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Vorwort zur 9. Auflage. 

Die schon vor Jahren an mich ergangene Aufforderung des Verlages, das 
zuletzt 1909 erschienene Handbuch der physiologisch- und pathologisch
chemischen Analyse von Felix Hoppe - Seyler in neuer Bearbeitung heraus
zugeben, glaubte ich im Hinblick auf das in den Jahren 1910 bis 1919 erschienene 
Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden von Emil Abderhalden ab
lehnen zu sollen. Nachdem nun aber dieses Werk in seiner neuen Au£lage unter 
dem Namen Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden eine ganz auBerordent
liche Vermehrung und Erweiterung seines Inhalts und seiner Bandezahl edahren 
hat, schien mir das Bedtidnis nach einem ktirzeren Buche wieder vorzuliegen. 
So habe ich mich, als der Verlag vor etwa 2 Jahren seine Aufforderung wieder
holte, entschlossen, eine neue Au£lage zu besorgen, nachdem einige Fachgenossen 
ihre Mithilfe zugesagt hatten. 

Wenn auch in den Dberschriften der nicht von mir behandelten Abschnitte 
der Bearbeiter genannt ist, so erscheint es doch richtig, an dieser Stelle eine 
Dbersicht dartiber zu geben, welche Kapitel von den Mitarbeitern herrtihren und 
,vie sie sich auf die einzelnen verteilen. 

Es sind bearbeitet von: 
P. Brigl: 

Pyrrolderivate S. 270-277 (§§ 187-197) - Tierfarbstoffe S. 397-445 (§§ 285-322) -
Elutfarbstoffe und ihre nachsten Derivate S. 519-533 (§§ 424-435) - Tierfermente S. 600 
bis 648 (§§ 501-523); 

S. Edlbacher: 
Die wichtigsten Mikromethoden zur Untersuchung von Blutplasma und Serum S.825-850 
(§§ 688-708); 

K. Felix und R. E. GroB: 
Untersuchung des Harns S.677-768 (§§ 560-629); 

G. Hoppe - Seyler: 
Untersuchung der Sekrete (Speichel, Tranen, Sputa, Magensaft und Mageninhalt, Pankreas
saft, Darmsaft, Galle, SchweiB) S. 893-918 (§§ 763-801) - Untersuchung des Darminhaltes 
S. 932-944 (§§ 817-831); 

H. Steudel: 
Chondroitin- und Mucoitinschwefelsaure S.356-358 (§§ 257-258) - Nucleinsauren S.375 
bis 390 (§§ 271-281) - Nucleoproteide, Phosphorproteide, Glucoproteide S. 533-559 (§§ 436 
bis 474) - Bestimmung der beim Kochen mit verdiinnten Sauren aus Organen erhaltenen 
Nucleinbasen S.875-876 (§ 741); 

K. Thomas: 
Proteine S. 445-518 (§§ 323-423) - Isolierung von Monaminosauren und Hexonbasen aus 
der hydrolytischen Zersetzungsfliissigkeit der Proteinstoffe, Isolierung einzelner Amino
sauren, Analytische Bestimmung einzelner reaktiver Gruppen und Bausteine von EiweiB, 
Colorimetrische und titrimetrische Bestimmung einzelner Aminosauren, Gehalt einiger Proteine 
an Mono- und Diaminosauren S. 560-599 (§§ 475-500) - Untersuohung von ser6sen 
Fliissigkeiten, Cystenfliissigkeiten, Synovia usw. S.768-797 (§§ 630-663) - Untersuchung 
des Elutes S.797-825 (§§ 664-687); 

F. Wrede: 
Tierische Basen S. 187-218 (§§ 147-165) - Sterine, Gallensauren, gepaarte Sohwefel- und 
Glucuronsauren S.323-356 (§§ 232-256). 



VI Vorwort. 

lch mochte auch hier den Herren Mitarbeitern besten Dank sagen, 
ebenso Herrn Kollegen Gulewitsch in Moskau, welcher mir seine neuen 
Erfahrungen tiber die von ihm herrtihrende Methode der Isolierung von 
Carnosin, Methylguanidin und Carnitin aus Muskeln (§ 722) zur Verftigung 
gestellt hat. 

Neu aufgenommen sind in diese Auflage die Methoden der Colorimetrie, 
Nephelometrie und Refraktometrie sowie ein Abschnitt tiber die wich
tigsten Mikromethoden zur Untersuchung von Blut, Plasma und 
Serum. 1m tibrigen ist die Umgrenzung des Stoffes die gleiche geblieben, die 
Gruppierung hat an manchen Stellen eine erhebliche Veranderung erfahren. 

Die vorliegende Auflage erscheint im Verlage von Julius Springer in Berlin, 
in dessen Besitz die Hirsch waldsche Buchhandlung, welche aIle frtiheren Auf
lagen herausgebracht hat, tibergegangen ist. Ich gedenke bei dieser Gelegenheit 
dankbar des lebhaften Interesses, das die Hirsch waldsche Buchhandlung, 
insbesondere die Herren Eduard und Albert Aber, durch einen Zeitraum 
von tiber 60 Jahren dem Buche entgegengebracht hat, und freue mich, das 
gleiche verstandnisvolle Entgegenkommen fUr aIle meine Wtinsche auch bei 
dem neuen Verlage gefunden zu haben. 

SchlieBlich ist es mir ein lebhaftes Bedtirfnis, meinem Mitarbeiter am 
physiologisch-chemischen Institut, Herrn Prof. Dr. Brigl, herzlich zu danken' 
fUr seine wertvollen Ratschlage und die groBe Hilfe, die er mir bei der Durch
sicht der Korrekturbogen geleistet hat. 

Ttibingen, 27. Juli 1924. 

H. Thierfelder. 

Aus dem Vorwort zur 7. Auflage. 

Die erste Auflage des Handbuches der physiologisch- und pathologisch
chemischen Analyse lieB F. Hoppe - Seyler im Jahre 1858 erscheinen. Es 
war ein kleines Buch in Taschenformat vom kaum 300 Seiten. Die weiteren 
Auflagen folgten in den Jahren 1865, 1870, 1875, 1883 und 1893, jede neue 
die vorangehende an Inhalt und Umfang tibertreffend. 

Wohl wissend, daB der Fortschritt der Wissenschaft in erster Linie auf 
:zuverlassig~n und genauen Arbeitsmethoden beruht, hat Hoppe - Seyler der 
Ausbildung und Verbesserung dieser Methoden stets sein besonderes Interesse 
:zugewendet. Eine groBe Anzahl von Untersuchungsverfahren sind von ihm 
ausgearbeitet worden, die von anderen empfohlenen hat er kritisch geprtift. 
Jede neue Auflage seines Handbuches brachte das von ihm auf Grund sorg
faltiger experimenteller Untersuchung zur Zeit als das beste Erkannte. So bietet 
das Buch in seinen einzelnen Auflagen ein Bild der Entw1cklung der physiologisch
chemischen Methodik wahrend eines Menschenalters. 

Zwei Generationen haben an der Hand des Hoppe - Seylerschen Buches 
physiologisch-chemisch arbeiten gelernt, fUr viele ist es ein sicherer Ratgeber 
bei eigenen Untersuchungen gewesen. Indem es so belehrend und fordernd 
wirkte, hat es nicht nur der Verbreitung wissenschaftlicher Kenntnisse, sondern 
auch in reichem MaBe dem Fortschritt der Wissenschaft selbst gedient. 



Vorwort. VII 

Als nach dem Tode von F. Hoppe - Seyler das Werk nahezu vergriffen 
war, forderte die Verlagsbuchhandlung mich auf, eine Neubearbeitung zu iiber
nehmen. Sie wandte sich an mich, wei! ich schon bei der Herausgabe der letzten 
Auflage beteiligt war. 1m Einverstandnis mit der Familie Hoppe - Seyler 
habe ich der Aufforderung Folge geleistet. Was mich bestimmte, eine so groBe 
und verantwortungsvolle Aufgabe zu iibernehmen. war einmal der begreifliche 
Wunsch, den Namen Hoppe - Seylers auch durch dieses Werk lebendig zu 
erhalten, und dann die Befiirchtung, daB mit dem Verschwinden des Handbuches 
aus dem Buchhandel eine Summe von Erfahrungen und Beobachtungen. die 
von dem groBen Forscher wahrend eines langen Lebens gesammelt 'und zum 
Teil nur an dieser Stelle ver6ffentlicht worden waren, fiir die Wissenschaft ver
lorengehen k6nne. 

Die Erinnerung an Felix Hoppe - Seyler hat mich bei der Arbeit begleitet. 
M6chte es mir gelungen sein, diese Arbeit im Sinne meines Lehrers und vater
lichen Freundes ausgefiihrt zu haben. 

Berlin, Oktober 1902. 

H. Thierfelder. 
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Vorkommen, Darstellung, Eigenschaften und Nachweis der bis jetzt 
aus dem Tierkorper gewonnenen Stoffe. 

Anorganische Stoffe. 

Allgemeines. 
Alkalimetalle (§§ 37 u. 38). 

Kalium (§ 37) - Natrium, Lithium (§ 38). 

Erdalkalimetalle, Magnesium, Zink (§§ 39 
bis 41). 

Calcium (§ 39) - Magnesium (§ 40) - Zink 
(§ 41). 

Schwermetalle (§§ 42-44). 
Eisen, Mangan (§ 42) - Kupfer (§ 43) -
Blei (§ 44). 

Vanadin, Arsen (§ 44). 

Sauren (§§ 45-50). 
Chlorwasserstoff, J od wasserstoff, Bromwasser
stoff (§ 45) - Fluorwasserstoff (§ 46) -
Schwefelwasserstoff (§ 47) - Schwefelsaure, 
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saure, Pyrophosphorsaure, Borsaure (§ 49) -
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Sauren der Reihe CnH2n-202: 
Saure C14H 2S0 2, Saure ClsHao02' Oleinsaure, 
Gadoleinsaure, Erucasaure (§ 76). 

Sauren der Reihen Cn Hn 2--4 O2 usw. bis 
CnH2n-1002: 

Linolsaure (§ 77) - Linolensauren, Clupano
donsaure (§ 78) - Arachidonsaure u. a. (§ 79). 

Abscheidung und Trennung der nie
deren Fettsauren bis zur C.aprin
saure (§ 80). 

Abscheid ungund Trenn ung der hohe-
ren Fettsauren: 

Trennung der gesattigten und ungesattigten 
Sauren - Trennung der gesattigten Sauren 
voneinander, Trennung del: ungesattigten 
Sauren voneinander (§ 81). 

Oxyfettsauren (§§ 82-84). 
Milchsaure (§ 82) - Oxybuttersaure, Lano
palminsaure u. a. (§ 83) - Cerebronsaure, 
Lanocerinsaure (§ 84). 

Ketofettsauren (§§ 85-87). 
Brenztraubensaure (§ 85) - Acetessigsaure 
(§ 86) - Lavulinsaure (§ 87). 

Mehrbasische Sauren der Fettreihe (§§ 88 
bis 90). 

Oxalsaure (§ 88) - Bernsteinsaure, Fumar
saure, Glutarsaure (§ 89) - .Citronensaure 
(§ 90). 

Fette (§§ 91-95). 
Allgemeines, Isolierung, Eigenschaften (§ 91) 
- Isolierung einzelner Glyceride aus Fett, 
Palmitin, Stearin, Olein u. a. (§ 92) - Er
mittelung der 8aurezahl und anderer "Zahlen" 
(§ 93) - Verseifung des Fettes und Isolierung 
der Spaltungsprodukte (§ 94) - Bestimmung 
des Glycerins im Fett (§ 95). 

Tierische Wachse (§ 96). 
Kohlenhydrate (§§ 97 -116). 

Reaktionen, Nachweise (§§ 97-101). 

Pentosen: 
Arabinose (§ 102) - Ribose (§ 103) - Xylose, 
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tose (§ 107). 
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(§ 109) - Lactose (§ 1l0). 

Polysaccharide (CSHIOOS)n: 
Amylum (§ 111) - Glykogen (§ 112) - Dex
trine, Polyamylosen, tierisches Dextran, 
tierisches Sinistrin, Cellulose (§ 113). 

Glucuronsaure (§ 114). 
Hexosamine: 

Glucosamin, Galaktosamin (§ 115) -- Chon
drosamin (§ 116). 

Chitin, Chitosan, Lycoperdin (§§ 117 
bis 119). 

Tierisches Gummi und Hyaloidine (§§ 120 
u. 121). 

Rhodanwasserstoff (§ 122). 

Kohlensaure und Kohlensaurederivate 
(§§ 123-130). 

Kohlendioxyd (§ 123) - Carbaminsaure 
(§ 124) - Harnstoff (§ 125) - Oxalursaure 
(§ 126) - Allantoin (§ 127) - Guanidin 
(§ 128) - Kreatin (§ 129) - Kreatinin (§ 130). 

Pyrimidinderivate (§§ 131-134). 
Allgemeines (§ 131) - Thymin (§ 132) -
Cytosin (§ 133) - Uracil, Orotsaure (§ 134). 

Purinderivate (§§ 135-146). 
Harnsaure (§ 135). 
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Allgemeines (§ 136) - Xanthin (§ 137) -
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Adenin (§ 140). 
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Urorosein (§ 305) - Nephrorosein (§ 306) -
Skatolrot (§ 307). 

Braune und schwarze Pig mente: 
Melanine (§ 308) - Melanoidine (§ 309) -
Anorganische Ablagerungen (§ 318). 

Lipochrome: 
Allgemeines (§ 311) - Lutein aus Eigelb 
(§ 312) - Carotin (§ 313) - Tetronerythrin, 
Crustaceorubin (§ 314). 

Andere Farbstoffe: 
Schneckenpurpur (§ 315) - Antiker Purpur 
(§ 316) - Farbstoffe der Schildlause (§ 317)
Carminsaure (§ 318) - Kermessaure, Laccain
saure (§ 319) - Sehpurpur (§ 320) - Turacin 
(§ 321) - Pyocyanin (§ 322). 

Eigentliche EiweiBstoffe (§§ 323-372). 
Albumine und Globuline: 

Zerset,zungen (§ 324) - Reaktionen (§ 325)
Abscheidung aus Fliissigkeiten (§ 326) - All
gemeines iiber Albumine (§ 327) - Serum
albumin (§ 328) - Ovalbumin (§ 329) -
Conalbumin (§ 330) - Lactalbumin (§ 331) -
Myogen (§ 332) - Allgemeines iiber GIobuline 
(§ 333) - Myosin (§ 334) - Fibrinogen 
(§ 335) - Fibringlobulin (§ 336) - Serum
globulin, GIutolin (§ 337) - Percaglobulin 
(§ 338) - Ovoglobulin, Lactoglobulin (§ 339) 
- Krystallisierendes Globulins aus Harn 
(§ 340) - GIobuline der Krystallinse (§ 341) 

- Thyreoglobulin (§ 342) - EiweiBkorper 
von Bence Jones (§ 343). 

Koagulierte EiweiBstoffe: 
Fibrin (§ 344) - Andere koagulierte EiweiB
stoffe (§ 345). 

Prolamine (§ 346). 
Histone: 

Allgemeines (§ 347) - Histon aus Vogelblut
korperchen (§ 348) - Histon aus Nucleohiston 
(§ 349) - Gadushiston (§ 350) - Lotahiston 
(§ 351) - Centrophorushiston (§ 352) -
Scomberhiston, Weitere Histone (§ 353) -
Histopepton (§ 354). ' 

G 10 bin, Ar bacin, Parahiston (§§ 355 
bis 357). 

Protamine: 
Allgemeines (§§ 358 u. 359) - Salmin (§ 360) 
- Percin (§ 361) - Esocin (§ 362) - Core
gonin (§ 363) - Salvelin (§ 364) - Clupein 
(§ 365) - Scombrin (§ 366) - Thynnin (§ 367) 
- Cyprinin (§ 368) - Crenilabrin (§ 369) -
Cyclopterin (§ 370) - Sturin (§ 371) - Pro
tone (§ 372). 

Albuminoide (§§ 373-391). 
Allgemeines (§ 373) - Keratine (§ 374) -
Neurokeratin (§ 375) - Substanz der Hiihnerei
haute (§ 376) - Koilin (§ 377) - Elastin, 
Ichthylepidin (§ 378) - Kollagen und GIutin, 
Reticulin (§ 379) - Chondrin (§ 380) -
Albumoid der Linse (§ 381) - Albumoid des 
Knorpels (§ 382) - Albumoid des Knochens 
(§ 383) - Tierische Membranine (§ 384) -
Fibroin (§ 385) - Spinnenseide (§ 386) -
Byssus (§ 387) - Sericin (§ 388) - Con
chiolin (§ 389) - Cornein, PeI;matulin (§ 390) 
- Spongin (§ 391). 

Umwandlungsprodukte einfacher Proteine 
(§§ 392-423). 
Acidalbumine und Alkalialbuminate: 

Acidalbumine (§ 392) - Albuminate (§ 393). 
Intermediare Spaltungsprodukte 

der EiweiBstoffe und ihrer Um
wandl ungsprod ukte: 

Allgemeines (§ 394) - Darstellung der Albu
mosen nach Kiihne, Pick und Haslam (§ 396 
bis 398) - Allg. Eigenschaften der Albumosen 
(§ 399) - Einzelne Albumosen (§ 400) -
Darstellung der Peptone nach Siegfried und 
einzelne Peptone, Fleischsaure (§ 401) - Dar
stellung der Peptone nach Hofmeister (§ 402) 
- Plasteine (§ 403) - Protoliyrine (§ 404) -
Allgemeine Eigenschaften der Polypeptide 
(§ 405) - Darstellung der Polypeptide (§§ 406 
bis 410) - Naphthalinsulfoglycylalanin, GIy
cylalaninanhydrid, GIycylvalinanhydrid, GIy
cylleucin, GIycylleucinanhydrid, GIycylprolin
anhydrid, GIycylphenylalanin, GIycylphenyl
alaninanhydrid, GIycyltyrosin, Naphthalin
sulfoglycyltyrosin, GIycyltyrosinanhydrid, 
Alanylglycin, Alaninanhydrid, Alanylalanin, 
Alanylleucin, Alanylleucinanhydrid, Alanyl
prolinanhydrid, Leucylglycin, Leucylvalinan
hydrid, Leucinanhydrid, Leucylglutaminsaure, 
Phenylalanylalaninanhydrid, Dipeptid aus 
Tryptophan und Glutaminsaure, Prolylleucin
anhydrid, Prolylphenylalanin, GIuthathion 
(§ 411) - Alanylglycyltyrosin und andere 
Tripeptide (§ 412) - Tetrapeptid (§ 413). 
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Oxydations- und Substitutions-
produkt der Proteine: 

Oxyprotsulfosaure (§ 414) - Peroxyprotsaure 
(§ 415) - Oxyprotein (§ 416) - Xantho
proteinsaure (§ 417) - Andere nitrierte Pro
teine (§ 418) - DesaminQproteine (§ 419) -
Methylierte Proteine (§ 420) - Acylierte Pro
teine (§ 421) - Halogensubstituierte Proteine 
(§ 422) - Oxyproteinsaure, Antoxyprotein
saure, Alloxyproteinsaure (§ 423). 

Blutfarbstoffe und ihre nachsten Derivate 
(§§ 424-435). 

Oxyhamoglobin (§ 424) - Hamoglobin (§ 425) 
- Optisches Verhalten und spektroskopischer 
Nachweis (§ 426) - Kohlenoxydhamoglobin 
(§ 427) - Stickoxydhamoglobin (§ 428) -
Methamoglobin (§ 429) - Cyanhamoglobin 
(§ 430) - Acidhamoglobin (§ 431) - Kat
hamoglobin (§ 432) - Sulfhamoglobin, 
Schwefelmethamoglobin (§ 433) - Die roten 
Farbstoffe der Vanessen (§ 434) - Hamo
cyanin, Oxyhamocyanin (§ 435). 

Nucleoproteide (§§ 436-443). 
Allgemeines (§ 436) - Nucleoprotamine 
(§ 437) - Nucleoproteide der Thymusdriise 
(§ 438) - Nucleoproteide der Pankreasdriise 
(§ 439) - Nucleoproteid aus Milz (§ 440) -
Nucleoproteid aus Ganseblutkiirperchen(§ 441) 
- Nucleoproteide aus anderen Organen (§ 442) 
- Nucleine (§ 443). 

Phosphorproteide (§§ 444-454). 
Allgemeines (§ 444) - Casein, Opalisin (§ 445) 
- Vitellin (§ 446) - Hamatogen (§ 447) -
Ichthulin aus Barscheiern (§ 448) - Ichthulin 
aus Lachseiern (§ 449) - Ichthulin aus 
Kabeljaueiern(§450)- Ichthulin ausKarpfen
eiern (§ 451) - Ichthulin aus Heringseiern, 
aus Eiern von Torpedo marmorata (§ 452) 
- Nucleoalbumin aus Rindergalle (§ 453) 
- Nucleone (§ 454). 

Glucoproteide (§§ 455-474). 
Allgemeines (§ 455) - Mucin der Su bmaxillar
driise (§ 456) - Mucin der Schleimhaut der 
Luftwege, des Magens, Mucin des Nabel
strangs (§ 457) - Pseudomucin (§ 458) -
Paramucin (§ 459) - Ovomucoid (§ 460) -
Mucoid aus Blutserum (§ 461) - Cornea
mucoid (§ 462) - Hyalomucoid (§ 463) -
Chondromucoid (§ 464) - Tendomucoid 
(§ 465) - Ligamentomucoid (§ 466) - Corio
mucoid (§ 467) -- Osseomucoid (§ 468) -
Serosamucin (§ 469) - Mucin der Schnecken 
(§ 470) - Mucin der Barscheier (§ 471) -
Harnmucoid (§ 472) - Amyloid (§ 473) -
Helicoproteid (§ 474). 

Isolierung von Monaminosauren aus der 
hydrolytischen Zersetzungsfliissigkeit 
der Proteine (§§ 475-482). 
Hydrolyse (§ 475). 
Verarbeitung der bu tylalkoholischen 

Liisung (§ 476). 

Verarbeitung des aus dem ButyI
alkohol abgeschiedenen KrystaII
gemisches. 

Herstellung der Esterchlorhydrate (§ 477 a) -
Herstellung der Ester (§ 477 b) - Herstellung 
der Esterchlorhydrate und Ester nach Fore
man (§ 477 c) - Fraktionierte DestiIIation 
der Ester (§ 478) - Verarbeitung der einzelnen 
Fraktionen (§ 479) - Isolierung von Oxy
prolin und Serin (§§ 480 u. 481) - Der von 
den Aminosaureestern durch Ather miiglichst 
befreite Riickstand (§ 481 a). 

Verarbeitung der extrahierten 
Stammliisung. 

Isolierung der Dicarbonsauren und des.Glyko
koII (§ 482). 

Isolierung der Hexonbasen aus der hydro
lytischen Zersetzungsfliissigkeit der 
Proteine (§ 483). 

Isolierung einzelner Aminosauren aus der 
h ydrol ytischen Zersetzungsfliissigkeit 
der Proteine (§§ 484-488). 

Isolierung von GIutaminsaure (§ 484), von 
Tyrosin (§ 485), von Cystin (§ 486), von 
Tryptophan (§ 487), von Histidin (§ 488). 

Analytische Bestimmung einzelner re
aktiver Gruppen und Bausteine del' 
Proteine (§§ 489-494). 

Alkalimetrische Bestimmung von Amino
sauren und Peptiden (§ 489) - Formoltit~a
tion (§ 490) - Formoltitration in Stadwn 
(§ 491) - Aminostickstoffbestimmung (§ 492) 
- Bestimmung der Stickstoffverteilung 
(§§ 493 u. 494). 

Colorimetrische und titrimetrische 1}e
stimmung einzelner Aminosauren 
(§§ 495-499). 

Colorimetrische Bestimmung von Cystin, 
Tyrosin, Tryptophan, Histidin (§§ 495-498) 
- Titrimetrische Bestimmung von Histidin 
(§ 499). 

Gehalt einiger Proteine an Mono- und 
Diaminosauren in Prozenten (§ 500). 

Tierfermente (§§ 501-523). 
AIlgemeines (§ 501) - Das Arbeiten mit Fer
menten (§ 502) - Pepsin (§§ 503--505) -
Trypsin (§§ 506 u. 507) - Erepsin (§ 508) -
Proteolytische und peptolytische Fermente 
der Gewebe (§ 509) - Labfermente (§§ 510 
u. 511) - Lipase (§§ 512 u. 513) - Diasta
tisches Ferment (§§ 514 u. 515) - Fermente 
der tibrigen Polysaccharide (§ 516) - Fer
mente der Disaccharide (§ 517) - Arginase 
(§ 518) - Phosphatasen (§ 519) - Fermente 
der Nucleinsauren (§ 520) - Fermente der 
Purinkiirper (§ 521) -: Oxydations- und Re
duktionsfermente (§ 522) - Fermente der 
Melaninbildung (§ 523). 
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D ri t teA b t e il u n g. 

Untersuchung tierischer Fltissigkeiten, Gewebe· und Konkretionen. 

Untersuchung der Aschen. 
Herstellung der Aschen (§§ 524-530). 

Veraschung auf trockenem Wege (§§ 525-527) 
- Veraschung auf nassem Wege nach A. Neu-
mann (§§ 528-530). . 

Qualitative Untersuchung der Asche (§§531 
u. 532). 

Untersuchung des wasserigen Auszugs (§ 531), 
des salzsauren Auszugs (§ 532). 

Quantitative Bestimmungen einzelner 
Aschebestandteile (§§ 533-556) 

Natrium und Kalium (§§ 533-535) - Calcium 
und Magnesium (§§ 536-540) - Eisen (§§ 541 
bis 544) - Salzsaure (§§ 545-548) - Jod 
(§ 549) - Gesamtschwefel (§ 550) - Schwefel
saure (§ 551) - Bleischwarzender Schwefel 
(§ 552) - Phosphorsaure (§§ 553 u. 554) -
Kieselsaure (§ 555) - Kohlensaure (§ 556). 

Bestimmung der Gesamtasche (§ 557). 
Bestimmung des Gesamtstickstoffs nach 

Kjeldahl (§ 558). 
Bestimmung des Kohlenstoffs nachMessin

ger (§ 559). 

Untersuchung des Harns. 
Allgemeines (§§ 560-567). 

Bestandteile, Geruch (§ 560) - Menge, spezi
fisches Gewicht, Gefrierpunkt, Konsistenz 
(§ 561) - Klarheit (§ 562) - Linksdrehung, 
Fluorescenz (§ 563) - Farbe (§ 564) -
Reaktion (§ 565) - Diazoreaktionen (§ 566)
Entfernung von EiweiB aus eiweiBhaltigem 
Harn (§ 567). 

Normale Bestandteile (§§ 568-596). 
Nachweise: 

Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Eisen, 
Salzsaure, Schwefelsaure, gepaarte Schwefel
saure, Phosphorsaure, Salpetersaure, salpe
trige Saure, Kieselsaure, Wasserstoffsuper
oxyd (§ 568) - Ammoniak (§ 578) -
Harnstoff (§ 580) - Oxalursaure (§ 126) 
- Allantoin (§ 127) - Kreatinin (§ 130) 
- Harnsaure (§ 135) - Organische Basen 
(§ 586) - Rhodanwasserstoff (§ 587) -
Fettsauren (§ 588) - Oxalsaure (§ 590) -
Phenol, Kresol, Brenzcatechin, Indoxyl (§ 591) 
- Hippursaure (§ 206) - Inosit (§ 594) -
Kynurensaure (§ 230) - Chondroitinschwefel
saure (§ 596). 

Bestimmungen: 
Titrationsaciditat (§ 565) - Gesamtasche, 
Trockenrtickstand (§ 569) - Natrium, Kalium 
(§§ 570 u. 573) - Calcium (§§ 571 u. 573) -
Magnesium (§§ 572 u. 573) - Eisen (§ 573)
Salzsaure (§ 574) - Schwefelsaure, gepaarte 
Schwefelsaure, Gesamtschwefelsaure, Gesamt
schwefel (§ 575)-Phosphorsaure (§§576 u. 695) 

. - Salpetersaure (§ 577) - Ammoniak (§ 578) 
- Gesamtstickstoff (§ 579) - Harnstoff (§580) 
- Kreatinin (§ 581) - Kreatin (§ 582) -
Harnsaure (§§ 583 u. 584) - Purinbasen (§§ 584 

u. 585) - Rhodanwasserstoff (§ 587) - Fett· 
sauren (§ 588) - Ameisensaure (§ 589) -
Oxalsaure (§ 590) - Gepaarte Schwefelsaure, 
Phenol, Kresol, Brenzcatechin, Indoxyl (§ 591) 
- Hippursaure (§ 592) - Kynurensaure 
(§ 595) - Reduzierende Substanzen (§ 606). 

Vorwiegend pathologische Bestandteile 
(§§ 597-624). 
Nachweise: 

Traubenzucker (§ 597) - Fruchtzucker (§ 602) 
- Milchzucker (§ 603) - Pentosen (§ 604) -
Gepaarte Glucuronsauren (§ 605) - Saccha
rose (§ 605) - Aceton, Acetessigsaure (§ 607) 
- Oxybuttersaure (§ 609) - Acetaldehyd 
(6IOa) - Milchsaure (§ 611) - Fett (§ 612).
EiweiB (§ 613) -Albumosen (§ 615) -Amino
sauren (§ 616) - Fermente (§ 620) - Farb
stoffe (§ 621) - Gallensauren (§ 622) - Homo
gentisinsaure (§ 623) - Eiter (§ 624). 

Bestimmungen: 
Traubenzuckcr (§§ 597-601) - Arabinose 
(§ 604) - Gepaarte Glucuronsauren (§ 605) -
Gesamtkohlenhydrate (§ 606) - Aceton, 
Acetessigsaure (§§ 607 u. 608, 610, 61Oa) -
Oxybuttersaure (§§ 609, 610, 61Oa) - Milch
saure (§ 611) - EiweiB (§ 614) - Cystin 
(§ 617) - Aminosaurestickstoff (§ 618) -
Aminosaure- und peptidgebundener Stickstoff 
(§ 619) - Fermente (§ 620) - Gallensauren 
(§ 622) - Homogentisinsaure (§ 623). 

Harnsedimente, Harnsteine, Nierensteine 
(§§ 625-629). 

Allgemeines (§ 625) - Mikroskopische Unter
suchung der Harnsedimente (§ 626) - Kurze 
Charakterisierung der in Sedimenten und 
Steinen gefundenen Verbindungen (§ 627) -
Qualitative Analyse (§ 628) - Quantitative 
Analyse (§ 629) .. 

Untersuchung von serosen Fliissigkeiten, 
Cystenfliissigkeiten, Synovia usw. 

Allgemeines (§ 630). 
Bestandteile, spezifisches Gewicht, Drehungs
vermogen, Reaktion, Farbe, Konsistenz, Klar
heit (§ 630). 

Untersuchung (§§ 631-663). 
Nachweise: 

Anorganische Salze (§ 632) - Glucoproteide, 
phosphorhaltige Proteide (§ 634) - Serum
albumin, Serumglobulin, Fibrinogen (§ 635)
Albumosen (§ 636) - Ammoniak (§ 642) -
Harnstoff (§ 643) - Allantoin (§ 644) -
Harnsaure (§ 647) - Amino- und Diamino
sauren (§ 650) - Zucker (§§ 652 u. 653)
Acetaldehyd (§ 655) - Ameisensaure (§ 656) 
- Atherlosliche Substanzen (Fett, Phos
phatide, Cholesterin) (§ 660) - Farbstoffe 
(§ 661) - Verschiedene Stoffe (§ 662). 

Bestimmungen: 
Trockenriickstand (§ 631) - Anorganische 
Salze (§ 632) - Albumine, Globuline (§§ 637 
638) - Fibrinogen (§ 639) - Refraktome
trische Bestimmung der Serumproteine (§ 640) 
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- Gesamtstickstoff, Reststickstoff (§ 641) -
Ammoniak (§ 642) - Harnstoff (§ 643) -
Allantoin (§ 644) - Kreatinin,Kreatin (§§ 645 
u. 646) - Harnsaure (§ 742) - Gebundene 
Purine (§ 649) - .Amino- und Peptidstick
stoff (§ 651) - :~ucker (§§ 652 u. 653) - Alko
hoI (§ 654) - Athylather (§ 654) - Glycerin 
(§ 656) - Ameisensaure (§ 656) - Milchsaure 
(§§ 657 u. 658)- Aceton, Acetessigsaure, Oxy
buttersaure (§§ 745 u. 706) - EiweiBfauInis
produkte (§ 659) - Atherlosliche Substanzen 
(Fett, Phosphatide, Cholesterin) (§ 660) -
Farbstoff (§ 661) - Quantitative Analyse 
(§ 663). 

Untersuchung des BIutes. 
Allgemeines (§§ 664-667). 

Bestandteile, spezifisches Gewicht, Farbe 
(§ 664) - Verhalten zu Salzlosungen (§ 665)
Hamolyse (§ 666) - Reaktion (§ 667). 

Gerinnung (§§ 668 u. 669). 
Trennung und Untersuchung von Plasma 

(oder Serum) und Blutkorperchen 
(§§ 670-674). 

Trennung, Isolierung von Plasma (§ 670) -
Isolierung von Serum (§ 671) - Isolierung 
der roten Blutkorperchen (§ 672) - Unter
suchung der roten Blutkorperchen (§ 673) -
Isolierung und Untersuchung der weiBen Blut
kOrperchen, Isolierung der Blutplattchen 
(§ 674). 

Untersuchung des Blutes (§§ 675-685). 
Nachweise: 

EinzeIne Bestandteile (§ 675) - Blutfarbstoff 
(§ 676). 

Bestimmungen: 
EinzeIne Bestandteile (§ 675) - Blutfarbstoff 
(§§ 677 u. 678) - Sauerstoffbindungsvermogen 
(§ 679) - Fibrin (§ 680)- Fibrinogen (§ 681) 
- Plasma, Serum, Blutkorperchen (§ 682)
Einzelne Bestandteile des Blutes in ihrer Ver
teilung auf Serum und Korperchen (§ 683) -
Gesamtblut- und Gesamtblutfarbstoffmenge 
eines Tieres (§ 684) - Gesamtblutmenge beim 
Lebenden (§ 685). 

Untersuchung des Eiters. 

Allgemeines und Untersuchung (§§ 686 
bis 687). 

Bestandteile .(§ 686) - Trennung von Eiter
serum und Eiterkorperchen, Untersuchung 
des Eiterserums, Untersuchung der Eiter
korperchen (§ 687). 

Die wichtigsten Mikromethoden zur Unter
suchung von Blut, Plasma und Serum. 

Bestim m ungen: 
Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium (§ 688) 
- Magnesium (colorimetrisch) (§ 689) -
Calcium (§ 690) - Alkalireserve (§ 691) -
Eisen (colorimetrisch) (§ 692) - Sulfate (§ 693) 
- Chloride (§ 694) - Phosphorsaure (colori
metrisch) (§§ 695 u. 696) - Phosphorsaure 
(gravimetrisch) (§ 697) - Stickstoff (§ 698)
Ammoniak (§ 699) - Reststickstoff (§ 700)
EiweiBkorper (§ 701) - Harnstoff (§ 702) -

Kreatinin, Kreatin (§ 703) - Harnsaure 
(§ 704) - Zucker (§ 705) - Acetonkorper 
(§ 706) - Fettsauren, Cholesterin (§ 707) -
Milchsaure (§ 708). 

Untersuchung der Stiitzgewebe. 

Untersuchung der Knochen, Zahnsubstanzen 
und Verkalkungen. 

Bestandteile (§ 709). 
Untersuchungen (§§ 710-714). 

Nachweise: 
Einzelne anorganische und organische Be
standteile (§ 710). 

Bestimmungen: 
Gesamtstickstoff, einzelne Aschebestandteile, 
Gesamtasche (§ 711) - Quantitative Analyse 
der Asche (§ 712) - Kollagen (§ 713). 

Untersuchung des Knochenmarks (§ 714). 

Untersuchung des Knorpelgewebes. 
Bestandteile, Untersuchung (§ 715). 

Untersuchung des Bindegewebes. 
Bestandteile, Untersuchung (§ 716). 

Untersuchung der Muskeln und driisigen 
Organe. 

Allgemeines (§§ 717 u. 718). 
Reinigen, Zerkleinern (§ 717) - Bestandteile 
(§ 718). 

Untersuchung (§§ 719-755). 
Nachweise und Isolierungen: 

Anorganische Salze (§ 719) - Proteinstoffe 
(§ 720) - Harnstoff (§ 643) - Milchsaure 
(§ 82) - Oxalsaure (§ 88) - Fliichtige Fett
sauren (§ 80) - Inosit (§ 203) - Kreatin, 
Kreatinin, Nucleinbasen, Milchsaure, Taurin, 
Inosit (§ 721) - Carnosin, Methylguanidin, 
Carnitin (§ 722) - Basen (§§ 723 u .. 724) -
Aminosauren (§ 725) - Alkohol (§ 726) -
Zucker (§ 727) - Gebundene Pentose (§ 728) 
- Phosphatide (§§ 261 u. 263ff.). 

Bestimmungen: 
Trockenriickstand, Gesamtstickstoff, einzelne 
anorganische Bestandteile (§ 730) -;- Gesamt
phosphorsaure(§ 731) - Phosphorsaure in 
verschiedenen Formen ihrer Bindung (§ 732) 
- Lactacidogenphosphorsaure (§ 733) -
Organische losliche Nichtlactacidogenphos
phorsaure (§ 734) - Phosphatidphosphorsaure 
(§ 735) - Kollagen (§ 736) - .Ammoniak 
(§ 737) - Harnstoff (§ 738) - Gesamtkreatin 
(§ 739) - Kreatinin (§ 740) - Beim Kochen 
mit Sauren entstehende Nucleinbasen (§ 741) 
- Harnsaure (§ 742) - .Carnosin (§ 743) -
Aminosauren (§ 744) - Gesamtaceton, Acet
essigsaure, Aceton (§ 745) - Adrenalin (§ 746) 
- Alkohol (§ 747) - Milchsaure (§§ 748 u. 
749) - Gebundene J>entose (§ 750) - Gly
kogen (§ 751) - Atherlosliche Substanzen 
(§ 752) - Hohere Fettsauren (§ 753) -
Cholesterin, Cholesterinester (§§ 754 u. 755). 
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Untersuchung des Gehirns, des Riicken
marks und der Nerven. 

Bestandteile (§ 756). 
Untersuohung (§§ 757 -761). 

Isolierungen und Nachweise: 
_<\norganische Salze (§ 757) - Proteine (§ 758) 
- Trennung einzelner Gruppen organischer 
Gehirnstoffe voneinander (§ 759). 

Bestimmungen: 
Cerebroside (§ 760) - Cholesterin (§ 761). 

Untersuchung von Hornhaut, Linse, 
Glaskorper, Humor aqueus. 

Bestandteile und Untersuohung (§ 762). 

Untersuchung der Sekrete. 
Untersuchung des Speichels. 

Allgemeines (§§ 763 u. 764). 
Bestandteile, Spezifisches Gewicht, Reaktion, 
Klarheit, Pathologische Veranderungen (§ 763) 
- Sekrete der einzelnen Speicheldriisen (§ 764). 

Untersuohung (§§ 765-769). 
Nachweise: 

Proteinstoffe (§ 765) - Fermente (§ 766) -
Rhodanwasserstoff (§ 767) - Salpetrige Saure, 
andere Stoffe (§ 768). 

Bestimmungen: 
Rhodanwasserstoff (767). 

Speiohelsteine, Zahnstein (§ 769). 
. Qualitative Analyse, quantitative Analyse 

(§ 769). 

Untersuchung des Nasensekretes. 
Allgemeines und Untersuohung (§ 770). 

Bestl\ndteile, Nachweis und Bestimmung der 
einzelnen Bestandteile, Nasensteine (§ 770). 

Untersuchung der Tranen. 
Allgemeines und Untersuohung (§ 771). 

Untersuchung der Sputa. 
Allgemeines (§ 772). 

Bestandteile, Reaktion, spezifisches Gewicht 
(§ 772). 

Untersuohung (§§ 773-774). 

Untersuchung des Magensaftes und des 
Mageninhaltes. 

Magensaft (§ 775). 
Untersuohung des Mageninhaltes (§§ 776 

bis 785). 
Nachweise: 

Freie Salzsaure (§ 777) - Milchsaure (§ 778)
Fliichtige Fettsauren, saure Phosphate (§ 779) 
- Pepsin, Labferment, Lipase (§ 784) -
Galle, Blut, EiweiB, Gase (§ 785). 

Bestimmungen: 
Gesamtaciditat (§ 780) - Gesamtsaure (§ 781) 
- Gesamtsalzsaure (§ 782) - Freie Salzsaure 
(§ 783). 

Untersuchung des Pankreassaftes. 
Allgemeines (§ 786). 

Bestandteile (§ 786). 

Untersuohung (§ 787). 
Pankreassteine (§ 788). 

Untersuchung des Darmsaftes. 
Allgemeines und Untersuohung (§ 789). 

Untersuchung der Galle. 
Allgemeines (§§ 790-792). 

Bestandteile (§ 791) - Verhalten verschiede
nen Einwirkungen gegeniiber (§ 792). 

Untersuohung (§§ 793-799). 
Nachweise: 

Anorganische Bestandteile, Gallenschleim 
(§ 793) - Gallensauren (§ 794) - Cholesterin, 
Phosphatide, Fett, Harnstoff (§ 795) -
Gallenfarbstoff, Urobilin (§ 796) - EiweiB, 
Zucker, Aminosauren, Blut (§ 797). 

Bestimm ungen: . 
Trockenriickstand, Gallensauren, Gesamt
stickstoff, Ammoniak, einzelne Aschebestand
teile (§ 798). 

Quantitative Analyse (§ 799). 

Gallensteine, Gallensedimente (§ 800). 
Einteilung, qualitative Untersuchung, quan
titative Untersuchung (§ 800). 

Untersuchung des SchweiBes. 
Allgemeines und Untersuohung (§ 801). 

Untersuchung der Milch. 
Allgemeines (§§ 802 u. 803). 

Bestandteile, spezifisches Gewicht, Reaktion 
(§ 802) - Verhalten verschiedenen Ein
wirkungen gegeniiber (§ 803). 

Gerinnung (§ 804). 
Untersuohung (§§ 805-814). 

Nachweise: 
Casein, Albumin + Globulin, Fett, Phospha
tide, Cholesterin, Milchzucker, Salze (§ 805). 

Bestimm uugen: 
Trockenriickstand, Gesamtstickstoff, einzelne 
anorganische Bestandteile (§ 806) - Gesamt
proteinstickstoff (§ 807) - Casein, Albumin 
+ Globulin, Milchzucker, Fett (§ 808) -
Casein, Summe der iibrigen Proteinstoffe, 
Fett (§ 809) - Casein (+ Globulin), Albumin 
(§ 810) - Fett (§ 811) - Milchzucker (§ 812} 
- Stickstoff der Extraktivstoffe (§ 813) -
Citronensaure (§ 814). 

Untersuchung des Sekretes der Talgdrusen 
und ahnlicher Sekrete. 

Bestandteile und Untersuohung (§ 815). 

Untersuchung des Spermas. 
Allgemeines und Untersuohung (§ 816). 

Bestandteile, Trennung in Zwischenzellen. 
fliissigkeit und Spermatozoen, Trennung del' 
Spermatozoen in Kopfe und Schwanze, Unter
suchung (§ 816). 



XVI Inhaltsiibersicht. 

Untersucbung des DarminbaItes. 
Untersuchung des Diinndarminhaltes. 

Bestandteile und Untersuchung (§ 817). 

Untersuchung der Faeces. 
Allgemeines (§ 818). 

Bestandteile, Konsistenz, Farbe, Reaktion, 
Geruch (§ 818). 

Untersuchung (§§ 819-835). 
Nachweise: 

Anorganische Salze (§ 819) - Fermente (§ 820) 
- Proteinstoffe (§ 821) - N ucleinbasen (§ 822) 
- Aromatische Substanzen, Koprosterin, Fett, 
Fettsiiuren, Kohlenhydrate (§ 823) - Gallen
siiuren (§ 824) - Urobilin, Urobilinogen, Bili
rubin (§ 825) - Blutfarbstoff, Koproporphyrin 

(§ 826) - Milchsiiure, Leucin und Tyrosin, 
Phosphatide, Koprosterin, Cadaverin und 
Putrescin, Ammoniak, Schwefelwasserstoff 
(§ 827) - Darmgase (§ 828). 

Herstell ung I ufttroc kener Faeces 
(§ 829). 

Bestimmungen: 
Trockenriickstand (§ 830) - Gesamtstickstoff, 
einzelne Aschebestandteile (§ 831) - Nuclein
basenstickstoff (§ 832) - Fett, Fett + Fett
sauren, fliichtige Fettsiiuren (§ 833) - Amylum 
(§ 834) - Urobilinogen (§ 835). 

Darmkonkremente, Darmsteine (§ 836). 

Untersuchung des Meconiums. 
Allgemeines und Untersuchung (§ 837). 

Anhang. 

Einige Reagenzien. 
Almensche Losung - Briickes Reagens -
Ebrlichs Aldehydreagens - Glyoxylsiiure
lOsung - Magnesiamischung - Millons Re
agens - Molybdansaures Ammoniak - Ness
lera Reagens - Phosphorwolframsiiure 
StokesBche Losung. 

Tabelle der Atomgewichte. 

Ta belle der specifischen Gewichte. 
Ammoniak - Kalilauge - Natronlauge 
Salzsiiure - Salpetersaure - Alkohol. 

Ta belle des V olumens und der Dichte des 
Wassers. 

Tabelle zur Traubenzuckerbestimmung 
nach Pfluger. 

Tabelle zur Fettbestimmung nach Soxhlet. 

Alpbabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Berichtigungen. 

Auf S. 735 gehOrt die FuBnote 1 zu V 0 i t, die FuBnote 2 zu M a If a t t i. 
Auf S. 929. Bei der Bescbreibung der Methode von Den i g e s • Be a u muB es auf Zeile 4/5 

statt "im Harn" heiBen "in ihm". 



Berichtigungen 
zu Hoppe - Seyler -Thierfelder, Handbuch der physiologisch - und 

pathologisch-chemischen Analyse. 
9. Auflage (1924). 

S. 86 Zeile 9 von oben: "deren" (statt "dessen"). 
S. 150 Zeile 15 von oben: CH,N20 (statt C4HN20). 
S. 180 Die Formel fUr das Adenin ist zu schreiben: 

N=C-NH, 
I i 

HC C-NH 

Ii I' )eH 
N-C-N 

S. 213 Zeile 20 von oben: 2 H 20 (statt 2 H 20 2). 

Zeile 23 von oben: C]UHIUN406 (statt CI9H 20N,06)' 
Zeile 24 von oben: C]OH26N4 (statt CloH2SN4)' 

S. 215 Zeile 25 von oben: CloH26N, (statt CloH2SN4)' 
S. 277 Die Formel fiir Frolin mull heillen: CsH gN02 (statt C5NgN02). 
S. 561 Zeile 4 von unten: hinter "Butylalkohol" ist einzuschalten: "und zuletzt 

mit trockenem Ather". 
Zeile 3 von unten: "gilt die Extraktion als beendet" (statt "ist die 
Extraktion beendet"). 

S. 575 Zeile 17 von unten: "diente" fallt fort. 
S. 582 *) Fullnote Zeile 3 von oben: Der mit "Das" beginnende Satz ist durch 

folgende beiden Satze zu ersetzen: Andererseits stellt man ID/l5-Losungen 
von sekundarem und primarem Natriumphosphat her. Das Papier 
mull in einem Gemisch von 3 Teilen der sekundaren und 7 Teilen der 
primaren PhosphatlOsung eine schwach saure, in einem Gemisch gleicher 
Teile beider PhosphatlOsungen eine neutrale und in einem Gemisch von 
7 Teilen der sekundaren und 3 TeiJen der primaren Phosphatlosung eine 
schwach alkalische Reaktion zeigen. 

S. 712 Zeile 10 von unten: "und erforderliche Losungen" fallt fort. Hinter 
§ 704,1 ist zu setzen: Erforderliche Losungen: 

1. Eine Losung, welche 5 % milchsaures Silber und 5 % Milch-
saure enthalt, 

2. 5 proz. Losung von Natriumcyanid, 
3. 10 proz. Losung von Natriumsulfit, 
4. HarnsaurelOsung: 1 g Harnsaure wird in 150 cern einer 0,4proz. 

LithiumcarbonatlOsung gelOst und die Losung auf 500 cm auf
gefiillt. Von dieser werden 50 ccm mit 300 ccm Wasser und 
500 ccm einer klaren 20 proz. NatriumsulfitlOsung versetzt und 
auf 1000 ccm verdiinnt. 

5. 20 proz. Sodalosung, 
6. Harnsaurereagenz nach Folin und Denis siehe § 704,1, e. 

S. 831 Zeile 8 von unten: vor "BaCI2-Losung" ist einzuschalten "der salz
saurehaltigen". 
Zeile 7' von unten: statt "dieser" mull es heiIlen: "der von 10 cc auf 
1000 cc verdiinnten". 

S. 834 Zeile 14 von unten: "conc. Salpetersaure" (statt "conc. SaIzsaure"). 
S. 842 § 704, b: n/lu HCl (statt n/lo NaOH). 

74.4.26.12,5 



Erste Abteilung. 

Wichtigere chemische und physikalische Methoden. 

Allgemeine chemische Operationen. 

1. Die am haufigsten bei physiologisch-chemischen Untersuchungen zur 
Anwendung kommenden Operationen sind Kochen und Abdampfen, Trennung 
der Substanzen, Auswaschen von Niederschlagen, Trocknen und Gliihen. Auch 
diese einfachen Prozeduren erfordern Dbung und Aufmerksamkeit, und es ist 
von der richtigen Ausfiihrung derselben das Gelingen selbst einfacher Unter
suchungen abhangig. Es mogen daher zunachst iiber diese Operationen 
einige praktische Bemerkungen hier Platz finden, die besonders das Verhalten 
der tierischen Stoffe bei denselben betreffen. 

Kochen und Abdampfen von Fltissigkeiten. 

2. Das Kochen der Fliissigkeiten geschieht in Reagensglasern, Kolben, 
Kochflaschen, Porzellan- oder Glasschalen, das Abdampfen wasseriger Fliissig- Abdampfen. 

keiten nur in Schalen. Alkoholische Fliissigkeiten konnen in hinreichend hoch
wandigen Schalen oder besser in Becherglasern, atherische oder Chloroform
losungen nur in letzteren ohne Verlust verdun stet werden. Zum Abdampfen 
kleiner Mengen wasseriger Fliissigkeiten sind Uhrschalen sehr geeignet. Alko-
holische Losungen diirfen nur auf dem Wasser- oder Dampfbade, nie direkt 
iiber der Flamme, atherische nur auf dem vorher erwarmten Wasserbade nach 
Loschen der Flamme oder auf dem Dampfbade verdunstet werden, da sich ihr 
Dampf an der Flamme leicht entziindet. 

Ziemlich verdiinnte Fliissigkeiten, z. B. Harne, verdampft man am besten 
zunachst iiber freiem Feuer bei maBigem Sieden und setzt, wenn sie konzentrierter 
geworden sind, das Abdampfen auf dem Wasserbade fort. Viele Fliissigkeiten, 
besonders zuckerhaltige, braunen sich beim Kochen und Abdampfen bei hoher 
Temperatur, besonders iiber freiem Feuer. Man dampft sie zweckmaBig bei 
einer Temperatur von 70-80°, entweder direkt iiber kleiner Flamme oder im 
Wasserbade ein und beschleunigt durch Umriihren oder einen iiber der Fliissig
keit angebrachten Fliigelventilator die Verdunstung. In vielen Fallen ist das 
Eindampfen im Vakuum vorteilhaft. 

Durch gutes U mriihren vermeidet man moglichst das heftige StoBen und 
Spritzen, welches leicht eintritt, wenn sich schwere Niederschlage aus den 
kochenden Fliissigkeiten absetzen, z. B. beim Eindampfen bereits konzentrierter 
Harne oder Salzlosungen iiber freiem Feuer. 

Infolge von Siedeverzug nicht gleichmaBig, sondern stoBweise siedende 
Fliissigkeiten kann man in der Regel durchEinbringen von einigen wenigen 
ganz kleinen Stiickchen von unglasiertem gebrannten Ton zu ruhigem Kochen 
bringen. Glasperlen oder Glascapillaren oder iiber die Oberflache der Fliissigkeit 
hervorragende Holzstabchen dienen demselben Zwecke. 

Hoppe-SeyJer-ThierfeJder. Analyse. 9. Anfl. 1 



2 3. Destillieren. 4. Extrahieren. 

EiweiBhaltige Fliissigkeiten sind langsam unter gut em Umschiitteln oder 
Umriihren mit einem Glasstabe zum Kochen zu erhitzen. Selbst im Probier
rohrchen tritt wegen schlechter Warmeleitung derEiweiBkoagula leicht Braunung 
eiweiBreicher Fliissigkeiten ein, wenn man nicht durch Umdrehen und Schiitteln 
die Erhitzung moglichst gleichmaBig auf die ganze Fliissigkeit wirken laBt. 

Zu heftige plotzliche Erhitzung durch eine heiBe Flamme an einer Stelle 
zersprengt nicht allein fast immer die GefaBe, sondern verdirbt auch sicher 
die ganze Fliissigkeit, wenn sie eiweiBreich ist. Will man die Braunfarbung 
beim Kochen eiweiBreicher Fliissigkeiten sicher vermeiden, so tragt man diese 
in kleinen Portionen unter gutem Umriihren in bereits siedendes Wasser ein. 

Trennungsmethoden. 

Die Trennung der Substanzen kann man bewirken durch Destillieren, 
Extrahieren, Dialysieren, Zentrifugieren und Filtrieren. Die letztere Art der 
Trennung ist die am haufigsten benutzte. 

Destillieren. 3. Destillieren. Die Destillation dient dazu, £liichtige Sto££e von nicht 
£liichtigen zu trennen. Nach ihrer Verdichtung in dem mit dem Destillier
kolben verbundenen Liebigschen Kiihler sammeln sich die £liichtigen Sub
stanzen in der Vorlage, wahrend die nicht £liichtigen im Destillierkolben zuriick~ 
bleiben. Urn bei stoBweise siedenden Fliissigkeiten ein gleichmaBiges Kochen 
zu bewirken, vedahrt man in der in § 2 angegebenen Weise. Korper, die bei 
ihrer Siedetemperatur oder schon unterhalb derselben sich zersetzen, destilliert 
man unter vermindertem Druck oder im Vakuum. Die Destillation wird wesent
lich erleichtert und beschleunigt durch Einleiten von Wasserdampf in die zu 
destillierende Fliissigkeit. Viele Substanzen, deren Siedepunkt weit iiber 100 0 

liegt, gehen unter diesen Umstanden auch schon beim Destillieren ihrer wasserigen 
Losungen leicht mit den Wasserdampfen iiber, z. B. Fettsauren, Phenole, Indol. 

Extrahieren. 4. Extrahieren. Das Extrahieren einer festen Masse durch eine Fliissig-
keit gelingt nur dann schnell und vollstandig, wenn die Masse in hinreichend 
fein verteiltem Zustande der extrahierenden Fliissigkeit dargeboten wird. Sind 
die zu extrahierenden Korper pulverisierbar, so verwandelt man sie vor dem 
AufgieBen der Fliissigkeit in ein moglichst feines Pulver; sind sie nicht pulverisier
bar, so bringt man sie, wenn sie breiige, schleimige oder harzige Konsistenz 
haben, wenn moglich erst in konzentrierte, wasserige oder alkoholische Losung, 
iibergieBt nun unter gutem Umriihren mit der extrahierenden Fliissigkeit und 
verwandelt somit die Extraktion in eine Fallung der nichtloslichen Substanzen. 
Urn tierische Organe zu extrahieren, z. B. Muskeln, zerkleinert man sie vorher 
durch Zerreiben mit Glasstiicken oder durch eine Fleischhackmaschine. AIle 
eiweiBhaltigen Substanzen extrahiert man mit Wasser am besten unter der 
Koagulationstemperatur der Proteine und entfernt dann im Extrakte das EiweiB 
durch Aufkochen. 

Zur Trennung der Fette usw. von anderen Sto££en durch Extraktion ersterer 
mittels Ather oder Chloroform eignen sich im ganzen wasserige Los ungen 
oder Emulsionen besser als die festenVerdampfungsriickstande dieser Fliissig
keiten. Man schiittelt die Losungen mit Ather oder Chloroform, laBt dann 
einige Zeit stehen und trennt die Fliissigkeiten durch AbgieBen. 1st die Ather
oder Chloroform16sung dann noch triibe, schleimig, und trennen sich die Fliissig
keiten schlecht, so £iigt man Alkohol unter Umschiitteln hinzu, bis die Fliissig
keiten sich trennen und klaren, scheidet sie im Scheidetrichter und wascht 
mehrmals die Ather- oder Chloroformlosung mit Wasser zur Entfernung des 
Alkohols. Schneller und bequemer und mit weniger Extraktionsmittel erreicht 
man den Zweck mit Hilfe eines der vielen kontinuierlich wirkenden Apparate, 



5. Dialysieren. 3 

welche zur Extraktion wasseriger Fliissigkeiten mit Ather, Ligroin, Chloro
form und anderen mit Wasser nicht mischbaren Fliissigkeiten angegeben worden 
sind. Von Apparaten fUr spezifisch leichtere (als Wasser) Extraktionsmittel, 
z. B. Ather, seien besonders der von Lind!), von Apparaten fUr spezifisch 
schwerere (als Wasser) Extraktionsmittel, z. B. Chloroform, die von Hage
mann 2 ) (auch fiir spezifisch leichtere Extraktionsmittel brauchbar) und von 
Stephani und Bocker3 ) erwahnt. Zur Extraktion von Fett usw. aus pul
verigen Substanzen mit Ather oder Chloroform benutzt man den Soxhlet
s c hen Ext r a k t ion sap par at, welcher eine vollige Erschopfung der Masse 
unter Benutzung von kleinen Ather- oder Chloroformmengen gestattet und 
eben falls kontinuierIich arbeitet. Fiir Substanzen, welche kein Erwarmen ver
tragen, ist eine Modifikation des Apparates von Pinkus4 ) angegeben. 

5. Dialysieren. Seitdem man in dem vegetabilischen Pergament einen der Dialysieren. 

Faulnis und der Veranderung durch die gewohnlichsten Agenzien nicht aus
gesetzten zu endosmotischen Versuchen sehr gut geeigneten Stoff besitzt, hat 
man die endosmotischen Vorgange zur Trennung von Substanzen empfohlen, 
welche mit verschiedener Geschwindigkeit oder gar nicht durch die Poren dieses 
Pergamentes wandern (diffundieren) konnen. Einige Stoffe wie arabisches 
Gummi und Proteine sind der Diffusion kaum fahig; bringt man sie in konzen
trierter Losung in eine Flasche, deren Boden abgesprengt und durch ein wasser
dicht iibergebundenes Stiick vegetabilisches Pergament ersetzt ist, und setzt 
die so gefUIlte Flasche in eine Schale mit destiIliertem Wasser, so gehen kaum 
bemerkbare Spuren dieser Stoffe durch die Membran in das Wasser iiber. Enthalt 
die EiweiB- oder Gummilosung dagegen Salze oder im allgemeinen der Diffusion 
fahige Substanzen, so treten diese, falls sie nicht von Gummi oder EiweiB durch 
chemische Affinitat festgehalten sind, solange in das Wasser iiber, bis die Kon
zentration der auBeren wasserigen Losung der der inneren fiir diese Substanzen 
nahezu gleich geworden ist. Wenn man nun sonach imstande ist, diffusible 
Korper (Krystalloide nach Graha m) von nichtdiffusiblen (Kolloide nach 
Graham) zu trennen, indem man die Mischungen beider in obiger Weise mit 
Wasser diffundieren laBt, nach einigen Stunden das Wasser auBen in der Schale 
durch neues ersetzt, nach wieder einigen Stunden abermals wechselt, so konnen 
bedeutende Quantitaten der diffusiblen Substanzen aus der urspriinglichen 
Mischung entfernt und durch Verdunsten usw. der auBeren wasserigen Losungen 
fiir sich gewonnen werden. Man gelangt nun zwar auch bei moglichster Be
giinstigung schneller Diffusion nie dahin, die Salze usw. vollig von Gummi, 
Proteinen u. dgl. zu trennen, doch werden sie wesentlich gereinigt und die 
Salze so wie andere diffusible Korper frei von Gummi, EiweiB usw. erhalten. 
Graham, welcher diese Scheidungsmethode zuerst in umfassender Weise an
gewendet hat, nennt sie Scheidung durch Dialyse 5 ). Urn recht schnelle 
Diffusion zu bewirken, ist es zweckmaBig, 1. die Diffusionsflache, d. h. die 
Membran, durch welche die Diffusion stattfindet, recht groB zu nehmen, 2. die 
Temperatur etwas zu erhohen, 3. die Fliissigkeit in der Flasche ofters maBig 
zu schiitteln und 4. das AuBenwasser haufig zu erneuern, evtl. wenn es nur 
darauf ankommt, die diffusiblen Stoffe zu entfernen, es sich bestandig erneuern 
zu lassen. Da der Strom sich immer mehr verlangsamt, je mehr die diffusiblen 
Substanzen in der Flasche abnehmen, tut man gut, nach einiger Zeit den Inhalt 
der Flasche etwas einzudampfen und nun weiter der Dialyse zu unterwerfen. 

1) Em b den u. S c h mit z: Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden. Herausgegeben von 
Abderhalden, Bd. 3, S. 931. 1910. 

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 26, 2, S. 1975. 1893. 3) ebenda Bd. 35, 3, S. 2698. 1902. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 60, S. 311. 1914. 5) Lieb. Ann. d. Chem. Bd. 121, S. 1. 1862. 

1* 



4 6. Zentrifugieren. 7. Filtrieren. 

Sehr zweckmaBig sind die von K iih ne empfohlenen P er g a me n ts c hI a u c he, 
welche mit der zu dialysierenden Fliissigkeit gefiillt, in hohe, mit Wasser, evtl. 
mit flieBendem Wasser gefiillte Zylinder U-fOrmig aufgehangt werden. Die 
Diffusions£lache wird auf diese Weise sehr vergroBert. Fiir kleinere Fliissigkeits
mengen sind auch die von Schleicher u. Schiill in Diiren hergestellten 
D iff u s ion s h ii 1 sen aus Pergamentpapier zu verwenden, oder auch aus 
Kollodium hergestellte Sacke. Unter Umstanden kann man sich mit Vor
teil der von Philippsonl) und von anderen empfohlenen Schilfschlauche 
bedienen. In ihnen verlauft die Diffusion rascher. Der Fassungsraum eines 
Schilfschlauchs betragt allerdings nur 8-10 ccm. 

Ein Apparat, bei dem die Dialyse durch ein fortwahrendes Mischen der 
zu dialysierenden Fliissigkeit mittels eines Riihrers begiinstigt wird, ist von 
Siegfried 2 ) und Hiifner-Gu tbier 3 ) angegeben. 

Zentrifugieren. 6. Zentrifugieren. Die Trennung von korperlichen Elementen, z. B. Nieder-
schHigen, Blutkorperchen, im Harn suspendierten Bestandteilen usw., geschieht 
oft sehr zweckmaBig mit Hilfe der Zentrifuge. An Stelle der zylindrischen 
ZentrifugiergefaBe sind von A. Kossel 4) £lache, in der Nahe der Peripherie 
angeordnete GefaBe empfohlen, die z. B. fiir die Abtrennung roter Blut
korperchen groBe Vorteile gewahren. 

Filtrieren. 7. Filtrieren. Die Trennung der Fliissigkeiten von Niederschlagen erfolgt 
meist mitteis Filtration durch ungeleimtes Pa pier. Will man letzteres als leicht 
zerstorbaren organischen Korper vermeiden, so bringt man fein zerteilten und 
mit Wasser geschlammtenAsbest (nachdem er vorher mit Salzsaure ausgekocht, 
mit Wasser ausgewaschen und gegIiiht ist) oder Glaswolle in die Spitze eines 
Glastrichters und stopft sie hier nicht zu fest vor die Offnung der Rohre des 
Trichters. Das Filtrieren durch Leinwand (Kolieren) dient entweder zur ersten 
groberen Scheidung massiger, schwerer, grobkorniger Niederschlage von den 
Fliissigkeiten, oder man zieht es in Anwendung bei Filtration schleimiger Fliissig
keiten, welche Papierfilter schnell verstopfen wiirden (z. B. Trennung des ge
schlagenen Faserstoffs vom Blute). Dem Filtrieren durch Leinwand kann man 
fast stets ein Auspressen des Niederschlags im Leinwandbimtel mit der Hand 
oder einer Presse folgen lassen. Um starkes Pressen anwenden zu konnen, 
bedient man sich als Einhiillung des zu pressenden Breies am besten des aus 
Wolle gewebten OlpreBtuches. Zum Auspressen von gehacktem Fleisch eignet 
sich besonders ein sehr starkes Netz oder Gewebe aus Hanffaden. 

Die Papierfilter sollen ein wenig kleiner sein als die Glastrichter, fiir welche 
sie bestimmt sind; nie darf das Filter iiber den Rand des Trichters herausragen, 
da sonst volliges Auswaschen unmoglich wird. Es ist meist zweckmaBig, das 
Filter zu befeuchten und an die Wandung des Trichters iiberall anzulegen, 
ehe man die zu filtrierende Fliissigkeit aufgieBt. Sehr groBe Filter, durch welche 
wasserige Fliissigkeiten filtriert werden sollen, unterstiitzt man dadurch, daB 
man die Spitze derselben in ein zweites kleineres Filter stellt. Braucht man 
nur das Filtrat, so wendet man mit Vorteil Faltenfilter an, durch die die 
Fliissigkeit sehr viel schneller hindurchlauft. Auch die Benutzung von Rippen
trichtern ist bei schlecht filtrierenden Fliissigkeiten oft sehr empfehlenswert. 

Das A ufgieBen der Fliissigkeiten ist behutsam auszufiihren, damit kein 
Verlust durch Spritzen entsteht und niclit durch den plotzlichen StoB das Filter 
zerrissen wird. Man gieBt an einem senkrecht angelegten Glasstabe aus nicht 
zu gefiilltem GefaBe hinab, so daB die Fliissigkeit am Glasstabe hinabrieselnd 

1) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S. 80. 1902; ferner Bd. 9, S. 389 u. 394. 1907. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 31, 2, S. 1825. 1898. 3) desgl. Bd. 55, 2, S. 1518. 1922. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.33, S. 1. 1901. 



8. Auswaschen der Niederschlage. 1) 

unter sehr stumpfem Winkel etwa die Mitte der Seitenwand des Filters trifft. 
Um beim AufgieBen ein Herablaufen von Fliissigkeit an der AuBenwand des 
GefaBes zu vermeiden, ist es zweckmaBig, an die untere Seite des umgebogenen 
Randes, und zwar an die Stelle, an der man ausgieBen will, eine Spur Fett zu 
bringen. Hat das GefaB eine Schnauze, so gieBt man aus dieser, wobei die Be
nutzung von Fett unnotig ist. 

Bedeutende Beschleunigung der Filtration erreicht man durch Anwendung 
der Wasserstrahlpumpe; um das ZerreiBen des Filters zu vermeiden, muB 
es durch einen in den Trichter eingesetzten Platinkonus gestiitzt werden. Auch 
die Wittschen Filterplatten sowie die Biichnerschen Nutschen in Verbindung 
mit der Wasserstrahlpumpe empfehlen sich zur Trennung von Fliissigkeiten 
und Niederschlagen und sind in vielen Fallen unentbehrlich. Schleimige und 
sehr fein verteilte Niederschlage eignen sich nicht zur Filtration unter ver
mindertem Druck. 

Lassen bei schwer filtrierbaren Fliissigkeiten die gewohnlichen Filter im 
Stich, so kann man sich der Ultrafiltration bedienen. Sie kommt vor aHem Ultrafiltration. 

auch in Betracht fiir die Abscheidung von Kolloiden .aus kolloidalen Losungen, 
und wird statt der Dialyse mit Vorteil dann gebraucht, wenn man nicht das 
Kolloid, sondern die Fliissigkeit, das sog. Dispersionsmittel, gewinnen will. Fiir 
die Ultrafiltration sind verschiedene Vorrichtungen angegeben, Z. B. die Pukall-
fil ter 1) aus hartgebranntem Ton von Flaschenkiirbisform, welche in die zu 
filtrierende Fliissigkeit hineingestellt werden und mittels eines Glasrohres in 
Verbindung stehen mit einer Saugflasche, die ihrerseits an die Wasser
strahlpumpe angefiigt ist und das Filtrat aufnimmt, ferner die mit Eisessig
Kollodium impragnierten Filter verschiedenster Porenweite nach Bee h hoI d, die 
von Schle icher u. Sch iill indenHandelgebrachtwerden,sowiedieMembran-
filter nach Zsigmondy und Bachmann*)2). Diese letzteren aus Nitrocellu-
lose hergestellten Filter werden in eine Art Nutsche eingefiigt, welche auf einer 
Saugflasche sitzt. Sie haben verschiedene Porenweite und dienen je nach 
der Feinheit der Poren zur Filtration von Fliissigkeiten mit feinen Nieder-
schlagen, von Fliissigkeiten mit kolloidaler Triibung und von echten kol-
loidalen Losungen. 

Auswaschen der NiederschHige. 
8. Beim A uswaschen der NiederschHige auf dem Filter ist besonders 

darauf zu achten, daB der Strahl der Waschfliissigkeit weder zu heftig stoBend 
wirkt, noch die Filterwand oder den Niederschlag senkrecht trifft, da sonst 
das Papier zerreiBen oder Verspritzen der NiederschHige stattfinden kann. Man 
darf auch die Filter nicht zu hoch mit Fliissigkeit fiillen, insbesondere ist es 
ratsam, geniigenden Raum im Filter leer zu lassen, wenn sehr feinkornige Nieder
schlage abzufiltrieren sind. 1m ganzen gilt die Regel, Niederschlage zunachst 
sich absetzen zu lassen (was oft in der Warme sehr viel schneller geschieht), 
sodann zuerst die Fliissigkeit zu filtrieren und endlich den Niederschlag selbst 
aufs Filter zu bringen, indem man ihn mit der erforderlichen Waschfliissigkeit 
(meist also Wasser) oder mit etwas bereits filtrierter Fliissigkeit, die man zuriick
gieBt, allmahlich vollig auf dem Filter sammelt. In den meisten Fallen ist es 
zweckmaBig, erst dann von neuem Waschfliissigkeit auf das Filter zu bringen, 
wenn die vorhergehende Portion bereits das Filter passiert hat, doch ist es in 
einzelnen Fallen besser, das Filter stets voll Fliissigkeit zu erhalten. Um das 

*) Zu beziehen von E. de Haen, chemische Fabrik "List", Seelze bei Hannover. 
1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 26, 1, S. 1159. 1893. 
2) Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem. Bd. 103, S. 119. 1918. Uber die Verwendbarkeit dieser 

Membranfilter S. auch Zsigmondy u. Jander: Die chemischeAnalyse mit Membranfiltern. Han
nover, Willi. Riemschneider 1919. 
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Hineinfallen von Staub und die Verdunstung im Filterrand zu verhliten, be
deckt man den Trichter mit einer Glasplatte. 

Sehr massige feinkornige oder gelatinose Niederschlage werden auf dem 
Filter nur sehr schwer vollkommen ausgewaschen. Hier ist es zweckmaBiger, 

Dekantieren. durch Dekantieren, d. h. durch AbgieBen der Fllissigkeit yom Niederschlage 
so gut es geht, AufgieBen einer Portion Waschfllissigkeit auf denselben, Um
rlihren, Absitzenlassen,· AbgieBen dieser Fllissigkeit und Wiederholung der 
Prozedur, die Niederschlage von gelosten Substanzen allmahlich zu befreien. 
Man filtriert dann die abgegossenen Fllissigkeiten und bringt nach volligem 
Auswaschen endlich den ganzen Niederschlag aufs Filter. 

Trocknen *). 
9. Nicht leicht zersetzliche Substanzen trocknet man im sog. Trocken

schranke oder auf dem Wasserbade oder im kleinen Luftbade bei 100-120°; 
viele Substanzen konnen, ohne Zersetzung zu erleiden, selbst bei 130-140° 
getrocknet werden. In manchen Fallen ist es zweckmaBig, die Substanzen in 
einer Rohre im langsamen Luftstrome, der vorher durch ein mit Chlorcalcium
stlicken gefillltes Rohr oder eine konzentrierte Schwefelsaure enthaltende Wasch
flasche seines Wasserdampfes beraubt ist, zu trocknen, indem man die Rohre, 
welche die Substanz enthalt, in ein Luftbad oder Wasserbad einlegt. Den Luft
strom erzeugt und reguliert man durch einen Aspirator. 

Die Kugel des Thermometers, welches die Temperatur im Luftbade 
anzeigt, solI ebensowenig wie das GefaB, in welchem sich der zu trocknende 
Korper befindet, irgendwo die Wandung des Luftbades direkt berlihren; beide 
sollen in etwa gleicher Hohe mindestens 2-3 cm hoch liber dem Boden des 
Luftbades stehen. Die Luftbader haben gewohnlich zu dem Zweck, das GefaB 
mit der Substanz aufzunehmen, einen metallenen Trager in der angegebenen 
Hohe liber dem Boden. 1st das GefaB, in dem sich die zu trocknende Substanz 
befindet, ein metallenes, so stellt man es am besten auf ein Dreieck aus feinem 
Draht oder auf ein Stlick Papier, damit nicht durch metallene Leitung das 
GefaB und somit der zu trocknende Korper eine hohere Temperatur erlangt, 
als das Thermometer des Luftbades anzeigt. Man heizt das Luftbad langsam 
dureh eine kleine Flamme bis auf die erforderliehe Temperatur. 

Filtrierpapier und andere hygroskopische Substanzen, somit auch aIle pulver
fOrmigen Korper, trocknet man in GefaBen, welehe man noch heiB gut ver
sehlieBen kann. Insbesondere empfiehlt sich hierzu der allgemein gebrauehte 
Apparat, bestehend aus 2 gut aufeinanderpassenden Uhrglasern und einem 
metallenen Halter, welcher die Rander der Uhrglaser dieht aufeinandergedrlickt 
halt. Man bringt die zu trocknenden Substanzen oder Filter in das eine der 
Uhrglaser, legt das andere umgekehrt lose darauf, so daB es jedoch nicht schlieBt, 
erhalt die Substanz in den Uhrglasern etwa 1/4 Stunde im Luftbade bei der 
erforderlichen Temperatur (Filter dlirfen nicht wohl liber 130 ° erhitzt werden), 
offnet dann das Luftbad, schiebt das obere Glas liber das untere, so daB sie 
gut schlieBen, schiebt auch den Halter liber und laBt den Apparat mit der Sub
stanz unter einer Glasglocke liber einer Schale, welche mit konzentrierter Schwefel
saure oder Natronkalk halb gefiillt ist (Exsiccator), erkalten. Ebenfalls sehr 
zweckmaBig sind die sog. Trockenglaschen mit eingeschIiffenem Deckel. 

Vakkuum- Substanzen, welche hohe Temperatur nicht ohne Zersetzung ertragen, 
troc nung. 

trocknet man entweder im Vakuumtrockenschrank oder bei gewohnlicher Tem-
peratur liber konzentrierter Schwefelsaure im luftverdiinnten Raume. 1m 

*) Die Verfahren zum Trocknen von Ol'ganen und tierischen Fliissigkeiten werden an 
anderen Stellen behandelt. 
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letzteren FaIle erfordert das Trocknen, selbst wenn die Substanzen relativ groGe 
Oberflache haben, meist mehrere Tage; insbesondere trocknen unkoagulierte 
EiweiGstoffe schwer vollstandig aus. Sind die Substanzen noch sehr naB, wenn 
man sie der Luftverdiinnung aussetzen will, so vermeide man beim Evakuieren 
den Siedepunkt der benetzenden Fliissigkeit zu erreichen, da beim plotzlichen, 
meist stoGweisen Sieden leicht durch Verspritzen Verluste entstehen. 

Zum Trocknen kleiner Substanzmengen, Z. B. fiir die Elementaranalyse, 
empfiehlt sich sehr ein Vakuumtrockenapparat 1), welcher zugleich durch Be
nutzung von Fliissigkeiten bestimmter Siedepunkte auf konstante Temperatur 
gebracht werden kann, Z. B. auf 56° bei Verwendung von Aceton, auf 80° bei 
Verwendung von Benzol uSW. 

Sicherheit iiber vollig vollendetes Austrocknen gibt nur Wagen der Sub
stanz, Wiederholung des Trocknens und Wiederwagen. 1st das Gewicht beim 
zweiten Wagen gleich dem friiher gefundenen (Gewichtskonstanz), so ist die 
mogliche Trockenheit erreicht. 

Gliihen. 
10. Substanzen, die man hohen Hitzegraden aussetzen will, sind meist vorher 

hinreichend zu trocknen. Man gliiht sie im PorzeIlan- oder Platintiegel, 
kleine Proben auch auf einem StUck Platinblech oder im Platinloffel; enthalten 
jedoch die zu gliihenden Substanzen leicht reduzierbare MetaIle wie Kupfer, 
Blei, Silber, Gold, Zinn, oder enthalten sie Jod, Brom, Phosphor, so sind aIle 
PlatingefaGe zu vermeiden. Hat man auf dem Filter gesammelte Niederschlage 
zu gliihen*), so setzt man den Tiegel auf ein Stiick Glanzpapier, offnet vorsichtig 
das mit dem Niederschlage vorher gut getrocknete Filter, schiittet den Inhalt 
moglichst vollstandig auf ein zweites Stiick Glanzpapier, bringt das zusammen
gefaltete Filter in den TiegeI, verbrennt es, bringt darauf den Niederschlag 
vom Glanzpapier ebenfalls vollstandig, die letzten Spuren mit Hilfe einer Feder
fahne in den TiegeI, desgleichen etwa neben den Tiegel gefallene Staubchen 
und erhitzt abermals. Zu dem Zwecke stellt man den Tiegel auf oder richtiger 
in ein Dreieck von nicht zu schwachem Eisendraht oder besser Platindraht 
(nie auf einen Messing- oder Kupfertrager); sehr zweckmaBig ist es, in einem 
Dreieck von Eisendraht ein kleineres Dreieck von Platindraht auszuspannen 
und dieses als Trager fiir den Tiegel zu benutzen, oder auch ein Dreieck aus 
Eisendraht, dessen Drahte in Tonrohren stecken. Die Erhitzung des Tiegels 
darf nur allmahlich hoher und hoher durch die Flamme gesteigert werden, 
und man hat urn so sorgfaltiger die heftige Erhitzung zu vermeiden, je 
lebhafter Gas- und Rauchentwicklung sich zeigt. Ein Auflegen des Deckels 
ist im Anfang zweckmaBig, eben so auch bei Veraschungen am Ende, urn durch 
moglichste Steigerung der Hitze die letzten Spuren von Kohle, die die Wandungen 
des Tiegels nicht unmittelbar beriihren, zu entfernen. Das Auflegen des Deckels 
im Anfange ist besonders wichtig, urn Verluste durch Zerplatzen von Krystallen 
(Decrepitieren) oder trockener amorpher Stoffe, EiweiB, Leim uSW., zu ver
meiden. Durch zu schnelles Erhitzen erhalt man leicht Verluste an feuerbestan
digen Substanzen durch die heftig entweichenden Gase; Eisenoxyd und Platin 
konnen beim schnellen Erhitzen von Hamatin und Platinsalmiak reichlich durch 
die Gase fortgerissen werden; Auflegen des Deckels wirkt hierfiir eher schadlich 
als niitzlich. Nach beendetem Gliihen laBt man den Tiegel auf dem Dreieck 
ein wenig erkalten, bringt ihn aber, falls man die gegliihte Masse wagen will, 
noch heiG in den Exsiccator und laBt hier vollig erkalten, ehe man zum 
Wagen schreitet. 

*) Es wird bier beschrieben, wie man bei quantitativen Arbeiten verfiihrt. 
1) Brahm u. Wetzel: Abderhaldens biochem. Arbeitsmethoden Bd. 1, S. 296. 1910. 
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Quantitative Methoden. 
Die folgenden Paragraphen handeln von der Gewichts- und MaBanalyse. 

Eine Beschreibung der sog. Elementaranalyse und der gasanalytischen Methoden 
ist unterlassen. Eine genaue Schilderung wiirde den Umfang dieses Buches 
bedeutend vermehren, eine kurze aber fUr die praktischen Untersuchungen 
keinen N utzen gewahren. 

Vber Gewichtsanalyse. 

11. Bei der gewichtsanalytischen Bestimmung handelt es sich zunachst um 
eine Isolierung der zu bestimmenden Substanz. Die Art der Isolierung ist 
in den einzelnen Fallen eine verschiedene. Fett Z. B. laBt sich durch Ather, 
in dem es leicht loslich ist, von allen Stoffen, die in Ather unloslich sind, befreien. 
Befindet sich die zu isolierende Substanz, wie es in der Regel der Fall ist, zu
sammen mit anderen Stoffen in Losung, so laBt sich die Abscheidung in je nach 
der Natur der Substanz verschiedener Weise bewirken, Z. B. dadurch, daB man 
einen Korper hinzufiigt, der mit ihr eine unlosliche Verbindung eingeht (Chlor
barium, wenn Schwefelsaure bestimmt werden solI), oder dadurch, daB man 
sie direkt in eine un16sliche Modifikation iiberfiihrt (EiweiB durch Erhitzen), 
oder dadurch, daB man sie durch Eintragen von Salz in die Losung zur Ab
scheidung bringt (EiweiB). Die Fallungen werden in Becherglasern, die EiweiB
koagulationen in Schalen vorgenommen. Stets ist darauf zu achten, daB die 
Abscheidung eine vollkommene ist : das Filtrat darf auf Zusatz weiteren Fallungs
mittels keine Triibung mehr geben bzw. keine der EiweiBreaktionen mehr zeigen. 

Die Filtration geschieht, wenn der Niederschlag spater gegliiht werden 
solI, durch ein aschefreies Filter, anderenfalls durch ein vorher getrocknetes 
und zwischen Uhrglasern oder im Trockenglaschen gewogenes Filter (§ 9). Das 
Trocknen des Filters muB bei derselben Temperatur geschehen, bei der spater 
der Niederschlag getrocknet werden soIl. In bezug auf Einlegen des Filters 
in den Trichter, Aufbringen des Niederschlags, Auswaschen desselben S. §§ 7 
und 8. Das Filtrat muB vollig klar sein, evtl. solange zuriickgegossen werden, 
bis dies der Fall ist. Die letzten Reste des Niederschlags werden mit der Feder
fahne oder mit einem mit Gummikappe versehenen Glasstab auf das Filter 
gebracht. DasAuswaschen ist fortzusetzen, bis im Filtrat keine Spur des Fallungs
mittels oder eines anderen Stoffes nachgewiesen werden kann. Haufig empfiehlt 
sich die Verwendung der Saugpumpe. 

1st der Niederschlag rein anorganisch oder handelt es sich um ein organisches 
Salz, dessen Metall bestimmt werden soIl, so verfahrt man nach den in § 10 
gegebenen Vorschriften. Der Tiegel ist vorher leer zu gliihen und zu wagen 
und desgleichen mit dem Gliihriickstand. Die Differenz beider Gewichte ergibt 
die Menge der gegliihten Substanz. 

SoIl der Niederschlag nicht gegliiht, sondern nur getrocknet und gewogen 
werden, so verfahrt man nach § 9. Das Trocknen und Wagen geschieht zwischen 
denselben Uhrglasern bzw. in demselben Trockenglaschen, in dem das Filter 
getrocknet war, so daB die Gewichtszunahme das Gewicht des Niederschlags 
direkt ergibt. GJiihen sowie Trocknen muB bis zum konstanten Gewicht fort
gesetzt werden. 

In manchen Fallen, Z. B. bei der Bestimmung von Chlorsilber, empfiehlt 
Goochtiegel. es sich, die Filtration durch Asbest unter Benutzung eines Goochtiegel, d. h. 

eines Porzellan- oder Platintiegels mit durchli:ichertem Boden vorzunehmen. 
Zur Herstellung dieser Filter fiigt man den Goochtiegel mittels eines Gummiringes in ein Glas

rohr ein, dessen nach unten verjiingtes Ende in einem Gummistopfen steckt, welcher auf eine mit 
der Wasserstrahlpumpe verbundene Saugflasche paBt. Auf den Boden des Tiegels breitet man 
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etwas (etwa 0,05-0,1 g) Asbest*) aus, saugt ihn unter Benutzung der Wasserstrahlpumpe fest, 
sodaB er eine diinne, aber gleichmaBige und feste Lage bildet und waseht mit Wasser, das in lang
samem Strom durchflieBt, griindlich aus, bis aIle Salzsaure entfernt ist. Der Tiegel wird nun 
getrocknet, gegliiht (indem man ihn zu dem Zwecke in einen groBeren Tiegel, sog. Schutz
tiegel, stellt, urn eine direkte Einwirkung der Flammengase zu vermeiden) oder im Luftbade 
erhitzt und nach dem Erkalten im Exsiccator gewogen. Er ist fiir eine ganze Reihe Be
stimmungen derselben Art zu verwenden. 

Um eine Bestimmung auszufiihren, fiigt man den gewogenen Tiegel in 
die oben beschriebene Apparatur ein, filtriert den Niederschlag unter geringem 
negativen Druck, wascht aus und verfahrt weiter wie angegeben. Die Gewichts
zunahme ergibt das Gewicht. 

12. In bezug auf die Benutzung der analytischen Wage ist folgendes zu Wa.ge. 

bemerken: Die Wage ist stets arretiert zu halten, auBer in der einzelnen Probe 
beim Wagen selbst. Desgleichen ist die Tiir geschlossen zu halten und nur 
zum Zweck des Aufbringens der Gewichte zu offnen. Die zu wagende Substanz 
darf nie direkt auf die Wagschale gelegt werden. Die GefaBe, in denen Sub
stanzen gewogen werden, sollen moglichst leicht sein und die GroBe der Total
belastung der Wage darf sich moglichst wenig der groBten erlaubten Belastung 
(meist 100-200 g) nahern; ist letzteres unvermeidlich, so ist die Arretierung 
besonders behutsam und nur auf kurze Zeit zu lOsen. Die zu wagenden Gegen
stande miissen vollig abgekiihlt sein; heiBe Korper erscheinen wegen der an 
ihnen aufsteigenden erwarmten Luftstrome leichter als sie sind. Fliichtige 
Stoffe, auch Wasser enthaltende Korper, sowie vorher getrocknete hygro
skopische Substanzen diirfen nur in verschlossenen GefaBen gewogen werden. 
Die Gewichte diirfen nur mit der Pinzette gefaBt und transportiert werden, 
nie mit den Fingern. Es ist zweckmaBig, die Gewichte stets auf die eine, die 
zu wagende Substanz auf die andere Wagschale zu legen. Die Wagung ist be
endet, wenn der Zeiger nach beiden Seiten gleich ausschlagt; man sorge aber 
dafiir, daB die Exkursionen ausgiebig erfolgen. SchlieBlich addiere man zunachst 
nach den fehlenden Gewichten im Gewichtskasten das Gewicht der Substanz 
und kontrolliere dann beim Zuriickbringen der Gewichte in den Kasten. Die 
Belastung darf auf der Wage nicht langere Zeit stehen bleiben, am wenigsten 
einseitige Belastung. 

Zum Ahwagen trockener pulveriger Substanzen werden am besten auf der einen Seite zu
geschmolzene Rohrchen von ea. 1 em liehter Weite und 10-15 em Lange (Wagerohrehen) benutzt. 
Man tariert eines derselben auf einer groben Wage, legt auf die andere Wagsehale so viel Gramme 
oder Bruchteile von Grammen in Gewichten, als man ungefahr Substanz fiir die Bestimmung 
benutzen will und flillt nun Substanz in das Rohrchen, bis ungefahr Gleichgewicht erreicht ist. 
Jetzt bringt man in soviel Rohrehen, als man Kontrollanalysen ausflihren will, die der abgewogenen 
dem Augenscheine nach gleiche Menge, stellt die Rohrchen zusammen in ein Becherglas, wagt auf 
einer feinen Wage genau, notiert das Gewicht, schiittelt den Inhalt eines Rohrehens in das fiir 
den jeweiIigen Zweck geeignete GefaB (Platinschale, Becherglas, Kolben**) aus, stellt es in das 
Becherglas zuriick, wagt und notiert wieder das Gewicht. Die Differenz ergibt die Menge der Sub
stanz. Nun wird ein zweites Rohrchen in ein anderes GefaB ausgeschiittet und in derselben Weise 
verfahren usw. Sollen klebrige Substanzen (Muskeln, Organe) in genau abgewogener Menge 
in einen Kolben gebraeht werden, so wagt man sie auf einem vorher gewogenen Stiickchen asche· 
(und stickstoff-)freien Filtrierpapiers ab und schiebt sie in Form eines allseitig von Papier um
schlossenen Paketchens dureh den Hals des Kolbens hindurch. Statt dessen kann man auch Bruch
stiicke eines Reagensglases, von dem man sich vorher iiberzeugt hat, daB es den Kolbenhals passiert, 
als Trager cenutzen. 

*) Langfaseriger glanzender Asbest wird mit der Schere in 5-7 em lange Stiicke gesehnitten 
und in Mengen von je einigen Grammen in einem Zylinder mit etwa 300 ccm 5 proz. Salzsaure mit 
Hille eines starken Luftstromes, welcher einige Minuten hindurehgeht, fein zerteilt, dann in ver
diinnter Salzsaure aufbewahrt. 

**) SolI ein Kolben, Z. B. ein Kjeldahlkolben benutzt werden, so muB das Rohrehen mindestens 
die Lange des Kolbenhalses haben, damit man es vor dem Aussehiitten durch den Kolbenhals 
hindurchsehieben kann. 
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Uber Ma.6analyse. 
13. Fiir volumetrische oder titrimetrische Bestimmungen dienen Losungen 

von bekanntem Gehalt, bekanntem "Wirkungswert" (Titrierfliissigkeiten), welche 
zu den Losungen, die die zu bestimmende Substanz enthaIten, in gemessenen 
Mengen aus Biiretten zugesetzt werden bis zur sog. Endreaktion. Aus der 
Anzahl der bis zum Eintritt der Endreaktion gebrauchten Kubikzentimeter 
ergibt sich das Resultat durch Rechnung. Die Endreaktion ist fast stets eine 
Farbenreaktion. 

Die Titrierfliissigkeiten sind entweder Normallosungen oder empirische 
Losungen. 

Normallosungen enthalten in II Wasser das Aquivalentgewicht einer 
Saure, einer Base, eines Salzes in Grammen ge16st. Das Aquivalentgewicht 
fallt bei einwertigen Sauren und Basen (z. B. HCI, NaOH) mit dem Molekular
gewicht zusammen, bei mehrwertigen Sauren und Basen [z. B. H 2S04 , Ca(OH)2] 
findet man es, wenn man das Molekulargewicht durch die Wertigkeit dividiert. 

Beiphysiologisch-chemischen Untersuchungen benutzt man meist schwachere 
Losungen, Z. B. 1/10-, 1/20-, 1/100-Normallosungen (n/1O-, n/20-, n/lOo-Losungen), 
die also den 10., 20., 100. Teil des Aquivalentgewichtes im Liter enthalten. 

Empirische Losungen dienen ganz bestimmten Zwecken. Der Gehalt 
wird mit Riicksicht auf die Einfachheit der Rechnung gewahlt, so ist Z. B. die 
fiir die Chlortitrierung benutzte Silberlosung so hergestellt, daB 1 ccm gerade 
0,01 g NaCI entspricht. 

Man unterscheidet unter den volumetrischen Methoden: 1. Acidi- und Alkali
metrie, 2. Fallungsanalysen, 3. Oxydimetrie mittels Permanganat, 4. Jodometrie. 

14. Allgemeine Vorbemerkungen. 1. Genaue Abmessungen konnen 
nur in MaBkolben, Biiretten, Pipetten vorgenommen werden. MaBzylinder 
dienen nur zu annahernden Abmessungen. 2. AIle GefaBe, Biiretten, Pipetten, 
Trichter, welche zur Aufnahme oder Herstellung von Titrierfliissigkeiten dienen, 
miissen trocken sein oder wiederholt mit der betreffenden Fliissigkeit ausgespiilt 
werden. Dasselbe gilt fiir aIle sonstigen Abmessungen, welche bei der Berech
nung der Resultate in Betracht kommen. 3. Beim Auffiillen von MaBkolben, 
Einstellen der Fliissigkeit in Biiretten und Pipetten ist darauf zu achten, daB 
die untere Grenze des dicken (bei durchfallendem Licht durch Reflexion und 
Brechung dunkel erscheinenden) Ringes, welcher sich an der Peripherie des 
Niveaus durch Emporsteigen der Fliissigkeit an der Glaswand bildet, auf der 
Marke odeI' dem betreffenden Teilstrich gerade aufsitzt. Das GefaB muB sich 
dabei in vollkommen vertikaler Stellung, das Auge in gleicher Hohe mit dem 
Fliissigkeitsniveau befinden. Dasselbe gilt fiir das Ablesen des Fliissigkeits
standes in Biiretten. Die Einteilung der Biirettenskala in 1/10 ccm gestattet 
1/20 ccm noch genau abzulesen. Ein moglichst gtmaues Ablesen ist durchaus 
erforderl.ich. Vor Beginn einer jeden Titrierung ist der Fliissigkeitsstand in der 
Biirette zu notieren. 4. Beim Fiillen del' Biiretten ist darauf zu achten, daB 
aIle Luft aus dem Gummiverbindungsstiick und der Glasspitze entfernt wird. 
Man erreicht dies durch wiederholtes schnelles Offnen des Biirettenhahnes. 
5. Die Titrierungen mit Ausnahme derjenigen, bei denen der Gehalt schon 
annahernd bekannt ist, sind wiederholt auszufiihren. Die erste hat nur den 
Zweck einer Orientierung iiber die ungefahr notige Menge und wird deshalb 
ganz schnell ausgefiihrt. Man kommt bei Befolgung dieses Rates trotz der 
Wiederholung schneller zum Ziel, als wenn man die Titrierlosung von vornherein 
so langsam zulaBt, wie es notig ist, urn nicht iiber das Ziel hinauszuschieBen. 
Bei der Alkali- und Acidimetrie ist nur eine Titrierung erforderlich, da man 
hier den Vorteil hat, einen zugefiigten DberschuB durch Zuriicktitrieren wieder 
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korrigieren zu konnen. 6. Die fiir eine Titrierung erforderliche Kubikzentimeter
anzahl soIl weder eine zu kleine noch eine zu groBe sein. Braucht man z. B. bei 
der Acidimetrie fUr 5 ccm einer Saure nur 2 oder 3 ccm eines Normalalkali, 
so wiederholt man die Titrierung unter Benutzung der vielleicht vierfachen 
Menge, oder ist in einem anderen FaIle nach Zufiigen von 25 ccm die End
reaktion immer noch nicht erreicht, so wiederholt man die Titrierung ebenfaIls, 
nachdem die Saure mit gemessenem Volumen Wasser verdiinnt ist. 

Acidimetrie und Alkalimetrie. 

Erforderliche Losungen: n/1o-Natronlauge, n/lO-Schwefelsaure und In
dikatoren. 

15. Indikatoren sind Farbstofflosungen, welche beim Dbergang der sauren Indikatoren. 
in die alkalische Reaktion und umgekehrt ihre Farbe andern und dadurch die 
Endreaktion angeben. Als solche kommen unter vielen anderen in Betracht 
Lackmus, Phenolphthalein, Methylorange, Methylrot, Lackmoid. 

Lackmuslosung. Sie wird hergestellt, indem man von dem besten 
kauflichen Lackmus einen wasserigen Auszug hersteIlt, filtriert, das Filtrat 
zum Kochen erhitzt und tropfenweise verdiinnte Salzsaure hinzufUgt, bis auch 
nach langerem, 7-8 Minuten dauerndem Kochen die violette Farbe nicht mehr 
in Blau iibergeht, sondern deutlich bestehen bleibt. Nach dem Erkalten fiigt 
man das gleiche Volumen Alkohol hinzu und hebt die Fliissigkeit in mit Watte
bausch locker verschlossener Flasche auf. Sie wird durch Sauren rot, durch 
Alkalien blau gefarbt und eignet sich zur Titration von starken, besonders 
anorganischen Sauren (nicht von Phosphorsaure), von Hydroxyden der Alkali
und Erdalkalimetalle und von Ammoniak. 

Phenol ph thalei nlos ung. Man benutzt eine etwa 1 proz. alkoholische 
Losung. Sie farbt sich auf Zusatz von Sauren nicht, wird aber mit einer Spur 
Alkali oder Alkalicarbonat schon rot und eignet sich zur Titration von Sauren, 
auch schwachen Sauren und starken Basen, nicht von Ammoniak und schwachen 
Basen. 

Methylorangelosung. Man benutzt eine etwa O,02proz. wasserige Losung 
von p-Dimethylaminoazobenzol-p-sulfosaure N (CHah- CSH4' N = N· CSH4' SOaH. 
Sie farbt sich durch Sauren rot, durch Alkalien und Ammoniak gelb und eignet 
sich zur Titration von starken Sauren (nicht von organischen), starken und 
schwachen Basen, auch Ammoniak. 

Methylrotlosung. Man benutzt eine O,2proz. alkoholische Losung von 
p-Dimethylaminoazobenzol-o-carbonsaure N(CHa)2' CSH4' N = N . C6H 4· COOH. 
Sie farbt sich durch Sauren violettrot, durch Laugen gelb und eignet sich zur 
Titration von schwachen Basen, Ammoniak. 

Lackmoidlosung. Man benutzt eine etwa O,2proz. Losung von reinem 
Lackmoid. 1st sie nicht rein blau, sondern etwas violett, so fUgt man ein wenig 
einer alkoholischen Losung von Malachitgriin hinzu. Sie farbt sich auf Zusatz 
von Sauren gelbrot und eignet sich zur Titration von starken Sauren und Basen, 
auch von Ammoniak, aber nicht zur Titration von schwachen Sauren. 

16. Ausfiihrung einer Bestimmung. Man fiille 2 Biiretten, die eine mit 
n/lO-NaOH, die andere mit n/1o-H2S04> bringe ein bestimmtes Volumen der auf 
ihren Gehalt an Saure zu bestimmenden Fliissigkeit, z. B. 5 ccm verdiinnter 
Salpetersaure, mit einer Pipette in ein KOlbchen, fiige einige Tropfen eines 
Indikators, z. B. Lackmustinktur, hinzu und lasse aus der Biirette unter Um
riihren solange n/lO-NaOH zuflieBen, bis die rote Farbe in Blau umschlagt. 
Jetzt gebe man aus der anderen Biirette vorsichtig n/1o-H2S04 hinzu, bis die 
blaue Farbe eben wieder in Rot iibergegangen ist und gehe so vorsichtig hin 
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und her, bis die Fliissigkeit einen violetten Farbenton (sog. Dbergangsfarbe) 
zeigt, welcher auf Zusatz eines Tropfens Saure in Rot, eines Tropfens Alkali 
in Blau iibergeht. Jetzt ist die Titrierung beendet. Die Anzahl der verbrauchten 
Kubikzentimeter n/1o-NaOH abziiglich der verbrauchten Kubikzentimeter 
n/1o-H2S04 ergeben mit 6,3 (der 10. Teil des Aquivalentgewichtes der HN03 ) 

multipliziert in Milligramm die Menge HNOa, welche in 5 ccm der verdiinnten 
Salpetersaure enthalten war. 

Acidimetrische und alkalimetrische Bestimmungen werden bei physiologisch
chemischen Untersuchungen vielfach angewandt, z. B. bei der Bestimmung des 
Stickstoffs nach Kjeldahl, bei der Ammoniakbestimmung, bei der Unter
suchung der Aciditat von Harn, Magensaft, der Alkalescenz von Blut, bei der 
Phosphorsaurebestimmung nach A. Neumann. 

17. Herstellung von n/lO-Natronlauge und n/1o-Schwefelsaure. 
a) Mit Hilfe von n/lO-Oxalsaure. Da Atznatron und Schwefelsaure nicht 

frei von Wasser und Kohlensaure bzw. Wasser abgewogen werden konnen, so 
geht man von der n/IO-Oxalsaure aus und wagt von einer gut krystallisierten 
(nicht verwitterten) pulverisierten Oxalsaure (C2H 20 4 + 2 H 20) 6,3024 g (der 
10. Teil des Aquivalentgewichts) auf einem Uhrglas genau ab, bringt sie ohne 
Verlust mit Hilfe der Spritzflasche in ein Becherglas, fiigt Wasser hinzu, lOst 
vollig auf, fiihrt die Fliissigkeit quantitativ unter wiederholtem Nachspiilen 
mit Wasser in einen LitermaBkolben iiber, fiillt bis zur Marke mit Wasser auf 
und mischt gut. 

Um mit Hilfe dieser n/IO-Oxalsaure die n/lO-NaOH herzustellen, werden etwa 
12 ccm einer 33 proz. kohlensaurefreien Natronlauge in einem groBen MaB
zylinder mit Wasser auf etwa 1000 ccm verdiinnt und gut gemischt. Mit 
dieser Losung fiillt man eine Biirette, eine andere mit der n/1o-Oxalsaure, laBt 
von letzterer 10 ccm in ein Kolbchen flieBen, fiigt einige Tropfen Indikator 
hinzu und nun unter vorsichtigem Umschiitteln solange von der Natronlauge, 
bis der Farbenumschlag erfolgt. Man liest ab, wieviel Kubikzentimeter gebraucht 
sind. Sind das z. B. 6,8, so hat man zu je 6,8 ccm der Natronlauge 3,2 ccm 
Wasser hinzuzufiigen, um sie zu einer n/1o-NaOH zu machen. 6,8 ccm der Natron
lauge sind also mit Wasser auf 10 ccm oder 680 ccm auf 1000 ccm zu verdiinnen. 
Da bei dieser ersten Titration leicht ein kleiner Fehler unterlauft und der Fehler 
einer zu starken Verdiinnung schwerer wieder gutzumachen ist als der um
gekehrte, so empfiehlt es sicn durchaus, etwas weniger Wasser als die berechnete 
Menge zuzufiigen, also 680 ccm durch Zusatz von Wasser nicht auf 1000 ccm, 
sondern nur etwa auf 980 ccm zu bringen. Jetzt wird die gut gemischte Fliissig
keit in eine Biirette gefiillt und die Titrierung wiederholt. Wieder erfahrt man 
durch Ablesen und Rechnung die Menge des noch zuzufiigenden Wassers, setzt 
aber auch jetzt etwas weniger Wasser zu, als die Rechnung ergibt. Nach einer 
2. oder 3. Wiederholung hat man bei genauem Arbeiten erreicht, daB zur Neutrali
sation von 10 ccm n/lO-Oxalsaure genau 10 ccm der Natronlauge erforderlich 
sind, daB also die Natronlauge eine n/lO-NaOH ist. 

Die Herstellung der n/1O-H2S04 geschieht mit Hilfe der n/1o-NaOH ganz 
III der eben beschriebenen Weise. 

b) Mit Hilfe der Natriumpresse von A. KosseP). 
Dieser Apparat gestattet eine sehr einfache und schnelle Herstellung von 

n/1o-NaOH aus metallischem Natrium. 
Fallungsanalysen. 

18. Fallungsanalysen nennt man diejenigen volumetrischen Bestimmungen, 
bei denen die Titrierfliissigkeit einen Niederschlag hervorruft. Man verwendet 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 33, S. 1. 1901. 
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hierbei meist empirische Losungen. Die Endreaktion besteht in den meisten 
Fallen in dem Auftreten eines andersgefarbten Niederschlags, der durch die als 
Indikator dienende Substanz hervorgerufen wird. Gewohnlich kann man den 
Indikator von vornherein der zu titrierenden Fliissigkeit zusetzen (Salzsaure
bestimmung nach Mohr und nach Volhard), zuweilen muB man sich der 
sog. Tiipfelmethode bedienen (Phosphorsauretitrierung mit Uranylacetat und 
Ferrocyankalium, Harnstofftitrierung). 

Oxydimetrie mittels Permanganat. 

19~ Bei der Oxydation findet folgende Reaktion statt: 

2 KMn04 + 3 H 2S04 = 2 MnS04 + K 2S04 + 3 H 20 + 50. 

2 Mol. Permanganat liefern also 5 Atm. Sauerstoff, welche Z. B. 5 Mol. 
Oxalsaure zu oxydieren vermogen (H2C20 4 + 0 = 2 CO2 + H 20) . 

Da die Permanganatlosungen sich leicht zersetzen, stellt man Losungen 
her, welche ungefahr 3-3,5 g Kaliumpermanganat im Liter enthalten und 
ermittelt vor jedesmaligem Gebrauch den Wirkungswert durch Titration mit 
n/1o-Oxalsaure. Braucht man schwachere Losungen, so lost man nur 0,3-0,35 g 
im Liter und titriert mit n/1oo-Oxalsaure. Die abgewogene Menge Kalium
permanganat wird in einigen 100 ccm heiBem Wasser gelost, auf II verdiinnt, 
nach !=Jinigem Stehen vom etwa gebildeten Bodensatz abgegossen und die Losung 
in einer Flasche mit Glasstopfen aufgehoben. Fiir die Feststellung des Titers 
bringt man 10 ccm der Oxalsaure in einen KQlben, fiigt iiberschiissige ver
diinnte Schwefelsaure hinzu, erwarmt auf 70-80 0 und liiBt nun die in einer 
Glashahnbiirette befindliche Permanganatlosung unter Umschiitteln zu
flieBen, bis ein Tropfen eine auch beim Umschiitteln nicht verschwindende 
eben erkennbare Rosafarbung bewirkt (Endreaktion). Die bis zum Eintritt der 
Endreaktion erforderten Kubikzentimeter vermogen gerade 0,063 bzw. 0,0063 g 
Oxalsaure zu oxydieren, indem sie 0,008 bzw. 0,0008 g Sauerstoff liefern. 

Diese Titrierung findet Verwendung Z. B. bei der Bestimmung von Eisen 
und von Calcium, bei der Zuckerbestimmung nach Bertrand. 

J odometrie. 

20. Man braucht dazu eine n/lO-Natriumthiosul£at- und eine n/lO-JodlOsung. 
Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung: 

2 J + 2 Na2S20 a = 2 NaJ + Na2S40 6 • 

Herstellung der n/lO-Natriumthiosulfatlosung. Man wiegt 25 g 
krystallisiertes Thiosulfat (Na2S20 a + 5 H 20) ab, lost zu 11 und laBt 14 Tage 
stehen (urn die Kohlensaure des Wassers einwirken zu lassen), andererseits 
werden von aus heiBem Wasser umkrystallisiertem, fein gepulvertem und im 
Wasserbadtrockenschrank bis zum konstanten Gewicht getrocknetem Kalium
bichromat 4,9033 g abgewogen und zu 1 1 gelost. Von dieser Losung bringt man 
25 ccm mit der Pipette in einen Glasstopfen -Erlenmeyerkolben, setzt 1,5 g 
reines Jodkalium, 90 ccm Wasser und 10 ccm Salzsaure (15proz.) hinzu, 
laBt einige (hochstens 5) Minuten stehen und titriert das ausgeschiedene Jod 
(K2Cr20 7 + 6 KJ + 14 HCl = 8 KCl + 2 Crela + 7 H 20 + 6 J) mit der Thiosul
fatlosung, die sich in der Biirette befindet. Die als Indikator dienende Starke
losung*) (2 ccm) wird erst ganz zuletzt zugesetzt. Gegen Ende findet die Reaktion 
langsamer statt, so daB man nach jedem Tropfen etwas wart en muB, ob die 
Blaufarbung nicht verschwindet. Haben wiederholte Titrationen das gleiche 

*) Hergestellt durch Auf16sen von etwa 1 g 16slicher Starke in 500 cern Wasser in der Siedehitze. 
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Resultat ergeben, so verdunnt man die ThiosulfatlOsung mit so viel Wasser, daB 
fiir 25 ccm der KaliumbichromatlOsung gerade 25 ccm Thiosulfatlasung natig 
sind, und kontrolliert durch Wiederholung der Titrierung. Die Lasung behalt 
monatelang ihren Titer. 

Herstellung der n/1o-Jodlasung. Man bringt 12,7 g Jod in einen Liter
maBkolben, fugt 25 g Jodkalium und 50 ccm Wasser hinzu, fiillt, wenn alles 
Jod gelast ist, bis zur Marke auf und mischt. Von dieser Lasung bringt man 
mit einer Pipette 25 ccm in einen Erlenmeyerglasstopfenkolben, fiigt Wasser 
hinzu und laBt n/lO-ThiosulfatlOsung zuflieBen, bis die Flussigkeit nur noc;h 
schwach gefarbt ist. Nach Zusatz von 2 ccm StarkelOsung laBt man tropfen
weise zuflieBen bis zur Entfarbung. Hat eine zweite Titrierung dasselbe Re
sultat ergeben, so verdiinnt man die Jodlasung mit der aus dem Ergebnisse der 
Titration berechneten Menge Wasser und kontrolliert durch Wiederholung 
der Titration. 

Beide Flussigkeiten sind in dunkeln, mit Glasstopfen versehenen GefaBen 
aufzubewahren; die J odlasung muB haufig auf ihren Titer gepruft werden. 
1 ccm der Thiosulfatlasung entspricht 0,012692 g Jod. 

Mit Hilfe der Jodometrie bestimmt man z. B. Eisen, Phenole, Aceton, Rhodan
wasserstoff . 

Fiir die Bestimmung der geringen Mengen von Eisen in der .Asche von Harn und Geweben 
empfiehlt A. Neumann eine n/250-ThiosulfatlOsung, deren Titer er mit Hille einer Eisenchlorid
losung von bekanntem Gehalt einstellt (§ 542). 

Einige llhysikalische Methoden. 
Untersuchung von Krystallen. 

21. Die Darstellung der Krystalle der verschiedenen krystallisierbaren 
Karper ist so verschiedenartig, daB sich allgemeine Regeln kaum geben lassen. 
Nur fiir die mikroskopische Untersuchung ist es von Wichtigkeit, darauf auf
merksam zu machen, daB man in vielen Fallen am besten tut, die Krystalle 
des Karpers, die man untersuchen will, auf dem Objekttrager sich selbst biIden 
zu lassen, da feine Krystalle auch bei vorsichtiger Behandlung beim Dbertragen 
auf den Objekttrager meist sehr beschadigt werden. Man bringt zu dem Zwecke 
einen Tropfen der konzentrierten Lasung der zu prufenden Substanz auf den 
Objekttrager, legt ein Deckglaschen auf und laBt einige Zeit an der Luft oder, 
wenn der Karper leicht zerflieBende Krystalle bildet, im Exsiccator stehen, 
laBt natigenfalls von Zeit zu Zeit noch einige Tropfen der ganz konzentrierten 
Lasung von der Seite hinzuflieBen, untersucht schlieBlich die gebildeten Krystalle 
mit dem Mikroskope, wahrend sie allseitig von der konzentrierten Lasung um
geben sind. Urn bei unregelmaBigen Knollen- oder Kugelformen zu entscheiden, 
ob sie aus Krystallen oder aus amorphen Stoffen gebildet sind, untersucht 
man die fraglichen Karper unter Anwendung des Polarisationsmikroskops und 
eines dunnen Gips- oder Glimmerblattchens, welches bei gekreuzten Nicols so 
unter den Objekttrager geschoben ist, daB das Licht erst durch das Glimmer
blattchen und dann durch die zu prufenden Krystalle geht. 1st das GIimmer
blattchen richtig orientiert, so ist das Gesichtsfeld lebhaft gefarbt und dariiber 
befindliche Krystalle werden, wenn sie nicht dem regularen System zugeharen, 
je nach ihrer Lage gleiche oder andere Farben haben als das ubrige Gesichtsfeld, 
wahrend amorphe Substanzen keine .Anderung oder Farbung des Gesichtsfeldes 
hervorrufen. Tierische oder pflanzliche GewebsteiIe zeigen jedoch so wie die 
nichtregularen Krystalle Doppelbrechung und lassen sich daher durch die Prufung 
im polarisierten Lichte mit dem GIimmerblattchen nicht von letzteren unter
scheiden. Auch solche Substanzen, welche in Wasser aufgequollen auf dem 
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Objekttrager eintrocknen, zeigen wahrend und nach dem Trocknen Doppel
brechung, da sie beim Trocknen eine unregelmaBige Spannung erhalten; so zeigt 
es sich z. B. beim Leim. Es sind daher alle auf Krystallisation zu prii£enden 
Korper wahrend der Untersuchung vor dem Trocknen zu schiitzen, indem man 
sie stets von Fliissigkeit umgeben erhalt. 

Bestimmung des spezifischen Gewichts von Fllissigkeiten. 
22. a) Durch Araometer. Das GefaB, in dem die Bestimmung vor- Araometer, 

genommen werden solI, muB eine solche Weite haben und so hoch mit der zu 
priifenden Fliissigkeit gefiillt sein, daB das Araometer, ohne die Wandungen 
und den Boden zu beriihren, schwimmen kann. Das Instrument solI in voll
kommen reinem und trockenem Zustande langsam in die Fliissigkeit eingesenkt 
werden und darf wahrend der Ablesung nicht an die Wandung anstoBen. Der 
Teilstrich der Skala, bei welchem das Niveau der Fliissigkeit die Spindel des 
schwimmenden Araometers schneidet, gibt bei zweckmaBig hergestellten In
strumenten direkt das spezifische Gewicht an. 

Die Araometerspindeln sind gew6hnlich fiir Fliissigkeiten von 15-17 0 an
gefertigt und eine Korrektur ihrer Angabe ist nur dann notig, wenn die Tem
peratur der mit ihnen untersuchten Fliissigkeiten hiervon mehr als einige Grade 
abweicht. Es ist am einfachsten, in solchen Fallen die Fliissigkeit auf die richtige 
TemplOlratur zu bringen. 

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts triiber Fliissigkeiten wie Blut, 
Milch, Eiter sind Araometer nicht zu verwenden. 

23. b) Durch Pyknometer. Diese Bestimmung, am besten in einem mit Pyknometer, 

Thermometer versehenen Pyknometer ausgefiihrt, ist fiir gena ue Ermitte-
I ungen die allein zulassige. 

Zur Ausfiihrung ist zuerst das Gewicht 'des leeren und trockenen Pykno
meters zu ermitteln, dann ist dasselbe mit ausgekochtem, destilliertem Wasser 
ganz zu fiillen, nach Entfernung etwaiger Luftblaschen das Thermometer ein
zusetzen und die Oberflache des Flaschchens schnell abzutrocknen, ohne' es 
hierbei mit der Hand zu erwarmen. Nun hat man die Kappe auf das Capillar
r6hrchen aufzusetzen, die Temperatur am Thermometer abzulesen, einen etwa 
herabgelaufenen Tropfen abzutrocknen und zu wagen. Man gieBt dann das 
Wasser aus und trocknet das Flaschchen, Thermometer usw. sorgfaltig, fiillt 
das Flaschchen mit der Fliissigkeit, deren spezifisches Gewicht bestimmt werden 
solI, in der angegebenen Weise, setzt das Thermometer ein, trocknet auBen 
gut ab, setzt die Kappe auf das Capillarrohr, liest die Temperatur ab und wagt. 
Zieht man das Gewicht des Pylmometers von den beiden gefundenen Gewichten, 
1. des Pyknometers mit Wasser und 2. des Pyknometers mit Fliissigkeit ab, 
so erhalt man die Gewichte gleicher Volumina von Wasser und von der zu 
untersuchenden Fliissigkeit, und wenn beide Bestimmungen bei derselben Tem
peratur vorgenommen waren, so gibt das Gewicht der Fliissigkeit dividiert 
durch das Gewicht des gleichen Volumen "Vasser das spezifische Gewicht jener 
Fliissigkeit. Meist werden jedoch die Fiillungen und Wagungen des Pykno
meters mit Wasser und mit den zu untersuchenden Fliissigkeiten bei verschiedenen 
Temperaturen vorgenommen und das Gewicht des Wassers, welches das Pykno
meter fiillt, ist entsprechend den Temperaturen, bei denen das Gewicht der 
Fliissigkeiten bestimmt wurde, zu korrigieren. 1st z. B. das Gewicht des Wassers, 
welches das Pyknometer bei 21 0 fiillt, zu 24,1080 g gefunden und ferner das 
Gewicht einer Fliissigkeit, welche das Pyknometer bei 12 0 flillt, bestimmt, so 
ist zunachst zu berechnen, wie groB das Gewicht Wasser ist, welches das Pylmo
meter bei 12 0 fiillen wiirde. Die Tabelle im Anhange gibt die spezifischen 



16 24. Bestimmung des Schmelz-, Koagulations- und Siedepunktes. 

Gewichte des Wassers fUr die verschiedenen Temperaturen; bei 21 ° ist das
selbe 0,998065, bei 12° dagegen 0,999544, hiernach ist das Gewicht des Wassers, 

. k .. 0,999544 
welches bel 12° das Py nometer filllen wurde, = 0,998065 .24,1080 = 24,143l. 

Durch dies Gewicht sind nun die Gewichte der bei 12 ° dieses Pyknometer 
filllenden Fliissigkeiten zu dividieren und so die spezifischen Gewichte der letz
teren zu erhalten. Es ist selbstverstandlich, daB mit dem Pyknometer auch 
die Gewichte von festen Korpern oder von Gemengen, z. B. Fliissigkeiten, 
welche feine Teilchen suspendiert enthalten (Harne mit Sedimenten, Milch, 
Blut usw.), ermittelt werden konnen. - Sehr genaue Bestimmung des spezifischen 
Gewichts erreicht man mittels eines von Sprengel angegebenen Apparates 1). 

Bestimmung des Schmelz-, Koagulations- und Siedepunktes. 
Schmelzpunkt. 24. Zur Bestimmung des Schmelzpunktes (Sp., Fp. oder F.) bringt man 

eine kleine Menge der vollig trockenen Substanz in ein Capillarrohrchen und 
befestigt dies mit einem Gummiring oder besser mit Hilfe eines kleinen Tropf
chens Schwefelsaure (durch Adhasion) an ein Normalthermometer in der Weise, 
daB die Substanz sich in der Hohe des QuecksilbergefaBes befindet. Das Thermo
meter steckt in einem Korkstopfen und taucht in einen zu 4/5 mit konzentrierter 
Schwefelsaure gefUllten Jenaer Kolben bis zur Mitte der Fliissigkeit ein, indem 
es durch den locker auf der Miindung des Kolbenhalses aufsitzenden Stopfen 
gehalten wird. Der Kolben steht auf einem Drahtnetz und wird durch eine 
unterstehende Flamme erhitzt. Man beobachtet, bei welcher Temperatur die 
Substanz schmilzt, ob dem Schmelzen ein Zusammensintern vorangeht, ob sich 
die Substanz verfarbt, zersetzt usw. Der so gefundene Schmelzpunkt ist der sog. 
unkorrigierte. Er ist etwas zu niedrig, da der Quecksilberfaden des Thermometers 
zum groBen Teil auBerhalb der S'chwefelsaure sich befindet. Den korrigierten 
Schmelzpunkt [Fp. (korr.)] findet mannach der Formel Fp. (korr.) = t + 0,000154 
. a· (t - t'), wobei a die Anzahl der herausragenden Quecksilberfadengrade, 
t dIe abgelesene Temperatur, t' die Mitteltemperatur des herausragenden Fadens 
bedeutet. Urn die letztere zu finden, benutzt man ein Hilfsthermometer, dessen 
Quecksilberkugel sich ungefahr in der Mitte des heraustagenden Fadens befindet. 
Statt dessen kann man zur Ermittelung des korrigierten Schmelzpunktes sich 
abgekiirzter (Zinckescher) Thermometer, welche nur ein kleines Temperatur
intervall umfassen, bedienen. Am bequemsten ist es, von vornherein fiir eine 
ganze Anzahl von Temperaturgraden durch Vergleich der Zinckeschen mit 
dem zu benutzenden Normalthermometer fiir dieses die entsprechenden richtigen 
Werte festzustellen und in einer Tabelle zusammenzustellen. Zur Bestimmung 
des Schmelzpunktes hochschmelzender Substanzen (iiber 300°) s. Kutscher 
und Otori 2). 

KoagulatioDspunkt. Zur Bestimmung der Koagula tionstem pera tur von EiweiBstoffen bringt 
man die EiweiBlosung in ein Reagensglas, fixiert dieses in einem mit Wasser 
gefUllten und auf einem Drahtnetz stehenden Becherglas in der Weise, daB 
das Fliissigkeitsniveau im Becherglas hoher steht, als im Reagensglas, bringt 
in das Reagensglas ein Thermometer, welches, durch einen auf dem Reagens
glas lose ruhenden Stopfen gehalten, bis in die Mitte der Fliissigkeit eintaucht 
und erwarmt nun langsam unter gleichzeitigem Umriihren des Wassers mit 
einem Riihrer, bis in der klaren EiweiBlosung eine Abscheidung erfolgt. Nun 

1) S. bei Landolt: Das optische Drehungsvermogen organischer Substanzen. 2. Auf I. Braun
schweig 1898, S. 406; vgI. hier auch die Angaben tiber die fiir moglichst genaue Bestimmungen 
erforderlichen Korrekturen. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 42, S. 193. 1904. 
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wird die Temperatur abgelesen, abfiltriert und das klare Filtrat weiter erhitzt, 
beim Erscheinen einer neuen Abscheidung in derselben Weise verfahren und 
so fort. 

Zur Bestimmung des Siedepunktes (Sdp. oder Kp.) bringt man die Siedepunkt. 

Fliissigkeit in einen kleinen Rundkolben mit langem Hals, in dessen oberem 
Teil ein schrag nach abwarts geneigtes Ansatzrohr eingeschmolzen ist (Destillier
kOlbchen). Das Ansatzrohr fiihrt in eine Vorlage. Bei niedrig siedenden Fliissig
keiten ist zwischen Ansatzrohr und Vorlage ein langeres Rohr oder ein Li e big
scher Kiibler einzuschalten. Das Destillierkolbchen ist durch einen Stopfen 
verschlossen, in dessen Bohrung ein Thermometer steckt. Das Thermometer 
solI sich moglichst seiner ganzen Lange nach im Kolbenhals befinden, aber 
nicht in die Fliissigkeit eintauchen, damit der Quecksilberfaden wahrend des 
Siedens ganz yom Dampf umgeben ist. 1st das nicht der Fall, so muB dieselbe 
Korrektur angebracht werden wie beim Schmelzpunkt (s. oben). . 

Bestirnrnung der J.(jslichkeit. 

25. Man schiittelt die moglichst fein gepulverte Substanz mit einer zur 
Losung unzureichenden Menge Wasser oder eines anderen Losungsmittels in 
einer Flasche stundenlang, am best en in einem Schiittelapparat, filtriert, ver
dunstet einen abgewogenen Teil des klaren Filtrats, trocknet den Riickstand 
und wagt. Urn die Loslichkeit bei Siedetemperatur zu bestimmen, kocht man 
langere Zeit, etwa 1 Stunde, am RiickfluBkiihler, filtriert kochend heiB, wagt 
nach dem Erkalten, verdunstet, trocknet den Riickstand und wagt wieder. 

Optische Methoden. 
Die Benutzung optischer Untersuchungsmethoden hat sich fiir die Losung 

theoretisch- wie praktisch-chemischer Fragen bekanntlich auBerordentlich hilf
reich erwiesen. Ein hervorragendes Interesse auch fiir medizinisch-chemische 
Zwecke verdienen ohne Zweifel die Methoden der Spektral- und der Circum
polarisationsuntersuchungen, ferner die Colorimetrie, N ephelornetrie und Refrakto
metrie. Seltener anwendbar, aber zuweilen von Wert ist die Untersuchung der 
Fluorescenz. 

Spektraluntersuchungen. 
26. Abb. 1 gibt die Ansicht eines groBeren Spektroskops. Dasselbe besteht 

aus dem Kollimatorrohr a b, an des sen einem Ende, dem Licht zugekehrt, 
bei a ein vertikaler Spalt, durch Mi
krometerschraube enger oder weiter 
stellbar, sich befindet, wahrend am 
anderen Ende des Rohrs bei b die Ci 

Konvexlinse angebracht ist. Der 
Spalt soIl im Brennpunkt der Kon
vexlinse liegen. 

Das durch den Spalt eintretende 
Licht wird durch den Kollimator pa
rallel gemacht und auf das Prisma c 
geworfen; in diesem Prisma ge

Abb. 1. Spektroskop. 

brochen und in das Spektrum aufgelost, treten die Lichtstrahlen in das astro
nomische Fernrohr d e ein, welches gewohnlich 6-8 malige VergroBerung hat, 
und gelangen von da bei e zum Auge des Beobachters; am Kopfe des Rohres g h 
bei h befindet sich eine feine durch eine Lampe zu beleuchtende (womoglich auf 
Wellenlangen geeichte) Skala auf Glas. 1st diese beleuchtet, so stellt ihr Bild, 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 2 
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von der dem Fernrohre zugekehrten FHiche des Prisma c als Spiegel reflektiert, 
sich dem Auge des Beobachters bei e dar, und zwar horizontal das Gesichtsfeld 
im Fernrohre teilend. 

Es sind zuweilen zwei oder mehr Prismen im Spektralapparate kombiniert angewendet, um 
eine groBere Dispersion des Spektrums zu erhalten. FiiI physiologisch-chemische Untersuchungen 
ist diese Verbreiterung des Spektrums woW fast immer ohne Nutzen, insbesondere bei Untersuchung 
der Absorption der Lichtarten durch Farbstoffe. Hat das Prisma eine Neigung seiner Flachen 
von etwa 60° und besteht es aus hinreichend stark lichtzerstreuendem Gase, so wird es fiir jetzt 
allen Anforderungen fiir physiologisch-chemische Zwecke geniigen, und sowoW starke Dispersion 
durch mehrere Prismen als stark vergroBernde Fernrohre sind durchaus zu vermeiden, da sie die 
Absorptionen des Lichtes in Fliissigkeiten weniger scharf zeigen, auch leuchtende Linien von 
gliihenden Metalldampfen wegen Lichtschwache oft iibersehen lassen, wahrend man dieselben mit 
schwachem Fernrohre und einem Prisma noch ganz deutlich erkennt. 

Um den Apparat richtig einzustellen, entfernt man zunachst das Prisma c 
und sieht in der Richtung von b nach a durch das erste Rohr bei maBig geoffnetem 
Spalt; man zieht nun das Rohr mit dem Spalt so weit aus, bis die Rander 
des letzteren ganz scharf begrenzt erscheinen, dann stellt man das Fernrohr d e 
so ein, daB man sehr weit entfernte Gegenstande recht deutlich dadurch erkennt, 
setzt darauf das Prisma wieder an seine Stelle und schiebt bei Beleuchtung 
der Skala h diese mit ihrem Rohre soweit ein, bis die Teilung der Skala bei 
der Beobachtung durch das Fernrohr moglichst scharf erkannt wird. 

Fiir die meisten physiologischen Zwecke sind die Browningschen Taschen
spektroskope vorzuziehen, besonders wo es sich um Untersuchung von Farb
stoffen handelt. Durch Kombination verschiedener Prismen ist in diesen sehr 
bequemen, handlichen Instrumenten dem zum Auge des Beobachters austretenden 
Licht dieselbe Richtung gegeben, welche das durch den Spalt eintretende Licht 
besitzt. Die meisten Farbstoffpriifungen kann man mit ihnen schnell auch 
mit Benutzung von Tageslicht ausfiihren. 

Neuerdings werden statt der Spektroskope fur genaue Messungen Spek
trographen bevorzugt, bei denen das Okular durch eine photographische 
Camera ersetzt ist. Die Beugung des Lichts erfolgt meist statt durch Prisma 
durch ein Beugungsgitter. Naheres iiber die Apparatur bei Sch umm 1). 

Spektroskopisehe 27. Untersuchung der As chen mittels des Spektrums. AIle organise hen 
A> ehpnunter-
suehung. Bestandteile des Tierkorpers geben, in der Flamme des Bunsenschen Brenners 

verbrannt, Licht, welches durch den Spektralapparat in ein kontinuierliches 
Spektrum, wie es der Kohlenstoff selbst bei maBiger Gliihhitze liefert, zerlegt 
wird. Nur die Aschenbestandteile zeigen ein charakteristisches Verhalten, wenn 
man dieselben von Kohle sorgfaltig gereinigt in die Flamme bringt und das 
von ihnen ausgehende Licht priift. 

Das zum Ohr umgebogene Ende eines feinen Platindrahtes wird erst in 
der Flamme des Brenners ausgegliiht, bis es keine leuchtende Flamme mehr 
gibt, dann schmilzt man in das Ohr eine Perle von der Asche ein, indem man 
mit dem zum Gliihen erhitzten oder ein wenig mit Wasser befeuchteten Drahte 
etwas von der Asche aufnimmt, an der Oberflache der Flamme trocknet und 
etwas sintern laBt. Man stellt nun (Abb. 1) vor dem Spalt a des Spektral
apparates etwa 5-10 em davon entfernt einen Bunsenschen Gasbrenner k 
mit nichtleuchtender Flamme und mit Schornstein versehen so auf, daB 1. die· 
obere Grenze des Schornsteins etwa 2-3 em tiefer als das untere Ende des 
Spaltes steht und 2. bei verschlossenen Luftlochern des Brenners (also hellem 
Leuehten seiner Flamme) ein moglichst strahlendes Spektrum im Fernrohre 
sichtbar ist. Man offnet wieder die Luftlocher am Brenner, nachdem man die 
richtige Stellung desselben ausfindig gemacht hat, beleuchtet die Skala in h 

1) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmeth. Ed. VI, S. 389-434. 1912. 
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am Spektralapparate und bringt nun die Aschenprobe am Platindrahte m, 
welcher durch ein an ihm angeschmolzenes Glasrohrchen n am Stative f befestigt 
ist, in die Flamme, wahrend man durch das Fernrohr beobachtet. Es wird in 
allen Fallen ein diskontinuierliches Spektrum erscheinen, welches stets mehr 
odeI' weniger stark leuchtend die gelbe Natriumlinie enthalt. Fast in allen 
Fallen wird sich daneben auch die rote Kaliumlinie zeigen .. Man bestimmt 
nun die Lage del' vorhandenen Linien nach del' Skala und findet dann die Lage 
diesel' Linien im Sonnenspektrum, wenn man Sonnenlicht an Stelle des Brenner
lichtes in den Apparat eintreten laBt und die Lage del' Fraunhoferschen 
Linien an del' Skala des Apparates abliest. Statt dessen kann man reines Ohlor
kalium, Ohlorcalcium usw. jedes fiir sich am reinen Platindrahte in die Flamme 
des Brenners bringen, die Lage del' erscheinenden Linien auf del' Skala ablesen 
und damit die Ergebnisse del' Aschenpriifung vergleichen. 

An vielen Spektralapparaten befindet sich VOl' del' oberen Halfte des Spaltes 
ein dieselbe deckendes kleines Prisma, welches gleichzeitige Beobachtung einer 
zweiten, seitlich gestellten Flamme odeI' des Sonnenlichtes gestattet, indem 
deren Strahlen durch das Prisma gebrochen in den Spalt eintreten und im 
iibrigen denselben Weg verfolgen, als die del' ersteren Flamme: Es erscheint 
dann das Spektrum del' einen Flamme iiber, das del' anderen unter del' Mitte 
des Gesichtsfeldes im Spektroskop. 

28. Untersuchung von Farbstoffen mit dem Spektralapparate. Die zu Spektroskopi,ehe 
Farhstoffunter

priifenden Farbstoffe sind in womoglich konzentrierter Losung in ein GefiiB suehung. 

mit zwei planparallelen Wandungen aus Spiegelglas odeI' in Flaschen mit plan-
parallelen Seitenwanden zu bringen; Abb. 1 auf S. 17 stellt ein solches GefiiB B 
vor dem Spektralapparate dar. Zur Untersuchung der Fliissigkeit stellt man 
den mit einem schwarz en Tuche iiberdeckten Spektralapparat so auf, daB ent-
wedel' direktes Sonnenlicht von einem Heliostaten odeI' starkes zerstreutes 
Tageslicht odeI' das Licht einer hellbrennenden Lampe in das Spektrum zerlegt 
im Fernrohre moglichst hell sichtbar wird; auBerdem wird die Skala bei h 
beleuchtet, so daB auch deren Bild deutlich erkennbar sich mitten durch das 
Gesichtsfeld im Fernrohre hinzieht. Jetzt stellt man den mit del' Farbstoff-
losung gefiillten Glaskasten dicht VOl' den Spalt, so daB das Licht senkrecht 
durch die Glasplatten dieses GefaBes und die darin enthaltene Fliissigkeits-
schicht hindurchgeht, ehe es in den Spalt eintritt. Beobachtet man dann das 
Spektrum durch das Fernrohr, so wird ein groBerer odeI' geringerer Teil des-
selben fehlen, und es ist mittels der Skala leicht zu bestimmen, welche Teile 
desselben durch die Losung abgehalten werden. Verdiinnt man darauf die 
Farbstofflosung mit Wasser odeI' einem anderen farblosen Losungsmittel, so 
werden bei wiederholter Untersuchung neue Partien des Spektrums eichtbar 
werden und bei weiter fortgesetzter Verdiinnung wird allmahlich das ganze 
Spektrum sich entfalten. Es zeigt sich nun hierbei, daB nur einige Farbstoffe 
bei weiterer Verdiinnung ihrer Losungen das Spektrum allmahlich allseitig odeI' 
einseitig weiter und weiter sich entwickeln lassen, wahrend eine groBe Anzahl 
von Farbstoffen und gerade diejenigen, welche die lebhaftesten Farben zeigen, 
bei der Verdiinnung ein diskontinuierliches Spektrum erscheinen lassen, indem 
sie fiir bestimmte Stiicke des Spektrums sehr kraftige und fiir nahe dabeiliegende 
Spektralabschnitte sehr schwache absorbierende Kraft besitzen. Bei gewissen 
Verdiinnungen erscheinen dann ein oder mehrere schmale odeI' breitere A b
sorptionsstreifen, auch Spektralbander genannt, deren Lage und Aus-
dehnung durch die Skala am einfachsten bestimmt und mit den Fraunhofer-
schen Linien des Sonnenspektrums verglichen oder noch genauer nach dem 
System der Wellenlangen angegeben werden konnen. 

2* 
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Spektrophotometrie. Die Untersuchung im Spektrum in der geschilderten Weise gibt 
vorzugliche Resultate fUr den sicheren Nachweis einer groBen Zahl von Farbstoffen, besonders 
des Blutfarbstoffes und einiger seiner Zersetzungsprodukte, ferner des Indigo, des Chlorophylls; 
man hat aber auch vielfach das Spektrum fUr quantitative Farbstoffbestimmungen verwertet und 
zu diesem Zweck verschiedene Kombinationen von Apparaten benutzt. Hauptsachlich sind hier 
die Arbeiten von Vierordtl) und von Hufner 2) zu erwahnen, durch welche diese Apparate ver
vollkommnet worden sind 3). 

Colorimetrie. 
29. Die Colorimetrie, d_ h. die quantitative Bestimmung einer Substanz auf 

colorimetrischem Wege, ist direkt und schnell ausfiihrbar und gestattet, in 
vielen Fallen sehr kleine Mengen und ohne vorherige Isolierung zu ermitteln. 

q 
~ b 

I I 
, I 

V 
'I 

Abb.2. Colorimeter Abb.8. Strahlen-

Mit ihrer Hilfe lassen sich aIle gefarbten loslichen 
Stoffe oder solche farblose Verbindungen, welche 
durch Zusatz eines Reagens in gefarbte iiber
gehen, bestimmen, unter der Voraussetzung, daB 
sie bei wechselnder Konzentration keine Dissozia
tion oder sonstige chemische Veranderung erfahren. 

Die Colorimetrie beruht auf dem Beerschen 
Gesetz, daB das Lichtabsorptionsvermogen zweier 
Losungen derselben Substanz das gleiche ist, wenn 
die Konzentration dieser Losungen umgekehrt 
proportional den Schichtdicken ist. Bezeichnet 
man die Konzentrationen (Anzahl Gramme in 
100 ccm) zweier Losungen mit a und a', die 
Schichtdicken mit d und d', so gilt die Proportion 

0: A' = d' : d oder A' = Cd" d. Kennt man also die 

naeh Duboscq. gang ~~e~.Olori- Konzentration a und die Schichtdicken, so kann 
man die Konzentration von A' berechnen. Von 

den vielen Colorimetern, die angegeben worden sind, solI nur das von D u bos c q 
(Abb. 2 u. 3) und das von Autenrieth - Konigsberger beschrieben werden. 

Ein Eintauchcolorimeter von vollkommen symmetrischem Bau und v6llig identischem 
Strahlengang, zunachst fur Hamoglobinmessungen bestimmt, ist neuerdings von Burker 4) an
gegeben worden (Optische Werke E. Leitz-Wetzlar). Von Kleinmann 5) wird als aIle anderen 
Colorimeter an Genauigkeit der Resultate iiberragend das Chromophotometer von PIes c h 6) emp
fOhlen (Schmidt und Haensch-Berlin). 

Colorimeter nach Colorimeter nach Duboscq. Es besteht aus 2 nebeneinanderstehenden 
Du bose q. 

zylindrischen Rohren Z, von denen die eine die Losung von bekanntem Gehalt 
(Vergleichslosung), die andere die Losung, deren Gehalt bestimmt werden solI, 
enthalt. Die Schichtdicke (Schichthohe) der Fliissigkeiten kann durch Tauch
zylinder T, welche unten durch eine Glasplatte verschlossen sind und mittels 
Triebschrauben S in der Fliissigkeit auf- und abbewegt werdenkonnen, verandert 
werden. An einer Graduierung liest man die Schichtdicke abo 

Das Licht (natiirliches oder Auerlicht) wird mittels eines Spiegels M von 
unten in die Zylinder reflektiert, die austretenden Lichtstrahlen werden durch 
Prismen P oder Spiegel in das Okular geworfen, so daB das von oben hinein
schauende Auge einen Kreis sieht, der durch eine Trennungslinie in zwei Ralften 

1) K. Vierordt: Die Anwendung des Spektralapparates zur Photometrie der Absorptions
spektren usw. Tubingen 1873. - Derselbe: Die quantitative Spektralanalyse usw. Tubingen 1876. 

2) Hufner: Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 16, S. 290. 1877. Zeitschr. f. physikaI. Chern. 
Bd. 3, S. 562. 1889. - E. Albrecht: Anleitung zum Gebrauch des Hiifnerschen Spektrophoto
meters usw. Tiibingen 1892. 

3) G. u. H. Kruss: Colorimetrie und quantitative Spektralanalyse uSW. 2. Auf I. 1909. L. VoB. 
4) Ber. uber d. ges. PhysioI. Bd. 2, S. 177. 1920. 
5) Biochem. Zeitschr. -Bd.99, S. 53 .• ]919. 6) Zeitschr. f. kEn. Med. Bd. 63, S.472. 1907. 
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geteilt ist und dessen eine Halfte durch Strahlen beleuchtet ist, welche durch 
die VergleichslOsung, des sen andere durch Strahlen, welche durch die zu unter
suchende Losung gegangen sind. 

Um eine Bestimmung auszufiihren, stellt man zunachst das Colorimeter 
so auf, daB die beiden Teile des Gesichtsfeldes gleich hell erscheinen. Durch 
eine mehr vertikale oder horizontale Stellung der reflektierenden Spiegelflache 
sowie durch eine Drehung des ganzen Instrumentes nach rechts oder links laBt 
sich das leicht erreichen. Nun bringt man die Fliissigkeiten ein und hebt oder 
senkt die Tauchzylinder mittels der Schraube, bis wieder gleiche Helligkeit 
beider Gesichtsfelder erreicht ist. Nach Ablesung der Schichtdicken wird die 
Berechnung nach 
obiger Formel aus
gefiihrt. 

Die Losungen 
miissen vollstandig B 
klar sein und auch 
annahernd gleiche 
Temperatur haben. 
Der Temperatur
unterschied darf 
keinesfalls mehr wie 
3 0 betragen. Ferner 
sollen die Unter
schiede der Schicht
dicke beider Fliis
sigkeiten nicht zu 
groB sein. Es emp
fiehlt sich deswe
gen, die Vergleichs
lOsung in einer 
Konzentration an
zuwenden, die der 
der zu unter
suchenden Fliissig
keit ziemlich nahe
kommt. 

s 

Colorimeter nach Autenrieth·Konigsberger. 
Abb. 4. Kasten mit aufgeklapptem Deckel, Abb. Ii. Schematische Ansicht des 
herausgenommener Vorderwand und Innern: links die Skala S mit 
etwas in die Hohe geschraubter Hinter- dem Zeiger B. Daneben vor der 
wand. Daneben die Vorderwand von Milchglasscheibe M der G1astrog 
der Innenseite gesehen mit der Doppel- 0 und das keilfiirmige Gefii!.l K. 

platte von Helmholtz D. P. Vor beiden die Doppelplatte 
D.P. 

Colorimeter nach Autenrieth - Konigsberger (Abb. 4 u. 5). Das Colorimeter 
C I . t . . . kl . H I k t t b h d D kIf nachAutenrieth· o OrIme er 1St In CInem CInen 0 z as en un erge rac t, essen ec e au - Konigsberger. 
klappbar ist und dessen Riickwand durch Drehen am Knopf T mittels der 
Zahnstange Z auf- und abwarts bewegt werden kann. Diese Riickwand, in welche 
eine Milchglasscheibe M eingelassen ist, tragt den keilformigen Glasbehalter K, 
welcher die Vergleichsfliissigkeit enthalt, und die Skala S. An der Innenseite 
der linken Seitenwand ist der feststehende Glastrog 0, welcher die zu unter-
suchende Fliissigkeit enthaIt, angebracht. Er befindet sich unmittelbar neben 
dem keilformigen GefaB und wie dieses vor der Milchglasscheibe. An der Riick-
seite der Vorderwand in der Hohe des Glastroges und gerade vor diesem und 
dem keilformigen GefaB ist eine optische Doppelplatte nach Helmholtz D. P. 
angebracht, der gegeniiber die Vorderwand einen horizontal verIaufenden Spalt 
hat, durch den die Beobachtungen gemacht werden. Die jeweilige Stellung 
des beweglichen keilformigen GefaBes zu dem feststehenden Glastrog wird 
an der Skala mittels des an der linken Seite und oben angebrachten Zeigers B 
abgelesen. 
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Als Vergleichdliissigkeit dient im allgemeinen nicht eine Losung des zu be
stimmenden Stoffes von bekanntem Gehalt, sondern fiir jeden Stoff eine besondere 
haltbare Losung einer anderen Substanz, welche aber der zu bestimmenden optisch 
gleichwertig ist. Urn eineBestimmung auszufiihren, flillt man die zu untersuchende 
Losung in den herauegenommenen Trog, stellt diesen wieder an seinen Platz, 
fiigt den mit der Vergleichsfliissigkeit geflillten Keil ebenfalls ein, halt das 
Colorimeter gegen den Himmel und in deutlicher Sehweite vom Auge so, daB 
man beim Sehen durch den Spalt weder eine Trennungslinie noch einen Zwischen
raum zwischen den beiden Halften des Gesichtsfeldes wahrnimmt. Nun ver
schiebt man den Keil, bis beide Flachen Farbengleichheit zeigen, liest die Stellung 
an der Skala ab und entnimmt aus einer beigegebenen Tabelle oder Kurve 
den Gehalt der Losung an Substanz. 

N ephelometrie. 
30. Sie besteht darin, aus dem Triibungsgrad einer Losung ihren Gehalt 

an triibender Substanz zu ermitteln. 
Zur Bestimmung des Triibungsgrades benutzt man das senkrecht zum Licht

kegel beobachtete Beugungslicht, das sog. Tyndalllicht. Die Gesetze der Nephelo
metrie entsprechen denen der Colorimetrieinsofern die Vora ussetzung gleicher 
TeilchengroBe der triibenden Substanz erfiillt ist (Kleinmann 1). Es 
besteht also Proportionalitat zwischen Triibung und Konzentration und um
gekehrte Proportionalitat zwischen beleuchteter Schicht und Konzent.ration 

zweier Losungen derselben Substanz bei 
gleichem Triibungsgrad. Bezeichnet man die 
Konzentrationen zweier Losungen mit 0 und 
0', die Schichtdicken (bei gleichem Triibungs
grad) mit d und d', so gilt die Gleichung 

C·d 
0' = 7' Kennt man also die Konzentra-

tion 0 und die Schichtdicken, so kann man die 
Konzentration 0' berechnen. 

1m folgenden soll das von Kleinmann1 ) 

angegebene Nephelometer der Firma Schmid t 
& Haensch in Berlin bcschrieben*) werden 
unter Bezugnahme auf. nebenstehende Ab
bildungen, von denen Abb. 6 eine Gesamt
ansicht, Abb. 7 eine schematische Ansicht von 
hinten, und Abb. 8 eine solche von der Seite 
geben. al und a2 sind kleine ReagensgHiser**) 
ans tadellosem schlierenfreien Glas von etwa 
8 cm Lange und 1,4 cm lichter Weite. Sie werden 
von vorn beleuchtet, die Tyndallkegel von oben 
beobachtet. Das Beugungslicht geht zuerst 
dureh zwei massive Glaszylinder (bi und b2 ), 

Abb.6. Nephelometer nach Kl einm aD n. die, vollig gleich, hintereinander aus demselben 
Stiick der Glasmasse geschnitten, bis auf die Grund- und Deckflache mattiert 
sind und in die Fliissigkeit der Reagensglaser eintauchen. Durch sie wird der 
Fehler, welcher durch Beobachtung der Oberflache entsteht, vermieden. Wah-

*) Die Beschreibung ist die von Kleinmann gegebene. 
**) Statt ihrer k6nnen in Apparaten neuester Konstruktion auch vierkantige Troge benutzt 

werden. 
1) Biochem. Zeitschr. Bd. 99, S. 115. 1919; Bd. 137, S. 144. 1923. 
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rend das.Licht aus dem Reagensglas a2 durch ein Prisma d auf den Lummer
Brodh un schen Wiirfel f gewoden Vlrird, gelangt das des ReagensglaE1es a1 direkt 
in ihn, nachdem es durch einen kleinen Glaswiirfel e, der die Lichtabsorption 
des Prisma ausgleicht, gegangen ist. 

Die Einstellung der im Lu m mer - Brodh unschen Wiidel erscheinenden 
konzentrischen Ellipsen edolgt mittels eines Okulars. 

Die Hohen der dem Licht ausgesetzten GefaBteile konnen beliebig meBbar 
geandert werden, da durch bewegliche Metallplatten gi und g2 die Lange der 
Fenster, die in die den Apparat frontal deckende Metallplatte geschnitten sind, 
veranderlich ist. 

Die beweglichen 
Metallplatten Iiegen 
den Reagensglasern 
dicht an und tragen 
eine schade Schneide, 
so daB der die Lange 
der beleuchteten 
Saule abschneidende 
Schatten ein sehr 
schader ist. Die Stel
lung der Metallplatten 
kann mit Hilfe eines 
SchIittens, der mit 
Trieb auf einer Zahn
stange glei tet, beli e big 
geandert werden. 

Die Triebstange 
tragt eine Millimeter
skala, wah rend der 

Abb.7. Nephelometer nach 
Kleinmalln (von hintell). 
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Abb. 8. Nephelometer 
nachKl einmann (von 

der Seite). 

Schlitten mittels cines Nonius eine Ablesung auf 0,1 mm ermogIicht. 
Die Reagensglaser stecken in federnden feststehenden Metallhiilsen, in denen 

sie leicht auf und nieder bewegt werden konnen. Durch Hinaufschieben der 
Reagensglaser aus den Metallhiilsen werden die massiven Glaszylinder bi und b2 , 

iiber welche die frontale Schutzwand etwa 2 mm hiniiberragt, zum Eintauchen 
in die Fliissigkeit gebracht. . 

Zur Beleuchtung dient eine 50 kerzige Osramlampe, die senkrecht in einer 
Entfernung von etwa 3/4 m vor dem Apparate in Hohe der Fenster steht. 

Vorbereitung. Es ist zweckmaBig, zwischen die beiden Glaschen ein 
Stiickchen passend geschnittene schwarze Pappe zu schieben und die Licht
dichtung nach hinten und oben durch ein schwarzes Tuch zu bewerkstelligen. 
Lichtquelle und Fenster werden in moglichst parallele, gleich hohe und sym
metrische Stellung gebracht, die Reagensglaser mit derselben Losung gefiillt, 
rechtes und linkes Fenster gleich gestellt und durch vorsichtiges Riicken des 
Apparates und der Lichtquelle gleiche Helligkeit im Gesichtsfeld erzielt. Sodann 
werden a l und a2 vertauscht und fans das Gef'oichts£eld unverandert bleibt, die 
Stellung des Apparates und der Beleuchtungsquelle durch Kreide markiert. 
Zeigt sich nach dem Umtausch das Gesichts£eld nicht mehr ein£ormig hell, so 
muB man weiter einstellen, bis der Umtausch keine Veranderung mehr ergibt. 

A usfiihrung. Man driickt die Reagensglaser in die Metallhiilsen hinein, 
nimmt sie samt diesen aus den Schienen heraus, reinigt sie, fiillt sie mit 
den Losungen, bringt sie wieder ein und zieht sie in die Hohe, bis der 
massive Glaszylinder eintaucht, wobei darauf zu achten ist, daB sich keine 
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Luftblasen unter dem Zylinder absetzen. Nach Festlegung der Stellung des einen 
Fensters wird das andere durch den Trieb eingestellt. Die Empfindlichkeit des 
Apparates ist eine groBe. Selbst bei schwachen Triibungen werden Verande
rungen in der Fensterstellung um 0, I mm wahrgenommen. Es ist notig, das 
Auge 5-10 Minuten sich an die Dunkelheit anpassen zu lassen. 

Wegen einer Menge von Einzelheiten del' Arbeitsmethodik (Auswahl der 
richtigen Reagensglaser, Reinigung der Reagensglaser und der soliden Glas
zylinder, HerstelJen und Filtrieren der Losungen, Art des Anfassens der Glaser 
zur Vermeidung von Fingerabdriicken, Kontrolle del' Reinheit der Reagens
glaser und der Losungen usw.), die genau zu beachten sind, siehe die Aus
fiihrungen von Kleinmann 1). 

:lIikronephelometrie. tIber M i k ron e p h e 10m e t ri e siehe bei K lei n man n. 

Untersuchung der Zirkumpolarisation *). 

31. Eine ganze Reihe von Kohlenstoffverbindungen zeigen infolge einer 
asymmetrischen Lagerung der Atome in ihrePl Molekill rechts- oder linksseitige 
Zirkumpolarisation. Solche optisch aktive (links- und rechtsdrehende) Stoffe 
finden sich unter den Verbindungen, welche in den Geweben und Fliissigkeiten 
des tierischen und pflanzlichen Organismus vorkommen, und unter ihren Zer
setzungsprodukten der Zahl und der Quantitat nach in reichlicher Menge 
(Proteine, Kohlenhydrate, Gallensauren, Arninosauren usw.). In der Beobach
tung der Zirkumpolarisation hat man einerseits ein schnell anwendbares Mittel, 
um iiber die Anwesenheit oder das Fehlen gewisser Gruppen von Stoffen in den 
zu prillendenFliissigkeiten AufschluB zu erhalten, andererseits ergibt die Bestim
mung der spezifischenDrehung eines Korpers unter dem EinfluB gewisser Agenzien 
auf diesen Korper eins del' sichersten und feinsten Hilfsrnittel zur Unterscheidung 
chemischer Stoffe voneinander, sowie zur Beurteilung der Veranderungen, welche 
diese Korper unter der Einwirkung gewisser Prozesse erfahren. Endlich dient die 
Bestimmung der Zirkumpolarisation zur schnellen Feststellung des Gehaltes einer 
Fliissigkeit an dem einen oder anderen optisch-aktiven Korper, z. B. an Glucose. 
Die Beobachtung der Zirkumpolarisation erfordert kaum 1 Minute Zeit und be
dingt bei einiger Vorsicht keinen Verlust der zu prillenden Fliissigkeit. 

Ein Haupterfordernis fiir diese Untersuchung ist, daB die Losungen klar, 
durchsichtig und moglichst farblos sind; schwachgelhe Farbung tut 
keinen erheblichen Eintrag an Genauigkeit, wohl aber rote oder hraune Far
bung. Zur Klarung und Entfarbung 2) eignen sich Bleiacetat in Losung 
oder in Substanz, Ferrum oxydatum dialysatum, Kieselgur. Die in den ein
zelnen Fallen anwendbaren Agenzien werden spater an den betreffenden 
Stellen angegeben. 

Mit der zu prillenden Losung fiillt man die Untersuchungsrohre, deren 
Lange man nach der Klarheit und Tiefe der Farbung der Fliissigkeit auswahlt. 
Da die Bestimmung um so genauer ausfallt, je langer die vom Lichte durch
wanderte Fliissigkeitsschicht ist, verwendet man eine Rohre von moglichster 
Lange, nach deren Fiillung aber beleuchtete Gegenstande beim Hindurchsehen 
durch die Fliissigkeitsschicht in der Rohre scharf unterschieden werden k6nnen. 
R6hren von 3, 2 und 1 dm Lange des in der R6hre eingeschlossenen Raumes 

*) Eine eingehende Beschreibung der Apparate und Untersuchungsmethoden der Zirkum
polarisation s. bei Landolt: Das optische Drehungsvermogen organischer Substanzen. 2. Auf I. 
Braunschweig 1898. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 137, S. 144. 1923. 
2) S. dazu Neuberg: Biochem. Zeitschr. Bd.24, S.424. 1910. 
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sind die gewohnlich zu diesen Untersuchungen benutzten. Abb. 9 stellt ein 
solches Rohr dar. Die Kappen aus Metall, welche auf die Enden der Rohre 
aufgeschraubt sind, haben eine mindestens 5 mm weite runde Durchbohrung 
und driicken durch einen eingelegten Kautschukring eine runde Glasplatte gegen 
den gerade abgeschliffenen Rand der Rohre; sie diirfen nicht zu fest aufgeschmubt 
werden. Sehr praktisch ist das in Abb. 10 abgebildete Rohr. Man braucht es 
nicht bis zum Uberlaufen zu fiillen, da eine kleine eingeschlossene Luftblase 
bei horizontaler Lage des Rohrs in die 
Erweiterung a eintritt und nicht im Ge
sichtsfeld storend erscheint. Fiir Beob
achtungen bei bestimmter Temperatur 
ist das mit der Fliissigkeit zu fiillende 
Rohr zweckmaBig von einem wasserdicht 
aufgesetzten weiteren Rohr umgeben 
(Abb. 11) .. Durch den Zwischenraum 
zwischen beiden Rohren zirkuliert be
standig Wasser von bestimmter Tem
peratur, welches durch das eine Ansatz

Abb.ll. 
PolarisationsriJhren. 

rohr zu- und durch das andere abflieBt. Der Tubus in der Mitte, welcher 
in Verbindung mit dem inneren Rohr steht, dient zum Einbringen der Fliissig
keit und zur Aufnahme eines Thermometers. 

Sollen die Beobachtungen bei N a tri u mlich t ausgefiihrt werden, so benutzt 
man als Lich tq ueUe einen von einem weiten, innen und auBen geschwarzten 
Metallzylinder umgebenen Bunsenbrenner (Abb. 12). Durch den unteren Teil 
des seitlichen Ausschnitts dieses Zylinders wird eine ringformige Rinne aU8 
Platin, welche mittels einer horizontal verlaufenden Stange v an einer um die 
vertikale Achse drehbaren Stange w befestigt ist, durch Drehen dieser Stange 
am Trieb x in die Flamme geschoben. In der Rinne befindet sich trockenes 
Kochsalz. Statt dessen empfiehlt Neuberg1 ) Natriumnitrit, welches durch 
seine Abgabe von Sauerstoff die Temperatur der Flamme erhoht und dadurch 
eine bedeutend groBere Lichtstarke bewirkt. Damit herabfallende Salzpartikel
chen nicht die Offnung des Bunsenbrenners verstopfen, ist diese Offnung seitlich 
bei y angebracht, wie aus der Abbildung hervorgeht. Die Lampe ist so auf
zustellen, daB nur das Licht aus der oberen Abteilung des Ausschnittes zu dem 
Apparat gelangt. Ein bedeutend intensiveres Natriumlicht gibt die Landoltsche 
Natriumlampe 2). Um da~ Natriumlicht von Beimengungen zu befreien, laBt 
man es durch eine gesattigte Losung von Kaliumbichromat treten. Diese befindet 
sich in einem 3 cm langen Rohr in dem hinteren Teile des Polarisationsapparates 
hinter der Beleuchtungslinse. Eine noch vollstandigere Reinigung wird mit 
dem Lippichschen Natriumfilter erreicht (Landolt3). Ais Lichtquelle fiir 
weiBes Licht dienen Petroleum-, Gas-, Auerlicht- oder elektrische Lampen, 
bei denen der Glaszylinder bzw. die mattierte Birne mit einem Metallzylinder, 
welcher an passender Stelle eine seitliche Offnung zum Durchtritt der Licht
strahlen hat, umgeben ist. 

Die besten Polarisationsapparate sind die neuen auf dem Prinzip von 
Lippich beruhenden Halbschattenapparate, von denen einer in der Ausfiihrung 
von Landolt (§ 33) beschrieben wird. Von alteren Apparaten wird das im 
folgenden Paragraphen auseinandergesetzte Polaristrobometer von Wild noch 
vielfach gebraucht. Fiir die speziellen Zwecke der Traubenzuckerbestimmung 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 24, S. 423. 1910. 
2) Zeitschr. f. Instrumentenk. Bd.4, S. 390. 1884 u. Landolt a. a. O. S. 357. 
3) a. a. O. S. 362. 
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ist das So leil-Ve n t z ke sche Saccharimeter durch den vie} empfindlicheren Halb
schattenapparat mit Keilkompensation verdrangt. Er ist im § 34 beschrieben. 

Polaristrobometer nach JVild. 

32. Abb. 12 stellt den Apparat dar. Das von der Natriumflamme ausgehende 
Licht tritt bei d in das Instrument ein, geht in seiner Achse hindurch und trifft 
bei a das Auge des Beobachters. Durch ein Diaphragma bei d gelangt das Licht 
zunachst zu einem Nicol, welcher im Zentrum.der Scheibe k mit dieser zusammen 
um ihre Achse durch ein Zahngetriebe mittels des Knopfes c drehbar ist. An 
der Peripherie der Scheibe k befindet sich eine Kreisteilung in 1/5 Grade geteilt. 

Abb. 12. Polaristro
bometer nneh Wi I d. 

Das drehbare Nicolsche Prisma 
wird gehalten durch den Trager h, 
an welchem andererseits ein kleines 
Fernrohr, ein Nicol und das Po
lariskop a g l, endlich vor der Kreis
scheibe k der Indicator i befestigt 
sind. Zwischen Polariskop und dreh
barem Nicol ist der Raum fUr die 
einzulegenden mit den zu· unter
suchenden Fliissigkeiten gefiillten 
Beobachtungsrohren r. Der dem 
Auge des Beobachters zugewandte 
Teil des Instruments besteht bei a 
aus einem Nicol und Savartschem 

Polariskop (zusammengesetzt aus 2 Kalkspatplatten, die unter 45 0 gegen 
die optische Achse des Krystalls geschnitten und mit ihren Hauptschnitten 
unter 90 0 gekreuzt aufeinander gelegt sind). Dies letztere bewirkt, daB bei 
der Beobachtung in allen Stellungen. der Nicol gegeneinander das durch das 
Instrument gehende Licht horizontale Interferenzstreifen zeigt, wenn nicht die 
Schwingungsebene des zweiten Nicols parallel oder senkrecht zu derjenigen des 
in ihn eintretenden Lichtes ist. Am Kopf des Apparates befindet sich ferner, 
wie bereits angegeben, ein kleines Fernrohr, und in dem Rohre an geeigneter 
Stelle ein Fadenkreuz, dessen Bild bei der Beobachtung genau einzustellen ist. 
Durch das Fernrohr b p P 8 ferner beobachtet man die Skala der Scheibe k 
und den Indikator i, wahrend von dem Schlitzbrenner q die Beleuchtung dieser 
Skala vermittels eines schrag gestellten, in der Mitte durchbohrten Metall
spiegels, der sich am Ende des Fernrohrs befindet, bewirkt wird. Der Trager h 
ist auf dem Stativ horizontal und vertikal drehbar, damit man ihn mit d genau 
auf die Natriumflamme einstellen kann. 

Urn Beobachtungen mit dem Instrumente auszufiihren, richtet man 
dasselbe zunachst mit dem Ende d gegen die Natriumlichtquelle, stellt das 
Okular in a so ein, daB man das Fadenkreuz scharf sieht, beleuchtet durch die 

Abb.13. 

Flamme q die Skala und dreht mittels des Knopfes c 
die Scheibe k mit dem analysierenden Nicol. Es 
zeigen sich schwarze Interferenzstreifen horizontal 
das Gesichtsfeld durchsetzend, welche bei der Dreh
ung des einen Nicols bald dunkler, bald' wieder 
heller werden, aber nur dann vollstandig aus der 
Mitte des Gesichtsfeldes verschwinden, wenn die 
beiden Nicol entweder gleiche Stellung haben oder 

genau unter 90 0 gegeneinander gekreuzt sind. Abb. 13 erlautert die Erscheinung 
der Interferenzstreifen und ihr Verschwinden im Gesichtsfelde mit dem Faden-
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kreuz. Dreht man also den Nicol urn seine Achse einmal ganz herum, so 
verschwinden die Interferenzstreifen 4 mal entsprechend den 4 Quadranten des 
Kreises. Die Stellung der Nicol, bei welcher die Interferenzstreifen ver
schwinden, liiBt sich an der Kreisteilung genau ablesen. 

Legt man nun, nachdem an der Skala die Stellung festgestellt ist, bei welcher 
die Interferenzstreifen verschwunden sind, eine mit drehenp-er Fliissigkeit ge
fiillte Rohre zwischen den drehbaren Nicol und das Polariskop ein, so wird das 
Verschwinden der Interferenzstreifen nicht mehr bei der Stellung des Nicols 
stattfinden, bei welcher dies vor Einlegen der Rohre der Fall war. Man sucht 
jetzt durch Drehung des Knopfes c die Stellung des Nicols auf, bei welcher 
nun die Interferenzstreifen verschwunden sind, liest durch das Fernrohr an 
der Skala ab, wie weit man nach der einen oder anderen Seite den Nicol hat 
drehen miissen, urn das Verschwinden der Streifen herbeizufiihren, und findet 
in der Differenz der beiden Ablesungen den Winkel der Rotation, welche die 
Fliissigkeit ausiibt. Hat man, urn die Interferenzstreifen zum Verschwinden 
zu bringen, vom Nullpunkt aus bei Rechtsdrehung weniger weit nach rechts 
als bei Linksdrehung nach links drehen miissen, so handelt es sich in den meisten 
Fallen urn eine rechtsdrehende, im umgekehrten FaIle urn eine linksdrehende 
Substanz. 1st man iiber die Drehungsrichtung im Zweifel (bei stark drehenden 
Substanzen), so wiederholt man die Polarisationsbestimmung unter Benutzung 
eines Rohres von der halben Lange. 

Bestimmung der spezifischen Drehung. Die spezifische Drehung einer aktiven Bestimmu~g. 
Substanz ist diejenige Drehung der Polarisationsebene, welche 1 g in 1 ccm Fliissigkeit gelast bei ~~~~~~:,flschen 
einer Rohrlange von 1 dm bewirkt. Die spezifische Drehung bezeichnet man mit [a] und die auf 
Natriumlicht und eine Temperatur von z. B. 20° sich beziehende mit [a]2tO. Enthalt die Fliissig-

a 
keit nw' eine optisch aktive Substanz, so ist [1%] = ± c::Y' wobei a den beobachteten Drehungs-

winkel, c die Menge der Substanz in Grammen, welche in 1 ccm der Lasung bei 20° enthalten sind, 
und l die Lange des Rohrs in Dezimetern bezeichnet. 

Handelt es sich darum, die Anderungen der spezifischen Drehung bei verschiedenen Konzen
trationen festzustellen, so ist es natig, auch den Gehalt der Substanz in Grammen in 1 g der 
Lasung (p) und das spezifische Gewicht der Lasung (d) bei 20° (bezogen auf Wasser von 4° als 

a 
Einheit) zu kennen und die spezifische Drehung [a)';;o nach der Formel ± -l -d- zu berechnen. p .. 

Die spezifische Drehung der meisten Substanzen andert sich mit der Konzentration der 
Lasung, mit dem Lasungsmittel und der Temperatur. Die Lasungen mancher Substanzen, z. B. 
mancher Zucker, zeigen, frisch hergestellt, ein anderes Drehungsvermagen als nach einiger Zeit 
(Mutarotation). 

Bestimmung des Gehaltes der Fliissigkeit an aktiver Substanz. Kennt man Bestimmung 
die spezifische Drehung der untersuchten Substanz, weiB man, daB diese sich mit der Konzen- ~~s a~~~~~tes 
tration nicht oder nur wenig andert und enthalt die Lasung nur diese eine optisch aktive Sub- Substanz. 
stanz, so ergibt sich aus der Drehungsbestimmung der Gehalt der Lasung an der aktiven Substanz 

a 
nach der Formel c = [<X] • l ' worin <X die beobachtete Drehung, [a] die spezifische Drehung, l die 

Rohrllinge in Dezimetern und c das Gewicht des die Drehung bewirkenden Stoffes fiir 1 ccm Lasung. 

Halbschattenpolarimeter mit Lippichs dreiteiligem Polarisator in der 
Konstruktion von Landolt. 

33. Von allen Halbschattenapparaten, welche seit dem von Jellettl) nach 
diesem Prinzip zuerst konstruierten Instrument bekannt geworden sind, zeichnen 
sich die mit Li ppichs Polarisator 2) versehenen Apparate durch die groBe 

1) Rapports of the British Assoc. Bd. 2, S. 13. 1860; vgl. hinsichtlich der iibrigen Halb
schattenapparate, von denen besonders der von Laurent sehr verbreitet ist, Landolt: Das 
optische Drehungsvermagen organischer Substanzen usw. 2. Auf I. Braunschweig 1898. 

2) NaturwissenschaftI. Jahrbuch Lotos N. F. Bd. 2. 1880. Prag, Tempsky. Zeitschr. f. In
strumentenk. Bd. 2, S. 167. 1882; Bd. 14, S. 326. 1894. Sitzungsber. d. Akad. Wien Bd. 91, II, 
S. 1081. 1885 u. Ed. 105, II, S. 317. 1896; zitiert nach Landolt. 
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Scharfe, mit welcher sie Bestimmungen auszufiihren gestatten, aus. Es sind 
iiberhaupt die genauesten aller Polarimeter. 1m folgenden soll eine von 
H. Landolt l ) empfohlene, von der Firma Schmidt & Haensch in Berlin aus
gefiihrte Konstruktion beschrieben werden, welche den groBen Vorteil gewahrt, 
daB nicht nur Beobachtungsrohren, sondern auch beliebig gestaltete Beobach
tungsgefaBe eingeEichaltet werden konnen (Abb. 14). 

Was die optische Einrichtung betrifft, so folgt zunachst auf das 
Diaphragma Seine Beleuchtungslinse, dann bei P der dreiteilige Lippichsche 
Polarisator, bestehend aus einem urn die Achse des Apparates drehbaren polari
sierenden Nicolschen Prisma, welches das ganze Gesichtsfeld bedeckt, und zwei 

Abb. 14. Halbschattenpolarimeter nach Lan dol t. 

kleinen feststehenden Nicol
schen Prismen (Halbprismen), 
die hinter dem groBen in sym
metrischer Stellung und so an
geordnet sind, daB jedes ein 
auBeres Drittel des Gesichts
feldes deckt. Hierdurch wird 
eine Dreiteilung des Gesichts
feldes bewirkt*). Das drehbare 
Prisma laBt sich behufs An
derung des Winkels zwischen 
den beiden Polarisationsebenen 
durch den festschraubbaren Zei
ger bei h verstellen und die 
GroBe des Winkels (Halbschat
ten) an der Skala bei h ablesen. 
Der Winkel betragt im allge

meinen 7,5°. Zwischen P und R werden die Beobachtungsrohren oder -gefaBe 
eingeschaltet. 1m Zentrum von R ist das analysierende Nicolsche Prisma fest 
in die drehbare Scheibe eingefiigt. Der Rand dieser Scheibe ist in Viertelgrade 
eingeteilt und durch Nonius in Hundertstelgrade ablesbar eingerichtet. Die 
Drehung erfolgt durch den Hebel g und weiterhin zum Zweck der feinen Ein
stellung nach Anziehen der Klemme k mittels der Mikrometerschraube m, und 
wird gemessen mit Hilfe der beiden feststehenden Nonien n, welche mit den 
Lupen l abgelesen werden. F stellt ein Fernrohr dar, mit dem man die Grenz
linien des dreiteiligen Gesichtsfeldes scharf einstellt. 

Die beschriebenen Teile sind auf einer starken eisernen Schiene B montiert, 
welche an einem schweren Stativ verschoben und festgeklemmt werden kann**). 
Die Fiihrungshiilse ist am unteren Ende schraubenformig gestaltet und mit 
einer Schraubenmutter q versehen, mittels deren sich eine horizontale Schiene, 
an welcher die zwei prismatischen Trager c c sitzen, emporheben laBt. Sollen 
die letzteren gesenkt werden, so wird q tiefer geschraubt und mit den Fingern 
auf die Schiene gedriickt. Zwei diinne Stahlstangen, welche durch den hinteren 
Teil der Hauptschiene B gehen, vermitteln die genaue Vertikalfiihrung. Auf 
die beiden Trager c c kann 1. die zum Einlegen von Fliissigkeitsrohren dienende 
Rinne D gesetzt und horizontal verschoben werden, bis die Rohre in der optischen 
Achse liegt; die zugleich notige Vertikaleinstellung bewirkt man mit der 

*) 1st nur ein feststehendes Halbprisma vorhanden, welches die eine Halite des Gesichts
feldes deckt, so erhalt man ein zweiteiliges Gesichtsfeld. Der dreiteilige Polarisator leistet das 
Doppelte an Genauigkeit, ist deswegen dem zweiteiligen bei weitem vorzuziehen. 

**) Von hier an ziemlich wortlich nach Landolt. 
1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 28, 3, S. 3102. 1895. 
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Schraube q; ferner ist die Rinne D auf ihrer Bodenplatte urn einen kleinen Winkel 
verschiebbar; 2. eine ebene, unten mit Fuhrungsleisten versehene Messingplatte T 
aufgelegt werden, die als Unterlage fur Glastroge dient; 3. der Kasten G ein
geschaltet werden, ein mit Asbest bekleideter Kasten aus Messingblech, durch 
welchen eine inwendig vergoldete Messingrohre geht, deren herausragende Enden 
sich durch glaserne Deckplatten und Uberwurfsschrauben verschlieBen lassen. 
Ein in die Rohre senkrecht eingelotetes enges Rohrchen, welches durch den 
abnehmbaren Deckel des Kastens hindurchgeht, erlaubt die Ausdehnung oder 
Zusammenziehung der eingefullten aktiven Substanz. AuBerdem besitzt der 
Deckel 2 Offnungen fur Thermometer und Ruhrer. Fullt man den Kasten mit 
einer als Bad geeigneten Flussigkeit, und erhitzt mittels untergestellten Brenners, 
so laBt sich das Drehungsvermogen der Substanz bis zu beliebig hohen Tem
peraturen untersuchen. Werden behufs Beobachtung bei niederer Temperatur 
Kaltemischungen in den Kasten gebracht, so mussen, urn den Wasserbeschlag 
auf der AuBenseite der Deckglaser zu verhindern, an die Uberwurfsschrauben 
Glaszylinder (aus der Zeichnung ersichtlich) angesteckt werden, welche am Ende 
mit Platten verschlossen sind und in die man etwas Chlorcalcium gebracht hat. 

Uber eine mit diesem Polarisationsapparat kombinierte elektrisch heizbare 
Vorrichtung zur Ablesung und Beobachtung des Drehungsvermogens bei kon
stanter Temperatur s. Abderhalden!). 

Aufstellung der Lampe. Die Lichtquelle soll so aufgestellt sein, daB 
durch die Beleuchtungslinse ein Bild von ihr auf dem Analysatordiaphragma 
entworfen wird. Zu dem Zwecke halt man an das Analysatordiaphragma ein 
Blattchen weiBes Papier und dicht vor die Lichtquelle einen zugespitzten Draht; 
alsdann gibt man der Lichtquelle mit dem Draht eine solche Lage, daB ein 
scharfes Bild der Drahtspitze auf dem weiBen Papier erzeugt wird (Landolt2). 

A usfuhrung von Bestimm ungen. Nach richtiger Aufstellung der 
Natriumlichtflamme und scharfer Einstellung des Fernrohres F auf die Grenz
linien des Gesichtsfeldes wird die Klemme k gelost und nun durch Bewegung 
des Rebels g dem Analysator eine Stellung gegeben, bei welcher die 3 Teile 
des Gesichtsfeldes annahernd gleiche Beschattung zeigen. Jetzt schraubt man k 
fest, fiihrt durch Drehen der Mikrometerschraube m moglichst gleiche Be
schattung des Gesichtsfeldes herbei und liest am Rande der Scheibe R durch 
die Lupen an Gradteilung und Nonius die Stellung abo Diese Bestimmung 
wird oft wiederholt, auch das eine Mal von der einen, das andere Mal von der 
anderen Seite her die Gleichstellung herbeigefiihrt, schlieBlich aus allen Be
obachtungen das Mittel berechnet (Nullpunkt). Bei Wiederholung der Versuchs
reihe nach Drehung urn 180 0 muB der gleiche Nullpunkt gefunden werden. 

Durch Verschiebung des Zeigers h an seiner Skala und hierdurch bewirkter 
Drehung des das ganze Gesichtsfeld deckenden Nicolschen Prisma kann man 
erkennen, bei welchem Winkel der Polarisationsebene desselben zu derjenigen 
des Polarisators fiir die herrschende Belichtung die scharfste Bestimmung erzielt 
werden kann. 

Nachdem auf dem beschriebenen Wege die Bestimmung des Nullpunktes 
mit moglichster Scharfe ausgefiihrt ist, wird die Rohre mit der zu prufenden 
Fliissigkeit eingelegt, das Fernrohr scharf eingestellt und nun die Bestimmung 
in der angegebenen Weise wiederholt. Die Differenz der beiden Ablesungen 
ergibt die GroBe des Winkels, urn den die Fliissigkeit nach links oder rechts dreht. 

Urn den Sinn der Drehung in zweifelhaften Fallen festzustellen, verfahrt 
man nach § 32; desgleichen werden die Berechnungen der spezifischen Drehung 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 84, S. 300. 1913. 
2) a. a. O. S. 289. 
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und des Gehaltes an optisch aktiver Substanz im bestimmten Volumen cler 
Fliissigkeit in der in § 32 angegebenen Weise ausgefiihrt. 

Uber eine mit dem Polarisationsapparat kombinierte Vorrichtung zur 
sel bs ttatigen photogra phischen Registrierung der Drehungsande
rungen, welche in Fliissigkeiten, z. B. unter der Einwirkung von Fermenten auf
treten, s. Abderhalden und Wildermuth 1). 

Mikropolari.ation. Uber die Apparatur und das Verfahren bei der polarimetrischen Bestimmung 
ganz kleiner Mengen (5-1Omg) (Mikropolarisation) s. E. FischerZ). 

Halbschattenapparat mit Keilkompensation zur Bestimmung des 
Tra'ubenzuckergehalts nach Schmidt & Haensch (Saccharimeter). 

34. Es ist ein Apparat, bei dem zwischen Polarisator und Analysator, 
die beide festliegen, eine Quarzkeilkompensation eingeschaltet ist und der in
folgedessen bei weiBem Licht benutzt werden kann. Es ist ferner so ein

Abb. 15. Sac~harimeter. 

gerichtet, daB auf der Skala direkt der 
Gehalt der untersuchten Fliissigkeit an 
Traubenzucker in Prozenten (d. h. 
Grammen i+l 100 cern Fliissigkeit) ab
gelesen werden kann. Abb.15 stellt den 
Apparat dar. Von der Lampe aus tritt 
das Licht ein. Bei B ist die Beleuch
tungslinse, bei P das Halbschatten
prisma angebracht. In dem Gehause G 
befindet sich der Quarzkeil, dessen Ver
schiebung durch die Schraube T an 
der Skala durch die Lupe L ablesbar 
ist. Die Beleuchtung der Skala erfolgt 
durch den Spiegel M, der sein Licht 
von der Beobachtungslampe her emp
fangt. Von der Quarzkeilkompensation 

geht das Licht zum Analysator und zum Fernrohr F. Soil eine Bestimmung 
ausgefiihrt werden, so iiberzeugt man sich zunachst, daB nach richtiger Auf
stellung der Lampe und scharfer Einstellung des Fernrohrs bei gleicher Helligkeit 
der beiden Gesichtshalften, die man durch Drehen an der Schraube T herstellt, 
der Nuilstrich der Skala mit dem Nullstrich des Nonius genau zusammenfallt. 
1st das nicht der Fall, so muB der N onius mittels eines dem Apparat beigegebenen 
Schliissels entsprechend verschoben werden. Jetzt wird die Beobachtungsr6hre 
(von 2, 1 oder l/Z dm Lange) eingelegt und nach Richtigsteilung des Fernrohrs 
an der Schraube T bis zur gleichen Helligkeit beider Gesichtshalften gedreht. 
Bei Benutzung einer 2 dm langen R6hre gibt die Teilstrichzahl der Skala, . bei 
der der Nullstrich des Nonius steht, direkt den Prozentgehalt an Traubenzucker 
an, bei Benutzung einer 1 oder 1/2 dm langen R6hre muB die Zahl mit 2 oder 4 
multipliziert werden. 

Ein einfacher Polarisationsapparat, ebenfalls mit Quarzkeilkompensation, 
der gleichzeitig fiir Makro- und Mikro bestimm ung bei wei Bern Licht 
verwendet werden kann und auf Traubenzucker (MeBbereich - 8 bis + 10%) 
geeicht ist, aber natiirlich auch zur Polarisation von Aminosauren usw. dienen 
kann, ist von Neuberg3 ) angegeben worden. 

1) Zeitschr. f. Ferrnentforsch. Bd. 1, S. 63. 1916. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 44, 1, S. 129. 1911. 
3) Biochern. Zeitschr. Bd. 67, S. 102. 1914. 
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Refraktometrie. 
35. Sie dient zur Bestimmung des Brechungskoeffizienten (Brechungsindex, 

Brechungsexponenten) einer Substanz, welcher in vielen Fallen ein Kennzeichen 
der Reinheit und ein MaB der Konzentration der Losungen ist. 

Von den fiir diesen Zweck angegebenen Instrumenten soli nur auf das 
Eintauchrefraktometer von Pulfrich und seine Handhabung eingegangen 
werden. 

Ausfuhrung in Flftssigkeiten, die nicht zu dunkel gefiirbt sind, und nicht nur 
in ganz kleinen Mengen (Tropfen) zur Verfugung stehen. 

Die Bestimmungen beruhen auf der Messung des Grenzwinkels der Brechurtg 
bei streifendem Einfall des Lichtstrahls an der Grenze der zu untersuchenden 
Fliissigkeit und eines Glasprismas. Zwischen dem Brechungswinkel und dem 
Brechungsexponenten der Substanz besteht eine einfache Beziehung, so daB 
der letztere leicht berechnet werden kann. 

Die an der Grenzflache des Prismas gebrochenen Strahlen gelangen in den 
Tubus eines Fernrohrs und werden hier in einer Bildebene vereinigt,- wobei 

die der streifenden Incidenz entsprechenden die helle Zone der Bild
ebene abgrenzen. Die Messung geschieht durch eine in der Bild

.JlA1·.......". ... Sc ebene befindliche Skala mit willkiirlicher Teilung 

o 

(von - 0,5 bis + 105), auf die eingestellt wird. 
Da der Brechungsexponent mit der Temperatur 

veranderlich ist, miissen aIle Bestimmungen bei 
f\ einer bestimmten Temperatur ausgefiihrt werden. 

Das Prisma P (Abb. 16) ist unmittel
bar an das Fernrohr angeschlossen. Dieses 
enthalt einen dreiteiligen A micischen Pris
mensatz A, der den Zweck hat, den bei 
Benutzung von Tageslicht an der Grenz-
linie auftretenden farbigen Saum zu be
seitigen, und dem man durch Drehung an 
dem geriefelten Ring Reine entsprechende 
Stellung gibt, ferner die erwahnte Skala Be, 
welche durch die Mikrometerschraube Z 
verschoben werden kann. Wahrend des 

Abb. 16. Ein· V h h" t d F h" Abb. 17. Eintauchrefraktometer 
tauchrefrakto- ersuc sang as ernro r In CInem nach Pulfrich. 

~e~~~r:'~~I.' Biigel H iiber dem Wasserbad (Abb. 17), 
in das eine Anzahl kleiner Becherglaser mit den zu untersuchenden 

Fliissigkeiten eingesetzt sind, und taucht mit seinem Prisma in eine dieser 
Fliissigkeiten ein. Das Wasserbad ist mit Zu- und AbfluB verRehen und wird 
dauernd von Wasser der bestimmten Temperatur durchflossen. In seinen Boden 
ist eine matte Glasscheibe eingelassen, durch die mittels eines drehbaren Spiegels 
Licht in die im Becherglas befindliche Fliissigkeit reflektiert wird. 

Priifung des Instrumentes. Man stelle das Wasserbad so auf, daB 
der Spiegel dem hellen Himmel zugewendet ist, fiille es reichlich zur Halfte 
mit Leitungswasser, bringe ein mit destilliertem Wasser gefiilltes Becherglas 
in eines der 6 Locher und hange das Refraktometer an dem Biigel so auf, daB 
das Prisma ganz in das Becherglas eintaucht. Nach etwa 10 Minuten, nachdem 
das destillierte Wasser genau die Temperatur des Bades angenommen hat, 
stellt man das Okular durch Drehen an dem geriefelten Rande der Okular
muschel Oc auf groBte Genauigkeit der Zahlen und Striche der Skala ein 
und richtet den Spiegel so, daB der Schein des hellen Himmels durch das 



32 35. Refraktometrie. 

Becherglas sichtbar ist. Der obere Teil des Gesichtsfeldes von 0 bis etwa 15 
erscheint jetzt hell und ist von dem unteren, dunklenTeile durch eine scharfe 
Grenze getrennt, wenn die Teilung am Ringe R auf 5 steht. Man liest nun ab, 
an welchem Skalenteil die Grenze von Hell und Dunkel liegt, und auBerdem 
an einem Thermometer die Temperatur des Wassers im Becherglas, und ver
gleicht die Befunde mit folgenden Zahlen, wobei die in Klammern eingeschlossenen 
den dem Temperaturgrad entsprechenden Skalenteil ergibt: 

10° (16,3) 16° (15,3) 21 ° (14,25) 26° (13,0) 
II ° (16,15) 17° (15,1) 22° (14,0) 27° (12,7) 
12° (16,0) 17,5° (15,0) 23° (13,75) 28° (12,4) 
13° (15,85) 18° (14,9) 24° (13,5) 29° (12,1) 
14° (15,7) 19° (14,7) 25° (13,25) 30° (1l,8) 
15° (15,5) 20° (14,5) 

Weicht das Mittel mehrerer sorgfiiltiger Ablesungen um mehr als 0,1 Teil
strich ab, so ist eine Justierung vorzunehmen, derentwegen auf die Carl-ZeiB
Druckschrift, MeB 165, S. 7 verwiesen wird. 

A usfiihrung einer Bestimm ung. Man bringe die Temperatur des 
Wasserbades auf die Normaltemperatur von 17,5° und sorge dafiir, daB sie 
konstant bleibt. Das Becherglas mit der zu untersuchenden Fliissigkeit (oder 
deren mehrere) wird in das Wasserbad eingesenkt, das Prisma des Refrakto
meters eingetaucht und nach etwa 10 Minuten, nachdem die Fliissigkeit die 

Temperatur des Wasserbades angenommen, Fernrohr und Spiegel 
so gerichtet, daB im Gesichtsfeld die scharfe Grenzlinie zwischen 

5C Hell und Dunkel erscheint, wobei der farbige Saum durch Drehung 
lNl:--r-o.:. am Ring R zu beseitigen ist. Man stellt nun das Okular scharf 

auf die Skala ein und liest die ganzen Skalenteile abo Zur 
Ermittelung der Zehntelskalenteile dient die Mikrometerschraube Z 

~ (Abb. 16). Durch Drehen an dieser Schraube verschiebt man die 
Skala gegen die Grenzlinie, bis der abgelesene Skalenteil sich mit 
der Grenze deckt. Der Index der Mikrometertrommel zeigt alsdann 
die Zehntelskalenteile an, die zu den ganzen noch hinzuzufiigen sind. 

Fiir die Umrechnung der Skalenteile des Refraktometers in 
Brechungsindices siehe die Tabelle bei Wagner l ) und Carl Zeiss
Druckschrift, MeB 165, S. 5. Zur Ermittelung des Gehaltes von 

o Losungen an bestimmten Stoffen (Mineralsauren, Essigsaure, Alko
hoI, Zucker) S. die von Wagner ausgearbeiteten Tabellen. 

Ausfiihrung in schnell verdunstenden (z. B. iitherischen) 
Fliissigkeiten oder solchen, welche mit der Luft nicht in Beriihrung 

o kommen sollen. 
Abb.18. Ein· 
tauchrefrakto· 

meter nach 
Pulfrich 
mit Becher. 

Fiir diesen Zweck ist dem Refraktomerer ein metallener, auf das Prisma 
aufsteckbarer Becher M (Abb. IS) beigegeben. Man halt mit der linken Hand das 
Ins~rument mit dem Prisma nach oben, setzt mit der rechten den Becher auf, 
zieht den BajonettverschluB fest an, fiillt den Becher fast voilstandig mit der zu 

untersuchenden Fliissigkeit und setzt den Deckel D (1\.bb. IS), der unten eine Glasscheibe triigt, 
sorgfiiltig auf. 1m iibrigen wird wie oben beschrieben verfahren. 

Ausfuhrung in Fliissigkeiten, die dunkel gefiirbt sind oder nur in ganz kleinen 
Mengen zur Verfiigung stehen (z. B. Blutserum). 

Die Bestimmungen beruhen auf der Beobachtung des Grenzwinkels der 
Totalreflexion, welcher bei umgekehrtem Gang der Lichtstrahlen dem Grenz-

1) Diss. Jena, philos. Fak. 1903 u. Tabellen zum Eintauchrefraktometer. Sondershausen 1907. 
Vom Verfasser oder von Carl ZeiLl·Jena zu beziehen. 
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winkel der Brechung gleich ist, so daB dieselbe einfache Beziehung zum Brechungs
exponenten besteht. 

Um das Refraktometer fiir diese Bestimmung geeignet zu machen, ver
wendet man ein Hilfsprisma und verfahrt so: Man setzt, wie oben beschrieben, 
den Metallbecher auf das Instrument, bringt auf die horizontal gehaltene Hypo
tenusenflache des Hilfsprismas einige Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit, 
13chiebt dieses so in den Becher ein, daB seine Hypotenusenflache auf die elliptische 
Flache des Refraktometerprismas zu liegen kommt und setzt den Deckel auf. 
Die Fliissigkeitsmenge soIl den Zwischenraum zwischen den beiden Prismen
flachen ganz ausfiillen. Dazu reichen aber einige Tropfen schon aus. Durch 
Anbringung eines kleinen Korkstopfens, der gegen den Deckel driickt, ist dafiir 
gesorgt, daB das Hilfsprisma an dem Hauptprisma fest anliegt. 1m iibrigen 
wird wie angegeben verfahren. 

Untersuchung der Fluorescenz. 

36. Fluorescenz in auffallenderem Grade zeigen nur wenige der in hoheren 
Tieren vorkommenden Substanzen. Stark fluorescieren die Losung der Gallen
sauren in konzentrierter Schwefelsaure sowie Urobilinlosungen. EiweiBlosungen, 
Harn usw. lassen schwache Fluorescenz erkennen. 

Um eine Fliissigkeit auf Fluorescenz zu priifen, laBt man Sonnenlicht durch 
eine Linse konzentriert, in die Fliissigkeit in der Weise einfallen, daB die Spitze 
des gebildeten Lichtkegels sich in der Fliissigkeit befindet. Erkennt man den 
Lichtkegel in der einen oder anderen Farbe leuchtend und bleibt dieses Leuchten 
unverandert, wenn man den Kegel durch ein Nicolsches Prisma betrachtet, 
und dies Prisma vor dem Auge um seine Langsachse herumdreht, so ist die 
Fliissigkeit fluorescierend. Wird dagegen der leuchtende Kegel bei der Drehung 
des Nicols dunkler und bei weiterer Drehung wieder heller, so riihrt die Zer
streuung des Lichtes nicht von Fluorescenz her, sondern von feinen in der 
Fliissigkeit suspendierten Teilchen. 

Roppe-Seyler-Thierfeld er, Analyse. 9. Auf I. 3 



Zwei te A bteil ung. 

V orkommen, Darstellung, Eigenschaften 
und Nachweis der bis jetzt aus dem Tierkorper 

gewonnenen StofI'e. 

Anorganische Sto:ffe. 
Allgemeines. 

Jeder Teil eines tierischen oder menschlichen Korpers, sei er eine mit 
Fliissigkeit imbibierte geformte Masse wie Fleisch oder Driisensubstanz, sei er, 
wie z. B. die Sekrete, eine Fliissigkeit, laBt sich in Wasser und eine Anzahl fester 
Korper zerlegen. In jedem Organe eines Tieres, in jeder seiner Fliissigkeiten 
sind C, H, N, 0, S, P in verschiedenen chemischen Kombinationen enthalten; 
aile hinterlassen ferner beim Gliihen mehr oder weniger Asche. Die chemischen 
Stoffe, welche man als Bestandteile des Korpers kennengelernt hat, werden in 
organische und anorganische eingeteilt, je nachdem dieselben Kohlenstoff ent
halten oder nicht. Die Aschen konnen, abgesehen von der Kohlensaure, nie 
organische Stoffe enthalten, aber sie stellen durchaus nicht immer die Gesamtheit 
der anorganischen Stoffe dar, welche in der gegliihten Substanz enthalten waren, 
da Ammoniakverbindungen beim Erhitzen leicht verfliichtigt werden, auch 
Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, wenn sie nicht mit feuerbestandigen 
Basen verbunden sind, beim Gliihen verdampfen oder sich zerlegen. Die Bildung 
der Aschen ist sonach zunachst abhangig von dem Vorhandensein solcher Metall
verbindungen, die in schwacher Gliihhitze nicht fliichtig sind. 

Die Betrachtung der anorganischen Stoffe ist der der organischen im folgen
den vorausgeschickt, da sie eine ziemlich gut abgegrenzte Klasse bilden, soweit 
sie die Bestandteile der Aschen sind. Das Ammoniak und seine Verbindungen 
bilden dann gleichsam den Dbergang zu den organischen Stoffen, aus denen es 
bei der Zersetzung derselben fast immer entsteht, wenn diese Stoffe Stickstoff 
enthalten. 

Die Behandlung der einzelnen Stoffe ist weder eine erschopfende noch eine 
gleichmaBige. Riicksichten auf die analytischen Zwecke waren die in erster 
Linie maBgebenden. 

Den samtlichen in diesem Lehrbuche enthaltenen Berechnungen liegen die 
Atomgewichte H = 1,008, C = 12,00, 0 = 16,00, N = 14,01 usw. zugrunde 
(Atomgewichtstabelle im Anhang). 

Alkalimetalle. 
Kalium und Natrium finden sich in fast jeder tierischen Asche neben

einander; auch Lithium ist nachgewiesen worden. Die Verbindungen der 
Alkalimetalle, welche in den tierischen Organen und den daraus gewonnenen 
Aschen vorkommen, sind samtlich in Wasser leicht loslich, werden aus ihren 
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wasserigen Losungen weder durch kohlensaures noch durch oxalsaures Ammoniak 
gefaIlt, sind in der schwachen Rotgliihhitze nicht bemerkbar fliichtig, schmelzen 
dagegen in der Wei13gliihhitze und verfliichtigen sich dann allmahlich unter 
Nebelbildung. Am fliichtigsten sind die kohlen- und die salzsauren Verbindungen, 
weniger die schwefelsauren und die phosphorsauren Salze dieser Metalie. Am 
leichtesten fliichtig sind die Kaliumverbindungen, am wenigsten die Natrium
verbindungen. Lithium steht in der Mitte. 

37. Kalium K. Kalium befindet sich besonders in der Asche der Muskeln, Vorkommen. 

der roten Blutkorperchen, der Nerven, des Eidotters, der Milch, des Hams, 
verbunden mit Salzsaure oder Schwefelsaure oder Phosphorsaure. 

Fallungsreaktionen der Kalisalze: Eigenschaften 

1. Sie geben in nicht sehr verdiinnten Losungen mit einigen Tropfen Platin-
chlorid versetzt einen orangegelben, fein krystallinischen Niederschlag von 
Kaliumplatinchlorid, der in Wasser schwer, in Sauren leichter loslich, in 
Alkohol und Ather fast ganz unloslich ist. Empfindlichkeitsgrenze bei etwa 
0,2-0,3% K. 

2. Sie geben mit Weinsaure einen weiBen krystallinischen Niederschlag 
von saurem weinsauren Kali, wenn die Losung ziemlich neutral oder von 
organischen Sauren sauer ist. Das saure weinsaure Kali lost sich in 180 Tl. 
kaltem Wasser; ist also die Losung sehr verdiinnt, so entsteht kein Niederschlag. 
1st die Losung nicht sehr konzentriert, so bildet sich der Niederschlag nur 
allmahlich; Umschiitteln und Reiben mit dem Glasstab beschleunigen seine 
Bildung. Empfindlichkeitsgrenze bei etwa 0,1-0,2% K. Abfiltriert, getrocknet 
und gegliiht gibt dieser Niederschlag einen kohligen Riickstand, der Kalium
carbonat enthalt, daher alkalisch reagiert und mit Sauren aufbraust. 

3. 10proz. Losung von Natriumnitrit mit Kobaltchlorid und Essig
saure gemischt oder einfacher eine wasserige Losung des kauflichen Kobalti
natriumnitrit Na3Co(N02)6 gibt mit wasseriger Losung eines Kalisalzes sofort 
gelben krystallinischen Niederschlag K aCo(N02)6' wenn die Mischung mindestens 
0,1 % K enthalt; bei geringerem Gehalte gelbe Losung. Der Niederschlag ist 
unloslich in Alkohol. 

Macallum 1) empfiehlt diese Reaktion auch fUr den mikrochemischen Nachweis von Kalium 
in tierischen und pflanzlichen Geweben. 

4. Auf Zusatz von 10proz. Losung von Phosphorwolframsaure ent
steht in Losungen, die 0,25% oder mehr K enthalten, sofort milchige Fallung, 
in Losungen, die 0,1-0,2% K enthalten, nach 1-2 Minuten, in Losungen, die 
0,05% K enthalten, nach 1-2 Stunden (Worner 2). 

5. Auf Zusatz von wasseriger Losung von Dberchlorsaure im Dber
schuB entsteht weiBer krystallinischer Niederschlag von Kaliumperchlorat. 
100 Tl. Wasser losen bei 0° 0,07 Tl. 

6. Nicht allzu verdiinnte Losungen werden durch Phosphormolybdan
sa ure gefallt, der Niederschlag ist gelb und feinpulverig wie phosphormolybdan
saures Ammoniak. 

Kaliumverbindungen farben die Flamme violett. Zu dieser Priifung 
gliiht man zunachst das Ende eines reinen diinnen Platindrahtes in der Flamme, 
bis keine leuchtenden Dampfe mehr davon ausgehen, taucht ihn dann in die zu 
priifende moglichst konzentrierte Losung oder nach Anfeuchten mit einem 
Tropfchen Wasser in die Asche selbst, welche zu untersuchen ist, bringt ihn in 
den auBeren Saum der Flamme und beobachtet die davon ausgehende Farbung. 

1) Journ. of physiol. Bd. 32, S. 95. 1905. Handb. d. biochem. Arbeitsmeth. Herausg. 
von Abderhalden. Bd. 5, 2, S. 1099. 1912. 

2) Ber. d. Dtsch. pharmazeut. Ges. Bd. 10, S. 4. 1900. 

3* 
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Ist Kalium fast allein zugegen, so erhalt die Flamme die bezeichnete violette 
Farbung, ist dagegen viel Natrium neben Kalium in der gepriiften Substanz, 
so kann man das intensive Natriumlicht dadurch vom Auge abhalten, daB man 
die Flamme durch ein tiefblaues Kobaltglas beobachtet. Dies absorbiert das 
Natriumlicht stark, laBt dagegen das Kaliumlicht wenig geschwacht hindurch
gehen1). Die spektralanalytische Untersuchung des Kaliums zeigt helle 
Linie im Rot bei der Spektrallinie A und Linie im Violett. 

Bei allen Untersuchungen auf Alkalimetalle usw. durch Flammenfarbung 
ist es unerlaBlich, daB keine organischen Stoffe, auch keine Kohle, in der zu 
priifenden Substanz enthalten sind, sowie daB die Flamme mit blaulichem 
Licht brennt. 

Nachweis. Zum N ach weis dienen besonders die oben unter 1., 2. und 5. aufgefiihrten 
Reaktionen und die Flammenreaktion. 

Vorkommen. 38. Natrium Na. Natrium befindet sich besonders reichlich im Blutplasma, 
Harn, Pankreassaft, in der Galle des Menschen und der meisten Tiere, in serosen 
Transsudaten gebunden an Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Kohlen
saure, und andere organische Stoffe, wie Milchsaure, Harnsaure usw. 

Selbst konzentrierte Losungen werden durch Platinchlorid, Weinsaure, 
:rhosphorwolframsaure oder Phosphormolybdansaure nich t gefallt. 

Eigenschaften. Fallungsreaktion der Natronsalze: 
Eine frisch bereitete Losung von pyroantimonsaurem Kali gibt in 

nicht sehr verdiinnten, neutralen oder schwach alkalischen Losungen (saure 
sind zunachst durch Zusatz von Kalilauge oder Ammoniak schwach alkalisch 
zu machen) einen weiBen, krystallinischen Niederschlag von pyroantimonsaurem 
Natron. Umschiitteln und Reiben beschleunigt seine Bildung. Dieser Nieder
schlag lost sich in 300-400 Tl. kaltem, leichter in heiBem Wasser. 

Eine quantitative Fallung als gelbes Natriumcaesiumwismutnitrit erfolgt 
auch auf Zusatz einer mit Wismutnitrat und Caesiumnitrat versetzten Losung 
von reinem Kaliumnitrit (BaIl 2). 

Bringt man eine natriumhaltige Substanz in die Flamme in gleicher Weise, 
wie es § 37 beziiglich der Priifung auf Kalium angegeben ist, so entsteht eine 
strahlend gelbe Flammenfarbung. Diese Reaktion ist so scharf, daB nicht mehr 
sichtbare Staubteilchen am Platindraht diese Farbung deutlich erkennbar er
zeugen, wenngleich sehr voriibergehend. Ist in einer Substanz Natrium in nicht zu 
geringer Spur enthalten, so tritt dauerndes und intensiv strahlendes Leuchten 
ein. Die spektralanalytische Untersuchung zeigt gelbeLinie auf der Linie D. 
Beleuchtet man mit der gelben Natriumflamme Krystalle von saurem chrom
sauren Kali oder eine mit Quecksilberjodid bestrichene Papierflache, so er
scheinen erstere farblos, letztere weiB. 

Nachweis. Zum Nachweis dient die Reaktion mit Kaliumpyroantimoniat und die 
Flammenreaktion. 

Lithium Li. Lithium ist mittels Spektralanalyse in Fleisch, Blut und Milch von Tieren, 
die lithiumhaltiges Futter genossen, einige Male inSpuren nachgewiesen. E. Herrmann 3 ) fand 
es ebenfalls mittels der Spektralanalyse· ala regelmaI3igen Bestandteil menschlicher Organe, auch 
in menschlichen Foten. 

Es farbt die Flamme intensiv rot, wenn es auf die oben § 37 geschilderte Weise am 
Platindraht gepriift wird. 

Zur Priifung einer Asche auf Spuren von Lithium fallt man zuerst durch Barytwasser die 
Phosphorsaure, filtriert und fallt im Filtrate das Barium durch verdiinnte Schwefelsaure, erwarmt 
auf dem Wasserbade, filtriert, dampft das Filtrat ein und erhitzt den Riickstand zur Entfernung 

1) Cartmell: Philosoph. mag. Novbr. 1858. 
2) Journ. chem. soc. London Bd. 95, S. 2126. 1909 u. Bd. 97, S. 1408. 1910. 
3) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 109, S. 26. 1905. 
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der freien Schwefelsaure, indem man zuletzt einige Stiickchen koWensaures Ammoniak in den 
Tiegel bringt. Nach dem Erkalten laugt man die Masse mit absolutem Alkohol aus, filtriert, dampft 
ein und priift den Riickstand mittels Spektralanalyse. Helle Linien ungefahr auf der Mitte zwischen 
den Spektrallinien des Sonnenspektrums B und C. Herrmann benutzte ein etwas modifiziertes 
Verfahren. 

Erdalkalimetalle, Magnesium, Zink. 
C a I c i u m und Mag n e s i u m finden sich in allen Teilen der tierischen 

Organe. S tro n ti u m kommt gleichfalls bei Fiitterung mit Strontium ent
haltenden Nahrsto££en vor. Die Skelettsubstanz der Acantharien besteht aus 
Strontiumsul£at (Biitschlil), die Granellen der als Xenophyophora bezeich
neten Rhizopoden aus Bari u msul£at (F. E. Sch ulze und H. Thierfelder z). 
Calcium und Magnesium unterscheiden sich von den Alkalimetallen unter 
anderem durch die Unloslichkeit ihrer neutralen kohlensauren und phosphor
sauren Salze in Wasser und groBere Feuerbestandigkeit. 

39. Calcium Ca. Es findet sich in geringer Menge in jeder tierischen Zelle Vorkommen. 

und Fliissigkeit, reichlich in Knochen, Zahnen und allen tierischen Geriist
substanzen sowie in vielen pathologischen Produkten (Arterienverkalkungen, 
Tuberkelmassen, Harn-, Gallen-, Speichel-, Pankreassteinen). Auch in den 
Faeces ist es regelmaBig vorhanden. Man nimmt an, daB es in Knochen, Zahnen, 
pathologischen Ablagerungen an Phosphorsaure, Kohlensaure, Fluorwasserstoff 
gebunden ist, in den Losungen an Phosphorsaure, Kohlensaure (als saures Salz), 
Salzsaure oder organische Sauren, in den Faeces an Schwefelsaure und o:rganische 
Sauren sowie an Kohlensaure und Phosphorsaure. In den Zellen und Fliissig-
keiten findet es sich vermutlich auch in Verbindung mit Protein- und anderen 
organischen Stoffen. 

Kalksalze werden gefallt: Eigenschaften. 

1. Durch Oxalsaure oder oxalsaures Ammoniak in neutralen, alkali-
schen oder essigsauren Losungen. Der weiBe, sehr feinkornige, zuweilen schwer 
filtrierbare Niederschlag, oxalsaurer Kalk, ist unloslich in Wasser oder Alkohol, 
wird beim vorsichtigen Gliihen ohne Verkohlung in kohlensauren Kalk, beim 
heftigen WeiBgliihen in Calciumoxyd verwandelt. 

2. Durch neutrale kohlensaure Alkalien in neutraler oder alkalischer 
Losung. Der feine weiBe Niederschlag, kohlensaurer Kalk, ist leicht loslich in 
Sauren unter Aufbrausen. Saure kohlensaure Alkalien fallen die Kalksalze nicht 
oder nicht vollstandig, dagegen entsteht nach ihrem Zusatz ein Niederschlag 
beim langeren Kochen der Mischung. 

3. Durch phos phorsa ures N a tron in neutraler oder alkalischer Losung. 
Der weiBe, flockige, gallertartige Niederschlag, phosphorsaurer Kalk, ist leicht 
loslich in Sauren, auch in citronensaurem Ammoniak, un16slich in Alkalien. 

4. Durch Sch wefelsa ure oder sch wefelsa ure Salze in nicht zu ver
diinnten, wasserigen, vollstandig in alkoholischen Losungen. Der bald krystal
linisch werdende Niederschlag, schwefelsaurer Kalk, ist loslich in 400-500 Tl. 
Wasser, etwas leichter in Sauren oder konzentrierten Salzlosungen, un16slich 
in Alkohol. 

Die salpeter- und salzsauren Verbindungen des Calciums oder andere Kalk
salze mit Salzsaure befeuchtet farben die Flamme gelbrot. Die spektral
analytische Untersuchung zeigt mehrere Linien im Griin und Orange und 
eine Linie im Violett. 

Zum Nachweis dient besonders die unter 1. aufgefiihrte Reaktion. Nachweis. 

40. Magnesium Mg findet sich (in meist geringerer Quantitat) als steter Vorkommen. 

Begleiter des Calcium in tierischen Organen; reichlich ist es gewohnlich im 

1) Ref. Biochem. Centralbl. Bd. 6, S. 266. 1907. 2) desg!. Bd. 3, S. 657. 1904/05. 
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Harne, auch in den Faeces enthalten, fast stets in Verbindung mit Phosphor
saure, oft als phosphorsaure Ammoniakmagnesia in Krystallen (fauler Ham, 
Faeces usw.). 

Eigenschaften. Die Losungen der Magnesiumverbindungen werden durch schwefelsaure 
oder oxalsaure Alkalisalze aus verdiinnten Losungen nicht gefallt, dagegen 
treten Fallungen ein: 

1. Bei Gegenwart von Chlorammonium durch Ammoniak und phos
phorsaures Natron als allmahlich entstehender krystallinischer, in reinem 
Wasser sehr wenig, in Sauren, auch in Essigsaure, leicht loslicher weiBer Nieder
schlag: phosphorsaure Ammoniakmagnesia. Derselbe ist unloslich in citronen
saurem Ammoniak. 

2. Durch kohlensaures Natron in neutraler Losung bei Abwesenheit 
von Ammoniakverbind ungen. Die Fallung ist nur durch Kochen der 
Mischung vollstandig zu erhalten. Der bei gewohnlicher Temperatur dargestellte 
weiBe gallertige Niederschlag ist basisch kohlensaure Magnesia. Saure kohlen
saure Alkalien fallen Magnesiasalze gar nicht; durch kohlensaures Ammoniak 
werden sie teilweise gefallt und bei Gegenwart von Chlorammonium tritt erst 
sehr spat schwache Fallung ein. 

3. Durch Alkalien, Kalk- oder Barytwasser wird aus Losungen der 
Magnesiasalze Magnesiumhydroxyd als flockiger weiBer Niederschlag ausge
schieden, loslich in Ammoniumsalzen. 

Nachweis. Zum Nachweis dient besonders die unter 1. aufgefiihrte Reaktion. 
Vorkommen. 41. Zink Zn findet sich in kleiner Menge in den menschlichen Organen, besonders in der 

Leber (Rost und Wei tz ell), v. Itallie undo v. E c k 2), Giaya 3) u. a.), Prostata und Sperma 
(Bertrand und Vladesco 4), Organen von Wirbellosen (Bertrand und Vladesco 5), auch 
in den Organen von Kaninchen und anderen Wirbeltieren, besonders auch der Vogel (Bertrand 
und Vladesco 6), auch in Leber und Blut von Mollusken (Sycotypus), in Austern (Hil tner und 
Wichmann 7 ) und anderen Seetieren (BodanskyS), Severy9). 

Eigenschaften. Die Losungen der Zinksalze werden gefallt: 
1. Durch Alkalien oder Ammoniak als weiBes gallertiges Hydroxyd, welches im Uber

schuB des Fallungsmittels und in Sauren loslich ist. 
2. Durch Schwefelammonium als weiBes gelatinoses Schwefelzink, welches in verdiinnten 

Mineralsauren loslich, in Essigsaure unloslich ist. 
3. Durch kohlensaure Alkalien als basisches Zinkcarbonat, durch phosphorsaure 

Alkalien als Zinkphosphat, durch Ferrocyankali um als Ferrocyanzink. 
Uber die Bestimmung in Organen, Kot, Harn siehe auch Wei t z e 110). 

Schwermetalle. 

Vorkommen. 42. Eisen Fe. Eisen findet sich im roten Farbstoffe des Blutes der Wirbel-
tiere, daher relativ reichlich als Ferrioxyd in der Asche des Blutes, welche 
durch dasselbe rotlich gefarbt erscheint. AuBer dem Blut ist besonders die 
Galle noch eisenhaltig, doch ist die Quantitat hier schon sehr unbedeutend. 
Kleine Mengen finden sich in Leber, Milz, Lymphdriisen, reichlicher (Ablage
rungen von Ferrihydroxyd) unter pathologischen Verhaltnissen. In den iibrigen 

1) Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt Bd. 51, S. 494. 1919. 
2) Arch. d. Ph arm. Bd. 251, S. 50. 1913. 
3) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 170, S. 906; ref. Chem. Zen· 

tralbL 1920, TIl, S. 420. 
4) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 173, S. 176: ref. Chem. Zen-

tralbl. 1922, TIl, S. 186. 
5) Bull. de la soc. chim. de France [4] Bd. 33, S. 341; ref. Chem. Zentralbl. 1923, III, S. 1176. 
6) Bull. de la soc. chim. de France [4], Bd.31, S. 268; ref. Chem. Zentralbl. 1922, III, S.276. 
7) Journ. bioI. chem. Bd. 38, S. 205. 1919. 8) desgl. Bd. 44, S. 399. 1920. 
9) desgl. Bd. 55, S. 79. 1923. 

10) Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt Bd. 51, S. 476. 1919. 
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Geweben und tierischen Fliissigkeiten zeigen sich nur Spuren davon, so z. B. im 
Harne. 1m Inhalte des Darmkanals kann es sich reichlich finden, da die Speisen 
fast stets eisenhaltig sind. 

In Leichen hat sich teils im Darmkanale, teils in verschiedenen Organen 
-oft Vivianit, Ferrophosphat, gefunden, das seine Entstehung wohl stets einer 
Zersetzung der organischen Stoffe durch Faulnis und Reduktion des Ferri
·oxydes verdankt. 

Bei der Priifung auf Eisen hat man sehr darauf zu achten, daB die Re
agenzien und das benutzte Filtrierpapier eisenfrei sind, und daB kein Staub 
Eisenpartikel in die Fliissigkeit tragt. 

Das Eisen ist in den hier in Betracht kommenden Verbindungen in der Eigenschaften. 

heftigsten WeiBgliihhitze durchaus nicht fliichtig; trotzdem kann es bei Ver
aschungen leicht geschehen, daB durch die entweichenden Gase wagbare Quanti-
taten von Ferrioxyd fortgerissen werden (§ 10). In den Aschen findet sich das 
Eisen nach volligem Verbrennen der Kohle stets als Ferrioxyd frei oder 
an Phosphorsaure gebunden. 

Losungen, welche das Eisen als Ferriverbindung enthalten, werden 
gefallt: 

1. Durch Alkalien oder kohlensaure Alkalien. Der flockige, rot
braune, gallertige Niederschlag, welcher Alkali enthalt, besteht aus Ferri
hydroxyd, ist unloslich in iiberschiissigem Alkali und verwandelt sich beim 
Erhitzen in pulveriges Ferrioxyd. Befindet sich in der Losung Weinsaure in 
hinreichender Menge, so tritt diese Fallung nicht ein. 

2. Durch Schwefelammonium in neutraler oder alkalischer Losung 
(auch bei Gegenwart von Weinsaure). Der schwarze Niederschlag (griine 
Farbung bei starker Verdiinnung) besteht aus Ferrosulfid; der Bildung des 
letzteren geht eine Reduktion des Ferrisalzes zu Ferrosalz voran, bei der 
zugleich Schwefel abgeschieden wird. Das Schwefeleisen ist leicht zer
legbar durch Mineralsauren, wird an der Luft rot durch Oxydation zu 
basischem Ferrisulfat. In Schwefelammonium ist das Schwefeleisen vollig un
loslich. 

3. Durch Ferrocyankalium in neutraler oder salzsaurer Losung. Der 
blaue Niederschlag, Berlinerblau, wird durch Alkalien in Ferrihydroxyd und 
Ferrocyanmetall zerlegt. 

4. Durch Gall ustinktur in neutraler Losung schwarz (Tinte). 
5. Durch phosphorsaures Natron in neutraler oder essigsaurer Losung. 

Der gelblichweiBe flockige Niederschlag, Ferriphosphat, ist unloslich in Essig
:saure, etwas loslich in iiberschiissigem Ammoniak, phosphorsaurem Natron oder 
Ferriacetat. 

6. Durch Kochen mit essigsaurem Natron in neutraler Losung; der 
rotbraune Niederschlag ist basisches Ferriacetat. 

Durch Rho dankali um werden selbst sehr verdiinnte Losungen von 
Ferrisalzen schon blutrot gefarbt, wenn die Losung etwas freie Salzsaure 
-enthalt. 

Schwefelwasserstoff fallt Eisen aus seinen Losungen in verdiinnten 
Mineralsauren nicht, reduziert aber beim Erwarmen das Ferrisalz zu Ferrosalz 
unter Abscheidung von Schwe£el. Metallisches Zink reduziert das Ferrisalz in 
:salzsaurer Losung schnell' zu Ferrosalz. 

Zum Nachweis dienen besonders die Reaktionen mit Ferrocyankalium Nachweis. 

und mit Rhodankalium. 
Mangan Mn. Mangan findet sich zuweilen in geringen Spuren alB Begleiter des Eisens Vorkommen. 

in der Blutasche und in der Asche der Galle, doch ist Bein Vorkommen in diesen Aschen durchaus 
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nicht konstant (Hoppe- Seyler). Nach Bertrand und Medigreceanu 1 ) findet es sich in 
Blut und Organen der Saugetiere, Vogel und Fische. Es ist ferner nachgewiesen im Blut der Steck
muschel (Pinna) und in den Geweben der SiiBwassermuscheln Dnio und Anadonta (Bradley 2). 
in Wohnrohren und Geweben von Meeranneliden (Berkeley3). 

Eigenschaften. Es ist in den in Betracht kommenden Verbindungen in der heftigsten WeiBgliihhitze durch-
aus nicht fliichtig. Es wandelt sich beim Gliihen, wenn die iibrigen BestandteiIe seiner Verbindungen 
fliichtig sind, in Oxyduloxyd um und so, meint man, sei es auch in den Aschen enthalten; ist jedoch 
Alkalicarbonat zugegen. so geht es beim Gliihen an der Luft in Mangansaure iiber. Die wasserige 
Alkalimanganat enthaltende Losung der Asche farbt sich bald rot und scheidet einen flockigen 
Niederschlag von manganiger Saure ab. 

Manganosalze werden aus ihren Losungen gefallt: 
1. Durch Alkalien als weiBes Hydroxyd, welches an der Luft schnell in braune manganige 

Saure und Manganite iibergeht. Ammoniak ruft bei Gegenwart von Ammoniaksalzen und Aus
schluB der Luft keine Fallung hervor. 

2. Durch Sch)Vefelammonium in konzentrierterLosungsogleich, in verdiinnterallmahlich 
ala gelblicher oder fleischroter Niederschlag, Schwefelmangan, welcher in Schwefelammonium un
loslich ist, an der Luft bald braun wird durch Dmwandlung in manganige Saure und Manganite_ 
Bei Gegenwart von viel Ammoniak ist Mangan aus verdiinnten Losungen durch Schwefelammonium 
schwer fallbar. 

3. Durch kohlensaure oder phosphorsaure Alkalien, weiBer Niederschlag. 
Nachweis. Zum Nachweis dienen folgende Reaktionen: 

1. Eine Probe einer manganhaltigen Substanz, mit etwas trockener Soda und Sal peter 
auf Platinblech heftig gegliiht, gibt eine blaugriine geschmolzene Masse (mangansaures Alkali); sehr 
scharfe und sichere Probe. 2. Erhitzt man eine manganhaltige Substanz mit etwas siruposer 
Ph 0 s ph 0 r s a ur e und S a I p et er im Porzellantiegel, so erhalt man eine schone, violette, geschmolzene 
Masse von Manganphosphat. 3. Bringt man in einem Probierrohrchen auf etwas Bleihyperoxyd 
oder Mennige etwas von einer chlorfreien manganhaltigen Fliissigkeit, fiigt verdiinnte Sal peter
sa ure hinzu und erhitzt zurn Sieden, so tritt schOne violette Farbung der Fliissigkeit durch ge
biIdete ttbermangansaure ein*) (Hoppe - Seylers Probe). 

Vorkommen. 43. Kupfer Cu. Das Vorkommen von Kupfer in Leber und Galle der Menschen und Sauge-
tiere ist fast konstant, auch in Niere, Milz, Gehirn von Menschen ist es in geringerer Menge, im 
Blut in Spuren nachgewiesen; im Blute einiger Krebs- und Schneckenarten, auch im Blute und 
in der Leber von manchen Cephalopoden und Gastropoden, in Seefischen und anderen Seetieren 4) 
ist es reichlich und konstant gefunden. In welcher Verbindung das Kupfer in diesen tierischen 
Geweben sich befindet, ist nicht sicher festgestellt, jedenfalls handelt es sich um eine Kupferprotein
verbindung. Henze5) fand das Nucleoproteid des Hepatopankreas von Octopoden kupferhaltig_ 
1m Blut der genannten niederen Tiere findet es sich im Farbstoff (Hamocyanin). Auch der Farb
stoff aus den Fliigelfedern nn Musophagiden (Turacin) ist kupferhaltig. 

Bei DarsteJIung der Aschen kupferhaltiger organischer Massen durch Gliihen bei Luftzutritt 
wird es stets ala Oxyd gewonnen. Die Losungen der Cuprisalze werden gefallt: 

Eigenschaften. 1. Durch Alkalien bei. gewohnlicher Temperatur als gelatinoser, flockiger, blauer Nieder-
schlag, Cuprihydroxyd. Dieser Niederschlag entsteht nicht bei Gegenwart von viel Ammoniak 
oder gewissen organischen Stoffen. Das Hxdroxyd verwandelt sich beim Kochen der Fliissigkeit, 
in der es suspendiert ist, in schwarzes, feinflockiges oder pulveriges Oxyd. 

2. Durch Schwefelwasserstoff in verdiinnter, saurer oder neutraler Losung als schwarzes. 
flockiges, in Wasser (nach Oxydation zu Kupfersulfat) oder Schwefelammonium ein wenig 108-
liches Cuprisulfid. 

3. Durch kohlensaures Natron als griinlich blaues, basisches Kupfercarbonat. 
4. Durch Ferrocyankalium als kapuzinerbraunes Ferrocyankupfer (in sehr verdiinnter 

Losung entsteht nur braune Farbung derselben). 
5. Durch metallisches Eisen oder Zink ala metallisches Kupfer, welches das in die Losung 

gestellte Eisen- oder Zinkstiick als koharente Schicht iiberzieht. 
6. Durch Traubenzucker in alkalischer Losung bei Abwesenheit von Ammoniak in del' 

Warme ala gelbes Cuprohydroxyd oder rotes Cuprooxyd. 

*) Die Probe gelingt in der beschriebenen Ausfiihrung nur bei Anwesenheit von sehr wenig 
Mangan. 

1) Bull. de la soc. chim. de France [4] Bd. 11, S. 857. 1912 u. [4], Bd. 13, S. 18. 1913.-
Reiman u. Minot, Journ. of bioI. chern. Bd. 42, S. 329. 1920. 

2) Journ. of bioI. chem. Bd. 3, S. 151. 1907; Bd. 8, S. 237. 1910/11. 
3) Biochem. Journ. Bd. 16, S. 70. 1922. 
4) Zusammenstellung der Literatur bei Rose u. Bodansky: Journ. bioI. chem. Bd. 44. 

S.99. 1920. Siehe auch Severy, ebenda Bd. 55, S. 79. 1923. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 55, S. 433. 1908. 
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Ammoniak oder kohlensaures Ammoniak bewirken in neutralen oder sauren Losungen 
zunachst Niederschlage, die bei Zusatz eines Uberschusses mit blauer Farbe in Losung gehen unter 
Bildung einer komplexen Verbindung. Die blaue Farbe der Losung ist auch bei geringem Kupfer. 
gehalt bemerkbar. 

AlleKupfersalze farben besonders nachZusatz von etwasSalzsaure die Flamme schon grun. 
Selbst aus den verdunntesten Losungen wird Kupfer durch Elektrolyse am positiven Pol Nachweis. 

abgeschieden. Uber den elektrolytischen Nachweis siehe den nachsten Paragraphen. 
44. Blei Pb. Blei ist hier und da im Blut in Spuren nachgewiesen, zuweilen auch in der Vorkommen. 

Leber. Bei Bleikrankheiten ist es in Knochen, Muskeln, Leber, Ham gefunden. 
Losungen der Bleisalze werden gefallt: Eigenschaften. 
1. Durch Alkalien als weiBes, im UberschuB lOsliches Bleihydroxyd. 
2. Durch Schwefelwasserstoff aus nicht zu saurer Losung als schwarzes, in Schwefel· 

ammonium unlosliches Schwefelblei. 
3. Durch Natriumcarbonat als weiBes basisches Bleicarbonat (BleiweiB). 
4. Durch Salzsa ure nur aus konzentrierten Losungen als in heiBem Wasser reichlich los· 

liches weiBes Chlorblei. 
5. Durch Schwefelsaure auch aus verdunnten Losungen als weiBes Bleisulfat. 
6. Durch Kaliumchromat als gelbes Bleichromat, durch Jodkalium als gelbes Jodblei. 
Gegen die Elektrolyse verhalt es sich ebenso wie Kupfer. 
Zum Nachweis von Kupfer oder Blei in Flussigkeiten oder Organen bedient man sich mit Nachweis. 

Vorteil der Elektrolyse: Man mischt die zu prtifende Substanz, die moglichst mechanisch vorher 
zu zerkleinern ist, in einer Porzellanschale mit verdunnter Salzsaure und tragt unter Erhitzen der 
Mischung auf dem Wasserbade allmahlich kleine Portionen chlorsaures Kali ein, so lange bis die 
Flussigkeit hellgelb geworden ist und die organischen Stoffe nur gelblichweiBe, flockige oder faserige 
Massen hinterlassen haben. Man filtriert jetzt ab, wascht den Niederschlag einige Male mit heiBem 
Wasser aus und engt die Flussigkeit im Wasserbade auf ein kleines Volumen ein (farbt sie sich 
dabei dunkelbraun, so fligt man noch ein wenig chlorsaures Kali hinzu). Man gieBt dann die kon· 
zentrierte, noch saure Losung 'in eine Flasche, deren Boden abgesprengt und durch ein wasser· 
dicht ubergebundenes Stuck gutes vegetabilisches Pergament ersetzt ist, und hangt diese Zelle 
in einem Becherglase von etwas groBerem Durchmesser, welches mit verdunnter Schwefelsaure 
zum Teil gefullt ist, so auf, daB das Niveau der Flussigkeit in der Zelle und dem Becherglase un· 
gefahr gleich hoch steht, bringt ein Stuck Platinblech an einem hinreichend starken Platindraht 
befestigt in der Weise unter den Pergamentboden der Zelle, daB es horizontal und ziemlich dicht 
an dem Boden anliegt. ein gieiches mit Platindraht verbundenes Platinblech in die Zelle ein, so 
daB es horizontaluber dem Pergament liegt, und verbindet den ersteren Draht mit dem positiven, 
den letzteren mit dem negativen Pole einer galvanischen Batterie von etwa 4 Groveschen oder 
Bunsenschen Elementen. Sofort soll sich Entwicklung von Gasen an beiden Elektroden ein· 
stellen; ist sie zu sturmisch, so schaltet man ein Element flirs erste aus. Man laBt etwa 6 Stunden 
den Strom in Tatigkeit (ist die Quantitat der Flussigkeit groB, etwas langer, ist sie klein, so sind 
ein paar Stunden vollig ausreichend), unterbricht dann die Leitung, nimmt Platindraht und Blech 
aus der Zelle, sptilt ein paar Male mit destilliertem Wasser ab und stellt sie dann in ein Probier· 
glas in verdunnte Salpetersaure, erhitzt zum. Kochen, gieBt die Losung ab und verdunstet in einer 
kleinen Schale auf dem Wasserbade. 1st Blei vorhanden, so gibt der Ruckstand mit einem Tropfen 
verdunnter Schwefelsaure einen weiBen Niederschlag, der abfiltriert, mit dem Filter getrocknet 
und mit Soda auf Kohle mittels des Lotrohrs zum Schmelzen erhitzt regulinisches Blei gibt, welches 
durch Waschen, Schlemmen mit Wasser in einer Reibschale gereinigt und durch Reiben zum Blech 
ausgewalzt wird. 1st dagegen Kupfer zugegen, so gibt der obige Ruckstand auch nach dem Zusatz 
von Schwefelsaure (behufs Prtifung auf Blei) mit Ammoniak im UberschuB dunkelblaue Losung 
und nach dem Verdunsten dieser Losung und Ansauern mit Salzsaure mit Ferrocyankalium einen 
braunen Niederschlag. Schon beim Herausnehmen der Elektrode aus der Zelle erkennt man, ob 
eine Ablagerung eines roten oder grauen Metalls stattgefunden hat. Die oben angegebenen Reak· 
tionen der Metalle dienen zur weiteren Bestatigung. 

Vanadin V findet sich in dem Chromogen der Blutkorperchen der Ascidien (Henzel). Vorkommen. 
Beim Veraschen des Chromogens und Abrauchen mit Salpe.tersaure hinterbleibt es als orange· 
rotes Vanadinsaureanhydrid (V20 5). 

Angesauerte Vanadinsaurelosungen werden durch S c h w e f e I was s e r s t 0 ff, durch Z ink, Eigenschaften. 
durch Kochen mit Oxalsaure oder Weinsaure reduziert und blau. Gibt man Rhodan· 
k a I i u m zu einer auch nur Spuren eines vanadinsauren Salzes enthaltenden Losung, so erhalt man 
bei vorsichtigem tropfenweisen Zusatz von konz. Schwefelsaure eine tiefblaue Losung. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 72, S. 494. 1911; Bd. 79, S. 215. 1912. 
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Arsen As findet sich nach G aut i e r 1) und Be l' t ran d in ganz geringen Spuren physiolo
gischerweise in weite .. Verbreitung in den tierischen Geweben. Hodlmoser 2) u. a. konnten 
die Angaben nicht bestatigen. Nach Bloemenda13) kOnnen Spuren in den Geweben ange
troffen werden. Vermutlich erklaren sich diese Widerspriiche aus ortlichen Verhaltnissen (Vor
handensein und Fehlen von Arsen in Nahrung, Wasser, Boden usw.). Wegen der Methode des 
Nachweises siehe die angefiihrten Arbeiten. Unter Benutzung eines ganz besonders empfind
lichen und schnellen quantitativen Verfahrens') findenBiIleter und Marfurt 5 ) kleineMengen 
in allen Teilen des menschlichen Korpers. 

Sauren. 
Vorkommen. 45. Chlorwasserstoff HCI. Chlor findet sich gebunden an Kalium oder 

Natrium in fast allen Teilen des tierischen und menschlichen Korpers; nur 
im Magensafte ist bei Menschen und Saugetieren freie Salzsaure oder an organische 
Stoffe gebundene nachgewiesen. Besonders reichlich sind Chlormetalle, abge
sehen vom Magensafte, im Blutserum, in Transsudaten und im Harne enthalten. 

Eigenschaften. Der Chlorwasserstoff ist ein farbloses, mit Wasserdampf oder mit Ammoniak-
gas weiSe Nebel bildendes Gas. Eine mehr oder weniger gesattigte Losung 
dieses Gases in Wasser ist die bekannte Salzsaure. Durch stark oxydierende 
Substanzen, z. B. durch Manganhyperoxyd, wird der Chlorwasserstoff in Chlor 
und Wasser umgewandelt. Die Verbindungen mit Alkalien sind leicht loslich 
in Wasser, krystallisieren im regularen Systeme, meist als Wiirfel, in unreinen 
Losungen' auch in Oktaeder-, Pyramidenwiirfel- und Tetraederform. Chlor
kalium sowie Chlornatrium schmelzen in der WeiSgliihhitze und verfliichtigen 
sich dann, das Chlorammonium sublimiert bereits unter der Rotgliihhitze, ist 
aber bei 100 0 nicht bemerkbar fliichtig. Chlorkalium und Chlornatrium sind 
sehr schwer loslich in absolutem Alkohol, leichter in verdiinntem, unloslich in 
Ather. Chlorammonium ist leichter loslich in Alkohol, auch etwas loslich in 
Ather. Durch freie Schwefelsaure werden diese Salze in freien Chlorwasserstoff 
und schwefelsaure Salze umgewandelt, durch Abdampfen und Erhitzen mit 
viel Salpetersaure in salpetersaure Salze. Chlorcalcium und Chlormagnesium 
sind sehr hygroskopisch, leicht loslich in Wasser oder Alkohol, nicht in Ather; 
beim heftigen Erhitzen verliert das letztere Chlorwasserstoff und die wasserige 
Losung des Riickstandes reagiert alkalisch. 

Die Losungen der salzsauren Salze werden gefallt: 
1. Durch salpetersaures Sil ber. Der weiSe, besonders beim Erwarmen 

sich kasig absetzende Niederschlag von Chlorsilber ist unloslich in Salpetersaure, 
lOslich in Ammoniak, farbt sich am Licht grauviolett. 

2. Durch Mer cur 0 sal z e. Der weiSe Niederschlag von Kalomel (Mercuro
chlorid) farbt sich mit Ammoniak schwarz. 

3. Durch Bleisalze. Der weiBe Niederschlag von Chlorblei lost sich 
schwer in kaltem, leicht, in heiBem Wasser. 

Nachweis. Zum Nachweis dient die Reaktion mit Silbernitrat und das Verhalten 
des Chlorsilbers gegen Salpetersaure und· Ammoniak. 

Vorkommen. Jod J und Jodwasserstoff RJ. Jod kommt in organischer Bindung (Thyreoglobulin, Thyroxin) 
in derSchilddriise vor,aber nach Blum und Griitzner 6) normalerweise nicht in anderenOrganen 
oder Blut, unter pathologischen Verhaltnissen (Eklampsie, Nephritis) hie und da im menschlichen 
Blut in ganz kleinen Mengen. Auch in Knochentumoren mit Schilddriisenbau ist es nachgewiesen 

1) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 170, S. 261; ref. Chem. Zen
tralbl. 1920, I, S.538. Hier die alteren Arbeiten von Gautier zitiert. Siehe auch Gautier: 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 36, S.391. 1902; S ega Ie: desg!. Bd.42, S. 175. 1904. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 33, S. 329. 1901; s. auch Cerny: desgI. 
Bd. 34, S. 408. 1911/12; Kunkel: desgl. Bd. 44, S. 511. 1905. 

3) Arch. d. Pharmazie Bd. 246, S. 599. 1908. 
4) Billeter: Helv. chim. act. Bd. 1, S.475. 1918; Bd. 6, S. 258 u. 771. 1923. 
5) Ebenda: Bd. 6,S.780. 1923. 
6\ Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 91, S. 450. 1914; Bd. 92, S. 360. 1914. 
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(Gierke 1). Die menschliche Hypophyse ist auch frei von organisch gebundenem Jod (We 11s 2), 
Denis 3). In den Geriistsubstanzen einiger niederer Tiere (Anthozoen, Schwamme) findet es sich 
in organischer Bindung (Jodgorgosaure), auch in den Wohnrohren der Anneliden. 

Beim Veraschen dieser jodhaltigen Gewebe mit .Alkalien und Salpeter erhalt man es als 
Jodalkali. 

Losungen von J odiden werden durch sal pet e r s a u res S i 1 b e r unter Bildung von gelbem, Eigenschaften. 
in Ammoniak und Salpetersaure unloslichem J odsilber gefallt. Versetzt man sie mit C h lor -
wasser oder mit Kaliumnitrit und Salpetersaure und schiittelt mit Chloroform, so 
fii,rbt sich letzteres violett. Freies.J od farbt Starkelosung intensiv blau. 

Brom Br und BromwasserstoH HBr. Brom findet sich in organischer Bindung (Brom- Vorkommen. 
gorgosaure) in den Geriistsubstanzen der Anthozoen. In menschlichen Organen scheint Brom nich1; 
vorzukommen (Pillat4). 

Beim Veraschen bromhaltiger Gewebe mit Alkali und Salpeter erhalt man es als Bromalkali. 
LOsungen von Bromiden werden durch S il b ern i t rat gefallt, wobei leicht gelb gefarbtes Eigenschaften. 

Silberbromid, das in Salpetersaure unloslich, in Ammoniak loslich ist, entsteht. Versetzt man 
sie mit Chlorwasser oder mit Kali umni tri t und Salpetersaure und schiittelt mit 
Chloroform, so farbt sich letzteres gelb bis braun. Uber empfindliche Bromreaktionen s. bei Pilla t . 

. 46. Fluorwasserstofl HFI. Fluor findet sich in sehr geringen Mengen in Vorkommen. 

allen menschlichen und tierischen Organen und Geweben (Blut, Herz, Nieren, 
Milz, Leber, Gehirn, Lungen, Knochen, Zahnen, Epidermis, Nageln, Fisch
schuppen, Graten usw.) (Zdarek 5), Gautier und Clausmann6). Auch in 
Milch und Harn ist es nachgewiesen, ferner in Molluskenschalen. Man nimmt 
an, daB es an Calcium gebunden ist. 

Fluormetalle werden durch konzentrierte Schwefelsaure unter Freiwerden Eigenschaftell. 

von Fluorwasserstoff zerlegt, der gasformige Fluorwasserstoff greift Glas an, 
indem er Fluorsilicium, Fluormetall und Wasser bildet. 

Um Fliissigkeiten oder Gewebe auf Fluor zu priifen, trocknet man sie, Nachweis. 

verascht den Riickstand, extrahiert die Asche, wenn sie viel losliche Salze 
enthalt, mit Wasser, ohne jedoch viel auszuwaschen. Den Riickstand kann 
man nach folgenden beiden Methoden untersuchen. 

1. Man bringt ihn in einen Platintiegel, gieBt einen DberschuB konzen
trierter Schwefelsaure darauf und bedeckt den Tiegel sofort mit einem in folgender 
Weise vorbereiteten Uhrglase. Man iiberzieht es an der konvexen Seite mit 
geschmolzenem Wachs in diinner Schicht und graviert in diesen Dberzug mittels 
cines spitzen Holzchens einen Buchstaben in der Weise, daB in dieser Gravierung 
die spiegelnde Glasflache entbloBt ist. Man bedeckt mit diesem Glase, die kon
vexe Seite nach unten, den Tiegel (doch darf es die Fliissigkeit im Tiegel nicht 
beriihren), bringt oben in seine Hohlung einige Tropfen Wasser oder besser ein 
Stiickchen Eis und erwarmt den Tiegel auf etwa 40 0 • lndem man zuweilen die 
Masse im Tiegel mit einem Platindrahte umriihrt, laBt man 24 Stunden stehen, 
entfernt dann durch Schmelzen des Wachses und Waschen mit Petroleum den 
Wachsiiberzug, trocknet das Glas und beobachtet, ob der in den Wachsiiberzug 
gravierte Buchstabe auf der Glasflache aufgeatzt erscheint, und wenn er nicht 
sichtbar ist, ob er beim Anhauchen des Glases zum Vorschein kommt. 

2. Ebenso laBt sich der Nachweis fiihren durch Dberfiihrung des Fluors 
beim Erhitzen mit Kieselsaure und konzentrierter Schwefelsaure in SiFl4 und 
Zerlegung dieses Gases durch Wasser (man bringe einen mit Wasser befeuchteten 
Glasstab in die Dampfe) in Kieselfluorwasserstoff und Kieselsaurehydrat, das 
sich als gallertiger Niederschlag oder Beschlag an dem Glasstab abscheidet. 

47. Schwefelwasserstoff H2S. Ais ziemlich konstanter Bestandteil findet Vorkommen 

.sich Schwefelwasserstoff in dem Gemisch der Gase im Dickdarm, oft auch im 

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. PathoL Bd. 3, S. 286. 1903. 
2) Journ. bioI. chern. Bd. 7, S.259. 1909/10. 3) desgl. Bd.9, S. 363. 1911. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 108, S. 158. 1919/20. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 69, S. 127. 1910 . 
.6) Bull. soc. chim. de France [4], Bd. 13, S. 909. 1913. 
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iibrigen Darme. Er bildet sich bei der Faulnis in Leichenteilen sowie in brandigen 
Abscessen, Pneumothorax, faulendem Eiter. Auch bei der Autolyse der Leber 
und anderer Organe tritt er auf (Magn us - Levy!). In Verbindung mit Alkali
metallen erhalt man ihn beim Kochen vieler schwefelhaltiger organischer Sub
stanzen mit Alkalien oder beim Gliihen von schwefelsauren Salzen mit Kohle 
bei gehindertem Luftzutritt. 

Eigenschaften. Schwefelwasserstoff ist ein farbloses, wie faule Eier riechendes, vom Wasser 
reichlich absorbierbares Gas; es farbt feuchtes blaues Lackmuspapier rot (an 
der Luft getrocknet wird dies wieder blau), brennt mit blaulicher Flamme und 
wird durch Oxydationsmittel unter Abscheidung oder gleichzeitiger Oxydation 
des Schwefels oxydiert. Mit Alkalien verbindet sich Schwefelwasserstoff zu in 
Wasser loslichen, an der Luft sehr veranderlichen Schwefelmetallen. 

Die Losungen der Schwefelalkalien werden: 
1. Durch viele Sch wermetalle unter Bildung meist gefarbter Sulfide gefallt. 

Schwefelblei und Schwefelsilber sind schwarz und in verdiinnten Sauren unloslich. 
2. Durch Nitroprussidnatrium rotviolett gefarbt. 
3. Sie entwickeln auf Zusatz von Salzsaure Schwefelwasserstoff. 
Freier Schwefelwasserstoff gibt die erste, aber nicht die zweite Reaktion. 

Nachweis. Zum Nachweis der Schwefelalkalien dient der schwarze Niederschlag 
(bzw. Schwarzfarbung) auf Zusatz von essigsaurem Blei und die Rotviolett
farbung auf Zusatz von Nitroprussidnatrium. 

Zum Nachweise des Schwefelwasserstoffs dienen auBer dem charak
teristischen Geruche noch folgende Proben: Ein Schwefelwasserstoff enthaltendes 
Gasgemenge farbt 1. einen mit einer Losung von essigsaurem Blei und etwas 
Ammoniak befeuchteten Papierstreifen schwarz; 2. einen mit einer Losung von 
Nitroprussidnatrium und einem Tropfen verdiinnter Natronlauge befeuchteten 
Papierstreifen rotviolett. Die geringsten Spuren von Schwefelwasserstoff 
findet man in Gasgemengen, wenn man dieselben durch eine mit iiberschiissiger 
Natronlauge versetzte Bleizuckerlosung streichen laBt. 

Vorkommen. 48. Schwefelsaure H 2S04 , Die Schwefelsaure, in sehr geringer Menge im 
Blute, in den Gewebsfliissigkeiten, auch in allen Sekreten enthalten, findet 
sich nur im Harne etwas reichlicher, wohl stets an Alkalien gebunden. Sie ist 
im Trinkwasser und in fast allen Nahrungsmitteln enthalten und bildet sich 
im Tierkorper als Oxydationsprodukt der Proteinstoffe. Sie ist im Molekiil der 
Chondroitin- und Mucoitinschwefelsaure enthalten. Freie Schwefelsaure findet 
sich im Speicheldriisensekret von Dolium galea, Pleurobranchaea und anderen 
Schnecken, in den Blutkorperchen der Ascidien (Henze 2), in den Blasen
zellen des Mantels von Ascidia mentula (Henze 3). 

Eigenschaften. Die reine Schwefelsaure stellt eine erst weit iiber lOO 0 fliichtige, mit Wasser> 
Alkohol oder Ather in jedem Verhaltnisse mischbare, farblose Fliissigkeit dar. Sie 
ist bei gewohnlicher Temperatur eine der starksten Sauren und treibt aIle leichter 
fliichtigen Sauren aus ihren Verbindungen beim Erwarmen aus. Die neutralen 
schwefelsauren Salze sind in Alkohol und Ather unloslich. Beim Gliihen mit 
Kohle werden sie zu Schwefelmetallen reduziert; beim Gliihen mit Soda und 
Kohle geben sie Schwefelnatrium, welches in Wasser gelost metallisches Silber 
schwarz farbt (Schwefelsilber) und beim Zusatz von, Salzsaure Schwefelwasser
stoff entwickelt. 

Die Losungen schwefelsaurer Salze werden gefaIlt: 
1. Durch Chi 0 rca lei u m in konzentrierter Losung. Der krystallinische 

Niederschlag, schwefelsaurer Kalk, bildet sich, wenn die Losung nicht sehr 

1) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 276. 1902. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. £. physiol. Chern. Bd. 79, S. 215. 1912. 3) desgl. Bd. 86, S. '345. 1913. 
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konzentriert ist, allmahlich, ist in viel Wasser loslich, leichter III Salzlosungen 
unloslich in Alkohol. 

2. Durch Chlorbarium oder salpetersauren Baryt. Der sehr fein
kornige, leicht durchs Filter gehende Niederschlag, schwefelsaurer Baryt, ist 
unloslich in Wasser, kaum loslich in Sauren. In sehr verdiinnten Losungen 
entsteht er erst nach einigen Sekunden. Durch Erwarmen und Zusatz v'on 
Chlorammonium wird er besser filtrierbar. Stark mit Salzsaure oder Salpeter
saure versetzte Losungen geben auch bei Abwesenheit von Sulfaten mit Chlor
barium einen weiBen, krystallinischen, in Wasser leicht loslichen Niederschlag. 

3. Durch essigsaures Blei. Der weiBe feinkornige Niederschlag, schwefel· 
saures Blei, ist sehr schwer lOslich in Wasser oder verdiinnten Sauren. 

4. Durch Benzidinchlorhydrat. 
Zum N ach weis der Schwefelsaure benutzt man vor aHem das Verhaltell Nachweis. 

gegen Barytsalze, da dies keine Verwechslung zulaBt. 
Unterschweflige Same (Thioschwefelsaure) H2S20 3• Von Schmiedebergl) und Vorkommen. 

MeiBner2) als fast regelmaBiger Bestandteil des Katzenharns und sehr haufiger Bestandteil des 
Rundeharns nachgewiesen. Ihr Auftreten in diesen Harnen steht wahrscheinlich in Beziehung zum 
Cystin, welches im Hundeharn nicht selten ist und bei der Oxydation mit Wasserstoffhyperoxyd 
unterschweflige Saure liefert. S piegel 3 ) fand auch in einem Fall von menschlicher Cystinurie diese 
Saure im Harn. 1m Kaninchenharnerscheintsie bei Fiitterung mit WeiBkohl (Salkowski 4 ), ferner 
nach Eingabe von Taurin $alkowskiS) und von Cystin (Wohlgem uth 6). Rie entsteht bei der Faul
nis von Cystin (Wohlgem uth7), Taurin und Chondroitinschwefelsaure (Neuberg und Rubi n 8). 

Die unterschweflige Saure ist im freien Zustande nicht bekannt, in Verbindung mit Natrium Eigenschaften. 
erhalt man sie am einfachsten durch Kochen einer L6sung von srhwefligsaurem Natron mit ge-
pulvertem Schwefel. Ihre Alkali- und Erdalkalisalze sind ebenso wie das Magnesium- und Zink-
salz in Wasser lOslich, am wenigsten das Barytsalz, es entsteht daher ein Niederschlag von unter
schwefligsaurem Baryt, wenn man eine nicht allzu verdiinnte L6sung des Alkalisalzes mit Chlor-
barium versetzt. Das Silbersalz ist unl6slich in Wasser, aber leichtlOslich in iiberschiissigem unter
schwefligsaurem Alkali. Das unterschwefligsaure Silber schwarzt sich bald durch Bildung von 
Schwefelsilber. Das Kalk- sowie das Strontiansalz zersetzen sich beim Kochen der L6sung unter 
Abscheidung von Schwefel. Versetzt man die L6sung eines unterschwefligsauren Salzes mit Salz-
saure, so triibt sich die Fliissigkeit bald durch Abscheidung von amorphem Schwefel, in der L6sung 
ist dann schweflige Saure. Unterschwefligsaure Salze entfiirben Jod unter Bildung von jodwasser-
stoffsauren und tetrathionsauren Salzen. 

Schmiedeberg stellte unterschwefligsauren Baryt aus Runde- und Katzenharn dar, indem Darstellung aus Harn. 
er zunachst den Harn mit Kalkmilch und salpetersaurem Kalk fallte, dann durch Kohlensaure 
im Filtrate den Kalk entfernte, mit Essigsaure oder Salpetersaure neutralisierte und mit Bleiessig 
fallte. Den mit Wasser ausgewaschenen Bleiniederschlag zerlegte er mit kohlensaurem Ammoniak, 
entfarbte mit Tierkohle, erwarmte mit Atzbaryt, solange Ammoniak ausgetrieben wurde, fallte 
den iiberschussigen Baryt mit Kohlensaure und dampfte das Filtrat zur Krystallisation ein. 

MeiBner behandelte den Harn sogleich mit Barytwasser im UberschuB, filtrierte, dampfte 
ein, fallte mit Alkohol. Der dicke weiBe Niederschlag 16ste sich gr6Btenteils in kochendem Wasser 
und beim Abdampfen und nachherigen Erkalten der L6sung schied sich der unterschwefligsaure 
Baryt in sch6nen farblosen Krystallen abo 

Gegen diese Darstellungsmethode ist nur einzuwenden, daB Cystin, welches jedenfalls oft in 
diesen Harnen vorkommt, bei dem langeren Erwarmen mit Barytwasser Schwefelbarium und durch 
Einwirkung der Luft unterschwefligsauren Baryt liefern kann. 

Den einfachsten Nachweis der unterschwefligen Saure im Harne erhalt man durch Zusatz Nachweis. 
von starker Salzsaure, der Harn wird bei ihrer Anwesenheit bald milchig triibe und setzt im Ver-
laufe mehrerer Tage Schwefel mit anderen Substanzen (Kynurensaure usw.) abo Der Schwefel 
kann dann mit frisch rektifiziertem Schwefelkohlenstoff gel6st und durch Verdunsten der L6sung 

1) Arch. d. Heilk. Bd. 8, S. 422. 1867. 
2) Zeitschr. f. rat. Med. Bd. 31, S. 322 Anm. 1868. 
3) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 166, S. 364. 1901. 
') Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 89, S. 485. 1914. 
5) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 58, S. 476. 1873. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 40, S. 81. 1903/04. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 43, S. 469. 1904/05. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 67, S. 82. 1914. 
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rein erhalten werden. Ferner gibt ein thiosulfathaltiger Ham, auf dem Drahtnetz zum Sieden 
erhitzt und tropfenweise aus einer Pipette mit Mercurichlorid versetzt, einen Niederschlag von 
Mercurisulfid, welcher zuniichst schmutziggrau, beim Sieden schwarz oder griinlichschwarz wird 
(Salkowski 1) und sich in Salpetersanre nicht lOst. 

Vorkommen. 49. PhosphorSRure H3PO 4. Nachst dem Calcium ist die Phosphorsaure 
im Korper der Wirbeltiere am reichlichsten von allen anorganischen Substanzen 
enthalten, und zwar besonders in den Knochen und Zahnen, hier nur an Calcium 
und Magnesium gebunden; sie findet sich mit diesen Metallen und mit Alkali
metaIlen verbunden in geringer Menge in allen tierischen Fliissigkeiten, besonders 
auch im Harne, ist ein gewohnlicher Bestandteil der Harnsteine und anderer 
Konkremente und wird frei bei der Spaltung der Nucleinsauren, der Phosphatide, 
des Lactacidogens, der GlY9€lrinphosphorsaure, der Phosphorproteide und anderer 
wenig bekannter phosph6rsaurehaltiger Verbindungen. 

Eigenschaften. Sie ist eine farblose Saure, die bei gewohnlicher Temperatur leicht aus 
ihren neutralen Salzen einen Teil des Metalls an andere Sauren abtritt und saure 
Salze bildet, in der Hitze dagegen die meisten Sauren aus ihren Salzverbindungen 
austreibt. Beim Erhitzen geht sie unter Wasserverlust in Pyro- und endlich 
in Metaphosphorsaure iiber, welche durch Gliihen mit kohlensaurem Natron 
wieder in gewohnliche Phosphorsaure umgesetzt werden. Beim lebhaften Er
hitzen der freien Saure in offener Platinschale verdampft sie, ihre neutralen 
Alkalisalze werden beim Erhitzen mit Kohle nicht zerlegt, die Verbindungen 
mit schweren Metallen dagegen werden durch Gliihen mit organischen Stoffen 
zersetzt. 

Die Phosphorsaure ist dreibasisch, gibt also mit Metallen drei Reihen von 
Verbindungen, ein neutrales und zwei saure Salze und viele Doppelsalze. Die 
Verbindungen mit Alkalien sind loslich in Wasser, unloslich in Alkohol; die 
neutralen Verbindungen mit alkalis chen Erden sind aIle unloslich in Wasser, 
etwas !Oslich in kohlensaurehaltigem Wasser, unloslich in Ammoniak, leicht 
loslich in Mineralsauren, auch loslich in Essigsaure. 

Die Verbindungen mit 1 Aquivalent Alkali roten blaues Lackmus, lassen 
Lackmoid blau, Phenolphthalein oder Curcuma farblos resp. gelb. Die Ver
bindungen von 1 Aquivalent Phosphorsaure mit 2 Aquivalenten Alkali lassen 
Curcuma und Phenolphthalein unverandert, farben aber rotes Lackmus blau. 
Die Verbindungen mit 3 Aquivalenten Alkali farben auch Curcuma braun, 
Phenolphthalein rot. Freie Phosphorsaure farbt auch Lackmoid rot. 

Die nur zwei Atome feuerbestandige Basis enthaltellden Salze werden beim 
Gliihen in pyrophosphorsaure Salze umgewandelt. 

Die Losungen phosphorsaurer Salze werden gefallt: 
1. Durch Chlorbarium oder Chlorcalcium und Ammoniak; der weiBe, 

flockige Niederschlag ist unloslich in Ammoniak, loslich in Essigsaure und in 
Mineralsauren. . 

2. Durch salpetersaures Silber; der gelbe Niederschlag ist in Sauren 
oder Ammoniak leicht loslich. 

3. Durch Magnesiamischung (Anh.); in nicht zu verdiinnten Losungen 
entsteht der weiBe Niederschlag als feinkorniges Pulver sofort, in sehr ver
diinnten allmahlich sich als Krystalle an. den Glaswandungen abscheidend. Der 
Niederschlag, phosphorsaure Ammoniakmagnesia, ist leichtloslich in Sauren, 
unloslich in Ammoniak. 

4. Durch wenig Eisenchlorid (in nur Essigsaure als freie Saure ent
haltender Losung) als flockiger, gelblichweiBer Niederschlag, phosphorsaures 
Eisenoxyd (Eigenschaften des Niederschlags s. § 42, 5). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chem. Bd. 89, S. 485. 1914. 
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5. Durch Lasung von molybdansaurem Ammoniak in Sal peter
saure (Anh.). Der gelbe Niederschlag entsteht bei gewahnlicher Temperatur 
langsam, beim Erwarmen schneller und uberhaupt nur dann, wenn die Lasung 
weniger Phosphorsaure als zu ihrer Ausfallung erforderliches molybdansaures 
Ammoniak enthalt und keine Weinsaure zugegen ist; er ist unlaslich allein in 
der Lasung des Fallungsmittels selbst. Gegenwart von Salzsaure beeintrachtigt 
diese Fallung sehr. 

6. Durch Uranylsalzlasungen bei Gegenwart von Natriumacetat als 
gelblichweiBer, flockiger Niederschlag von Uranylphosphat. 

Zum Nachweis dienen die unter 3 und 5 aufgefUhrten Reaktionen. Nachweis. 

Pyrophosphorsaure H(P20 7 bildet sich aus der gewohnlichen Phosphorsaure, wenn ent-
weder sie selbst oder ihre Salze, die nur zwei Atome feuerbestandiger Basen enthalten, stark erhitzt 
werden. Sie bildet sich z. B. bei Verkohlung und Veraschung des Gehirns und anderer phosphatid-
reicher Substanzen. 

Die pyrophosphorsauren Alkallen sind in Wasser loslich, die Salze der alkalischen Erden 
nur in LOsungen anderer SaIze. Die Losungen pyrophosphorsaurer Alkalien geben: 

1. mit salpetersaurem Silber einen weiBen, in Salpetersaure sowie in Ammoniak los
lichen Niederschlag; 

2. mit schwefelsaurer Magnesia einen weiBen, flockigen Niederschlag, der sowohl in 
iiberschiissiger schwefelsaurer Magnesia als in uberschiissigem phosphorsaurem Alkali sich lost. 
Durch Ammoniak wird diese Losung nicht gefallt; 

3. mit Luteokobaltichlorid (Kobaltihexaminchlorid) Co(NHa)6Cls bei maBiger Verdun
nung sogleich, bei starker Verdunnung erst beim Umschiitteln einen blaBrotlichgelben krystal
linischen Niederschlag, wahrend die Losungen der AlkalisaIze der gewohnlichen Phosphorsaure 
und der Metaphosphorsaure erst nach einigen Stunden Niederschlage geben, die auch durch ihr 
Ansehen von dem der Pyrophosphorsaure leicht zu unterscheiden sind. 

Durch Kochen mit Sauren oder Gluhen mit Alkalien oder alkalischen Erden geht die Pyro
phosphorsaure in gewohnliche Phosphorsaure uber. 

Borsaure H 3B03 erhielten Bertrand und Agulhon 1 ) in ganz kleinen Mengen bei der 
Veraschung der verschiedensten Organe aller darauf untersuchten Tiere, auch von Milch und Eiern. 
Uber die Methode des Nachweises siehe Bertrand und Agulhon 2 ). 

50. Kieselsiiure SiOs' Aus ihr bestehen die Panzer der niedrigsten Tierklassen (Bacillarien, Vorkommen. 
Infusorien). Sie findet sich in kleinen Mengen in weitester Verbreitung in den tierischen Geweben 
und Flussigkeiten a), in den epithelialen Gebilden, Drusen, Bindegewebe (hier zuerst von Hugo 
Schulz als regelmaBig vorkommender Bestandteil festgestellt), Muskeln, Blut, ~mch, Galle, Harn 
(reichlicher im Harn der Pflanzenfresser), Harnsteinen usw. Es ist wohl zweifelhaft, ob die Methodik 
in allen diesen Untersuchungen einwandfrei war. So fand z. B. Frauenberger mit einer offenbar 
besseren Methodik fiir die Warthonsche SuIze einen viel niedrigeren Wert als H. Sch ulz. Die 
Angabe von DrechseI4), daB sie in den Federn auch als organische esterartige Verbindung vor
komme, konnte Cerny 5) nicht bestatigen. 

Die wasserfreie Kieselsaure stellt ein feuerbestandiges, weiBes, in gewohnlichem Feuer nicht Eigenschsften. 
schmelzbares Pulver dar, das in Wasser oder Sauren nach dem Trocknen in der Hitze unloslich 
ist. Wird die losliche Saure aus ihren alkalischen Verbindungen durch Sauren abgeschieden, so 
bleibt sie zunachst gelost, bildet beim Konzentrieren der sauren Losung eine Gallerte mit dem 
noch ruckstandigen Wasser und bleibt beim Eintrocknen und Erhitzen des Ruckstandes als weiBe, 
pulverige, in Wasser und in Sauren unlosliche, in kochender Alkalilauge losliche Masse zuruck. 
Fluorwasserstoff lOst die Kieselsaure zu Fluorsiliciumgas, welches sich mit Wasser in Kieselfluor-
wasserstoff und gallertige Kieselsaure zerlegt (s. § 47). 

1) Bull. de la soc. chim. de France [4], Bd. 13, S.395, 549 u. 824. 1913; [4], Bd. 15, S. 197; ref. 
Chem. Zentralbl. 1914, I, S. 427. 

2) Bull. de la soc. chim. de France [4], Bd. 7, S. 90, 1910; [4], Bd. 15, S. 197; ref. Chem. 
Zentralbl. 1914, I, S. 427. 

3) Schulz, H.: Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 84, S. 67. 1901; Bd. 89, S. 112. 1902; 
Bd. 131, S. 447. 1910; Bd. 144, S. 346 u. 350. 1912. Biochem. Zeitschr. Bd. 46, S. 376. 1912; Bd. 70, 
S. 464. 1915. - Salkowski: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 83, S. 143. 1913. -
Frauenberger: desgl. Bd. 57, S. 17. 1908. - Gonnermann: desgl. Bd. 99, S. 255.1917; Bd. 102, 
S. 78. 1918. Biochem. Zeitschr. Bd. 88, S. 401. 1918; Bd. 94, S. 163. 1919. 

4) Zentralbl. f. Physiol. Bd. 11, S. 361. 1898. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 62, S. 296. 1909. 
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Nachweis. Zum N ach weis der Kieselsaure in Aschen (die in PlatingefaBen angefertigt sein miissen) 
fiigt man zu denselben maBig verdiinnte Salzsaure in geniigendem ttberschusse, verdunstet zur 
Trockne, erhitzt den Riickstand einige Minuten auf dem Sandbade iiber 100°, solange saure Dampfe 
entweichen, laUt erkalten, iibergieBt mit verdiinnter Salzsaure und erwarmt; ist Kieselsaure vor
handen, so bleibt sie als feines weiBes Pulver zuriick, welches, mit iiberschiissiger wasseriger FluB
saure in einer Platinschale verdampft, sich ganz verfliichtigt. 

Ammoniak NBa• 

Vorkommen. 51. In Verbindungen mit Sauren findet sich Ammoniak im Magen- und 
Darminhalte, besonders im Dickdarme oft reichlich, im Harne in geringen, 
wechselnden Mengen normal, bei manchen Krankheiten reichlicher. RegelmaBig 
findet es sich im Blute, in der Milch und, soweit die Untersuchungen reichen, 
in allen Organen als intermediares Stoffwechselprodukt. Bei der Faulnis von 
Ham, Blut, Eiter, tierischen Geweben und Organen bildet es sich reichlich, 
ebenso bei der Zersetzung von Harnstoff, Proteinen usw. durch Kochen mit 
starken Sauren oder Alkalien; es entsteht auch bei der Pankreasverdauung der 
EiweiBstoffe. 

Eigenschaften. Das freie Ammoniak ist ein far bIoses Gas von eigentiimlichem, stechendem 
Geruche, welches bei gewohnlicher Temperatur sehr reichlich vom Wasser ab
sorbiert wird und aus wasserigen Fliissigkeiten beim Kochen oder Stehen an 
der Luft nur langsam vollkommen entweicht. Es farbt feuchtes rotes Lackmus
papier blau, Curcumapapier braun, mit MercuronitratlOsung befeuchtetes Papier 
schwarz, Cochenilletinktur carminrot. Das Ammoniak verbindet sich direkt 
mit Sauren zu Salzen, als Gas gibt es mit dem Dampfe von Sauren, wie Salz
saure, Salpetersaure, Essigsaure weiBe Nebel, welche aus Ammoniaksalzen 
bestehen. Die Verbindungen des Ammoniaks mit Sauren gleichen den ent
sprechenden Verbindungen des Kalis und geben auf die gleiche Weise wie diese 
Niederschlage mit PIa tinchlorid, Weinsaure, Phosphorwolfra msaure, 
~hosphormolybdansaure. Das durch Fallung der Ammoniaklosungen mit 
Platinchlorid erhaltene hellgelbe, feinkrystallinische Ammoniumplatinchlorid ist 
in Wasser schwer, in Alkohol und Ather fast gar nicht loslich; beim Erhitzen 
zerlegt es sich unter Verfliichtigung von Salzsaure und Chlorammonium und 
Hinterlassung von metallischem Platin. Aus seinen Salzen wird das Ammoniak 
durch Alkalien oder alkalische Erden in Freiheit gesetzt und kann durch die 
oben beschriebenen Eigenschaften leicht erkannt werden. 

Nachweis. Zum Nachweis von freiem Ammoniak in Fliissigkeiten ist es zweck-
maBig, die zu priifende Fliissigkeit in ein Becherglas zu bringen, ohne dessen 
Rand damit zu benetzen; man bedeckt das Becherglas mit einer reinen Glas
platte, an deren untere Seite ein Stuck feuchtes, rotes Lackmuspapier angelegt ist. 
Enthalt die Fliissigkeit auch nur Spuren von Ammoniak, so wird das Papier 
nach einiger Zeit blau gefarbt. Bei Anwesenheit stickstoffhaltiger organischer 
Stoffe, die leicht zersetzlich sind, darf man die Fliissigkeiten nicht zu lange 
vor der P. iifung stehenlassen, da man sonst befiirchten muB, daB eine Zer
legung unter Ammoniakentwicklung eintritt. Auf Ammoniaksalze priift man 
die Flussigkeiten in gleicher Weise, nachdem man einen geniigenden DberschuB 
von Kalkmilch oder, bei Anwesenheit von leicht zersetzlichen stickstoffhaltigen 
Substanzen, z. B. Proteinen, von Magnesia hinzugefiigt hat. 

Nac~weis. von Am- Fliissigkeiten, die selbst nur Spuren von freiem Ammoniak enthalten, 
momak III Spuren. geben mit einigen Tropfen Merc urichlorid versetzt weiBe Triibung oder 

Niederschlag von Quecksilberammoniumchlorid, mit NeBlers Reagens (Anh.) 
versetzt braune Fallung oder gelbe Farbung. Diese letztere Reaktion tritt 
auch ein bei Anwesenheit von Spuren von Ammoniaksalzen. Natiirlich 
diirfen die zupriifenden Fliissigkeiten keine anderen Substanzen, welche durch 



52. Untersuchung organischer Stoffe auf Stickstoffgehalt. 49 

diese Reagenzien gefallt werden, enthalten. 1st das der Fall, so empfiehlt es 
sich, den Nachweis mit Hilfe des N eBlerschen Reagens in der Weise zu fiihren, 
daB man mittels eines Aspirators Luft durch drei miteinander verbundene 
Kugelapparate leitet, von denen der erste mit Schwefelsaure, der zweite mit 
der zu untersuchenden Fliissigkeit und der dritte mit N eBlers Reagens gefiillt ist. 
Die durch Schwefelsaure von Ammoniak vollig befreite Luft entzieht der zu 
priifenden Fliissigkeit allmahlich das freie Ammoniak vollstandig und bewirkt 
beim Durchstreichen durch die alkalische J odquecksilber-J odkaliumlosung einen 
braunen Niederschlag oder mindestens eine gelbe Farbung. 

Organische Stoffe. 

Allgemeines. 

Die sog. organischen Korper oder Kohlenstoffverbindungen sind beim 
anhaltenden Erhitzen unter Zutritt der atmospharischen Luft entweder unzer
setzt oder unter Zersetzung fliichtig. Die letzteren, d. h. die in der Hitze sich 
zerlegenden organischen Stoffe geben bei dem Erhitzen fast aIle zunachst Kohle, 
welche dann beim weiteren Gliihen mit dem Sauerstoff der Luft zu Kohlensaure 
verbrennt. Beim Erhitzen mit leicht oxydierenden Korpern, wie Kupferoxyd, 
Salpeter, chlorsaurem Kali, wird der ganze Kohlenstoffgehalt zu Kohlensaure, 
der ganze Wasserstoffgehalt zu Wasser oxydiert. Erhitzt man dagegen organische 
Stoffe bei AusschluB oder unzureichender Menge von Sauerstoff oder oxydierenden 
Substanzen, so treten auBer Kohlensaure und Wasser noch andere meist sehr 
mannigfaltige fliichtige Zersetzungsprodukte auf und Kohle bleibt zuriick. 

AIle hierhergehorigen Korper mit Ausnahme der gasformigen Kohlensaure 
und der Rhodanverbindungen enthalten Wasserstoff, aIle mit wenigen Aus
nahmen (z. B. Rhodanverbindungen, Adenin) auch Sauerstof£. In vielen Kohlen
stoffverbindungen findet sich auBerdem Stickstoff, welcher beim Erhitzen als 
Ammoniak oder Ammoniakverbindung entweicht. Nur wenige der im folgen
den abgehandelten Stoffe enthalten Schwefel, noch weniger Phosphor (und 
zwar letzterer stets in der Verbindung der Phosphorsaure), Eisen, Jod, Brom. 

Zur Erkenn ung organischer Stoffe erhitzt man ein wenig der zu 
priifenden Substanz auf Platinblech zuerst sehr vorsichtig, allmahlich bis zum 
Gliihen. Die meisten organischen Stoffe, die hierher gehoren, werden bei dieser 
Erhitzung unter Hinterlassung von Kohle zerlegt, auch diese verbrennt beim 
weiteren Gliihen, und man erkennt dann, ob auBer der organischen Substanz 
sich noch schmelzbare oder unschmelzbare anorganische Stoffe in der Probe 
befinden. Andere verfliichtigen sich ohne Bildung von Kohle, Z. B. Ammoniak
salze, organische fliichtige Sauren, Oxalsaure. 

Zur weiteren Spezialisierung ist es erforderlich, einen organischen Stoff, 
iiber dessenZusammensetzung man keine hinreichende Kenntnis besitzt, auf Gehalt 
an Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Eisen, Halogen zu untersuchen. 

52. Untersuchung organischer Stoffe auf Stickstoffgehalt. Korper, welche 
viel Stickstoff enthalten, entwickeln beim Erhitzen den Geruch nach verbranntem 
Horn oder Leim, und die sich entwickelnden Gase geben die Reaktionen des . 
freien Ammoniaks. Zur sicheren Priifung schlagt man folgende Wege ein: 

a) Man vermischt die zu untersuchende Substanz mit vorher gegliihtem 
Natronkalk im Dberschusse und erhitzt dann das Gemenge im Rohrchen. 
Ist die Substanz stickstoffhaltig, so entweicht Ammoniak gasfOrmig und wird 
an seinem Geruche, Verhalten gegen feuchtes, rotes Lackmuspapier, gegen Salz
saure uSW. (vgl. § 51) erkannt. 

Hoppe-Seyler - Thi erfelder, Analyse. 9. Auf!. 4 
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b) Sehr scharfe Erkennung des Stickstoffgehaltes in organischen Korpern 
gestattet Lasseignes Methode l ). Man bringt die trockene Substanz in ein 
trockenes Rohrchen aus schwer schmelzbarem Glas, fiigt die etwa zehnfache 
Menge Kalium oder Natrium hinzu und erhitzt allmahlich bis zum Gliihen 
und gliiht eine Zeitlang. Dabei entsteht Cyanalkali. Das noch heiBe Rohrchen 
laBt man in ein etwa 8 ccm Wasser enthaltendes Reagensglas gleiten, mgt 
einige Tropfen Ferrosulfatlosung hinzu, kocht 1-2 Minuten, filtriert, sauert 
mit verdiinnter Salzsaure an und mgt einige Tropfen frisch bereiteter kalt
gesattigter Ferrosulfatlosung (ni c h t Ferrisalz) hinzu: griine bis blaue Farbung 
oder blauer Niederschlag (Berlinerblau). 1st die Farbung griin, so filtriert man 
mehrmals durch dasselbe Filter und iiberzeugt sich, daB ein blauer Nieder
schlag zuriickbleibt. 

53. Untersuchung organischer Stoffe auf Schwefelgehalt. Der Schwefel kann 
in organischen Stoffen als locker gebundener oder als festgebundener 
vorkommen. Als locker gebundenen bezeichnet man den Schwefel, welcher 
beim Kochen mit starker Alkalilauge als Schwefelalkali abgespalten wird. 

Nachweis des Schwefels. Man mischt die zu untersuchende (sulfat
freie) Substanz mit der vielfachen Menge eines Gemisches von 1 Tl. Soda und 
2 Tl. Sal peter im Platinschalchen, gliiht vorsichtig bis zum Verschwinden del' 
Kohle, lost nach dem Erkalten in Wasser, sauert die evtl. filtrierte Losung 
mit Salzsaure an und versetzt mit Chlorbariumlosung. Triibung oder Nieder
schlag (BaS04) beweisen das Vorhandensein von Schwefel. Bei sehr geringem 
Gehalt an Schwefel ist es notig, vor dem Zusatz von Chlorbarium die Fliissigkeit 
wiederholt nach Zusatz von viel Salzsaure zur Trockne abzudampfen, um die 
Salpetersaure zu entfernen; auch ist es in diesem FaIle zweckmaBig, die Probe 
bis zum nachsten Tag stehenzulassen. 

Mandel und Neuberg2) empfehlen folgendes Verfahren: Man lost die Substanz in einem 
weiten und langen Reagensglas in 0,5-1 ccm Wasser oder, wenn in diesem Mittel nicht lOslich. 
in 1-2 ccm Eisessig, fiigt eine Spur Ferrochlorid und etwa 1 ccm 50volumproz. (15gewichtsproz.) 
Wasserstoffsuperoxyd (Merck-Darmstadt) hinzu und erwarmt. Nach Ablauf der heftigen Reaktion 
priift man wie oben mit Bariumchlorid. 

Nachweis des locker gebundenen Schwefels. Man kocht die Sub
stanz mit starker Natronlauge und etwas Bleiacetat langere Zeit. Braunfarbung 
bzw. schwarzer Niederschlag von Schwefelblei zeigen locker gebundenen 
Schwefel an. 

54. Untersuchung organischer Stoffe auf Phosphorgehalt. Die (von Phos-. 
phaten freie) Substanz wird, mit der vielfachen Menge einer Mischung von 
1 Tl. Soda und 2 Tl. Salpeter gemengt, in einer Platinschale bis zum Verschwinden 
der Kohle vorsichtig gegliiht, die Masse nach dem Erkalten entweder 

a) in iiberschiissiger verdiin;nter Salpetersaure gelOst, die Losung zum 
Kochen erhitzt, etwas eingeengt und mit einer Losung von molybdansaurem 
Ammoniak (Anh.) im DberschuB versetzt. Bei Anwesenheit von Phosphor 
entsteht allmahlich, schneller bei 40°, eine Gelbfarbung bzw. ein gelber Nieder
schlag von phosphormolybdansaurem Ammoniak; oder 

b} in Salzsaure gelost, die Losung mit Ammoniak iibersattigt und mit 
Magnesiamischung (Anh.) versetzt. Bei Anwesenheit von Phosphor entsteht· 
ein weiBer Niederschlag von Ammoniummagnesiumphosphat. 

Nach Mandel und Neuberg kann man auch mit Wasserstoffsuperoxyd und Eisensalz 
zerstoren. Die Ausfiihrung, wie § 53 beschrieben, nur nimmt man statt Ferrochlorid bessel' 
Eisennitrat. 

1) S. dazu Vorlander: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 46, 1, S. 187. 1913. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 71, S. 212. 1915. 
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55. Untersuchung organischer Stoffe auf Eisengehalt. Man verascht die 
(von anorganischenEisenverbindungen freie) Substanz mit der vielfachen Menge 
eines Gemisches von 1 Tl. Soda und 2 Tl. Salpeter in einer Platinschale, lost 
die Schmelze in Salzsaure und priift das Filtrat nach § 42 mit Rhodankalium 
oder Ferrocyankalium auf Eisen. 

Die benutzten Reagenzien miissen frei von Eisen sein. 
56. Untersuchung organischer Stoffe auf Halogengehalt. Man gliiht die 

Substanz mit iiberschiissigem reinen Calciumoxyd in einem Reagensglas, lost 
die gegliihte Masse in Salpetersaure und priift auf Halogenwasserstoff mit 
Silbernitrat nach § 45. 

Probe von Beilstein. Man bringt eine ganz kleine Menge der Substanz 
auf ein Kornchen Kupferoxyd, das sich in der Ose eines Platindrahtes befindet 
und vorher bis zur Farblosigkeit der Flamme ausgegliiht war, und erhitzt "am 
unteren und inneren Rand einer maBig 'geoffneten, nichtleuchtenden Bunsen
flamme. Sobald das Leuchten der Flamme (Verbrennung der organischen Sub
stanz) aufgehOrt hat, farbt sie sich griin oder blaugriin (fliichtiges Halogen
kupfer), wenn Halogen vorhanden ist. 

57. Untersuchung organischer Stoffe auf Jodgehalt. Die Substanz, z. B. Schild
driise, wird in einem Nickeltiegel mit etwas Wasser iibergossen und nach Zugabe 
von der doppelten Menge Atznatron (jodfrei aus metallischem Natrium her
gestellt) bis zur volligen Verkohlung erhitzt, darauf die gleiche bis anderthalb
fache Menge fein gepulverten Salpeters zuge£iigt und gegliiht, die Schmelze nach 
dem Abkiihlen in Wasser heiB ge16st und filtriert. Beim Schiitteln des abge
kiihlten und mit Schwefelsaure angesauerten Filtrats mit Chloroform farbt sich 
dieses violett, wenn Jod vorhanden war. 

Beziiglich der Beschreibung der einzelnen organischen Verbindungen gilt 
dasselbe, was S. 34 in betreff der anorganischen gesagt wurde; sie nimmt in 
erster Linie Riicksicht auf die analytischen Zwecke dieses Buches. 

Alkohole. 

58. Athylalkohol C2H60. Spuren von Alkohol finden sich in den mensch- Vorkommen. 

lichen Organen, wie Gehirn, Muskeln, Leber nicht allein nach AlkoholgenuB, ?H. 
sondern sie scheinen auch ohne letzteren stets vorhanden zu sein. Raj e w s kj1) CH. (OH) 

fand in ganz frischem Muskelfleisch und Gehirn von Kaninchen, Pferd und 
Rind, Leber von Hunden bei Destillation mit Wasser im Destillat geringe, 
mit Kalilauge und Jod durch Jodoformbildung nachweisbare Mengen und stellte 
aus frischem Pferdefleisch Alkohol dar, den er mit Platinmohr in Aldehyd und 
Essigsaure iiberfiihrte. Taylor 2) wies Alkohol (durch Dberfiihrung in p-Nitro
benzoesaureathylester) in frischen Muskeln von Hunden, deren Magen und 
Darm entfernt war, nacho Bechamp fand gleichfalls Alkohol in der Leber. 
Diese Angaben sind auch von Landsberg 3 ) bestatigt worden, welcher auch 
feststellte (wie schon Bechamp), daB bei bakterieller Zersetzung die Alkohol-
menge in den Geweben zunimmt und ferner, daB bei der Autolyse eine solche 
Vermehrung nicht erfolgt. 1m Harn tritt er nur nach sehr reichlichem GenuB 
von Alkohol auf, im diabetischen kann er beim Stehen durch Vergaren des 
Zuckers sich bilden. 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 11, S. 122. 1875. 
2) Journ. bioI. chern. Bd. 15, S. 217. 1913. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 505. 1904. 

4* 
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Isolierung. Zur Isolierung sehr geringer Mengen von Alkohol aus tierischen Organen 
destilliert man das schnell zerkleinerte Organ mit Wasser, bis etwa 2/5 iiber
gegangen ist, destilliert das Destillat wieder usw., indem man immer etwa 2/5 
iibergehen laBt. SchlieBlich sattigt man das Destillat fast mit Kaliumcarbonat, 
destilliert abermals und sattigt nun vollig mit diesem Salz. Sind irgend erheb
liche Mengen von Alkohol vorhanden, so scheiden sie sich in Tropfen abo 

Hanzlik l ) empfiehlt die Destillation unter Zusatz von Phosphorsaure auszufiihren und in 
das Destillationsrohr einen Wattebausch einzufiihren, urn Fettsauren usw. zuriickzuhalten. 

Eigenschaften. Farblose Fliissigkeit, leicht brennbar. Kp.78,3°. Uber das spez. Gewicht 
in Gemischen mit Wasser S. Anhang. Beim Behandeln mit p-Nitrobenzoyl
chlorid auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler geht er quantitativ in p-Nitro
benzoesaureathylester iiber, welcher nach Entfernung aus der alkalisch gemach
ten Fliissigkeit mit Ather aus Methylalkohol umkrystallisiert werden 
kann und bei 57 ° schmilzt. Durch Oxydationsmittel wird er in Aldehyd und 
Essigsaure umgewandelt. Benetzt man mit einigen Tropfen Alkohol Platin
mohr, am besten mit Asbest gemengt, in einem Schalchen bei gutem Luft
zutritt, so erhalt man den Geruch nach Aldehyd. Extrahiert man nun mit 
etwas Wasser, fiigt zur Losung einen Tropfen Silbernitrat und erwarmt, so 
scheidet sich metallisches Silber abo LaBt man einige Tropfen auf Platinmohr 
einige Zeit stehen, so werden sie stark sauer; filtriert man dann, £iigt ein wenig 
Silberoxyd hinzu, erwarmt und filtriert, so enthalt die Losung essigsaures Silber. 

Nachweis. Zum Nachweis isoliert man den Alkohol in der oben beschriebenen Weise 
und identifiziert die abgeschiedenen Tropfen am besten durch Darstellung des 
p-Nitrobenzoesaureathylesters (B uchner und Meisenhei mer 2). Gelingt die 
Abscheidung in Form von oligen Tropfen nicht, so priift man das Destillat 
mit folgenden empfindlichen Proben: 

1. Man erwarmt gelinde, fiigt etwas Jodjodkaliumlosung und tropfenweise 
Natronlauge gerade bis zur Entfarbung hinzu: es tritt je nach der Alkohol
menge gleich oder allmahlich Triibung und Abscheidung sechsseitiger mikro
skopischer Blattchen von Jodoform und dessen charakteristischer Geruch auf 
(Lie bens Jodoformprobe). Die Reaktion ist nicht beweisend fUr Athylalkohol, 
da eine Reihe anderer Verbindungen (Aldehyd, Aceton, andere Alkohole, Oxy
und Ketofettsauren) sie auch geben. 

2. Beim Unterschichten mit ein wenig einer Losung von Kaliumbichromat 
und konzentrierter Schwefelsaure entsteht an der Beriihrungsstelle innerhalb von 
5 oder 10 Minuten ein blauer oder hellgriiner Ring, der allmahlich intensiver wird 
und dann abblaBt (Hanzlik). Andere Stoffe geben dieselbe Reaktien. 

3. Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure und etwas Natrium
acetat gibt sich der charakteristische Geruch nach Essigather zu erkennen. 

4. Beim Schiitteln mit einigen Tropfen Benzoylchlorid und einigen Kubik
zentimetern 10 proz. Natronlauge entsteht der eigentiimlicoo Geruch nach Benzoe
saureathylester. Andere- Alkohole geben iibrigens Ester mit ahnlichem Geruch. 

Dber den N ach weis und die Bestimmung in serosen Fliissigkeiten S. § 654, 
in Organen S. § 747. 

CR, CetylalkohoJ CI6H 340. 1m Walrat findet sich Cetylalkohol in Verbindung mit fetten 
I Sauren, hauptsachlich mit Palmitinsaure. Er findet sich auch unter den unverseifbaren Bestand-

(CR,),. 
I teilen der Haifisch- und Rochenleber6le (T 0 Y It m a 3). Palrnitinsaure-Cetylester, der Haupt-
eR,(OR) bestandteil des Walrats, schmilzt bei 53,5°. Man stellt den Cetylalkohol aus dem Riickstande des 

Atherextraktes des Walrats durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge, Fallen des .Alkohols 
mit Wasser und 6fteres Umkrystallisieren aus Ather oder Eisessig dar. 

1) Journ. bioI. chern. Bd. 11, S. 61. 1912. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 38, 1, S. 624. 1905. 
3) Chern. Zentralbl. 1923, _ I, S. Ill. 



58. Alkohole. 53 

Der reine Cetylalkohol krystallisiert in diinnen blatterigen Tafeln, die bei 49-49,5° sehmelzen 
zu einer Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,8105 bei 60°, welche bei 344° unzersetzt destilliert. Er ist 
unliislich in Wasser, liislich in Alkohol, Ather, Eisessig. Beim andauernden Erhitzen mit Sauren 
verbindet er sich IDit denselben zu Estern und geht mit Kalihydrat auf 220-275° erhitzt in 
Palmitinsaure iiber. 

OktadekyJalkohol CIsHssO findet sich nach Riihmann1) in reichlicher Menge im Erlrakt CR, 
und Sekret der Biirzeldriise v,On Giinsen (wurde von de J onge2) irrtiimllch fiir Cetylalkohol ge- (bR) 
halten) an Fettsiiuren gebunden. Auch im Walrat ist er an Sauren gebunden vorhanden (KrafftS) I '" 
und wahrscheinlich auch in Dermoidcysten (Ameseder4). CR,(OR) 

Man erhalt ihn durch Ausschiitteln des verseiften Atherauszugs der Biirzeldriise mit Petrol-
iither, Waschen des Petrolatherriickstandes mit heiBem Wasser und Umkrystallisieren aus Petrol-
ather und Alkohol. 

Er ist unliislich in Wasser und krystallisiert aus Petroliither in atlasglanzenden, diinnen 
fettigen Pliittchen, aus wasserhaltigem Alkohol in feinen, zu radiiir gestreiften Kugeln vereinigten 
Nadeln. Fp. 58,5°. Jodid Fp. 34° (Levene 6). Durch Erhitzen mit Natronkalk auf 270-280° 
wird er in Stearinsaure iibergefiihrt. 

Eikosylalkohol C20H420. Als primarer gesattigter Alkohol dieser Zusanimensetzung ist" CR, 

wahrscheinlich die bei der Verseifung des Dermoidcystenatherauszuges auftretende, friiher fUr (bR,h8 
Cetylalkohol gehaltene Substanz anzusehen (Ameseder 6). I 

Er wurde durch Ausschiitteln des verseiften Atherauszuges der Dermoidcysten mit Ather CR,(OR) 

und Umkrystallisieren des Atherriickstandes aus Alkohol gewonnen und mittels fraktionierter 
Destillation seines Essigsaureesters gereinigt. 

Fp. 66-67°. Fp. des Essigsaureesters 44°. Jodid Fp. 42° (Levene). Bei der Oxydation 
mit Chromsaureanhydrid in eisessigsaurer Liisung entsteht Arachinsaure. 

Carnaubylalkohol C24H 500 von Darmstadter und Lifschiitz7) aus verseiftem Wollfett 
erhalten. Fp.68-69°. Er liefert bei der Oxydation mit Chromsaure Carnaubasaure. Riihmann S) 

halt den Nachweis dieses Alkohols im Wollfett nicht fur erbracht. 
Cerylalkohol C~6H540 findet sich als Cerotinsaureester im chinesischen Insektenwachs und 

auch imBienenwachs, ferner ist er aus Wollfett erhalten worden (Darmstadter und Lifschiitz 9), 

Riihmann 10). WeiBe krystallinische Masse. Fp. 80°. Jodid Fp. 56-57° (Levene). Beim 
Schmelzen mit Kali oder Erhitzen mit Natronkalk geht er in Cerotinsaure iiber. 

MYlicylalkohol (Melissylalkohol) CSOH 620 als Palmitinsaureester im Bienenwachs ent
halten. Fp.87,5-88°. Jodid Fp. 70-71 ° (Levene). Nach Gascard ll ) kommt ihm die Formel 
Cs1H640 zu. 

Psyllaalkohol CSSH680 wurde von Sundwik l2) im Sekret der Blattlaus Psylla alni auf
gefunden, in dem er sich als Ester in Verbindung mit Psyllasaure Cs2H 65COOH (S. 72) findet. Der 
Ester ist unliislich in kaltem oder heiBem Ather, liislich in heiBem Chloroform, aus dem er sich 
beim Erkalten in feinen mikroskopischen Nadeln abscheidet. Fp. 96°. Der Alkohol ist unl6slich 
oder schwer 16slich in Ather, leicht 16slich in Benzol und Essigather, sehr leicht in heiBem, schwer 
in kaltem Aceton und bildet eine lockere, blendend weiBe Krystallmasse (Fp. 69-69,5°); er 
krystallisiert (mit Wasser) in schragen Tafeln. Beide (Ester und Alkohol) haben die Fahigkeit, 
reichliche Mengen Wasser zu binden, das iiber 100° entweicht. Beim Erhitzen mit Natronkalk 
entsteht Psyllasaure. 

Ein Alkohol von derselben Zusammensetzung, demselben Schmelzpunkt und denselben 
Liislichkeitsverhaltnissen, der aber beim Erhitzen mit Natronkalk sich anders verhalt, wurde aus 
Hummelwachs gewonnen (Sundwik). 

OIpinalkohol C1sHs60 aus Haifisch- und Rochenleber61 nach der Verseifung erhalten 
(T 0 yam a 13). Ungesattigter Alkohol Kp13 207, geht bei der Hydrierung in Octadecylalkohol iiber. 

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. PathoL Bd. 5, S. 1l0. 1904. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 3, S. 225. 1879. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 17, 2, S. 1627. 1884. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 52, S. 121. 1907. 
6) Journ. bioI. chem. Bd. 20, S. 521. 1915. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 52, S. 121. 1907. 
7) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 29, 3, S. 2890. 1896. 
8) Ref. Zentralbl. f. Physiol. Bd. 19, S. 317. 1906 u. Biochem. ZeitsclIT. Bd. 77, S. 298. 1916. 
9) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 31, 1, S. 97. 1898. 

10) Biochem. Zeitschr. Bd. 77, S. 298. 1916. 
11) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 170, S. 886. 1920; ref. Chem. 

Zentralbl. 1920, III, S. 126. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 17, S. 425.1893; Bd. 25, S. ll6. 1898; Bd. 32, 

S. 355. 1901; Bd. 26, S. 56. 1898/99; Bd. 53, S. 365. 1907; Bd. 72, S.455. 1911. 
13) Chem. Zentralbl. llJ23, I, S. III u. 1601. 



54 59. Glycerin. 

Vorkommen. 59. Glycerin CsRgOs. Das Glycerin kommt im freien Zustande wohl nur 
?H2(OH) in Spuren im Inhalt des Diinndarms vor. In kleinen Mengen ist es auch im 
?H(OH) Blutplasma nachgewiesen (Tangl und Weiser1), Sch mitz2). In Verbindung 
CH,(OH) mit Fettsauren findet es sich in den Fetten, in Verbindung mit Fettsauren 

und Phosphorsaure in Phosphatiden. Es bildet sich bei der alkoholischen 
Garung des Zuckers in geringer Menge, in reichlicher, wenn sie in Gegenwart 
von Dinatriumsulfit verlauft (Connstein und LiideckeS), Neuberg und 
Reinfurth4 ). 

Darstellung. Synthetisch laBt es sich auf verschiedene Weise darstellen. Urn es aus 
Fetten zu gewinnen, verseift man durch Wasser unter Druck, destilliert das 
Glycerin mit iiberhitztem Wasserdampf ab, reinigt mit Tierkohle und dampft 
im Vakuum ein oder man verseift durch Kochen mit Bleioxyd und Wasser, 
filtriert von fettsaurem Blei ab, befreit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff 
von gelostem Bleioxyd und dampft die von Schwefelblei abfiltrierte Fliissigkei t 
im Vakuum ein. Die Verseifung des Fettes kann auch mittels eines in den 
Ricinussamen enthaltenen Fermentes bewirkt werden. 

Eigenschaften. Das Glycerin stellt in reinem Zustande eine farb- und geruchlose, siiB 
schmeckende, sehr hygroskopische, in Wasser oder Alkohol in jedem Verhaltnis 
losliche, in Ather unlosliche, sirupose Fliissigkeit dar, welche bei 0° allmahlich 
krystallisiert. Es siedet im luftverdiinnten Raum bei 50 mm Druck bei 210° 
und verfliichtigt sich in geringer Menge schon beim Kochen seiner wasserigen 
Losung mit den Wasserdampfen. Seine Losungen reagieren neutral. Als drei
wertiger Alkohol kann es sich mit 1, 2 oder 3 Mol. einbasischer Sauren zu 
Estern verbinden. Diese Verbindungen nennt man Glyceride. Zu ihnen gehoren 
die Glycerinphosphorsaure und die Fette, welche durch Erhitzen von trockenem 
Glycerin mit wasserfreier Phosphorsaure bzw. trockenen Fettsauren erhalten 

Benzoesiiureester. werden konnen. Beim Schiitteln von Glycerin mit Benzoylchlorid und Natron
lauge bilden sich in Wasser unlosliche Benzoesaureester (Diez 5 ). Bei ganz 

Verbi'!dung mit kurzem Erhitzen von 1 g sorgfaltig entwassertem Glycerin mit 5,1 g cx-Naphthyl-
Naphthyhsocyanat. • t t t ht Gl . t' hth 1 th 1 h P 'd' lsocyana en s e ycerm- rI-cx-nap y ure an, we c es aus yn m um-

krystallisiert, bei 279-280 ° schmilzt und in den meisten organischen Losungs
mitteln schwerloslich ist (N e u berg und Hirsch berg 6). Glycerin lost Kalk, Baryt, 
Kupferoxyd, Bleioxyd und andere Metalloxyde unter Bildung von Alkoholaten 
auf, auch Fettsauren wie Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure sind etwas loslich 
in ihm. Mit Kupfersulfat und Alkali gibt es eine dunkelblaue Fliissigkeit, die 
beim Kochen nicht reduziert wird. Durch kochenden Jodwasserstoff entsteht 
aus Glycerin Isopropyljodid. Auf dieser Reaktion beruht ein Verfahren zur 
quantitativen Bestimmung des Glycerins im Blut (§ 656). 

lJmwandlungen. Erhitzt man Glycerin mit wasserfreier Phosphorsaure oder saurem schwefel-
~H, sauren Kali, so bildet sich durch Zerlegung des Glycerins Wasser und Acrolein 
CH CaH 40, eine auBerst stecheoo riechende, leicht fliichtige und sich an der Luft 
~mo schnell oxydierende Fliissigkeit, welche auch Silber in ammoniakalischer Losung 

schnell reduziert. Ein in. die Dampfe gehaltener Papierstreifen, der mit einer 
natronlauge- und ammoniakhaltigen Silberlosung getrankt ist, wird sofort 
schwarz. Beim Schmelzen mit Alkalien bildet das Glycerin ·zunachst Wasser
stoff und Milchsaure, durch weitere Einwirkung auf die Milchsaute entstehen 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 115, S. 152. 1906. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd .. 45, S. 18. 1912. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 52, 2, S. 1385. 1919. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 92, S. 234. 1918. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 11, S. 472. 1887. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 27, S. 341. 1910. 
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::Buttersaure, Essigsaure, Ameisensaure usw. Auch durch Bakterien wird es 
unter Bildung von Alkoholen und Sauren zersetzt. 

Zum N ach weis des Glycerins ist seine Mischbarkeit mit Wasser undAlkohol, Nachweis. 

der siiBe Geschmack, die Fahigkeit, Kupferoxyd in alkalischer Losung mit 
schon blauer Farbe zu losen, und die Unfahigkeit, es beim Erwarmen zu 
reduzieren, zu verwerten. 

Die Acroleinprobe leidet an dem Nachteil, daB zahlreiche andere organische 
Stoffe ahnlich riechende Produkte entwickeln, ganz abgesehen davon, daB nur 
wasserfreies Glycerin mit Bisul£at unter Wasserabspaltung reagiert (Neuberg). 

Beim Erhitzen von etwas Glycerin mit Borax am Platindraht in der Flamme 
tritt Griinfarbung auf (Senier und Lowe1), doch verhalten sich andere Bor
saureester ebenso. 

Zum sicheren Nachweis eignet sich nach Mandel und Neuberg 2) folgende 
Probe, welche auf der Dberfiihrung von Glycerin in Glycerose und deren Er
kennung mit Hilfe von Orcin beruht: 2-3 ccm einer 1 proz. oder 1 prom. wasse
rigen Glycerinlosung werden mit genau 3 Tropfen (= 0,12 ccm) n-Natrium
hypochloritlosung *) versetzt und 1 Minute gekocht. Dann fiigt man abermals 
a Tropfen n-Hypochlorit hinzu und laBt wiederum 1 Minute lang sieden. Zu 
der noch heiBen Fliissigkeit gibt man 3 Tropfen gewohnliche Salzsaure (D = 1,124) 
und kocht 1/2-1 Minute zur Zerstorung vielleicht noch vorhandenen Hypochlorits 
bzw. zur Austreibung des Halogens, wobei eine vollig farblose Fliissigkeit ent
stehen muB. Nun versetzt man mit der gleichen Menge rauchender Salzsaure 
und einer kleinen Messerspitze Orcin. Beim Kochen farbt sich (wenn wirklich 
alles Chlor entfernt ist) die Mischung schOn violett oder griinblau. Sie zeigt 
einen Absorptionsstreifen, der meist sehr viel deutlicher nach Ausschiitteln mit 
reine m Amylalkohol wird. Die eingetretene Ausscheidung lost sich dabei und 
der Amylalkohol ist schon blaugriin. Der Streifen liegt im Gelb. 

Eine Verwechslung mit Pentosen und Glucuronsaure, welche auch die Orcin
reaktion geben, ist dadurch ausgeschlossen, daB mit ihnen die Tro m mersche 
Probe positiv ausfallt. Sie konnen iibrigens durch vorsichtiges Eindampfen mit 
Kalk- oder Barytwasser und nachheriger Ausfallung mit Alkoholather ent
fernt werden. 

Dber quantitative Bestimmung des Glycerins in Fetten siehe § 95, in serosen Quant~tative 
Fl·· . k ·t § 656 BestlmmUng. USSlg eI en s. . 

Batylalkohol C2oH420a. Gesattigter Alkohol, rechteckige Blattchen, Fp. 69°. 
Selachylalkohol C2oH400a. Ungesiittigter Alkohol, geht bei der Hydrierung in Batylalkohol 

uber. Sie wurden aus Haifisch- und Rochenleberol nach der Verseifung erhalten (Tsujimoto und 
Toyama 3 ), Toyama 4 ). 

Thioalkohole und Thioather. 
60. Methylmercaptan CH4S fanden Nencki und SieberS) regelmaBig unter Vorkommen. 

den Gasen, welche sich bei der Zersetzung von EiweiB und Leim durch die CH,(SH) 

verschiedensten Bakterien bilden. Wohlgem uth6) erhielt es bei der bakteriellen 

*) Zu ihrer Herstellung gibt man in einer 1-I-Flasche zu 180 ccm der gewohnlichen technischen 
konz. Natronlauge (35% NaOH) 0,6 kg Eis, tariert auf einer Wage und leitet so lange einen kraftigen 
Chlorstrom ein, bis die Gewichtszunahme 71 g betragt. Man flillt auf 1 I auf und filtriert. Die 
Losung, welche etwa den 10. Tell des angewandten Natrons unverandert enthalt, halt sich monate
lang (Raschig: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40, 4, S. 4586. 1907). 

1) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 33, S. 438. 1878. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 71, S. 214. 1915. 
3) Chem. Zentralbl. 1922, I, S. 878. 4) desgl. 1923, I, S. 111 u. 1601. 
5) Monatshefte f. Chem. Bd. 10, S. 526. 1889. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 43, S. 469.1904/05. - Siehe auch Kondo: 

Biochem. Zeitschr. Bd. 136, S. 198. 1923. 
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Zersetzung von Cystin. L. N en c ki 1) konnte es in den menschlichen Exkrementen 
nachweisen und M. Nencki 2)im menschlichen Ham nach SpargelgenuB. Auch 
nach GenuB von BIumenkohl, Rotkohl tritt es im Ham auf (Rubner3 ). Es 
entsteht auch, wie Nencki und Schoubenko 4 ) feststellten, wenn man Eiwei~ 
und Leim (20 g) mit Atzkali (200 g) 3/4-1 Stunde auf 250-280 0 erhitzt. Auch 
del" beim Erhitzen von Hornspanen mit Wasser in geschlossenem Rohr auf 
150 0 entstehende lauchartig riechende Korper ist hOchstwahrscheinlich Methyl
mercaptan (Ba uer5). 

Isolierung. Urn es aus del" Kalischmelze zu gewinnen, lost man sie in Wasser. 
sauert mit Oxalsaure an (in betreff del" genauen Beschreibung s. die Original
arbeit), erwarmt und fangt die iibergehenden Gase in 3proz. Quecksilbercyanid
losung auf. Den entstehenden Niederschlag von Schwefelquecksilber und Methyl
mercaptanquecksilber filtriert man ab, wascht ihn und lost in Salzsaure. Das 
freigewordene Methylmercaptan destilliert man in eine 3 proz. Losung von 
essigsaurem Blei, es scheidet sich Methylmercaptanblei in Form eines gelben 
Niederschlags von mikroskopischen Tafeln und Prismen abo In derselben Weise 
laBt es sich aus dem Harn isolieren. 

Eigenschaften. Das Methylmercaptan stellt eine leichte, auf Wasser schwimmende Fliissig-
keit dar, welche bei 5,8 0 siedet und einen charakteristischen unangenehmen 
Geruch (nach faulem Kohl) besitzt. Es bildet mit BIei, Quecksilber, Platin. 
Gold in Wasser unlosliche Verbindungen und farbt Isatinschwefelsaure griin. 

Nachweis. Mit diesel" Reaktion lassen sich auBerordentlich kleine Mengen erkennen, noch 
empfindlicher ist del" Nachweis mit Hilfe von Platin- oder Goldchlorid (R u b ner). 

CH, n-Butylmercaptan C,H10S, im Driisensekret des Stinkdachses enthalten (E. Beckmann6). 

6H, FliiBsigkeit von durchdringendem Geruch, in Wasser unloslich, leichter wie Wasser, mit Alkohol 
I und Ather mischbar. Kp. 97° (Grabowsky und Saytzeff7). 
yH, 61. lthylsulfid C4H10S ist nach AbelS) die fliichtige, stark nach Knoblauch 
CHs(SH) riechende Verbindung, welche sich aus Hundeham beim Versetzen mit Kalk-

vorkom~~; milch oder Alkali aus einer Muttersubstanz entwickelt. 
I Diese Muttersubstanz ist nach Neuberg und GroBer 9) eine Diathylmethylsulfiniumbase 
~ (C2Hs)2S(CHa)OH, welche aus dem Harn durch Phosphorwolframsaure gefallt und nach Zersetzung 
CsH, des Niederschlages mit Schwefelsaure oder Salzsaure durch Wismutkaliumjodid abgeschieden 

werden kann. 
Nach Drechsel10 ) entsteht eine fliichtige, dem Athylsulfid sehr ahnlich 

riechende Substanz bei del" Zersetzung del" EiweiBkorper durch Salzsaure. 
Wohlgernuth ll ) erhielt es bei del" bakteriellen Zersetzung des Cystin. 

Isolierung. Urn das Athylsulfid aus Hundeham zu erhalten (die Reindarstellung ist 
noch nicht gelungen), macht man ihn alkalisch und leitet einen langsamen 
Luftstrom hindurch. Derselbe passiert nacheinander mit Salzsaure, mit Natron
lauge, mit Kalistiickchen und mit granuliertem Chlorcalcium gefiillte Wasch
flaschen bzw. U-Rohren und tritt schlieBlich durch konzentrierte SchwefeIsaure, 
welche das Athylsulfid zuriickhalt. 

};igenschaften. Es ist eine farblose, bei 920 siedende Fliissigkeit, lost sich in Alkohol und 
Ather, nul" wenig in Wasser, wohl abel" in konzentrierter Schwefelsaure unter 

1) Monatshefte f. Chem. Bd. 10, S. 862. 1889. 
2) Arch. f. expo Pathol. u. PharmakoL Bd. 28, S 206. 1891. 3) Arch. f. Hyg. Bd. 19, S. 136. 1893. 
') Arch. des sciences bioI. pubI. par l'inst. imp. de med. expo a St. Petersbourg Bd. I, 

S. 315. 1892. 
6) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 35, S. 343. 1902. 
6) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1896, S. 566. 7) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 171, S. 251. 1874. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 20, S. 253. 1895. 
9) Ref. Zentralbl. f. Physiol. Bd. 19, S. 316. 1906. 

10) Zentralbl. f. PhysioL Bd. 10, S. 529. 1897. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd.43, S. 469.1904/05. - Siehe auch Kondo: 

Biochem. Zeitschr. Bd. 136, S. 198. 1923. 
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Verschwinden des Geruchs und beim Verdiinnen mit Wasser sich wieder ab
scheidend. Sublimat ruft in seinen Losungen einen Niederschlag hervor, der 
abfiltriert und mit Wasser gewaschen aus heiBem Alkohol in langen glanzenden 
Prismen krystallisiert (C2Hs)2SHgCI2' Fp. 119°. Mit Bromessigsaure bildet es 
ein schon krystallisierendes Bromid der Diathylsulfinessigsaure Br(C2Hs)2S 
. CH2COOH. Auf Zusatz von Jodjodkalium entsteht in wasseriger oder schwefel
saurer Losung ein schwarzbrauner Niederschlag (C2HS)2SJ 2' der sich nur sehr 
allmahlich in schwarzbraunen Oltropfchen abscheidet. Sehr empfindliche 
Reaktion, da noch in sehr verdiinnten Losungen wolkenartige Triibungen 
entstehen. Sehr vorsichtiger Zusatz von salpetrigsaurem Salz zu einer Losung 
von Athylsulfid in Schwefelsaure ruft eine Griinfarbung hervor, welche aber 
beim Stehen und bei iiberschiissigem Zusatz des Reagens verschwindet (weniger 
empfindliche Reaktion). 

Zum N ach weis dienen die beiden eben genannten Reaktionen, doch ist Nachweis. 

ZU bemerken, daB auch Methylamin, welches sich aus mit Kalkmilch versetztem 
Hundeharn entwickeln kann, mit Jod eine ahnliche Reaktion gibt 1). 

Aldehyde und Ketone. 

62. Acetaldehyd C2H40 wurde von Stepp2) im Harn von Diabetikern und Vorkommen. 

im Blut von Diabetikern und Nephritikern nachgewiesen. Es findet sich hier CR, 

stets zusammen mit Aceton. Auch im normalen Harn ist es in kleinen Mengen 6RO 
vorhanden (Stepp und Feulgen). Es entsteht als Zwischenstufe aus Zucker 
bei den Oxydationsvorgangen im Muskel (Hirsch 3), durch Hefe (Neuberg), 
Bact. coli, die Erreger der Ruhr und des Gasbrandes (Neuberg und Nord 4), 

eine Reihe von Spaltpilzen (Cohen S), Bact. lact. aerog. (Neuberg, Nord 
und Wolff 6), Bac. butyl. (Neuberg und Arinstein 7), Mucorarten und viele 
andere anaerobe Pilze (Neuberg und Cohen B)," aus Xylose durch bestimmte 
Pentose vergarende Bakterien (Peterson und Fred 9), ferner bei der Essig
sauregarung (N e u b erg und Nord 10), bei der Cellulosegarung (N e u b erg und 
Cohnll), bei der Vergarung von Gluconsaure, Milchsaure und andern Sauren 
durch Bact. coli und Bact. lact. aerog. (N ag ai 12) und kann als Bisulfitverbin-
dung abgefangen werden, wenn diese Garungen bei Gegenwart von Sulfiten 
(Dinatriumsulfit) verlaufen. 

Er wird dargestellt durch Oxydation von Athylalkohol mit Chromsaure oder aUI!! Ace- Darstellung, 
tylen durch Wasseranlagerung. 

Darstellung aus Harn als Aldomedon 2). Man destilliert von einer Darstellung aus Rarn. 

groBeren Menge diabetischen Hames (mehrere Liter), dessen Gehalt an Aldehyd 
durch die Eigenschaft seines Destillates, ammoniakalische Silberlosung in der 
Kalte zu reduzieren, festgestellt ist, portionsweise etwa den 5. Teil ab (bei Neigung 
zu schaumen verdiinnt man vorher mit Wasser und fiigt ein wenig Essigsaure 
hinzu), destilliert das Destillat noch mehrmals, indem man immer nur den zuerst 
iibergehenden Teil auffangt, bis die Destillatmenge nur noch 20-25 ccm betragt. 

ZweckmaBiger ist es mit Wasserdampf zu destillieren und schlieBlich einen Hempelschen 
Fraktionsaufsatz zu benutzen, zumal bei der Isolierung aus normalem Harn, von dem sehr groBe 

1) Analyse des Harns (Neubauer-Huppert). II. Auf I. S.761, 1913. 
2) Stepp u. Fe ulgen: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 114, S. 301. 1921 u. 

Bd. 119, S. 72. 1922. - Stepp: Biochem. Zeitschr. Bd. 107, S. 60. 1920. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 117, S. 113. 1921 u. Bd. 134, S. 415. 1923. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd.96, S. 133. 1919. - Nagai, Ebenda Bd.141, S.261. 1923. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 112, S. 139. 1920. 6) desgI. Bd. 112, S. 144. 1920. - Nag a i a. O. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 117, S. 269. 1921. 8) desgI. Bd. 122, S. 204. 1921. 
9) Journ. bioI. chem. Bd. 44, S. 29. 1920. 10) Biochem. Zeitschr. Bd. 96, S. 158. 1919. 

11) Biochem. Zeitschr. Bd. 139, S. 527. 1923. 12) desg!. Bd. 141, S.266. 1923. 
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Mengen (etwa 1501) zu verwenden sind . .Niiheres tiber das Destillationsverfahren bei Stepp und 
Fricke 1) und Fricke 2). 

Die Destillate sind in ei sgekuhlter Vorlage, in der sich etwas 
Wasser befindet, aufzufangen, und das Kuhlrohr m uB in das Wasser 
eintauchen. Man fugt nun eine Losung von O,lg Dimedon (s. unten) in 1 ccm 
96proz. Alkohol und 0,2 g Kochsalz hinzu, laBt uber Nacht stehen und entfernt 
dann das Aceton, welches die vollige Abscheidung des Aldomedons (s. unten) 
hindert, durch Eindampfen auf etwa 5 ccm. Das Aldomedon krystallisiert aus, 
wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Zur Entfernung des beigemengten 
Dimedons lost man in der zehnfachen Menge 96proz. Alkohol und fUgt im ganzen 
das zwanzigfache Volumen Wasser hinzu, aber mit der Vorsicht, daB, sobald 
auf Zusatz einiger Tropfen Trubung auf tritt, diese durch Reiben mit dem Glas
stab zunachst in den krystallisierten Zustand ubergefuhrt wird, ehe man mit 
dem Wasserzusatz fortfahrt. Die abgesaugten Krystalle werden aus der funf
fachen Menge 80proz. Alkohol umkrystallisiert und durch den Schmelzpunkt 
identifiziert. Sie konnen weiter in das Anhydrid ubergefUhrt werden (s. unten). 

Eigenschaften. Acetaldehyd, ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp. 21°. Spezi-
fisches Gewicht etwa 0,8. Er ist in Wasser, Alkohol, Ather leicht loslich, wird 
in wasserigen Losungen durch Tierkohle adsorbiert (Abderhalden und Suz u ki:<), 
brennt mit leuchtender Flamme. Durch geringe Mengen konzentrierter Schwefel
saure geht er in den polymeren Paraldehyd (CH3COHh uber. 

Verb!nd't~g lr~t Er vereinigt sich mit Natriumbisulfit und Dinatriumsulfit zu einer in Wasser 
Natr~um IBU 1 .• leicht, in Alkohol schwer lOslichen krystallisierenden Verbindung CH3CH(OH) 
ri~~~~g~~:~~ (OS02N a) und reagiert mit Dimethylhydroresorcin (Dimedon) (V 0 r I and e r4) ,einer 

resorcin. in Alkohol und Aceton loslichen, in Wasser bei 25° zu 0,4%, in Ather, Ligroin, 
S~hwefelkohlenstoff schwer loslichen Verbindung, unter Bildung von Athyliden-

Aldomedon. bis-dimethylhydroresorcin (Aldomedon). Aldomedon ist ein in Wasser schwer
loslicher (0,008%), in Ligroin leicht loslicher (Fric ke 5 ) krystallisierender Korper 
vomFp 139-140°, welcher in der dreifachen Menge Eisessig, 7 Stunden bei 100° 
erhitzt, in sein Anhydrid ubergeht, das beim Verdunnen der Eisessiglosung kry
stallinisch ausfallt und bei 173-174° schmilzt. Dimedon reagiert nicht mit fJ-Oxy
buttersaure, Acetessigsaure, Aceton, Crotonsaure, Ameisensaure, Essigsaure, 
Harnsaure (Fricke). 

Acetaldehyd wird durch Kochen mit Silberoxyd am RiickfluBkiihler zer
stort unter Bedingungen, unter denen Aceton quantitativ erhalten bleibt 6). 

Nachweis. Er gibt die Lie bensche Jodoformprobe (§ 58), die Proben von Reynolds-
Gunning und Legal (§ 63), reduziert Fehlingsche Losung und ammonia
kalische Silberoxydlosung, rotet fuchsinschweflige Saure und gibt die Ri minische 
Reaktion. Diese letztere (Blaufarbung auf Zusatz einiger Tropfen kaltgesattigter 
Losung von Nitroprussidnatrium und etwas 50proz. Diathylamin) ist streng 
beweisend fUr Acetaldehyd. 

Dber quan ti tative Bestimm ung S. Stepp u. Fricke 7 ) und Rieter 8)

Rippert 9 ). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 116, S. 296. 1921. 2) desgl. Bd.1I8, S. 245. 1922. 
3) Zeitschr. f. Fermentforsch. Bd. 6, S. 137. 1922. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 2, S. 1801. 1897 u. Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 294, 

S.314. 1897. Desgl. Bd. 309, S.373. 1899. -Neuberg u. Reinfurth: Biochem. Zeitschr. Bd.106, 
S. 281. 1920. - F ric k e: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 116, S. 129. 1921. 

5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 116, S. 129. 1921. 
6) Mas uda: Biochem. Zeitschr. Bd. 45, S. 144. 1912. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 116, S. 293. 1921. - Fricke: desgl. Bd. 118, 

S. 241. 1922. 
8) Zeitschr. f. analyt. Chern. Bd. 36, S. 403. 1897. 9) desgl. Bd. 35, S. 232. 1896. 
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63. Aceton CaH60. Zuerst im Destillat diabetischer Harne nachgewiesen Vorkommen. 

und in diesen oft in reichlicher Menge vorhanden, auch in der Exspirations- ~H. 
luft und im Blut und in Organen Diabetischer gefunden, kommt es auch bei ~o 
vielen anderen fieberhaften Krankheiten und bei langdauernder Inanition im CH, 

Harn und nach v. Jaksch in kleinen Mengen auch im Destillat normaler Harne 
vor. Es entsteht in kleiner Menge beim Erhitzen von Zucker mit Alkalien, Bildung. 

bei der Oxydation von Gelatine (Blumenthal und Neuberg 1) und Eier
albumin (Orgler2) mit kauflichem (d. h. Mineralsaure enthaltendem) Wasser
stoffsuperoxyd und Eisensalz, auch aus Kohlenhydraten durch manche Bakterien. 

Es entsteht aus Isopropylalkohol und jl.Oxybuttersaure durch Oxydation, aus Acetessig- Darstellung. 
ather durch Einwirkung starker Sauren oder AlkaIien neben Kohlensaure und Alkohol, aus Acet-
essigsaure durch einfaches Erhitzen und bildet sich reichIich bei der trockenen Destillation von 
essigsaurern Kalk, Holz, Zucker und Kalk. 

Zur Isolierung des Acetons aus Harn destilliert man groBere Mengen (ohne Isolierung aus Ham. 

Saurezusatz), bis etwa der 10. Tell iibergegangen ist, sauert das Destillat mit 
Salzsaure an, destilliert noch mehrmals und fangt stets nur den zuerst iiber
gehenden Teil in stark gekiihlter Vorlage auf. 

Es ist eine mit Wasser, Alkohol oder Ather sich mischende Fliissigkeit Eigenschaften. 

von angenehmem eigentiimlichen Geruch, siedet bei 56,3 0 und hat das spezifische 
Gewicht 0,814 bei 0°. Mit sauren schwefligsauren Alkalien vereinigt es sich 
zu krystallisierenden Verbindungen. Aus schwach alkoholischer Losung fallt 
es auf Zusatz von p-Nitrophenylhydrazin in essigsaurer Losung als p-Nitro- Hydrazon. 

phenylhydrazonaceton, welches aus heiBem Alkohol in langen goldgelben Nadeln 
(Fp.148-148,5°) krystallisiert (Bamberger und Sternitzki a). Diese Ver
bindung ist auch in kaltem Wasser fast unloslich und deshalb auch zur quanti-
tativen Bestimmung des Aceton im Harn benutzt. Noch sehr verdiinnte Dibenzalaceton. 

Losungen (in wasserigem Methylalkohol) geben mit einigen Tropfen Benzaldehyd 
und 1Oproz. Natronlauge wahrend 24stiindigen Stehens krystallinische Ab-
scheidung von Dibenzalaceton (Fp. ll2°) (Vorlander und Hobohm 4). Erhitzt 
man eine sehr verdiinnte Acetonlosung mit dem gleichen Volumen einer Mercuri
sul£atlosung, welche aus 5 g Mercurioxyd, 20 ccm konzentrierter Schwefelsaure 
und 100 g Wasser dargestellt ist, 10 Minuten in verschlossener Flasche im 
siedenden Wasserbad, so erhalt man einen weiBen krystallinischen Nieder-
schlag, welcher aus Aceton, Quecksilber und Schwefelsaure besteht (Deniges fi). 

Aceton, in wasseIiger Losung mit Silberoxyd am RiickfluBkiihler gekocht, 
erfahrt keine Zersetzung unter Bedingungen, unter denen Acetaldehyd vollig 
zerstort wird (Masuda 6). 

Mit Jod und Kalilauge behandelt gibt Aceton Jodoform, durch Natrium- Umwandlungen. 

amalgam und Wasser wird es in Isopropylalkohol umgewandelt. 
Zum N ach weis des Acetons dienen folgende Reaktionen, welche mit der Nachweis. 

wasserigen Losung anzustellen sind. 
1. Probe von Lieben (§ 58). Die Abscheidung von Jodoform erfolgt viel 

schneller als bei Alkohol. Noch 0,01 mg geben die Reaktion in einigen Minuten. 
Diese Reaktion geben auch .Athylalkohol, Aldehyd; indessen ist die Reaktion mit Alkohol, 

besonders in der KaIte, viel weniger ernpfindlich. 
2. Probe von Lieben - Gunning. Auf Zusatz einer alkoholischen Jod-

losung und Ammoniak: schwarzer Niederschlag von Jodstickstoff, der allmahlich 
1) Dtsch. rned. Wochenschr. 1901, S. 6. Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 238. 1902. 
2) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. I, S. 583. 1902. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 26, 2, S. 1306. 1893. - van Ekenstein u. Blanksrna: 

Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas Bd. 22, S. 434. 1903 u. Bd. 24, S. 33. 1905. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 29,2, S. 1840. 1896. Vgl. auch Ernbden u. Kalberlah: 

J3eitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 8, S. 122. 1906. 
5) Cpt. rend. hebdorn. des seances del'acad. des sciences Bd. 126, S 1868. 1898 u. Bd. 127, S. 9631898. 
6) Biochern. Zeitschr. Bd. 45, S. 144. 1912. 
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verschwindet (bei geringem Acetongehalt erst nach vielen Stunden) und in den 
gelben Jodoformniederschlag iibergeht. Die Reaktion ist nicht ganz so empfind
lich, wird aber von Athylalkohol und Aldehyd nicht gegeben. 

3. Probe von Frommer. Man fiigt zu etwa 10 ccm 1 g festes Atzkali 
und gleich weiter 1-2 ccm einer 10proz. alkoholischen Losung von Salicyl
aldehyd *) und erwarmt auf 70 0 : Purpurfarbe (beruhend auf der Bildung von 
Dioxydibenzalaceton. Sehr empfindlich, Alkohol und Aldehyd geben sie nicht. 

4. Probe von Reynolds-Gunning. Man fiigtSublimat oderMercurnitrat, 
dann alkoholische Kalilauge bis zur stark alkalischen Reaktion hinzu, schiittelt 
stark um und filtriert. Schichtet man iiber das klare Filtrat etwas Schwefel
ammonium ohne Umschiitteln, so zeigt sich an der Grenze der Fliissigkeiten 
Schwarzfarbung, wenn Aceton zugegen ist, da dasselbe unter diesen Verhalt
nissen etwas Quecksilber lost. Bei geringem Acetongehalt tritt die Schwarz
farbung unter Umstanden nur ein, wenn vor dem Zusatz des Schwefelammoniums 
mit Salzsaure schwach angesauert ist. 

5. Probe von Legal. Frisch aufgelostes Nitroprussidnatrium und Natron
lauge geben Rotfarbung, die bald in Gelb iibergeht. Fiigt man jetzt Essigsaure 
hinzu, so entsteht Purpur- bis Carminrotfarbe; ahnlich aber langsamer mit 
Ammoniak statt Natronlauge. Nicht sehr empfindlich. 

Die Proben 4 und 5 geben auch Aldehyd. 
Dber Bestimmung im Harn s. § 607ft, im Blut § 706, in Organen § 745. 

Einbasische gesattigte und ungesattigte Fettsauren. 
64. Folgende sind in menschlichen und tierischen Organismen und ihren 

Exkreten gefunden worden (die Liste ist unvollstandig): 

I Spez. Ge- I~ b . T I 
__ wicht _e, emp. Siedepunkt I bei Druck I 

I mm 
Schmelzpunkt 

.Ameisensaure . CHzOz 1,2415 0° 100,8° 760 + 8,6° 
Essigsaure . CZH 40 Z 1,0701 0° 118,1 ° 760 + 16,5° 
Propionsaure CaH60 Z 1,0168 0° 140,9° 760 - 22,0° 
Buttersaure . C,HsOz 0,9746 0° 162,5° 760 - 7,9° 
Isobuttersaure C,HsOz 0,9651 0° 154,0-154,2° 760 -79,0° 
Valeriansaure . C5H,oOz 0,9577 0° 185° 760 - 58,5° 
Isovaleriansaure . C5H,oOz 0,9467 0° 173,7° 760 - 51,0° 
d-Valeriansaure CsH,oOa 0,948 15° 173-174° 760 
Capronsaure CSHlZOZ 0,9446 0° 204,5-205° 760 - 1,5° 
d-Capronsaure . C6H J2OZ 0,930 15° 196-198° 770 
Caprylsaure . CSH 160 Z 0,9270 0° 236-237° 770 + 16,5° 
Caprinsaure . CloHzoOz 0,889 37,0° 268-269° 770 + 31,3bis+ 31,4° 
Laurinsaure . ClzHz40Z 0,8750 43,6° 225,0° 100 + 43,6° **) 
Myristinsaure . C14H zsOz 0,8622 53,8° 250,5° 100 + 53,8° **) 
Palmitinsaure . C'6H 3Z0 Z 0,8527 62,6° 268,5° 100 + 62,6° **) 
Stearinsaure C,sH360Z 0,8454 69,2° 291,0° 100 + 69,2° 
.Arachinsaure ***) CZOH400Z +77° 
Lignocerinsanre C24H4S0Z + 80 bis 81 () 
Cerotinsaure CZ6H5Z0Z 0,8359 79° + 78,5° 

Oleinsaure ClsH340Z 0,898 14° 223° 10 + 14° 
Gadoleinsaure . CZOH3S0Z + 24,5° 
Erucasaure . CZZH4Z0Z 254,5° 10 +34° 

*) S c hmi tz empfiehlt statt dessen p-Oxybenzaldehyd (BioI. .Arbeitsmeth. Herausgegeben 
von .Abderhalden IV. 5, S. 193. 1924. 

**) Levene und West fanden fiir Laurinsaure, Myristinsaure und Palmitinsaure nach mehr
maliger Krystallisation aus .Aceton die Schmelzpunkte 48,0°, 58,0° und 63-64° (Journ. of bioI. 
chem. Bd. 18, S. 463. 1914). 

***) Nach Ehrenstein und St newer hat die .Arachinsaure die Formel Cz2H440 2 und eine 
verzweigte C-Kette. Journ. f. prakt_ Chem. N. F. Bd. 105, S. 199. 1923. 
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Siiuren der Beihe CnH2n02. 

Vergleicht man zwei in ihrer Zusammensetzung einander nahestehende 
Glieder der Saurereihe CnH 2n0 2 hinsichtlich ihrer chemischen Eigenschaften, 
so ist es nur bei einigen bis jetzt m6glich, bestimmte Unterschiede beider auf
zufinden, die nicht bloB graduelle Differenzen waren, wahrend die weit aus
einander liegenden Glieder sich ziemlich leicht voneinander trennen und in ihren 
physikalischen und chemischen Eigenschaften llnterscheiden lassen. Die Schwierig
keit des Nachweises dieser Substanzen im einzelnen wird durch den Umstand 
noch wesentlich erh6ht, daB gerade die in ihrer Zusammensetzung einander 
nahestehenden Sauren in den Organismen zusammen in denselben Organen, 
in denselben Fliissigkeiten vorzukommen pflegen. So finden sich in dem mensch
lichen und tierischen Fett als wesentliche Bestandteile wohl iiberall Palmitin
saure, Stearinsaure und Olsaure nebeneinander in verschiedenen Mengen
verhaltnissen in Verbindung mit Glycerin, wahrend die Glyceride der Myristin
saure, Laurinsaure, Caprin-, Capryl-, Capron- und Buttersaure sich nicht kon
stant darin finden, und wo sie iiberhaupt darin auftreten, nur in relativ geringen 
Mengen sich zeigen. Andererseits sind in tierischen Fliissigkeiten die niedrigen 
Homologen, wenn auch nur in geringer Menge, so doch reichlicher als die Fett
sauren von h6herem Molekulargewicht vorhanden; letztere konnen auch ganz 
fehlen. Bei der bakterieIlen Zersetzung der Kohlenhydrate, Proteine bilden 
sich viele der obigen Sauren nebeneinander. In den festen Exkrementen sowie 
im Dickdarminhalte sind fast aIle enthalten, teils aus der N ahrung herriihrend, 
teils im Darmkanale gebildet. 

Die niederen Glieder der Reihe CnH2nOz sind in Wasser leicht losliche Fliissig- Allgemeine 

keiten von stechendem Geruch, die mittleren Olige, in Wasser wenig losliche Eigenscbaften. 

Substanzen von unangenehmem schweiBartigen Geruch, die hoheren feste, in 
Wasser unlosliche Korper ohne Geruch. AIle sind in Alkohol und besonders 
in Ather loslich. Die niederen und mittleren bis zur Caprinsaure destillieren 
mit den Wasserdampfen und auch fUr sich unzersetzt, die h6heren gehen nur 
im luftverdiinnten Raum ohne Zersetzung iiber. Bei der Oxydation mit Wasser
stoffsuperoxyd geben sie aIle Kohlensaure in wechselnden Mengen neben anderen 
Oxydationsprodukten (Dakin l ). Zur Identifizierung haben fiir die Sauren von 
niedrigerem Molekulargewicht die Siedepunkte hohe Bedeutung, fiir die von 
h6hem Molekulargewicht die Schmelzpunkte. Wo keine Angaben iiber spezi-
fisches Gewicht und Siedepunkt gemacht sind, fehlen noch zuverlassige Be
stimmungen. 

Zur Identifizierung sind auch die Phenacyl-, p-Halogen- (speziell p-Brom-) Pbenacyl-, Brom
ph e n a c y I est e r empfohlen worden deren Schmelzpunkte hier folgen: Phenacylester 2) der Essig- pbenacylest.er. 

f'aure 40°, der Palmitineaure 52,5°, der Stearinsaure 64°, die Ester der Ameisen-, Butter-, Va- Alk 
lerian-. Olsaure krystallisieren nicht; p-Bromphenacylester 3 ) der Essigsaure 85°, Propionsaure . 
59°, Buttersaure 63,2°, Isobuttersaure 76,8°, Valeriansaure 63,6°, lsovaleriansaure 68°, Oapron- ?=o 
saure 71,6°, Caprylsaure 65,5°, Caprinsaure 66°, Palmitinsaure 81,5°, Stearinsaure 78,5°. 0 

Zu ihrer Darstellung lost man die Saure (und zwar etwas mehr als 1 g Phenltcyl- bzw. p-Brom- CH, 
phenacylbromid aquivalent ist) und etwas weniger Natriumcarbonat als zu ihrer Neutralisation' 
notig ist, unter Erwarmen in 5 ccm Wasser, fiigt 1 g des Bromids und 10 cem 95proz. Alkohol ?o 
hinzu und koeht 1 Stunde (bei zweibasisehen 2 Stunden, bei dreibasisehen 3 Stunden), indem man O,H, 

noch etwas Alkohol hinzufiigt, wenn das zur LOsung des Esters notig ist. 
Dber die Methoden der Abscheidung und Trennung der Fettsauren 

s. § 80 und 81. 

1) Journ. of bioi chem. Bd. 4, S. 227. 1908. 
2) Rather u. Reid: Jouru. of the Americ. chern. soc. Bd. 41, S. 75; ref. Chern. Zentralbl. 

1919, HI, S. 48. 
3) J udefind u. Reid: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 42, S. 1043; ref. Chern. Zentralbl. 

1920, III, S. 310. 
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Vorkommen. 65. Ameisensaure CH20 2 • In ziemlich konzentrierter Losung findet sich 
~ freie Ameisensaure in den Ameisen; auch in Bienen und anderen Insekten, 
COOR in Raupen (Prozessionsraupe). Sie findet sich im Harn, Blut, in den Muskeln 

und solI in der Milzfliissigkeit vorhanden sein, auch vom SchweiBe, dem Pankreas, 
Bildung. der Thymus wird ihr Vorkommen angegeben. Sie entsteht bei Zersetzung des 

Blutfarbstoffes sowie eines im Harne haufig auftretenden, kaum gekannten 
Korpers durch Sauren, ferner bei der Oxydation von EiweiB und Kohlenhydraten 
mit Braunstein und Schwefelsaure, von EiweiB und Leim mit Calciumperman
ganat sowie auch bei der hydrolytischen Spaltung der Hexosen (und solcher 
Kohlenhydrate, die beim Kochen mit verdiinnten Sauren Hexosen liefern) 
neben Lavulinsaure und Huminsubstanzen, auch bei der Autolyse der Leber. 
Sie bildet sich bei der Faulnis der Glutamin- und Asparaginsaure. Auch im 
Pflanzenreich ist sie vielfach gefunden worden, z. B. in Brennesseln, Tannen
nadeln. 

Darstellung. Ktinstlich dargestellt wird sie durch Destillation von entwasserter Oxa1saure mit trockenem 
Glycerin. Technisch gewinnt man Formiate durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf erhitztes 
Alkali unter Druck. 

Eigenschaften. Die Ameisensaure ist eine farblose Fliissigkeit von stechendem, fiir sie 
charakteristischem Geruch, mit Wasser, Alkohol, Ather in jedem Verhaltnisse 
mischbar. Schmelzpunkt und Siedepunkt s. § 64. Ihre Salze sind aIle in Wasser 

BlZsalz. leicht loslich, am schwersten das Mercurosalz, welches sich jedoch, wie weiter 
Pbsalz. unten angegeben, leicht zerlegt. Das Bleisalz ist in 63 Tl. Wasser von 16 0 

Znsalz. loslich; man benutzt es zweckmaBig zur Analyse. Das Zinksalz ist in absolutem 
Alkohol vOllig unloslich (Unterschied von essigsaurem und buttersaurem Zink, 

Casalz. Haberland!). Das Kalksalz krystallisiert wasserfrei. 100 Tl. Wasser losen 
Chininsalz. bei 20° 16,60 Tl. des Kalksalzes (Lumsden 2). Das Chininsalz (Fp. 110-113°) 

lost sich in Tetrachlorkohlenstoff 1: 16000 (P he Ips und P a I mer 3). . Eine 
Fesalz. neutrale Fliissigkeit, welche Ameisensaure enthalt, gibt mit neutralem Eisen

chlorid eine dunkelrote Farbung der Losung und beim Kochen gelben Nieder
schlag eines basischen Salzes. Essigsaure verhalt sich ebenso. 

Zersetzungen Die Ameisensaure unterscheidet sich von allen ihren Homologen durch ihre 
leichte Zerlegung. Sie zersetzt sich in Beriihrung mit feinverteiltem Rhodium 
zu Kohlensaure und Wasserstoff unter Freiwerden von Warme; dieselbe Zer
setzung bewirken Mikroorganismen, z. B. im Kloakenschlamm enthaltene. Durch 
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure zerfallt sie in Kohlenoxyd und Wasser, 
durch Erhitzen mit Atzkali oder besser Baryt bildet sie unter Wasserstoff
entwicklung Oxalsaure. Salpetersaures Silber wird durch Ameisensaure beim 
Kochen schnell zu metallischem Silber reduziert, wahrend Kohlensaure ent
weicht. Mercurisalze, auch Quecksilberchlorid, werden zunachst durch Er
warmen mit Ameisensaure in Mercurosalze unter Kohlensaureentwicklung um
gewandelt, beim fortgesetzten Erwarmen (allmahlich bei gewohnlicher Tem
peratur) tritt Reduktion zu met allis chern Quecksilber unter erneuter Ent
wicklung von Kohlensaure ein. Fiigt man daher zu einer sauren Losung von 
Ameisensaure Silberoxyd, Mercurioxyd oder Mercurisulfat und kocht, so wird 
die Ameisensaure vollig zu Kohlensaure und Wasser zersetzt. Auf diese Weise 
laBt sich Ameisensaure aus Fliissigkeiten entfernen. Fehlingsche Losung wird 
nicht reduziert. Bei der Oxydation mit H 20 2 entsteht CO2 in reichlichen Mengen 
(Dakin). 

1) Zeitschr. f. ana1yt. Chern. Bd. 38, S.217. 1899. 
2) Journ. of the chern. Soc. (London) Bd. 81, S. 350. 1902. 
3) Journ. of the arneric. chern. soc. Bd. 39, S. 136; ref. Chern. Zentra1bI. 1917, I, S. 1032 

und Journ. of the bioI. chern. Bd. 29, S. 199; ref. Chern. Zentra1b1. 1917, I, S. 776. 
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Zu ihrem N ach weis kann das Verhalten gegen salpetersaures Silber und Nachweis. 

gegen Eisenchlorid benutzt werden. Am besten verfahrt man nach Fincke!) so: 
Man erhitzt die zu priifende schwach saure (formaldehydfreie) Fliissigkeit 1 bis 
2 Stunden im Wasserbad mit Mercurichlorid und Natriumacetat. Erfolgt hierbei 
keine Abscheidung, welche sich mit Ammoniak schwarz farbt, so ist keine 
Ameisensaure vorhanden. Tritt Schwarzfarbung ein, so ist mit der folgenden 
Reaktion von Fen ton und Sis son 2) auf Ameisensaure zu priifen. Sie beruht 
auf der Reduktion zu Formaldehyd und Nachweis des letzteren, und gestattet, 
in der Ausfiihrung von Fincke noch 0,5 mg in 10 ccm Flussigkeit zu erkennen. 
Man bringt 10 ccm der zu priifenden neutralen oder schwach sauren (aldehyd
freien) Losung in ein Reagensglas und driickt in die Fliissigkeit 0,5g Magnesium
band in Form einer Spirale oder eines zusammengewickelten Knauels, der sich 
federnd im Reagensglas anklemmt, ein. Wahrend das Reagensglas sich in einem 
groBeren GefaB mit kaltem Wasser befindet, fiigt man etwa 6 ccm Salzsaure 
(spez. Gew. 1,124) tropfenweise innerhalb von etwa 15 Minuten hinzu, laBt noch 
einige Minuten stehen und priift dann 5 ccm der in ein geraumiges Reagensglas 
abgegossenen Fliissigkeit in folgender Weise auf Aldehyd: Man fiigt 2 ccm frische 
Milch hinzu und 7 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,124), welche auf 100 ccm 0,2 ccm 
einer 10proz. Eisenchloridlosung enthalt, erhitzt zum Kochen und halt 1 Minute 
lang in lebhaftem Sieden: bei Anwesenheit von Formaldehyd tritt Violett
far bung auf. 

Dber quantitative Bestimmung der Ameisensaure s. S. 78. Quautitative 
Bestimmung. 

66. Essigsaure C2H40 2 • Freie Essigsaure findet sich normal in mensch- Vorkommen. 

lichen Fakalstoffen, pathologisch nicht selten im Mageninhalte (Erbrochenen) ~Hs 
bei Storungen der Magenverdauung, auch ohne vorangegangenen EssiggenuB, COOH 

durch eine daselbst verlaufende Garung von Milch, Brot usw. entstanden, be-
sonders haufig bei kleinen Kindem, zusammen mit freier Milchsaure. Sie ist 
ein normales Zwischenprodukt des Stoffwechsels und ist in geringen Spuren 
im Safte verschiedener Organe (Milz, Muskeln), im Blute bei Leukamie, im 
SchweiBe, in der Galle, im Harn nachgewiesen. Sie entsteht bei der Faulnis Bildung. 

der Proteine, bei der Garung von Kohlenhydraten (daher ihr haufiges und 
reichliches Vorkommen im aufbewahrten diabetischen Harn), bei der trockenen 
Destillation und Oxydation von Kohlenhydraten, bei der Oxydation von EiweiB-
stoffen und Leim mit Calciumpermanganat, bei der hydrolytischen Spaltung 
der Mucine und anderer Substanzen, die bei dieser Behandlung Glucosamin 
bzw. Chondrosamin liefern, bei der Autolyse der Leber. Sie findet sich auch in 
Pflanzen. 

Man stellt die Essigsaure durch Garung von Wein oder Bier mit Essighefe (Mycoderma aceti) Darstellung 
oder aus den Produkten der trockenen Destillation des Holzes dar; die konzentrierte wird gewohn-
lich durch Destillation von getrocknetem essigsauren Natron mit konz. Schwefelsaure erhalten. 
Neuerdings gewinnt man sie aus Acetylen tiber Acetaldehyd. 

Die Essigsaure besitzt einen bekannten charakteristischen Geruch. Schmelz- Eigenschafteu. 

punkt und Siedepunkt s. § 64. Sie mischt sich mit Wasser, Alkohol und Ather 
in jedem Verhaltnisse, wird durch konzentrierte Schwefelsaure beim Erhitzen 
kaum angegriffen (meist geringe Schwarzung unter Entwicklung von schwefliger 
Saure). Die neutralen Salze sind in Wasser 16slich, schwer loslich bei gewohnlicher 
Temperatur . das Silber- und das Mercurosalz. Salpetersaures Silber gibt mit Agsalz. 

hinreichend konzentrierten Losungen essigsaurer Salze weiBen Niederschlag von 
essigsaurem Silber, das in heiBem Wasser leichter loslich ist und sich beim 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 51, S. 253. 1913. 
2) Proc. of the Cambridge philos. soc. Bd. 14, S. 385. 1908; ref. Chem. Zentralbl. 1908, I, 

S.1379. 
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Erkalten der helli konzentrierten Losung in blatterigen Krystallnadeln aus
scheidet (100 Tl. Wasser losen bei 20 ° 1,0351 Tl.); Reduktion des Silbers tritt 

Casalz. beim Kochen nicht ein. Das Calciumsalz krystallisiert aus Wasser mit 2 Mol. H 20, 
aus Wasser oberhalb 84° mit 1 HoI H 20. Seine Loslichkeit in Wasser nimmt 
mitsteigenderTemperaturetwasab. 100Tl.losen bei 0° 37,40, bei 100° 29,65Tl. 

Chininsalz. wasserfreies Salz (Lumsden). Das Chininsalz (Fp. 124-126°) lost sich in 
Fesalz. Tetrachlorkohlenstoff 1 :2000 (Phelps und Palmer). Gegen Eisenchlorid ver

halten sich die neutralen Salzlosungen der Essigsaure wie die der Ameisensaure. 
Phenacylester. Phen- und Bromphenacylester S. 61. 

Bei der Oxydation mit H 20 2 entstehen CO2, Glyoxylsaure, Formaldehyd, 
Ameisensaure (Dakin). 

Nachweis. Zu ihrem N ach weis dient das Verhalten der neutralen Losungen ihrer 
Salze gegen Eisenchlorid (Ameisensaure verhalt sich ebenso), der Geruch nach 
Essigsaureathylester, welcher beim Erwarmen ihrer Salze mit einem Gemisch 
gleicher Volumina konzentrierter Schwefelsaure und Alkohol auf tritt, sowie 
der Kakodylgeruch, der beim Erhitzen von trockenem Alkaliacetat mit Arsenig
saureanhydrid entsteht. Indessen verhalten sich andere Fettsauren bei diesen 
Reaktionen ahnlich. Eine Entscheidung gibt die Analyse des Silbersalzes. 

Vorkommen. 67. Propionsaure CaH602 soil sich im SchweiBe, in der Galle und zuweilen auch im 
BI~~ng. Mageninhalte finden. Sie entsteht leicht bei Garungen von milchsaurem Kalk neben Essigsaure 

I 8 und Buttersaure, au~h bei der Faulnis von Asparaginsaure, Asparagin, d·Glucosamin. 
~H. Man stellt sie durch Kochen von Propionnitril mit Kalilauge, Oxydation von n-Propyl-
COOH alkohol oder durch Reduktion von Milchsaure dar. 

Eigenschaften. Die reine Propionsaure besitzt einen der Essigsaure ahnlichen Geruch. Schmelzpunkt und 
Siedepunkt s. § 64. Sie mischt sich in jedem Verhaltnis mit Wasser, wird aber durch viel Chlor
calcium oder andere leicht losliche Salze aus der Losung ala olige Fliissigkeit abgeschieden. Ihre 

Nasa)z. SaIze sind gleichfalls denen der Essigsaure sehr ahnlich. Das Natronsalz ist leichter loslich in 
Pbsa)z. Wasser als das essigsaure Natron. Das basische Bleisalz, das sich in kaltem Wasser leicht liist, 

ist in kochendem Wasser fast unloslich und unterscheidet sich dadurch von den Bleisalzen der 
Casalz. Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaure (Haberland 1). Das Kalksalz' krystallisiert mit 1 Mol. 

H20, das erst bei 100° entweicht. Die Loslichkeit in Wasser nimmt mit steigender Temperatur 
Basalz. bis zu 55° ab, dann zu. Bei 20° losen 100 Tl. Wasser 39,85 TI. (Lumsden). Das Barytsalz krystalli

siert in charakteristischen rhombischen Formen, die zur Erkennung der Propionsaure dienen konnen 
Chininsalz. (Fitz 2). Das Chininsalz (Fp. 110-111°) lost sich in Tetrachlorkohlenstoff 1: 450. Zur Trennung 

Bromphenacylester. von Ameisensaure geeignet (Phelps u. Palmer). Bromphenacylester S.61. 

Vorkommen. 68. Buttersaure C4Hs0 2 • Die normale Buttersaure wurde zuerst in der 
~H. Butter entdeckt, in welcher sie an Glycerin gebunden ist und beim Ranzig
(~H.). werden der Butter zum Teil frei wird; sie findet sich als Glycerinverbindung 
COOH auch im Frauenmilchfett und ist auBerdem im SchweiBe, im Dickdarminhalte 

und den festen Exkrementen, zuweilen im Mageninhalte und Harne aufgefunden. 
Auch im Blute, Safte der Milz, in OvarialcystenfHissigkeiten und Muskeln ist 
sie nachgewiesen. Ferner ist sie in dem braunen Safte, den die Laufkafer von 
sich geben, enthalten. Auch in Pflanzen findet sie sich, frei, als Salz und Ester. 

Bildung. Sie entsteht reichlich beim Schmelzen von EiweiB mit Kali, wenig beim Erhitzen 
von milchsaurem Kalk mit Natronkalk, ferner bei der Faulnis von Proteinen, 
von Glutaminsaure und bei der Oxydation von Proteinen mit Braunstein und 
Schwefelsaure oder Chromsaure oder Calciumpermanganat, auch bei Oxydation 
von Leim mit Calciumpermanganat, bei der Garung von Kohlenhydraten, bei 
der Oxydation von Fett mit Salpetersaure, bei der Autolyse der Leber, bei 
der Kalischmelze von Melanin (Salkowski 3). 

Darstellung. Man stellt die Buttersaure durch Garung von Kohlenhydraten mit Buttersaurebakterien bei 
Gegenwart von Calciumcarbonat, Fallung des gebildeten buttersauren Kalkes mit kohlensaurem 

1) Zeitschr. f. anaIyt. Chem. Bd. 38, S. 217. 1899. 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. Bd. 17, I, S. 1191. 1884. 
3) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd.227, S.121. 1920. 
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Natron, Eindampfen der Losung und Destillation der konzentrierten Fliissigkeit mit verdiinnter 
Schwefelsaure dar. 

Sie ist in Wasser in jedem Verhiiltnisse laslich, ebenso in Alkohol oder EigenschafteD. 

Ather, besitzt einen ihr eigentiimlichen, unangenehmen, durchdringenden Ge
ruch (nach ranziger Butter). Schmelzpunkt und Siedepunkt s. § 64. Sie wird 
durch Chlorcalcium und ebenso durch manche andere Salze aus ihrer wasserigen 
Lasung alartig abgeschieden. Die trockene alige Saure vereinigt sich beim 
langeren Stehen mit Chlorcalcium zu einer festen krystallinischen Masse, ebenso 
wie manche andere ihr homologe Saure. Das Barytsalz krystallisiert aus heiBer Basalz. 

wasseriger Lasung mit 2, aus kalter Lasung mit 4 Mol. H 20, last sich leichter 
in Wasser als das capronsaure Salz. Das Kalksalz mit 1 Mol. H 20 krystallisiert Casalz. 

in zarten Nadeln, 100 Tl. Wasser lOsen bei 20° 18,20 Tl. Die Laslichkeit nimmt 
mit steigender Temperatur bis 75° ab, dann wieder etwas zu (Lumsden). 
Beim Erhitzen der kalt gesattigten Losungen scheidet sich also etwas Salz ab 
(zur Erkennung der Buttersaure zu verwenden). Das Silbersalz wird aus kon- Agsalz. 

zentrierter wasseriger Lasung eines Alkalisalzes durch Silbernitrat gefallt; es 
ist viel schwerer laslich als essigsaures Silber (1 Tl. in 200 Tl. Wasser von 14°). 
Das Chininsalz (Fp.77,5°) scheidet sich aus seiner Lasung in Essigester auf Chininsalz. 

Zusatz der 20fachen Menge Petrolather krystallinisch abo Es last sich in Tetra
chlorkohlenstoff 1 : 25 und kann zur Trennung der Buttersaure von Ameisen-
saure und Essigsaure dienen (Phelps und Palmer). Buttersaures Guanidin 
liefert beim Erhitzen auf 230 ° buttersaures Guanamin, welches sich bei dieser GuanamiDsalz. 

Temperatur graBtenteils verfliichtigt, in Wasser leichter laslich ist als isobutter-
saures Guanamin und in rechtwinkligen Tafeln krystallisiert (Nenckil). 

Beim Erhitzen einer Lasung ·von Buttersaure in Alkohol mit konzentrierter Xthylester. 

Schwefelsaure entsteht der charakteristische Ananasgeruch des Athylesters. 
Bromphenacylester S. 61. 

Von Chromsaure wird sie zu Kohlensaure und Essigsaure oxydiert, durch Oxydations

alkalische Permanganatlasung vallig verbrannt. Durch 'Wasserstoffsuperoxyd produkte. 

entstehen aus Buttersaure Acetessigsaure, Aceton, Propylaldehyd, Acetaldehyd, 
Essigsaure, Ameisensaure, Kohlensaure (D a ki n 2). 

Zum N a c h wei s kann man die Eigenschaft des Calciumsalzes, sich in heiBem Nachweis. 

Wasser schwerer zu lasen als in kaltem, benutzen (doch verhalten sich die Calcium
salze anderer Fettsauren ebenso), ferner den Ananasgeruch des Athylesters. 
S. auch das bei Isobuttersaure Gesagte. 

Isobuttersaure C4Hs0 2 findet sich in den Faeces sowie unter den Faulnis- VorkommeD. 

produkten der Proteine. In den Pflanzen findet sie sich als freie Saure, C~CH3 
z. B. im Johannisbrot, und als Ester. Sie entsteht bei der Oxydation von Valin ~H 
mit H 20 2 • COOH 

Sie wird aus Isopropylcyanid durch Kochen mit Kalilauge oder durch Oxydation von Iso· 
butylalkohol erhalten. 

Sie mischt sich nicht in allen Verhaltnissen mit Wasser wie die n-Butter- Eigenschaften. 

saure, sondern erfordert dazu 5 Tl. bei 20° zur Lasung. Durch Eintragen von 
Calciumchlorid wird sie aus der wasserigen Lasung abgeschieden. Schmelz-
punkt und Siedepunkt s. § 64. Das Calciumsalz krystallisiert bei Temperaturen Ca salz. 

unter 62 ° mit 5 Mol. H 20 aus, bei Temperaturen tiber 80 ° mit 1 Mol. H 20. 
Die Laslichkeit nimmt bis 62° zu (bei dieser Temperatur lasen 100 Tl. Wasser 
28,70 Tl. des krystallwasserfreien Salzes), bei Temperaturen bis 100° nur ganz 
wenig ab (guter Unterschied von der normalen Saure). Das Silbersalz ist leichter Agsalz. 

laslich in kaltem und heiBem Wasser als das Salz der normalen Saure; es wird 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 9, 1, S. 228. 1876. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 4, S. 77. 1908. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Aun. 5 
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aus konzentrierter Losung eines Alkalisalzes durch Silbernitrat erhalten. 1so
Guanaminsalz. buttersaures Guanidin liefert beim Erhitzen auf 230 ° isobuttersaures Guanamin, 

welches in Wasser schwer loslich ist und in spitzen Rhomboedern krystallisiert 
(Nencki, Brieger l ). 

Bromphenacylester. Bromphenacylester S. 61. 
Oxydations- Durch Chromsaure wird sie zu Aceton, Essigsaure und Kohlensaure oxydiert, 

produkte. durch alkalische Permanganatlosung zu Oxyisobuttersaure (Me yer2). 
Nachweis. Dieses verschiedene Verhalten der beiden Buttersauren gegen alkalische 

PermanganatlOsung eignet sich zum N ach weis der 1sobuttersaure neben 
Buttersaure besser als das verschiedene Verhalten der Kalksa12;e (s. Hutzler 
und Me yer 3). 

Bildung. 69. n-Yaleriansaure C5H l00 2• Die normale Valeriansaure wurde von Skra u p 
CR, und Witt4) bei der Einwirkung von Bromlauge auf Casein erhalten. Sie scheint 

(bR.ls auch bei der Oxydation von (unreinem) Leucin aus Casein und Nackenband 
booR (Hec kelS), Sa mec 6 ) mit Kaliumpermanganat entstanden zu sein. Die bei 

der Einwirkung eines in den Ascariden enthaltenen Fermentes auf Kohlenhydrate 
auftretende Valeriansaure ist wahrscheinlich n-Valeriansaure (Weinland 7). 

Sie wird aus milchsaurem Kalk durch Spaltpilze gebildet (FitzB) und entsteht 
bei der Faulnis des EiweiB und des Prolin. 

Eigenschaften. Der Buttersaure ahnlich riechende Fliissigkeit, die sich bei 16 ° in 27 Tl. 
Casalz. Wasser lost. Schmelzpunkt und Siedepunkt s. § 64. Das Calciumsalz krystalli

siert immer mit 1 Mol. H 20. Seine Loslichkeit in Wasser nimmt mit steigender 
Temperatur etwas ab, dann wieder zu. 100 Tl. Wasser losen bei 0° 9,82 Tl., 
bei 57° 7,75 Tl., bei 100° 8,78 Tl. (Lumsde.n). 

Brompbenacylester. Bromphenacylester S. 61. 
Vorkommen u. Bildung. Isovaleriansaure C5H l00 2 ist gefunden im Tran von Delphinus globiceps, 

C~CR' in Faeces von Menschen, bildet sich reichlich bei Faulnis von EiweiBstoffen, 
CR von Leucin (neben Ammoniak und Kohlensaure), von d,l-Valin, bei der Oxy-
6R2 dation von EiweiBstoffen und Leim mit Chromsaure, bei der Oxydation von 
600R Leucin mit H 20 2 bei Gegenwart von Ferrosulfat . 

. Man erhalt sie aus Isohutylcarhinol durch Oxydation mit Chromsaure. 

Eigenschaften. Sie ist in 26,6 Tl. Wasser bei 20° loslich und wird durch Salze aus dieser 
Ca salz. Losung abgeschieden. Dber Schmelzpunkt und Siedepunkt s. § 64. Das Calcium

saiz krystallisiert aus kaltem Wasser mit 3 Mol. H 20 in dicken prismatischen 
Nadeln, aus heiBem Wasser (oberhalb 46°) mit 1 Mol. H 20 in dunnen Platten. 
Die Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur abo 100 Tl. Wasser I6sen 

Basalz. bei 20° 21,80 Tl. wasserfreies Salz (Lumsden). Auch das Bariumsalz ist in 
Ag salz. Wasser Ieichtl6slich und gut krystallisierbar. Das Silbersalz ist in Wasser sehr 

schwer 16slich. 
Bromphenacylester. B hIt S 61 

Vorkommen u. Bildung. romp enacy es er . . 
CR. C,R, d-Yaleriansaure (d-MethyIathyiessigsaure) C5Hl00 2 wurde von N e u berg 
'(fu und R 0 sen b erg 9) unter den Faulnisprodukten von Casein und Leim nach
bOOR gewiesen, tritt auch bei der Faulnis von d-Isoleucin auf. Sie entsteht auch bei 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bel. 10, S. 1027. 1877. 
2) Liehigs Ann. d. Chern. Bd. 219, S. 240. 1883. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 3, S. 2519. 1897. 
4) Monatshefte f. Chern. Bd. 28, S. 605. 1907. 
5) Monatshefte f. Chern. Bd. 29, S. 15. 1908. 
6) Monatshefte f. Chern. Bd. 29, S. 55. 1908. 
7) Zeitschr. f. BioI. Bd. 42, S. 55. 1901 u. Bd. 43, S.86. 1902. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 13, 1, S. 1309. 1880 u. Bd. 14, 1, S. 1084. 1881. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd.7, S. 178.1908. - Xeuherg: Biochem. Zeit~chr. Bd. 37, 

S.501. 1911. 
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der Spaltung des Glykosides Convolvulin durch Erhitzen mit 0,5proz. Schwefel
saure (Taverne 1 ). 

Man erhalt sie durch Oxydation von d.Amylalkohol mit Chromsaure (Marckwald 2) und 
aus der synthetisch gewonnenen d,l-Methylathylessigsaure (hach Abscheidung eines Teiles der 
I-Saure als Brucinsalz) als Silbersalz durch fraktionierte Krystallisation (Marckwald 3). 

Siedepunkt s. § 64. Das Kalksalz krystallisiert bei 0° mit 5 Mol. H 20, bei Casalz. 

25° mit 3, bei 90° mit 1 Mol., und ist ebenso wie das Zinksalz in heiBem Wasser Znsalz. 

schwerer 16slich als in kaltem. Das Silbersalz scheidet sich beim Vermischen von Agsalz. 

sehr verdiinnter heiBer L6sung des Natriumsalzes und Silbernitrat langsam in 
federf6rmig gruppierten glanzenden Nadeln ab, wasserfrei. 100 ccm wasseriger 
L6sung enthalten bei 20 ° 0,73 g Silbersalz, das Silbersalz der d,l-Saure ist 16slicher. 
[<xJD= + 18,62° (Marckwald), [<x]D= + 17,30° (Taverne). 

Zur Feststellung, urn welche Valeriansaure es sich handelt, kann man den Nachweis. 

Krystall wassergehaltdes bei 25 ° krystallisierten Kalksalzes benutzen (N e u b e r g4). 
70. Capronsaure C6H120 2 • Die normale Capronsaure findet sich in Kuh-, Vorkommen n. Bildnng. 

Schaf- und Frauenmilchfett als Glycerinverbindung, im Limburger Kase, in ?H, 
den Faeces, bildet sich oft sehr reichlich bei der bakteriellen Zersetzung, besonders (CH.), 

aus Milchsaure oder Glycerin. booH 
Sie ist in Wasser kaum 16slich. Schmelzpunkt und Siedepunkt s. § 64. Eigenschaften. 

Der capronsaure Baryt krystallisiert wasserfrei in radial gestellten feinen Nadeln; Basalz. 

100 Tl. Wasser 16sen bei 24° 10,2 Tl. des Salzes nach Wein, bei 18,5° 8,5 Tl. 
Salz nach Lieben und Rossi. In heiBem Wasser viel reichlicher 16slich. Das 
Calciumcapronat krystallisiert mit 1 Mol. H 20 in diinnen glanzenden Krystall- Casalz. 

blattchen oder langen, verzweigten Nadeln, nicht leicht 16slich in Wasser und 
in heiBem ungefahr ebenso wie in kaltem Wasser, bei 20° 16sen 100 Tl. Wasser 
2,18 Tl. (Lumsden). Das Silbersalz bildet eine kasige Masse, fast unl6slich Agsalz. 

in kaltem, schwer 16slich in heiBem Wasser, aus heiBer wasseriger L6sung in 
kleinen Nadeln krystallisierend. Das Zinksalz 16st sich in Wasser bei 24-25 ° zu Zn salz. 

1 % und ist schwerer 16slich als die Zinksalze der Butter- und n-Valeriansaure. 
Brom phenacylester S. 61. Bromphenacylester. 

d-Capronsaure (d-~-Methyl-~-athylpropionsaure) C6H120 2 • Eine rechts- Vorkommen. 

drehende Hexonsaure (wahrscheinlich ein Gemisch von Isobutylessigsaure und C~/C.H, 
d-p-Methyl-fi-athylpropionsaure) wurde von Neuberg und Rosenberg5) unter ?H 
den Faulnisprodukten von Casein und Leim nachgewiesen und fast ganz reine ~H2 
d-Methylathylpropionsaure von Neuberg 6) unter den Faulnisprodukten des COOH 

d-lsoleucin. 
Die d-fi-Methyl-P-athylpropionsaure wurde von v. Ro m burgh 7) durch Oxydation des in 

romisch Kamillenol enthaltenen d-Hexylalkohols mit Chromsaure gewonnen und von Neuberg 
und Rewald 8) aus der synthetischen d,l-Saure mit Hilfe des Brucinsalzes. 

Farblose Fliissigkeit von schwachem, an den der Capronsaure erinnernden Eigenschaften. 

Geruch. Siedepunkt s. § 64. Das Kalksalz krystallisiert in zu Biindeln ver- Ca salz. 

einigten Nadeln und enthalt 3 Mol. H 20, welche aber im Exsiccator ent
weichen. Das Silbersalz scheidet sich aus heiBem Wasser in kleinen gekriimmten Ag salz. 

Nadeln abo Es ist mehr als 4mal so l6slich in Wasser als das Silbersalz der 
racemischen Saure. [<X]D = + 8,92° (v. Romburgh). I-Methylathylpropion
saure [<X]D = - 8,98° (Neuberg und Rewald). 

1) Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 13, S. 187. 1894. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 2, S. 1045. 1904. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 1, S. 1089. 1899. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 37, S. 495. 1911. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S. 178. 1908. 6) de8gl. Bd. 37, S. 501. 1911. 
.) Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 5, S. 221. 1886. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 9, S. 403. 1908. 



68 71. Caprylsiiure. 72. Caprinsaure. 73. Laurinsaure, Myristinsaure. 

Vorkommen. 71. Caprylsaure CSHl60 2• In der Butter und im Frauenmilchfett als Glycerin-
yH, verbindung enthalten, nach Lerch auch im SchweiB, femer im Kase. 

(TH ,). Sie lost sich nur sehr wenig in Wasser. Schmelzpunkt und Siedepunkt 
CCOOjH § 64. Das Kalksalz krystallisiert mit I Mol. H 20, bei 20 0 losen 100 Tl. Wasser 

a sa z. 
Basalz. 0,31 Tl. (Lumsden). Das Barytsalz krystallisiert wasserfrei; es losen sich bei 

10° 0,79 Tl. (Fehling), bei 18° 0,76 Tl. (Wein), bei 20° 0,62 Tl. des Salzes 
III 100 Tl. Wasser. 

Bromphenacylester. Bromphenacylester S. 61. 
CH, 72. Caprinsaure CloH2002' In der Butter, im Frauenmilchfett, auch in 

(bH2)s einem Lipom als Glycerinverbindung gefunden, kommt auch im Kase vor. 
booH Sie bildet feine Nadeln, I Tl. lost sich in etwa 1000 Tl. kochendem Wasser. 

Basalz. Schmelzpunkt und Siedepunkt § 64. Das Barytsalz krystallisiert in fettglanzen
den Blattchen, in kaltem Wasser kaum, in kochendem Alkohol oder Wasser 

Ca salz. etwas loslich. Das Calciumsalz ist etwas leichter loslich, aber schwerer als das 
Agsalz. der Caprylsaure. Das Silbersalz, aus der Losung von Ammoniumcaprinat ge

fallt, stellt einen weiBen, in heiBem Wasser sehr wenig, in heiBem Alkohol 
reichlicher loslichen, in kaltem Wasser unloslichen Niederschlag dar. 

Bromphenacylester. Bromphenacylester S. 61. 
Vorkommen. 73. Laurinsaure Cl2H2402' Myristinsaure C14H 2S0 2• Diese Sauren finden 

TH • TH
3 sich in geringen Mengen, wie es scheint, im Walrat, in der Butter (nach Sieg

(fH,),o (yH,)" feldl) ist Myristinsaure neben Olsaure wohl der Hauptbestandteil des Butter
COOH COOH fettes), im Frauenmilchfett, im Leberfett, vielleicht auch in den iibrigen Fetten 

als Glycerinverbindungen. Myristinsaure wurde auch im verseiften Fett des 
Chylus (Erben2), des Gehirns, der Dermoidcysten, im verseiften Wollfett der 
Schafe (Darmstaedter und Lifschiit z3) (von Rohmann4) nicht bestatigt) 
und im verseiften Dorschleberol (BuIl 5 ) und HeringsOl nachgewiesen und auch 
aus der Rindergalle (Lassar - Cohn 6) erhalten. 

Eigenschaften. Beide sind fest, die Laurinsaure ist in heiBem Wasser noch ein wenig lOslich, 
die Myristinsaure nicht mehr. Schmelzpunkt und Siedepunkt § 64. Die Laurin
saure laBt sich noch mit Wasserdampfen destillieren, die Myristinsaure nur 

Ba salze. noch in Spuren. Die Bariumsalze sind in Wasser und Alkohol sehr wenig los
I.i salze. lich. Das Lithiumsalz der Laurinsaure ist etwa 5 mal so loslich in Wasser bei 

16-50° (0,15-0,28%) als das Lithiumsalz der Myristinsaura (und die Loslich-
keit der Lithiumsalze von Palmitin- und Stearinsaure ist noch geringer), was zur 
Trennung der Laurinsaure von Myristinsaure, Palmitin- und Stearinsaure benutzt 

)Igsalze. werden kann (Jacobson und Holmes 7). Das Magnesiumsalz der Myristinsaure 
ist etwa 5 mal so loslich in absolutem Alkohol bei 15 und 25° als das Magnesium
salz der Palmitinsaure, was zur Trennung der Myristinsaure von Palmitin- und 
Stearinsaure benutzt werden kann (Jacobson und Holmes). 

Uber die Loslichkeit einer ganzen Reihe von Salzen dieser beiden Sauren 
in verschiedenen Losungsmitteln s. bei J a cob son und Hoi m e s. 

Aus dem verseiften Atherextrakt der Btirzeldriise von Gansen erhielt Rohmann 8) ein Fett
sauregemisch, dessen Zusammensetzung, Siedepunkt usw. zu der Annahme stimmte, daB ein Ge
misch von Laurin- und Myristinsaure vorlag. Indessen unterschied es sich insofern, als es bei 
Zirnrnerternperatur fliissig war und optisch aktiv. Ftir die Acetonlosung [a]D = -25,9 bis 26,3°. 
Die Bariumsalze waren in Alkohol, die Blei- und Silbersalze in Ather· loslich. 

1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBrn. Bd. 24, S. 453. 1912. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 436. 1900. 
3) Rer. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 29, 1, S. 618. 1896. 
4) RlOchern. Zeitschr. Bd. 77, S. 298. 1916. 
oJ Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 39, 4, S. 3570. 1906. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 17, S. 67. 1893. 
7) Journ. of bioI. chern. Bd. 25, S. 29 u. 55. 1916. 
8) Beitr. z. chern. Physioi. u. Pathol. Bd. 5, S. no. 1904. 
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74. Palmitinsaure Cl6H3202' Stearinsaure ClsH3602. Das im Unterhaut- Vorkommen. 

bindegewebe sowie an anderen Orten des menschlichen Karpers und bei Tieren yR, yR, 
abgelagerte Fett enthalt auBer Olsaure hauptsachlich Palmitinsaure und Stearin- (CR,h. (CR,h. 

saure in ihren Glycerinverbindungen, ebenso sind beide reichlich in der Butter 600R 600R 

(nach Siegfeld fehlt Stearinsaure in der Butter odeI' ist nur in geringer Menge 
vorhanden), im Frauenmilchfett in Verbindung mit Glycerin, im Walrat 
in Verbindung mit Cetylalkohol enthalten, in den Lecithinen und anderen 
Phosphatiden in Verbindung mit Glycerinphosphorsaure, im Wollfett in Ver-
bindung mit Cholesterinen, in del' Galle in Verbindung mit Desoxycholsaure 
als Choleinsaure (Wieland und Sorge l) .. Palmitinsaure kommt reichlich im 
Bienenwachs an Myricylalkohol gebunden VOl'. Auch pathologische Fett-
bildungen enthalten beide. In Verbindung mit Kalk finden sich beide Sauren 
in den Faeces und im Leichenfette (Adipocire), wahrscheinlich in Verbindung 
mit Natron im Blutserum und den Transsudaten, auch im Eitel' und im normalen 
Menschenharn (Hybbinette2) in ganz geringer Menge. Stearinsaurer Kalk 
wurde auch einmal als hauptsachlichster Bestandteil eines menschlichen Gallen-
steines gefunden (Fouq uet3), die freie Saure in kleinen Mengen in Rindergallen-
steinen (H. Fischer und Meyer4). 1m freien Zustande treten sie in zersetztem 
Eitel', zerfallenen kasigen Tuberkelmassen auf. 

Beide Sauren sind geruch- und geschmacklose krystallinische Massen. Del' Eigenschaften. 

Schmelzpunkt derPalmitinsaure liegt bei 62,6° (nach Levene und West bei 
63-64°), del' del' Stearinsaure bei 69,2°. Nach den Bestimmungen von Heintz 
zeigen die Gemische beider Sauren folgende Schmelz- und Erstarrungspunkte: 

Ein Gemisch von 
Stearinsaure Palmitinsaure schmilzt bei erstarrt bei 

90 10 67,2° 62,5° 
80 20 65,3° 60,3° 
70 30 62,9° 59,3° 
60 40 60,3 0 56,5° 
50 50 56,6° 55,0° 
40 60 56,3° 54,5 0 

30 70 55,1 ° 54,0 0 

20 80 57,5° 53,8° 
10 90 60,1 ° 54,5 0 

Die Mischung gleicher Teile beider Sauren krystallisiert am schansten groB
blatterig, die reinen Sauren bilden dagegen schuppig-krystallinische perlmutter
glanzende Massen, die bei del' mikroskopischen Untersuchung als dunne, rhom
bische, biegsame Blattchen sich ergeben. Sie machen auf Papier Fettflecke, 
sind in Wasser ganz unlOslich, in kaltem Alkohol lasen sie sich schwer, die Stearin
saure noch schwerer als die Palmitinsaure. In kochendem Alkohol lasen sie 
sich. Sehr leicht sind sie laslich in Ather, Chloroform, Petrolather; auch Eisessig 
last sie reichlich, besonders in del' Warme. Durch Wasser werden sie aus del' 
Lasung in Eisessig oder Alkohol abgeschieden. Von Alkalien werden sie auf- Na- u. Ksalze. 

gelOst, und kocht man sie mit wasseriger Lasung kohlensaurer Alkalien und 
dampft das Gemenge zur Trockne ab, so treiben sie die Kohlensaure aus und 
bilden Salze. Diese Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht laslich, werden aber 
durch Zusatz von viel Wasser in Alkali und saures palmitinsaures oder saures 
stearinsaures Alkali zerlegt, welche seidenartig glanzende, krystallinische, sich 
schwer absetzende Niederschlage bilden. Das palmitinsaure und stearinsaure 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 97, S. 1. 1916. 
2) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 7, S. 380. 1897. 
3) Ref. Malys Jahresber. d. Tierchem. 1896, S. 470. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 76. S. 95. 1911/12. 
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Kali und Natron sind wesentliche Bestandteile der gewohnlichen Seifen. Sie 
werden aus ihrer wasserigen Losung durch Eintragen von Salzen, z. B. Koch
salz, ausgeschieden. In heiBem Alkohol sind diese Alkalisalze ziemlich leicht 
loslich, scheiden sich aber aus der konzentrierten Losung beim Erkalten teil
weise gallertartig aus; die Gallerte wandelt sich allmahlich in Krystalle um. 

SaIze der aIka· D' V b' d d P I 't'" d d St '.. 't lk l' h E d Iischen Erden. Ie er In ungen er a mi msaure un er eannsaure mi a a ISC en r en 
Pb saIze. oder mit Schwermetallen sind in Wasser und Alkohol unloslich. Die Bleisalze 

sind in heiBem Benzolloslich, in kaltem so gut wie unloslich, ebenso in Ather. 
AgsaIze. Die Silbersalze scheiden sich ab, wenn man eine ammoniakalische Losung, 

welche Fettsaure und Silbernitrat . enthalt , mit Wasser verdiinnt. Die unlos
lichen Salze zersetzen sich beim Was chen mit Wasser, am wenigsten ist 
das bei den Silbersalzen der Fall, weshalb diese sich fUr die Analyse beson· 
ders eignen. 

Dber die Loslichkeit einer ganzen Reihe von Salzen dieser beiden Sauren 
lf~f,1'1!;~~din versc~iedenen Losungsmitteln s. Jacobson und .. Holmes. Methylester 

y der Pallll1tinsaure Fp. 29,5°, der Stearinsaure Fp. 38°, Athylester der Palmitin
saure Fp. 24,2 0, der Stearinsaure Fp. 33,7 0. 

Bromphenacyiester. Bromphenacylester S. 61. 
Trennung. Fiigt man zu einer siedend heiBen Losung eines Gemisches von stearin-

und palmitinsaurem Natrium in Alkohol in kleinen Portionen eine heiBe ge
sattigte Losung von essigsaurem Baryt, so fallt zuerst nur stearinsaurer Baryt 
aus, spater ein Gemenge von stearin- und palmitinsaurem Salz und zuletzt 
reiner palmitinsaurer Baryt. Man erhalt aus den Sal zen die Saure, indem man 
sie in Wasser zerteilt, mit Salzsaure und dann mit Ather iibergieBt, gut schiittelt, 
den Ather abgieBt, mit etwas Wasser wascht und abdestilliert, es bleiben die 
reinen Sauren zuriick. 

Heptadekansiiure C17H3402' Sauren clieser Zusammensetzung sollen nach Ebertl) im 
Leichenwachs, nach Kreis und Hafner 2) im Schweineschmalz, nach Klimont, Meisl und 
Mayer 3 ) im Pferde· und Gansefett enthalten sein. Indessen sind jedenfalls clie Saure aus Schweine· 
fett nach Holde4 ) und Bomer5) und clie Saure aus Pferdefett nach Heid uschka und Stein· 
ruck 6) nicht einheitlich, sondern Gemische von Sauren mit paarer Atomzahl und fur clie anderen 
diirfte dassel be der Fall sein. 

Arachinsiiure C2oH4002 *), zuerst aus dem ErdnuBol dargestellt, ist von Hein tz 
in der verseiften Butter gefunden und durch fraktionierte Fallung isoliert. 
Sie wurde auch aus dem verseiften Fett der Dermoidcysten gewonnen (v. Zey
nek 7 ). In kaltem Alkohol sehr schwer-, in heiBem leicht losliche glanzende 
Blattchen. Fp. 77°, Methylester Fp. 54,5°, Athylester Fp. 50°. 

Vorkommen. 75. Lignocerinsiiure C24H4S02' Zuerst aus dem Paraffin des Buchenholz-
teers von Hell und Hermanns 8 ) dargestellt, findet sie sich als Glycerinester 
auch im ErdnuBol (Kreiling9), ferner im Torfboden (Schreinerund ShoreylO), 
in dem 01 der Samen von Maluba pansa (Wagner und Muesmann ll), im 

*) Nach Ehrenstein und Stuewerl2) hat die Arachinsaure die Formel C22H440 Z und eine 
verzweigte Struktur und ist identisch mit der von Meyer, Brod und Soyka durch Abbau der 
Lignocerinsaure erhaltenen sog. Isobehensaure (Anmerkung bei der Korrektur). 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.8, 1, S.775. 1875. 2) desgl. Bd. 36, 3, S.2766. 1903. 
3) Monatshefte f. Chem. Bd. 35, S. 1115. 1914 u. Bd. 36, S. 281. 1915. 
4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 38, 1, S. 1250. 1905. 
5) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr·. u. GenuBm. Bd. 25, S. 321. 1913. 
6) Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 102, S. 24L 192L 
7) Hoppe.Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chem. Bd. 23, S. 40. 1897. 
8) Ber. d. Dtseh. Chem. Ges. Bd. 13, I, S. 1713. 1880. 9) desgl. Bd. 21, I, S. 880. 1888. 

10) Journ. of the Amerie. chem. soc. Bd. 32, S. 1674. 1910. 
11) Zeitsehr. f. Unters. d. Nahr" u. GenuBm. Bd. 27, S. 124. 1914. 
12) Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. lO5, S. 199. 1923. 
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faulen Eichenholz (Sullivanl) unter den Spaltungsprodukten des Kerasins 
(Thierfelder 2), Levene 3) und des Sphingomyelins (Levene 4). 

Sie krystallisiert aus Alkohol in Nadelchen, aus Petrolather in dichteren Eigenschaften. 

kornigen Krystallen; sie lost sich auch in Benzol, Schwefelkohlensto££, Eisessig, 
Chloroform in der Warme, urn beim Erkalten wieder auszukrystallisieren. 
Fp. 80-81°. Bleisalz leichtloslich in heiBem Benzol, beim Erkalten gallert- Pbsalz. 

artig sich abscheidend, in absolutem Alkohol wenig, in Ather gar nicht loslich. 
Fp. 117 0. Methylester Fp. 57-57,5 0; Athylester Fp. 56 0. Beide Ester krystalli - Ester. 

sieren aus Petrolather in fettglanzenden, spieBigen Blattchen, leicht in Chloro
form und Schwefelkohlensto££, etwas weniger in Ather, ziemlich schwer in 
Alkohol loslich. Sie laBt sich in Cerebronsaure iiberfiihren (Levene und 
TaylorS). 

Nach Brigl und Fuchs 6 ) ist die Lignocerinsaure (aus Buchenholzteer) ein Gemenge von 
zwei Sauren, deren Schmelzpunkt 11 ° auseinander liegt. Die hOher schmelzende ist identisch mit 
der synthetisch aus der Behensaure von Meyer, Brod und Soyka 7 ) und von Brig 18 ) dargestellten 
n-Tetrakoransaure. Fp. 85°. Der Methylester (Fp. 60°) ist in den meisten organischen Losungs
mitteln schwer, der Phenylester (Fp. 69°) leichter loslich. Die niedriger schmelzende Saure hat 
dieselbe Zusammensetzung, scheinbar auch normale Struktur und ist vielleicht eine Modifikation 
der n-Tetrakosansaure (s. dariiber bei Brigl und Fuchs). 

Carnaubasiiure C24H4802 wurde von Stiircke 9 ) aus Carnaubawachs gewonnen, von Meyer 
und Eckertl°) aus Kaffeebohnenol. Fp. 74°. Fp. des Bleisalzes 99-110°. Weitere Unter
suchungen fehlen. Darmstadter und Lifschiitzll) wollen diese Saure auch im verseiften Woll
fett gefunden haben, indessen handelt es sich hier nach Rohmannl2) um ein Gemenge aus Cerotin
saure und kohlenstoffarmeren Fettsauren. 

Hyaenasiiure C2sHso02 ist eine Fettsaure von Cari usla) genannt, die er in der Fettmasse 
an den Analdriisen einer Hyane neben Palmitinsaure und Olsaure an Glycerin gebunden fand und 
die von Schulze 14) in Verbindung mit Cholesterin im Fett der Schafwolle nachgewiesen wurde. 
Sie ist schwerloslich in kaltem, leichtloslich in heiBem Alkohol, scheidet sich beim Erkalten der 
heiBen alkoholischen Losung in Kornern mikroskopischer N adeln aus. Fp. 77 -78 0. In den meisten 
Eigenschaften stimmt sie mit der Stearinsaure iiberein. Von den anderen Sauren wurde sie durch 
fraktionierte Fallung getrennt. Vergleiche indessen Holde1S), welcher die Individualitat der Hyaena
saure bezweifelt. 

Cerotinsaure C26Hs202 findet sich als freie Saure und als Cerylester in reich
licher Menge im Bienenwachs, an Cerylalkohol gebunden im chinesischen Wachs. 
Auch aus verseiftem Woll£ett ist sie erhalten worden (Rohmannl6). Sie 
scheidet sich beim Erkalten ihrer heiBen alkoholischen Losung krystallinisch 
aus. Fp.78,5°. (Nach Gascard l7 ) schmilzt die Saure aus chinesischem Wachs 
bei 82-82,5 ° und ist von der aus Bienenwachs verschieden.) 

1) Journ. of indo a. engin. chern. Bd. 8, S. 1027; ref. Chern. Zentralbl. 1918, I, S. 632. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 85, S. 35. 1913. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S. 359. 1913. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S. 153. 1913. 
5) Journ. of bioI. chern. Bd. 52, S. 227. 1922 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 119, S. 280. 1922. 
7) Monatshefte f. Chern. Bd. 34, S. 1113. 1913. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 95, S. 161. 1915. S. auch Brig 1 u. Fuchs. 
9) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 223, S. 306. 1884. 

10) Monatshefte f. Chem. Bd. 31, S. 1228. 1910. 
11) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 29, I, S. 618. 1896. 
12) Ref. ZentralbI. f. PhysioI. Bd. 19, S. 317. 1906; Biochem. Zeitschr. Bd. 77, S. 298. 1916. 
13) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 129, S. 168. 1864. 
14) Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 7, S. 162. 1873 u. Bd. 9, S. 321. 1874. Journ. f. Land-

wirtschaft 1879, S. 125. 
IS) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 38, 1, S. 1258. 1905. 

16) Biochem. Zeitschr. Bd. 77, S. 298. 1916. 
17) Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd. 170, S. 1326; ref. Chem. Zentralbl. 1920. 

Bd. 3, S. 420. 
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Psyllostearylsiiure (Psyllasiiure) C33H6602 findet sich im Psyilawachs in Verbindung 
mit Psyilastearylalkohol und wurde aus den Verseifungsprodukten isoliert (Sundwik1). Sie 
krystallisiert in viereckigen rautenformigen Blattern mit Winkeln von je 74° und 106°, ist auch 
in heiBem Ather und Petrolather schwer loslich. Fp. 94-95°. Aile Salze sind unloslich. (S. hierzu 
auch die Bemerkungen von Holde, S. 71, FuBnote 15.) 

Siiul'en del' Reihe CnH2n-202. 

Sie addieren Wasserstoff, Halogene, verandern sich an der Luft. Die Ver
anderungen zeigen sich unter anderem in Dunklerwerden, Abnahme der 
Jodzahl (§ 93) und teilweisem Unloslichwerden in Petrolather. Sie werden eben so 
wie die ungesattigten Sauren der anderen Reihen hauptsachlich durch ihr Addi
tionsvermogen und ihr Verhalten bei der Oxydation charakterisiert. 

Siiure CI4H260 2 wurde aus Spermi:il und Delphintran erhalten. Sie gab hei der Hydrierung 
Myristinsaure, hei der Oxydation Dioxymyristinsaure (T s u jim 0 t 0 2). 

Siiure C16H3002' Sauren dieser Zusammensetzung wurden aus verseiftem DorscWeherol 
(BulJ3), aus verseiftem Pottwalfett (Hofstadter4 ) (Physetolsaure), aus verseiftem Seehundsfett 
(Ljubarsk y 5), aus verseiftem Heringsol (Bonnevie Svendsen6) gewonnen. 

Vorkommen. 76. Oleinsaure (Olsaure) ClsH3402' Die Olsaure findet sich gebunden an 
fRs Glycerin in allen Fetten des tierischen Korpers, auch, in der Butter, hier be

<fR.}, sonders reichlich (Siegfeld 7), und im Frauenmilchfett, ferner in Lecithinen 
~R und anderen Phosphatiden. 1m freien Zustande oder als Alkalisalz kommt sie 
CR im Darminhalte vor, an anderen Orten hochstens in Spuren. Aus Galle wurde 

<bR.), sie erhalten (Lassar - Cohn S) und in sehr geringer Menge aus normalem 
bOOR Menschenharn (Hybbinette 9). 

Eigenschaften. Die reine Olsaure bildet bei gewohnlicher Temperatur eine farb-, geschmack-
und geruchlose alige Fliissigkeit, die, wenn sie vorher bei niederer Temperatur 
krystallinisch erstarrt ist, bei 14 0 schmilzt. Siedepunkt s. § 64. Sie ist unloslich 
in Wasser, IOslich in kaltem Alkohol, Ather oder Chloroform. 1m Wasserdampf
strome von 250 0 destilliert die Olsaure unzersetzt iiber. Die destillierte Saure 
verandert sich nur sehr langsam, die nichtdestillierte schnell an der Luft unter 
Sauerstoffaufnahme und Bildung der sauren Substanzen, welche im alten Fette 
den ranzigen Geruch und Geschmack bewirken. Die alkoholische Lasung reagiert 
neutral. Sie verbindet sich direkt mit Brom und Jod, Jodzahl 89,93. Die Ver-

Na-, K salz. bindungen der Olsaure mit Alkali sind laslich in Wasser oder Alkohol, nicht
laslich in konzentrierter Alkalilauge oder Salzlasungen. Sie werden aus ihrer 
wasserigen Lasung durch Eintragen von Salz, z. B. Kochsalz, ausgeschieden. 
Die Natronverbindung ist bei gewohnlicher Temperatur nicht zerflieBlich, wohl 
aber die Kaliverbindung; auf dieser Verschiedenheit der Eigenschaften beruht 
die Verschiedenheit der Kali- und N a tronseifen. Die wasserige Lasung der 

Pbsalz. Alkaliverbindungen wird durch essigsaures Blei gefallt; der weiSe, zahe Nieder
schlag, alsaures Blei, welcher die zahe, klebrige Beschaffenheit der Bleipflaster 
bedingt, ist laslich in Ather und in Benzol, weniger in Alkohol, unloslich in 

Casalz. Wasser. Olsaures Calcium ist in Ather und Alkoholloslich. Olsaures Barium, 
Basalz. welches aus einer ammoniakalischen Lasung der Olsaure durch Bariumchlorid 

ausgefallt wird, ist in Wasser unlaslich, wirdaus Alkohol krystallisiert erhalten. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 32, S.355. 1901 u. Bd.54, S.255. 1907/08. 
2) Chem. Zentralhl. 1923, I, S. 1371. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 39, 4, S. 3570. 1906. 
4) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 91, S. 177. 1854. 
5) Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 57, S. 19. 1898. 
6) Malys Jahresher. d. Tierchem. 1916, S. 33. 
7) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. Bd. 24, S. 453. 1912. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 17. S. 67. 1893. 
9) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 7, S. 380. 1897. 



76. Gadoleinsaure, Erucasaure. 73 

Es lost sich, auch beim Erwarmen, nur in Spuren in Benzol, wohl aber beim Er
warmen in 5% 95proz. Alkohol enthaltendem Benzol, um sich beim Erkalten 
in silberglanzenden Nadeln oder Blattchen fast quantitativ abzuscheiden (Unter
schied von den Bariumsalzen der noch mehr ungesattigten Sauren) (Farn
steiner!); in Ather ist es fast unloslich. Zinksalz auBerst schwer loslich in Znsalz. 

Alkohol (Erdmann 2). 

Durch salpetrige Saure wird die Olsaure bald fest und krystallinisch unter Umwandlungen 

Bildung derihrisomeren, bei 44,4° (corr) schmelzendenElaidinsaure. MitKali-
hydrat zum Schmelzen vorsichtig erhitzt, zerlegt sich Olsaure in Palmitinsaure 
und Essigsaure. Mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor auf 210° erhitzt, wird Reduktion. 

sie zu Stearinsaure reduziert, ebenso auch durch Wasserstoff bei Gegenwart eines 
Katalysators, z. B. feinverteiltem Nickel, Platinmoor oder kolloid. Palladium. 
Bei der Oxydation mit Permanganat in alkalischer Losung entsteht neb en Oxydation. 

Pelargon- und Azelainsaure Dioxystearinsaure, unloslich in kaltem und 
heiBem Wasser, schwerloslich in Ather und kaltem Alkohol. Letztere krystallisiert 
aus Alkohol in perlmutterglanzenden Blattchen. Fp. 136,5 ° (von anderen wird 
130-131 ° angegeben). Ihr Bariumsalz ist in Wasser unloslich. Bei der Bromie- Bromierung. 

rung entsteht Olsauredibromid (Dibromstearinsaure), loslich in Ather, Petrol-
ather, Eisessig. 

Zum Nachweis dient die Loslichkeit des Bleisalzes in Ather undBenzol, Nachweis. 

das Erstarren beim Abkiihlen auf 4°, die Jodzahl, die rotviolette Farbe, welche 
auf tritt, wenn man Olsaure mit ein wenig Rohrzucker und konzentrierter 
Schwefelsaure zusammenbringt. Als ungesattigte Verbindung entfarbt sie in 
atherischer Losung beim Schiitteln Bromwasser und eine soda-alkalische Losung 
von Permanganat unter gleichzeitiger Abscheidung von Braunstein. 

Probe von Lifschiitz 3): Versetzt man 1 Tropfen Olsaure, in 3~4 ccm 
Eisessig gelost, mit 1 Tropfen 10 proz. moglichst wasserarmer Chromsaurelosung 
in Eisessig und vermischt mit 10-12 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure, 
so verblaBt die griine Farbe schnell und es tritt eine violette bis kirschrote auf. 
Bei der spektroskopischen Untersuchung sieht man ein ziemlich tief dunkles 
breites Absorptionsband im Griinen, dicht an Blau, ein schmaleres naher dem 
Gelb, und ein noch schwacheres und schmaleres zwischen Orange und Gelb. 
Die Gegenwart auch groBer Mengen gesattigter· Fettsauren beeintrachtigt die 
Reaktion nicht, sie tritt auch mit Olein auf. 

Elaidinsaureprobe: GieBt man etwas Olsaure in einige Kubikzenti
meter gesattigte Natriumnitritlosung und fiigt wenig verdiinnte Schwefelsaure 
hinzu, so entsteht nach einiger Zeit aus fliissiger Olsaure feste Elaidinsaure. 

Eine mit der gewohnlichen Olsaure isomere, welche die doppelte Bindung an anderer Stelle 
enthalt, findet sich nach Hartley4) im l,eber-, Herz- und Nierenfett. S. dazu auch Reinger5 ). 

Eine weitere Isomere kommt nach Grey 6) vielleicht im Gehirn vor. 
Gadoleinsaure C2oH3S02 von BuIP) aus verseiftem Dorschleberol, HeringsOl und Wal

tran erhalten. Fp. 24,5°. Bleisalz in Ather schwer lOslich. Das saure und neutrale Kalisalz in 
kaltem Alkohol recht schwer lOslich. Jodzahl 80,3. Durch Einwirkung von salpetriger Saure ent
steht aus ihr die isomere Gadelaidinsaure. Fp. 49° (Bonnevie SvendsenS). 

Erucasaure C22H4202' welche als Glycerid in verschiedenen pflanzlichen Olen vorkommt OR, 
und aus Riibol leicht erhalten werden kann, wurde von BuIF) aus verseiftem Dorschleberol und (6R2), 

I 
1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. Bd. 2, S. 1. 1899 u. Bd. 6, S. 161. 1903. ~R 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 74, S. 179. 1911. 3) desgl. Bd. 56, S. 446. 1908. OR 

4) Journ. of physiol. Bd. 38, S. 353. 19Q9. (6R.) 
5) Ber. d. dtsch. pharmaz. Ges. B. 32 S. 124; ref. Chern. Zentralbl. 1922, III, S. 127. I 211 

6) Biochem. Journ. Bd. 7, S. 148; ref. Chern. Zentralbl. 1913, II, S. 1811. OOOR 

7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.39, 3, S.3570. 1906. - Ellmer, Inaug.-Diss., philos. Fak. 
Freiburg 1909. 

B) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1916, S. 33. 
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von Bonnevie Svendsen aus verseiftem Heringsol erhalten; krystallisiert aus Alkohol in 
Nadeln. Fp. 34°. Kp. 254,5° (bei 10 mm). Das Bleisalz ist in kaltem Ather sehr schwer, in 
warmem leicht lOslich, das neutrale und das saure Kalisalz nur wenig in kaltem Alkohol lOslich. 
Jodzahl 75,06. 

Siiuren der Reihen CnH2n--402, CnH2n-S02, CnH2n-S02, CnH2n-1002, CnH2n-1202. 

Sie addieren Wasserstoff, Halogene und verandern sich sehr leicht an der 
Luft. Die meisten sind bis jetzt wohl kaum rein dargestellt worden. Man hat sie 
in vielen Fallen nicht direkt aus den verseiften Fetten isolieren konnen, sondern 
in Form ihrer Oxydations- und Bromsubstitutionsprodukte. Aus den Brompro
dukten wurden die Sauren durch Reduktion mit Zink und Salzsaure erhalten. 

Vorkommen. 77. Linolsaure (Leinolsaure) ClsH3202. Die Linolsaure, zuerst von Sac k 
aus Leinol gewonnen und von Peter SI) in ihrer richtigen Zusammensetzung 
erkannt, laBt sich auch aus Mohnol, Hanfol und anderen trocknenden Olen 
nach dem Verseifen erhalten (Hazura 2). Auch im Eigelblecithin (Cousin3), 
Levene und Rolf 4) und im Gehirnkephalin (Cousin 5), ParnaB6) finden 
sich Sauren dieser Zusammensetzung (Kephalinsaure). Sie scheinen auch im 
Fett von Wels, Stor, grauem und weiBem Hasen, kaspischem Seehund (Kurba
tow 7) und in verseiftem Schweinefett und Rindertalg (FarnsteinerS), 
Fahrion 9 ) und vielleicht auch unter den bei der Verseifung von Leber-, Nieren
und Herzmuskel£ett erhaltenen Fettsauren (Hartle yl0) vorzukommen. 

CH, Die reinste Linolsaure ist wohl die aus verseiftem Mohnol von Rolletll) tiber das Tetrabromid 
(6H2)4 und den Methylester dargestellte (Jodzahl179 statt 181,22) und die von Riehm12) ebenfalls tiber 
I das Tetrabromid gewonnene. In ihr liegt ein Gemenge von zwei Stereoisomeren (IX- und jI-Linol-
~H saure) vor; welche nach Erdmannl~) auch beide im LeinO! vorkommen. 

Eigenschaften. ?H Die aus trocknenden Olen gewonnene Linolsaure ist ein in der Kalte nicht 
?H, erstarrendes 01, loslich in Alkohol und Ather. Unzer.setzt nur im Vakuum von 

Alkalisalze. CH weniger als 4 mm siedend. Die Alkalisalze sind in Wasser loslich. Das Bariumsalz 
Basalz. CH ist in Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather loslich (Farnsteiner) und unter

(bH')7 scheidet sich dadurch von den Bariumsalzen der 01-, Palmitin- und Stearinsaure. 
Pb salz. booR Das Bleisalz ist in Ather und Benzol loslich, Zinksalz in Alkohol schwerloslich 
Znealz. (viel schwerer als das ex-linolensaure und leichter als das olsaure Zink) (Erd-

Methylester. mann 13). Methylester, 01, KplS 207-208°, J odzahl172,3 (statt 172,8) (R oIle t). 
Reduktion und Bei der Reduktion entsteht Stearinsaure (Peters), bei der Oxydation mit 

Oxydation. T Permanganat in alkali scher Losung zwei stereoisomere etraoxystearinsauren 
von denen die eine bei 170°, die andere bei 153° schmilzt (Hazura). Bei der 

Bromierung. Einwirkung von Brom entstehen 2 Tetrabromide (Tetrabromstearinsaure). Von 
ihnen ist das ,B-Linolsauretetrabromid fliissig, das ex-Tetrabromid krystallisiert. 
Es schmilzt bei 114-115° (nach Erdmann bei III 0), ist sehr leicht in Alkohol, 
Ather, Eisessig loslich (Unterschied von ex-Linolensaurehexabromid), wenig loslich 

1) Monatshefte f. Chem. Bd. 7, S. 552. 1886. - Reformatzy: Journ. f. prakt. Chem. N. F. 
Bd. 41, S. 529. 1890. 

2) Monatshefte f. Chem. Bd. 7, S. 637. 1886; Bd. 8, S. 147, 156 u. 260. 1887; Bd. 9, S. 180 
u. 469. 1888. Zeitschr. f. angew. Chem. 1888, S. 312 u. 696. 

3) Journ. de pharmacie et de chim. [6], Bs. 18, S. 102. 1903. 
4) Journ. of bi01. chem. Bd. 51, R. 507. 1922. 
5) Journ. de pharmacie et de chim. [6], Bd. 24, S. 101. 1906. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 22, S. 411. 1909. . 
7) Ref. Malys Jahresber. d. Tierchem. 1892, S. 32. 
8) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. Bd. 2, S. 1. 1899 u. Bd. 6, S. 161. 1903. 
9) Chemiker-Zeit. Bd. 17, S. 610. 1893. 

10) Journ. of physio!. Bd. 36, S. 17. 1908 u. Bd. 38, S. 353. 1909. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 62, S. 410. 1909. 
12) Inaug.-Diss. philos. Fak. Halle 1914. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 74, S. 179. 1911. 
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in Petrolather (Unterschied von Olsauredibromid). Beim Erhitzen mit Zink und 
Salzsaure in alkoholischer Losung geht es in Linolsaure iiber. 

78. Linolensauren ClsH3002. Eine Saure von dieser Zusammensetzung wurde Vorkommen. 

von H a z ur a 1) zuerst als in den trocknenden Olsauren enthalten erkannt und 
kommt wahrscheinlich auch unter den bei der Verseifung von Leber-, Nieren-, 
Herzmuskel (Hartle y), Fischtranen (Jecocerinsaure 2), Lecithin und anderen 
Phosphatiden entstehenden Produkten vor. 

Die im Leinol enthaltene Linolensaure wurde zuerst von Erdmann3) rein dargesteilt und CH, 
als iX·Linolensaure bezeichnet. Er versetzte das aus dem verseiften Leiniil erhaltene Fettsaure- bH, 
gemenge mit dem gleichen Volumen Petrolather (unter 60° siedend), kiihlte auf _18° ab, filtrierte I 
unter Druck in einer Kiihlkammer die festen Fettsauren ab, destillierte aus dem Filtrat den Petrol- CH 

ather unter vermindertem Druck ab und zerrieb den aus Leinolsauren bestehenden Riickstand CH 
mit iiberschiissigem frisch gefailtem basischem Zinkcarbonat. Die Masse wurde mit Alkohol (auf bH, 
376 gil) durch kurzes Aufkochen extrahiert, nach 20 Minuten langem Stehen in kaltem Wasser I 
abgesaugt. Aus dem Filtrat schied sich nach Abdestillation des Alkohols auf Zusatz von verdiinnter ~H 
Schwefelsaure die iX-Linolimsaure abo Die Trennung beruht auf der leichten Loslichkeit des iX-linolen- eH 
sauren Zinks in Alkohol, in dem das linolsaure Zink bedeutend schwerer und das olsaure Zink auBerst ~H' 
schwer liislich ist. I 

IX-Linolensaure, wasselhelles 01, loslich in Alkohol, sehr leicht in Ather, eH Eigenschaften. 
eH auch in Petrolather, aus der 10fachen Menge Petrolather bei starker Abkiihlung I 

sich abscheidend; viel leichter veranderlich als Olsaure und nur unter au13erst (fH ,)' 

niedrigem Druck unzersetzt destillierbar. Jodzahl 269-278 (statt 273,8). Zink- COOH 

salz S. oben bei Darstellung, Ammoniumsalz in Alkohol leicht loslich, Barium- Zn salz. 

salz in Alkohol zu 0,728%, in Chloroform zu 1,77% loslich. Basalz. 

Beim Versetzen ihrer Losung in Eisessig in einer Kaltemischung mit Brom Bromierung. 

fallt Hexabromid (Hexabromstearinsaure) ClsH30Br602 krystallisiert aus (Unter-
schied von Linolsauretetrabromid und Olsauredibromid, welche dabei in Losung 
bleiben) .. In Ather sehr schwer loslich. Schmelzpunkt bei vorsichtigem Er-
hitzen 179°. Die Umwandlung in dasHexabromid ist quantitativ. Durch Kochen 
des Hexahromides mit Alkohol und geraspeltem Zink erhalt man ein Gemenge 
von iX-Linolensaure und der ihr stereoisomeren /1-Linolensaure, welch 
letztere beim Bromieren ein fliissiges Tetrabromid CJSH30Br 402 giht. IX- und 
/1-Linolensaure verhalten sich zueinander wie Olsaure und Elaidinsaure (Erd-
mann, Bedford und Raspe4). Durch Wasserstoff mit Hilfe von frisch redu- Reduktion. 

ziertem Nickel wird o..-Linolensaure quantitativ in Stearinsaure iibergefiihrt. 
Bei der Oxydation mit alkalischer Kaliumpermanganatlosung entsteht eine Hexa- Oxydation. 

o.xystearinsaure (Haz ura 5 ). 

y-Linolensaure erhielten Heiduschka und Liift 6) bei derBroniierung der ungesattigten 
Fettsauren aus dem Oenotheraol als in Ather und Eisessig unlosliches Hexabromid ClsHao02Brs 
vom Fp. 195-196°. Diese Linolensaure gibt bei der Oxydation mit Permanganat eine Hexaoxy
stearinsaure vem Fp. 245 0 (unter Zersetzung). 

Clupanodonsaure ClsR2S02 *) wurde als atherunlosliches Octobromid aus japanischem 
Sardinentran, Herings- und Waltran und Schildkrotenol isoliert und aus diesem durch Reduktion 

*) Durch Fraktionierung der Methylester der hoch ungesattigten Sauren des japanischen 
Sardinentrans erhielt Tsujimoto in neuen Untersuchungen reine Clupanodonsaure, der er auf 
Grund ihrer Hydrierung zu Behensaure die Formel C22H3402 gibt. Jodzahl 390, Methylester Kp5 
222 0 (Chem. Zentralbl. 1923, I, S. 38). 

1) Monatshefte f. Chem. Bd. 8, S. 260. 1887. 
2) Fahrion: Chem. Zentralbl. 1917, I, S. 925. 
3) E. Erdmann: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 74, S. 179. 1911. - Erd

mann u. Bedford: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 42, 1, S. 1324. 1909 u. Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chem. Bd. 69, S. 76. 1910. S. auch Rollet: desgl. Bd. 62, S. 422. 1909 u. Bd. 70, 
S. 404. 1910/11. 

4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42, I, S. 1334. 1909. 
5) Monatshefte f. Chem. Bd. 8, S. 156. 1887 u. Bd. 9, S. 180. 1888. 
6) Arch. d. Pharmazie Bd. 257, S. 33. 191H. 
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mit Zink in alkoholischer Suspension erhalten (Ts u jim 0 t 0 1). Leichtfliissiges 01 von Fisch
geruch. JodzahI365-370. Sie findet sich auch im verseiften Heringsol (B on ne vi e S v end se n 2), 
Grimme 3) und im Knochen61 von Landtieren (Marcusson und Bottger 4). Da bei der 
Hydrierung mit vVasserstoff und kollodialem Palladium neben Stearinsiiure noch niedriger 
schmelzende Produkte entstehen, scheint sie nicht einheitlich zu sein (R i e de P). Eine Saure 
derselben Zusammensetzung (T her a pin s a u r e) wurde als Octobromid aus verseiftem Leber
tran gewonnen (Heyerdahl, Ellmer 6). Auch bei der Verseifung von Schweineleber scheint 
eine sehr stark ungesattigte Saure frei zu werden (H art ley). 

79. Arachidonsaure C2oH3202' Auf das Vorkommen einer Saure dieser 
Zusammensetzung in den Phosphatiden der Schweineleber schlieBt Hartle y7) 
daraus, daB er bei der Bromierung der durch Verseifung der Phosphatide er
haltenen Fettsauren eine Octobromarachinsaure C2oH3202Brs und bei der Oxy
dation eine Octooxyarachinsaure (F. 195°) erhielt. Zu demselben Resultat kam 
Levene bei der Untersuchung des Lecithin aus RinderleberS), Eigelb9 ), Gehirn10) 
und des Kephalin aus Gehirn 11). Octobromarachinsaure, Fp. 245 ° unter Zer
setzung, in Ather unlaslich. Die aus ihr durch Reduktion inmethylalkoholischer 
Lasung mit Zink und Salzsauregas erhaltene Saure hatte die Jodzahl 305 (statt 
335 fiir C2oH3202) und lieB sich in alkoholischer Lasung mit Wasserstoff nach 
Paal zu C20H 400 2 reduzieren (Levene und Simms). 

Sauren C20H3002' C21H3202' C22H3402 scheinen im verseiften Heringsol vorhanden 
(Bo.nnevie Svendsen). Siehe auch Brown u. BeaP2), welche das Maifischol untersuchten. 

Abscheidung und Trennung der niedel'en Fettsiiuren bis zur Caprinsiiure. 
Abscheidung. 80. Die fliichtigen Fettsauren von niedrigerem Molekulargewicht (§§ 65-72) 

lassen sich durch Destilla tion im Wasserda mpfstrom oder durch Vaku um
destillation (s. unten) von den nichtfliichtigen Karpern trennen. Harn oder 
SchweiB kann man ohne weiteres mit verdiinnter Phosphorsaure versetzt zum 
Zweck dieser Trennung der Destillation unterwerfen; allerdings kannen dabei 
im Harne durch Einwirkung der Saure auf gewisse Stoffe fliichtige Fettsauren 
gebildet werden (Buliginsky13), auch kann es sich ereignen, daB Benzoesaure 
aus dem Harn in das Destillat iibergeht, welche dann besonders die Gruppe 
der Capron-, Capryl-, Caprinsaure verunreinigen wiirde, wenn Glieder derselben 
vorhanden sind. Serase Fliissigkeiten, die frei von Blutfarbstoff sind, 
werden am einfachsten mit dem mindestens 3fachen Volumen Alkohol kalt 
gefallt, filtriert, das Filtrat natigenfalls nach Zusatz von etwas kohlensaurem 
Natron durch Abdestillieren des Alkohols konzentriert, dann auf dem Wasser
bade auf ein kleines Volumen verdunstet und der Riickstand nach Zusatz von 
verdiinnter Phosphorsaure destilliert. BI ut sowie bl uthaltige Organe kannen 
erst dann auf fliichtige Sauren gepriift werden, nachdem nicht allein die EiweiB
stoffe gefallt sind, sondern auch der Blutfarbstoff unzersetzt abgeschieden ist. 
Es wiirde sich dies auf zwei Wegen erreichen lassen, entweder kann man nach 
Mischung des Blutes mit verdiinnter Lasung von schwefelsaurem Natron resp. 
nach Extraktion der zerkleinerten Organe mit einer solchen Lasung die Blut
korperchen sich senken lassen, die abgegossene blutfarbstofffreie oder doch 
wenigstens blutfarbstoffarme Losung eindampfen und nach Abfiltrieren der 

1) Chem. ZentralbI. 1909, I, S. 1491 u. 1616; 1913, I, S. ll50. 
2) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1916, S. 33. 3) Chem. ZentralbI. 1921, II, S. 706. 
4) Chem. Zentralbl. 1914, II, S. 845. . 5) desgI. 1914, I, S. 1882. 
6) Inaug.-Diss. philos. Fak. Freiburg 1909. 
7) Journ. of physioI. Bd. 38, S. 353. 1909. 
8) Levene u. Simms: Journ. of bioI. chem. Bd. 51, S. 285. 1922. 
9) Levene u. Rolf: Journ. of bioI. chem. Bd. 51, S. 507. 1922. 10) desgI. Bd. 54, S. 99. 1922. 

11) Levene u. Rolf: Journ. of bioI. chem. Bd. 54, S. 91. 1922. 
12) Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 45, S. 1289 ; ref. Chem. Zentralbl. 1923, Bd. III. S.632. 
13) Med .. chem. Untersuchungen, herausgeg. von Hoppe-Seyler, Heft 2, S. 240. 1867. 
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EiweiBstoffe mit verdiinnter Phosphorsaure destillieren, oder das Blut bzw. die 
zerkleinerten Organe mit maglichst kaltem Alkohol schnell gut zusammen
riihren unter Einsetzen in eine Kaltemischung, kalt filtrieren und das Filtrat, 
wie es oben fiir serose Fliissigkeiten angegeben ist, weiter behandeln. Faeces 
extrahiert man zunachst mit Alkohol, filtriert, neutralisiert mit kohlensaurem 
Natron, dampft zur Trockne ab und destilliert den Riickstand in Wasser verteilt 
mit verdiinnter Phosphorsaure. Man setzt in allen Fallen die Destillation so 
lange fort, bis das Destillat nicht mehr sauer reagiert *). 

Die zuerst von WeIdel) fiir die Isolierung der fliichtigen Fettsauren emp-
fohiene Vakuumdampfdestillation (Temperatur des Wasserbades 60°, VakUtll:m-. 

• •. des IllatlOU. 
10-15 mm B.) hat verschtedene Vortmle: Sie ist III viel kiirzerer Zeit beendet; 
Milchsaure, weiche bei der Destillation mit Wasserdampf bei 100° mit iiber
destilliert, geht nur in Spuren iiber; die Gefahr der Bildung von fliichtigen 
Fettsauren durch Zersetzung etwa anwesender EiweiBstoffe, Fette und Kohlen-
hydrate ist sehr viel geringer, wenn auch vielleicht nicht ganz ausgeschlossen 2), 
so daB es sich empfehlen diirfte, solche Stoffe zunachst durch Alkoholbehandlung 
(s. oben) moglichst zu entfernen. Andererseits werden bei der Vakuumdestillation 
hahere Glieder der Fettsaurereihe mit iibergehen. 

Das auf die eine oder andere Weise erhaltene Destillat iibersattigt man mit 
Natriumcarbonat,dampft aufdem Wasserbad ein,sauert mitPhosphorsaure an und 
schiittelt mit Ather aus. Der Ather wird mit Glaubersalz getrocknet und verdunstet. 
Von dem Riickstand priift man eine ganz kleine Probe nach Sattigen mit Am-
moniak durch Kochen mit Silbernitrat auf Ameisensaure (Reduktion von Silber). 
Der Hauptteil wird, wenn es seine Menge erlaubt (anderenfalls S. unten), der 
fraktionierten Destillation unterworfen, wobei das langere Beharren einer Siede- Fraktionierte 

t t· f rt k 'bt I h S.. h .. hI' h h d Destillation. empera ur so 0 zu er ennen gi ,we c e auren auptsac lC vor an en 
sind (s. die Tabelle § 64, weiche die Siedepunkte der Sauren enthalt). Die 
Valeriansaure- und Capronsaurefraktion ist zu polarisieren, um auf d-Valerian-
und d-Capronsaure zu priifen. Die einzeinen Fraktionen werden (evtl. nach 
nochmaliger Fraktionierung) mit Ammoniak iibersattigt und nach Entfernung 
des iiberschiissigen Ammoniaks durch Eindampfen in hinreichend konzentrierter 
Lasung fraktioniert mit Silbernitrat gefallt. Die einzelnen Fallungen werden Fi1s'l!u1bng !!lit 

•• • •• • 1 ermtrat. 
abflltnert, mIt Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Den ganzen Nteder-
schlag oder einen Teil trocknet man in einem gewogenen Porzellantiegel im 
Vakuumexsiccator bei 40-50° bis zum konstanten Gewicht, gliiht vorsichtig, 
wagt und berechnet den Prozentgehalt an Silber. Man erfahrt so, welche Sauren 
vorliegen. Ameisensaure enthalt 70,56%, Essigsaure 64,64%, Propionsaure 
59,63%, Buttersaure 55,35%, Valeriansaure 51,63%, Capronsaure 48,38% Silber. 

Reicht die Menge des Atherriickstandes fUr eine fraktionierte Destillation Fraktionierte FiUlung 

nicht aus, so lost man ihn in Wasser, macht lnit Ammoniak alkalisch, entfernt mit Silbernitrat. 

das iiberschiissige Ammoniak durch Eindampfen und fallt fraktioniert mit 
Silbernitrat. 

Fiir die Trennung und Bestimmung der einzelnen Fettsauren in einer Gesamtmenge der Tre~nung und Be· 
Fettsauren von nur etwa 0,05-0,3 g mit Hille der Silberfallung habenEdelstein und v. Csonka 3) ~~~'fnr:,'~~e!~~. 
genaue Vorschriften gegeben. 

*) Es ist zu beachten, daB bei der Wasserdampfdestiilation immer etwas Phosphorsaure in 
das Destillat geht. Urn das zu vermeiden, schaltet man zwischen Destillierkolben und Kiihler ein 
mit Glasperlen gefiilltes und im Wasserbad erwarmtes Kolbehen (Dampfwaseher) ein. S. dariiber 
Heuser4 ). 

1) Bioehem. Zeitsehr. Bd. 28, S. 504. 1910. 
2) S. dazu Me Caughey: Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd. 72, S. 140, 1911 u. 

Edelstein u. WeIde: desgl. Bd. 73, S. 152, 1911. 
3) Bioehem. Zeitsehr. Bd. 42, S. 372. 1912. 4) Chemiker-Zeit. Bd. 39, S. 57. 1915. 
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Weitere Trennungs· Weiter sind noch folgende Verfahren zur Trennung einzelner Sauren von-
verfahren. einander angegeben worden. 

Trennung der Ameisen- und Essigsaure von den iibrigen Fettsauren. Man 
sattigt die wasserige Losung der freien Sauren im Scheidetrichter mit reinem Chlorcalcium und 
trennt die wasserige Schicht, welche Ameisensaure und Essigsaure enthalt, von der oligen, welche 
die hoheren Fettsauren enthalt, abo Ist die Menge der Oltropfen sehr gering, so filtriert man sie 
durch ein mit Chlorcalciumlosung getranktes Papier. 

Trennung der Essig- von der Ameisensaure. Man kocht die Losung, welche beide 
Sauren enthalt, mit dem gleichen Volumen einer Losung von Kaliumchromat in verdiinnter Schwefel
saure (12 g Kaliumbichromat gelOst in einer Mischung von 30 ccm konz. Schwefelsaure und 100 ccm 
Wasser) 10 Minuten am RiickfluBkiihler. Die Ameisensaure wird zerstort, die unveranderte Essig
saure abdestilliert (Mac nai r 1). 

Trennung der Ameisen- und Essigsaure von der Buttersaure. Sie beruht darauf, 
daB buttersaures Chinin in Tetrachlorkohlenstoff viel leichter lOslich ist als ameisensaures und 
essigsaures Chinin (Phelps und Palmer 2). 

Trennung del' Ameisen-, Essig-, Propion- und Buttersaure voneinander. Der 
Riickstand der mit Bleioxyd eingeengten Fliissigkeit wird in kaltem Wasser gelOst und zum Kochen 
erhitzt, das ausgeschiedene basisch propionsaure Blei abfiltriert, das Filtrat nach Entfernung 
des Blei durch Schwefelsaure mit Zinkoxyd zur Trockne verdampft, der Riickstand nach zwei
stiindigem Trocknen bei 150 0 mit absolutem Alkohol behandelt. Dabei bleiben ameisensaures und 
schwefelsaures Zink ungelOst. Durch Destillation mit Phosphorsaure im Dampfstrome erhalt man 
die A meisensa ure. Die alkoholische Losung des essigsauren und buttersauren Zinks wird zur 
Trockne verdampft, der Riickstand mit Phosphorsaure versetzt und im ])ampfstrome destilliert. 
Die iibergegangenen Sauren (Essig- und Buttersaur.e) trennt man auf Grund der ver
schiedenen Loslichkeit ihrer Silbersalze oder auf andere Weise (Haberland 3). 

Trennung der Essig- von der Isovaleriansaure. Man kocht die im Vakuum getrock
neten Natriumsalze wenige Minuten am RiickfluBkiihler mit einer Mischung von 99,5% Aceton 
und 0,5% Wasser. Das isovaleriansaure Natrium geht in Losung, das essigsaure nicht (Chapman4). 

Trennung der Essig-, Butter- und Capronsaure voneinander. Bei der Destillation 
der wasserigen Losung dieser drei Sauren unter zeitweiligem Ersatz des verdunsteten Wassers 
geht zuerst Capronsaure, dann Buttersaure und zuletzt Essigsaure iiber (Fitz 5). 

Trennung der Essig- von der Buttersaure. Sie kann mit Hilfe der verschiedenen 
Loslichkeit ihrer Silbersalze geschehen, dann auch durch fraktionierte Destillation ihrer Amylester. 
Dazu kocht man die Silbersalze in einem Kolbchen mit 96proz. Alkohol und der etwa 10fachen 
Menge Amylchlorid 3/4 Stunde am RiickfluBkiihler und destilliert fraktioniert. Nachdem bis 1000 
Alkohol und iiberschiissiges Amylchlorid iibergegangen, destilliert zwischen 135 und 138 0 das 
Amylacetat, zwischen 175 und 177,5 0 das Amylbutyrat (Haberland 6). 

Trennung del' Capron-, Capryl- und Caprinsaure voneinander. Sie 
kann durch fraktionierte Krystallisation del' Barytsalze versucht werden. 

Trennung durch Destillation. Aciditatsbestimmungen der bei der Dampfdestillation 
eines Sauregemisches erhaltenen einzelnen Fraktionen zur Erkennung der vorhandenen Sauren zu 
benutzen, ist neuerdings wieder vonDyer7) empfohlen worden. Das Verfahren versagt aber, wenn 
es sich urn mehr als zwei Sauren handelt (Wolf und Telfer 8 ). 

Bestimmung der Bestimm ung der Ameisensaure. Eine abgemessene Menge des neutralisierten Destillates, 
Ameisensaure. welches nicht mehr als 0,5 g Ameisensaure im Liter enthalten solI, wird mit einigen Tropfen ver

diinnter Salzsaure schwach angesauert und mit einer Losung 9), welche in einem Liter 200 g Sublimat, 
300 g (ameisensaurefreies!) Natriumacetat und 80 g Kochsalz enthalt (diese Losung im Anfang nicht 
ganz klar, laBt sich aber nach 2 Tagen von einem farblosen Niederschlag klar abgieBen) in einem 
mit Steigrohr versehenen Kolben, del' in ein Wasserbad versenkt ist, wenigstens 2 Stunden gekocht. 
Das nach der Gleichung HCOOH + 2 HgCl2 = CO2 + 2 HCI + 2 HgCl gebildete Calomel filtriert 
man durch gewogenen GoochtiegeJ, wascht mit warmem Wasser, Alkohol und Ather, trocknet 
1 Stunde bei 95-100 0 und wagt. 1 g Calomel = 0,0977 g Ameisensaure. Siehe auch § 589. 

1) Ref. Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 27, S. 398. 1888. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 29, S. 199; ref. Chern. Zentralbl. 1917, II, S. 776. 
3) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 38, S. 223. 1899. 
4) The Analyst Bd. 24, S. 114; Ref. Chern. Zentralbl. 1899, I, S. 1298. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 11, 1, S. 46. 1878. 
6) Zeitschr. f. analyt. Chern. Bd. 38, S. 223. 1899. 
7) Journ. of bioI. chern. Bd. 28, S. 445; Chern. Zentralbl. 1917, I, S. 1143. 
8) Biochem. journ. Bd. 11, S. 197; Chem. ZentralbI. 1918, II, S. 56. 
9) Franzen u. Egger: Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd.83, S. 323. 1911. - Fincke: 

Biochem. Zeitschr. Bd. 51, S.253. 1913. - Auerbach u. Zeglin: Zeitschr. f. physik. Chern. 
Bd. 103, S. 161. 1923. 
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Abscheidung und Trennung der hoheren Fettsituren. 

81. Bei der Destillation wasseriger Fliissigkeiten mit Phosphorsaure geht 
von den hoherenFettsauren (§ 73ff) nur die Laurinsaure in geringer 
Menge iiber. Da diese Sauren aber in Wasser und verdiinnter Saure un- Abscheidung. 

loslich, in Ather leicht loslich sind, so lassen· sie sich be quem vom groBten 
Teile der mit Ihnen in tierischen Fliissigkeiten und Geweben zusammen 
auftretenden Stoffe trennen. Man extrahiert entweder, wenn man auf 
die freien Sauren untersuchen will, die hinreichend konzentrierten 
Fliissigkeiten, breiigen Massen oder fein pulverisierten, festen Stoffe mit 
Ather, laBt einige Zeit stehen und gieBt dann die Atherlosung ab, oder man 
fiigt, wenn man auf die an Basen gebundenen Sauren priifen will, 
zunachst verdiinnte Schwefelsaure zu der zu untersuchenden Masse und ex-
trahiert nun mit Ather usw. Die klare Atherlosung schiittelt man im Scheide-
trichter mit etwas Natronlauge, laBt die Lauge ab, schiittelt sie nochmals mit 
etwas Ather, urn Fett zu entfernen, und erwarmt auf dem Wasserbad zur Ent-
fernung des gelosten Athers. Jetzt leitet man Kohlensaure ein, dampft zur 
Trockne, extrahiert den Riickstand mit heiBem Alkohol, filtriert, dampft ein, 
lOst den Riickstand in heiBem Wasser und erhalt so eine wasserige Losung 
der Natriumsalze. 

Trennung der gesattigten und ungesattigten Sauren. Eine gewisse Trennung 
erreicht man durch Umkrystallisieren der freien Sauren aus Aceton, aus dem 
sich beim Erkalten die gesattigten Sauren abscheiden, wahrend die ungesattigten 
in Losung bleiben. Bessere Resultate geben die folgenden Verfahren, welche 
auf der verschiedenen Loslichkeit der Bleisalze beruhen. 

a) N ach Farnsteiner1). Man fallt die heiBe Losung der Natriumsalze T~ennung ~ach 
mit heWer Bleizuckerlosung, filtriert nach dem Abkiihlen die Bleisalze ab, j. arnstelner. 

wascht mit Wasser aus, spritzt den Niederschlag in den Kolben, in welchem 
die Fallung vorgenommen wurde, mit Wasser zuriick und bringt ihn durch 
Einstellung des Kolbens in ein siedendes Wasserbad zum Schmelzen. Nach 
AbgieBen des Wassers und vollstandiger Entfernung des anhangenden Wassers 
durch Abtupfen mit Filtrierpapier lost man den Niederschlag in warmem Benzol, 
laBt bei Zimmertemperatur eine Zeitlang stehen und kiihlt dann auf 8-120 abo 
Nach 2 Stunden wird abfiltriert und der Riickstand noch 2mal in derselben 
Weise mit Benzol behandelt. Man erhalt auf diese Weise einen in Benzol un-
loslichen Riickstand und 3 Benzollosungen, welche vereinigt werden, und hat 
eine wenn auch keineswegs quantitative Trennung der gesattigten Fett-
sauren (Palmitinsaure, Stearinsaure usw.), deren Bleisalze in kaltem Benzol 
unloslich sind, von den ungesattigten Fettsauren( Olsaure usw.), deren Bleisalze 
in kaltem Benzol loslich sind, erreicht. Der in Benzol unlosliche Riickstand 
(Bleisalze der gesattigten Fettsauren) wird in heiBem Benzol gelost und 
mit dem gleichen Volumen 10 proz. Salzsaure am RiickfluBkiihler bis zur volligen 
Zersetzung der Bleisalze gekocht. Die abgetrennte und mehrfach mit Wasser 
geschiittelte Benzollosung wird durch ein lockeres Wattefilter filtriert und das 
Benzol abdestilliert (gesattigte Fettsauren). Die vereinigten Benzollosungen 
(Bleisalze der ungesattigten Fettsauren) werden entsprechend behandelt 
(ungesattigte Fettsauren). 

b) Nach Varrentrapp. Statt mit Benzol kann man die Trennung der 1'vrennungtnaCh 
arren rupp. 

Fettsauren als Bleisalze in gesattigte und ungesattigte nach Varrentrapp mit 
Hilfe von Ather, in dem die Bleisalze der gesattigten Fettsauren unloslich, die 

1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBrn. Bd. 1, S. 390. 1898. - Jaeckle: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 36, S. 53. 1902. 
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der ungesattigten loslich sind, bewirken. Eine quantitative Trennung 
erreicht man aber auch mit diesem Verfahren nicht. Es empfiehlt 
sich, in diesem FaIle die atherische Losung der freien Fettsauren mit alkoholischer 
Bleiacetatlosung zu fallen und diese nur bis zum Aufhoren der Fallung zuzu
setzen, also nur die gesattigten Sauren in die Bleisalze zu verwandeln 
(Reid uschka und Steinruck1). Der Niederschlag, welcher sich rasch 
absetzt, ohne an der Wandung zu kleben, wird abfiltriert, gewaschen und mit 
20 proz. Salzsaure zerIegt, die atherische Losung der freien Sauren durch Schutteln 
mit Wasser von Salzsaure befreit und verdunstet: es hinterbleiben die g e
sattigten Fettsauren. Das atherisch-alkoholische Filtrat wird im Scheide
trichter mit Salzsaure zerIegt und nach Abtrennung der Salzsaure mit Wasser 
gewaschen. Nach Abdestillieren des Athers im Wasserstoffstrom hinterbleiben 
die ungesattigten Fettsauren. 

Andere Trennungs- Es sind noch eine ganze Reihe anderer Verfahren zur Trennung der ge-
verfahren. 

sattigten von den ungesattigten Sauren angegeben und empfohlen worden, ohne 
indessen bei Nachprufungen sich bewahrt zu haben. Es ist zur Zeit kein 
fur diese Zwecke brauchbares Verfahren bekannt. Da indessen in 
dem einen oder anderen FaIIe die eine oder andere Methode von Nutzen sein 
kann, so sollen sie hier wenn auch nicht genauer beschrieben, so doch kurz 
erwahnt werden. 

Nach Partheil und Ferie 2). Sie beruht darauf, daB die Lithiumsalze der hOheren gesat
tigten Fettsauren, speziell der Palmitin- und Stearinsaure, aber auch der Myristinsaure aus warmem 
50 proz. Alkohol mehr oder weniger volistandig ausfallen, wahrend die Lithiumsalze der ungesattigten 
Sauren und der Laurinsaure in Losung bleiben. S. dazu die Kritik von Farnsteiner3), Fahrion 4) 
Jacobson und Holmes 6). 

Nach Facchini und Dorta 6). Sie beruht darauf, daB Palmitin- und Stearinsaure in 1% 
petrolatherischer Losung bei gewohnlicher Temperatur nur wenig, bei Abkiihlen auf 0° oder eine 
noch niedrigere Temperatur kaum loslich sind, sich also beim AbkiihIen der warmen Losung ab
scheiden, wahrend Laurinsaure und die ungesattigten Fettsauren in Losung bleiben, ferner darauf, 
daB beim Abkiihlen ihrer I proz. Losung in 10% Wasser enthaltenden Aceton die Kalisalze, 
der hoheren gesattigten Fettsauren auskrystallisieren (und zwar stearinsaures Kali zuerst, spater 
palmitinsaures Kali), wahrend myristinsaures Kali und die Kalisalze der ungesattigten Sauren in 
Losung bleiben. 

N ach Falciola 7). Sie beruht auf der verschiedenen Loslichkeit der AmmoniUlnsalze in 
absolutem AlkohoI. Bei 0° losen sich in 100 ccm ammoniakalischem absolutem Alkohol je 0,1 g 
Stearat, 0,5 g Palmitat, 31 g Oleat und mehr als 35 g Linoleat. Man lost das Fettsauregemisch in 
wenig warmem Ather, Ieitet Ammoniak in die Losung, kiihlt ab, verjagt den Ather fast vollig und 
behandelt bei 0° mit der etwa vierfachen Menge ammoniakalischem AlkohoI, schiittelt, saugt ab 
und wascht mit moglichst wenig kaltem, absolutem AIkohoI. Aus dem Filtrat erhalt man durch 
Zersetzung mit Salzsaure die ungesattigten, aus dem Filterriickstand die gesattigten Fettsauren. 
Indessen andern sich die Loslichkeitsverhaltnisse der Ammonsalze der gesattigten Fettsauren 
durch die Gegenwart der ungesattigten, so daB die Resultate besser sind, wenn die ersteren 
iiberwiegen. 

Nach David8 ). Sie beruht darauf, daB in einem groBen UberschuB von wasserigem Am
moniak bei 14° die Ammoniumsalze der gesattigten Fettsauren ganz unloslich, die der ungesat
tigten loslich sind. 

1) Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 102, S. 244. 1921. 
2) Arch. d. Pharmazie Bd. 241, S. 545. 1903. 
3) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. Bd. 8, S. 129. 1904. 
4) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 17, 2, S. 1482. 1904. 
5) Journ. of bioI. chem. Bd. 25, S. 55. 1916. 
6) Boll. d. chim. e di farm. Bd. 49, S. 237; ref. Chern. Zentralbl. 1910, II, S. 597 u. Chern. Rev. 

f. Fett- u. Harzind. Bd. 19, S. 77; ref. Chern. ZentralbI. 1912, I, S. 1507. S. auch de Waele: 
Chern. Zentralbl. 1915, I, S. 509. 

7) Gazz. chim. ital. Bd. 40, 2, S. 217 u. 425; ref. Chem. Zentralbl. 1911, I, S. 382 u. 804. 
8) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 151, S. 756. 1910; Chern. 

Zentralbl. 1911, I, S. 41. 
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Nach Grlin und Jankol). Sie beruht darauf, daB die Siedepl,lnkte del' Ester einerseits 
del' gesattigten Fettsauren und andererseits del' Bromadditionsprodukte del' ungesattigten Fett
sauren so weit auseinander liegen, daB sich Gemische durch Destillation, am besten bei 2-4 mm, 
leicht trennen lassen. 

Trennung der gesattigten Fettsauren voneinander. Dber die Beimengung 
von ungesattigten Fettsauren erhalt man AufschluB durch die Bestimmung 
der Jodzahl (§ 93). Gesattigte Fettsauren addieren kein Jod. Anhaltspunkte 
fUr die Feststellung der vorliegenden Sauren geben weiter Schmelzpunkt 
und Titration. Zur Prufung desSchmelzpunktes erwarmt man zumSchmelzen, 
saugt etwas von dem 01 in ein Capillarrohr, laBt es wieder fest werden und ver
fahrt nach § 24. Man ermittle auBer dem Schmelzpunkt auch den Erstarrungs
punkt und vergleiche die erhaltenen Zahlen mit den in der Tabelle (§ 64) auf
gefuhrten. Die Titration wird mit einer abgewogenen Menge in alkoholischer 
Losung unter Benutzung von Phenolphthalein mit n/1o-Lauge ausgefiihrt. 1 g 
Stearinsaure verbraucht 35,17 cern, 1 g Palmitinsaure 39,06ccm, 1 g Myristinsaure 
43,82 cern, 1 g Laurinsaure 49,95 cern n/IO-Lauge. 

DaB eine einheitliche Saure vorliegt, ist erst dann nachgewiesen, wenn 
Schmelzpunkt und Titrationswert fur eine und dieselbe Saure stimmen und 
nach dem Umkrystallisieren wieder dieselben Werte erhalten werden. Das 
Umkrystallisieren darf nicht aus Alkohol geschehen wegen der leichten Ester
bildung, sondern etwa aus Aceton. Uber die Verwendbarkeit des Pyridin zur 
Erkennung der Einheitlichkeit hochmolekularer Fettsauren siehe B rig lund 
Fuchs 2). 

Liegt ein Gemenge vor, so kann man eine Trennung auf eine der folgenden 
Weisen versuchen: 

a) Fraktionierte Fallung. Man lost (es genugen schon 1-2g) in heiBem Trennuug durch 

Alkohol, fUgt zur Sattigung der Sauren hinreichende Losung von kohlensaurem Wl~~~g~ierte 
Natron hinzu und dampft auf dem Wasserbade zur Trockne ab, erhitzt noch im 
Luftbade auf 130 0, extrahiert dann den feingepulverten Ruckstand mit kochendem 
absoluten Alkohol und filtriert heiB. Diese Losung der Natronsalze wird nun 
fraktioniert gefallt; man erhitzt sie zu dem Zwecke wieder auf dem Wasser-
bade bis nahe zum Sieden, fugt dann zunachst 1-2 Tropfen Losung von Chi or- mit Barium

barium oder von essigsaurem Baryt hinzu, filtriert schnell, erhitzt das sal zen 

Filtrat wieder zum Sieden, fugt eine neue kleine Portion Barytsalzlosung hinzu 
und filtriert heiB durch ein anderes Filterchen und fahrt in dieser Weise fort, bis 
ein neuer Zusatz von Barytsalz zur alkoholischen Losung keinen weiteren Nieder-
schlag gibt. Der erste Barytniederschlag kann etwas kohlensauren Baryt ent-
halten; die iibrigen Niederschlage untersucht man nach dem Waschen mit 
warmem Alkohol und Trocknen bei 120°, indem man eine gewogene Menge ver-
ascht, die Asche in Salzsaure lost, mit Schwefelsaure fallt und aus dem nach 
§ 550,a abfiltrierten, getrockneten und gewogenem Bariumsulfat den Barium-
gehalt berechnet. Es enthalten palmitinsaurer Baryt 21,21 % Barium, stearin-
saurer Baryt 19,52% Barium. 

ZweckmaBiger ist es offenbar, zur Analyse an Stelle der Bariumsalze nach 
Jaeckle 3) die Silbersalze zu benutzen. Sie sind leichter rein und frei von 
basischen und sauren Salzen darzustellen, unterliegen weniger der hydrolytischen 
Zersetzung beim Auswaschen und lassen sich auch bequemer analysieren. Man 
stellt zu diesem Zwecke aus den einzelnen Fraktionen der Bariumsalze die 
freie Saure her, lost einige Dezigramm in uberschussigem weingeistigen Ammoniak 

1) Chern. Zentralbl. 1921, IV, S. 1239_ 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 119, S. 298.1922. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 36, S. 53. 1902 .. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 6 
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und setzt eine hinreichende Menge etwa 5 proz. weingeistiger ammoniakalischer 
SilbernitratlOsung hinzu. Nachdem eine etwa eintretende Abscheidung durch Am
moniakzusatz wieder in Losung gebracht ist, wird die FIiissigkeit jetzt in so viel 
Wasser eingegossen oder so weit verdiinnt, bis die iiber dem beim Umriihren sich 
rasch zusammenballenden Niederschlag stehende Fliissigkeit auf weiteren Wasser
zusatz ganz klar bleibt. Der Niederschlag wird abfiltriert und bis zur Chlorfreiheit 
ausgewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator bei 40-50° unter 
LichtabschluB wird eine gewogene Menge im Porzellantiegel vorsichtig verbrannt 
und das Silber gewogen. Palmitinsaures Silber enthalt 29,72% Ag, stearin
saures Silber 27,59% Ag. 

mit Magnesium· Statt mit Bariumsalzen kann man die fraktionierte Fallung auch mit 
acetat. 

Mag n e s i u mac eta t in alkoholischer Losung vornehmen. 
Eine Abtrennung chemischer Individuen mittels dieser zuerst von Heintz 

angegebenen frf'ktionierten Fallung mit Barium- oder Magnesiumsalzen, welche 
darauf beruht, daB sich zuerst die Salze der kohlenstoffreicheren, dann die der 
kohlenstoffarmeren Sauren abscheiden, ist. sehr schwierig, wenn es sich um 
ein Gemenge von mehr als 2 Sauren handelt (wenn also auBer Palmitin- und 
Stearinsaure auch noch Myristin- und Laurin- und andere hohere Fettsauren 
zugegen sind) und erfordert eine nicht zu kleine Menge Ausgangsmaterial. Eine 
Isolierung einer einheitlichen Saure ist erst dann als erreicht anzusehen, wenn 
Barium- oder Silbergehalt einer Fraktion und der Schmelzpunkt und Titrations
wert der aus dieser Fraktion isolierten Saure auf eine bestimmte Saure deuten, 
und der Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Aceton unver
andert bleibt (vgl. dazu Holde!). 

Trennung durch b) Fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck. S. dar-
fraktionierte .. . 
ile"tiJIation. uber Krafft und WeIla nd t2). 

Siedepunkt der Laurinsaure bei 15 mm 176°, iill Vakuum 102°, 
" Myristinsaure " 15 " 196,5°,,, 121-122°, 
" PaImitinsaure " 15 " 215°, " 138-139°, 
"Stearinsaure " 15 " 232,5°,,, 154,5-1555°. 

Doch fanden Kreis und Hafner3), daB ein Gemisch gleicher Teile Palmitin
und Stearinsaure mittels Vakuumdestillation nicht zu trennen war. 

Auch die Trennung der Fettsauren in Form ihrer Ester durch Vakuum
destillation ist empfohlen worden (s. Krafft 4), Hallero), Levene und Rolf G). 

Abtrennung der c) Abtrenn ung der Stearinsaure nach Hehner und MitcheIl 7). 

stearinsaure. Sie beruht auf der Schwerloslichkeit dieser Saure und der leichteren Loslichkeit 
der kohlenstoffarmeren Fettsauren in Alkohol bei 0°. Man wagt 0,5-1 g eines 
Fettsauregemisches (das aber keine kohlenstoffreicheren Fettsauren enthalten 
dad) in einem Kolben von 150 ccm und bekanntem Gewicht ab, fiigt 100 cern 
bei 0° mit Stearinsaure gesattigtem Alkohol hinzu, schlieBt den Kolben, erwarmt 
gelinde, bis alles gelost ist, laBt iiber Nacht bei 0 ° stehen, saugt die Mutterlauge 
ab, waseht die im Kolben verbleibenden Krystalle mit eiskaltem bei 0 ° mit 
Stearinsaure gesattigtem Alkohol aus, troeknet sehlieBlieh bei 100 ° und wagt. 
Dber die Einzelheiten dieses auch von anderer Seite (Kreis und Hafller R), 

Heid uschka, und Burger9 ) empfohlenen Verfahrens s. die Originalarbeiten. 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 38, 1, S. 1247. 1905. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 29, 2, S. 1324. 1896. 3) desgl. Bd. 36, 2, S. 2769. 1903. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 36, 4, S. 4339. 1903. 
5) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 143, S. 657 u. 803. 1906. 

Bd. 144, S. 462. 1907; Bd. 146, S. 259. 1908. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 46, S. 202. 1921. 7) desgl. Bd. 39, S. 176. 1900. 
8) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. GenuBm. Bd. 6, S. 22. 1903. 
9) Chern. ZentraIbl. 1913, I, S. 1632. 
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Trennung der ungesattigten Fettsauren voneinander. Die Jodzahl gibt 
einen gewissen AufschluB iiber die Natur der Sauren. 1st sie h6her als 90, so 
sind vermutlich auBer der Olsaure noch eine oder mehrere starker ungesattigte 
Sauren vorhanden. Eine sicher zum Ziel fiihrende Methode der Trennung der 
einzelnen ungesattigten Sauren ist nicht bekannt. Der Nachweis griindet sich 
auf Herstellung der Bromderivate und der durch Oxydation entstehenden Oxy
sauren und deren Trennung und Charakterisierung. 

Folgendes mag als Anhaltspunkt fiir die Untersuchung dienen: 
1. Eine Abtrennung von Olsaure aus einem Gemisch, welches reich an Olsaure ist, llI,Bt 

sich bewirken auf Grund der sehr geringen Loslichkeit des olsauren Baryts in kaltem alkohol
haltigen Benzol, welches in der Warme dieses Salz lost. Man lOst die Bariumsalze in der Warme 
in 5% 95 proz. Alkohol enthaltendem Benzol, beim Abkiihlen und llingeren Stehen scheidet sich 
olsaures Barium ab, wahrend die anderen Bariumsalze in Losung bleiben. Nach mehrfachem Um
krystallisieren aus demselben Losungsmittel stellt man durch Schiitteln mit Salzsaure und Ather 
und Verdunsten des abgeschiedenen Athers die freie Saure dar (Farnsteiner1). 

2. Zur Isolierung der Linolensaure kann die Unloslichkeit ihres Hexabromids in Eisessig, 
in dem die Bromide der Olsaure und Linolsaure lOslich sind, dienen, zur Isolierung der Linol
sa ure die geringe LOslichkeit ihres Tetrabromids in kaltem Petrolather, aus dessen heiBer Liisung 
es sich abscheidet, wahrend das Olsaurebromid in Losung bleibt. Zur Identifizierung dient der 
Schmelzpunkt und die Bestimmung des Molekulargewichts durch Titration der alkoholischen 
Losung mit Phenolphthalein als Indicator. . 

MoJekulargewicht des Olsauredibromid. . . 442 
" Linolsauretetrabromid 600 
" Linolensaurehexabromid 758 

Das Tetrabromid ist in Ather leicht loslich, das Hexabromid sehr schwer. 
Naheres bei Farnsteiner 1), Heiduschka und Steinruck2), Levene 3). 

3. Zur Trennung von Olsaure, Lino!- und Linolensaure empfiehlt Erdmann 4 ) 

die verschiedene Loslichkeit der Z ink sal zein AlkohoI. Am leichtesten lOslich ist das o<-linolen
saure Zink, bedeutend schwerer das linolsaure und auBerst schwierig das olsaure Zink. 

4. Man oxydiert das Sauregemenge mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung und sucht 
die einzelnen Oxydationsprodukte (Dioxystearinsaure usw.) zu isolieren und zu identifizieren. 
Fiir die Isolierung benutzt man die Unloslichkeit der Bariumsalze der Oxydationsprodukte der 
OJ- und Linolsaure auch in heiLlem Wasser (wahrend die Bariumsalze der Oxydationsprodukte der 
Linolensaure in Losung gehen). 

Naheres s. bei Hazura in den S. 74 FuBnote 2 zitierten Arbeiten, auch bei Fahrion 5), 

Heiduschka und Steinruck 6). 

Oxyfettsauren. 

82. Milchsaure C3Hfl03 • Von den 2 strukturisomeren Oxypropionsauren, CH, 

der Athylenmilchsaure (Hydracrylsaure) und der Athylidenmilchsaure bH(Om 
kommt nur die letztere in den Organismen vor. Von ihren 3 Modifikationen 600H 

(d-, 1- und d,l-Milchsaure) findet sich 
died,I-Milchsaure ("Garungsmilchsaure") haufig, wenn nichtkonstant, im Vorkommen. 

Magen- undDarminhalt von Menschen und Saugetieren, nach Heintz7) auch in 
den Muskeln (neben d-Milchsaure), in den Muskeln vom TintenfiRch, Schnecke, 
Regenwurm, Seewalze 8), in Pflanzen, z. B. Himbeerblattern (Franzen u. Stern 9). 
Sie entsteht beim Erhitzen von Rohr-, Milch-, Frucht- und Traubenzucker, Man- Bildung. 

nose, Galaktose mit maBig verdiinnter Alkalilauge und vor aHem bei der sog. 
Milchsauregarung, welche Kohlenhydrate durch ein in bestimmten Mikroorga-

1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. Bd. 2, S. 1. 1899 u. Bd. 6, S. 161. 1903. 
2) Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. lO2, S. 248. 1921. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 51, S. 287 u. 507. 1922 u. Bd. 54, S. 98. 1922. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 74, S. 179. 1911. 
5) Chemiker-Zeit. Bd.17, S.6lO. 1893. 6) Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 102, S. 246.1921. 
7) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 157, S. 320. 1871.· Vgl. auch Siegfried: Ber. d. Dtsch. Chern. 

Ges. Bd.22, S. 2711. 1889. 
8) Literatur bei Ackermann u.·Mitarb., Zeitschr. f. BioI. Bd. 80, S. 155 u. 163. 1924. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 115, S. 270. 1921 u. Bd. 121, S. 195. 1922. 

6* 
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nismen enthaltenes und yom Leben dieser Mikroorganismen unabhangiges Fer
ment (Buchnerund Meisenhei mer 1) erfahren. So bildet sie sich bei demSauer
werden der Milch aus Milchzucker, bei der Garung des Sauerkohls, der Gurke 
usw. In der sauren Milch kommt auch haufig d-Milchaure oder auch ein Gemisch 
beider vor. Sie fand sich auch in der autolysierten Leber (neb en d-Milchsaure) 
(Magnus-Levy 2), Saiki3). 

Vorkommen. Die d - Mil c h s a u r e ("Fleischmilchsaure" oder "Paramilchsaure") findet sich 
yH, in den Muskeln (bei deren Arbeitsleistung sie aus Zucker entsteht), also auch 

H-~-OH im Fleischextrakt und in den verschiedensten Organen, auch im Gehirn. Die 
COOH Angabe, daB die Gehirnmilchsaure d,l-Milchsaure sei, hat sich nicht bestatigt 

(Th udich u m 4), Mori ya5). Sie ist in Galle, Blut, Perikardialfliissigkeit, Humor 
aqueus, Darminhalt nachgewiesen. 1m Harn kommt sie normalerweise nicht 
vor, wird aber gefunden bei akuter gelber Leberatrophie und Phosphorvergiftung, 
zuweilen bei Lebercirrhose, ferner in solchen Zustanden, die mit Respirations
storungen einhergehen, z. B. starken korperIichen Anstrengungen, nach epilep
tischen Anfallen, bei Eklampsie, kurz vor dem Tode bei verschiedenen Krank
heiten. Aus pathologischen Transsudaten wird sie oft reichlich gewonnen. Die 
bei Osteomalacie in den Knochen, beim Puerperalfieber im SchweiB gefundene 
Milchsaure ist wahrscheinlich gieichfalls d-Milchsaure. Sie entsteht bei der 
Autolyse und Bebriitung der Hiihnereier (Ann0 6). 

Die I-Milchsaure ist bisher im Korper nicht gefunden worden. 
Bildung. Beide aktiven Modifikationen entstehen durch die Einwirkung bestimmter 

Bakterien auf Kohlenhydrate. l-Milchsaure wurde zuerst von Blachstein 7) 
durch Einwirkung eines aus Wasser g~ziichteten Bacillus auf Rohrzucker er
halten, sie biidet sich auch bei der Zersetzung von Zucker durch Typhusbacillen, 
Choleravibrionen usw. Andere Bakterien, z. B. ein regelmaBig in saurer Milch 
vorkommendes, erzeugen d-Milchsaure. 

Darstellung der Synthetisch erhiUt man die d,l-Milchsaure aus Aldehyd, Blausaure und Salzsiiure, durch Ein-
inaktiven 
Siure. wirkung von salpetriger Saure auf d,l-Alanin, durch Behandlung von cx-Jodpropionsaure mit Silber-

oxyd und auf andere Weise. 
Zur Darstellung groBerer Mengen der d,l-Milchsaure versetzt man Rohrzuckerlosung mit 

saurer Milch und Zinkoxyd und liiBt unter ofterem Umriihren bei warmer Temperatur einige Zeit 
stehen. Die abgesetzten Krusten von milchsaurem Zink werden in heiBem Wasser gelost. Die 
Losung wird filtriert, noch heiB mit Schwefelwasserstoff behandelt, vom ausgeschiedenen Schwefel
zink abfiltriert und auf dem Wasserbade verdunstet. Dem sirupartigen Riickstande entzieht man 
durch Schiitteln mit Ather die freie Milchsaure, welche nach dem Verdunsten des Athers zuriickbleibt. 

Isolierung. Zur moglichst vollstandigen Isolierung der Milchsaure aus Mus k e 1 n , Gall e , 
s e r 0 sen F 1 ii s s i g k e it e n usw. dient das foigende Verfahren. Das Fleisch wird 
zerkleinert, mit kaitem Wasser mehrmais extrahiert, abkoliert und ausgepreBt, 
das Extrakt oder die sonst zur Darstellung benutzte und wenn notig vorher 
mit verdiinnter Schwefeisaure schwach angesauerte Fliissigkeit durch Kochen 
und Filtration von EiweiBstoffen befreit und zuletzt auf dem Wasserbad bei 
niedriger Temperatur oder im Vakuum zum diinnen Sirup eingedampft. Den 
Sirup mischt man mit absolutem Alkohol, ~iigt allmahlich mehr Alkohol hinzu 
bis mindestens zum lOfachen Volumen des Sirup, riihrt gut um, laBt kurze 
Zeit stehen und gieBt dann abo Der Riickstand wird in wenig Wasser wieder 
gelost und abermals mit Alkohol in gleicher Weise behandelt. Von den abge-

1) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 349, S. 125. 1906. 
2) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 261. 1902. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 7, S. 17. 1909/10. 
4) Grundziige der anat. u. klin. Chemie. Berlin 1886. S. 183. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 43, S. 397. 1904/05. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 80, S. 237. 1912. 
7) Monatshefte f. Chern. Bd. 11, S. 545. 1890. 
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gossenen und filtrierten alkoholischen Ausziigen wird der Alkohol abdestilliert 
und der diinne sirupose Riickstand auf dem Wasserbad bei maBiger Warme 
zur Entfernung des Alkohols digeriert. Der Riickstand wird in wenig Wasser 
gelost, mit I/1n Vol. 50proz. H 2S04 versetzt und 24 Stun den im Lindschen 
Apparat mit Ather extrahiert. Der Ather wird filtriert und nach Zusatz von 
Wasser verdunstet, die wasserige Losung nach Zusatz von reinem Bleicarbonat 
(das Bleicarbonat ist durch wiederholtes Behandeln mit heiBem Wasser von 
wasserloslichen Verunreinigungen vorher zu befreien) auf dem Wasserbad 
eingedampft. Der Riickstand wird wieder in Wasser aufgenommen, filtriert, 
das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit und, nach Entfernung des 
Schwe£elwasserstoffs durch einen Luftstrom, mit reinem Zinkcarbonat (das 
Handelspraparat ist in gleicher Weise zu reinigen wie das Bleicarbonat) einige 
Zeit gekocht. Man filtriert, wascht mit heiBem Wasser aus, dampft auf dem 
Wasserbad ein und laBt zur Krystallisation stehen; durch Zusatz von etwas 
Alkohol zur Mutterlauge und Stehenlassen werden weitere Krystalle erhalten. 
Aus der heiBen wasserigen Losung des Zinksalzes kann durch Schwefelwasser
stoff das Zink als Sulfid ausgefallt und nach Filtration und Verdampfen auf 
dem Wasserbad zum Sirup die Milchsaure erhalten werden. 

Aus der d,l-Milchsaure lassen sich die aktiven Sauren herstellen durch Darstellung 

fraktionierte Krystallisation des Strychninsalzes, indem das d-milchsaure ~:~r~~~iven 
Strychnin leichter loslich ist als das l-milchsaure Salz (Purdie und WalkerI), 
fraktionierte Krystallisation des Morphinsalzes (das d-Salz ist sehr leicht loslich 
in Wasser, wahrend das l-Salz aus verdiinnten Losungen krystallisiert) (Irvine 2 ), 

Herzog und Slansky3), mit Hilfe der Chininsalze (Jung£leisch4) oder auch 
durch Eintragen einer kleinen Spur krystallisierten d- oder I-Zinkammonium-
lactats in eine konzentrierte, durch Abkiihlen iibersattigte wasserige Losung 
des d,l-Doppelsalzes. Es scheidet sich dann das Doppelsalz der entsprechenden 
aktiven Saure ab (Purdie 5 ). Manche Mikroorganismen assimilieren in einer 
Nahrl6sung, welche d,l-Milchsaure enthalt, die eine Komponente schneller 
als die andere, so z. B. Penicillium glaucum, die l-Saure schneller als die d-Saure, 
so daB auf diese ·Weise auch aus der d,l-Saure aktive erhalten werden kann 
(Lewkowitsch 6 ). Cholerabacillen verhalten sich umgekehrt. 

Die inaktive und die aktiven Milchsauren stellen sirupose Fliissigkeiten Eigenschaften 

dar. Die kaufliche, durch Destillation im Vakuum gereinigte Garungsmilchsaure der Siiuren. 

krystallisiert bei starker Kalte (Krafft und Dyes 7). Auch reine d- und I-Milch-
saure kann zur Krystallisation gebracht werden. Sie mischen sich in allen Ver
haltnissen mit Wasser, Alkohol, Ather, besitzen stark saure Reaktion und rein sauren 
Geschmack, verfliichtigen sich beim Kochen ihrer Losungen nicht unerheblich 
mit den Wasserdampfen und bilden mit Metallen wohlcharakterisierte neutrale 
BaIze. Durch langeres Erhitzen, auch schon bei langem Stehen iiber Schwefel-
saure bei gewohnlicher Temperatur, verlieren sie allmahlich Wasser, indem sich 
Anhydride bilden. Langere Zeit auf 150° in trockenem Luftstrom erhitzt, 
gehen sie in Lactid C6H s04 (Fp. 124,5°, Kp.255°) iiber, welches in Nadeln 
krystallisiert und beim Kochen mit Wasser und kohlensaurem Zink in d,l-Milch-
saure iibergefiihrt wird. Man kann also auf dies em von Strecker gefundenen 
Wege aktive Milchsaure in inaktive umwandeln. 

1) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 61, S. 754. 1892. 
2) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 89, 1, S. 935. 1906. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 73, S. 240. 1911. 
4) Cpt. rend. hebdorn. des seances de l'acad. des sciences Bd. 139, S. 56. 1904. 
5) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 63, S. 1143. 1893. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 16, 2, S. 2720. 1883. 
7) Ber. <iI. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 28, 3, S. 2589. 1895. 
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Eigenschaften Die Alkalisalze sind leicht loslich in Wasser. Kali - und N atronsalze krystalli-
der Salze.. • ht D' L' h' 1 kr 11' . h h" f . b' Li-Salze. Sleren mc. Ie 1 t IOn sa ze ysta lSleren se r sc on, wasser rel; elm 

Eindampfen ihrer wasserigen Losung scheiden sie sich unter eigentiimlichem 
Spritzeln krystallinisch aus, beim langsamen Erkalten in groBen cholesterin-

Ba-, Pb-Salze. artigen Krystallen (F. Hoppe - Seyler und Arakil). Die Baryt- und Blei
salze, welche nicht krystallisieren, sind leichtloslich und konnen deshalb zur 
Trennung von den meisten anderen organischen Sauren benutzt werden. Das 
Bariumsalz ist in 80-83proz. Alkohol loslich (zur Trennung von Bernstein
saure geeignet, dessen Bariumsalz fast unloslich ist); Die Zink- und Calcium
verbindungen sind hauptsachlich untersucht und von besonderer Wichtigkeit, 
weil auf ihrer Verschiedenheit die Unterscheidung der aktiven und inaktiven 

Zn-Salze. Sauren VOl' allem beruht. Das Zinksalz der d,l-Milchsaure krystallisiert mit 
18,16% H 20 und entspricht dann der Formel (CaH50a)2Zn + 3 H 20. 1 Tl. lost 
sich bei 15° in 53 Tl. Wasser, in Alkohol ist es unloslich. Das Zinksalz der 
aktiven Sauren (CaH50a)2Zn + 2 H 20 enthalt nur 12,89% H 20. 1 Tl. lost sich 
in 17,5 Tl. Wasser oder 1109 Tl. Alkohol bei 14-15°. Beide verlieren das 

Ca-Salze. Krystallwasser bei 110°. Das Kalksalz der d,l-Saure (CaH503)2Ca + 5 H 20 ist 
gleichfalls verschieden durch Krystallwassergehalt und Loslichkeit vom Kalk
salz der aktiven Sauren (CaH50a)2Ca + 4 H 20, aber beide krystallisieren in 

Zinkammoniumsalz. blumenkohlahnlichen Kugeln von feinen mikroskopischen Nadeln. Das Zink
ammoniumsalz der d,l-Saure (CaH50ahZnNH4 + 3 H 20 ist wenig bestandig, 
das entsprechende Salz der aktiven Sauren (C3H50a)aZnNH4 + 2 H 20 krystalli
siert in kurzen Prismen, ist luftbestandig und in 3-4 Tl. kaltem Wasser loslich 

Chininsalze. (Purdie). Chinin-d,l-lactat (Fp.165,5°) lost sich in Tetrachlorkohlenstoff 
1 : 14000, Chinin -d -lactat (Fp. 175°) 1 : 9000, so daB man Milchsaure als Chinin
salz (iiber das Bariumsalz hergestellt) von Propionsaure und Buttersaure trennen 
kann, deren Chininsalze viel leichter in CC14 sind (Phelps und Palmer 2). Ein 
in Wasser unlosliches komplexes Natriumferrisalz [Fe (CaH40 a)2] Na + 2 H 20, das 
unter Umstanden zur Ausscheidung der Milchsaure dienen kann, ist von Hof
m ann 3) beschrieben worden. Wasserige Losungen der Milchsaure und ihrer 

Eisensalze. Salze farben eine kaum gefarbte verdiinnte wasserige EisenchloridlOsung gelb, 
ebenso eine wasserige Phenollosung, die durch Zusatz von etwas Eisenchlorid 
violett gefarbt ist (Uffelmannsche Reaktion). Athylester, Fliissigkeiten 

Ester. (d,l-Ester, Kp'760 154,5°, d-Ester, KP'a6 69-70°), konnen zur Isolierung benutzt 
werden. 

Optische Eigen
schaften. 

Die d- und I-Milchsaurezeigen nur schwache Drehung, die spezifische Drehung 
in Wasser steigt mit zunehmender Konzentration (J. Wislicen us4 ). Krystalli
sierte d-Saure (1,5%) [tX]\'( = + 2,61°, krystallisierte l-Saure (1,2%) 
[tX]2~1= - 2,26° (Jungfleisch und Godchot5). Anwesenheit von Am
moniummolybdat bewirkt erhebliche Steigerung der Drehung (Herzog und 
Slansky6). Die Salze der d-Saure drehen links, die del' l-Saure rechts, und 
zwar bei gleicher Konzentration gleichstark, die spezifische Drehung steigt mit 
abnehmender Konzentration. Hoppe - Seyler und Araki fanden fiir d-milch
saures Zink bei einem Prozentgehalt von 4,18 [tX]D = - 7,55°, bei einem Prozent
gehalt von 9,08 [tX]D = - 6,56°. Die Lithionsalze zeigen die relativ starkste 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 20, S. 365. 1895. 
2) Journ. americ. chern. soc. Bd. 39, S. 136; ref. Chern. Zentralbl. 1917, I, S. lO32. 
3) Ber. d. dtsch. Chern. Ges. Bd. 53, 2, S. 2224. 1920. 
4) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 167, S. 302. 1873. 
5) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 140, S. 719. 1905 u. Bd. 142, 

S. 515. 1906. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 73, S. 240. 1911. 
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spezifische Drehung. Fiir 5,0-11,6proz. Losungen betrug [a]D = - 11,7-13,10. 
Weitere Angaben iiber die spezifische Drehung der freien Saure, der Zink-, 
Kalk-, Lithion- und anderer Salze s. bei Hoppe - Seyler und Araki und bei 
Purdie und WalkerI). Eine Zusammenstellung der gefundenen Werte findet 
sich bei Landolt2). 

Beim Erhitzen mit mal3ig verdiinnter Schwefelsaure in zugeschmolzenem Umwandlnngen. 

Rohr auf 140 0 zerfallt Milchsaure in Aldehyd und Ameisensaure, bei der 
Oxydation mit Permanganat entstehen Acetaldehyd, Essigsaure, Oxalsaure 
und CO2 , bei der Oxydation des Ammoniumsalzes mit Wasserstoffhyperoxyd 
entsteht Acetaldehyd, Ameisensaur~, Essigsaure (D a kin 3), bei der Einwir
kung von Sonnenlicht auf ihre wasserige Losung Acetaldehyd, CO2 und Brenz
traubensaure (Ganassini4), durch bestimmte Bakterien Brenztraubensaure 
(Maze 5). 

Der N ach weis der Milchsauren, welcher nur nach vorangegangener Isolie- Nachweis. 

rung moglich ist, griindet sich hauptsachlich auf die besprochenen Eigenschaften 
der Salze, namentlich der Zink- und Lithiumsalze, auf die Bildung von Acet
aldehyd beim Erwarmen mit Permanganat, ferner auf die Umwandlung in 
Aldehyd und Ameisensaure. Es ist durchaus unzulassig, lediglich aus der Krystall-
form der Zinksalze oder aus dem positiven Ausfall der Uffelmannschen 
Reaktion auf Milchsaure zu schlieBen. Milchsaure gibt die "Jodoformreaktion" 
(Neuberg 6). 

Reaktion von Hopkins und Fletcher7). Sie scheint fiir physiologisches 
Material spezifisch zu sein, so daB ihr positiver Ausfall wohl als beweisend fUr 
Milehsaure angesehen werden darf; aus einem negativen darf aber nicht auf 
ihre Abwesenheit geschlossen werden. Wenn Ather fiir die Extraktion ver
wendet werden soIl, so muB er zuerst gut mit \Vasser gewaschen werden. 

Man bringt zu ungefahr 5 ccm konzentrierter Schwefelsaure in einem 
Reagensglas einen Tropfen einer gesattigten Kupfersulfatlosung und darauf 
einige Tropfen der zu priifenden, am besten alkoholischen Losung, schiittelt 
und stellt die Probe 1-2 Minuten in ein stark siedendes Wasser enthaltendes 
Becherglas. Darauf wird das Reagensglas unter der Wasserleitung abgekiihlt 
und nach Zufiigen von 2 oder 3 Tropfen einer sehr verdiinnten alkoholischen 
Losung von Tiophen (10-20 Tropfen in 100 ccm) in das kochende Wasser 
zuriickgebracht. Bei Anwesenheit von Milchsaure wird die Fliissigkeit schnell 
sherryrot. Die Farbe ist nur dann bestandig, wenn das Reagensglas sofort 
nach ihrem Auftreten abgekiihlt wird. 

Reaktion von Herzog 8). Die auf Milchsaure zu priifende Fliissigkeit 
wird mit Silbercarbonat neutralisiert, eingedampft und das ausgeschiedene 
Silbersalz in einem Reagensglas mit etwas alkoholischer Jodlosung erhitzt. Die 
Reaktionsprodukte (Acetaldehyd und Kohlensaure) leitet man durch ein Knie
rohr in ein zweites Reagensglas, in dem sich eine Spur Wasser befindet. Man 
weist den Aldehyd nach mit wenig Nitroprussidnatrium und etwas Piperidin: 
Es entsteht cine blauc Farbung, dic auf Zusatz von 1 Tropfen Natronlauge 
violett, rot und gelb wird. 

1) Journ. of the chern. soc. Bd. 67, S. 616. 1896. 
2) Das optische Drehungsverrnogen organischer Substanzen. 2. Auf I. Braunschwcig 1898, 

S.469. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 4, S. 91. 1908. 
4) Chern. ZentralbI. 1910, I, S. 729. 
5) Cpt. rend. de la soc. de bioI. Bd. 81, S. 1150; ref. Chern. Zentralbl. 1919, I, S.960. 
6) Biochern. Zeitschr. Bd. 43, S. 500. 1912. 
7) Journ. of physioI. Bd. 35, S. 308. 1907. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 60, S. 135. 1909. 
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Eine weitere Reaktion, mit der man noch 0,19 g 1\filchsaure nachweisen 
kann und die auf der Bildung der Benzylidenverbindung ihres Hydrazides 
beruht, ist von Franzen und Stern 1) angegeben worden. 

Uber Nachweis und Bestimmung in Harn s. § 611, serosen Fliissig
keiten s. § 657 u. § 708, Organen s. § 748 u. § 749. 

Vorkommen. 83. ~-Oxybuttersaure C4Hs0 3• Die I-P-Oxybuttersaure findet sich bei 
?R, schweren Fallen von Diabetes im Harn (Kiilz2), Minkowski2) (selten mehr 
CR(OR) wie 1%), ist aber auch bei verschiedenen anderen Krankheiten wie Masern, 
bR2 Scharlach, Diphtherie, Skorbut, ferner bei unzureichender Ernahrung zuweilen 
booR im Harn gefunden, stets in Begleitung yon Acetessigsaure. Hugounenq3) 

wies sie im Blut eines Diabetikers nach, Magn us - Levy4) u. a.S) in Blut und 
Organen im Koma gestorbener Diabetiker. Nach Sassa 6) findet sie sich normaler-
weise in den Organen. , 

Darstellnng, Die synthetisch durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Acetessigester 
(Wislicen us') erhaltene P-Oxybuttersaure ist inaktiv. Mit Hille der Strychnin
salze kann man aus ihr die 1- und d-Saure gewinnen (Mc Kenzie S). 

Isolierung Zur Darstellung aus Harn verfahrt man nach einer der folgenden Vor-
aus Harn. h if sc r ten: 

1. Nach E. Kiilz 9). Man vergart, dampft zum diinnen Sirup ein, neutrali
siert mit Natronlauge und konzentriert weiter. Der Sirup wird mit dem 3fachen 
Volumen 95proz. Alkohol gefallt und filtriert, das Filtrat destilliert, der Riick
stand mit absolutem Alkohol gefallt und Filtration, Destillation und Fallung 
so oft wiederholt, bis absoluter Alkohol keinen Niederschlag mehr gibt. Nach 
dem Abdestillieren des Alkohols wird 3 mal mit dem gleichen Volumen Ather 
ausgeschiittelt, der yom Ather nicht geloste Riickstand mit Schwefelsaure iiber
sattigt und so oft mit groBen Mengen Ather ausgeschiittelt' bis sich in dem 
Auszug keine Linksdrehung mehr nachweisen laBt. (Einfacher ist es, die Extraktion 
in einem Lindschen Extraktionsapparat vorzunehmen.) Die beim Abdestillieren 
des Athers zuriickbleibende Saure wird in Wasser gelost, in das Barytsalz iiber
gefiihrt und dieses durch eine konzentrierte ammoniakalische Losung von Silber
sulfat in das Silbersalz umgewandelt. Die abfiltrierte Fliissigkeit, teils bei 
gelinder Warme, teils im Vakuum iiber Schwefelsaure von iiberschiissigem 
Ammoniak befreit und konzentriert, laBt oxybuttersaures Silber in wohlausge
bildeten Krystallen herauskommen. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus 
Wasser wird es gereinigt und durch Salzsaure in die freie Saure iibergefiihrt. 

2. Nach Magnus - LevylO). Etwa 500 ccm unvergorener Harn werden 
nach Zusatz von ca. 25 g Ammonsulfat auf etwa 100 ccm eingeengt, filtriert, 
mit etwa 40 ccm verdiinnter, mit Ammonsulfat gesattigter Schwefelsaure ver
setzt und in einem Extraktionsapparat*) mit Ather erschopft. Die abgetrennte 

*) Mag nus -Lev y schlittelt diese Menge sehr hiiufig (12-18 mal) im Schlittelapparat mit 
groBer Menge .Ather aus. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 115, S. 274. 1921. 
2) E. Klilz: Zeitschr. f. BioI. Bd. 20, S. 165. 1884 u. Bd. 23, S. 329. 1887. - Minkowski: 

Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 18, S. 35 u. 147. 1884. - R. KliIz: desgl. Bd. 18, S.291. 
1884. - Deichmliller, Szymanski u. Tollens: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 228, S. 92. 1885. 

3) Cpt. rend. des seances de Ia soc. de bioI. 1887, S. 161. 
4) Arch. f .. exp. Pathol. u. Pharmakol. Bd. 42, S. 188. 1899. 
5) Geelmuyden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 58, S. 255. 1908/09. -

Kanneway: Biochem. journ. Bd. 12, S. 120. 1918. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 59, S. 362. 1914. 
7) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 149, S. 205. 1869. 
8) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 81, 2, S. 1402. 1902. 
9) Zeitschr. f. BioI. Bd. 23, S. 329. 1887. 

10) Arch. f. expo PathoI. u. PharmakoI. Bd. 45, S. 389. 1901. 
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atherische Losung wird (zur Entfernung von anorganisch~n Sauren usw.) mit 
wenig Wasser geschuttelt, durch trockenes Filter filtriert und verdunstet, der 
Ruckstand mit Wasser aufgenommen, die (zur Entfernung von Hippursaure) 
filtrierte Losung zur Entfernung von £luchtigen Sauren destilliert und dann 
mit Tierkohle gekocht und eingeengt. Durch Impfung mit krystallisierter Oxy
buttersaure gelingt es oft, diesen Sirup zur Krystallisation zu bringen. Andern
falls neutralisiert man in wasseriger Losung mit Natronlauge, dampft ein, ent
wassert den Ruckstand mit Alkohol und krystallisiert aus absolutem Alkohol 
(zuletzt unter Zuhil£enahme von Ather) urn. Aus konzentrierter Losung des 
Natronsalzes kann man dann durch Versetzen mit Schwefelsaure und Aus
schutteln mit Ather die freie Saure gewinnen. 

Shaffer und Marriottl) empfehlen zur Abtrennung anderer Sauren, welche mit der 
fJ -Oxybuttersaure in den Ather iibergehen, die Uberflihrung in die Zinksalze, von denen das 
oxybuttersaure Zink in der wasserigen mit Alkohol versetzten Lasung gelast bleibt, wahrend die 
anderen beim Stehen der Lasung sich abscheiden. Nach Filtration wird der Alkohol weggekocht 
und der Sirup nach Ansauern mit 50 proz. Schwefelsaure und Zufligen von Tierkohle mit wasser
freiem Natriumsulfat versetzt, die erhartete Masse pulverisiert und im Soxhlet extrahiert. Flir die 
weitere Reinigung benutzen sie das Zinkcalciumsalz. Gleiche Teile der wasserigen Lasung der Oxy
buttersaure werden der eine mit Zinkcarbonat, der andere mit Calciumcarbonat erhitzt; die Filtrate 
werden vereinigt. Aus der genligend konzentrierten Lasung krystall~siert das Doppelsalz zum Teil 
direkt, zum Teil nach Zusatz des gleichen Volumens heiBen Alkohols. Man krystallisiert noch 
einige Male aus Wasser. 

3. Nach E. Fischer und Scheibler 2). Man verfahrt zunachst nach 
Magn us - Levy, aber nur bis zur Isolierung der Rohsaure, welche beim Ver
dampfen des atherischen Auszugs zuruckbleibt. Die Reinigung geschieht durch 
Destillation des Methylesters. Dber die Einzelheiten des Verfahrens s. die 
Originalarbeit. 

4. Ein anderes Verfahren ist von Stadelmann3) angegeben. 
Die Saure wird gewohnlich sirupartig erhalten, krystallisiert aber auch. Eigenschaften. 

Der ziemlich wassedreie Sirup kann (leichter nach Impfung mit einigenKrystallen) 
durch Reiben unter plOtzlicher Temperaturerhohung zur Krystallisation gebracht 
werden (Magn us - Levy 4). Glashelle plattenformige Krystalle (Krystallo
graphie bei Magnus - Levy), die bei 47,5-48° sintern und bei 49-50° schmel
zen, leicht in Wasser, Alkohol, Aceton loslich. Die reine Saure verfluchtigt 
sich beim Erwarmen auf dem Wasserbad in Spuren, zersetzt sich aber nicht. 
Die Salze losen sich leicht in Wasser, schwer in absolutem Alkohol. Die Kalium- K, Nasalz. 

und Natriumsalze krystallisieren in zerflieBlichen, die Zink- und Cadmiumsalze Zn-, Cdsalz. 

in wenig hygroskopischen Nadeln, das Silbersalz in feinen Nadeln oder Schuppen. ZnCasalz. 

Das Zinkcalciumsalz krystallisiert aus. Wasser, wenn die Konzentration 
10% ubersteigt (Shaffer und Marriott). Methylester, farbloser Sirup, B;ter. 

in Wasser, Alkohol, Ather leichtloslich, schwerer in Petrolather, siedet unter 
13 mm bei 67-68,5° (E. Fischer und Scheibler): Athylester, Kp'15 76-77° 
(Vavon5). Die Saure gibt die "Jodoformreaktion" (Neuberg 6 ). 

Die Saure und ihre Salze drehen links. Fur 1-11 proz_ Losungen der Optische Eigen

freien Saure betragt [cx:JD= - 24,12°, fur 2-12proz. Losungen des Na-Salzes*) schaften. 

[cx:JD= -14,35° (Magnus - Levy), fur 3-9 proz. Losungen des Zinkcal-
ciumsalzes [(\.]22 = - 16,26° (Shaffer und Marriott), fur den Methyl-

*) Gegenwart von 13Ieiacetat steigcrt die Linksdrehung sehr erheblich. 
1) Journ. of bioI. chern. 13d. 16, S. 268. 1913/14. 
2) 13er. d. Dtsch. Chem. Ges. 13d. 42, 1, S. 1221. 1909. 
3) Zeitschr. f. 13ioI. 13d. 23, S. 456. 1887. 
4) Arch. f. expo Pathol. u. PharmakoI. 13d. 45, S. 389. 1901. 
5) Ann. d. chim. et de physique [9], 13d.l, S. 144; ref. Chern. ZentralbI. 1914, I, S. 1504. 
6) 13iochem. Zeitschr. 13d. 43, S. 500. 1912. 
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ester [1X]~= - 21,0,!) ° (E. Fisc her und Schei bIer). Fiir die synthetische 
l-Saure fand McKenzie [1X]~ = .-24,8° undfiirihr Natriumsalz[cx.m = -14,5°. 
Angaben iiber die spezifische Drehung anderer Salze finden sich in den oben 
zitierten Arbeiten. 

Umwandlungen. Beim Erhitzen auf 100 0 geht sie teilweise in ihr Anhydrid iiber, welches 

Nachweis. 

OH, 

etwas weniger links dreht (McKenzie). Beim Erhitzen der wasserigen Lasung 
zerfallt die fI-Oxybuttersaure in Wasser und <x-Crotonsaure, welche iiberdestil
liert, bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure liefert sie 
Aceton, bei der Oxydation mit Wasserstoffhyperoxyd entstehen Acetessigsaure, 
Aceton, Acetaldehyd, Ameisensaure, Essigsaure (Dakin l ). Dber die Oxydation 
durch Permanganat s. Engfeldt 2). 

Dber Nachweis und Bestimmung im Harn s. § 609 u. § 610, in serosen 
Fliissigkeiten s. § 708. 

~H lX-Crotonsaure, in Nadeln oder Prismen krystallisierend, schmilzt bei 72°, siedet bei 184°, 
Ii lost sich bei 15 ° in 12 Tl. W a~ser. Sie gibt bei der Oxydation mit Bromsaure .Aldehyd und .. Essig-
~H saure, bei der Oxydation mit H20 2 und Ferrosulfat .Acetaldehyd, beim Schmelzen mit .Atzkali 
OOOH 2 Mol. Essigsaure, wird durch Natriumamalgam nicht angegriffen. Die Salze krystallisieren gut, 

das Zinksalz mit 2 Mol. H 20, das Silbersalz ist schwer loslich in Wasser. 
Lanopalminsaure ClSH3203 aus verseiftem Wollfett erhalten. Krystallinisch, unloslich 

in Wasser und in wasserigen .Alkalien, loslich in .Alkohol. Fp. 87-88° (Darmstaedter und 
Lifschtitz 3). Rohmann 4) ist ihr bei der Untersuchung des Wollfettes nicht begegnet. 

Saure ClsH3603. Erben 5) erhielt sie aus dem Harn eines Falles von Chylurie in folgender 
Weise. Der Rtickstand des Atherauszuges des Harns wurde zum Schmelzen erwarmt und filtriert. 
Der auf dem Filter bleibende braune Rtickstand wurde mit verdtinnter Sodalosung in derWarme gelost, 
die Losung durch wiederholtes .Ausschtitteln mit Ather von Fett befreit, darauf mit Schwefelsaure an
gesauert und abermals mit Ather ausgeschtittelt. Der Ather hinterlieB beim Verdunsten die Saure. 

Lichtbraun gefiirbte, ziemlich harte undeutlich krystallinische Masse. Fp. etwa 50°. Bei der 
Destillation mit Wasserdampf ging eine geringe Menge einer weiBen, in Wasser unloslichen, aus 
Ather krystallinisch sich abscheidenden, in .Alkohol und Petrolather loslichen Substanz vom Fp. 51,5 ° 
tiber. Erben halt diese Saure £iir ein Gemenge von Monoxystearinsauren. Das Vorkommen der 
gleichen Substanz in einem .Ascites wurde von Bernert 6 ) wahrscheinlich gemacht. . 

Eine Saure C20H4003' Fp. 73,5 0, und eine Dioxysaure, welcher vielleicht die Formel 
C22H4003 zukommt (Pp. 100-101°), wurden von Grey7) aus menschlichem Gehirn (nach Ver
seifung) erhalten. 

84. Cerebronsaure C25H5003. d-Cerebronsaure ist ein hydrolytisches Spaltungs
produkt des Cerebrons (Phrenosin) (Thudichum, Thierfelder). Sie ist eine 
Oxysaure (Thierfelder 8), und zwar ein 1X-Hydroxylderivat der nachst haheren 
Homologen der Lignocerinsaure. Beide Sauren lassen sich ineinander iiber
fiihren (Levene und Taylor 9). 

Konstitution. .Auf Grund der Untersuchungen von Meyer, Brod und Soyka 10), nach denen Lignocerin-
saure keine normale Struktur besitzt, und der Verschiedenheit der Schmelzpunkte der Lignocerin
saure (Fp. 81°) und der synthetischen n-Tetrakosansaure (nach M., B. u. S. 85,5-86°, nach Le
vene und West11) 87,5-88,0°, nach BrigP2) 85°) nimmt L. ftir die Saure eine verzweigte Kohlen
stoffkette an. Dazu stimmt auch, daB der aus beiden Sauren erhaltene Kohlenwasserstoffl3) C24Hso 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 4, S. 91. 1908. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 112, S. 176. 1921. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 29, 3, S. 2890. 1896. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 77, S. 323. 1916. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 30, S; 436. 1900. 
6) .Arch. f. expo PathoI. u. PharmakoI. Bd. 49, S. 40. 1903. 
7) Biochem. Journ. Bd. 7, S. 148; ref. Chem. Zentralbl. 1913, II, S. 1811. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 43, S. 21. 1904/05. 
9) Journ. of bioI. chem. Bd. 52, S. 227. 1922. Hier frtihere Literatur. 

10) Monatshefte f. Chem. Bd. 34, S. 1113. 1913. 
11) Journ. of bioI. chem. Bd. 23, S. 71. 1915. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 95, S. 161. 1915. 
13) Levene u. West: Journ. of bioI. chem. Bd. 14, S. 257. 1913 u. Bd. 18, S. 477. 1914. 

Levene u. Taylor: desgI. Bd. 52, S. 227. 1922. 
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bei 51-51,5° schmilzt, wahrend das n-Tetrakosan 1) bei 55° (nach anderen bei 51,1°) schmilzt. 
Demgegeniiber vertritt Brig12) die Ansicht, daB die beiden Sauren normale Struktur haben. Sie 
findet eine wesentliche Stiitze in der Feststellung von Brigl und Fuchs 3), daB in derLignocerin
saure (aus Buchenholzteer) in der Hauptsache n-Tetrakosansaure vorliegt, und weiter darin, daB 
die aus Cerebronsaure und aus Lignocerinsaure (aus ErdnuB) gewonnenen Pentakosane und das 
synthetische n-Pentakosan den gleichen Schmelzpunkt haben. Erstere schmelzen bei 56-56,5° 
(Levene und Taylor), letzteres bei 55,5-56° (Brig I). 

In Ather, Pyridin und warmem Alkohol lOslich, in Wasser un16s1ich; Eigenschaften. 

krystallisiert aus Alkohol und aus Aceton. Die aus reinem Cerebron ge-
wonnene Saure schmilzt bei 100 ° oder etwas dariiber (Thierfelder 4), doch 
sind auch h6here, bis zu 108° (Rosenheim 5), Levene und Jacobs 6), und 
auch niedere, bis 86° (Levene und WesV), 82-84° (Levene und Taylor) 
Schmelzpunkte beobachtet. d,l-Cerebronsaure (erhalten aus Lignocerinsaure und 
aus Cerebronsaure iiber die Tetrakosansaure) schmilzt bei 92,5° (Levene und 
Taylor 8); d,l-Cerebronsaure (aus natiirlicher, bei 99-100° schmelzender, 
durch 6stiindiges Erhitzen mit n-alkoholischer Kalilauge auf 170° gewonnen) 
schmolz bei 97-100° (Brig1 9 ). Synthetische n-cx-OxypentakQsansaure bei 
102---104° (Brigl). 

Cerebronsaures Natrium krystallisiert aus heiBem Alkohol, in Wasser 
unl6slich. Acetylcerebronsaures Natrium, Methylester (Fp. 65°) krystallisieren 
aus heiBem Alkohol (Thierfelder). Dber weitereVerbindungen s. bei Levene 
und WesPO). 

Praparat vom Fp. 106-108° 
" 105-106° 

99-101 ° 
99-100° 

99,5° 
99° 

91-93° 
86° 

82-85° 

[cx]i,°= + 4,16° in Pyridin Levene u. Jacobs 
" = + 3,86° " Rosenheim 
" = + 1,75 -+ 1,9 0 

" Brigl 
" = + 2,6° Levene u. West 
" = + 3,8 0 Levene u. Taylor 
" = + 3,5° Levene u. Taylor 
" = + 3,55 ° Levene u. West 
" = + 1,5° Levene u. West 
" = ~Oo Levene u. Jacobs 

Die Unterschiede im Schmelzpunkt und in der spezifischen Drehung diirften 
zum Teil wohl auf eingetretene Racemisation, zum Teil aber auch auf un
geniigende Reinheit der Praparate zuriickzufiihren sein. 

Lanocerinsaure C30H6000 aus verseiftem Wollfett erhalten (Darmstaedter 
und L i f s c h ii t z 11). Fast unl6slich in Wasser, wasserigen Alkalien und kaltem 
Alkohol, leichtl6slich in heiBem, aus dem sie in mikroskopischen Blattchen 
krystallisiert. Fp. 104-105°. Beim Erhitzen auf 110-115° wird 1 Mol. 
Wasser abgespalten. R6hmann 12) ist dieser Saure bei der Untersuchung 
des W ollfettes nicht begegnet, dagegen erhielt er in kleiner Menge einen bei 
103 ° schmelzenden Anteil, welcher dem Anhydrid entspricht. 

1) Levene u. West: Journ. of bioI. chern. Bd. 18, S. 477. 1914. - Levene, West und 
v. d. Scheer: desgl. Bd. 20, S. 52l. 1915. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chnm. Bd. 95, S. 16l. 1915. 
3) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 119, S. 280. 1922. 
4) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 366. 1905. 
5) Biochem. Journ. Bd. 10, S. 142. 1916. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 12, S. 38l. 1912. 7) desg!. Bd. 26, S. 115. 1916. 
8) Journ. of bioI. chern. Bd. Bd. 52, S. 227. 1922. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 95, S. 16l. 1915. 

10) Journ. of bioI. chern. Bd. 14, S. 257. 1913. 
l1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 29, 2, S. 1474. 1896. 
12) Ref. ZentralbI. f. Physiol. Bd. 19, S. 317. 1906; Biochem. Zeitschr. Bd. 77, S. 298. 

1916. 

Optische Eigen
schaften. 
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Ketofettsamen. 
Vorkommen. 85. Brenztraubensaure CaH40a wurde von K. A. H. Morner 1 ) in sehr geringer Menge 

CR, unter den hydrolytischen Zersetzungsprodukten verschiedener Proteinsubstanzen (Rinderhorn, 
bo Haare, BluteiweiB, Casein) nachgewiesen. Da sie bei der Hydrolyse erst spat auftritt und beim 
I langeren Kochen immer weiter gebildet wird, ist sie als ein sekundares Zersetzungsprodukt anzu-

COOR sehen. Sie wird als Zwischenprodukt der alkoholischen Garung des Zuckers betrachtet (Neuberg) 
und auch als Zwischenprodukt im Stoffwechsel des Menschen und der Tiere. 

Isolierung. Zur Gewinnung wurde die Proteinsubstanz mit der etwa 3fachen Menge verdtinnter Salz-
saure (bis zu 15%) in verschlossenem Kolben auf dem kochenden \Vasserbade etwa eine Woche 
lang erhitzt, die Fltissigkeit ausgeathert, die Atherlosung nach Waschen mit wenig Wasser ver
dunstet und aUs der wasserigen Losung des Atherrtickstandes das Hydrazon dargestellt. Dasselbe 
wurde in einigen Fallen vollig rein erhalten, in anderen Fallen lieB sich ein anderes Hydrazon 
(wahrscheinlich das der Propionylameisensaure) nicht abtrennen. 

Eigenschaften. Brenztraubensaure ist eine in Wasser, Alkohol, Ather leicht losliche Fltissigkeit;in der Kalte 
krystallinisch werdend, siedet ziemlich unzersetzt bei 165-170°. Das Zinksalz + 3 H 20 zeigt ahn
liches Verhalten, denselben Krystallwassergehalt und fast dieselbe Zusammensetzung wie das 
racemische Zinklactat. Um Milchsaure von Brenztraubensaure zu trennen, versetzt man die 
wasserige Losung mit Natriumbisulfit, und zwar in einer Menge, die hinreicht, um mindestens 
die doppelte Menge der vorhandenen Brenztraubensaure zu binden und extrahiert nach Zu
satz von festem Ammonsulfat mit Ather (Czapski2). Aus ihrer schwach mit Salzsaure 
angesauerten Losung scheidet sich auch noch bei starker Verdtinnung auf Zusatz von salzsaurem 

Rydrazon. Phenylhydrazin das Hydrazon als schwach gelblicher krystallinischer Niederschlag ab, der beim 
Umkrystallisieren aus heiBem Wasser oder heiBem Alkohol sich in langen, haarfeinen gelben Nadeln 
abscheidet (E. Fischer und Jourdan 3). Schmelzpunkt beim raschen Erhitzen unter Zersetzung 
bei 192°, beim langsamen erheblich niedriger (E. Fischer 4). Sie wird durch Hefe in Acetaldehyd 
und CO2 gespalten (Neuberg 5), auch durch Pilze (Nagajama 6). Faulnisbakterien machen aus 
ihr Essigsaure, Kohlensaure, Wasserstoff (Neuberg7), manche pathogene Mikroorganismen, 
welche Traubenzucker vergaren, fast quantitativ gasformige Produkte, die bis zu 90 % aus H 
und bis zu 10 % aus CO2 bestehen k6nnen (Karczag 8). 

Nachweis. Zum Nachweis dient das Hydrazon. Ferner die "Jodoformreaktion" (S. 52), die schon in 
der Kalte eintritt, die Violettfarbung auf Zusatz von Lauge und Nitroprussidnatrium. 

Vorkommen. 86. Acetessigsiiure C4Hs0 3 • Acetessigsaure 9) , ein norm ales Zwischenprodukt 
fRo des Stoffwechsels, findet sich nicht selten in schweren Fallen von Diabetes 
?O und bei anderen pathologischen Zustanden im Ham, auch im Blut, normaler
CR. weise nicht oder nur in Spuren. 1m allgemeinen tritt sie unter denselben Be
bOOR dingungen auf wie das Aceton. 

Darstellung und Die Acetessigsaure, erhalten durch 24stiindiges Stehenlassen ihres .Athyl-
Eigenschaften. esters mit etwas mehr als der berechneten Menge 2,5 proz. Kalilauge, Ansauern 

mit Schwefelsaure, Ausschiitteln mit .Ather und vorsichtiges Verdunsten des 
.Athers, stellt eine stark sauer reagierende sirupose Fliissigkeit dar, die mit 
Wasser sich gut mischt und mit Barium und Kupfer amorphe Salze bildet. 
Mit Eisenchlorid geben die freie Saure, ihre Salze und Ester weinrote Farbung. 
Die Salze zerfallen ebenso wie die freie Saure beim Erhitzen ihrer wasserigen 
Losungen in Aceton und Carbonate bzw. Kohlensaure. Diese Spaltung der 
Salze erfolgt auch bei der Digestion der Salze mit EiweiB, Aminosauren (Polla k lO). 

Durch Permanganat entsteht Oxalsaure und Essigsaure, kein Aceton (E ngf e ld t ll). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 42, S. 121. 1904. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 71, S. 167. 1915. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 16,2. S. 2241. 1883 u. Bd. 17, 1, S. 572. 1884. 
4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, 1, S. 76. 1908. 5) desgl. Bd. 44, 2, S. 2477. 1911. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 116, S. 303. 1921. 7) desgl. Bd. 67, S. 90. 1914. 
8) Biochem. ZeitEchr. Bd. 55, S. 79. 1913 u. Bd. 70, S. 317, 320 u. 325. 1915. 
9) Gerhardt: Wien. med. Presse 1865, S. 673. - Tollens u. Deichmtiller: Liebigs Ann. 

d. Chem. Bd. 209, S. 22 u. 30. 1881. - v. J aksch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 
Bd. 7, S. 487. 1882/83. 

10) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 10, S. 232. 1907. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 112, S. 176. 1921. 
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Bei der Behandlung von Acetessigester mit Natriumamalgam bei niedriger 
Temperatur bildet sich d,l-P-Oxybuttersaure (§ 83). 

Dber den Nachweis und Bestimmung der Acetessigsaure im Harn s. § 607 Xachweis. 

und § 608, in serOE'er Fliissigkeit s. § 706, in Organen s. § 745. 
87. Liivulinsiiure C5Hs0 3 , welche aus Hexosen und solchen Polysacchariden, die bei der Vorkommen. 

hydrolytischen Spaltung Hexosen liefern, durch Kochen mit Sauren neben Ameisensaure und CH, 
Huminsubstanzen entsteht (Tollens), wurde von Kossel und Neumann 1) auch unter den 60 
hydrolytischen Zersetzungsprodukten der Thymusnucleinsaure aufgefunden und ist seitdem auch I 
als Spaltungsprodukt vieler anderer Nucleinsauren nachgewiesen worden. Auch bei der hydro- fH, 
lytischen Spaltung von Pseudomucin wurde sie erhalten (Otori 2). CR, 

Zur Isolierung wurde die Nucleinsaure mit etwa 30proz. Schwefelsaure 2 Stunden auf 150 0 ~OOR 
erhitzt, die Fliissigkeit ausgeathert und der Atherauszug verdunstet. Aus dem Atherriickstand Isoliernng. 
lieB sich die Lavulinsaure durch Destillation oder als Silbersalz gewinnen. 

Lavulinsaure ist in Wasser, Alkohol, Ather leicht li.islich, erstarrt zu blatteriger Krystall- Eigenschaften. 
masse vom Fp. 33,5°, siedet unter geringer Zersetzung bei 250°. Aus ihrer mit Ammoniak neutrali-
sierten wasserigen Losung scheidet salpetersaures Silber krystallinischen Niederschlag von lavulin-
saurem Silber ab, der sich aus heiBern 'Vasser urnkrystallisieren laBt. Auf Zusatz von essigsaurern 
Phenylhydrazin scheidet sich das Hydrazon vorn Fp. 108° abo 

Zurn Nachweis dienen die genannten Verbindungen, ferner folgende Reaktionen. Eine Xachweis. 
wiisserige Losung gibt 

1. die "Jodoforrnreaktion" (S. 52) schon in der Kalte, 
2. mit Nitroprussidnatriurn und Natronlauge dunkelkirschrote Farbung, die auf Zusatz von 

Essigsaure in eine Himbeerfarbe iibergeht. 

Mehrbasische Sauren der Fettreihe. 

88. Oxalsaure C2H 204 kommt bei Menschen und hoheren Tieren wohl nur Yorkommen. 

als Kalksalz vor. 1m Ham, auch der Pferde, Schweine, Kaninchen, ist dieses ?OOR 

Salz wohl stets in sehr geringer Menge vorhanden, reichlicher zuweilen bei COOR 

Diabetes und Ikterus. Beim Menschen scheidet es sich haufig krystallinisch 
ab, bildet auch oft feste Konkremente im Nierenbecken oder in der Harnblase 
(auch bei Schweinen), auch in der Speicheldriise, oder nimmt teil an der Stein-
bildung. In der Gallenblase oder den Faeces ist seltener Calciumoxalat gefunden. 
Salkowski3 ) fand Oxalsaure stets in der Leber (Kalbs-, Rindsleber) in kleinen 
Mengen, noch weniger in den Muskeln, nicht im Pankreas. 1m Pflanzenreiche 
sehr verbreitet. Sie entsteht auch aus Zucker durch Mikroorganismen (Pilze) 
und bei der Oxydation von EiweiBstoffen mit Salpetersaure in reichlicher Menge 
(C. Th. Morner 4). 

Sie entsteht bei der Oxydation von Zucker mit Salpetersaure, bei der Einwirkung von schrnel- Darstellung. 
zenden Alkalien auf Cellulose (auf diesen Reaktionen beruht ihre Darstellung). 

Urn sie aus den Organen zu isolieren, wird das feinzerhackte Gewebe Isoliernng. 

mit dem mehrfachen Volumen Wasser digeriert, die Masse aufgekocht, koliert, 
abgepreBt, gewaschen, das Filtrat stark eingedampft und nach dem Ansauem 
mit Salzsaure mit Ather extrahiert. Der Atherriickstand wird in Wasser auf
genommen, die wasserige Losung mit Ammoniak, dann mit Chlorcalcium und 
Essigsaure versetzt. Der Niederschlag ist mikroskopisch und in der unten 
beschriebenen Weise auf oxalsauren Kalk zu priifen. Haufig entstehen bei der 
Ausfallung Triibungen, die von der Gegenwart von Fettsauren herriihren. Die 
mikroskopische Untersuchung schiitzt vor Verwechslungen (Salkowski). 

Die Oxalsaure krystallisiert mit 2 Mol. H 20 in feinen monoklinen Prismen, Eigenschaften. 

die in Wasser und Alkohol leicht, in Ather wenig loslich sind. Sie verfliichtigt 
sich beim Erhitzen ohne Kohlebildung (schon unter 100°, also auf dem kochen-
den Wasserbad) (Siegfried, Morner), und wird durch Oxydation mit 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 27, 2, S. 2215. 1894. 
2) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 453. 1904. 3) desgl. Bd. 29, S. 448.1900. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr_ f. physiol. Chern. Bd. 98, S. 97. 1916/17. 
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Permanganat, sofort bei 35-40°, in Kohlensaure und Wasser zerlegt. Von 
den Salzen 16sen sich nur die Alkalisalze in Wasser. 

Der 0 xalsa ure Kalk C20 4Ca + 3 H 20 bildet sehr harte, meist mikro
skopische Krystalle in der Form tetragonaler Oktaeder, deren eine Achse etwas 
kiirzer ist als die beiden anderen; die Krystalle sind stets farblos, Ecken und 
Kanten scharf ausgebildet. Bei schneller Abscheidung krystallisiert er auch 
mit 1 Mol. H 20 in Plattchen. Zuweilen erscheint das Salz in der Form mikro
skopischer rundlicher Knollen und Hantelform. Das Salz ist unloslich in Wasser, 
Alkohol, Ather, ebenso unloslich in Ammoniak, kohlensauren Alkalien, fast 
unloslich in Essigsaure, etwas loslich in verdiinnter oder konzentrierter Milch
saure, auch in Losungen von phosphorsaurem oder harnsaurem Natron. In 
Salzsaure gelost gibt der oxalsaure 'Kalk beim Verdunsten der Losung ein Doppel
salz von Chlorcalcium mit oxalsaurem Kalk, welches in groBen rhombischen 
Tafeln krysta11isiert und sich bei Zusatz von Wasser zerlegt. Beim schwachen 
Gliihen wird oxalsaurer Kalk ohne Verkohlung in kohlensauren Kalk verwandelt. 

Nachweis. Fiir den Nachweis dient besonders die Unloslichkeit des Calciumsalzes in 
Wasser und Essigsaure. Dber den Nachweis in Konkrementen s. § 625ft und 
iiber den Nachweis und die Bestimmung im Harn s. § 590. 

Bildung u Vorkommen. 89. Bernsteinsaure C4Hs0 4 • Die Bernsteinsaure ist in gering en Mengen in 
?H.-COOH vielen tierischen Fliissigkeiten, im Saft verschiedener Organe (Milz, Thymus, 
CH,--COOH Thyreoidea, Fleisch, Gehirn), zuweilen in Hydrocephalus- und Hydrocelefliissig

keiten, stets reichlich in Echinokokkusfliissigkeiten gefunden, ferner im Woll
schweiB. Sie bildet sich bei der bakteriellen Zersetzung der EiweiBstoffe und 
Kohlenhydrate, findet sich z. B. haufig in saurer Milch, Kase, im Darminhalt, 
in jauchigem Eiter. Sie entsteht durch Faulnis aus Glutaminsaure iiber die 
c:x-Ketoglutarsaure (Neuberg 1 ) und aus Asparaginsaure und Asparagin (Bor
chardt2), Neuberg3). Sie tritt auch bei der Autolyse von Leber, Muskeln, 
Hefe auf (Magnus - L evy4) und entsteht bei der alkoholischen Garung des 
Zuckers, und zwar aus der d -Glutaminsaure iiber iX-Ketoglutarsaure und fJ-Aldehyd
propionsaure (Neuberg und Ringer5 ). Die Angaben iiber das Vorkommen 
im Blut und normalen Harn, reichlicher im Harn von Hunden bei Fett- und 
Fleischnahrung (M e iBn e r6), ferner reichlich im Menschenharn nach asparagin
haltigen Nahrungsmitteln (Hilger7), sind nicht bestatigt worden (Salkowski 8 ), 

Longo9 ). Sie bildet sich bei der Oxydation von EiweiB und Leim mit Calcium
permanganat (Seemann10) und mit Salpetersaure (C. Th. Mornerll ), auch bei 
der Oxydation von Cholsaure (Panzer12) und Cholesterin (Windaus13) mit 
Salpetersaure. 

DarstelIuug. Die Bernsteinsaure entsteht durch Verseifung von Athylencyanid, ferner aus Apfelsaure und 
Weinsaure durch Reduktion mit Jodwasserstoff und durch bakterielle Zersetzung dieser beiden 
Sauren. Letztere Bildungsweise dient zu ihrer Darstellung. Auch aus Zucker entsteht sie durch 
Mikroorganismen. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 13, S.299. 1905; Bd. IS, S.431. 1909 u. Bd. 71, S.237. 1915. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 59, S. 96. 1909. 
3) Neuberg u. Cappezzuoli: Biochem. Zeitschr. Bd. IS, S. 424.1909. - Neuberg: Arch. 

di fisiol. Bd. 7, S. S7; ref. Chern. Zentralbl. 1910. I, S. 1129. 
4) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 273. 1902. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 71, S. 226. 1915 u. Bd. 91, S. 131. 1915. 
6) MeiBner u. Jolly: Z. rat. Med. [3], Bd. 24, S. 97.- MeiBner u. Shepard: Untersuchungen 

tiber das Entstehen der Hippursaure im tierischen Organismus. Hannover IS66. 
7) Lieb. Ann. d. Chern. Bd. 171, S. 20S. IS74. 
8) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 2, S. 367. IS69 u. Bd. 4, S. 95. IS71. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. I, S. 213. 1877 /7S. 10) desgl. Bd. 44, S. 229. 1905. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 98, S. 90. 1916/17 u. Bd. 101, S. IS. 1918. 
12) HOPFe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 60, S. 376. 1909. 13) desgl. Bd.102, S. 16<f. 1915. 
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Zu ihrer 1solierung aus Organen und .Fliissigkeiten wird der wasserige Isolierung. 

Auszug der zerkleinerten Organe oder die Fliisnigkeit nach Ansauern aufgekocht, 
filtriert, eingeengt und mit Ammonsulfat gesattigt, das Filtrat nach Zusatz von 
Schwefelsaure mit Ather im Extraktionsapparat (bis zur Erschopfung) extrahiert, 
der Atherauszug eingeengt. Zur Entfernung der gleichzeitig vorhandenen Milch
saure lost man nach B I u men t h a 11) den R iickstand in Wasser, fiigt Bleihydroxyd 
hinzu, kocht, verdampft auf dem Wasserbad zur Trockne und iibergieBt den 
Riickstand mit heiBem Wasser. Das milchsaure BIei, welches dabei in Losung 
geht, wird abfiltriert, der Riickstand mit Eisessig iibergossen und erwarmt. 
Man filtriert ab, entbleit durch Schwefelwasserstoff und dampft das Filtrat 
zur Trockne ein. 1st der Riickstand nicht ganz rein, so kann man ihn in einem 
Gemisch gleicher Teile von absolutem Alkohol und Ather lOsen, filtrieren und 
das Filtrat verdunsten. Bernsteinsaure scheidet sich krystallinisch aus. 

Dber ein anderes Verfahren, mit Hilfe dessen die Isolierung aus frischem 
Fleisch gelang, S. Einbeck 2). 

Die Bernsteinsaure bildet farblose vierseitige Nadeln oder sechsseitige Tafeln, Eigenschaften. 

die bei 182 ° schmelzen zu einer Fliissigkeit, die bei 235 ° unter teilweiser Zer-
setzung zu Anhydrid und Wasser siedet. Schon bei 120 0 entwickeln sich beim 
Erhitzen der Saure Nebel, welche eingeatmet heftig zum Husten reizen, eigen-
tiimlich schmecken und riechen (charakteristisches Verhalten). 1 Tl. Bern-
steinsaure lost sich in 14-15 Tl. Wasser von 20°, leichter in heiBem, leicht in 
heiBem Alkohol, sehr wenig in Ather, doch geht sie beim Schiitteln ihrer wasse-
rigen Losung mit viel Ather oder hei stundenlanger Extraktion im Extraktions-
apparat in diesen iiber. Bernsteinsaure Alkalisalze sind in Wasser leicht los- Salze. 

lich, in Alkohol unloslich, ebenso in Ather. Calcium- und Bariumsalz sind in 
Wasser schwer, Magnesia- und Manganosalz leicht loslich. Das Bariumsalz 
ist. in 80-83 prozentigem Alkohol fast ganz unloslich (Trennung von der 
Milchsaure, deren Bariumsalz sich lOst). Eine Losung von bernsteinsauren 
Alkalien wird durch Silbernitrat fast quantitativ gefallt, ebenso durch Barium-
chlorid in der Siedehitze. Eisenchlorid bringt in neutralen Losungen bernstein-
saurer Salze einen in Wasser unloslichen, braunen, flockigen Niederschlag her-
vor. Beim gelinden Erwarmen und Schiitteln einer mit BIeizuckerlosung ver-
setzten wasserigen Bernsteinsaurelosung scheidet sich bernsteinsaures Blei als 
schwerer, krystallinischer Niederschlag ab (charakteristisches Verhalten, 
welches Salkowski zum Nachweis empfiehlt). 

Bromphenacylester Fp. 148° S. 61. Bromphenacylester. 

Durch Salpetersaure wird sie nicht zersetzt, mit Kalihydrat erhitzt gibt Umwandlungen. 

sie Oxalsaure, mit Braunstein und Schwefelsaure Essigsaure, mit H 20 2 und 
Ferrosulfat erwarmt Acetaldehyd (Neuberg 3), mit Ammoniak und Zinkstaub 
gegliiht Pyrrol. Bei Anwesenheit eines Uransalzes zerfallt sie in wasseriger 
Losung, dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt, in Propionsaure und Kohlensaure. 
Bei der Oxydation mittels frischen Fleischbreies bei Gegenwart von Sauer-
stoff geht sie in Fumarsaure iiber, aus der weiter inaktive Apfelsaure wird 
(Ei n bec k 4). 

Dem Nachweis muB die Isolierung in der oben beschriebenen Weise Nachweis. 

vorangehen. Gelingt es nicht, aus dem Atherriickstand die Bernsteinsaure 
krystallinisch zu erhalten und an ihren charakteristischen Eigenschaften zu 

1) Virchows Arch. f. pathol. .Anat. u. Physiol. Bd. 137, S. 550. 1894. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S. 152. 1913 u. Bd. 90, S. 301. 1914. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 67, S. 71. 1914. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 90, S. 301. 1914; Biochem. Zeitschr. 

Bd. 95, S. 296. 1919. 
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erkennen, so gliiht man nach Neuberg 1 ) einen Teil des Riickstandes in einem 
Reagensglase mit Ammoniak und Zinkstaub und halt nach Vertreibung des 
iiberschiissigen Ammoniaks in die Offnung einen mit starker Salzsaure be
feuchteten Fichtenspan (Streichholz). Eine Rotfarbung (Pyrrol) zeigt Bernstein
saure an, doch nur dann, wenn die Substanz nicht aus dem Harn stammt (von 
Bestandteilen des Harns verhalten sich namlich tJ-Oxybuttersaure, Acetessig
saure, Oxalsaure, Hippursaure ebenso) und die Anwesenheit von tJ-Oxybutter
saure auszuschlieBen ist, denn die Bernsteinsaure und tJ-Oxybuttersaure sind 
die einzigen bekannten Substanzen der tierischen Organe und Gewebsfliissig
keiten, welche in Ather lOslich sind und diese Reaktion geben. 

Fumarsaure C4H40 4 • In den Siiften vieler griiner Pflanzen und hoherer Pilze haufig nach
gewiesen, findet sie sich nach E i n b e c k 2) auch im Extrakt von frischem Rindfleisch. Sie bildet 
sich bei der Oxydation von Bernsteinsaure mittela frischen Fleischbreies (Ein bec k). Aus Invert
zucker entsteht sie unter geeigneten Bedingungen durch einen Schimmelpilz (Rhizopus nigricans) 
(F. Ehrlich 3), ebenso durch Aspergillus fumaricus (Wehmer 4). 

Sie entsteht bei langerem Erhitzen von .Apfelsaure auf 140-150°. 
In kaltem Wasser fast unlosliche Krystalle, welche bei 200° sublimieren unter Bildung von 

Maleinsaureanhydrid. Die Losung wird durch Barytwasser nicht gefallt, aber durch Silbernitrat. 
Dimethylester Fp. 102°. 

/CH,-COOH GIutarsiiure C5Hs0 4 • Die Glutarsaure oder normale Pyroweinsaure ist von Brieger 5) 

CH''''CH.,_COOH neben Bernsteinsaure im jauchigen Eiter gefunden und auch im WollschweiB vorhanden und im 
- Riibensaft nachgewiesen. Sie wird synthetisch aus Propylencyanid durch Verseifung, ferner durch 

Reduktion aus Oxyglutarsaure oder Glutaminsaure dargestellt, bildet groBe flache Tafeln, ist leicht 
loslich in Wasser, schmilzt bei 97,5°, siedet bei 302° fast ohne Zersetzung. Das Calciumsalz 
CsH 60 4Ca + 2 H20 lost sich leicht in kaltem, schwer in heiBem Wasser, krystallisiert schwer. 
Das Zinksalz lost sich bei 18° in 102 Tl. Wasser, in heiBem Wasser noch schwerer. 

Isolierung. Brieger sauerte jauchigen Eiter mit Schwefelsaure stark an und schiittelte mit .Ather aus, 
entfernte dann durch Baryt die Schwefelsaure, versetzte das Filtrat mit Bleiessig, filtrierte, ent
fernte das Blei durch Schwefelwasserstoff, engte dann die Fliissigkeit auf dem Wassocbade ein, 
behandelte mit Barytwasser, entfernte den BariumiiberschuB durch Kohlensaure und erhielt aus 
dem Filtrat Barytsalze, welche mehrmals mit Schwefelsaure zersetzt und wieder gebildet und 
hierdurch gereinigt wurden. Die freigemachten Sauren wurden mit Tierkohle entfarbt und in die 
Kalksalze verwandelt, diese durch Krystallisation in bernsteinsauren und glutarsauren Kalk getrennt. 
Die freigemachte Glutarsaure schmolz hei 98 ° und war unzersetzt fliichtig. 

Vorkommen. 90. Citronensaure CSHS07' Citronensaure, weitverbreitet in h6heren und 
fH,-cOOH niederen Pflanzen, aus Zucker durch Pilze (Citromyces, Aspergillus niger) ent
y(OH>-COOH stehend, findet sich auch in der Milch von Menschen, Kiihen, Ziegen als regel
CH,-COOH maBiger Bestandteil, der nicht aus der Nahrung herstammt (HenkelS). Nach 

Amberg 7) soll sie im menschlichen Harn vorkommen und nach Leake 8) auch 
im SchweiB. Auch im Kase ist sie nachgewiesen (Winterstein 9). 

Darstellung. Synthetisch erhalt man die Citronensaure aus Acetondicarbonsaure und Blausaure und auf 
andere Weise. Dargestellt wird sie aus Citronensaft als Kalksalz oder auch aus Traubenzucker 
durch Einwirkung gewisser Schimmelpilze. 

Isolierung. Zur Isolierung aus Milch bringt man Kuhmilch durch Zusatz einer Saure 
zur Gerinnung, filtriert, neutralisiert das Filtrat fast mit Atzkalk, filtriert wieder 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 31, S. 574. 1900/01 u. Salkowski-Festschrift. 
Hirschwald: Berlin 1904, S. 271. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 90, S. 301. 1914. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 44, 3, S. 3737. 1911 u. Bd. 52, 1, S. 63. 1919. 
4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 51, 2, S. 1663. 1918. 
S) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 5, S. 366. 1881. 
6) Molkereizeitung Bd.2, S. 259; Ref. Chem. Zentralbl. 1888, S. 1561. Die landwirtschaftl. 

Versuchsstationen Bd. 39, S. 143. 1891. - A. Scheibe: desgl. Bd. 39, S. 153. 1891. 
7) Amberg u. Mc Clure: Americ. journ. of Physiol. Bd.44, S. 453; ref. Chem. Zentralbl. 

1922, III, S. 455. - Amberg u.Mayer: desgl. Bd. 60, S.564; ref. Chem. Zentralbl.1923, I, S.973. 
S) Americ. journ. of Physiol. Bd .63, S. 540; ref. Chem. Zentralbl. 1923, I, S. 1601. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 41, S. 485. 1904. 
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und dampft ein. Es scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag ab, der zu 
mehr als 9/10 aus citronensaurem Kalk besteht. 1 I Kuhmilch enthalt 0,9-1,0 g 
Citronensaure. Dber ein quantitatives Bestimmungsverfahren s. § 814. 

Die Citronensaure krystallisiert mit 1 Mol. H 20 in rhombischen Prismen, Eigenschaften. 

die bei 100° schmelzen. Schmelzpunkt der wasserfreien Saure 153-154°. Die 
krystallisierte Saure lost sich sehr reichlich in kaltem Wasser, sie lost sich auch 
leicht in Alkohol, weniger reichlich in Ather. Die Alkalisalze, auch das saure SaIze. 

Kalisalz, sind in Wasser leicht loslich. Das neutrale Kalksalz ist in Kali- oder Ca-Salz. 

N atronlauge unloslich, aber lOslich in Chlorammoniumlosung; diese Losung, 
zum Kochen erhitzt, scheidet das Calciumcitrat aus, welches jetzt in Chlor
ammoniumlosung sich nicht wieder lost. Eine wasserige Citronensaurelosung, 
mit Kalkwasser iibersattigt, gibt in der Kalte keinen Niederschlag, beim Kochen 
iallt das Kalksalz aus (charakteristisches Verhalten). Erwarmt man das 
amorphe, in Wasser schwerlosliche Barytsalz mit Bariumacetat oder Essigsaure Ba-Salz. 

langere Zeit, so lost es sich, und beim Erkalten und Stehen scheidet sich 
(C6H507)2Ba3 + 31/ 2 H 20 in charakteristischen freiliegenden oder zu Biindeln 
vereinigten Biischeln abo Bromphenacylester Fp. 104 (S. 61). Citronensaure gibt Bromphenacylester. 

die Jodoformreaktion (§ 58). 
Dem Nachweis muB die Isolierung vorangehen. Zur Erkennung dienen Nachweis. 

auBer den angegebenen Eigenschaften folgende Reaktionen: 
1. Nach Sabanin und Laskowsk y 1). 1 Tl. Citronensaure wird mit 6 Tl. 

Ammoniak 6 Stunden lang auf 110-120° im zugeschmolzenen Glasrohr erhitzt, 
die Losung dann in eine flache Schale ausgegossen und an der Luft im Licht 
stehengelassen; sie farbt sich nach einigen Stunden blau, spater griin. Die 
Reaktion gelingt noch mit 10 mg Citronensaure. 

2. N ach Den i g e s 2). Sie ist noch empfindlicher. Man versetzt die wasserige 
Losung mit etwas MercurisulfatlOsung (5 g Mercurioxyd in 20 ccm Schwefel
saure und 100 ccm Wasser), kocht und fiigt einige Tropfen einer 2proz. Kalium
permanganatlosung hinzu. Unter Entfarbung der Losung bildet sich erst eine 
Triibung und dann ein weiBer Niederschlag (Mercurisulfatverbindung der Aceton
dicarbonsaure). 

3. Nach HauBler 3). Verdunstet man eine Citronensaurelosung mit einer 
alkoholischen Vanillinlosung auf dem Wasserbad zur Trockne, fiigt 3-4 Tropfen 
einer 20 proz. Schwefelsaure hinzu und erwarmt auf dem kochenden Wasser
bad weiter 10-15 Minuten, so hinterbleibt ein dunkelviolett gefarbter Riick
stand, dessen wasserige Losung griin ist und auf Zusatz von Ammoniak rot 
wird. Diese Reaktion wird nach HauBler von Apfel-, Wein-, Oxal-, Malon-, 
Benzoe-, Salicyl-, Essig-, Milch-, Bernsteinsaure nicht gegeben. Die Grenze der 
Empfindlichkeit liegt zwischen 0,002 und 0,001 g, bei Gegenwart anderer Sauren 
zwischen 0,05 und 0,02 g. Zucker und EiweiB miissen vorher entfernt werden. 

Fette. 
AlZgemeines. 

91. Fette sind in allen Geweben und Organen enthalten, in wechselnden, Vorkommen. 

oft nur ganz geringen Mengen, reichlich im Knochenmark, im subcutanen 
Bindegewebe, in der Bauchhohle, zwischen den Muskeln und an vielen anderen 
Orten (Fettgewebe). Pathologischerweise kann sich das Fett in jedem Organ 
anhaufen, es handelt sich in diesen Fallen um dasselbe Fett, wie man es im 

1) Zeitschr. f. analyt. Chern. Bd. 17, S. 74. 1878. 
2) Ann. de chim. et de physique [7], Bd. 18, S. 413. 1899. 
3) Chemiker.Zeit. Bd. 38, S. 937. 1914. 

Ho p pe - Se yl er - Thier f elder, Analyse. 9. Auf!. 7 
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normalen Zustande findet. Auch fast aIle Fliissigkeiten enthalten Fett in 
geringer Menge gelost. 1m Ham findet es sich nur bei Chylurie und in sehr 
seltenen Fallen in Konkrementen, die im wesentlichen aus Fettsauren und 
Fett bestehen. Feinverteilt ist es reichlich in der Milch und im Chylus bei 
Fettfiitterung vorhanden. 

Komponenten Die Fette sind, wenn man die Ole der Seetiere*) auSer Betracht laSt, Gly-
der Fette. cerinfettsaureester, und zwar Triglyceride. Mono- und Diglyceride scheinen nicht 

vorzukommen. Die mit Glycerin verbundenen Fettsauren sind hauptsachlich 
Palmitin-, Stearin- und Olsaure; im menschlichen Fett iiberwiegt die letztere. 
Daneben finden sich in kleiner Menge Laurinsaure, Myristinsaure, Arachinsaure 
und im Milchfett auch Butter-, Capron-, Capryl- und Caprinsaure. Auch Sauren 
der Linol- und der Linolensaurereihe und noch mehr ungesattigte Sauren 
kommen vor, besonders in den Olen der Seetiere. Neben einfachen Triglyceriden 
mit nur einer Fettsaure (z. B. Tripalmitin, Tristearin, Triolein usw.) finden 
sich a\lch sog. gemischte Triglyceride (z. B. Palmitodis~earin), und zwar, wie 
es scheint, in reichlicher Menge. 

Synthe,p. Synthetisch konnen die einfachen Glyceride durch Erhitzen von Glycerin 
mit den betreffenden Fettsauren unter stark vermindertem Druck auf 200-220.° 
erhalten werden. 

Auch 2fach 1) und 3fach 2) gemischte Triglyceride sind synthetisch dargestellt 
worden. Indessen gestatten die friiher benutzten Methoden keinen sicheren SchluS 
auf die Struktur 3 ). Die erst en gemischten Triglyceride von sicher bekannter 
Konstitution (a-Palmito-a'jJ-dilaurin und a-Lauro-a'jJ-distearin) wurden von 
E. Fischer, Bergmann und Barwind3 ) dargestellt. Sie erhielten sie aus reinen 
a-Glyceriden (dargestellt aus Acetonglycerin als Ausgangsmaterial), auf deren 
Losung in Chloroform sie eine Mischung von Fettsaurechlorid mit Chinolin 
oder Pyridin einwirken lieSen. Nach derselben Methode haben Amberger 
und Bromig4) a-Stearo-a'jJ-dipalmitin und ex-Palmito-a'jJ-distearin u. a. dar
gestellt. 

IsoJierung. Aus fettreiche m, wasserarmem Gewe be (Fettgewebe) laSt sich das Fett 
nach moglichster mechanischer Zerkleinerung durch Kochen mit Alkohol, Ver
dunsten des alkoholischen Filtrats im Vakuum und Aufnahme des Riickstandes 
mit Ather gewinnen. Statt dessen kann man auch das Fettgewebe bei moglichst 
niedriger Temperatur ausschmelzen, die Gewebsriickstande auspressen und das 
fliissige Fett durch Dekantieren und Filtrieren oder auch durch Aufnahme in 
Ather von Wasser und festen Gewebsteilen befreien. Fettarme Gewebe zer
kleinert man mit der Maschine, entwassert sie durch wiederholtes Verriihren 
und Verreiben mit Alkohol, entfernt den Alkohol durch Absaugen auf der 
Nutsche, pulverisiert und extrahiert mit Ather. Die alkoholischen Ausziige 
werden durch Destillation im Vakuum vom Alkohol befreit und ebenfalls mit 
Ather extr~hiert. In Fliissigkeiten suspendierte Fette kann man durch 

*) Diese verhalten sich vielfach ganz anders. Sie konnen bis zu 90% Kohlenwasserstoffe 
(Spinacen, Squalen) enthalten (Leben)l der Spinacidae und Haifische) oder Fettsaureester hOhereI" 
einwertiger Alkohole (Fett der Wale). 

1) Guth: Zeitschr. f. BioI. Bd. 44, S. 78. 1903. - Kreis u. Hafner: Ber. d. Dtsch. Chern. 
Ges. Bd. 36, 1, S. 1123. 1903. - Grlin: desgi. Bd. 38, 2, S. 2284. 1905. - Grlin u. Schacht: 
desgi. Bd. 40, 2, S. 1778. 1907. - Bomer u. Limpricht: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs
u. GenuDmittel Bd. 25, S. 354. 1913. - Grlin u. Schonfeld: Zeitschr. f. angew. Chern. Bd. 29. 
S. 37. 1915. 

2) Grlin u. Skopnik: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.42, 3, S. 3750. 1909. 
3) E. Fischer, Bergmann u. Barwind: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 53, 2, S. 1589. 

1920. - Grlin u. Wittka: desgi. Bd. 54, 1, S. 273. 1921. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 130, S. 252. 1922. 
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Schiitteln mit Ather oder Extraktion in einem Atherextraktionsapparat (§ 4) 
aufnehmen, aus Emulsionen, z. B. Milch, erhalt man sie in gleicher Weise, nach
dem man etwas Natronlauge zugefiigt hat. 

Der nach Verdunsten des Athers hinterbleibende Riickstand enthalt auBer Entfernullg von 

Fett noch Phosphatide und Cholesterin; auch Fettsauren, Farbstoffe, andere Beimellgullgen. 

stickstoffhaltige Substanzen, vielleicht auch Cholesterinester1), konnen in ihm 
enthalten sein. Die Anwesenheit von Fettsa uren gibt sich dadurch zu er-
kennen, daB die alkoholisch-atherische Losung einer Probe des Riickstandes 
tropfenweise zugefiigte alkoholische Losung von Phenolphthalein, welche durch 
Zufiigen einer minimalen Menge Alkali rotgefarbt ist, entfarbt. Um sie zu 
entfernen, zerreibt man den Atherriickstand mit verdiinnter SodalOsung, dampft 
auf dem Wasserbad ein, nimmt mit Wasser auf und schiittelt mit Ather. Zum 
Nachweis der Phosphatide priift man eine Probe des Atherriickstandes nach 
§ 54 auf Phosphor. Ihre Entfernung wird unter Umstanden, wenigstens teil-
weise, in folgender Weise gelingen: Man fallt die atherische Losung mit Aceton, 
filtriert nach langerem Stehen von ausgefallenen Phosphatiden ab, verdunstet 
das Filtrat und behandelt den Riickstand mit Alkohol, in dem sich das Fett 
nur wenig lost, wahrend Phosphatide in Losung gehen. Cholesterin laBt sich 
aus einer atherisch-petrolatherischen Losung des Fettes mit 1 proz. alkoholischer 
Digitoninlosung fallen (Wi nd a us, Klo ste rmann 2). 

Manche Fette sind fliissig (reicher Gehalt an Olein oder anderen Glycerin- Eigenschaftell. 

estern ungesattigter Fettsauren), andere bei gewohnlicher Temperatur krystal-
lisiert; sie reagieren, wenn vollig rein, neutral, so daB ihre atherische Losung 
eine alkoholische, durch eine Spur Alkali rotgefarbte PhenolphthaleinlOsung 
nicht entfarbt. Sie sind an sich farb-, geschmack- und geruchlos, losen 
aber viel Farbstoff und erscheinen im Tierkorper wohl immer gefarbt. Sie 
durchtranken Papier und machen es durchscheinend (FetWecke), beim Er-
hitzen verfliichtigen sie sich nicht unzersetzt. Sie sind unloslich in Wasser, 
leichter als dieses, in fliissigem Zustand auf ihm schwimmend (Fettaugen), 
meist auch ziemlich unloslich in kaltem, leichtloslich in kochendem Alkohol. 
AIle IOsen sich leicht in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Petrolather und fliichtigen Olen; sie losen sich auch gegenseitig auf, so stellen 
die gewohnlichen Ole wie OlivenOl eine Losung von Stearin und Palmitin in 
Olein dar. Etwas loslich sind Fette auch in Seifen-, EiweiB- oder Leimlosungen 
und besonders in Fliissigkeiten, welche gallensaure Salze enthalten. Schiittelt 
man fliissige Fette mit schleimigen oder Eiwe)Blosungen, so gehen sie in feine 
Zerteilung iiber, aus welcher sie sich nur langsam wieder zu einer Masse ver-
einigen (Emulsion). Eine haltbare Emulsion entsteht auch, wenn man ge
wohnliches, nicht gereinigtes, fliissiges Fett (das infolge von Zersetzungen stets 
kleine Mengen freier Fettsau~en enthalt) mit schwacher SodalOsung zusammen-
bringt; vollkommen neutrales Fett tut dies nicht, da sich in diesem FaIle keine 
Seifen, auf deren Anwesenheit die Emulsionierung beruht, bilden konnen. 

Durch Kochen mit Wasse;r werden die Fette kaum angegriffen, dagegen Spaltung. 

durch Erhitzen mit Alkalien, besonders in alkoholischer Losung, schnell in 
Glycerin und Fettsauren gespalten (Verseifung); dieselbe Zerlegung bewirkt 
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure oder Wasserdampf, in das auf 220 0 

erhitzte Fett eingeleitet, ferner die Lipase, die im Pankreas- und Magensaft 
enthalten ist und sich auch im Blut und den Organen findet. Auch eine Reihe 
von Mikroorganismen spalten Fett. Alkalien in der Kalte verseifen nicht, ebenso-
wenig kohlensaure Alkalien in der Warme. 

1) Siehe Amberger: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 35, S. 360.1918. 
2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 26, S. 433. 1913. 

7* 
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Beim Stehen der Fette in Beriihrung mit atmosphiirischer Luft und Licht 
werden sie allmahlich zerlegt und die freigewordenen Fettsauren zu unangenehm 
riechenden Stoffen oxydiert (Ranzigwerden der Fette). Erhitzt man Fette 
zweckmaBig nach inniger Vermis chung mit gepulvertem Kaliumbisulfat in 
trocknem Reagensglas, so gehen Fettsauren und Acrolein iiber, dessen Nase 
und Augen stark reizende Dampfe sich schon in geringen Mengen leicht kenntlich 
machen. 

Sachweis. Zum Nachweis der Fette dient ihre Loslichkeit in Ather, dem sie auch 
beim Schiitteln mit Soda16sung nicht entzogen werden (Unterschied von Fett
sauren), und das eben angefiihrte Verhalten beim Erhitzen, besonders mit Kalium
bisul£at. AuBer Fetten und hochmolekularen fetthaltigen Verbindungen wie 
Phosphatide sindkeine Stoffe bekannt, welche in Ather loslich sind und diese 
Reaktion geben. Speziell geben auch die hohen Fettsauren, welche dieselben 
Loslichkeitsverhaltnisse zeigen wie die Fette und auch "Fettflecke" im Papier 
erzeugen, diese Reaktion nicht. Zur Unterscheidung von Fett und Fettsauren 
kann auch die Reaktion ihrer atherischen Losung dienen, die man in der be
schriebenen Weise mit einer rotgefarbten alkalischen Phenolphthaleinlosung priift. 

Einzeline Glyceride. 

Schmelzpnnkt. V or be mer kung. Die aus Losungsmitteln krystallisierten Glyceride zeigen nur ei ne n 
Schmelzpunkt, die am dem SchmelzfluB erstarrten einen doppelten, der bedingt ist durch zwei 
isomere Modifikationen (eine labile und eine stabile). Beim Erwarmen werden diese geschmolzenen 
und durch schnelles Abkiihlen auf etwa 15 a erstarrten Glyceride bei einer bestimmten Temperatur 
durchscheinend oder ganz durchsichtig (sog. Umwandlungspunkt, Ubergang der labilen in die 
stabile Modifikation), beim weiteren Erwarmen wieder vollkommen undurchsichtig, um dann bei 
einer bestimmten Temperatur endgiiltig zu schmelzen. Damit die Umwandlung der labilen in die 
stabile Modifikation vollstandig wird, ist es notig, die Temperatur eine Zeitlang (5-10 Minuten 
oder noch langer) iiber der Temperatur des Umwandlungspunktes zu halten. Bei reinen Glyceriden 
stimmen die Schmelzpunkte der aus einem Losungsmittel krystallisierten und der aus dem Schmelz
fluB erstarrten und wieder in die stabile Modifikation iibergefiihrten vollig oder nahezu vollig iiberein 
(Bomer1 ). Bei den Schmelzpunktsangaben im folgenden bedeutet die erste Zahl den Schmelz
punkt des aus der Losung krystallisierten Glycerides, die mittlere eingeklammerte den Umwand
lungspunkt und die letzte den Schmelzpunkt des geschmolzenerr und wieder in die stabile Form 
ii bergefiihrten. 

92. Isolierung einzelner Glyceride aus Fett. Sie ist sehr schwierig und 
hat nur bei Benutzung groBer Mengen von Fett Aussicht auf Erfolg. Eine 
gewisse Trennung erreicht man, wenn man das Fett einige Zeit bei einer Tem
peratur halt, bei der ein Teil der gelosten festen Glyceride auskrystallisiert. 
Diese Temperatur wiirde fUr Butter etwa 20°, fiir Lebertran, Knochenol etwa 0° 
sein und so fiir jedes Fett verschieden. Man filtriert durch Papier das fliissige 
01 ab, preBt die ausgeschiedenen Krystallmassen aus und laBt das 01 bei einer 
niedrigeren Temperatur stehen, bei welcher wied.er ein Teil sich ausscheidet, 
filtriert usw. (Man kann auch eine Trennung der krystallisierten von den fliissigen 
Teilen durch Aufstreichen auf Tonplatten bewirken. Die fliissigen lassen sich 
den zerkleinerten Platten durch Extraktion mit Ather entziehen.) Weiter 
sucht man durch fraktionierte Krystallisation aus verschiedenen Losungsmitteln, 
Alkohol, Benzol, Ather, Aceton, Chloroform oder auch aus Gemischen Trennung 
zu erreichen. Ein reines Glycerid muB bei wiederholter Krystallisation auch 
aus verschiedenen Losungsmitteln den gleichen Schmelzpunkt zeigen, auch miissen 
die Schmelzpunkte des aus Losung krystallisierten und des aus dem SchmelzfluB 
erstarrten gleich sein oder doch einander sehr nahe liegen. Ferner muB es die von 
der Theorie geforderte Verseifungszahl (§ 93) und Elementarzusammensetzung 

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 14, S. 97. 1907. 
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geben und bei der Verseifung die richtigen Fettsauren im richtigen Verhaltnis 
liefern. 

Zur Darstellung reiner Glyceride der gesattigten Fettsauren aus natiirlichen festen Fetten I~olie!u!,g 
(Rind-, Hammel-, Schweinefett) verfuhr }Himerl) in folgender Weise. Das Fett (1-2 kg) wird ~f:C'::;l~~er 
durch fraktionierte Krystallisation aus Ather, Benzol, Chloroform (bewirkt durch Erniedrigung 
der Temperatur oder Verringerung des Losungsvermogens durch Alkoholzusatz) in einzelne 
Fraktionen zerlegt, die man durch Wiederholung des Verfahrens weiter zerlegen kann. Die Frak-
tionen mit naheliegendem Schmelzpunkt werden vereinigt, in Chloroform gelost und mit Wijsscher 
Jodmonochlorideisessiglosung versetzt, um die olsaurehaltigen Glyceride in die Chlorjodverbin-
dungen iiberzufiihren. Nach hinreichend langem Stehen versetzt man die einzelnen Losungen mit 
geniigendem UberschuB von Eisessig oder Alkohol, saugt die sich ausscheidenden Glyceride ab 
und wascht mehrmals mit Eisessig oder Alkohol. Der Vorteil dieser von Kreis und Hafner 
empfohlenen Behandlung besteht darin, daB man mit Hilfe der Kupferoxydreaktion (§ 56) jederzeit 
feststellen kann, ob das isolierte Glycerid frei von urspriinglich olsaurehaltigem ist. Jetzt unter-
wirft man die einzelnen Fraktionen der "fraktioniertenLosung", deren Wesen darin besteht, daB man 
die Substanz so oft, 10-30 mal, umkrystallisiert, bis eine Ausscheidung von Krystallen aus der 
Losung nicht mehr erfolgt. Zu dem Zweck erwarmt man das Glycerid in einem Becherglas mit 
einer so geringen Menge des Losungsmittels auf dem Wasserbade, daB sich die ganze Menge lost, 
aber beim Abkiihlen bis auf einen geringen Teil wieder abscheidet. Der Schmelzpunkt der einzelnen 
Abscheidungen wird festgestellt. Man erhalt so das am schwersten liisliche Glycerid. Die einzelnen 
Mutterlaugen werden wieder durch Destillation vom Losungsmittel befreit und aus den Riick-
standen nach MaBgabe der Schmelzpunkte neue Gruppen gebildet, welche man nun wieder der 
fraktionierten Losung unterwirft usw. Das Nahere s. im Original. 

Palmitin (Tripalmitin) C51H9S06. Das Palmitin ist wenig loslich in kaltem, CH,-O-C"H"O 

leichtlOslich in heiBem Alkohol oder Ather. Beim Erkalten der heiB gesattigten 6H-O--C16H aO 

Losung scheiden sich feme Nadeln von Palmitin aus. 1st es mit Stearin gemischt, 6H,-O--C,oH"O 

so scheiden sich aus den heiBen Losungen beim Erkalten Gemische (oder Ver-
bindungen) von Palmitin und Stearin in Kugeln aus, welche aus radial um einen 
Punkt gestellten Blattchen oder Nadeln, die oft grashalmartig gewunden er-
scheinen, bestehen. Diese Gemenge hielt man friiher fiir ein besonderes Fett, 
welches Margarin genannt wurde. Schmelzpunkt des reinen krystallisierten 
Palmitin 65,5° (50°) 65,5°. Geringe Beimengungen verandern ihn. 

Stearin (Tristearin) C57Hno06. Es findet sich im Rinder- und Hammeltalg C'H,-O-C"H"O 
I 

und konnte daraus zu 1,5 bzw. 3% isoliert werden (Bomer 2 ). Aus Schweine- CH--O-C"H"O 

fett wurde es nicht erhalten (Bomer 3 ). Es ist das festeste, am schwersten 6H-O-C HO 

schmelzbare unter den bekannten Fetten, in heiBem Alkohol oder Ather schwerer' " 3, 

loslich als die iibrigen Fette (100 cern Ather losen bei 15° 0,0205 g) (Bomer4 ) 

und wird beim Erkalten ihrer Losungen zuerst ausgeschieden, gewohnlich in 
rektangularen Tafeln, seltener in rhombischen Prismen. Schmelzpunkt des 
reinen krystallisierten Stearins 71,5 ° (55°) 71,5 0. Geringe Beimengungen ver-
andern ihn. 

Olein (Triolein) C57H10,,06. In reinem Zustande em farbloses, £liissiges 01 CH,-O--C"H330 

bei gewohnlicher Temperatur, erstarrt bei - 6° krystallinisch. Es wird leicht 6H-O-C"H330 

ranzig und farbt sich dabei gelb, ist z~~mlich loslich in absolutem Alkohol, 6H,-O-C18H330 

weniger in verdiinntem, leichtloslich in Ather. Bei der trockenen Destillation 
gibt es auBer den Produkten·, welche auch andere Fette liefern, noch Sebacin-
saure. 1m Vakuum destilliert reines Olein unzersetzt. Jodzahl 86,098. 

Tributyrin, Tricapronin, Tricaprylin und die Triglyceride weiterer Fettsauren sind 
noch nicht geniigend untersucht. Die drei genannten sind Fliissigkeiten. Die beiden ersteren 
konnten von Amberger 5) in der Butte!; nicht nachgewiesen werden. Trilaurin Fp. 45°, 
Trimyristin Fp. 56,5° (49°) 55°, Triarachin Fp. 72°. 

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 17, S. 353. 1909. 
2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 14, S. 90. 1907. 
3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 25, S. 321. 1913. 
4) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 26, S. 565. 1913. 
5) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 35, S. 313. 1918. 
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CH,-O-C"H310 IX·Palmito·(~:'~.distearin CSSHlO606 krystallisiert aus Ather in dichten Drusen 
~H-O-C18H"O feiner Nadeln (100 ccm Ather losen bei 15° 0,2386 g) (Bomer), aus Rammel
tH,-O-C18H"O fett 63° (51,4°) 62,9° (Bomer l ), aus Butter 62,9° (51,5°) 62,8° (Amberger2), 

aus Rinder- und Rammelfett 63,5° (52°) 63° (Kreis und Rafner3), aus 
Rirschtalg (Klimont und MeisI 4), aus Gansefett (Bomer und MertenS). 
Das synthetische schmilzt bei 63,2° (Amberger und Bromig 6). 

CH,-O-C18H"O ~.Pa1mito·IX'IX·distearin C55H10606 krystallisiert aus Ather in langen, schmalen, 
~H-O-C"H310 diinnen Tafeln. Aus Schweinefett 68,0° (51,3°) 67,9° (Bomer7). 100 ccm Ather 
~H,-O-C18H"O losen bei 15 0 0,0662 g (Bomer). Das synthetische schmilzt bei 67,9° (Am-

berger und Bromig). 
CH,-O-C16H310 ~-Stearo.IX'IX.dipalmitin C53Hl020S. Aus Rammeltalg 57,3° (46,7°) 57,3° 
6H-O-C1,H"O (Bomerl) (100 ccm Ather losen bei 15° 1,3847 g (Bomer 7), aus Schweinefett 
6H,-O-C"H210 58,0° (47,0°) 57,9° (Bomer 7) (100 ccm Ather losen bei 15° 1,0216 g) (Bomer), 

aus Butterfett 58,0° (46,9°) 57,9° (Amberger 2). Es findet sich auch in der 
Nebenniere (Wagner 8) und im Gansefett (Amberger und Bromig 9), Bomer 
und Merten). Das synthetische (nach einer nicht ganz einwandfreien Methode 
hergestellt) schmilzt bei 59,1 ° (Am berger und Bromig 6). 

CH,-O-C1SH"O IX·Stearo·IX'~·dipalmitin C53HlO20S im Gansefett als schwerstlosliches Glycerid 
6H-O-C1,H310 aufgefunden 63,0° (52,6°) 62,8° (Amberger und Bromig 9). Das synthetische 
6H,-O-C1,H'lO schmiIzt bei 63,5° (Amberger und Bromig 6). 

Olsiiurehaltige gemischte Glyceride (Oleodipalmitin, Dioleopalmitin, Dioleostearin) 
wurden von Amberger und Bromig 9) und von Bomer und Merten 5) aus Gansefett, letztere 
beiden von Hansen10) aus Hammel- und Rindertalg isoliert. Aus Pflanzenfetten ist Oleodistearin 
(Heise 11), Fritzweiler I2), Klimont13) und Oleodipalmitin (Klimont 14) dargestellt. Reinheit 
wohl zweifelhaft. Buttersiiurehaltige gemischte Glyceride schAinen in der Butter vorzukommen 
(Blyth und Robertson I5 ), Amberger I6 ). 

Ermittelung del' Siiul'ezahl und andel'el' "Zahlen". 

93. Gewisse Anhaltspunkte iiber die Zusammensetzung eines natiirIichen 
Fettes erhaIt man durch Ermittelung einer Reihe sog. "Zahlen". 

1. Saurezahl, d. h. die Milligramm KOR, welche zur Neutralisation der in 
1 g Fett enthaUenen freien Fettsauren notig sind. 

Man lost eine abgewogene Menge Fett (zweckmaBig 5-10 g) in neutralem 
Alkohol unter Erwarmen und titriert unter Zusatz von Phenolphthalein mit 
D/lO-Lauge. 

Zur Erhaltung genauer Resultate ist es notig, daB der Gehalt der Titrier
fliissigkeit an Alkohol bei Feststellung der Endreaktion (bleibende Rosafarbung) 
mindestens 40-50% betragt (Kanitz l7 ). 

1) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 17, S. 353. 1909. 
2) Ebenda Bd. 26, S. 65. 1913. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 36, 1, S. 1123. 1903. 
4) Monatshefte f. Chem. Bd. 34, S. 1489. 1913. 
5) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 43, S. 101. 1922. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 130, S. 252. 1922. 
7) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 25, S. 321. 1913 u. Bd. 26, 

S. 559. 1913. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 64, S. 75. 1914. 
9) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 42, S. 193. 1921. 

10) Arch. f. Hyg. Bd. 42, S. 1. 1902. 
11) Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte Bd: 12, S. 540, 1896 u. Bd. 13, S. 302. 1897. 
12) Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte Bd. 18, S. 371. 1902. 
13) Monatshefte f. Chem. Bd. 25, S. 929. 1904. 
U) Monatshefte f. Chem. Bd. 24, S. 408. 1903 u. Bd. 26, S. 563. 1905. 
15) Ref. Chem. Zentralbl. 1889, I, S. 248. 
16) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 35, S. 313. 1918. 
17) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 36, 1, S. 400. 1903. 
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2. Verseifungszahl (Kottstorfersche Zahl) , d. h. die Milligramm KOH, 
welche notig sind, um die in 1 g Fett enthaltenen und bei der Verseifung ab
gespaltenen Fettsauren zu neutralisieren. Je hoher die Verseifungszahl, desto 
hoher der Gehalt des Fettes an Glyceriden niedriger Fettsauren. 

Man kocht eine abgewogene Menge Fett (1-2 g) mit 10 ccm einer n/2-Kali
lauge und 50 ccm Alkohol in einem KOlbchen mit Steigrohr etwa 1/4 Stunde 
.auf dem Wasserbad und titriert nach Zusatz von Phenolphthalein mit n/2-Saure 
zuriick. 

3. Esterzahl, d. h. die Milligramm KOH, welche notig sind, um die bei 
der Verseifung von 1 g Fett abgespaltenen Fettsauren zu neutralisieren. 

Man erhalt sie durch Subtraktion der Saurezahl von der Verseifungszahl. 
Bei neutralen Fetten faIlt sie mit der Verseifungszahl zusammen. Sie wird 
um so groBer sein, je mehr Ester niedriger Fettsauren von kleinem Molekular
gewicht in dem Fett enthalten sind. 

4. Reichert-MeiBlsche Zahl, d. h. die Anzahl Kubikzentimeter n/1o-Lauge, 
welche zur Neutralisation der aus 5 g Fett nach der Verseifung erhaltenen 
f Iii c h t i g en Fettsauren erforderlich sind. 

Man verseift in einem etwa 200 ccm fassenden Kolben 5 g Fett mit etwa 
2 g festem A..tzkali und 50 ccm 70 proz. Alkohols unter Schiitteln auf dem Wasser
bad, dampft bis zur volligen Entfernung des Alkohols ein, lost den Riickstand 
in 100 cem Wasser, fftgt 40 ecm Schwefelsaure (1 : 10) und einige hanfkorn
groBe Bimssteinstiicke hinzu und destilliert unter Benutzung eines Kugelrohrs 
(zur Vermeidung des Dberspritzens) und eines Liebigsehen Kiihlers genau 
110 eem abo Von dem gut gemischten Destillat filtriert man 100 ccm ab und 
titriert diese mit n/1o-Lauge. Zu der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter 
addiert man noch den 10. Teil hinzu. 

5. Hehnersche Zahl, d. h. die Menge in Wasser unlOslicher Fettsauren, 
welche aus 100 g Fett nach der Verseifung erhalten werden. 

Man verseift eine abgewogene Menge Fett (3-4 g) mit etwa 1,5-2 g 
festem A..tzkali und 50 ccm Alkohol in einer kleinen Sehale im Wasserbad, 
verjagt den Alkohol, lost den Riickstand in etwa 150 eem heiBem Wasser und 
sauert mit verdiinnter Schwefelsaure an. Jetzt fiiIlt man ein vorher bei 100° 
getroeknetes und gewogenes Filter aus dichtem Papier halb mit heiBem Wasser 
und gieBt nun den Inhalt der Sehale, welche man bis zum Schmelzen der Fett
sauren erhitzt hat, darau£. Wenn aIle Fettsauren auf das Filter gebracht sind, 
wascht man mit heiBem Wassernaeh, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagiert. 
Dazu sind manchmal 2-31 Wasser erforderlich. Nun troeknet man bei 100°, 
wagt nach 2 Stunden und dann wieder naeh 21/2 Stunden. Die Differenz ist 
dann meist kleiner als 1 mg. Eine vollige Konstanz ist nieht zu erreichen, langeres 
Trocknen unzweekmaBig. 

6. Jodzahl (Hiiblsche Zahl) , d. h. die Gramm Jod, welehe von 100 g Fett auf
genommen werden. 

Da nur die Fette mit ungesattigten Fettsauren Jod binden, so gibt die 
H ii b I sche Zahl einen Anhaltspunkt zur Beurteilung der Menge ungesattigter 
Fettsauren, die in den Fetten enthalten sind. Etwa vorhandenes Cholesterin 
bindet auch Jod. 

Erforderliche Losungen. 1. Jodlosung. Es werden einerseits 25 g Jod, andererseits 30 g 
Quecksilberchlorid in je 500 cern 95 proz. reinem Alkohol gelost. Nachdem letztere Losung filtriert, 
vereinigt man beide. Eine Benutzung ist erst nach 24stiindigem Stehen erlaubt, der Titer ist bei 
jedem Versuch festzustellen. 

2. 10 proz. J odkaliumlosung. 
3. Starkelosung (§ 20). 
4. Reines Chloroform. 
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5. Natriurnthiosulfat16sung, welche in einem Liter etwa 25 g des Salzes enthalt. 
6. Kaliumbichromatlosung, welche in einem Liter 3,8657 g reines Salz enthalt. 20 cern dieser 

Losung machen 0,2 g Jod frei. Sie ist beliebig lange haltbar und dient zur Titerstellung der sich 
beim Stehen allmahlich verandernden Thiosulfatlosung. 

Titerstellung der Thiosulfatlosung nach Volhard. Man bringt 
15 ccm der Jodkalilosung in eine Stopselflasche, fiigt 5 ccm Salzsaure hinzu, 
darauf 20 ccm der KaliumbichromatlOsung und dann aus der Biirette die Thio
sulfatlosung, bis die Fliissigkeit nur noch weingelb ist. Jetzt gibt man etwas. 
Starkelosung hinzu und dann unter bestandigem Umschiitteln vorsichtig weitere 
Mengen Thiosulfatlosung, bis die Blaufarbung eben verschwindet. Die Anzahl 
der verbrauchten Kubikzentimeter der Thiosulfatlosung entspricht genau 
0,2 g Jod. 

A usfiihrung der Besti m mung. Man bringt die zuvor abgewogene 
Fettmenge (etwa 0,5 g) in eine 500-800 ccm fassende trockene, mit einge
riebenem Glasstopfen versehene Flasche, lost sie in etwa 15 ccm Chloroform 
und laBt 25 ccm Jodlosung zuflieBen. Wenn die Fliissigkeit nach dem Um
schwenken nicht vollig klar ist, so wird noch etwas Chloroform hinzugefiigt. 
Tritt in kurzer Zeit fast vollige Entfarbung ein, so sind noch 25 ccm Jodlosung 
zuzufiigen. Die Fliissigkeit muB nach 2 Stunden noch stark braungefarbt sein. 
Am besten Hint man 6 Stunden stehen. Nun fiigt man 20 ccm Jodkaliumlosung 
hinzu und nach dem Umschwenken 150 ccm Wasser. Scheidet sich jetzt ein 
roter Niederschlag von Quecksilberjodid ab, so ist noch mehr Jodkaliumlosung 
zuzusetzen. Man laBt nun unter haufigem Umschwenken so lange Thiosulfat
IOsung zuflieBen, bis die wasserige Fliissigkeit und die Chloroformlosung nur noch 
schwach gefarbt erscheinen, gibt etwas Starkelsung hinzu und titriert zu Ende. 

Unmittelbar vor oder nach der Titration ist der Versuch ganz in derselben 
Weise nur unter Weglassung des Fettes zu wiederholen, um den Titer der Jod
IOsung festzustellen. 

7. Wasserstoffzahl (Erdmann und Bedford l ), d. h. die Gewichtsmenge 
Wasserstoff, welche durch 100 Gewichtsteile der ungesattigten Substanz auf
genommen werden kann. Man laBt die gewogene Substanz (etwa 5 g) auf 
1?imssteinstiicke, welche mit metallischem Nickel impragniert sind und sich in 
einem auf 170-200 0 erhitzten vertikalen Glasrohr befinden, auftropfen und 
leitet gleichzeitig Wasserstoff dariiber. Man geht von einem genau gemessenen 
Volumen Wasserstoff aus und bestimmt den iiberschiissigen, d. h. zur Reduktion 
nicht verbrauchten, durch Dberfiihrung in Wasser wie bei der Elementaranalyse. 

Die genaue Beschreibung und Abbildung des Apparates bei F. Bedford, 
Dber die ungesattigten Sauren des Leinols. Diss. Halle 1906, u. H. Meyer 2). 

Verseifung des Fettes und Isolierung der Spaltungsprodukte. 

94. Die Verseifung geschieht in der Regel entweder mit alkoholischer Kali
lauge oder mit Natriumalkoholat. 

Verselfung mit 1. Verseifung mit alkoholischer Kalilauge nach E. Salkowski3). Man lost 
~~~~~~~~~er 50 g Fett im Kolben unter Erwarmen in 50 ccm Alkohol von 90 Vol.-%, anderer

seits in einer Schale unter Erwarmen etwa 15 g Atzkali in 10 ccm Wasser, gieBt 
letztere Losung in einen Kolben und spiilt mit 50 ccm Alkohol von 90 Vol.-% 
nacho Man erhitzt nun beide Losungen zum beginnenden Sieden, vereinigt sie. 
schiittelt gut durch und erhitzt nochmals zum Sieden. Das Fett ist jetzt vollig 
verseift. Die alkoholische Losung wird eingedampft. 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42, 1, S. 1325. 1909. 
2) Analyse und Konstitutionsermittlung. 4. Auf!. S. 1132. 1922. 
3) Zentralbl. f. d. med. Wissensch. 1893, S. 467. 
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2. Verseifung mit Natriumalkoholat nach Kossel, Obermiiller und Verseifung mit 
K 1) F d" Natriumalkoholat. riiger . 5 g ett wer en m emem geraumigen Kolben mit 10-20 ccm 
absolutem Alkohol iibergossen, auf dem Wasserbad erwarmt, bis das Fett 
geschmolzen, 10-15 ccm AlkoholatlOsung*) zugefiigt, auf stark siedendem 
Wasserbad der Alkohol verdunstet und der Riickstand noch kurze Zeit erhitzt. 

Der nach der einen oder anderen Weise erhaltene Riickstand wird in viel 
Wasser gelOst und die Lasung zur Entfernung des Cholesterins mit Ather aus
geschiittelt. 

Der Atherriickstand enthaIt auBer Cholesterin noch etwas Seife, welche durch Waschen mit 
wasserigem kaltem Alkohol unter Zusatz eines Tropfens Salzsaure entfernt werden kann. 

Die wasserige Losung wird mit Schwefelsaure angesauert und mit Ather aus- Trennung der 

geschiittelt. Man erhalt so eine atherische Losung (1), welche die Fettsauren Spaltungsprodukte. 

enthalt, und eine wasserige schwefelsaure (2), welche das Glycerin enthalt. 
1. Die atherische Losung. Ihre weitere Behandlung zur Isolierung der 

einzelnen hoheren Fettsauren **) geschieht nach § 81. 
Enthalt das untersuchte Fett auch Triglyceride niedriger Fettsauren, so wird zur Trennung 

der Fettsauren nach § 80 verfahren. 

2. Die wasserige schwefelsaure Losung wird mit Bariumcarbonat neutrali
siert, auf dem Wasserbad zu sehr kleinem Volumen eingedampft und mit Alkohol 
behandelt. Das alkoholische Filtrat wird eingedampft, der Riickstand durch 
mehrmaliges Aufnehmen mit Alkohol, Filtrieren und Eindampfen gereinigt. 
Zuletzt versetzt man die alkoholische Losung mit dem gleichen Volumen Ather, 
laBt eine Zeitlang stehen, filtriert und verdunstet. Es bleibt Glycerin zuriick, 
dessen Priifung nach § 59 geschieht. 

Bestimmung des Glycerins im Fett. 
95. Das Verfahren von Zeisel und Fanto beruht auf der Dberfiihrung des 

Glycerins durch kochende Jodwasserstoffsaure in Isopropyljodid, dessen Dampf, 
von begleitendem Jod und Jodw::J,sserstoff durch Passieren einer Aufschwemmung 
von rotem Phosphor in 10 proz. Natriumarsenitlosung beireit, in eine alkoholische 
SilbernitratlOsung eingeleitet wird. Das dabei entstehende Jodsilber wird ge
wogen und aus seiner Menge die Menge des Glycerins berechnet. Dieses Ver
fahren, dessen Einzelheiten bei Tangl und Weiser2 ) angegeben sind, kann 
man direkt auf das Fett anwenden, wenn man nach Willstatter3 ) kleine 
Fettmengen (0,15-0,35 g) und 10 ccm einer Jodwasserstoffsaure von 1,8 speci
fischem Gewicht anwendet und maBig und geniigend lange erhitzt. Man erwarmt 
also nur auf 100° bis gegen ll5° (Badtemperatur), bis die Reaktion eintritt, 
die an starker Jodausscheidung und der Fallung der Silberlosung kenntlich wird, 
halt die Temperatur solange (20-40 Minuten) konstant, bis die Silberlosung sich 
wieder geklart hat und die Zersetzung so gut wie beendet ist, steigert jetzt die 
Badtemperatur auf 130-140° und erhitzt noch mindestens 1 Stunde. 

Tierische Wachse. 
96. Ester einwertiger h6herer Alkohole mi t h6heren Fettsauren, beini Erhitzen 

mit alkoholischer Lauge verseifbar, finden sich z. B. im Walrat, Bienenwachs, 

*) Jedesmal frisch zu bereiten, indem man 5 g blankes metaIlisches Natrium in 100ccm abso
Iutem Alkohol ohne Abkiihlen auflost und den verdunsteten Alkohol wieder ersetzt. 

**) Beabsichtigt man nur eine Abtrennung der Hauptmenge der festen Fettsauren (Stearin
saure, Palmitinsaure) von den bei gewohnlicher Temperatur fliissigen, so lost man den Ather
riickstand in heiBem AlkohoI, filtriert und IaBt erkalten. Die Abscheidung besteht aus festen Fett
sauren, wahrend die fliissigen Sauren und ein Teil der festen Sauren in Losung bleiben. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 14, S. 599. 1890 u. Bd. 15, S. 321. 1891. 
2) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 115, S. 152. 1906. 
3) Wills tatter u. Madinaveitia: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, 2, S. 2825. 1912. 
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106 97. Kohlenhydrate. Reduktionsproben. 

Psyllawachs. Das Walrat, aus dem im Kopf verschiedener Wale enthaltenen 
Walratol beim Erkalten auskrystallisierend, besteht hauptsachlich aus Palmitin
saurecerylester (Fp. 53,5°) und zeigt die Loslichkeitsverhaltnisse der Fette. Das 
Bienenwachs enthalt u. a. Myricin (Palmitinsauremyricylester). 

Kohlenhydrate. 
Bei der Untersuchung der tierischen Organe und Fliissigkeiten kommen 

von Kohlenhydraten folgende in Betracht, die sich in ihnen teils normaler-, 
tells pathologischerweise in freiem oder in gebundenem Zustande oder in beiden 
Formen finden: von Monosacchariden die Aldopentosen Ar a bin 0 s e, d -R i
b 0 s e, 1-X y los e , die Aldohexosen d - G 1 u cos e und d -Gal a k to s e, die 
Ketohexose d -Fructose; von Disacchariden Milchzucker, Mal tose; von 
Polysacchariden, G 1 Y k 0 g en, D ext r i n e; ferner die den Aldohexosen nahe
stehenden d-Gl ucuronsaure, d-Gl ucosamin, Chondrosamin. 

Sie sind in Wasser loslich (das Glykogen nur kolloidal). Sie werden aus 
ihren wasserigen Losungen nicht gefallt durch Alkohol (auBer Glykogen), 
neutrales Bleiacetat (Glykogen gibt Triibung), basisches Bleiacetat (auBer 
Glykogen und Glucuronsaure), gefallt durch basisches Bleiacetat + Ammoniak. 
Die allgemeinen EiweiBfallungsmittel fallen nicht (auBer Glykogen, das z. B. durch 
Phosphorwol£ramsaure und Quecksilberjodidjodkalium + Salzsaure gefallt wird). 
Auch Mercuriacetat + Natriumcarbonat, durch das Aminosauren, Peptide und 
Peptone ausfallen, fallen die hier in Betracht kommenden Korper nicht (mit 
Ausnahme des Glucosamins). 

97. AIle Kohlenhydrate geben schon in kleinster Menge die Reaktion 
von Molisch1). Versetzt man etwa 0,5 ccm einer Losung in einem Reagensglas 
mit 1-2 Tropfen einer 10proz. Losung von reinem eX-Naphthol in reinem 
Alkohol, mischt und unterschichtet mit 1 ccm reiner konzentrierter Schwefel
saure, so entsteht an der Beriihrungs£lache eine violette Farbung. Beim Mischen 
unter der Wasserleitung farbt sich die ganze Fliissigkeit rot- bis blauviolett. 

Salzsaures Glucosamin gibt diese Reaktion nicht, Glucuronsaure eine Griin
farbung. 

AIle Kohlenhydrate, welche eine freie Aldehyd- oder Ketogruppe 
enthalten, geben die Mooresche Probe und die sog. Reduktionsproben 
(Trommersche, Bottgersche Probe). 

Mooresche Pro be. Beim Erhitzen mit Natronlauge tritt Gelb- und Braun
rotfarbung ein, bei langerem Kochen und groBerem Zuckergehalt Dunkelbraun
bis Schwarzfarbung. Gleichzeitig auftretender Caramelgeruch wird beim An
sauern noch deutlicher. 

Tro m mersche Pro be. Man versetzt die Losung mit iiberschiissigem 
Alkali und fiigt dann unter gutem Umschiitteln so lange tropfenweise eine ver
diinnte Losung von Cuprisul£at hinzu, als der entstehende Niederschlag sich 
in der Fliissigkeit wieder au£lost und erhitzt dann allmahlich bis zum Sieden. 
Enthalt . die Fliissigkeit ein solches Kohlenhydrat, so lOst sie reichlich 
Cuprihydroxid zur dunkelblauen Farbe, und es scheidet sich beim Kochen 
reichlich der gelbe oder rote Niederschlag von Cuprooxyd aus. 1st mehr 
Zucker in der Fliissigkeit als das zugefiigte Cuprioxyd zu oxydieren ver
mag, so wirkt das freie Alkali auf den iibrigen Zucker ein und die Fliissigkeit 
farbt sich allmahlich beim Sieden gelb bis braunrot. Hat man dagegen mehr 
Cuprioxyd hinzugefiigt als der Zucker zu reduzieren vermag, so scheidet' sich 
beim Kochen auch schwarzes Cuprioxyd aus und dies verdeckt dann leicht das 
gleichzeitig ausgeschiedene Cuprooxyd. Man hat sich deshalb wohl in acht zu 

1) Monatshefte f. Chern. Bd. 7, S. 198. 1886. 
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nehmen vor zu groBem DberschuB der Kupferlasung, wahrend Alkali, in groBem 
Dberschusse angewendet, der Reaktion keinen Eintrag tut. Bei Verwendung von 
Fe hI in g scher Lasung (§ 599) schadet ein UberschuB von Kupfer nicht. 

Battgersche Pro be. Manfiigt zu der Lasung etwa den 10. Teil des Reagens Bottgersche 

von Al men -N y la n d e r 1) (dargestellt durch Lasen von 4 g Seignettesalz in 100 g Probe. 

10proz. Natronlauge, Behandeln dieser Lasung mit 2 g Bismuthum subnitricum 
auf dem Wasserbad und Abfiltrieren des nicht in Lasung gehenden Wismutsalzes) 
und kocht 2 Minuten. Die FHissigkeit farbt sich gelb, gelbbraun und schwarz, 
und es scheidet sich ein schwarzer Niederschlag von metallischem Wismut abo 

Ebenso wird auch alkalische Quecksilberlas ung, alkalische Indigo
lasung in der Hitze und ammoniakalische Silberlasullg schon in der 
Kalte reduziert. 

Weiter ist zum Nachweis und zur Unterscheidung der einzelnen Kohlenhy
drate das Verhalten zu Hefe, zum polarisierten Licht und zu Sauren 
(§§ 99 u. 100) zu benutzen. 

98. Garpro be. Man verteilt in der (zweckmaBig mit Weinsaure schwach an- Garprobe. 

gesauerten) FHissigkeit etwas Hefe und bringt sie entweder in ein Garrahrchen, 
dessen langer Schenkel vallig mit ihr angefiillt und durch EingieBen von etwas 
Quecksilber abgeschlossen wird, oder auch in ein Reagensglas, das vallig mit 
ihr angefiillt, durch Aufsetzen des Fingers verschlossen und umgekehrl in eine 
mit Quecksilber gefiillte Schale gesetzt wird. Bei Zimmertemperatur, schneller 
bei 30-35°, erfolgt Garung, d. h. Zerfall des Zuckers in Alkohol und Kohlen-
saure (C6H 120 S = 2 CZH 50H + 2 CO2), welche am nachsten Tage beendet ist. 
Beim Schiitteln mit starker Kalilauge wird das Gas fast vallig absorbiert. Urn 
sich vor Irrtum zu huten, ist es zweckmaBig, in einem Kontrollversuch, den 
man mit Wasser und Hefe in derselben Weise anstellt, die Hefe auf etwaige 
Beimengung von garungsfahigem Zucker zu prufen. Auch ist zu berucksichtigen, 
daB Hefe auch in v611ig zuckerfreien Lasungen geringe Mengen von Gas liefert 
(Selbstgarung der Hefe). 

Glucose, Fructose, Maltose garen, Galaktose auch, aber langsamer und nur 
bei Anwesenheit von Hefedekokt; Pentosen, Glykogen, Dextrine, Glucuronsaure, 
'Glucosamin garen nicht, Milchzucker mit gewahnlicher Bierhefe ebenfalls nicht. 

Polarisa tio ns pro be. Man untersucht die Lasung im Polarisations- Poiarlsationsprobe . 

. apparat (§§ 31-34) auf optische Aktivitat. 
I-Arabinose, I-Xylose, d-Glukose, d-Galactose, Maltose, Milchzucker, Gly

kogen, Dextrine, d-Glucuronsaure, d-Glucosamin drehen rechts, d-Ribose, 
d-Fructose drehen links. 

99. Fur dieUnterscheidung der Ketosen (Fructose) von den Aldo- Reaktionenlluf 

sen kann man das Verhalten zu konzentrierter Schwefelsaure benutzen. Unter- Ketosen. 

:schichtet man eine Fructoselasung vorsichtig mit konzentrierler Schwefelsaure, 
.so tritt an der Beriihrungsstelle Braunfarbung auf; Glucose-, Milchzucker-, 
Maltoselasungen farben sich bei gleicher Behandlung nicht. Ferner die Reaktionen 
von Seliwanoff und von Plaisance. 

Reaktion von Seliwanoff2}. Kocht man eine Fructoselasung, welche Reakti?n von 
. . Seilwanoff. 

12% Chlorwasserstoff enthalt (nicht mehr) 20 Sekunden mIt etwas ResorcIn, so 
tritt Rotfarbung ein. Aldoselasungen farben sich unter diesen Bedingungen nicht. 

Sehr empfehlenswert ist die von Wee h u i zen 3) angege bene Modifikation, 
nach der man die ZUlli Syrup eingedampfte Lasung oder den trockenen Zucker 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 8, S. 175. 1883/84. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 20, 1, S. 181. 1887. - Ofner: Monatshefte f. Chern. Bd. 25, 

S. 611. 1904. 
3) RecueiI des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 37, S. 302. 1918. 
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mit einigen Kubikzentimetern mit SaIzsauregas bei 0 0 gesattigtem absoluten 
Alkohol und etwas Resorcin bei gewohnlicher Temperatur schtittelt: kirschrote 
Farbung innerhalb von 3 Minuten. 

Reaktion von Reaktion von Plaisance!). Erhitzt man eine Fructoselosung, welche 
Plaisance. 12% Chlorwasserstoff enthalt, bis zum beginnenden Sieden, ktihlt ab und ftigt 

eine Losung von Thiobarbitursaure in 12proz. Salzsaure hinzu, so bildet sich 
beim Stehen ein orangegelber Niederschlag. Aldoselosungen geben bei gleicher 
Behandlung mitunter eine gelbe Farbung, aber keinen Niederschlag. 

In beiden Reaktionen beruht die Reaktion auf der Bildung von Oxymethyl
furfurol, welches aus Aldosen zwar auch, aber in sehr viel geringerer Menge 
durch Salzsaure gebildet wird (v. Ekenstein und Blanksma 2). 

Reaktionen auf 100. Die Pentosen und die Glucuronsaure geben beim Erhitzen mit 
~~!~~~s::r~. Salzsaure reichliche Mengen Furfurol und unterscheiden sich dadurch von den 

Hexosen, welche hierbei Lavulinsaure liefern. Sie geben ferner folgende beide 

Orrin-Salzsaure
reaktion. 

Reaktionen, die zur Erkennung von Pentosen und Glucuronsaure dienen: 
1. Orcin - Salzsaurereaktion 30). Man versetzt die zu untersuchende 

FItissigkeit mit dem gleichen Volumen konzentrierter SaIzsaure bzw. tibergiefit~ 
wenn es sich urn eine feste Substanz handelt, eine kleine Probe derselben mit 
Wasser und dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsaure, fiigt eine kleine 
Menge Orcin hinzu und erhitzt. Bei Anwesenheit von Pentosen (oder Glucuron
saure) farbt sich die Fltissigkeit rotlichblau und zeigt einen scharfen Absorptions
streifen zwischen 0 und D nahe an D. Es entsteht bald eine blauliche Farbung, 
deren zunachst rote, spater schon grtine, amylalkoholische Losung denselben 
Streifen erkennen lafit. Auch Pentosazone geben die Reaktion. 

Phloroglucin- 2. Phloroglucin - SaIzsaurereaktion 4). Man verfahrt ebenso wie bei 
Salzsaure-
reaktion. del' Orcinprobe, nimmt nur statt des Orcins Phloroglucin. Die Fltissigkeit farbt 

sich kirschrot und zeigt bei schneller Untersuchung einen Streifen zwischen D 
und E. Da nach kurzer Zeit Triibung eintritt, ist es zweckmaBig, die Probe 
schnell abzukiihlen, mit Amylalkohol gelinde zu schtitteln und nun die amyl
alkoholische Losung, welche den Farbstoff aufgenommen hat, spektroskopisch 
zu prtifen. Rhamnose gibt die Reaktion nicht. 

Uber Farben- und Spektralerscheinungen bei Ausfiihrung dieser Probe in alkoholischer Losung 
s. Pinoff6). Modifikationen beider Reaktionen sind von Bi a16), A. Neurnann 7), R. u. O. Adler8} 
u. a. angegeben worden. 

Reaktionen mit 101. Ftir die Isolierung und Charakterisierung der hierhergehorigen Sub-
Phenylhydrazin. t 't" AId h d d K t th It . d d' CR=N-NR-C6R. S anzen, sowel SIe eIne e y - 0 er e ogruppe en a en, SIn Ie' 

I Verbindungen mit Phenylhydrazin und substituierten Phenylhydr-
(CROR). . (B B h Ih d' d d' . h b" I aZlnen z. . p- romp eny y razm, un Ie asymmetnsc su stltUlerten 
CR,OR Methylphenylhydrazin, Benzylphenylhydrazin, Diphenylhydrazin u. a.) von Phenylglucoso-

hydrazon. Bedeutung (E. Fischer). Sie reagieren mit 1 Mol. eines solchen Hydrazins. 
unter Bildung von Hydrazonen *) oder mit 2 Mol. unter Bildung von 

*) Sie entstehen, indern die Aldehyd- oder Ketogruppe rnit der Arninogruppe unter Wasser-
austritt zusarnmentreten. 

1) Journ. of bioI. chern. Bd.29, S.207; ref. Chern. Zentralbl. 1917, II, S. 776. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, 2, S. 2355. 1910. 
3) Allen u. Tollens: Liebigs Ann. d. ·Chern. Bd. 260, S. 305. 1890. - Salkowski: Hoppe

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 27, S. 514. 1899. 
4) Tollens u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 254, S. 333. 1889 u. Bd. 260, S. 304. 

1890. Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 29, 2, S. 1202. 1896. - Salkowski: Hoppe-Seylers Zeitschr 
f. physioI. Chern. Bd. 27, S. 509. 1899. 

5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 38, 1, S. 766. 1905. 
6) Dtsch. rned. Wochenschr. Bd. 28, S.253. 1902 u. Bd.29, S.477. 1903. 
7) BerI. klin. Wochenschr. 1904, S. 1073. 
8) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 106, S. 323. 1905. 
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Osazonen *)., Die Hydrazone (des Phenylhydrazins) sind m Wasser loslich, CH~N-NH-C6Ha 
die Osazone scheiden sich krystallinisch abo b~N-NH-C6H, 

Zur Darstellung des Phenylglucosazons Z. B. bringt man 1 Tl. Glucose in (bHOH)' 

20 Tl. Wasser gelost zusammen mit 2 Tl. reinem salzsauren Phenylhydrazin**) b OH 

und 3 Tl. wasserhaltigem Natriumacetat und erhitzt im kochenden Wasserbad. P!~YlgIUCOsazon. 
Nach 10-15 Minuten beginnt die Ausscheidung gelber, zu Blischeln vereinigter 
Nadeln des Glucosazons (E. Fischer!) und betragt nach 11/4 Stunden 85-90% 
des Zuckers. Zum Umkrystallisieren benutzt man Alkohol, in manchen Fallen 
ist auch Essigester geeignet. Fructose und Glucosamin bilden Osazone, welche 
mit dem des Traubenzuckers identisch sind. 1m librigen unterscheiden sich die 
einzelnen Osazone in der Loslichkeit (manche scheiden sich erst beim Abklihlen 
aus), im Schmelzpunkt***), im Verhalten zum polarisierten Lich~, im Ver-
halten zu Fermenten. S. darliber die Angaben bei den einzelnen Zuckem. 
Aus den Osazonen lassen sich die Zucker nicht wiedergewinnen. 

Zur Darstellung z. B. des Arabinosebenzylphenylhydrazons bringt man 1 g 
Arabinose und 1,4 g iX-Benzylphenylhydrazin (molekulare Mengen) in einigen 
Kubikzentimetem 75 proz. Alkohol warm gelost zusammen, worauf sofort 
das Hydrazon krystallisiert. In anderen Fallen arbeitet man besser in wasseriger 
oder essigsaurer Losung. Die einzelnen Hydrazone unterscheiden sich in Loslich
keit, Schmelzpunkt usw. S. die einzelnen Zucker. 

Um aus den Hydrazonen die Zucker wieder zu gewinnen, erhitzt man eine 
Stunde oder langer im Wasserbad mit Formaldehyd, entfemt das gebildete 
Formaldehydhydrazon durch Ausschiitteln mit Ather und den liberschiissigen 
Formaldehyd durch wiederholtes Abdampfen (Ruff u. Ollendorf2). 

Ausfiihrliche Angaben iiber die Trennung der Monosaccharide und der 
Glucuron"laure voneinander mit Hilfe ihrer Hydrazone und Osazone S. bei 
van der Haar 3). 

Pentosen. 
Die Pentosen, frliher nur als Spaltungsprodukte im Pflanzenreich vor- Vorkommen, 

kommender Kohlenhydrate (besonders Gummiarten) bekannt, sind zuerst 
von E. Salkowski 4 ) in kleinen Mengen in einigen Fallen im menschlichen 
Ham, dann von Klilz und Vogel5 ) sehr haufig im diabetischen Ham, auch 
im Ham von Hunden nach Pankreasexstirpation oder nach Phloridzingaben 
nachgewiesen. Inzwischen ist Pentose in einer ganzen Reihe von Fallen im 
menschlichen Ham gefunden worden (Pentosurie). 

Pelltose, und zwar d-RiboRe, ist unter den hydrolytischen Spaltungspro
dukten der Guanylsaure, Inosinsaure und der Hefenucleinsaure mit Sicherheit 
nachgewiesen. Uber Nachweis im Ham S. § 604 und in Organen S. § 750. 

*) Sie entstehen, indem zunachst im Hydrazon die der urspriinglichen Aldehyd- bzw. Keto
gruppe benachbarte sekundare bzw. primare Alkoholgruppe durch ein zweites Molekiil Hydrazin 
zur Keto- bzw. Aldehydgruppe oxydiert werden und nun diese so entstandenen Gruppen mit der 
Aminogruppe eines dritten Hydrazinmolekiils unter Wasseraustritt zusammentreten. 

**) Das meist stark gefarbte Praparat ist aus heiBem Alkohol umzukrystallisieren, bis es 
ganz farblos ist. 

***) Bei der Schmelzpunktbestimmung erhitzt man zweckmaBig schnell (1 0 Temperatur-
steigerung in 2 bis 3 Sekunden) (E. Fischer 6). 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 17, 1, S. 579. 1884 u. Bd. 20, 1, S. 821. 1887. 
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 32, 3, S.3234. 1899. 
3) Anleitung zum Nachweis, zur Trennung und Bestimmung der reinen und aus Glucosiden 

uSW. erhaltenen Monosaccharide und Aldehydsauren. Berlin: Gebr. Borntrager 1920. 
4) Zentralbl. f. d. med. Wissensch. 1892, S. 337 u. 593, besonders Hoppe-Seylers Zeitschr. 

f. physiol. Chem. Bd. 27, S. 507. 1899. 
5) Zeitschr. f. BioI. Bd. 32, S. 185. 1895. 
6) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, 1, S. 75. 1908. 
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CHO --------{JHOH 102. Arabinose CSHIOOS. Von den 3 Modifikationen ist die I-Arabinose 
H-6-0H· H-b-OH durch Hydrolyse von arabischem oder Kirschgummi (Kiliani und Kohler1), 

Ho-b-H 0Ho-6-H die d-Arabinose auf synthetischem Wege (WohJ2), Neuberg und Wohl-
I I I gem uth3), die d,l-Arabinose durch Vereinigung gleicher Mengen d- und HO-C-H --C-H 
I I I-Arabinose erhalten worden. Ein Verfahren zur Zerlegung der d, I-Arabinose 
CH,OH l-Ara~i!~?e~ in die beiden optisch-aktiven ist von N e u berg und Federer4) angegeben 

worden. 
Vorkommen_ d,l-Arabinose ist von NeubergS) im Harn eines Pentosurikers festgestellt 

worden und auch von Aro n 6). 
In vielen anderen Fallen 7) ist die Natur der Harnpentose noch nicht mit Sicherheit be

stimmt worden. Nach N euberg 8 ) kommt sie nur zum Teil in freiem Zustande, zum Teil als Harn
stoffverbindung vor. 1m normalen menschlichen Harn kann sie auch in kleinen Mengen, aus der 
Nahrung stammend, auftreten. 

Darstellnng aus Zur Isolierung dampfte N e u b er g*) eine griiBere Menge Pentoseharn im Vakuum bei etwa. 
Pentoseharn. 36° auf ein kleines Volumen ein, entfernte durch Zusatz von viel Alkohol die Hauptmenge der 

anorganischen Salze, wiederholte mit der alkoholischen Liisung diese Operation, bis schlieBlich 
eine Fliissigkeit erhalten wurde, die auBer Pentose nur noch reichliche Mengen von Harnstoff und 
Kreatinin enthielt. Aus dieser Liisung schied sich auf Zusatz von Diphenylhydrazin beim Erwarmen 
ein Krystallbrei aus, der abfiltriert, mit wenig kaltem Alkohol gewaschen und portionsweise aus 
viel 50 proz. wasserigen Pyridin unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert wurde. Aus 
diesem Diphenylhydrazon wurde durch Spaltung mittels Formaldehyd der Zucker regeneriert, 
zunachst als Sirup, der allmahlich im Vakuum krystallisierte. 

Eigenschaften. Arabinose krysta:Ilisiert in farblosen Prismen von sliBem Geschmack, in 
Wasser loslich, und zwar lost sich bei 10° die aktive wie 1 : 1,7, die inaktive 
wie 1 : 5,9 (R uff 9 ), in absolutem Alkohol fast unloslich. Nach dem Trocknen 
im Vakuum liber Phosphorpentoxyd bei etwa 70° schmilzt die aktive bei 156 
bis 157°, die inaktive bei 161-162° (Ruff). Aus wasseriger Losung wird sie durch 
Bleiessig und Ammoniak gefallt, aus Ham nach R. und O. Adler10 ) zum Teil 
auch durch Bleiessig. Sie reduziert Fehlingsche Losung ein wenig schwacher 
als Glucose. Genauere Angaben bei Weiser und Zaitschekll). Sie gibt die 
Mooresche und die Reduktionsproben (§ 97~ sowie die Orcin und Phloro
glucinreaktion (§ 100), beim Kochen mit Salzsaure Furfurol. 

Verbindungen; Arabinosephenylosazon C17H2oN403 (§ 101) scheidet sich nach langerem 
~~r~~~~Yl- Erhitzen beim Erkalten in gelben Nadeln abo Das Osazon der aktiven Arabinose 

schmilzt bei 159-160° (Wohl), nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
wasserigem Alkohol und wasserigem Aceton bei 165-166° (v. d. HaarI2), das 
der inaktiven (rasch erhitzt) bei 166-167° (E. Fischer 13). Es lost sich leicht 
in he_iBem Wasser und laBt sich dadurch auch zu einem gewissen Grade von 
anderen OsazQnen, Z. B. dem Glucosazon, trennen. 0,2 g l-Arabinosazon, gelost 
in 6 ccm absolutem Alkohol + 4 ccm gereinigtem Pyridin, dreht im Dezimeter
rohr +1 ° 10' (Neuberg14 ). O,lg l-Osazon in 5 ccm Pyridin-Alkoholmischung im 

*) Einzelheiten S. im OriginaF5). 
1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 37, S. 1210. 1904. 2) desgl. Bd. 26, S. 730. 1894. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 35, S. 31. 1902. 
4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 38, S. 868. 1905. 5) desgl. Bd. 33, S. 2243. 1900. 
6) Monatsschrift f. Kinderheilk. Bd. 12, S. 177. 1914. 
7) Siehe Elliott u. Ra per: Journ. of bioI. chem. Bd. 11, S. 211.1912. - Levene u. la Forge: 

desgL Bd. 15, S. 481. 1913 u. Bd. 18, S. 319. 1914. - af Klercker: Dtsch. Arch. f. klin. 
Moo. Bd. 108, S. 277. 1912. - Zerner u. WaItuch: Monatshefte f. Chem. Bd. 34, S. 1639. 1913 
u. Bd. 35, S. 1025. 1914. Biochem. Zeitschr. Bd. 58, S. 410. 1914. 

8) Ergebn. d. Physiol. Bd. 3, 1, S. 408. 1904. 
9) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 32, S. 550. 1899. 

10) Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. lIO, S. 99. 1905. 11) desgI. Bd. 93, S. 98. 1902. 
12) Anleitung zum Nachweis usw., der Monosaccharide. Berlin: Borntrager. 1920. S. 211. 
13) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 27, 2, S.2486. 1894. 14) desgI. Bd. 32, 3, S. 3386. 1899. 
15) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 33, 2, S. 2243. 1900. 
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0,5-Dezimeterrohr [iX]D gleich nach der Losung + 0,55°, nach 18 Stunden + 0,30° 
(Levene und la Forge1). 

Arabinose-p-Bromphenylosazon C17H1SN403Br2 entsteht unter denselben mit p·Bromphenyl

Bedingungen wie das Phenylosazon und scheidet sich zum Teil schon in der hydrazin 

Warme abo Schmelzpunkt flir das aus aktiver und inaktiver Arabinose gewonnene 
Osazon um 200° (Neuberg 2). Rewald3) fand flir l-Osazon 180°, V. d. Haar 
nach Reinigen mit Hilfe von Pyridin 185°. 

Arabinose-p-Bromphenylhydrazon Cn H 15N20 4Br scheidet sich in feinen 
farblosen Nadeln ab, wenn man eine frisch hergestellte Losung von 1 Tl. 
p-Bromphenylhydrazin, 3,5 Tl. 50proz. Essigsaure und 12 Tl. Wasser mit einer 
1 proz. Arabinoselosung (auf 1 Tl. Arabinose ungefahr 2 Tl. Hydrazin) versetzt. 
Die Ausscheidung beginnt bei Zimmertemperatur schon nach 1/2 Stun de 
(E. Fischer4 , Neuberg5 ). Es lost sich in heiBem Wasser, schwerer in 
heiBem Alkohol und wird aus 50proz. Alkohol umkrystallisiert. Schmelz
punkt flir das aus aktiver und inaktiver Arabinose gewonnene Hydrazon 165° 
(korr.) oder einige Grade hoher. Zur Trennung von Traubenzucker, Frucht
zucker und Xylose geeignet (E. Fischer). Diese geben kein sich ab-
8cheidendes Hydrazon. Glucuronsaureanhydrid verhalt sich wie Arabinose; 
indessen bleibt dessen Bromhydrazonverbindung bei 1-2 maligen Um
krystallisieren aus 50proz. Alkohol in Losung, laBt sich also leicht entfernen 
(v. d. Haar). 

Arabinose-Diphenylhydrazon C17H20N204 scheidet sich in feinen farblosen miht Ddip~enYI-
y razm 

Nadeln ab beim Erwarmen molekularer Mengen von Arabinose und Diphenyl-
hydrazin in alkoholischer Losung auf dem Wasserbad (Neuberg 5 ), Neuberg 
und Wohlgem uth 6 ), in kaltem Wasser und kaltem Alkohol unloslich, in heiBem 
Wasser und heiBem Alkohol nur schwer loslich. Beim schnellen Erhitzen schmilzt 
das aus aktiver Arabinose gewonnene Hydrazon bei 216-218 ° (nach Tollens7) 
bei 204-205°), das aus inaktiver gewonnene bei 206 0. Wegen seiner Schwer
loslichkeit ist es flir die Isolierung und Unterscheidung der Arabinose von 
Xylose sehr geeignet. Aus ihm laBt sich mittels Formaldehyd (R uff und 
Ollendorff8 ) oder mittels Benzaldehyd (Herzfeld 9) die Arabinose wieder 
gewinnen. 

I-Arabinosebenzylphenylhydrazon C1sH22N204 krystallisiert nach Zusammen- mit Benzylphenylhydrazln 

bringen der Komponenten in 75 proz. Alkohol sofort aus, Fp. 174 0 (L 0 b r y 
de Bruyn und v. Ekenstein 10) Ruff und Ollendorff). 

I-Arabinosediphenylmethandimethyldihydrazon CH2[C6H 4N (CH3)N : C5H lO0 4]2 mit Diphenylmethan

scheidet sich aus wasserig-essigsaurer und wasserig-alkoholischer Losung beider dimethyldihydrazin 

Komponenten als feines leichtes Pulver ab, in Alkohol fast unloslich, in Pyridin 
loslich. Fp. 180 ° unter Aufschaumen. Xylose, Glucose, Fructose geben keine 
Abscheidung, aber Galaktose, Rhamnose und d-Ribose (v. Braun ll). 

l-Arabinose-m-tolylhydrazon C12HlS04N2 leichtloslich in Alkohol und mit Tolylhydrazin. 

warmem Wasser, wenig in kaltem (v. d. Haar12 ). 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 20, S. 429. 1915. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 3, S. 3387. 1899 u. Bd. 33, 2, S. 2243. 1900. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42, 3, S. 3134. 1909. 4) desgI. Bd. 27, 2, S. 2490. 1894. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 2, S. 2243. 1900. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 35, S. 31. 1902. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 1, S. 311. 1904 u. Bd. 38, 1, S. 500. 1905. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 3, S. 3234. 1899. 9) desgI. Bd. 28, I, S. 442. 1895. 

10) Recueil des travaux chirn. des Pays· Bas Bd. 15, S. 97 .u. 227. 1897. 
11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, 2, S. 1495. 1910. 
12) Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas Bd. 39, S. 191; ref. Chern. Zentralbl. 

1921, T. S. 831. 
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112 103. d-Ribose. 

Optische Eigen- Bei Benutzung von etwa 1Oproz. Losungen fand v. Lippmannl) (in Dber-
schaften. einstimmung mit anderen) fiir I-Arabinose [iX]~O = + 105,4°, Ruff fUr d-Arabi

nose [iX]~ = - 105,1°, Wohl fiir d-Arabinose [iX]~O = - 104,1°. Beide zeigen 
Mutarotation. 

Umwandiungen. Sie gart nicht mit Hefe (§ 98). Beim Erwarmen mit schwacher Natronlauge 
geht I-Arabinose in I-Ribose iiber (v. Ekenstein und Blanksma2 ), durch 
Zinkhydroxydammoniak entsteht aus ihr Methylimidazol (Windaus3), beim 
Erhitzen mit Natronlauge u. a. auch Milchsaure, bei der Oxydation mit Brom 
I-Arabonsaure, bei der Oxydation mit Salpetersaure je nach den Versuchs
bedingungen I-Arabon- oder Trioxyglutarsaure. 

Nachweis. Fiir N ach weis und Isolierung eignen sich auBer den oben angefiihrten 
Reaktionen das Bromphenylhydrazon, das Diphenylhydrazon, das Benzylphenyl
hydrazon und das Diphenylmethandimethyldihydrazon. 

Uber Nachweis im Harn s. § 604. 
Vorkommen. 103. d-Ribose C5H100 S - Von den 3 Modifikationen ist d-Ribose als Bau-
c~ stein der Guanylsaure, Inosinsaure und Hefenucleinsaure nachgewiesen worden 

H-~-OH I (Levene und Jacobs4 ), Haiser und WenzeI 5), v. Braun6), v. Ekenstein 
H-?-OH 0 und Blanks ma 7). Synthetisch wurde sie zuerst von E. Fischer und Piloty8) 
H-C-- J dargestellt, in krystallisiertem Zustande (und zwar d- und I-Ribose) von v. Eken-

6H,OH stein und Blanksma9). Die inaktive krystallisiert aus der eingeengten Losung 
gleicher Mengen der d- und I-Ribose iiber Schwefelsaure (v. Ekenstein und 
Blanksma). 

DarstelInng. Zur Darstellung der d-Ribose geht man von Guanosin oder Adenosin aus 
(Levene10). Uber eine zweckmaBige Darstellung aus Guanosin s. § 272. 

Eigenschaften. d-Ribose, Krystalle, Fp.95°, in Wasser leichtlOslich, fallbar durch Blei-
essig + Ammoniak. Sie gibt die Mooresche und die Reduktionsproben (§ 97) 
sowie die Phloroglucin- und Orcinsalzsaurereaktion (§ 100), beim Kochen mit 
Salzsaure Furfurol. 

Verbindungen: d-Ribose-p-Bromphenylosazon C17Hl8N403Br2 (§ lOl), Fp. 180-185° (koIT.), 
m~y~;:~~mphenYi- in heiBem Wasser kaum loslich, leicht loslich in Alkohol, Ather, Pyridin. Die 

Losung in Pyridin-Alkohol dreht links, beim Stehen nimmt die Drehung ab 
(Levene und J aco bs). 

d-Ribose-p-Bromphenylhydrazon CuH 15N20 4Br, in absolutem Alkohol und 
kochendem Wasser leicht loslich, wenig in kaltem, Fp. 164° (v. Ekenstein und 
Blanksma), [iX]D = + 5,69° (Levene und J aco bs ll ). 

mit Diphenyimethan- d-Ribosediphenylmethandimethyldihydrazon CHJC6H 4N(CH3)N : C5H 100 4]2 
dimeth yidihydrazin 

scheidet sich mikrokrystallinisch ab beim Versetzen von d-Ribose mit der essig-
sauren Losung des Dihydrazins. In warmem Alkohol loslich, Fp. 141-142° 
(v. Bra un 12). Die entsprechende Arabinoseverbindung ist nicht krystallinisch, 
Xylose und Glucose geben keine Abscheidung, dagegen Galactose. 

Optische Eigen- [iX]n = - 21,5° (v. Ekenstein und Blanksma13). 
schaften. 

Sie gart nicht mit Hefe (§ 98). 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 17, 2, S. 2239. 1884. 
2) Chern. Zentralbl. 1913, I, S. 1501. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 1, S.799. 1907. 4) desgI. Bd. 42, 3, S. 3247. 1909. 
5) Monatshefte f. Chern. Bd. 31, S. 357. 1910. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 46, 3, S. 3949. 1913. 
7) Chern. Zentralbl. 1914, I, S. 965. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 24, 2, S. 4220. 1891. 
9) Chern. ZentraIbI. 1909, II, S. 14 u. 1913, II, S. 1562. 

10) Levene u. Jacobs: Ber, d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42, 2., S. 2469 u. Bd. 42, 3, S. 3247. 
1909. - Levene u. Clark: Journ. of bioI. chern. Bd. 46, S. 19. 1921. 

11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.42, 2, S.2706. 1909. 12) desgl. Bd. 46, 3, S.3949. 1913. 
13) Chern. Zentralbl. 1913, II, S. 1562. 
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FUr die Erkennung und den Nachweis eignen sich, abgesehen von den Nachweis. 

oben angefUhrten Reaktionen, das Bromphenylhydrazon und die zuletzt ge
nannte Verbindung. 

104. I-Xylose C5H lO0 5 • Sie entsteht bei der Hydrolyse von Holzgummi, Vorkommen. 

Maiskolben, BaumwoIIsamenhiilsen, und ist von N euberg1) und Rewald2) ~HO -I -~HOH 
. B h II' H-C-OH 0 HO-C-H .aus Pankreasnucleoprotmd dargestellt. Nach Neuberg und ra n 3) so S!e I I I 

.auch die Pentose der Inosinsaure sein. HO-~-H H-?-OH 

I-Xylose krystallisiert in Prismen, welche in Wasser sehr leicht-, in Alkohol H-?-OH --?-H 

schwerloslich sind. Sie wird durch Bleiessig + Ammoniak gefallt, gibt die CH.OH CH,OK 

Mooresche und die Reduktionsproben (§ 97) sowie die Phloroglucin- und Eigenschaften. 

Orcinreaktion (§ 100), beim Kochen mit Salzsaure Furfurol. Sie reduziert 
Fehlingsche Losung ein wenig starker als Glucose. Genauere Angaben bei 
Weiser und Zaitscheck4 ). . 

I-Xylosephenylosazon C17H20N403 (S. 101) scheidet sich nach langerem Er- V?rbindungen: 

hitzen beim Erkalten abo Fp. 160°. 0,2 g gelost in 6 ccm absolutem Alkohol mIt PhenylhydrazlU 

+ 4 ccm gereinigtem Pyridin drehen im Dezimeterrohr - 0 ° 15' (N e u berg 5 ). 

I-Xylose-m-Nitrophenylhydrazon Cu H'oNa0 6, gelbe Nadeln, Fp. 163°, in mit Nitr<;>phenyl-

Alkohol ziemlich leicht loslich (V. d. Haar6). . hydrazm 

I-Xylose-Diphenylhydrazon C17H20N204 (Neuberg und Wohlgemuth7) mit Djp~enyl-
. . h . h f" N h' d I l' hydrazm. ·mgnet SIC mc t ur ac wms un so !erung. 

Fur 3-34proz. Losungen betragt [,,]~O = + 18,095 + 0,06986 p (Sch ulze Optische Eigen-

d T 11 8) D' LOO • M t t t" schaften. un 0 ens. Ie osungen zmgen u aro a lOn. 
Xylose gart nicht, durch Zinkhydroxydammoniak entsteht aus ihr Methyl

imidazol (Windaus), durch Oxydation Xylonsaure und weiter Trioxyglutar
saure. 

Fur den N ach weis ist, abgesehen von den oben aufgefuhrten Reaktionen, Nachweis. 

sehr geeignet das Osazon, das m-Nitrophenylhydrazon und die Umwandlung in 
Xylonsaure durch Oxydation mit Brom, welche auch in unreiner Losung erfolgt. 
Die Xylonsaure kann durch basisches Bleiacetat und Ammoniak abgeschieden 
und als schon krystaIIisierendes Brucinsalz (Fp. 172-174°) isoliert werden 
(N euberg 9 ) oder man weist sie nach Bertrand als Doppelsalz von xylon
saurem Cadmium und Bromcadmium nach und verfahrt nach Widtsoe und 
Tollens10) so: Etwa 0,2 g der Zll prufenden Substanz (oder auch weniger) 
wird mit 1 ccm Wasser, 0,5 g Cadmiumcarbonat und 7-8 Tropfen Brom im 
Reagensglas gelinde erwarmt. Nach 8-12stiindigem Stehen im lose verkorkten 
.olas, Verdampfen bis fast zur Trockne, Losen in 4-5 ccm Wasser, Filtrieren, 
Eindampfen bis fast zur Trockne und Zufiigen von 1 cern Alkohol scheiden sich 
wetzsteinfOrmige Krystalle abo Nadelformige mussen sich durch Umkrystal
lisieren in wetzsteinformige uberfiihren lassen, welln es sich urn Xylose handelt. 
Nur die Wetzsteinform ist nach V. d. Haar ll ) fUr Xylose beweisend. 

Rhamnose C6H120 5 oder eine ihr isomere Methylpentose wurde nur einmal in tierischem 
·Gewebe gefunden, und zwar im HtihnereiweiB. Sie wurde in freiem Zustand und als Osazon isoliert 
und stimmt in allen Punkten mit der Rhamnose tiberein. Der Befund, welcher nicht regelmaJ3ig 
-erhoben wurde, hangt jedenfalls mit der Ernahrung mit rhamnosehaltigem Futter zusammen 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 35, S. 1467. 1902. 2) desgl. Bd. 42, 3, S. 3134. 1909. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 5, S. 438. 1907. 
4) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 93, S. 98. 1902. 
5) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 32, 3, S. 3386. 1899. 
6) Anleitung tlliw. S. 184. . 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 35, S. 40. 1902. 
8) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 271, S. 40. 1892. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 2, S. 1467 u. 1473. 1902. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 1, S. 136. 1900. 11) Anleitung uSw. S. 58. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder. Analyse. 9. Aull. 8 



114 105. d-Glucose (Traubenzucker, Dextrose). 

(0. Wei/Pl. Ein Zucker, der wahrscheinlich Rhamnose war, wurde von Zlataroff2) in einem 
diabetischen Ham gefunden. 

Hexosen. 
Vorkommen. 105. d-Glucose (Traubenzucker, Dextrose) C6H120 0 • Unter allen Zucker-

arten hat die Glucose bei Menschen und Tieren das ausgebreitetste Vorkommen. 
Abgesehen vom Darminhalte, in welchem sie je nach der Nahrung in sehr
wechselnder Quantitat vorhanden sein, zeitweise auch fehlen kann, findet sie
sich bei gesunden Tieren haufig in geringer Menge in dem Safte der Leber und 
auch wohl anderer Gewebe, regelmaBig im Blute, in der Lymphe, in der Cerebro
spinalfliissigkeit, in HiihnereiweiB und -eigelb. Ebenso findet sich Trauben
zucker stets in sehr geringer Menge im normalen menschlichen Ham (Ba u
mannS). Bei Diabetes wird er im Ham in vermehrter, oft sehr reichlicher
Menge ausgeschieden. Aus Glykogen, Amylum, Dextrinen, Maltose, Milch
zucker und Rohrzucker entsteht er durch hydrolytische Spaltung, aus den 
3 genannten Zuckern auch durch invertierende Enzyme. 

Darstellung aus Die Synthese der Glucose ist von E. Fischer4 ) ausgefiihrt. Um sie aua. 
~=~Ischem diabetischem Ham darzustellen, dampft man denselben bei maBiger Temperatur

auf dem Wasserbad zum diinnen Sirup ein. Nach einigen Tagen oder Wochen 
ist alles krystallisiert. Die koruige Masse wird nun mit wenig Alkohol zerrieben 
und gewaschen, um den Hamstoff zu entfernen, dann in siedendem Alkohol 
gelost und heiB filtriert. Die beim Stehen allmahlich ausgeschiedenen Krystall
korner und Kugeln werden dann noch mehrmals aus heiBem Alkohol, nacn 
Soxhlet besser aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

lsolierung. Um aus zuckerarmen, wasserigen, eiweiBfreien Fliissigkeiten Glucose zu 
isolieren, bedient man sich mit Vorteil ihrer Fallbarkeit durch essigsaurea. 
Bleioxyd und Ammoniak. Zerteilt man den Niederschlag in Alkohol und 
leitet Schwefelwasserstoff hindurch, filtriert und dampft zum Sirupe ab, s(} 
erhalt man den Zucker von einem groBen Teile anderer Stoffe getrennt. Lost 
man den Riickstand in absolutem Alkohol und fiigt alkoholische Kalilosung 
hinzu solange ein Niederschlag entsteht, so erhalt man Traubenzucker-Kali ala. 
in Alkohol unloslichen Niederschlag. Man filtriert, lost den Niederschlag in 
wenig Wasser, leitet schnell Kohlensaure bis zur Sattigung des Kalis hin
durch, fallt die Losung mit viel absolutem Alkohol, filtriert, verdunstet bei 
moglichst niedriger Temperatur zum Sirupe und laBt einige Wochen zur Krystalli
sation stehen. Diese Darstellung des Traubenzuckers fiihrt n'ur dann zu einem 
guten Resultate, wenn man den Zucker nur sehr kurze Zeit mit dem Kali in 
Verbindung laBt, also schnell Kohlensaure einleitet und mit Alkohol fallt; ganz. 
entgeht der Zucker trotz aller Geschwindigkeit und auch bei niedriger Temperatur 
der Zersetzung durch das Kali nicht. 

Ferner kann man nach Baumann Glucose aus wasserigen Losungen alB 
Benzoesaureester abscheiden, wenn man mit Benzoylchlorid und Natron
I aug e in den weiter unten angefiihrten Verhaltnissen bis zum Verschwinden de& 
Geruchs nach Benzoylchlorid schiittelt. Aus dem Estergemenge laBt sich der 
Traubenzucker durch Verseifen mit Natriumalkoholat gewinnen (Kuen y 5). 
Es werden aber bei diesem Verfahren auch die iibrigen Kohlenhydrate und 
viele andere Korper abgeschieden. 

1) J afH-Festschrift. Braunschweig 1902, S. 455. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 97, S. 28. 1916. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 19,2, S. 3218. 1886. - Wedenski: Hoppe-Seylers Zeitschr-. 

f. physiol. Chern. Bd. 13, S. 122. 1889. - Baisch: desgl. Bd. 18, S. 193. 1894; Bd. 19, S. 339. 1894;. 
Bd. 20, S. 249. 1895. - Lemaire: desgl. Bd. 21, S. 442. 1895/96. 

4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 23, 1, S. 799. 1890. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 14, S. 341. 1890. 
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Der durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhaltene wasserfreie Trauben- Eigenschaften. 
zucker CaH120s ist vallig farblos, bildet vierseitige Prismen mit schrager oder H-~::-O~H HO-~~ 
gerader End£lache; die Krystallflachen sind meist uneben an graBeren Individuen; H-~-OH~ H-Of-OHO 

sie gruppieren sich beim Krystallisieren strahlig zu Kugeln und Knollen. Die HO-O-H i HO-O-H 
Krystalle sind hart, luftbestandig bei gewahnlicher Temperatur (Fp.146°). H_b __ f H-d
In Wasser IOsen sie sich nicht sehr schnell. Die wasserige Lasung kann zur H-b-OH H-J-OH 
Trockne abgedampft werden, ohne daB sich ein Krystall bildet, wahrend eine ~m2oH dH,oR 
diinne, sirupase Lasung binnen einiger Zeit ruhigen Stehens krystallinisch er- ,x-d-Glu- P-d-Glu-kOBe. kose 
starrt, und zwar krystallisiert aus konzentrierten wasserigen Lasungen bei CHO' 
30-35° und aus Alkohol ebenfalls wasserfreier Traubenzucker, Fp. 146°, aus I H-C-OR 
wasserigen Lasungen in der Kalte dagegen wasserhaltiger CSH120S + H 20. Die I 

f HO~-H Krystalle, schnell au 100 ° erhitzt, schmelzen unter Braunung; beim sehr lang- I 
samem Erwarmen, bei dem im Lauf einiger Stunden 60 ° erreicht wird, und H-?-OH 
diinner Schicht wird Wasser ohne Schmelzen ausgetrieben; es hinterbleibt eine H-rOH 
weiBe, undurchsichtige Masse von der Form der Krystalle, welche ohne Zer- CH,OH 

d d b hi Offene Forme!. legung auf 120 0 un arii er er 'tzt werden kann. 
AuEer dem Traubenzucker von den genannten Eigenschaften, der lX-d-Glucose (s. neben

stehende Formel), gibt es noch die,8 -d-GI ucose (s. nebenstehende Formc1), welche aus der Losung 
des Traubenzuckers in heiBem Pyridin und aus seiner wasserigen Losung bei einer Temperatur 
tiber 98° auskrystallisiert und bei 148-150° schmilzt. tiber die Unterschiede beider in optischer 
Beziehung s. weiter unten. AuEer diesen beiden Formen nimmt man noch eine dritte, die y-d
G I u c 0 se, welche sich von den beiden anderen durch besondere Reaktionsfahigkeit unterscheidet, an. 

Der Traubenzucker ist schwer laslich in kaltem, leicht in heiBem Alkohol, 
langsam aber reichlich in Methylalkohol, in Pyridin zu 7-8%, unlaslich in Ather. 
Aus wasserigen Lasungen wird er durch essigsaures Blei nur bei Gegenwart von 
Ammoniak gefallt. Aus Harn solI er nach R. und O. Adlerl ) durch Bleiessig zum 
Teil gefallt werden. Aus den kochsalzhaltigen Lasungen des Traubenzuckers 
scheiden sich beim Stehen groBe sechsseitige Doppelpyramiden oder Rhomboeder 
aus, welche aus 2 CaHl20S +NaCI +H20 bestehen und 13,50% NaCI enthalten. 

Wie aIle Alkohole laBt sich auch die Glucose mit Basen und mit Sauren Verhalten zu· AI

verbinden. Die Verbindung mit Basen vollzieht sich leicht und schnell schon ~:li:~he~n4rd~~ 
bei gewahnlicher Temperatur, so z. B. mit Kali (CaH 11KOs)' Natron, Kalk, 
Baryt (CsHl20a' BaO); eine wasserige Lasung von Traubenzucker last reichlich 
Atzkalk auf. Die Verbindungen sind in absolutem Alkohol unlaslich, eine 
Lasung von Glucose in Methylalkohol wird durch methylalkoholische Baryt-
lasung quantitativ gefallt 2). 

Der Traubenzucker verbindet sich mit Cuprioxyd. Die Verbindung lOst Verbindungen: 
sich leicht in Alkalilauge zu dunkelblauer Fliissigkeit, kann aber auch als Nieder- ~~u~~~!~~r:::!aJ~~i. 
schlag CaH l20 a · 5 CU(OH)2 erhalten werden, wenn man zu einer Lasung, die 
1 Mol. Traubenzucker enthalt (die Lasung muB mindestens 0,5proz. sein), 
5 Mol. Cuprisulfat und 11 Mol. Natronhydrat fiigt. Die nach einiger Zeit 
abfiltrierte Fliissigkeit ist dann zuckerfrei (Salkowski 3 ). Die alkalische Cupri
oxydtraubenzuckerlasung ist sehr zersetzlich, schon nach kurzem Stehen scheidet 
sich gelbes Cuprohydroxyd oder rotes Cuprooxyd aus, wahrend die Fliissigkeit 
sich entfarbt; in der Warme geht diese Reaktion augenblicklich vor sich: der 
Zucker wird oxydiert (Tro mmersche Probe § 97). 1 ccm mit 4 Tl. Wasser 
verdiinnte Fehlingsche Lasung entspricht nach Soxhlet 4) 000495 g 
wasRerfreiem Traubenzucker in 0,5-1 proz. Lasung. Ebenso erfahrt auch das 

1) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 110, S. 99. 1905. 
2) Scheibler bei Leo: Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 107, S. 109. 1887. 
3) Salkowski: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 3, S. 79. 1879. - Yoshi

moto: desg!. Bd. 56, S. 425. 1908. 
4) Journ. f. prakt. Chern. N. F., Bd. 21, S. 255. 1880. 
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Wismut beim Kochen mit alkalischer Traubenzuckerlosung Reduktion zu metal
lischem Wismut (Bottgersche Probe § 97), auch Gold-, Platin-, Silber-, 
Quecksilbersalze werden durch dieselbe reduziert, Ferricyankalium in Ferro-
cyankalium umgewandelt und Indigo zu IndigoweiB reduziert. 

Mit den verschiedensten anorganischen und organischen Sauren bildet er 
unter geeigneten Bedingungen esterartige Verbindungen, unter denen neben den 
Acetaten die Benzoesaureester besondere Bedeutung erlangt haben 1). Schiittelt 
man Traubenzucker (5 g in 0,5proz. Losung) mit Benzoylchlorid (40 g) und 
Natronlauge (300 ccm 1Oproz. Losung) bis zum Verschwinden des Geruches 
nach Benzoylchlorid, so erhalt man in Wasser unlosliche, in Alkohol, Ather, 
Benzol !Osliche Niederschlage, welche Gemenge mehrfach benzoylierter Glucose 
darstellen 2). Aus ihnen kann durch Verseifen mit Natriumathylat dE;lr Zucker 
wieder gewonnen werden. 

mit Harl!stoff Mit Harnstoff vereinigt er sich bei Gegenwart von verdiinnter Schwefel-
saure zu einer in Wasser leichtloslichen krystallisierenden Verbindung CS,H120 5 
. NCO· NH2 (Fp. 207°), die links dreht (fiir 10proz. Losungen [IX];;; = - 23,5°), 
Fehlingsche Losung nur nach langerem Kochen reduziert und durch Kochen 
mit verdiinnter Saure zerlegt wird 3). 1m Ham kommt es nicht zur Bildung 
dieser Ureidoglucose (P. Ma yer4). 

mit l'henylhydrazin d ~ Phenylglucosazon (§ 10 1) C22H 1SN 105 ist in Wasser fast unloslich, in heiI3em 

mit Benzylphenyl· 
hydrazin 

absoluten Alkohol schwer-, in heiBem verdiinnten (60proz.) leichter !Oslich, 
schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 205° unter Zersetzung (E. Fischer5 ). 

Es dreht in Eisessig gelost links. In Pyridin lost sich das Osazon leicht (0,25 g 
in 1 g); auf Zusatz von Benzol, Ligroin, Ather scheidet es sich aus dieser 
Losung wieder krystallinisch abo Dieses Verhalten kann zur Reinigung benutzt 
werden. Eine Losung von 0,2 g in 4 ccm reinem Pyridin und' 6 ccm absolutem 
Alkohol dreht in 10 cm langer Schicht bei Natriumlicht - 1 ° 30' (Neuberg6 ), 

eine Losung von 0,1 gin 5 ccm Pyridin-Alkoholmischung in 5 cm langer Schicht 
bei Natriumlicht sofort [x]n = - 0,62°, nach 24 Stun den - 0,35° (Levene 
und La Forge 7 ). 

d-Glucosebenzylphenylhydrazon C19H2iNz05 (v. Ekenstein und Lo bry 
deBruynS), (§ 101), inWasser undAlkohol wenigloslich. Fp.165°. Esspaltet 
beim Kochen mit Formaldehyd Traubenzucker abo 

mit Diphenyl· d-Glucosediphenylhydrazon ClsH220sN2' Versetzt man 1 Tl. Traubenzucker 
hydrazin. 

in moglichst wenig Wasser gelost mit 1,5 Tl. Diphenylhydrazin in alkoholischer 
Losung, fiigt, wenn noti,g, noch so viel Wasser oder Alkohol zu, als zur Losung 
erforderlich ist, erhitzt am RiickfluBkiihler 2 Stunden im Wasserbad, verdampft 
den Alkohol zum groBten Teil und fiigt Ather hinzu, so scheidet sich nach 
kurzer Zeit das Hydrazon krystallinisch abo Aus heiBem Wasser umkrystallisiert 
schmilzt es bei 161-162° (Stahe1 9 ). Zur Erkennung des Traubenzuckers neben 
Fruchtzucker sehr geeignet. 

1) Baumann: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 19, 2, S. 3220. 1886. 
2) Kueny: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 14, S. 330. 1890. - Skraup: 

Monatshefte f. Chern. Bd. 10, S. 389. 1889. 
3) Schoor!: Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 19, S. 398. 1901 u. Bd. 22, 

S. 31. 1903. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 17, S. 145. 1909. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 17, 1, S. 579. 1884; Bd. 20, 1, S. 821. 1887 u. Bd. 41, I, 

S.75. 1908. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 3, S. 3384. 1899. 
7) Journ. of bioI. chern. Bd. 20, S. 429. 1915. 
8) Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 15, S. 225. 1896. - Ruff und Ollen

dorf: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 3, S. 3234. 1897. 
9) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 258, S. 244. 1890. 
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Der Traubenzucker dreht in wasseriger Losung die Ebene des polarisierten Optiscile Eigen 

Lichtes nach rechts, und zwar ergibt sich die spezifische Drehung flir Losungen, Bcilaften. 

welche erhitzt waren oder langere Zeit gestanden hatten, aus folgender Formel: 
flir den wasserfreien Traubenzucker [a]o= 52,50° + 0,018796 P + 0,00051683 p2, 
wobei p den Prozentgehalt der Losung an Traubenzucker bezeichnetI). Danach 
ist die spezifische Drehung sehr verdiinnter Losungen am geringsten, sie nimmt 
allmahlich zu, ist bei 10 proz. Losungen bei 20 ° 52,74° und bei 50 proz. Losungen 
54,73°. Gleich nach der Auflosung in kaltem Wasser zeigt a-d-Glucose [iX]D = etwa 
+ 105°, P-d-Glucose = etwa +22°. Beim Stehen, schnell beim Erhitzen, stellt 
sich bei beiden das Drehungsvermogen auf die gleiche konstante Robe ein (Muta-
rotation). Dber die Beeinflussung der spezifischen Drehung durch Salze s. 
Murschhauser2), durch Sauren (Erhohung) s. Bleyer und Schmidt3 ). 

Dberden EinfluB von Sauren, Natriumcarbonat, sekundarem und t~r-
tiarem Natriumphosphat, Natriumchlorid und anderen Salzen s. Mursch-
hauser4 ). 

In wasseriger alkalischer, erdalkalischer oder ammoniakalischer Losung geht Einwirkung von 

Glucose zum Teil in Lavulose und Mannose liber (Lobry de Bruyn und Alkalien. 

V. E kenstein 5). In einer 1-2proz. nur n/1oo-atzalkalischen Zuckerlosung sinkt 
schon bei 37° innerhalb von 24 Stunden die Drehung auf 0°, wahrend n/!Oo-Am-
moniak ohne Wirkung ist (J 011es 6 ). Auch beim Kochen einer Traubenzucker-
losung mit Calcium-, Barium-, Strontium- und Magnesiumcarbonat nimmt die 
Drehung ab und geht schlie.l3lich in eine Linksdrehung liber, wahrend das 
Reduktionsvermogen in weit geringerem Grade heruntergeht (M ursc hha user 7 ). 

Bei starkerer AIkalikonzentration zersetzt sich der Zucker schon bei gewohn-
licher Ternperatur, viel schneller in der Warme unter Gelb- und Braunfarbung 
der Losung (Mooresche Probe § 97). Dabei entsteht d,l-Milchsaure unter 
Umstanden in groBen Mengen, femer Brenzcatechin und Ameisensaure (Hoppe-
Se y lerS). Bei monatelanger Einwirkung von n-NaOH bei Zimmertemperatur 
entstehen 50-60% Milchsaure und 30-50% mehrwertige Oxysauren (Meisen-
hei mer9 ). Wird ein lebhafter Luftstrom durch die alkalische Fliissigkeit 
geleitet (FrammlO) oder ist Wasserstoffsuperoxyd zugegen (Schade ll), so 
findet keine Braunfarbung statt. Unter diesen Umstanden tritt keine Milch-
saure auf, viel Arneisensaure, wenig Glykolsaure und als Hauptprodukt ein 
Sauregemisch von der der Erythronsaure ahnlichen Zusammensetzung (Buchner, 
Meisenhei mer und Schade12). Kohlensaure AIkalien wirken wie .Atzalkalien, 
nur schwacher. Auch andere alkalisch reagierende Salze wie Natriumphosphat, 
Natriumacetat zersetzen in der Warme den Traubenzucker, so daB Trauben
zuckerlosungen bei auch nur schwach alkalischer Reaktion nicht 
ohne Verlust gekocht oder eingedampft werden konnen. Durch 
Zinkbydroxyd-Ammoniak entsteht aus Traubenzucker Methylimidazol 

1) Tollens: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 17, 2, S. 2238. 1884 u. Kurzes Handb. der 
Kohlenhydrate. 3. Aufl. 1914; S.175. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd. 136, S. 66. 1923. 3) desg!. Bd. 138, S. 119. 1923. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 104, S. 214. 1920; Bd. 106, S.23. 1920; Bd. 110, S. 181. 1920; 

Bd. 117, S.215. 1921; Bd. 125, S.158. 1921; Bd. 136, S.66. 1923. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 28, S. 3078. 1895. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 29, S. 152. 1910 u. Bd. 32, S. 97. 1911. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 97, S. 97. 1919; Bd. 99, S. 190. 1919 u. Bd. 101, S. 74. 1920. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 4, S. 346. 1871. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 41, 1, S. 1009. 1908. 

10) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 64, S. 575. 1896. 
11) Zeitschr. f. physikal. Chern. Bd. 57, S. 1. 1906. 
12) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 39, 4, S. 4217. 1906 u. Bd. 41, 1, S. 1010 FuBnote 1. 1908. 
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(Windaus und Knoop!), durch Kupferhydroxyd-Ammoniak Imidazol
Einwirkungvon4-carbonsaure (Windaus und Ullrich 2 ). In sauren Losungen ist der 

Sauren. Traubenzucker bestandig, auch beim Kochen oder Abdampfen seiner mit Essig
saure oder Salzsaure angesauerten Losungen (BickeI3). Mit verdiinnten Mineral
sauren erhitzt liefert er Huminsubstanzen, Ameisensaure, Lavulinsaure 4 ) und 
wenig Furfuro15 ). Dber Veranderungen des Drehungs- und Reduktionsvermogens 
beim Erhitzen mit Salzsaure s. M urschha user 6 ). 

Oxydationen. Durch konzentrierte Salpetersaure in der Warme wird er in Zuckersaure 
und Oxalsaure iibergefiihrt, durch Brom in Gluconsaure und Zuckersaure, durch 
Permanganat in alkalischer Losung in Oxalsaure und Kohlensaure. 

Einwirkung von Der Traubenzucker gart mit Hefe (§ 98). Die Garung geht am besten bei 
Refe und Bak· 34 0 • h D' G" 1 gt d d h d Z k terien. etwa vor SIC. Ie arung zer e nur ann en ganzen vor an enen uc er, 

wenn die Losung nicht iiber 15% davon enthalt, da in konzentrierteren Losungen 
der gebildete Alkohol die Garung endlich inhibiert. Durch zahlreiche Bakterien 
wird der Traubenzucker in Milchsaure iibergefiihrt, solche Bakterien finden 
sich regelmaBig in saurer Milch und im Kase. Diese Garung verlauft langsamer 
als die alkoholische. Durch andere Bakterien entstehen aus ihm Buttersaure, 
Essigsaure, Citronensaure. 

Nachweis. Zur Er kenn ung kann die Dberfiihrung in Zuckersaure, deren Kaliumsalz 
gut charakterisiert ist, dienen (G an s und Tolle n s 7). Galaktose, Fructose, 
Pentosen geben keine Zuckersaure, wohl aber solche Kohlenhydrate, an deren 
Aufbau Glucose beteiligt ist, und Glucuronsaure. 

Man dampft vorsichtig mit der etwa 6fachen Menge Salpetersaure (spez. Gew. 1,5) auf dem 
Wasserbade unter Umriihren zum Sirup ein, bis die Entwicklung roter Dampfe aufhort und der 
zunachst farblose Sirup eben anfangt deutlich und dauernd gelb zu werden. Dann wird er sogleich 
in wenig Wasser gelost und heW !nit gepulvertem Kaliumcarbonat versetzt, bis rotes Lackmus
papier deutlich blau gefarbt wird. Auf Zufiigen von Eisessig bis zu deutlichem Geruch scheidet 
sich sofon oder nach geringem Einengen saures zuckersaures Kalium abo Es wird am folgenden 
Tage abgesaugt, durch Umkrystallisation aus moglichst wenig Wasser von der Oxalsaure befreit 
und nochmals mit Tierkohle umkrystallisiert. 

Zur Identifizierung kann man es aus der !nit Ammoniak vorsichtig neutralisierten konzen
trierten wasserigen Losung mit dem anderthalben Gewicht des Kaliumsalzes an Silbernitrat in 
wasseriger Losung falien, das neutrale zuckersaure Silber abfiltrieren, auswaschen, im Dunkeln 
trocknen und eine Silberbestimmung ausfiihren. C6HsOSAg2 gibt 50,91% Ag. 

Zum N ach weis dienen weiter die § 97 aufgefiihrten Reaktionen von 
Trommer, Bottger, die Reaktion von E. Fischer (Phenylglucosazon) (§ 101), 
Garprobe (§ 98) usw. sowie folgende beide Proben: 

Barfoedsche Pro be. Man kocht die Losung mit einer 1 proz. Losung 
von essigsaurem Kupfer, der eine Spur Essigsaure zugesetzt ist: es scheidet 
sich Cuprooxyd abo 

Rubnersche ProbeS). Versetzt man Traubenzuckerlosungen mit einer 
groBeren Menge gepulverten Bleiacetats, kocht einige Zeit, traufelt dann in 
die siedende ~osung Ammoniak, bis eben ein dauernder Niederschlag entsteht, 
so farbt sich fast unmittelbar die ganze Losung gelb und je nach der Kon
zentration dann rot; es setzt sich ein ebenso gefarbter £lockiger Niederschlag 
ab, der aber bald in eine an Bleioxyd erinnernde gelbe Farbe iibergeht. 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 38, 1, S. 1166. 1905. Beitr. z. chem. Physiol. u. PathoI. 
Bd. 6, S. 392. 1905. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 90, S. 366. 1914. 
3) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 75, S. 248. 1899. 
4) Tollens: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 206, S. 207. 188l. - Conrad u. Guthzeit: Ber. 

d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 19, S. 2569. 1886. 
6) Emmet: Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 12, S. 120. 1875. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 116, S. 171. 1921. 
7) Liebigs Ann. d. Chem. Bd.249, S.218. 1888. S) Zeitschr. f. BioI. Bd. 20, S. 397. 1884. 
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Was nun die Beweiskraft der einzelnen Proben betrifft, so konnen die 
Trommersche und Bottgersche Probe keine Entscheidung tiber die An
wesenheit von Traubenzucker geben, denn eine ganze Reihe anderer Stoffe 
geben ebenfalls diese Reaktionen. Die Barfoedsche Probe geben Maltose und 
Milchzucker nicht, die Rubnersche gibt Milchzucker nicht. Die Rechts
-d r e hun g schtitzt nicht vor der Verwechslung mit Maltose, Galactose, Dextrin; 
die Garfahigkeit nicht vor der Verwechslung mit Maltose, Fructose (Lavulose). 
Dasselbe Osazon wie Traubenzucker geben auch Fructose und Glucosamin. 
Die Osazone anderer Zucker geben ahnliche mikroskopische Bilder, unter
scheiden sich aber im Schmelzpunkt. Aus dem Verhalten den verschiedenen 
Reaktionen gegentiber wird sich wohl stets ein bestimmter SchluB ziehen lassen. 

Dber Nachweis und Bestimmung des Traubenzuckers im Harn s. § 597f. 
und in serosen Fliissigkeiten s. § 652 u. § 653. 

106. d-Fruetose (Fruchtzucker, Lavulose) C6H120 6 , im Pflanzenreich weit verbreitet und Vorkommen. 
bei der Hydrolyse von manchen Disacchariden (Rohrzucker) und manchen Polysacchariden (Inulin) CH.OH CH,OH 
-entstehend, ist in einzelnen Fallen als einziger Zucker im Harn gefunden worden. Sie kann im Harn 60 hOH 
auch neben Traubenzucker auftreten und auch, meist pathologischerweise, nach Zufuhr von 1 1 ___________ 
Fruchtzucker (alimentare Fructosurie). Sie ist im Harn neugeborener KaIber (Langstein und HO--~-H HO-y-H I 
Neuberg 1), im Fruchtwasser verschiedener Tiere (nicht im menschlichen) (Giirber und Griin- H-O-OH H-C-OH 0 

baum 2), mehrfach auch im Blutserum und anderen menschlichen Gewebsfliissigkeiten (Neuberg H-6-0H H-d--
und StrauB3) nachgewiesen. 1 I 

Neubauer 4) gewann sie aUS dem Harn eines Falles von reiner Fructosurie in folgender CH,OH CHIOH 

Weise: Das Filtrat des mit Bleizucker gefallten Harns wurde mit Bleiessig gefallt, der filtrierte DarstJlluDg aus Harn 
und gewaschene Niederschlag mit verdiinnter Essigsaure behandelt, die filtrierte Fliissigkeit durch bel Fructosurie. 

:Schwefelwasserstoff vom Blei und durch Silberoxyd von Salzsaure befreit. Nach Entfernung des 
iiberschiissigen Silberoxyds durch Schwefelwasserstoff wurde das Filtrat bei gelinder Temperatur 
verdunstet, der zuriickbleibende Sirup mit warmem 96 proz. Alkohol extrahiert. Die vereinigten 
;alkoholischen Ausziige wurden iiber Schwefelsaure, dann iiber Atzkalk bei gelinder Warme konzen-
triert. 1m Eisschrank krystallisierte der siiBschmeckende Sirup nach dem Impfen mit Frucht-
zuckerkrystallen. Dber die Isolierung aus Harn s. auch Adler·). 

Fruchtzucker lost sich leieht in Wasser, in heiBem Athyl- und Methylalkohol; in kaltem Eigeoschaften. 
AlkOhol leiehter als Traubenzucker. Loslich in Pyridin (18,5%). Aus Wasser krystallisiert er 
13ehwierig, mit 1 Mol. H 20, aus Alkohol wasserfrei. Dureh Bleizucker und Bleiessig wird er nicht 
gefallt, wohl aber durch Bleiessig + NHa und aus Harn teilweise dureh Bleiessig. Mit Kalk gibt 
-er eine schwerlosliche Verbindung CsHI20s . Ca(OH)2' die sich abscheidet, wenn man in 100 ccm 
,einer lOproz. Losung, die in Eiswasser steht, 6 g Caleiumhydroxyd eintragt, durch Umriihren lost 
und stehen liWt. Diese Verbindung, aus der man mit Oxalsaure den Fruehtzueker wiedergewinnen 
kann, laBt sieh zur Abscheidung benutzen. Durch Kupferhydroxyd und Natronlauge wird er zum 
'Teil gefallt (Yoshi moto 6). 

Fruehtzueker verhil.lt sich in vielen Beziehungen wie Traubenzueker, er gart mit Hefe, gibt 
,die Mooresche Probe, die Molisehsche Probe und aIle auf Reduktion beruhenden Reaktionen 
(§ 97). Das Reduktionsvermogen gegen Kupferoxyd ist etwas geringer als das des Traubenzuekers, 
verhalt sieh unter gleichen Verhaltnissen wie 100 : 92,8. 

Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin und Essigsaure entsteht dasselbe Osazon wie aus Verbindungen: 
'Traubenzueker (S. 116). Zur Unterscheidung von Traubenzucker ist das Methylphenylosazon geeignet. mit Phenylhydrazin 
Um es zu erhalten, fiigt man zu einer Losung von 1,8 g Lavulose in 10 eem Wasser 4 g Methyl- mit Methylphenyl
phenylliydrazin und so viel Alkohol, daB eine klare Losung entsteht, darauf 4 cem 50 proz. Essig- hydrazin. 

saure und erwarmt 5-10 Minuten auf dem Wasserbade. Innerhalb 1/4 Stunde beginnt die 
Krystallisation gelbroter Nadelehen, welche aus heiBem 10 proz. Alkohol leicht umkrystallisiert 
werden konnen. Fp. 153°. Aus einem Gemiseh von Chloroform und Petrolather oder aus heiBem 
Wasser unter Zusatz von etwas Pyridin umkrystallisiert, bildet es feine hellgelbe Nadeln vom 
Fp. 158-160°. Loslieh in heiBem Alkohol, Aeeton, Chloroform. Eine Losung von 0,2 gin 4 ccm 
Il'einem Pyridin und 6 cem absolutem Alkohol dreht in 10 em langer Schieht bei Natriumlieht 

1) Bioehem. Zeitsehr. Bd. 4, S. 292. 1907. 
2) Miinch. med. Woehenschr. 1904, S. 377. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 36, S. 227. 1902. 
4) Miinch. med. Woehenschr. 1905, 2, S. 1525. 
5) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 139, S. 93. 1911. 
u) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chem. Bd. 56, S. 425. 1908. 



120 107. d-Galaktose. 

+1 ° 40' (Neubergl). Methylphenylhydrazin gibt nach Ofner 2) mit Traubenzucker dasselbe 
Osazon, aber sahr viel langsamer. 

Optische Eigen· Fruchtzucker dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach links, und zwar betriigt. 
schaften. [a]"jjO =-(91,90 + 0,111 p), wo p Gramm Zucker in 100 g Losung bedeutet (Ost 3). Mit steigender 

Temperatur nimmt die Drehung abo Die Losungen zeigen Mutarotation. Anorganische Sauren 
erhohen die Drehung, Alkalien, Bleiessig, Alkohol, Aceton vermindern sie. Siehe dazu auch 
Wender 4 ). Uber den EinfluB starker Sauren auf die Drehung s. Bleyer und Schmidt"). 

Einwlrlrnng von In alkalischer und erdalkalischer Losung geht er zum Teil in Traubenzucker und Mannose 
ti~~~~ und iiber (Lobry de Bruyn und v. Ekenstein 6). Gegen Hydroxylionen ist er noch empfindIicher 

als Traubenzucker und gegen Sauren viel empfindlicher als dieser, so daB sein Zerfall in Lavulin
saure und Ameisensaure beim Kochen mit verdiinnten Mineralsauren viel leichter erfoIgt als del' 
des Traubenzuckers. Durch 3stiindiges Kochen mit 7,5% Salzsaure wird er vo'lig zerstort, wahrend 

Oxydation. Traubenzucker zum groBen Teil unverandert bleibt (E. Fischer 7). Durch Oxydation mit Sal
petersaure (spez. Gew. 1,2) entsteht Glykolsaure, viel Oxalsaure, aber keine Zuckersaure. 

Durch Zinkhydroxydammoniak entsteht Methylimidazol (Windaus 8). 

Nachweis. Zur Unterscheidung des Fruchtzuckers vom Traubenzucker und zu seinem Nachweis 
dienen die Linksdrehung, das Methylphenylosazon und die Seliwanoffsche Reaktion (§ 99). 

Uber den Nachweis der Lavulose im Harn s. § 602. 
Leoscher Zucker C6H'20S wurde von Le0 9) aus drei diabetischen Harnen dargestellt. 

Vom gleichzeitig vorhandenen Traubenzucker laBt er sich durch Ausfiillen der methylalkoholischen 
Losung mit methylalkoholischer BarytlOsung trennen, durch welche der Leosche Zucker nicht 
niedergeschlagen wird. 

Er stellt einen nicht siiB, sondern scharf und salzartig schmeckenden, nicht krystallisierenden 
Sirup dar, welcher in Wasser leicht, in MEthylalkohol weniger leicht, in Ather, Chloroform unloslich 
ist; er wird durch Bleiessig nur bei Gegenwart von Ammoniak gefallt. Mit Phenylhydrazin gibt 
er nur eine olige Verbindung. Er lost Kupferoxyd in alkalischer Losung (es entsteht dabei aber 
keine lazurblaue Farbung) und reduziert dasselbe, nachdem einige Sekunden gekocht ist. Das 
Reduktionsvermogen betriigt nur 0,4024 von dem des Traubenzuckers; er dreht die Ebene des 
polarisierten Lichtes nach links, und zwar iEt [a]n= -26,07°. Mit Hefe gart er nicht. Nach 
Rosenberger 10) liegt wahrscheinlich eine Heptose vor. Er gewann aus dem Harn eines 
Kranken ein Osazon (Fp. 195°), dessen Analyse auf ein Heptosazon stimmt. Doch ist die 
Heptosenatur des Zuckers von R 0 sen b erg e r keineswegs gesichert. 

Vorkommen. 107. d-Galaktose CSH120 S • Galakt.ose findet sich als solche nicht im Organis-
fOH -I -?HOH mus, sie entsteht beim Erhitzen von Milchzucker, Cerebrosiden (Thierfelderll ) 

H-r-0H 0 H-C-OH und der schleimigen Umhiillung der Froscheier (v. Ekenstein und Blanksma12) 

HO-C-H IHo-6-H mit verdiinnten Sauren, im ersten Fall neben Glucose; bei schwer magen
Ho-LH --6-H darmkranken Sauglingen kann sie sich im Harn finden (Langstein und 
H-LoH H-6-0H Steinitz13 ). Sie la13t sich auch aus zahlreichen Gummiarten und Schleim-

~H.OH 6H.OH stoffen des Pflanzenreichs durch Spaltung mit Sauren erhalten14), ebenso aus 
pflanzlichen Phosphatiden (Hiestand15 ). 

Darstellung. Dber ihreDarstellung aus Milchzucker S. Kent und Tollens 16), Clark17 ). 

EigellEchaften. Zu Warzen vereinigte Nadeln oder Blattchen von sii13em Geschmack; in Wasser 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 35, 1, S. 959. 1902 u. Bd. 37, 4, S. 4616. 1904. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 3, S. 3362. 1904. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.24, 2, S.1636. 1891; siehe auch Vosburgh: Journ. 

of the Americ. chem., Bd. 42, S. 1696; ref. Chern. Zentralb!. 1920, III, S. 820. 
4) Biochem. Zeitscl:r. Bd. 30, S. 357. 1911. 5) desg!. Bd. 138 S. 119. 1923. 
6) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 28, 3, S. 3078. 1895. 7) desg!. Bd. 22, 1, S. 95. 1889. 
8) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40, 1, S. 799. 1907. 
9) Virchows Arch. f. pathol. Atlat. u. Physio!. Bd. 107, S. 99. 1887. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 49, S. 202. 1906. 11) desgl. Bd. 14, S. 209. 1890. 
12) Ref. Chem. Zentralbl. 1907, II, S. 1001. 
13) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Ed. 7, S. 575. 1906. 
U) Miintz: Cpt. rend. hebdom. des seances de !'acado des sciences Bd. 102, S. 624 u. 68l. 

1886. - V. Lippmann: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 20, S. 1001. 1887. Hier auch weitere 
Literaturangaben. 

15) Inaug.-Diss. Ziirich 1906. - Winterstein u. Hiestand: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 
physioL Chem. Bd. 54, S. 288. 1907/08; Trier: desg!. Bd.86, S. 153. 1913. 

16) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 227, S. 221. 1885. 
17) Journ. of bioI. chern. Bd. 47, S. 1. 1921. 
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schwerer laslich als Glucose, in Pyridin laslich (5,4%). Aus Alkohol umkrystalli
siert schmilzt sie bei 165,5° (korr.). Durch Kupfersulfat und Natronlauge wird 
sie gefallt (Yoshimotol). Sie reduziert alkalische Kupferoxydlasung etwas 
schwacher als Glucose (1 ccm mit 4 Tl. Wasser verdiinnte Fehlingsche 
Lasung entspricht nach So xhlet2) 0,00533 g Galaktose in 1 proz. Lasung). 
Sie gibt die Reaktionen von Moore, Battger und Molisch (§ 97) und 
die Phloroglucinreaktion der Pentosen (aber ohne den Streifen im Spek
trum, § 100). 

Mit Phenylhydrazin (§ 10 1) bildet sie ein bei raschem Erhitzen in der v e r bin dun g en: 

Nahe von 186° unter Zersetzung schmelzendes Osazon ClsH22N404 (E. Fischer). m~y.fr~~it
Denselben Schmelzpunkt findet v. d. Haar 4). Levene und La ForgeS) geben 
201-202° an. Es ist in heiBem Wasser fast unlaslich, in Alkohol etwas leichter 
laslich als das Glucosazon, und zeigt in eisessigsaurer Lasung keine wahrnehm-
bare Drehung. In Pyridin last es sich leicht und wird durch Zusatz von Benzol, 
Ligroin, Ather wieder krystallinisch ausgeschieden. Eine Lasung von 0,2 g in 
4 ccm reinem Pyridin und 6 cern absolutem Alkohol dreht in 10 cm langer Schicht 
bei Natriumlicht + 0° 48' (Neuberg6). Levene und La Forge fanden fUr 
0,1 gin 5 ccm Pyridinalkohol in 5 cm langer Schicht bei Natriumlicht [1X]D sofort 
nach Lasung = + 0,73°, nach 8 Stunden = + 0,32°. 

Mit Methylphenylhydrazin gibt sie in wasserig-alkoholischer Lasung ein mit Met~Ylphenyl-
hydrazm 

in Wasser und Alkohol schwerlasliches Hydrazon ClaH2oN20S' das aus Wasser 
krystallisiert bei 191 ° schmilzV) (v. Ekenstein und Lobry de Bruyn, 
Neuberg S) (zur Abscheidung der Galaktose sehr geeignet, da wohl nur noch 
Arabinose ein schwer lasliches Hydrazon bildet). 

Bringt man Galaktose und Diphenylmethandimethyldihydrazin in wasserig- mit Diphel!-yl- h 1 
• .. _ .•• • _ methandl met y-

essIg saurer oder wasseng-alkohohscher Losung zusammen, SO schmdet slOh das dihydrazin 

Hydrazon CH2 [C6H4 . N (CHa) . N : C6H 120 sJ2 je nach der Konzentration sofort 
oder nach kurzem Stehen als feines, spezifisch sehr leichtes Pulver ab, das durch 
Lasen in wenig Pyridin und Fallen mit Alkohol gereinigt werden kann und 
bei 185 ° schmilzt. Ebenso verhaIt sich Arabinose und Rhamnose, wahrend 
Glucose, Xylose, Glucosamin und die Ketosen nicht reagieren und d-Ribose 
ein krystallinisches Dihydrazon gibt (v. Bra u n9 ). 

Eine salzsaure mit Natriumacetat versetzte Lasung von Benzoyldihydro- mit Benzoyldi

methylketolhydrazin gibt mit Galaktose je nach der Konzentration nach ~~~~~~~~~~ 
1/2-2 Stunden beginnende Triibung, die allmahlich zur Abscheidung einer 
farblosen Krystallmasse fUhrt (80% der Theorie). Das Hydrazon C22H2706Na 
ist auch in warmem Alkohol kaum laslich, etwas in heiBem Wasser, 
sehr leicht in Pyridin. Schmelzpunkt bei 181 ° unter Aufschaumen. Trau
benzucker, Fruchtzucker, Arabinose, Xylose geben keine Abscheidung 
(v. Braun10). 

Auch das o-Tolylhydrazon C13H20N20S' erhalten durch l/2stiindiges Erhitzen mit o-To!yi

einer Lasung von 1 Tl. Galaktose in 1 Tl. Wasser mit 1 Tl. o-Tolylhydrazin in hydrazlU 

20 Tl. absolutem Alkohol im kochenden Wasserbad, ist fiir den Nachweis sehr 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 56, S. 425. 1908. 
2) Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 21, S. 271. 1880. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 20, 1, S. 826. 1887; Bd. 23, 1, S. 385 u. Bd_ 23, 2, S. 21111. 

1890; Bd. 41, 1, S. 76. 1908. 
') Anleitung usw. S. 214. 
5) Journ. of bioI. chern. Bd. 20, S. 429. 1915. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 3, S. 3384. 1899. 
7) Recueil des travaux chim. des Pays·Bas Bd. 15, S. 225. 1896. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 3, S. 531. 1907. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, 2, S. 1495. 1910. 10) desgl. Bd. 49, 1, S. 1266. lU16. 
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geeignet. Fast unloslich in Wasser, nur wenig in kaltem Alkohol, leichter in 
heiBem Wasser und heiBem Alkohol, leichtloslich in Pyridin. Fp. 176°. Glucose, 
Rhamnose, Xylose, Rohrzucker, Maltose, Milchzucker, Glucuronsaure scheiden 
kein Hydrazon ab (v. d. Haar1). 

Mit Benzoylchlorid erhiilt man 5fach benzoylierte Galaktose (Skraup2). 
Galaktose dreht rechts und zeigt Mutarotation. Nach langerem Stehen 

(10-16proz. Losung) [ex,lD = 83,883" + 0,0785 P - 0,209 t, wobei p Prozent
gehalt und t Temperatur bedeutet (MeiBI). Also in 10proz. Losung bei 20° 
= + 80,5°. Starke Sauren erhohen die spezifische Drehung (s. Bleyer und 
Schmidt3 ). 

Gegen verdiinnte Alkalien ist sie weniger empfindlich als Glucose, durch 
starkere entsteht d,l-Milchsaure, durch n-Natronlauge bei monatelangem Stehen 
bei Zimmertemperatur gegen 20% Milchsaure, wenig Ameisensaure und gegen 
70% Polyoxysauregemisch (Meisenheimer!). 

Bei der Oxydation mit Salpetersaure entsteht Schleimsaure. 
Sie wird durch eine groBe Anzahl von Hefearten bei Gegenwart von Hefe

dekokt vergoren, aber viellangsamer als Glucose (§ 98). Mit gewohnlicher Bier. 
hefe gart sie ohne Dekokt nicht. 

Zum N ac h weis dienen die Rechtsdrehung, das Verhalten zu Hefe, die oben 
genannten Reaktionen, die oben besprochenen Hydrazone, besonders das o-Tolyl
hydrazon, das Osazon mit seinen optischen Eigenschaften und die Dberfiihrung 
in Schleimsaure, die durch Schwerloslichkeit und Schmelzpunkt charakterisiert 
ist. Schleimsaure geben nur Galaktose und Galaktose enthaltende Kohlen
hydrate. Man dampft nach Tollens 5 ) mit der 6-12fachen Menge Salpeter
saure (1,15 spez. Gew.) in einer Schale auf dem Wasserbade unter Umriihren 
bis zur bleibenden Gelbfarbung ein, fiigt etwas Wasser hinzu und lal3t bis zum 
nachsten Tage stehen. Die abfiltrierten und evtl. umkrystallisierten (Losen 
in wenig verdiinnter Natronlauge und Ansauern mit Salzsaure) Abscheidungen 
schmelzen bei etwa 213°. Um die Schleimsaure weiter zu charakterisieren, 
bringt man eine kleine Menge auf den Objekttrager, fiigt einen Tropfen Wasser 
hinzu und neutralisiert mit Ammoniak. Nach Zufiigen eines Kornchens Thal
liumnitrat krystallisieren rechteckige Stabchen von schleimsaurem Thallium 
(v. d. Haar 6). 

Disaccharide von der Formel C12H 22 0 11 • 

CH.OH Saccharose (Rohrzucker) C12H22011' 1m Pflanzenreich sehr verbreitet, findet sich nicht 
o-d in tierischen Geweben und im Ham, wenn iiberhaupt, nur ganz selten nach reichlicher Aufnahme. 

H / {' Nach parenteraler Zufuhr erscheint fast seine ganze Menge im Ham. 
c~_ lI¥O-r,-H~ Krystalle von stark siiBem Geschmack, in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer loslich. Er 

H-b-OH1 H-b-OHI gibt die Mooresche Probe und die Reduktionsproben (§ 97) nicht, keine Verbindungen mit Hydra-
I 0 I 0 zinen. Durch basisches Bleiacetat + Ammoniak wird er gefallt. [C\']o = +66,5°. Eine Losung 

HO-y-H : H-y-OH von Rohrzucker in n/1o-Natronlauge (beliebiger Konzentration) zeigt nach J oIles") keine Ande-
H-C-- CH./ rung der Drehung nach 24stiindigem Stehen bei 37-38° oder nach 3/4stiindigem Kochen am 
H-6-0H ? RiickfluBkiihler, wahrend 2proz. Losungen der anderen Disaccharide und der Monosaccharide 

I Fructose. unter diesen Bedingungen inaktiv werden. 
CH,OH Durch Kochen mit Saure und durch das Ferment Invertin wird er schnell gespalten in 

Glucose. Traubenzucker und Fruchtzucker, wobei Reduktionsvermogen und Linksdrehung auftritt. Durch 
Hefe wird er vergoren, indem zunachst das Invertin der Hefe hydrolysiert. 

1) Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 37, S. 108 u. 251 (1917); ref. Chem. Zentralbl. 
1917, II, S. 706 u. 1918, I, 917. 

2) Monatshefte f. Chem. Bd. 10, S. 389. 1889. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd.138, S. 119. 1923. 
4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, 1, S. 1009. 1908. 
5) Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate S.301. Leipzig 1914. 
6) Anleitung usw. S.105. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 43, S. 56. 1912 u. Bd. 57, S. 420. 1913. 
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]08. Maltose (Malzzucker) C12H22011 entsteht aus Glykogen und Amylum I '\ 
durch Einwirkung diastatischer Fermente und als Zwischenprodukt beim Kochen H~--III ~HOH 
mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure. Ob sie gelegentlich im Harn auf tritt, H-~-OH 0 H-C-OH 0 

ist unentschieden. HO-?-H I 0 HO-?-H I 

Auf rein chemischem Wege ist sie noch nicht synthetisch erhalten worden; H-~-- I H-~ 
unter dem EinfluB von Emulsin scheint sie aber aus Traubenzucker durch H-C-OH I H-C-OH 

I I Kondensation entstehen zu konnen (Frankland Armstrong). Dber ihre CH.OR --CH, 

Darstellung s. bei Herzfeld 1) und Fern bach und Wolff2). 
Sie krystallisiert in feinen, weiBen, zu Warzen vereinigten Nadeln mit Eigenschaften. 

1 Mol. Krystallwasser, das bei 135 0 entweicht, ist leichtloslich in Wasser, auch 
ziemlich leichtloslich in Alkohol (aber schwerer wie Glucose) und wird aus der 
alkoholischen Losung durch Ather in weiBen, nadelformigen Krystallen aus-
gefallt, wahrend zugleich vorhandene Glucose gelost bleibt. Sie wird durch 
basisches Bleiacetat + Ammoniak gefallt, durch Kupferoxyd und NatronIauge 
teilweise (Yoshimot03). Sie lOst Kupferoxyd in alkalischer Losung und 
reduziert es, aber schwacher als Traubenzucker, und zwar wird 1 ccm mit 4 Tl. 
Wasser verdiinnte Fehlingsche Losung bei 4 Minuten langem Sieden reduziert 
von 0,0074 g wasserfreier Maltose in annahernd 1 proz. Losung (So xhlet4 ). 

Sie gibt auch die anderen Reduktionsproben und die Mooresche Probe (§ 97), 
aber nicht (zum Unterschied von der Glucose) die Barfoedsche Probe (S. U8). 

Phenylmaltosazon C24H32N409 (§ 101) entsteht bei P/2stiindigem Erhitzen Verbindungen: 

auf dem Wasserbad, scheidet sich aber erst beim Erkalten in gelben, nicht zu mi:yrrhaez~!I. 
Aggregaten vereinigten Nadeln ab, lOst sich in etwa 75 Tl. heiBem Wasser und 
schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 205 0 unter Zersetzung (E. Fischer5 ). 

Es lost sich in einem Gemisch gleicher Teile Aceton und Wasser (Phenylglucosazon 
nicht). In Pyridin ist es leichtloslich und wird durch Benzol, Ligroin, Ather 
krystallinisch ausgeschieden. Eine frische Losung von 0,2 gin 4 ccm reinem Pyridin 
und 6 ccm absolutem Alkohol dreht in 10 ccm langer Schicht bei Natriumlicht 
+ 1 0 30' (Neuberg 6), nach 30 Stunden 7) + 1020'. Das Maltosazon kann man 

auch daran erkennen, daB es (auch im Gemisch mit anderen Disaccharidosazonen, 
Hexo- und Pentosazonen) durch Hefe gespalten wird und eine reduzierende 
Fliissigkeit liefert. 0,01 g geniigen fiir die Reaktion, wegen deren genauer Aus-
fiihrung s. Neuberg und Saneyoshi8). Mit Benzoylchlorid und Natronlauge mit Benzoesiiure. 

gibt Maltose fiinffach und sechsfach benzoylierte Maltose (S kra u p9). 
Das spezifische Rotationsvermogen wird zu + 137-138 0 angegeben. Es Optische Eigen-

1st nach MeiB}1°) veranderlich, wird mit steigender Konzentration der Losung, schaften. 

ebenso mit steigender Temperatur geringer und laBt sich im allgemeinen aus-
driicken durch die Formel [~]D = + 140,375 0 - 0,01837 P - 0,095 t, in welcher 
p den Prozentgehalt an wasserfreier Maltose und t die Temperatur bezeichnet. 
Kalt frischbereitete, wasserige Maltoselosungen steigern allmahlich beim Stehen 
ihr Drehungsvermogen, bis sie nach 10-12 Stunden, sofort beim Erhitzen, die 

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 220, S. 209. 1883. 
2) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 142, S. 1216. 1906. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 56, S. 425. 1908. 
4) Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 21, S. 285. 1880. 
5) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 17, 1, S. 583. 1884; Bd. 20, 1, S. 831. 1887; Bd. 23, 2, 

S. 2119. 1890. Bd. 41, 1, S. 76. 1908. 
6) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 32, 3, S. 3384. 1899. 
7) Brigl u. Mistele: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 126, S. 129. 1923. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 36, S. 44. 1911. 
9) Monatshefte f. Chem. Bd. 10, S. 389. 1889. - Kueny: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chem. Bd. 14, S. 349. 1890. 
10) Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 25, S. 120. 1882. 
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obige GroBe erreicht haben (Mutarotation). Durch Saure wird die Drehung 
wenig beeinfluBt (s. Bleyer u. Schmidt!). 

Einwirkung von Durch Zinkhydroxyd-Ammoniak entsteht aus Maltose Methylimidazol. 
Alkalien. . 

aber weniger als aus Glucose (Wi nda us 2). Bei der Einwirkung von verdiinnten 
Losungen von Atzbaryt und anderen Hydroxyden findet schon bei Zimmer
temperatur, schneller in der Warme, eine Abnahme der Drehung bis zur In
aktivitat statt. Es erfolgt Dunkelfarbung, Spaltung in Traubenzucker, der zum 
Teil in Fruchtzucker und Mannose iibergeht; auch entstehen Milchsaure und 
andere Produkte (Kolb3 ). 

Einwirkung von Durch Kochen mit verdiinnten Sauren wird Maltose in Glucose iibergefiihrt. 
!~~t~~~nd Fer- Die Spaltung erfolgt viel langsamer wie die des Rohrzuckers. Die beste Aus

beute erhalt man bei 3stiindigem Kochen mit 3% Schwefelsaure, indem aus. 
100g wasserhaltiger Maltose 98,3-98,9g wasserfreie Glucose entstehen (Mei 131 4 ). 

In derselben Weise spaltend, wenn auch langsamer, wirken invertierende Fermente 
(Maltase), wie sie im Speichel, Pankreassaft, Blutserum, in der Diinndarmschleim
haut, Pankreasdriise und in vielen anderen Organen vorkommen. Bei langerem 
Kochen mit Sauren entstehen Lavulinsaure und wenig Furfurol, ebenso wie 
aus Glucose. 

Oxydation. Bei der Oxydation entsteht Gluconsaure bzw. Zuckersaure, durch vorsichtige 
Oxydation mit Brom Maltobionsaure, welche beim Erwarmen mit verdiinnter 
Schwefelsaure in Glucose und Gluconsaure zerfallt (E. Fischer und Me yer 5 ). 

Giirung. Die Maltose gart mit gewohnlicher Hefe nach vorangegangener Spaltung 
durch die Maltase der Hefe. Manche Hefen, welche Traubenzucker vergaren, 
vergaren Maltose nicht, was zur Isolierung benutzt werden kann. 

Nachweis. Zum Nachweis dienen die erheblichen Unterschiede, die sich bei der 
titrimetrischen und polarimetrischen Bestimmung (auf Traubenzucker bezogen) 
ergeben, ferner die Vergarbarkeit, die Eigenschaften des Osazons (s. oben) und 
die Reaktion von Wohlk6 ). Bringt man in einem schmalen Reagensglas eine 
Losung von 0,5-0,7 g Maltose in 10 cern 10proz. Ammoniak in ein Wasser
bad, das eben zu kochen aufgehort hat, so tritt nach 15-20 Minuten eine 
krapprote Farbe auf. Milchzucker verhalt sich ebenso, wahrend Trauben
zucker keine Farbung gibt. 

Vorkommen. 109. Isomaltose findet sich nachBaisch 7) undLemaire 8) in kleinenMengen in normalem 
Harn, nach Pavy und Slau 9) in Blut und Muskeln. Sie solI auch bei der Spaltung von Starke 
und Glykogen durch Sauren (Scheibler und Mittelmeier JO), Lintner, Cremer ll), v. Fried
richS12) und durch im Speichel, Pankreassaft, Malz enthaltene diastatische Fermente (Kulz und 
VogeJ13), Rohmann14), Lintner und Dull J5) entstehen. Ihre Isolierung geschah in allen Fallen 
als Osazon. Vergleiche indessen dazu Brown und Morris l6), wonach sehr wohl die Moglichkeit 
besteht, daB die aus Harn und Organen und aus den Spaltungsprodukten der Starke isolierte Iso
maltose verunreinigte Maltose ist. 

Darstellung. Sie wurde von E. Fischer l7) erhalten durch 15stiindiges Stehenlassen einer bei Zimmer-
temperatur hergestellten Losung von Glucose in dem vierfachen Gewicht Salzsaure (spez. Gew. 1,19) 

1) Biochem. Zeitschr. Bd.138, S.119. 1923. 2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40,1, S. 799. 1907. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 1. 1914. 4) Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 25, S. 125. 1882. 
5) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 22, 2, S. 1941. 1889. 
6) Zeitschr. f. analyt. Chern. Bd. 43, S. 670. 1904. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 20, S. 249. 1895. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 21, S. 442. 1895/96. 
9) Journ. of physiol. Bd. 26, S. 282. 1900/01. 10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 23,3, S. 3075.1890. 

11) Zeitschr. f. BioI. Bd. 31, S. 181. 1894. 12) Chern. Zentralbl. 1914, I, S. 760. 
13) Zeitschr. f. BioI. Bd. 31, S. 108. 1894. 14) ZentraIbl. f. d. rned. Wissensch. 1893, S. 849. 
15) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 26, 3, S. 2533. 1893. 
16) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 67, S. 709. 1895. 
17) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 23,4, S. 3687. 1890; Bd. 28, 3, S. 3024. 1895. - v. Fried

richs: Chern. ZentraIbI. 1914, I, S. 763. 
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bei 15-100 , Fallen mit Alkohol und Ather, Losen des Niederschlages, welcher aus Glucose, Iso
maltose und anderen unbekannten Stoffen besteht, in Wasser, Vergarung und Isolierung der Iso
maltose aIs Osazon. Auch bei der Einwirkung von Hefemaltase auf konz. Traubenzuckerlosung 
entsteht Isomaltose, wie Emmerlingl ) fand, wahrend Croft HilJ2), welcher diese Synthese zuerst 
beobachtete, den Zucker fiir Maltose hielt. In reinem Zustand ist sie bisher nicht dargestellt. 
Amorph, zerflieBt an der Luft zu Sirup, schmeckt suB, in wasserigem Alkohol und Methylalkohol Eigenschaften. 
loslich, unloslich in absolutem Alkohol, rechtsdrehend, gibt die Trommersche Probe (§ 97). Das 
Isomaltosazon CZ4H32N409 (§ 101) bildet feine gelbe meist zu kugeligen Aggregaten vereinigte bieg-
same Nadeln, lost sich in 4 TI. heiBem Wasser und ist auch in heiBem Alkohol viel loslicher aIs 
das Maltosazon. Es beginnt gegen 140 0 zu sintern und schmilzt zwischen 150 und 154 0 oder etwas 
hoher. Es wird von Hefefermenten nicht angegriffen, ergibt also unter ihrer Einwirkung keine 
reduzierende wsung (Unterschied von Maltosazon); durch siedende verdiinnte SchwefeIsaure wird 
os gespalten, wobei garungsfahiger Zucker entsteht. Siehe damber Neuberg und SanejoschP). 
Isomaltose zerfallt beim Kochen mit verdunnten Mineralsauren in 2 MoL Traubenzucker. Durch 
Hefe wird sie nicht vergoren (wenigstens nicht die von E. Fischer dargestellte). ttber das Ver-
halten zu Emulsin und anderen Enzymen s. v. Friedrichs. 

llO. Lactose (Milchzucker) C12H220 11 • Der Milchzucker ist bis jetzt allein Vorkommen. 

in der Milch des Menschen und der Saugetiere (in der Walfischmilch fehlt er---I ~H,OH 
nach Scheibe4 ) aufgefunden, und der einzige Zucker, der in diesem Sekret ?HOH HO-?-H 
nachgewiesen ist; aus der Milchdriise stammend, erscheint er regelmaBig in H-?-OH 0

1 

H-?--: 
kleiner Menge auch im Harn von Wochnerinnen und im Kuhham einige TageHo-c-H H-C-OHI 
vor und nach der Geburt. Auch im Harn eines neugeborenen Kalbes wurde H-6- Ho-b-H b 
er gefunden (Langstein und Neuberg 5 ) und ebenso im Ham schwer magen- H-b --O-bH i 
darmkranker Sauglinge (Langstein und Steinitz6 ). ~;n.oH L_I 

Man stellt ihn aus der Kuhmilch durch Ansauern derselben mit Essigsaure Glucose. Galactose. 

bis zur Gerinnung des Caseins oder Ausscheiden des Caseins durch Lab, Kolieren Darstellung. 

durch ein leinenes Tuch, Erhitzen des Filtrats zum Kochen, Abfiltrieren des 
koagulierten EiweiB, Abdampfen der Molken zur Krystallisation, AbgieBen der 
Mutterlauge von den in einigen Tagen beim Stehen ausgeschiedenen Krystallen 
dar_ Man reinigt ihn durch Umkrystallisieren aus warmem Wasser. 

Zur Isolierung des Milchzuckers aus Harn dient das Verfahren von Hof
meister7 ). 

Der Milchzucker bildet farblose, harte, glanzende, oft ziemlich groBe Eigenschaften. 

Krystalle, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten, zum rhombischen Systeme 
gehoren und sehr ausgepragt hemiedrisch sind (achtseitige Prismen mit starkerer' 
Ausbildung von 4 Seiten gegen ihre benachbarten schmaleren, schrage End
flache unten und oben am Prisma). Vorsichtig allmahlich auf 150 0 erhitzt, 
verliert er sein Krystallwasser ohne wesentliche weitere Zersetzung. Wird eine 
wasserige Losung von Milchzucker in einem MetallgefaB schnell eingekocht, 
so erstarrt fast plotzlich die ganze Losung zu einer porosen, nur aus kleinen, 
wasserfreien Krystallen bestehenden Masse. Der Milchzucker lost sich in 6 Teilen 
kaltem und 21/2 Teilen kochendem Wasser (der wasserfrei krystallisierte leichter), 
etwas in Pyridin, in 65proz. Alkohol zu 0,3%; ist unloslich in Alkohol oder 
Ather. Seine wasserige Losung hat einen schwach siiBen Geschmack und farbt 
sich beim Erhitzen iiber 100 0 braun. Durch essigsaures Blei und Ammoniak 
wird Milchzucker ebenso wie Traubenzucker aus seinen wasserigen Losungen 
vollig ausgefallt, wahrend er durch Kochen mit neutralem, essigsaurem Blei 
weder gefallt noch verandert wird. 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 34, 1, S. 600 und Bd. 34, 2, S. 2206. 1901. 
2) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 73, S. 634. 1898. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 36, S. 44. 1911. . 
4) Munch. med. Wochenschr. 1908, S. 795. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 4, S. 292. 1907. 
6) Beitr. Z. chem. PhysioL u. Pathol. Bd. 7, S. 575. 1906. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chem. Bd. 1, S. 105. 1877/78. 
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Mit Basen verbindet sich der Milchzucker zu amorphen Korpern, durch 
Kupfersulfat und Natronlauge wird er teilweise gefallt (Y oshi motol). Er 

Reduktionsvermogen. lost auch Cuprioxyd in alkalischer Losung und reduziert dasselbe zu Cupro-
oxyd, und zwar wird 1 ccm Fehlingscher Losung (gleichgiiltig ob verdiinnt 
oder nicht) bei 6 Minuten langem Kochen von 0,00676 g Milchzucker (in 0,5-
bis 1,5 proz. Losung) reduziert (So xhlet2). Er gibt auch die anderen Reduktions
proben und die Mooresche Probe (§ 97), nicht aber (zum Unterschied von 
Glucose) die Barfoedsche Probe (S. llS). 

Verbindungen: Schiittelt man eine wasserige Losung von Milchzucker mit Benzoylchlorid 
mit Benzoesaure und Natronlauge, so scheidet sich ein Gemenge von 6- und 7- resp. Sfach benzoy

mit Phenyl· lierter Lactose ab (S kra u p3). Das Phenyllactosazon C24H32N409 (§ 97) scheidet 
hydrazin sich erst beim Erkalten in gelben, zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln 

ab und ist in heiBem Wasser ziemlich leicht lOslich. Es beginnt bei raschem 
Erhitzen gegen 200° zu schmelzen, ist aber erst bei 210-212°, und zwar unter 
Zersetzung vollstandig geschmolzen (E. Fischer4). Es lost sich auch leicht 
in Pyridin und scheidet sich auf Zusatz von Benzol, Ligroin oder Ather wieder 
abo Eine Losung von 0,2 g in 4 ccm reinem Pyridin und 6 ccm absolutem Alkohol 
ist in 10 cm langer Schicht inaktiv. Hierdurch unterscheidet sich das Lact
osazon von den Osazonen anderer Zucker, die unter denselben Bedingungen 
aktiv sind (Neuberg 5 ). Lactosazon wird durch Emulsin, Kefirferment, 
Hefe nicht gespalten. Durch Kochen mit verdiinnter Saure erfolgt Ab
spaltung von Galaktose, die man an ihren Eigenschaften, besonders an ihrem 
Verhalten zu Hefe, erkennen kann. Es lassen sich auf die Weise noch 0,2 g 
Lactosazon erkennen (s. Neuberg und Sanejoshi6). Auf Zusatz der aqui-

mit Benzrlphenyl- valenten Menge Benzylphenylhydrazin, in der molekularen Menge Eisessig 
hydrazm. gelost, scheidet sich aus heiBen Milchzuckerlosungen langsam ein hellgelber 

krystallinischer Niederschlag von Lactosebenzylphenylhydrazon (Fp. 12S 0) ab 
(v. Ekenstein und Lobry de Bruyn7). Mit o-Tolylhydrazin gibt er kein 

Optische Eigen
schaften. 

Einwirkung: 

Hydrazon (Unterschied von Galaktose (v. d. Haar8 ). 

FUr den krystallwasserhaltigen Milchzucker [1X]D = + 52,5° nach langerem 
Stehen oder Kochen der Losung, zunachst viel groBer (Mutarotation) (M a k r is 9) , 
Schmoger lO ). Der krystallisierte wasserfreie zeigt zunachst geringe Rechts
drehung, die beim Stehen zunimmt, verhalt sich also umgekehrt wie der wasser
haltige (Erdmann ll). Starke Saure erhoht die spezifische Drehung. S. Bleye r 
und S c h mid t12). 

Alkalische Losungen zersetzen sich ebenso wie alkalische Traubenzucker
von Alkalien losungen schon bei gewohnlicher Temperatur allmahlich, schneller beim Er-

hitzen, gleichfalls unter Braunfarbung und Bildung von Milchsaure und Brenz
catechin. Durch Einwirkung von Zinkhydroxydammoniak auf Milchzucker ent
steht Methylimidazol (aber sehr viel weniger als aus Glucose) (Windaus l3). 

vO:e~!~~nund In saurer Losung in der Kalte und bei gelindem Erwarmen ist der Milchzucker 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 56, S. 425. 1908. 
2) Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 21, S. 261. 1880. 
3) Monatshefte f. Chern. Bd. 10, S. 389. 1889. - Kueny: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 14, S. 349. 1890. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.17, 1, S. 583. 1884; Bd. 20, 1, S. 830. 1887; Bd.41, I,S. 76. 1908_ 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 3, S. 3384. 1899. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 36, S. 44. 1911. 
7) Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 15, S. 225. 1896. 
8) Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 37, S. 251; ref. Chern. Zentralbl. 1918, I, S. 917. 
9) Studien tiber die EiweiBki.irper der Frauen- und Kuhmilch. Inaug.-Diss. StraBburg 1876. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 13, 2, S. 1922. 1880. ") desgl. Bd. 13, 2, S. 2180. 1880. 
12) Biochem. Zeitschr. Bd. 138, S. 119. 1923. 
13) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, I, S. 799. 1907. 
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bestandig. Wird er aber mit verdiinnter Schwefelsaure oder Salzsaure langere 
Zeit gekocht, so zerfallt er in Glucose und Galaktose; durch Enzyme, welche 
in der Diinndarmschleimhaut des neugeborenen Menschen und mancher Tiere, 
in Kefirkornern und in manchen Hefen enthalten sind sowie durch Emulsin 
erfahrt er dieselbe Spaltung. Bei starkerer Einwirkung von Sauren entstehen 
Ameisensaure. Lavulinsaure, Huminsubstanz, Furfurol. Bei der Oxydation mit von Oxydations

Salpetersaure' bilden sich Schleimsaure, Zuckersaure, weiterhin Weinsaure, mitteln 

Traubensaure, Oxalsaure usw.; bei vorsichtiger Oxydation mit Brom bei gewohn-
licher Temperatur erhalt man Lactobionsaure C12H22012' welche beim Kochen 
mit Sauren in Gluconsaure und Galaktose zerfallt (E. Fischer und Meyerl ). 

Durch die sog. Milchzuckerhefen (nicht durch die gewohnliche Bierhefe) von Hefe.n nnd 

wird Milchzucker zu Alkohol und Kohlensaure vergoren, wobei in manchen BakterIen. 

Fallen eine Spaltung in die Monosaccharide vorangeht, in anderen direkte 
Vergarung erfolgt (Willstatter und Oppenheimer 2), durch verschiedene 
Arten von Bakterien, welche in saurer Milch und in Kase sich finden, besonders 
bei Gegenwart von Kreide oder Zinkoxyd sehr schnell in Milchsauregarnng 
versetzt (vgl. § S2). 

Zur Er kenn ung und zum Nachweis des Milchzuckers dienen der positive Nachweis. 

Ausfall samtlicher Reduktionsproben (§ 97) mit Ausnahme der von Barfoed 
(S. US), die Zunahme der Rechtsdrehung der Losung nach l/2stlindigem Kochen 
mit verdlinnter Salzsaure, die Fahigkeit, nach 1 stlindigem Kochen der Losung 
mit verdlinnter Schwefelsaure und Neutralisation mit Calciumcarbonat mit ge
wohnlicher Hefe zu garen, die Bildung von Schleimsaure bei der Oxydation mit 
Salpetersaure (noch mit ziemlich kleinen Mengen ausflihrbar) (S. 122), das Osazon 
mit seinen oben beschriebenen Eigenschaften, die Bildung eines Hydrazons mit 
o-Tolylhydrazin erst nach der Hydrolyse mit Schwefelsaure und Entfernung der 
Schwefelsaure mit Bariumcarbonat (v. d. Haar), der positive Ausfall der Probe 
von Wohlck (S. 124). 

Dber Nachweis im Harn S. § 603, Nachweis und Bestimmung in der Milch 
§ S05 und § 812. 

Polysaccharide von der Formel (C6 H 10 0r,Jn. 

111. Amylum (Starke) (C6H100 5)n *), in Pflanzen weit verbreitet. WeiBes, aus krystal- Vorkommen nnd 
linischen Kornchen mit geschichteter Struktur bestehendes Pulver, in kaltem Wasser unloslich, Eigenschaften. 

in warmem unter Platzen der Korner quellend und Kleister bildend, in Alkohol und Ather un-
Mslich. Durch Kochen mit Wasser unter Druck, durch 1/2sttindiges Erhitzen mit Glycerin auf 
190 0 (Zulkowski), oder durch wochenlange Behandlung mit verdtinnter Salzsaure bei gewohn-
licher Temperatur geht Starke in eine in Wasser lOsliche Modifikation (Amidulin) tiber. Mit Jod 
farbt sie sich blau, beim Erhitzen verschwindet die blaue Farbe, urn beim Erkalten wieder zu 
erscheinen. Durch Eintragen von Salzen (besonders Magnesiumsulfat) wird Starke aus ihren 
Losungen ausgeschieden. 

Nach A. Meyer und nach Maq uenne bestehen die Starkekorner aus zwei in ihren Mengen- Bestandteile. 
verhaltnissen in Starke verschiedener Herkunft schwankenden, physikalisch verschiedenen Be
standteilen: Amylopectin (Htillensubstanz) und Amylose (Innensubstanz), deren Trennung 
mit Lauge, nach Samec am besten durch Elektrolyse der Starkelosung geschieht. Dabei 
scheidet sich das Amylopectin als gallertige, scWeimige Masse ab, wahrend Amylose in Losung 

*) Nach Karrer 3) ist die Starke polymerisiertes Maltoseanhydrid (C12HzoOIO)n. Nicht im 
Einklang mit dieser Auffassung stehen Befunde von Pringsheim 4 ) und von Pictet5), welche 
Spaltungsprodukte der Starke von der Formel (C6H JO0 5 )3 erhielten. 

1) Ber. d. Dtsch. Ch m. Ges. Bd. 22, 1, S. 361. 1889. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 118, S. 168. 1922. 
3) Karrer u. Nageli: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 185. 1921. 
4) Pringsheim u. Dernikos: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 55, S. 1433. 1922. S. dazu 

Karrer: desgl. Bd. 55, S. 2854. 1922. 
5) Pictet u. Jahn: Helvetica chim. acta Bd. 5, S.640. 1922. 
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bleibt. Ersteres, der Kleister bildende Teil der Starke, ist eine Phosphorsaureverbindung, in AI
kalien unlOslich, farbt sich mit Jod violett bis rot und zerfallt beim Erhitzen mit Wasser auf 120° 
in Phosphorsaure und ein wasserlosliches Kohlenhydrat, welches Samec Erythroamylose nennt. 
Der andere Bestandteil Amylose (von Samec Amyloamylose genannt), bildet keinen Kleister, ist 
in Alkalien loslich und farbt sich mit Jod blau. Beide werden durch Diastase verschieden leicht 
gespalten. Eingehende Untersuchungen iiber die Bestandteile des Starkekorns und ihre Trennung 
sind von Biedermann1) ausgefiihrt. Er trennt die Amylose durch Behandeln mit Wasser von 
80° abo Weiteres im Original. Amylose kann man nach ihm 2) daran erkennen, daB beim Ein
trocknen eines Tropfens durch Jod blaugefarbter Losung Rotfarbung auftritt (noch bei ganz 
kleinen Mengen ist auf einer weiBen Unterlage ein rotlicher Hauch zu erkennen), wahrend eine 
durch Jod violett gefarbte Amylopectinlosung einen farblosen Riickstand hinterlaBt. 

Umwandlungen. Bei der trockenen Destillation der Starke im Vakuum entsteht Lavoglucosan (Pictet und 
Sarasin 3). Durch Acetylbromid und Eisessig bei 0° entsteht aus Starke Acetobrommaltose 
(Karrer und N a e gel i 4), bei der Methylierung mit Dimethylsulfat und Barytwasser Methylo
starke mit etwa 32% Methoxylgehalt (auf 6 C 2 CH3). Sie ist in Wasser, heiBem Alkohol, Chloro
form, Aceton loslich, in Ather unloslich, farbt sich mit kleinen Mengen Jod nicht, mit iiber
schiissigem rotbraun. Molekulargewicht 900-1100 (Karrer und Naegeli 5). Eine noah starkere 
Methylierung erreicht I r vi n e 6). Durch Kochen mit Sauren entsteht quantitativ Trauben
zucker, durch diastatisches Ferment Maltose. In beiden Fallen erscheinen als Zwischenstufen 
Dextrine (s. § 113). Uber die durch Bac. maceraus entstehenden Dextrine siehe § 113. Bei der 
Oxydation mit Salpetersaure entsteht Zuckersaure, mit Brom Glukonsaure. 

Vorkommen. 112. Glykogen (CSHIOOS)n *) 7). In den Lebern von gut genahrten Fleisch-
und Pflanzenfressern, wie es scheint bei allen Wirbeltieren, findet sich Glykogen 
reichlich, solange sie sich wohl befinden. Herz und Muskeln enthaIten im frischen 
Zustande stets Glykogen. Dasselbe findet sich iiberhaupt in allen tierischen 
entwicklungsfahigen Zellen, normalen wie pathologischen, reichlich in solchen 
normalen und pathologischen Geweben (Geschwiilsten), die eine lebhafte Zell
entwicklung und -neubildung zeigen, demgemaB auch im embryonalen Gewebe. 
Beim Hungern, bei der Arbeitsleistung nimmt der Glykogengehalt in Leber 
und Muskeln ab, um schlieBlich ganz zu verschwinden. In den Lebern kranker 
Tiere findet es sich nur in geringer Menge oder fehlt ganz. Auch in vielen wirbel
losen Tieren aus der KIasse der Echinodermen, Crustaceen, Mollusken, auch bei 
Kephalopoden und Aplysien (Starkenstein und Henze 8) ist Glykogen nach
gewiesen. Besonders reichlich fand G. Bizio 9 ) Glykogen in verschiedenen 
Muscheln, besonders Ostrea edulis, Cardium edule. Ferner ist es in Pflanzen 
mehrfach nachgewiesen, besonders in vielen Pilzen, in der Hefe. 

Den tierischen Organen laI3t sich das Glykogen durch Kochen mit Wasser 
entziehen, durch sehr langes (viele Tage) fortgesetztes Kochen vollstandig. 

Darstellung reinen Zur Gewinnung eines vollig reinen Glykogens verfuhr Gutin - Gru-
Glykogens. zewska10) unter Benutzung der Erfahrungen von Pfliiger-Nerking ll) und 

C1. Bernard12) in folgender Weise: 

*) Nach Karrer ist Glykogen ebenso wie Starke polymerisiertes Maltoseanhydrid (C12H20010)n. 
Siehe dazu das bei Starke (S. 127, * FuBnote) Gesagte. 

1) Pf!iigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 183, S. 168. 1920. 
2) Zeitschr. f. Fermentforsch. Bd. 4, S. 1. 1921. 
3) Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 87. 1918. - Karrer u. Rosenberg: desgl. Bd. 5, 

S. 575. 1922. 
4) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 263 u. 678. 1921. 6) desgl. Bd. 4, S. 185. 1921. 
') Nach Pringsheim: Die Polysaccharide, 2. Aufl., S. 205. Berlin: Julius Springer 1923. 
7) Altere zusammenfassende Darstellungen: Cremer: Ergebn. d. Physiol. Bd. 1, 1, 803. 

S. 1902. - Pfliiger: Das Glykogen. 2. Auf!. Bonn: Martin Hager 1905. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 82, S. 417. 1912. 
9) Atti dell'Istituto veneto di scienze etc. Vol. XI, Ser. 3. 1866. 

10) Pf!iigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 102, S. 569. 1904 u. Pfliiger: Das Glykogen. 2. Auf I. 
1905, S.29. 

11) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 76, S. 531. 1899. 
12) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 44, S. 578. 1857. 
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Die ganz frische Leber eines (am besten auf Glykogen gemasteten *) Tieres wird gewogen, 
naeh Zerkleinerung in einer Fleisehhackmasehine in einen Kolben mit siedendem Wasser (auf 
:200 Wasser 100 Gewebe) gebracht, 5-6 Stunden auf stark kochendem Wasserbade erhitzt und 
nach Abkiihlen dureh Glaswolle und dann dureh Papier filtriert. Jetzt ftigt man auf je 800 ccm 
Losung 80 g Jodkalium, 40 eem 60 proz. Kalilauge und 400 ccm Alkohol von 96 Vol.-% hinzu, gieJ3t 
nach einigen Stunden die klare tiberstehende Fltissigkeit ab, filtriert den feinpulverigen Nieder
schlag durch ein schwedisches Filter und wascht ihn nacheinander je zweimal mit einer Losung, 
welehe aus 1000 cem Wasser, 100 g Jodkalium, 50 cem 60proz. Kalilauge und 500 cem Alkohol 
von 96 Vol.-% hergestellt ist, mit 66proz. und mit 96proz. Alkohol. Nach Auflosen des Glykogens 
Jl.uf dem Filter mit heillem Wasser und Wiederholung der eben beschriebenen Fallung und Wasehung 
wird wieder in Wasser gelost und zur Entfernung des Jodkaliums und Kaliumhydroxyds mit dem 
gleichen Volumen 96 proz. Alkohols gefallt, der Niederschlag filtriert und mit 66 proz. und 96 proz. 
Alkohol gewaschen. Man lost nun zur Entfernung stickstoffhaltiger Beimengungen in kleiner 
Menge heiJ3er 30proz. Kalilauge (aus bestem KOH hergestellt), erhitzt im Kolben 1 Stunde auf 
.kochendem Wasserbade, verdtinnt nach dem Abktihlen mit gleiehem Volumen Wasser und fallt 
mit dem gleichen Volumen 96 proz. Alkohol. Das nach wenigen Stunden flockig abgesettte Glykogen 
wird durch gut gewaschenes Filter filtriert und nacheinander je zweimal mit einer Losung, die aus 
1 TI. 15 proz. Kalilauge und 1 Tl. 96 proz. Alkohol besteht, mit 66 proz., mit 96 proz. Alkohol, 
Jl.bsolutem Alkohol und Ather gewasehen. Es folgen nun zur Entfernung des Atzkalis 5-6 Fallungen 
Jl.US wasseriger Losung mit 1 hOchstens 2 Tl. 96proz. Alkohols (der abtropfende Alkohol darf sieh 
'Zuletzt mit Rosolsaure nicht mehr rot farben), darauf zur Entfernung von anorganisehen Bestand
teilen 3 Fallungel}. aus der mit ein wenig Essigsaure angesauerten wasserigen Losung mit dem 
gleichen Volumen 96proz. Alkohol und schlieJ3lich zur Entfernung der Essigsaure 3-4 Fallungen 
a.us wasseriger Losung mit 96proz. ganz saurefreiem Alkohol. Weil das Glykogen mit zunehmender 
Reinheit immer sehwerer durch Alkohol gefallt wird, muJ3 man nicht zu verdtinnte Losungen an
wenden und zur Erzielung der Vollstandigkeit der Fallung etwas Ather hinzuftigen. Zulctzt wascht 
man das Glykogen noch einige Tage mit absolutem Alkohol und einige Tage mit Ather, indem 
man ein an das Trichterrohr angeftigtes Schlauchsttiek mit einer Klemme verschlieJ3t, so daJ3 der 
Jl.ufgegossene Alkohol und Ather einige Stunden auf dem Glykogen stehen bleibt, dann die Klemme 
.(iffnet, ablaufen laJ3t, neue Waschfltissigkeit aufgieJ3t usw. Es wird im evakuierten Exsiccator 
fiber Chlorcalcium oder Phosphorsaureanhydrid (nicht tiber Sehwefelsaure) getroeknet. 

Die Darstellung nach Briicke1), welche aber zu einem etwas veranderten Darstellung nach 

Glykogen fiihrt, geschieht folgendermaBen: Das unmittelbar nach dem Tode Briicke. 

entnommene und schnell zerkleinerte Organ wird in kochendes Wasser gebracht 
{auf 100 g Organ etwa 400 g Wasser) und einige Stun den gekocht, das Filtrat 
nach dem Erkalten mit Salzsaure und Briickes Reagens (Anh.) in der Weise 
ausgefallt, daB man unter Umriihren abwechselnd Salzsaure und das Reagens 
zufiigt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Man filtriert, fiigt zum Filtrat 
unter Umriihren 2 Vol. Alkohol von 96 Vol.-% hinzu und filtriert das aus-
geschiedene Glykogen abo Der Niederschlag wird in wenig warmem Wasser 
gelOst, die Losung nach dem Erkalten nochmals mit einigen Tropfen Salzsaure 
und Reagens versetzt, um etwaige kleine Reste von EiweiB zu enHernen, filtriert 
und das Filtrat wieder mit Alkohol unter Umrtihren gefallt. Das auf einem 
Filter gesammelte Glykogen wird zuerst mit Alkohol von 66 Vol.-%, dann 
mit Alkohol von 96 Vol.-%, darauf mit Ather und nochmals mit Alkohol ge-
waschen und schlieBlich im Exsiccator tiber Chlorcalcium oder Phosphorsaure-
anhydrid getrocknet. 

Das Glykogen ist der Starke sehr ahnlich, unterscheidet sich von ihr in dem Eigenschaften. 

Verhalten zu Wasser und zu Jod. Es stellt eine amorphe (wahrend das Starke
korn Krystallstruktur besitzt), farb- und geschmacklose, in Wasser kolloidal 
losliche, in Alkohol oder Ather unlosliche Substanz dar, die sehr hygroskopisch 

*) Zur Mastung erhalt ein Hund von 6-8 kg naeh 8tagigem Hungern 3 Tage lang taglich 
.:200 g Fleisch, 100 g Reis und 100 g Kartoffeln, darauf 4 Tage lang auJ3erdem noch eine Zulage 
von 150-200 g Rohrzucker und am Abend vor dem Tage, an dem morgens die Totung stattfinden 
soIl, noehmals eine reichliche solche Mahlzeit. Die Troekensubstanz der Leber besteht dann zu 
ungefahr 2/3 aus Glykogen (Schondorff2). 

1) Sitzungsber. d. Akad. Wien Bd. 53, II. 3. Febr. 1871. 
2) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 99, S. 201. 1903. 

Hoppe·Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 9 
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ist und sich bei 1l0-120° unter Dunkelfarbung zersetzt. Bei 100° getrocknet, 
hat es die Zusammensetzung (C6H lOOS)n (N er king 1). Aus einer diinnen, wasse
rigen, mit absolutem Alkohol bis zum Auftreten einer undurchsichtigen Tru
bung und dann tropfenweise mit Wasser bis zum Verschwinden dieser Trubung 
versetzten Losung reinen Glykogens scheidet es sich beim ruhigen Stehen all
mahlich in Form von Kugeln und Stabchen ab (Gutin - Gruzewska 2). Die 
wasserige Losung zeigt eine starke, weiBe Opalescenz, nach einigem Stehen 
findet man die unteren Schichten reicher an Glykogen als die oberen (Gutin
Gruzewska). Nach Samec 3 ) wird die Losung durch Elektrolyse zerlegt in 
einen fiockig ausfallenden Teil (20%) und einen in Losung bleibenden (800(0). 

Flilungsmtttel. Beide enthalten kleine Mengen Phosphorsaure, letzterer mehr. Die wasserige 
GlykogenlOsung wird durch Alkohol gefallt (volIstandig durch das doppelte 
Volumen),. eine ganz aschefreie Losung aber erst nach Zusatz einer Spur von 
Chlornatrium oder essigsaurem Alkali oder von Ather. Eine 4% Atzkali ent
haltende wasserige Losung wird durch das gleiche Volumen Alkohol von 
96 Vol.-% vollstandig gefalit, eine durch Atzkali stark alkalische schon 
durch das halbe Volumen (Pfluger). Eine wasserige Losung scheidet, mit 
Ammonsulfat bei gewohnlicher Temperatur oder mit Natriuml}ulfat bei 33 0 

gesattigt, das Glykogen ab, nicht aber bei der halben Sattigung mit Ammon
sulfat (Young4). Sie wird ferner gefallt durch Atzbarytlosung, und zwar 
entsteht bei unvolIstandiger AusfalIung ein Niederschlag von der Formel 
5 (C6H 100 S) • Ba(OH)2, bei volIstandiger AusfalIung wechselt die Menge des. 
Baryts im Niederschlage mit der Konzentration des Barytwassers bis zu 
einem maximalen Gehalt, welcher der Formel 5 (C6H 100 S) • 2 Ba(OH)z ent
spricht (0. Nasse S). Die Niederschlage losen sich in reinem Wasser und 
werden durch Kohlensaure in Glykogen und Bariumcarbonat zerlegt. Ferner 
entstehen Niederschlage mit Gerbsaure, Bleiessig, schwefelsaurem Kupferoxyd
ammoniak, Eisenchlorid, Phosphorwolframsaure bei Gegenwart von starker 
Salzsaure. Bleizucker bewirkt nur Trubung; leitet man Schwefelwasserstoff 
durch die Losung, so bleibt das Schwefelblei (wie in Losungen von EiweiBstoffen 
oder Leim) suspendiert, falIt aber auf Zusatz von Alkali nieder. In konzentrierten 
Losungen rufen starke Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure Niederschlage 
hervor, die aber beim Erwarmen sich losen, also wohl keine Verbindungen 

Verblndung mit darstellen. Beim Schiitteln von Glykogenlosung mit Benzoylchlorid und Natron-
Denzoeslure. 1 f"lIt' '.13 k'" Pul '- d b l' t Gl k auge a em Wei es, ormges ve~ aus, as aus enzoy ler em y ogen 

KuPie~~~~:~~:d~ besteht (Wedenski 6). Kupferoxydhydrat wird durch Glykogen in alkalischer 
Verhalten zu Jod. Losung aufgelOst, aber auch beim Kochen nicht reduziert. Jod farbt eine 

Glykogenlosung je nach ihrer Konzentration gelbbraun bis rot braun bis rot 
unter Bildung von Jodglykogen; diese Reaktion wird durch Zusatz von Koch
salz, Chlorammonium oder anderen Salzen verstarkt, man benutzt deshalb am 
besten eine mit Kochsalz gesattigte Jodjodkalilosung (Nasse). Beim Erhitzen 
dissoziiert die Verbindung und die Fliissigkeit nimmt die dem vorhandenen 
freien Jod entsprechende Farbe an. 

Methylierung. Bei der Methylierung (mit Dimethylsulfat und Barytwasser) entsteht 
Methyloglykogen, das in seiner Zusammensetzung und seinen Eigenschaften 

1) Pfltigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd.85, S.320. 1901. 2) desgl. Bd. 102, S. 569. 1904. 
3) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 176, S. 1419; ref. Chern. 

Zentralbl. 1923, III, S. 1070. 
4) Journ. of physiol. Bd. 22, S. 401. 1897/98. 
5) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 37, S. 582. 1883. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 13, S. 125. 1889. - K ueny: desgl. Bd. 14. 

S. 352. 1890. 
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durchaus mit der Methylostarke (§ 111) ubereinstimmt (Karrer!). Dber 
Acetylierung s. Pringsheim und LaBmann 2). 

Durch Acetylbromid bei Gegenwart von etwas Eisessigbromwasserstoff Verhalten zu Acetyl. 

entsteht .Acetobrommaltose ebenso wie aus Starke (Karrer!), bei Gegenwart g;~~~a~~~~~~~:ig. 
von viel Bromwasserstoff Acetobromglucose (Bergmann und Beck3). 

Das Glykogen zeigt in wasseriger Losung sehr starke rechtsseitige Zirkum- Optische Eigen· 

polarisation, die mit wUnschenswerter Genauigkeit sich schwer bestimmen laBt schaften. 

wegen der starken Lichtdispersion, welche die GlykogenlOsungen zeigen. S. indessen 
§ 751. Fur ganz reines aschefreies Glykogen (1-2proz. Losungen) fand Gutin
Gruzewska im Mittel mehrerer Bestimmungen, die nur um 2,5° voneinander 
abwichen, [1X]D = + 196,57°. Kulz fand die Drehung unabhangig von der Kon-
zentration der Losungen, auch unbeeinfluBt durch Zusatz von Salzsaure, Kali-
oder Natronlauge, Jodquecksilberjodkalium in der Kalte. 

Auch durch stundenlanges Kochen mit starker Kalilauge (z. B. 30proz.) Einwirkung: 

wird es nicht angegriffen. Durch Kochen mit verdunnter (2proz.) Kalilauge von Alkalien 

erleidet es eine geringe Veranderung, welche sich in groBerer Loslichkeit in 
Weingeist ausspricht und wahrscheinlich auch mit Zerstorung einer kleinen 
Menge Glykogen verbunden ist. Eine sehr viel erheblichere Zersetzung beim 
Kochen mit 2proz. Kalilauge erfahrt das nach Brucke und Kulz dargestellte 
Glykogen (Pfluger). Das in den Organen befindliche Glykogen ist aber gegen 
belie big langes Kochen mit Kalilauge beliebiger Konzentration widerstandsfiihig 
(Pfl uger 4). Beim Kochen mit verdunnter Salz- oder Schwefelsaure wandelt von Siiuren 

es sich zunachst in Dextrine, dann in Maltose, schlieBlich in Glucose um. 
Am vollstandigsten erfolgt die Umwandlung in Glucose bei 3stundigem Er-
hitzen in siedendem Wasserbad mit 2,2 proz. Salzsaure. Es werden dann 
97% Glykogen in Glucose umgewandelt (Nerking, Grebe 5). Durch H 20 2 von.Oxydations· 

bei Gegenwart von Ferrisulfat entsteht aus Glykogen Maltose und Trauben- mltteln 

zucker (N e u berg und Mi ura 6), auch in belichteter uransalzhaltiger Losung 
entstehen reduzierende Zucker (Neuberg 7) und ebenso unter der Einwirkung 
des elektrischen Gleichstroms (Neuberg S). Durch Einwirkung von Brom und 
Wasser entsteht Gluconsaure (NiebeI 9), durch Kochen mit schwacher Sal-
petersaure Zuckersaure und Oxalsaure. Durch die in Speichel, Pankreassaft, von Fermenten. 

Blutserum, Lebergewebe usw. enthaltenen diastatischen Fermente entstehen 
Dextrine und weiter Maltose. Dber die durch Bac. macer. gebildeten Dex-
trine s. § 113. 

Zum N ach weis des Glykogens dient die Opalescenz seiner wasserigen Nachweis. 

Losung, das Reduktionsvermogen nach der Spaltung durch Sauren oder Fermente 
und besonders die Jodreaktion, soweit nicht Verwechslung mit Dextrinen oder 
Amyloid zu befiirchten ist. Da das letztere in Wasser nicht loslich ist und durch 
Fermente nicht in Zucker umgewandelt wird, so ist es leicht, beide K;orper gut 
voneinander zu unterscheiden. Da aber das Glykogen an den Orten, wo es ab
gelagert ist, gewohnlich zugleich Ferment zu seiner Umwandlung in Trauben
zucker vorfindet, so mussen die Untersuchungen auf Glykogen in Organen oder 
FIiissigkeiten so schnell wie moglich begonnen, oder es muB durch Zusatz von 
Alkohol bis zur Fallung die Einwirkung des Ferments unmoglich gemacht werden. 

1) Helvetica chirn. acta Bd. 4, S. 994. 1921. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 55, S. 1409. 1922. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 54, I, S. 1574. 1921. 
4) PflUg-ers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 129, S. 362. 1909. 5) desg!. Ed. 121, S. 604. 1908. 
6) Biochern. Zeitschr. Bd. 36, S. 37. 1911. 7) desg!. Ed. 13, S. 305. 1908. 
8) Biochern. Zeitschr. Bd. 17, S. 270. 1909. 
9) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Ed. 29, S. 482. 1900. 

9* 
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Bei der direkten Priifung der Organauszuge auf Glykogen mit der Jodreaktion ist zu beriick
sichtigen, daB sich in solchen Auszugen andere jodbindende Substanzen befinden. Iufolgedessen 
verschwindet die zunachst auftretende rotbraune Farbung beim Stehen oder schneller beim Er
hitzen und wird erst dann bestandig, wenn die anderen jodbindenden Substanzen mit Jod gesattigt 
sind (Pfluger). 

Dber Bestimmung des Glykogens in Organen s. § 75l. 
G1ykogenahnliche Weitere hierhergeharige Substanzen wurden von Biitschlil) aus 

Substanzen. Gregarinen, von Gottlie b 2) und K u tscher 3) aus Euglena viridis, von 
Schmiedeberg 4) aus den Wohnrahren von Onuphis tubicola isoliert und 
beschrieben. 

Bildung. 113. Dextrine (C6H100 6)n. Dextrine nennt man Stoffe, welche bei der 
Spaltung von Amylum und Glykogen durch diastatische Fermente oder ver
diinnte Saure in der Ritze als Zwischenglieder auftreten, urn weiterhin in Mal
tose und (wenn die Spaltung durch Saurewirkung erfolgt) in Traubenzucker 
zu zerfallen. 

Vorkommen. Sie finden sich im Darm als Zwischenprodukte der Kohlenhydratverdauung. 
Erythrodextrin ist einmal im Rundeharn gefunden worden (Kotake 5). 

Eigenschaften. Es sind in Wasser lasliche, in absolutem Alkohol unlasliche Karper, welche 
in konzentrierter Lasung in Wasser dick gummiartige Beschaffenheit zeigen 
und beim Erhitzen mit Alkalien sich gelb und braun farben. Man unterscheidet 
die Gruppen der Amylo-, Erythro- und Achroodextrine, welche durch 
fortgesetzte Spaltung aus Starke (Glykogen) und aus einander entstehen und 
auch in ihrem Verhalten Dbergange zwischen diesen Polysacchariden einerseits 
und Zucker andererseits darstellen. Alle drehen rechts, und zwar ungefahr 
[cx.]D= 195°, sie garen nicht. Die Amylodextrine farben sich mit Jod blau, die 
Erythrodextrine rot,' die Achroodextrine gar nicht. AHe 3 Gruppen enthalten 
Fehlingsche Lasung reduzierende und nicht reduzierende (Morea u6), Sa mec7) 

Stoffe. Mittels der Jodreaktion lassen sich bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Amylo- und Erythrodextrinen beide nebeneinander nachweisen, wenn man sich 
einer sehr verdiinnten .Jodlasung bedient und diese nur tropfenweise zusetzt: es 
entsteht zunachst Blaufarbung, bei weiterem Zusatz Rotfarbung. Die sehr 
schwierige Trennung, welche aber bisher noch nicht zur Gewinnung chemischer 
Individuen gefiihrt hat, geschieht mit Hilfe von Alkohol (Lintner und DullS) 
oder besser mit Hilfe von Ammonsulfat und anderen Neutrabalzen nach Yo u ng 9 ). 

Die besten Resultaie scheint die fraktionierte FaHung mit Bariumhydrat ZlIerst 
in wasseriger, dann in alkoholischer Lasung nach Morea u zu geben. Sa mec 
benutzt die osmotische Methode (Dialyse durch Kollodiummembrall). 

Polyamy!osen. Einheitliche krystallisierte Dextrine (Polyamylosen) sind bis-
her nur aus den Produkten, welche aus Starke und Glykogen durch Bac. 
macerans entstehen, von Schardinger 10) und Pringsheim ll ) isoliert 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd. 21, S. 603. 1885. 2) Liebigs Ann. d. Chem. Bd.75, S.51. 1850. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 24, S. 360. 1898. 
4) Mitt. a. d. zool. Stat. zu Neapel 1882, S. 373. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 65, S. 414. 1910. 
6) Ref. Biochem. Zentralbl. Bd. 3, S. 648. 1904/05. 
7) Kolloidchem. Beihefte Bd.l0, S.289; ref. Chem. Zentralbl. 1919, III, S.343. 
8) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 26, 3, S. 2533. 1893 u. Bd. 28, 2, S. 1522. 1895. 
9) Journ. of physiol. Bd. 22, S. 401. 1897/98. 

10) Zentralbl. f. Bakteriol., Parasitenk. u. Infektionskrankh., Abt. II, Bd. 14, S. 772. 1905; 
Bd. 19, S. 16l. 1907; Bd. 22, S. 98. 1909; Bd. 29, S. 188. 1911. 

11) Pringsheim u. Langhans: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, 2, S. 2533. 1912. -
Pringsheim u. EiBler: desgl. Bd. 46, 3, S. 2959. 1913 u. Bd. 47, 3, S. 2565. 1914. - Prings
heim u. Lichtenstein: desgl. Bd. 49, 1, S. 364. 1916. - Pringsheim u. Persch: Bd. 54, 2, 
S. 3162. 1921; desgl. Bd. 55, 1, S. 1425. 1922; Pringsheim u. Dernikos: desgl. Bd. 55, 
S. 1433. 1922. 
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und besonders von letzterem und Karrer1) genauer untersucht worden. 
Dazu gehoren 

/X-Tetraamylose (/X-Dextrin) [(C6H100 5)J2 +2 C2H 60, zu 17,9% in Wasser 
loslich, von sii13em Geschmack, [tX]n = + 138,6°, Jodadditionsprodukt griine 
Nadeln. 

~-Hexaamylose (~-Dextrin2) [(C6H100S)a]2 +9 H20, zu 2,4% in Wasser 
loslich, sehr leicht in reiner Natronlauge, von sii13em Geschmack, [tX]n = + 157,9°, 
Jodadditionsprodukt dunkelrotbraune Prismen. 

/X-Hexaamylose [(C6H100 5)Ja, in Wasser etwas leichter loslich als p-Dextrin, 
aber klar nur in wasserigem Alkohol, Jodadditionsprodukt griine Nadeln. 
[tX]D in wasserigem Alkohol = + 139°. 

Die beiden nachsten wurden nicht als direkte Abbauprodukte der Starke erhalten, sondem 
die Diamylose aus Tetra· und ",-Hexaamylose und die Triamylose aus fI-Hexaamylose. Durch 
Essigsaureanhydrid und Chlorzink erfolgt niimlich Aufsprengung und Acetylierung, wohei aus 
Tetra- und ",:Hexaamylose Diamyloseheptacetat und aus fI-Hexaamylose Triamylosemonoacetat 
entsteht. Bei der Verseifung in der Kiilte gibt ersteres Diamylose und letzteres Triamylose. 

/X-Diamylose (CSH100 S)2 + 2 H 20, in Wasser leicht loslich, [tX]n= + 136,6°, 
Jodadditionsprodukt griine Nadeln. 

~-Triamylose (C6H100 5h +4 H 20, zu 1,3% in Wasser loslich, [/X]n = + 151,8°, 
Jodadditionsprodukt dunkelrotbraune Prismen. Nach Karrer 3) existiert diese 
Triamylose nicht, sie ist vielmehr identisch mit p-Hexaamylose, welche er als 
[(C6H IO0 5)21, auffa13t (s. dazu Pringshei m4). 

Die Polyamylosen polymerisieren sich leicht. Durch Einwirkung von Acetyl- Eigenschaften 
b 'd d . E' . t t h 'h A t b It (K der Polyamylosen. roml un wemg lsesslg en seen aus I nen ce 0 romma ose arrer 
und Naegeli 5), durch Methylierung krystallinische Dimethylderivate (prings
he i m und Persch 6). Die Polyamylosen geben die Reduktionsproben (§ 97) 
nicht, garen nicht und werden durch Emulsin nicht gespalten, ebenso nicht 
durch Hundepankreassaft (Karrer?). Beim Kochen mit Sauren zerfallen sie 
in Traubenzucker und ebenso durch Fermente einiger Schimmelpilze. 

Tierisches Dextran. Unter diesem Namen beschreibt L. Liebermann8) einen gummi
artigen Korper, den er aus dem wasserigen Auszug der Exkremente einer Blattlaus (Schizoneura 
lanuginosa) durch Fallen mit Alkohol erhielt. Die Substanz, deren Analyse keine scharfen Zahlen 
gab (am besten pal3t sie zu der Formel C6H 100 s), verhalt sich ganz wie Gummi, ist in kaltem Wasser 
schwer loslich, dreht stark rechts, [C<]D = +156,7°; nach liingerem Kochen mit Sauren reduziert 
sie alkalische Kupferoxydlosung. 

Tierisches SinistIin 2 «('12H20010) + H20 nennt Hammarsten 9) ein Kohlenhydrat, 
welches bei der Zersetzung des Glucoproteids der Eiweil3driise von Helix pomatia mit 5-10proz. 
Kalilauge in der Kalte sich abspaltet und mit Hille der Briickeschen (S. 129) oder Landwehr
schen Methode10) isoliert werden kann. Es lost sich leicht in Wasser zu einer schwach blaulichweil3 
opaleszierenden Fliissigkeit, welche linksdrehend ist, durch Jod nicht gefarbt und durch Speichel 
nicht angegriffen wird. Beim Erhitzen mit Saure wird das Sinistrin in einen siil3schmeckenden 
Zucker iibergefiihrt, welcher Fehlingsche Losung reduziert, garungsfahig ist und ziemlich stark 
rechts dreht; krystallisiert wurde derselbe nicht erhalten. 

1) Karrer u. Naegeli: Helvetica chim. actaBd. 4, S. 169u. 263.1921. - Karrer, Naegeli, 
Hurwitz u. Walti: desgl. Bd.4, S. 678. 1921. - Karrer: desg!. Bd. 4. S. 811. 1921. - Karrer 
u. Biir klin: desg!. Bd. 5, S. 181. 1922. 

2) Biltz u. Truthe: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.46, 2, S. 1377. 1913. 
3) Karrer u. BiirkIin: Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 181. 1922. - Karrer: Ber. d. Dtsch. 

Chem. Ges. Bd. 55, S. 2854. 1922. 
4) Pringsheim u. Dernikos: Ber. d .Dtsch. Chem.Ges. Bd.55, S. 1433. 1922. - Prings-

heim u. Goldstein: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.56, S.1520. 1923. 
5) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 169. 1921. 
6) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.54, 2, S.3162. 1921 u. Bd.55, 1, S. 1425. 1922. 
7) Helvetica chim. acta Bd. 6, S. 404. 1923. 
8) Pfliigers Arch. f. d. ges. Phoysiol. Bd. 40, S. 454. 1887. 9) desg!. Bd. 36, S. 442. 1885. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 8, S. 122. 1883/84. 
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Cellulose (Tunicin) (CSH100 5)n. 1m Mantel der Ascidien ist von C. Schmidtl) eine Sub
stanz aufgefunden, die gegen starke Sauren und AlkaIien sich auch beim Kochen sehr resistent 
verhalt und die Zusammensetzung der Cellulose besitzt. Berthelot 2), der ihr den Namen Tunicin 
gab, hielt sie ftir eine von der Cellulose verschiedene Substanz. Nach den Untersuchungen von 
Schafer 3) u. a., besonders nach den Ergebnissen von Winterstein'), ist sie ala echte Cellulose 
anzusehen. Sie ist unlosIich in verdiinnten Sauren und Alkalien, losIich in Kupferoxydammoniak, 
farbt sich mit Jod und Schwefelsaure oder Jod und Chlorzink blau oder blauviolett, wird von 
rauchender Salpetersaure in ein Nitroprodukt, ahnlich der SchieBbaumwolle, tibergefiihrt und gibt 
beirn Zusammenreiben mit konz. Schwefelsaure, Eintragen der Masse in das 100fache Volumen 
Wasser und Kochen eine Losung, aus der sich krystallisierter Traubenzucker gewinnen laBt. Auch 
entsteht aus ihr durch Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure Octaacetylcellulose, welche mit der 
aus pflanzlicher Cellulose erhaltenen identisch ist (Abderhalden und Zemplen 5). Das Ver
halten stimmt also vollkommen mit dem der Cellulose iiberein. 

Nach Halliburton S) besteht die schleimige Umhiillung, welche die Kolonien oder Stocke 
des Protozoon Ophrydium versatile umgibt, aus Cellulose. Die von Freund'l) u. a. im Blut und 
in den Organen von Phthisikern gefundene Cellulose ist auf in den Tuberkelbacillen vorhandene 
Cellulose zu beziehen (DreyfuB8), Nishimura 9). 

Glucuronsaure C61T100 7 • 

Vorkommen. 114. Die einbasische d-Glucuronsaure, welche, soweit bekannt, im Korper 
?OH nicht im freien Zustande, sondern nur in gebundener Form vorkommt, wurde 

H-C-OH im freien Zustande zuerst von Schmiedeberg und H. MeyerlO) aus Campho
Ho-6-H glucuronsaure, die im Harn nach Eingabe von Campher auf tritt, dann von 
H-6-0H v. Mering ll) aus Urochloralsaure (Trichlorathylalkoholglucuronsaure) und 
H-b-oH Urobut~lchloralsaure, welche naph Aufnahme von Chloral- resp. Butylchloral-

booH hydrat im Harn erscheinen, durch Erhitzen mit verdiinnten Sauren gewonnen. 
In Verbindung mit Phenol (Kresol) und Indoxyl (Skatoxyl) findet sie sich 
regelmaBig in klein en Mengen im normalen Harn (Mayer und Neuberg l2), 
in groBeren nach Eingabe einer sehr groBen Anzahl Korper aus der aromati
schen und fetten Reihe. Glucuronsaureverbindungen sind von P. Mayer l3) 
auch im Rinderblut, von Steppl4) im Menschenblut (mit Hilfe von Naphtho
resorcin) nachgewiesen worden, und nach Lepine und Bouludl5) sollen sie 
sich in der Leber finden. 

Glucuronsaure ist im Chondrosin (Schmiedeberg l6), Levene und 
la Forgel?) und Mucosin (Levene und Lopez - Suarez l8) enthalten. 

Glucuronsaure findet sich auch im Pflanzenreich, z. B. in der Glycyrrhizin
saure (Tschirch l9), im Scutellarin (Goldschmiedt und Zerner 20), in griinen 
Erbsen, Savoyer, Kohl, (Busolt21). 

Synthese. E. Fiecher und Piloty 22) stellten sie synthetisch dar durch Reduktion der Zuckerlacton-
saure mit Natriumamalgam in saurer Losung. Jolles 23) erhielt sie in ganz geringer Ausbeute als 
p-Bromphenylhydrazinverbindung bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Zucker. 

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 54, S. 318. 1845. 
2) Ann. de chim. et de physique Bd. 56, S. 149. 1859. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 5, 

S. 587. 1872. 
3) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 160, S. 312. 1871. 
') Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 18, S. 43. 1894. 5) desgl. Bd. 72, S. 58. 1911. 
S) Quart. journ. of microscop. science 1885, July. 7) Wien. med. Jahrb. 1886, S. 335. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 18, S. 358. 1894. 
9) Arch. f. Hyg. Bd. 21, S. 52. 1894. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 3, S. 422. 1879. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 29, S. 256. 1900. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 107, S. 264. 
15) Ref. Malys Jahresber. d. Tierchem. 1901, S. 531. 
16) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 28, S. 355. 1891. 

11) desgl. Bd. 6, S. 480. 1882. 
13) desgl. Bd. 32, S. 518. 1901. 
1919. 

17) Journ. of bioI. chem. Bd. 15, S. 69. 1913. 18) desgl. Bd. 36, S. 105. 1918. 
19) Arch. d. Pharmazie Bd. 245, S. 97. 1907 u. Bd. 246, S. 545. 1908. 
20) Monatshefte f. Chem. Bd. 31, S. 439. 1910. 21) Chem, Zentralbl. 1914, II, S. 574. 
22) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 24, 1, S. 521. 1891. 
23) Biochem. Zeitschr. Bd. 34, S. 242. 1911. 
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Am besten eignet sich zur Darstellung der Glucuronsaure die Euxanthin- Darstellung: 

saure l} (Euxanthonglucuronsaure), welche beim 1stiindigen Erhitzen mit Wasser aU:iI:~xanthin
auf 120 0 in Euxanthon und Glueuronsaure zerfallt; aus der vom unloslichen 
Euxanthon abfiltrierten Fliissigkeit scheiden sich naeh entsprechender Kon-
zentration groBe, glanzende, harte Krystalle ab, welche das Lacton der Glucuron-
saure (Glueuron) darstellen. Da das Material zur Darstellung der Euxanthin-
saure, Purree, jetzt kaum noch zu haben ist, so benutzt man Mentholglucuron- aus Menthoigiu

saure, die aus dem Ham von Kaninchen, denen wochenlang taglich Menthol curonsiiure. 

in Emulsion (eine Losung von 2 g in 1 ccm gelinde erwarmtem Alkohol mit 
20-25 ccm lauwarmem Wasser geschiittelt) mit der Schlundsonde zugefiihrt 
wurde, in folgender Weise darzustellen ist. Der gesammelte Ham wird mit Am-
monsulfat halb gesattigt, zum Kochen erhitzt und warm filtriert. Beim Ab-
kiihlen scheidet sich das Ammoniumsalz der Mentholglucuronsaure schneeweiB 
und fast quantitativ aus. Die freie Saure laBt sich durch Umkrystallisieren aus 
saurehaltigem Wasser oder Auflosen in saurehaltigem Alkohol leicht gewinnen 
(Neuberg und Lachmann 2). 50 g dieser Saure werden mit 500 ccm Wasser 
und 25 cem l/2n-Schwefelsaure 3 Stunden im Autoklaven auf ca. 135 0 erhitzt. 
Nach dem Erkalten entfemt man das Menthol durch Ausschiitteln mit Ather, 
dampft nach Zusatz von 70 eem 1/6n-Barytwasser im Vakuum bei 40 0 AuBen
temperatur zum diinnen Sirup ein, gieBt diesen in 500 eem heiBen Alkohol 
und engt die von den Abseheidungen befreite alkoholisehe Losung im Vakuum 
zum Sirup ein, aus dem Glueuron auskrystallisiert. Aus der eingeengten Mutter-
lauge erhalt man eine zweite Krystallisation (N eu bergS). 

Das Lacton (Glucuron) schmilzt, langsam erhitzt, zwischen 160 und 170 0 Eigenschaften. 

unter Zersetzung. Die freie Saure ist sirupformig; sie bildet gut krystallisierende 
Alkalisalze, femer ein ebenfalls krystallisierendes Bleisalz und ein sehr leicht 
krystallisierendes Cinchoninsalz (schwach gelbe Nadeln), das (bei Abwesenheit 
von Mineralsauren und groBeren Mengen Essigsaure) zur Isolierung der Glueuron-
saure dienen kann (N e u berg 4). Sie wird aus neutraler oder schwaeh essig-
saurer Losung nicht durch neutrales, aber durch basisches Bleiacetat gefallt 
(und zwar in der Warme vollstandig, Salkowski und Neuberg5), ebenso 
wird sie durch Barytwasser im DberschuB gefallt: dabei entsteht ein eharak
teristischer, feinflockiger Niederschlag des basischen Barytsalzes. Die Glucuron-
saure gart nicht mit Hefe. Sie gibt die Mooresche und die Reduktions-
proben (§ 97) sowie die Phloroglucin-Salzsaure- und die Orcin-Salzsaurereak-
tion (§ 100). 

Eine Phenylhydrazinverbindung scheidet sieh beim Erwarmen von 1 Tl. Verbindungen: 

Kalisalz, 2 Tl. salzsaurem Phenylhydrazin und 3 Tl. Natriumacetat in 20 Tl. m~y~~:~~l
Wasser auf dem Wasserbad im Verlaufe einiger Stunden in gelben Krystallen abo 
Abfiltriert, abgepreBt, mit Wasser und Alkohol gereinigt schmilzt sie bei 114 
bis 115 0 (Thierfelder6), nach weiterer Reinigung bei 125 0 (Levene und 
Lopez - Suarez7). In Form dieser Verbindung hat Levene die Glueuron-
saure aus Chondrosin und Mucosin gewQnnen. Dber Phenylhydrazinverbindungen 

1) Spiegel: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 15, S. 1964. 1882. - Kiilz: Zeitschr. f. BioL 
:Ed. 23, S. 475. 1887. - Thierfelder: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 11, S. 388. 
1887; Bd. 13, S. 275. 1889; Bd. 15, S. 71. 1891. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd. 24, S. 416. 1910. - Bang: Biochem. Zeitschr. Bd. 32. 
S. 445. 1911. 

3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.33, 3, S. 3317. 1900. 
4) Ber. d. DtBch. Chern. Ges. Bd. 33, 3, S. 3315. 1900. 
5) Hoppe-Seylers ZeitBchr. f. physiol. Chern. Bd. 36, S. 264. 1902. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 11, S. 388. 1887. 
7) Journ. of bioI. chern. Bd. 36, S. U8. 1918. 
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s. auch P. Mayer1), iiber Glucuronsaureosazon Neuberg und Neimann 2). 
Zu sehr gut charakterisierten und zum Nachweis kleiner Mengen Glucuronsaure, 
auch bei Gegenwart anderer Zucker, geeigneten Verbindungen gelangt man nach 
Bergmann und Wolff 8) in folgender Weise: Man schiittelt 1 g Glucuronsaure
anhydrid (odeI' Glucuronsaure) in 10 ccm Wasser mit 3 g Phenylhydrazin in 8 ccm 
Essigather. Nach 1/2 bis 1 Stunde beginnt Abscheidung langeI' Nadeln, die aus 
65proz. Alkohol umkrystallisiert bei 182° schmelzen und bei 185° sich zersetzen. 
Es handelt sich um das Phenylhydrazid des Phenylhydrazons C1sH 22N 40S' 
Schiittelt man eine Losung von Ig Lacton (odeI' Glucuronsaure) in 10ccm Wasser 

Mit Ben~Ylphenyl- mit3gBenzylphenylhydrazin in 10 ccm Ather, so scheidet sichnacheinigerZeitin 
hydraZlll. del' Atherschicht ein Brei mikroskopischer Nadeln ab, die durch Abscheiden aus. 

Methylalkohol mit wenig Wasser gereinigt werden. Es handelt sich um das Benzyl
phenylhydrazon des Lactons C19H2oN'20/i' Leicht lOslich in Essigather, Alkohol, 
50proz. Essigsaure, schwer in Benzol; Fp. 155°, [IX1~6 in methylalkoholischer 
Losung - 25,75°. Es IO'3t sich in Alkalien und die entstandenen Salze krystalli
sieren, durch methylalkoholisches Ammoniak entsteht das Saureamid. 

mit p-Brompheny)- Die Verbindung C12HI707N2Br, ausgezeichnet durch Schwerloslichkeit und 
hydrazin 

optisches Verhalten, entsteht beim Erwarmen wasseriger GlucuronsaurelOsungen 
mit essigsaurem p·Bromphenylhydrazin nach folgender Vorschrift, die genau 
einzuhalten ist (N e u berg4): 

Zu einer Losung von 2 g Glucuronsaure in 250 ccm Wasser gibt man eine vorher zum Sieden er
hitzte Losung von 5 g reinem salzsaurem p-Bromphenylhydrazin und 6 g Natriumacetat. Die sicn 
zunachst triibende Fliissigkeit wird beim Erwarmen im Wasserbad wieder klar und beginnt nacn 
5-10 Minuten hellgelbe Nadeln abzuscheiden. Nach dem Abkiihlen wird der reichliche Nieder
schlag abgesaugt, das Fjltrat wieder im Wasserbade erwarmt, worauf eine neue Krystallisation 
erscheint. Man wiederholt das Verfahren 4-5mal in 2-3 Stunden und erhiilt so eine reiche Aus
beute, welche nach dem Absaugen mit kaltem Alkohol gewaschen und wiederholt aus 60proz. 
Alkohol umkrystallisiert wird. Bei der Darstellung aus unreinen Losungen diirfen Mineralsauren 
und iiberschiissige Essigsaure nicht zugegen sein, auch ist es zweckmiillig, wahrend des Erhitzens 
auf dem Wasserbade das Gefal3 zu bedecken und so Verschmierung durch Luftoxydation zu ver
hindern. 

Fp. 236°. In Wasser und Alkohol schwerloslicli. 0,2 g in 4 ccm reinstem 
Pyridin + 6 ccm absolutem Alkohol drehen - 7,25 0 , also bedeutend starker 
nach links als irgendwelche Phenylhydrazinderivate del' Zucker. Goldschmied t 
und ZernerS) und Levene und la Forge 6 ) konnten diese Verbindung nicht 
erha1t.en; die von v. d. Haar gewonnene schmolz bei 205-208°. 

mit p·Nltropheny)· Dber eine Verbindung mit p-Nitrophenylhydrazin, die auch zur Abscheidung 
hydrazin del' Glucuronsaure benutzt worden ist, s. Med wedew7). 

mit Benzoesaure. Beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge scheidet sich zwei-
fach benzoylierte Glucuronsaure abo Dber weitere Verbindungen s. P. Ma yerS), 

Neuberg 9), Giemsa10), Neuberg und Neimann ll). 

Optische Eigen- Die Glucuronsaure ist rechtsdrehend, und zwar betragt fiir 8-14proz_ 
schaften. Losungen des Lactons [IX]lf = +19,25° (Thierfelder). Mit del' Verdiinnung. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.29, S.59. 1900. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.44, S. 97. 1905. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.56, S.1060. 1923. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32,2, S. 2395 u. Bd. 32, 3, S. 3384. 1899. - Neuberg' 

Der Harn. S.433. Berlin: Julius Springer 1911. 
5) Monatshefte f. Chern. lId. 33, S. 1217. 1912 u. Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 46, 1~ 

S. 113. 1913. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S. 69. 1913. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 38, 2, S. 1646. 1905. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 29, S. 59. 1900. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 3, S. 3315. 1900. 10) desgl. Bd. 33, 3, S. 2996. 1900. 

11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 97. 1905. 
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und mit ansteigender Warme nimmt die spezifische Drehung zu. Dber Drehungs
anderung in mineralsaurer Losung s. Sch iiller1). 

Sie zersetzt sich leicht in alkalischen Losungen, besonders beim Erwarmen, Umwandlungen. 

unter Bildung von Brenzcatechin; beim anhaltenden Kochen mit Barytwasser 
entstehen 2 Sauren, vielleicht Tri- und Dioxyglutarsaure (Schmiedeberg). 
In sauren Losungen ist sie bestandiger. Beim Erhitzen mit Salzsaure liefert 
sie Kohlensaure (bei 31/ zstiindigem mit Salzsaure 1,06 spez. Gew. 25%) 
(Lefevre und TollensZ) und reichliche Mengen von Furfurol (ungefahr 16%, 
Tollens 3). Bei der Oxydation mit Brom oder Salpetersaure entsteht aus der 
Glucuronsaure Zuckersaure, bei der Reduktion mit Natriumamalgam d-Gulon-
saure (Thierfelder). Durch Faulnisbakterien wird sie in I-Xylose unter 
Kohlensaureabspaltung iibergefiihrt (Salkowski und Neuberg 4). 

Zum N ach weis der Glucuronsaure dienen die oben angegebenen Reaktionen Nachweis. 

und Eigenschaften, die Oxydation zu Zuckersaure, ferner die 
Reaktion von Tollens 5 ). Sie gestattet eine Unterscheidung von den 

anderen Kohlenhydraten, speziell auch von den Pentosen, mit denen sie in der 
Orcin- und Phloroglucinsalzsaurereaktion (§ 100) iibereinstimmt. Man mischt in 
15-20 mm weitem Probierrohrchen ein hirsekorngroBes Stiickchen der zu 
priifenden Substanz mit 5-6 ccm Wasser, setzt 0,5-1 ccm einer 1 proz. Losung 
von Naphthoresorcin in Alkohol und ein der Fliissigkeit im Rohrchen gleiches 
Volumen Salzsaure (spez. Gew. 1,19) hinzu, erwarmt langsam zum K~chen, laBt 
unter Bewegung des Rohrchens 1 Minute gelinde kochen, setzt das Rohrchen bei
seite, schiittelt es nach 4 Minuten unter einem Wasserstrahl bis zum ErkaIten, 
gieBt ein der Fliissigkeit gleiches Volumen Ather hinzu und schiittelt gut· durch. 
Der Ather zeigt nach dem Absitzen eine blaue, blau- oder rotviolette Farbe 
und einen etwas rechts an und auf der D-Linie liegenden dunklen Absorptions
streifen. Die Reaktion ist noch sehr stark bei Benutzung von 5 ccm einer 0,1 proz. 
Losung von Glucuronsaurelacton. 

Die Carbonylsauren im allgemeinen geben die Reaktionen auch (Mandel 
und Neuberg 6 ). 

HandeIt es sich darum, Osazone auf Glucuronsaure zu priifen, so schiittelt 
man nach Neuberg und Saneyoshi7) nieht mit Ather, sondern mit Benzol aus 
und verfahrt in folgender Weise, die sich nach v. d. Haar8 ) iiberhaupt 
mehr empfiehlt als die Tollenssche Ausfiihrung: 

Man lost eine kleine Menge (etwa 8 mg) der zu untersuchenden Substanz 
in 4 ccm rauchender Salzsaure, fiigt 4 ccm Wasser hinzu, kocht auf, fiigt hin
reiehend Naphthoresorcin *) hinzu und erhitzt liz Minute. LaBt man jetzt lang
sam auf 50 0 erkalten und schiittelt mit etwa 1 ccm Benzol aus, so farbt sich 
dieses rotviolett und zeigt einen Streifen im Gelbgriin auf der D-Linie. 

Reaktion von Goldschmiedt 9). Eine Spur Glucuronsaure (oder ge
paarte Glucuronsaure) in etwa 1/ Z cem Wasser gelost und mit 1-2 Tropfen 15 proz. 

*) Da die alkoholische Losung des Naphthoresorcins beim Stehen Veranderungen erleidet, 
empfiehlt Neuberg feste Substanz (Biochem. Zeitschr. Bd. 24, S. 437. 1910). Man soU einen 
gewissen tTherschuJ3 von Naphthoresorcin nehmen, da Substanzen zugegen sein konnen, welche 
Naphthoresorcin abfangen (Biochem. Zeitschr. Bd. 24, S. 439. 1910). 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd. 56, S. 274. 1911. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 4, S. 4513. 1907. 
3) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 290, S. 157. 1896. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 36, S. 261. 1902. 
5) Ber. d. Dtsch. (hem. Ges. Bd. 41, 2, S.1788. 1908. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 13, S. 148. 1908 u. Bd. 24, S. 436. 1910. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 36, S. 56. 1911. 8) desgl. Bd. 88, S. 205. 1918. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 65, S. 389. 1910 u. Bd. 67, S. 194. 1910. 
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alkoholischer lX-Naphthollosung versetzt gibt auf Zusatz von 3-4 ccm kon
zentrierter Schwefelsaure (frei von Salpetersaure und salpetriger Saure) eine 
smaragdgriine Losung (S. 106). Auf vorsichtigen Wasserzusatz geht die Farbe 
in Blaugriin, Blau, Blauviolett und sogar Rot iiber. Fiigt man wieder kon
zentrierte Schwefelsaure hinzu, so wird die Farbe wieder griin. Hexosen und 
Pentosen geben diese Reaktion nicht. 

Hexosamine. 

Vorkommtln. 115. d-Glucosamin C6H13N05 • Es wurde zuerst von Ledderhose1) aus 
yOH Chitin durch Einwirkung von rauchender Salzsaure in der Warme erhalten. 
?H(NH,) Es tritt auf bei der Spaltung von Sputum- und SubmaxiIlarismucin und Ovo

HO-y-H mucoid (Fr. Miiller 2), Paramucin (SteudeJ3), Pseudomucin (Neuberg und 
H-G-OH Heymann 4), Mucin aus Myxom und Ascitesfliissigkeit (Oswald 5) und der 
H-6-0H Mucoitinschwefelsaure (aus Magenschleimhaut- undNabelstrang-, Humor vitreus-, 

6H,OH Cornea-, Serummucin) (Levene und Lopez - Suarez 6). Es entsteht auch 
bei der hydrolytischen Spaltung des Eieralbumins (Seemann7), Langstein8 ), 

des Serumalbumins (Langstein 9 ), des Serumglobulins (Langstein10), des 
EiweiB aus Eigelb (Neubergll), des LebereiweiB (Neuberg und Milchner12), 

der Hefe (Meisenheimer13 ), eines Gehirnphosphatides (Frankel und Kafka14). 

Synthese. Synthetisch wurde es von E. Fischer und Leuchs15) erhalten durch "Uberfiihrung der d-Ara-
binose mittels Ammoniak und Blausaure in die d-Glucosaminsaure und Reduktion der letzteren. 
Danach ist das d-Glucosamin als ein Derivat des Traubenzuckers (oder der Mannose) anzusehen. 

Darstellung. Zur Darstellung benutzt man am besten Hummerschalen. Sie werden 
durch verdiinnte Salzsaure und gutes Auswaschen mit Wasser von Calcium
carbonat usw. befreit, in kleine Stiicke zerschnitten, im Kolben im siedenden 
Wasserbad mit konzentrierter Salzsaure bis zur Losung erhitzt und diese dann 
in einer Schale bis zur Abscheidung krystallinischer Krusten eingedampft. 
Man laBt unter gutem Umriihren erkaIten, 24 Stunden stehen, verriihrt mit 
Alkohol, saugt ab, wascht mit Alkohol und krystallisiert unter Zusatz von 
TieIkohle um. Aus 50 g entkalkter lufttrockner Hummerschalen erhalt man 
30 g salzsaures Glucosamin (Ledderhose, Neuberg16). 

Zur Darstellung aus Sputum- oder Submaxillarmucinkocht man das Glucoproteid 
3 Stunden mit 2,5proz. Salzsaure, entfernt nach Zufiigen von Eisenchloridlosung und genauem 
Neutralisieren mit Natronlauge durch Aufkochen und Filtrieren die Hauptmenge del' EiweiBstoffe 
und schiittelt das Filtrat mit Benzoylchlorid und Natronlauge (auf 1 g reduzierende Substanz als 
Traubenzucker berechnet 10 g Benzoylchlorid und 100 ccm 10proz. Natronlauge). Die abgeschie
denen und abfiltrierten Ester werden in heiBem Alkohol gelost und durch EingieBen der alko
holischen Losung in viel destilliertes Wasser, Losen des entstehenden Niederschlages in Alkohol, 
abermaliges Eintragen in Wasser und Wiederholung von Losung und Fallung von Salzen befreit, 
dann durch 48stiindiges Erhitzen in geschlossenem Rohr mit Salzsaure von 1,1 spez. Gewicht im 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 2, S. 213. 1878/79; Bd. 4, S. 139. 1880. 
2) Zeitschr. f. BioI. Bd. 42, S. 468. 1901. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 34, S. 353. 1901/02. 
4) Beitr. z. chem. Physiol. u. PathoI. Bd. 2, S. 201. 1902. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 92, S. 144. 1914 u. Bd. 95, S. 100. 1915. 
6) Journ. of bioI. chem. Bd. 25, S. 511. 1916; Bd. 26, S. 373. 1916; Bd. 36, S. 105. 1918. 
7) Inaug.-Diss. Marburg 1898. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 31, S. 49. 1901/02. 
9) Beitr. z. chem. PhysioI. u. PathoI. Bd. 1, S. 259. 1902. 

10) Monatshefte f. Chem. Bd. 26, S. 531. 1905. 
ll) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 34, 3, S. 3963. 1901. 
11<) Berl. klin. Wochenschr. 1904, S. 1081. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 104, S. 229. 1919 u. Bd. 114, S. 205. 1921. 
14) Biochem. Zeitschr. Bd. 101, S. 159. 1920. 
15) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 36, 1, S. 24. 1903. 
16) Biochem. Zeitschr. Bd. 43, S. 500. 1912. 
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kochenden Wasserbad gespalten. Aus der filtrierten und mit Ather ausgeschiittelten Losung 
.scheiden sich beim Verdunsten im Vakuumexsiccator Krystalle von salzsaurem Glucosamin ab 
(Fr. M iiller). 

Aus Ovomucoid und einigen anderen Mucoiden erhielt Oswald 1) Glucosamin, indem 
er das Hydrolysat (erhalten durch 1stiindiges, besser 2stiindiges Erhitzen von 1 g Substanz mit 
·40 ccm einer Mischung von 1 Tl. konz. Salzsaure und 9 Tl. Wasser auf dem Wasserbade am 
RiickfluBkiihler) nach dem Filtrieren 24 Stunden dialysierte. Aus dem eingeengten Dialysat 
krystallisiert salzsaures Glucosamin aus. Aus Sub m a xiII arm u c i n gelang die Isolierung auf 
·diese Weise nicht (Zeller 2). 

Uber quantitative (polarimetrische) Bestimmung des Glucosamins in Ovomucoid und Pseudo
mucin s. Neuberg und Schewket 3). 

Um die freie Base zu erhalten, iibergieBt man das gepulverte salzsaure 
Salz mit etwas mehr als der aquivalenten Menge einer Losung von Natrium
methylat in absolutem Methylalkohol und fiigt zu der Losung trocknen Ather. 
Nach einiger Zeit scheidet sie sich in Krystallnadeln ab (Lobry de Bruyn 4). 

Nach Breuer5 ) schiittelt man die in absolutem Alkohol suspendierten Krystall
flitter des salzsauren Salzes (erhalten durch EingieBen einer heiBen konzentrierten, 
wasserigen Chlorhydratlosung in absoluten Alkohol) anhaltend mit Diathylamin. 
Die abfiltrierten feinen Nadeln stellen die freie Base dar. 

Glucosamin schmilzt unscharf bei 105-110°, ist in Wasser leichtlOslich, Eigenschaften. 

loslich auch in heiBem Methylalkohol. Die wasserige Losung reagiert alkalisch 
und zersetzt sich unter Ammoniakentwicklung, dabei entsteht ein Ammoniak-
derivat der Fructose (Lobry de Bruyn und v. Ekenstein 6), welches nach 
Stolte 7) als 2,5-Ditetraoxybutylpyrazin aufzufassen ist. Das salzsaure Salz 
bildet farblose, harte, luftbestandige und wasserfreie Krystalle von siiBem 
Geschmack. Dieselben sind polymorph. Dber die Krystallform s. Ledder-
hose (a. a. 0.) und Tanret8). Sie verandem sich beim vorsichtigen Erhitzen 
bis iiber 100° nicht und lOsen sich sehr leicht in Wasser, sehr schwer in Alkohol, 
auch in 80proz., nicht in Ather. Das bromwasserstoffsaure Salz, aus Hummer-
panzem in der oben beschriebenen Weise mit Hilfe von konzentrier.ter Brom
wasserstoffsaure dargestellt, ist mit der salzsauren Verbindung isomorph, aber 
in Alkohol loslicher als diese (Tiemann 9 ). Mit salpetersaurem oder schwefel-
saurem Silber erhaIt man aus dem salzsauren das salpetersaure oder schwefel-
saure Glucosamin in guten Krystallen. Durch Mercuriacetat wird es nicht 
gefallt, aber durch Mercuriacetat + Soda wie die Aminosauren (S. 219) (N eu-
berg und Kerb 10). Mit Hilfe der Carbaminoreaktion wird es abgeschieden 
(S. 224) (Siegfried und Sch u ttll). 

Auf Zusatz von Alkalien farbt sich die Losung des salzsauren Glucosamins Verhalten zu 

griin, dann braunrot, endlich braun bis schwarz; es bildet sich Milchsaure und Alkalien. 

ein wenig Brenzcatechin. Es gibt die Reduktionsproben (§ 97), gart aber nicht 
mit Hefe. Das Reduktionsvermogen ist dasselbe, wie das des Traubenzuckers Reduktions

(Le dde r hose). Salzsaures Glucosamin gibt eine schwache, die freie Base eine vermOgen. 

ausgesprochene Ninhydrinreaktion (S. 219). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 68, S. 173. 1910; Bd. 92, S. 144. 1914; 
Bd. 95, S. lOO. 1915. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 86, S. 85. 1913. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 44, S. 491. S. 1912. 
4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.31, 2, S.2476. 1898. 5) desgl. Bd.31, 2, S.2193. 1898. 
6) Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 18, S. 77. 1899. 
7) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 11, S. 19. 1908. 
8) Bull. de la soc. chim. de Paris [3], Bd. 17, S. 802. 1897. 
9) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 19, S. 49 u. 156. 1886. 

10) Biochem. Zeitschr. Bd. 40, S. 5U. 1912. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 81, S. 273. 1912. - Lie b e r man n. Ebenda 

~d. 58, S. 90. 1908/09. 
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Verbindungen: Beim Erwarmen mit essigsaurem Phenylhydrazin (§ 101) entsteht schwieriger 
mit Phenylhydrazin als aus Traubenzucker d -Phenylglucosazon (T i e man n), beim Erwarmen mit essig
mit p-Bromphenyl- saurem p-Bromphenylhydrazin nur allmahlich und in maBiger Ausbeute p-Brom-

hydrazin phenylglucosazon. Fp. 222°, im ubrigen sich wie Phenylglucosazon verhaltend 
mit Benzoesaure (Neuberg1). Beim Schutteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge bildet sich 

ein krystallinisches Estergemenge, aus dem das aus Alkohol in langen Nadeln 
krystallisierende, in Wasser unlosliche Tetrabenzoylglucosamin (Fp. 198°) isoliert 
werden kann (Baumann 2). Levene 3) erhielt Pentabenzoylglucosamin. Dber 
Pentaacetylglucosamin s. Hudson und Dale 4). Schuttelt man die alkalische 

mit Phenylisocyanat Losung des Glucosamins mit tropfenweise zugesetztem Phenylisocyanat unter 
starker Abkiihlung, so scheidet sich beim St~hen eine Verbindung von Glu
cosamin und Isocyanat als gallertige Masse ab, die sich leicht absaugen laBt 
und in Wasser nur sehr schwer loslich ist. Beim 1 stiindigen Erhitzen mit 20 proz. 
Essigsaure auf kochendem Wasserbad verliert sie 1 Mol. Wasser und scheidet 
sich beim Abkuhlen als Hydantoin C13H16N20S in schweren, groBen Krystallen 
abo Es ist in kaltem Wasser und kaltem Alkohol wenig-, in heiBem Wasser 
und heiBem Alkohol leichtloslich, reduziert Fehlingsche Losung nicht und 
schmilzt bei 210°. Eine 0,65proz. Losung zeigte [IX]o = + 76,9° (Steudel). 
Diese Verbindung ist fur die Abscheidung des Glucosamins sehr geeignet. 
speziell auch fur die Trennung von Aminosauren, deren Additionsprodukte mit 

mit Naphthyliso- Phenylisocyanat erst in saurer Losung ausfallen. Auch mit IX-Naphthylisocyanat 
cyanat. bildet Glucosamin ein Anlagerungsprodukt (Glucosamin-IX-Naphthylurethan} 

Optische Eigen
schaften. 

(Neuberg und Hirschberg 5). 

Die spezifische Drehung betragt fiir das salzsaure Salz nach Ledderhose 
(16,5proz. Losung) [IX]D = + 70,15°, nach Hoppe - SeylerG) (4-14proz. 
Losung) + 71,8-70,6°, nach Landolt (5proz. Losung) + 74,64°. Sie ist 
unabhangig von der Temperatur, aber sofort nach Losung hoher. (S. dazu 
Irvine up.d EarP). Fur das bromwasserstoffsaure Salz betragt [IX]D = +55,21 () 
+ 0,053053 p, wobei p die Prozentmenge Wasser bedeutet, fiir die freie Base 
(1 bzw. 3-4proz. Losung) [IX]D = +48,64° bzw. +47,08° (Breuer). Lobry 
de Bruyn und v. Ekens"tein geben fUr 0,4proz. Losungen [a]o = +44° an. 

Bei tagelangem Kochen mit 25-30 proz. Schwefelsaure entsteht Lavulin
saure (H. HamburgerS). 

Oxydations- Bei der Oxydation des Glucosamins mit Brom (bequemer und schneller 
produkte. mit gelbem Quecksilberoxyd 9) entsteht eine in Blattchen und Nadeln krystalli

sierende Saure, die d-Glucosaminsaure C6H 13N06 (CH20H. (CHOH)~ . CHNH2; 
. COOH) (E.Fischer und Tiemann 10). In 2,5proz.Salzsaure (nach Einstellung 
des Gleichgewichts) [IX]~8 = -14,81 ° (E. Fischer und Leuchs ll). Bei 
der Behandlung von salzsaurem Glucosamin mit Salpetersaure in der Warme 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 3, S. 3387. 1899. Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol 
Bd. 2, S. 210. 1902. 

2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 19,2, S.3220. 1886. - Kueny: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chern. Bd. 14, S. 330. 1890. 

3) Journ. of bioI. chern. Bd. 26, S. 155. 1916. 
') Journ. of the Americ. chern. soc. Bd.38, S. 1431; ref. Chern. Zentralbl. 1917, I, S.564. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 27, S. 339. 1910. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd_ 20, S. 507. 1895. 
7) J ourn. of the chern. soc. (London) Bd. 121, S. 2370; ref. Chern. Zentralbl. 1923, I. 

S. 1423. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd.36, S. 1. 1911. 
9) Pringsheim u. Ruschmann: Ber. d. Dtsch. Chern. ·Ges. Bd_ 48, 1, S.680. 1915. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.27, 1, S.138. 1894. - E. Fischer u. Andreae: desgL 
Bd. 36, 2, S.2587. 1903. 

11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.36, 1, S.24. 1903. 
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entsteht Norisozuckersaure C6HlOOS bzw. ihr inneres Anhydrid, die Isozucker
saure CsHsO" welch letztere krystallisiert erhalten worden ist, und bei 185 ° 
schmilzt (Tiemannl ). Die Norisozuckersaure bzw. ein Gemisch von ihr und 
Isozuckersaure bildet mit Cinchonin und Chinin in heiBem Wasser IOsliche, in 
kaltem wenig losliche, sehr schon krystallisierende norisozuckersaure Salze. 
(Norisozuckersaures Cinchonin Fp. 208°, [.x]D = + 175°). Sie lassen sich gut 
von den sehr viel leichter IOslichen Alkaloidsalzen der Zucker- und Schleim
saure, die aus anderen Kohlenhydraten bei der gleichen Behandlung entstehen, 
trennen und fur den Nachweis des Glucosamins benutzen (N e u berg und Wolff 2). 

Durch salpetrige Saure entsteht Chitose (nach Levene Anhydromannose), die 
Armbrecht3), wie es scheint, als krystallisiertes Osazon erhielt, und bei der 
weiteren Oxydation mit Brom Chitonsaure CSHIOOS (nach Levene 2,5-Anhydro
mannonsaure), deren Calciumsalz die spezifische Drehung + 32,8° hat und 
auch zur Erkennung von Glucosamin benutzt werden kann (E. Fischer und 
Tiemann). Dber den Abbau durch Mikroorganismen s. Takao 4). 

Zum N ach weis des Glucosamins (auch zur Unterscheidung von Chondro- Nachweis. 

samin) dient das gut charakterisierte salzsaure Salz. Um Glucosamin in Flussig-
keiten, die es neben anderen Stoffen enthalten, z. B. in hydrolytischen Zer
setzungsflussigkeiten von Proteinkorpern aufzufinden, dient die Phenylisocyanat
verbindung (s. oben). Auch die durch Oxydation mit Salpetersaure aus dem 
Glucosamin entstehende Norisozuckersaure, welche als Bleisalz von manchen 
anderen gIeichzeitig vorhandenen Stoffen abgetrennt werden kann und das 
charakteristische Cinchoninsalz bildet, leistet fiir die Erkennung gute Dienste. 

Galactosamin wurde von Fr. N. Schulz und Ditthorn5) als hydrolytisches Spaltungs
produkt des Glucoproteids aus der EiweWdriise des Frosches in noch nicht reinem Zustande als 
salzsaures Salz erhalten. Die Isolierung geschah mit HiHe der Benzoylverbindung. Bei der 
Oxydation mit Salpetersaure liefert es Schleimsaure. Weitere Untersuchung ist notig. Durch 
Hydrolyse der Schleimhiille der Froscheier erhielten v. Ekenstein und Blanksma 6) 

Galaktose. 

116. Chondrosamin C6Hl3N05 wurde als Spaltungsprodukt der Chondroitin- Vorkommen. 

schwefelsaure (aus Knorpel-, Sehnen-, Aorta- und Scleramucoid) von Schmiede- rRO 

berg?) erkannt und von Levene und Mitarbeitern 8) als ein von dem Glucosamin CR(NR,) 

verschiedenes Hexosamin festgesteIIt, und zwar als 2-Amino-d-Lyxohexose. RO-~-R 
I 

Leve ne hat es synthetisch hergestellt durch Reduktion der Lyxohexosaminsaure mit RO-C-R 
. I 

Natriumamalgam 9). R-C-OR 
Zur DJ.rstellung aus Nasenscheidewandknorpel tragt man reinprapariertes und fein zerkleinertes I 

Material (9 Kilo) in heWe 2proz. Kalilauge (30 I) ein, macht nach 2 Tagen, nachdem fast aller Knorpel CR,OR 
gelo,t ist, mit Essigsaure schwach sauer und mit iiberschiissigem Bariumcarbonat neutral, engt Synthese. 
auf etwa l/S ein und saugt fiber Kieselgur abo Das Filtrat wird mit basischem Bleiacetat ausgefalIt, Darstellnng. 

der Niederschlag durch Dekantieren gewaschen (etwa 10mal), abgesaugt und portionsweise (zu 
etwa 2 Kilo) unter Benutzung eines Rfihrers mit moglichst wenig Eisessig in Losung gebracht. 
Durch einen UberschuB von Eisessig wird nun die Chondroitinschwefelsaure ausgefallt, filtriert, 
noch einmal mit Eisessig behandelt, wieder filtriert und in 95 proz. Alkohol suspendiert. Nach 
Wiederholung dieser Operation filtriert man und trocknet auf dem Wasserbad. Etwa 31 Eisessig 
sind notig. 400 g der trockenen Substanz werden mit 1600 ccm 20proz. Salzsaure, 40 g Zinnchlorid 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 17, 1, S.241. 1884; Bd. 19, 1, S. 1257. 1886; Bd. 27, 1, 
S. 118. 1894. 

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 34, 3, S. 3840. 1901. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 95, S. 108. 1919. 
4) Hoppe-Reylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 131, S.307. 1923. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 29, S. 373. 1900; Bd. 32, S. 428. 1901. 
6) Chern. Zentraibi. 1907, II, S. 1001. 
7) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakoi. Bd. 28, S. 355. 1891. 
8) Levene: Hexosamines, their derivatives usw. Monogr. of the Rockefeller inst. f. med. 

research New York 1922. (Zusammenfassende Darstellung.) 
9) Levene: Journ. of bioI. chem. Bd. 26, S. 155. 1916 u. Bd. 31, S.609. 1917. 
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und 100 g Bariumcl;llorid am RiickfluBkiihler 12 Stunden gekocht. Man filtriert, engt unter ver
mindertem Druck zum dicken Sirup ein, nimmt ihn in 800 cern Wasser auf, entfemt das Barium 
mit Schwefelsaure, engt wieder unter vermindertem Druck zum dicken Sirup ein, nimmt in 100 ccm 
Methylalkohol auf und fiigt sehr vorsichtig Ather hinzu, bis Krystallisation beginnt. Die Ausbeute 
betragt etwa 35-40 g salzsaures ChondrosanJin (Levene 1). 

Eigenschaften. Das salzsaure Chondrosamin unterscheidet sich von dem salzsauren Glucos-
amin in der Krystallform (lange prismatische Nadeln), in der L6slichkeit (es 
ist auBer in Wasser auch in 80proz. Alkohol 16slich), im Schmelzpunkt, der 
bei 182 0 liegt (das synthetische schmilzt bei 185 0 (korr.). Salzsaures Glucosamin 
schmilzt auch uber 200 0 nicht. Weitere Unterschiede bestehen zwischen beiden 

Optische Eigellllchllften. in bezug auf die Drehung und das Osazon. [tX]2f nach eingetretenem Gleich
Verbindungen: gewicht 2) = + 93 0 (fur das synthetische + 91,1 0 ). Das Osazon, welches mit dem 
mit Phenylhydrazin Galaktosazon identisch ist, schmilzt bei 201 0 (korr.) unter Zersetzung und 

mit EsslggAure. ist auch in verdiinntem Alkohol 16,~lich (Levene und la ForgeS). Auch das 
Pentaacetat ist von dem Glucosaminpentaacetat verschieden (Hudson und 

Oxydationsprodukte. Dale 4). Bei der Oxydation mit Qllecksilberoxyd entsteht Chondrosaminsaure 
C6H 1SN06 (Levo-d-Iyxohexosaminsaure). In 2,5 proz. Salzsaure [tX]~5 = -320 
(nach Einstellung des Gleichgewichts). Ebenso verhalt sich die synthetische 
Saure (Levene 5). Durch Oxydation mit Brom (nach vorangegangener ~~in
wirkung von Silbernitrit) entsteht 2,5-Anhydrotalonsaure, dessen Brucinsalz 
bei 218 0 schmilzt; [tX]~O = -12,4°, in Dbereinstimmung mit der synthetischen 
Saure (Levene 6). Durch Oxydation mit Salpetersaure (nach vorangegangener 
Desaminierung mit Silbernitrit) entsteht 2, 5-Anhydrotaloschleimsaure C6H lOOS ' 

deren Calciumsalz mit 2 Mol. Wasser krystallisiert (CsHsOsCa). [tX]~O in lOproz. 
Salzsaure = -8,0 0 (Levene und la Forge, Levene 7). Ebenso verhalt sich 
die synthetische Saure (Levene 8). 

Chitin, Chitosan, Lycoperdin. 

Vorkommen. 117. Chitin ist ein, wie es scheint, samtlichen Gliedertieren eigener Gewebs-
bestandteil, der sich_ auch im Tierkreis der Mollusken (z. B. organischer Haupt
bestandteil der Sepiaschulpe), der Brachiopoden, Bryozoen, Wurmer und C61en
teraten, und auch im Pflanzenreiche, z. B. in den Membranen von Pilzen (Wi n ter
stein9), Gilson 10), Scholl ll ) findet. 

Konstitution. Es ist ein polymeres Acetylglucosamin, in dem Glucosaminreste durch 
Stickstoff miteinander verbunden sind (Karrer und Smirno£f 12) und in dem 
wenigstens ein Teil der Essigsaure am Stickstoff des Glucosamin haftet (Frankel 
und Kelly13). Zusammensetzung und Molekulargewicht stehen noch nicht fest. 

Es sind verschiedene Formeln angegeben worden: (C1sHsoN2012)n Staede
ler14), Araki15), (C15H26N2012)n (Ledderhose 1S), (Cs2Hs4N4021)n Brach 17 ). 

1) Journ. of bioI. chern. Bd.26, S. 143. 1916. 
2) Levene: Journ. of bioI. chern. Bd.57, S. 337. 1924. 
3) Joum. of bioI. chern. Bd. 18, S. 123. 1914 u. Bd. 20, S. 433. 1915. 
') Journ. of the Americ. chern. soc. Bd.38, S. 1431; ref. Chern. Zentralbl. 1917, I, S.564. 
5) Journ. of bioI. chern. Bd. 31, S. 615. 1917. 6) desgl. Bd. 31, S. 616. 1917. 
7) Monogr. S.81 u. Journ. of bioI. chern. Bd. 31, S. 617. 1917. 
8) Journ. of bioI. chern. Bd. 31, S. 619. 1917. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 21, S. 134. 1895/96. 

10) Cellule, T. 11, Fasc.1. 1895. 11) Monatshefte f. Chern. Bd.29, S.1023. 1908. 
12) Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 832. 1922. 
13) Monatshefte f. Chern. Bd. 23, S. 123. 1902. 
14) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 111, S. 21. 1859. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 20, S. 498. 1895. 
16) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 2, S. 213. 1878179. 
17) Biochem. Zeitschr. Ed. 38, S. 468. 1912. 
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Biuret- und Reduktionsprobe gab, aber keine Jodreaktion. S. dazu das Lyco
perdin (§ 119). Durch konzentrierte Schwefelsaure sowie durch heiBe starke Salz
saure entsteht Glucosamin (etwa 70-75%) und Essigsaure, daneben Ameisen
saure, Buttersaure als sekundare Zersetzungsprodukte (Ledderhose). Brach 
erhielt aus dem von ihm dargestellten Chitin bei 2stiindigem gelindem Kochen 
(Optimum fiir die Bildung) von 0,5 g mit 10 ccm konzentrierter Salzsaure 
unter Zusatz von 1 g Stannochlorid (zur Verhinderung der Huminbildung) 
85,31 % Glucosamin und 22,5% Acetyl. Da das Praparat 6,66% Stickstoff 
enthalt, so ist das Verhaltnis N : Acetyl: Glucosamin = 1 : 1,1 : 1 (Brach1) 
(s. indessen das oben iiber dieses Chitin Gesagte. 

von SaJpeter· Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersaure entstehen aus Chitin Oxy-
saure. dationsprodukte, welche Salpetersaurereste enthalten (v. Fiirth nnd SchoIl 2). 

DestiJIation mit Bei der Destillation mit Zinkstaub entsteht Chitopyrrol (2-Methyl-l-n-
Zinkstaub. hexylpyrrol § 197) (Karrer und Smirnoff3). 

Opti,ehe Eigensehaften Zum Nachweis des Chitins kann man nach Irvine 4) die Bestimmung der 
nnd Nachweis. spezifischen Drehung der salzsauren Losung vor und nach der Hydrolyse be-

nutzen. Fiir 1,75proz. Losungen von Chitin verschiedener Herkunft in Salz
saure (spez. Gew. 1,160) betragt [<x]~ gleich nach der Losung im Durchschnitt 
- 14,1°, nach 8-10stiindigem Stehen bei 40-45° + 56°. Uber die Ver
wendung dieser Methode zur FeststeJlung kleiner Mengen Chitin s. Irvine. 

FUr den mikroskopischen Nachweis des Chitins sind von van Wisselingh 5) und von Bruns
wik6) Reaktionen angegeben, welche auf der Jodreaktion des Chitosans und auf der Fiillung von 
krystallisierten Chitosansalzen beruhen. 

Vorkommen. 118. Chitosan. Es hat die Formel (ClIH26N2010)n (ArakP) und ist als ein 
polymeres Monoacetyldiglucosamin anzusehen (Lo wy8). Es wurde zuerst von 
Gilson 9 ) aus der Geriistsubstanz von Pilzen und aus Chitin erhalten und als 
Mykosin beschrieben, dann von Hoppe-Seyler10) ebenfalls aus Chitin dar
gestellt. 

Darstellnng. Zu seiner Darstellung erhitzt man zerkleinertes Chitin mit der 5fachen 
Menge Atzkali und etwas Wasser in einer Silberschale im Olbad auf 180° (Tem
peratur des Olbades) und halt 1/2 Stunde unter haufigem Umriihren auf dieser 
Temperatur. Nach Erkalten und Entfernen des Alkalis mit Wasser wird die 
Masse, welche noch die Struktur des urspriinglichen Materials zeigt, in ver
diinnter Essigsaure gelost und mit Alkalilauge als gallertige Masse gefallt; man 
filtriert durch gehartetes Filter und wascht mit Wasser (Arm brech tll). 

Eigensehaften. Es ist vollig unIoslich in Wasser und verdiinnten Alkalien, lost sich leicht 
in verdiinnter Salzsaure oder in Essigsaure und wird aus diesen Losungen durch 
Alkalien und iiberschiissige Salzsaure wieder gefallt. Phosphorwolframsaure und 
andere Alkaloidreagenzien bewirken Fallung (v. Fiirth und RUSS012). Es farbt 
sich mit sehr verdiinnter Jodlosung bzw. mit Jodjodkalilosung und einer Spur 

1) Monatshefte f. Chem. Bd. 23, S. 123. 1902. 
2) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 10, S. 188. 1907. 
3) Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 832. 1922. 
4) Journ. of the chem. soc (London) Bd.95, S.564. 1909. 
5) Jahrb. f. wiss. Botanik Bd.31, S.619. 1898. - Wester: Arch. d. Pharmazie Bd.247. 

S.282. 1909. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 113, S. Ill. 1921. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 20, S. 498. 1895. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 23, S. 47. 1910. 
9) Cellule T. 11, Fasc. 1. 1895. Bull. de la soc. chim. de Paris 1894, Nr. 23. - Winter-

stein: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 21, S. 134. 1895/96. 
10) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 27, S. 3329. 1894. 
11) Biochem. Zeitschr. Bd. 95, S. 108. 1919. 
12) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 8, S. 163. 1906. 
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Gegen die Richtigkeit letzterer Formel fUr genuines Chitin, nach der das Chitin aus min. 
destens 4 unter Austritt von 3 Mol. Wasser miteinander verbundenen Monoacetylglucosaminen 
besteht, und welche durch die Ergebnisse der Analyse und der Spaltungsversuche gut gestutzt ist, 
spricht der Umstand, daB bei der Umwandlung von Chitin in Chitosan (s. unten) ca. 25% Essig. 
saure erhalten worden sind. Schmiedeberg 1) nimmt an, daB das von Brach untersuchte Chitin 
bei der Darstellung (langeres Kochen mit 20proz. Lauge) Acetylgruppen verloren hat. Er halt 
das genuine Chitin fiir ein Hexaacetylglucosamin (auf 4 Glucosamin 6 Essigsaure) entsprechend der 
Formel von Staedeler und Araki (C3sH6SN4023 + H 20)x, wobei er annimmt, daB beim Trocknen 
der Praparate ein Rest Wasser zUrUckgeblieben ist. 

Zur Darstellung dienen am besten die Panzer von groBen Krebsen oder Darstellung. 

Kafern (Maikafer), deren organischen Hauptbestandteil es ausmacht. Sie werden 
durch Salzsaure*) und Wasser von organischen Salzen befreit und dann nach
einander mit verdiinnter Kalilauge, Wasser, Alkohol und Ather ausgekocht. 
Nach Behandlung mit Permanganatlosung, welche die letzten Spur en von 
Farbstoffen entfernt, bleibt das Chitin vollkommen weiB und von der Form, 
die ihm in den Tieren eigen war, zuriick. 

Brach, der eine sehr eingehende Beschreibung seines Darstellungsverfahrens angibt, hat 
zweimal mit 20 proz. Kalilauge einige Stunden gekocht und weiterhin nach Zermahlung der Stucke 
nochmals zweimal mit 20% Kalilauge 6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 

Chitin verIiert zwischen 100 und 130 0 allmahlich Wasser, kann aber lange Eigenschaften. 

Zeit bei 132-135 0 ohne Zersetzung getrocknet werden. Hoch erhitzt schmilzt 
es nicht, sondern verkohlt. Es farbt sich mit JodlOsung braun, die Braun
farbung soIl in manchen Fallen auf Zusatz von Chlorzinklosung in Violett 
iibergehen (vielleicht durch Beimengung von Chitosan?). Es lost sich in 
starker Salzsaure und 50proz. Salpetersaure unter bald beginnender Zersetzung. 

Der Behandlung mit starken Laugen widersteht es lange. Erhitzt man Elnwirkung; 

Chitin im kochenden Wasserbad am RiickfluBkiihler mit 10proz. KaliIauge, von Alkalien 

so laBt sich nach 12 Stunden noch kein Chitosan nachweisen, wohl aber nach 
24 Stunden; benutzt man 20proz. Kalilauge, so'ist Chitosan schon nach 12stiindi· 
gem Kochen nachweisbar (Reaktion mit Jod und verdiinnter Schwefelsaure) 
(Wester 2). Das ist bei der Darstellung (s. oben) zu beachten. Mit dem 
10fachen Gewicht festen Atzkalis und ein wenig Wasser einige Zeit im OIbad 
bis auf lS0° erhitzt, zerfallt es in Chitosan (SO%) (s. § US) und Essigsaure 
(etwa 25%) (Hoppe - Seyler3), Araki). Nach Wester ist in einem Rohr mit 
60 proz. Kalilauge eingeschmolzenes Chitin nach 20 Minuten langem Erhitzen 
auf 160 0 vollig in Chitosan umgewandelt. 

Bei der Einwirkung von etwa 70 proz. Schwefelsaure auf Chitin in der von Siiuren 

KaIte entstehen Spaltungsprodukte, von denen eines am Stickstoff acetyliertes 
Glucosamin ist. Es krystallisiert, Fp. 190 0 unter Zersetzung, [lX]o = + 41,86° 
(Frankel und Kelly4). Andere werden als Acetyldiglucosamin und polymeres 
Diacetylglucosamin angesprochen (Frankel und Kelly, Offer5 ). Aus der 
Zersetzungsfliissigkeit, die bei 3stiindigem Kochen von Chitin mit 35proz. 
Schwefelsaure erhalten wurde, konnten Kotake und Sera 6 ) mit Hilfe von 
Phosphorwolframsaurefallung ein krystallisiertes Sulfat isolieren, welches die 

*) Das Chitin von Limulus polyphemus erhielt bei einer monatelangen Einwirkung von ver
diinnter Salzsaure die Fahigkeit zu gelatinieren und dann in Wasser sich kolloidal zu lOsen (Als
berg und Hedblom7 ). 

1) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 87, S. 74. 1920. 
2) Arch. d. Pharmazie Bd. 247, S. 282. 1909. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 27, 3, S. 3329. 1894. 
4) Monatshefte f. Chem. Bd. 23, S. 123. 1902. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd.7, S. 117. 1908. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 88, S. 56. 1913. 
7) Journ. of bioI. chem. Bd. 6, S. 483. 1909. 
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Schwefelsaure intensiv violett und verliert diese Farbung beim Waschen mit 
Wasser nicht. Mit Jod und Chlorzink farbt es sich rotviolett bis blau. 

Es verbindet sich mit Sauren zu Salzen, welche aile in derselben charak- Salze. 
teristischen Weise krystallisieren (SpharokrystalIe). Vorwiegend sieht man 
quadratisch -gerundete Formen mit einer scharf begrenzten tiefen Delle. 
Dber die Krystallform siehe v. Fiirth und Russo und Brunswik 1). Das 
salzsaure Salz wird erhalten beim Versetzen der salzsauren Lasung mit kon
zentrierter Salzsaure, bis keine Faliung mehr entsteht. Beim Erwarmen erfolgt 
Lasung, aus der beim langsamen Erkalten das salzsaure Salz krystallisiert. 
Umkrystallisieren aus Wasser, in dem es leichtlaslich ist. Es gibt aber schon 
beim Trocknen im Vakuum einen Teil der Salzsaure ab (v. Fiirth und Russo). 
Das Sulfat [2 (C14H26N201o) - H 20] ·3 H 2S04, in Wasser unlaslich, falit aus der 
Lasung des salzsauren Salzes durch Sulfate krystallinisch aus. Es ist bestandig 
(Loewy). Dber andere Salze siehe v. Fiirth und Russo und Brunswik. 

Mit Essigsaureanhydrid im zugeschmolzenen Rohr auf 135 0 erhitzt nimmt Acetylierung. 
es Acetylgruppen auf und geht in einen dem Chitin ahnlichen Karper iiber 
(Hoppe - Seyler). Es gibt eine Benzoylverbindung, in der auf 1 Tl. Stickstoff Benzoyllerung. 
eine Benzoylgruppe kommt (v. Fiirth und Russo). 

In essigsaurer Lasung dreht es links, und zwar betragt bei einer 1,34proz. o~~~~~~n~igen
Lasung [IX]o= -17,7-17,9 0 (Araki). v. Fiirth und Russo fanden fiir Iproz. 
Lasung des Chlorhydrats [IX]o = - 17 0 • 

Durch salpetrige Saure wird der Stickstoff quantitativ abgespalten (Brach2), Einwirku.n g : 

aus den Reaktionsprodukten der Einwirkung erhielt Armbrecht3 ) ein krystal- vO~i1:~petrlger 
lisiertes Osazon, und zwar dasselbe wie aus mit salpetriger Saure behandeltem 
Glucosamin. 

Beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure entsteht Glucosamin und Essig- von Salzs:ture. 
saure, daneben etwas Ameisensaure (Hoppe - Seyler, Araki). Bei 2stiindigem . 
Kochen erfolgt der Zerfall, wie die quantitative Bestimmung an dem krystalli-
sierten Chitosansulfat ergab, nach der Gleichung (ClsHsoN4019) n + 5 n H 20 
= 4 n (CdH13NOs) + 2 n (CH3COOH) (Loewy). 

119. ex- und tJ-Lycoperdin C13H 2CN.Ov finden eich unter den Zersetzungsprodukten von Lyco
perdon (Lycoperdon gemmatum, L. Bovista) und Geaster granulosus (Erdstern) und werden aus 
diesen Pilzen durch Kochen mit Schwefelsaure erhalten (Kotake und Serae). Sie stehen dem 
Chitosan nahe. In Wasser ·unlOsliche Kornchen, geben gut krystallisierte in Wasser meist leicht
lOsliche SaIze. 

Sulfat des ex-Lycoperdins (CI,HMN20g)H2S0e charakteristische Krystalle von quadratischer 
Form mit tiefer Delle in der Mitte (ahnlich dem Chitosanchlorhydrat), in kaltem Wasser nicht so 
leicht loslich wie das Sulfat des n-Lycoperdins, das gewohnlich in Nadeln krystallisiert. Fallbar 
durch Phosphorwolframsaure, Pikrinsaure, Gerbsaure. Trommersche Probe positiv, ebenso 
Biuretreaktion. Mit Jodkalium und Chlorzink rotviolette Farbe. Kein Osazon. ex-Lycoperdin 
in salzsaurer Losung sofort [ex]o - 6,70°, nach 24 Stunden [cx]o = -5,28°, p.Lycoperdin ganz 
schwach linksdrehend. Beim Kochen mit konz. Salzsaure entstehen tiber 90% Glucosamin und 
etwa 14% Ameisensaure. Durch salpetrige Saure entsteht ein Sirup, welcher reduziert und 
Osazon gibt. 

Tierisches Gummi und Hyaloidine. 
120. Tierisches Gummi. Unter diesem Namen beschreibt Landwehr5 ) ein Kohlenhydrat 

yon der Zusammensetzung C6H JO0 5 , welches er als Spaltungsprodukt aus Submaxillarmucin und 
Metalbumin erhalten haben will. Weill, mehlartig, leicht Wasser anziehend und gummiartig werdend, 
in Wasser zu meist opaleszierender Fltissigkeit sich losend, in Alkohol und Ather unlOslich, durch 
Jod nicht farbbar, durch diastatische Fermente nicht angreifbar. Seine wasserige Losung dreht 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 113, S. Ill. 1921. 2) desgl. Bd. 38, S. 468. 1912. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 95, S. 108. 1919. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 88, S. 56. 1913 u. Bd. 89, S. 482. 1914 
S) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 8, S. 122. 1883/84. Pfltigers Arch. f. d. ges . 

.Physiol. Bd. 39, S. 193. 1886 u. Bd. 40, S. 21. 1887. 

Hoppe-Seyler-Thlerfelder, Analyse. 9. Auf!. 10 
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schwach rechts, die alkalische lost Kupferoxyd mit hellblauer Farbe, beim Kochen scheiden sicb. 
blaulichweiBe Flocken ab (charakteristische Reaktion). Mit verdiinnter Saure gekocht liefert es 
einen nicht krystallisierenden Kiirper, welcher Fehli ngsche Liisung reduziert,schwach siiB schmeckt, 
nicht garungsfahig ist. 

Die von Ritthausen1) aus der Milch und die von Schiitzenberger2) aus Abkochungen 
von Milchdriisen erhaltenen Kohlenhydrate sollen nach Landwehr tierisches Gummi darstellen~ 
Loebisch3) erhielt einen Kiirper von derselben Zusammensetzung und im wesentlichen denselben 
Eigenschaften aus dem Sehnenmucin. 

Nach spateren Untersuchungen (s. besonders Folin 4),Weydemann5), MiilIer 6), Levene7)~ 
Leathes 8) existiert indessen das tierische Gummi von Landwehr nicht, wohl aber sind stick
stoffhaltige Kiirper, die im allgemeinen die von Landwehr beschriebenen Eigenschaften 
zeigen, aber unter sich nicht iibereinstimmen, aus verschiedenen Glucoproteiden dargestellt, so
von Weydemann und Miiller aus Mucinen verschiedener Herkunft und aus Pseudomucin durch 
Behandeln mit Alkalien, durch Erhitzen mit Wasser im Papinschen Topf und auch durch peptisch~ 
und pankreatische Verdauung, von Folin aus Submaxillarmucin durch Erhitzen mit Wasser auf 
110°, von Leathes aus Paramucin durch Verdauung mit Pepsinsalzsaure und Isolierung als Kupfer
kaliverbindung (s. auch § 121). Hierher gehiiren auch das von S. FrankeP) aus ovomucoid
freiem HiihnereiweiB durch Kochen mit Barytwasser abgespaltene Albamin (s. § 121) und di~ 
von Langstein durch langdauemde peptische Verdauung von SerumeiweiBstoffen 10) und krystalli
siertem Ovalbumin 11), durch Alkalibehandlung von Serumglobulin 12) gewonnenen Substanzen. 

Das bei der Hydrolyse dieser stickstoffhaltigen Polysaccharide auftretend~ 
Kohlenhydrat ist, soweit die Untersuchungen reichen, Glucosamin. Manche z. B. ein 
aus Submaxillarismucin von Weydemann erhaltenes, ein durch peptische Verdauung von Ov· 
albUlnin gewonnenes (Langstein) gaben nach Behandlung mit Kalilauge oder Barytwasser die
Ehr lichsche Reaktion (Rotfarbung beim Erwarmen mit p·Dimethylaminobenzaldehyd in salz
saurer Liisung), andere z. B. das durch Kaliwirkung aus Serumglobulin erhaltene (Langstein) 
nicht. 

Vber das Vorkommen von tierischem Gummi im Harnl3) s. die Arbeiten von J3aisch14)~ 
Lemaire I5), v. Alfthan I6), iiber sein Vorkommen im Blut die Angaben von Freund17). 

121. Hyaloidine. Nach Schmiedeberg18) handelt es sich bei den im vorigen Paragraphen 
erwahnten stickstoffhaltigen und nach dem Kochen mit Sauren reduzierenden Komponenten der 
Glucoproteide um von ihm sog. Hyaloidine. Sie wurden von ihm nach einem hiichst komplizierten~ 
im Original einzusehenden Verfahren aus den mit Lauge in der Ritze vorbehandelten Substanzen 
in Form von Kupfer und Chlor enthaltenden Verbindungen isoliert und als solche analysiert. Aua: 
den Ergebnissen ·wurde die Formel berechnet. Die aus Eieralbumin, Ovomucoid, Echinokokken· 
hauten und Schweinemagenmucin dargestellten Hyaloidine halt er fur identisch und gibt ihnen 
die Formel C2sH46N2020. Hyaloidin reduziert schon direkt, starker nach der Spaltung durch 
starke Salzsaure. Die aus den vier genannten Substanzen gewonnenen reduzieren nach der· 
Hydrolyse gleich stark. Bei der Spaltung entstehen Glucosamin, nicht garungsfahige Hexose*} 
und Essigsaure, keine Pentose und keine Glucuronsaure (negativer Ausfall der Phloroglucin-

*) Liicke (Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 19, S. 189. 1860) hatte aus Echi
nokokkenhyaloidin beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure garungsfahigen Zucker erhalten. 
Sch. ist geneigt anzunehmen, daB es sich urn Glucose handelt, welche bei der Spaltung durch. 
starke Salzsaure verandert wird, so daB sie nicht mehr gart. 

1) Joum. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 15, S. 329. 1877. 
2) Gaz. mM. de Paris 1879, No.2. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 10, S. 71. 1886. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 23, S. 347. 1897. 
5) tJber das sog. tierische Gummi usw. Inaug.-Diss. Marburg 1896. 
6) Zeitschr. f. BioI. Bd. 42, S. 468. 1901. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 395. 1900/01. 
8) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 43, S. 245. 1900. 
9) Monatshefte f. Chern. Bd. 19, S. 819. 1898. 

10) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S. 507. 1902. 
11) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 229. 1902. 
12) Monatshefte f. Chern. Bd. 24, S. 445. 1903 u. Bd. 25, S. 453. 1904. 
13) Landwehr: Zentralbl. f. med. Wiss. 1885, S. 369. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!' Chern. Bd. 19, S. 362. 1894. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 21, S. 451. 1895/96. 
16) mer dextrinartige Substanzen im diabetischen Ham. Helsingfors 1904. 
17) Zentralb!. f. Physio!. 1892, S. 345. 
18) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 87, S. 1. 1920. 
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und Naphthoresorcinreaktion). Schmiedeberg nimmt an, daB das Hyaloidin aus einer Ver
einigung von 2 Mol. G1ucosamin, 2 Mol. Hexose und 1 Mol. Essigsaure unter Austritt von 
4 Wassermolekillen besteht. 

Die von Leathes l) aus pepsinverdautem Paramucin als Kupferkaliverbindung erhaltene 
Substanz, aus der beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure Paramucosin entsteht, ist nach Sch miede
berg ein noch eiweiBhaltigea Hyaloid. Paramucosin (C12H23NOlO) solI eine Verbindung von 
1 Mol. Hexose und 1 Mol. Hexosamin unter Wasseraustritt sein. Das Hexosamin wurde spater 
von Steudel2) als Glucosamin festgestellt. 

Auch das Albamin von FraenkeP) (erhalten aus Ovalbumin durch Kochen mit Baryt
wasser und Fallen mit Bleiacetat und Tannin), ein Diglucosamin (CI2H24N20U) (rechtsdrehend 
und nach der Hydrolyse reduzierend), stammt nach Schmiede berg ebenso wie ein ahnlicher 
von Langstein4) aus Ovalbumin erhaltener Korper aus dem Hyaloidinkomplex des EiweiBes. 

Eine nach demselben Verfahren als kupfer- und chlorhaltige Verbindung aus Fibrin erhaltene 
Substanz halt Schmiedeberg fiir ein mit Fructose (Seliwanoffsche Reaktion) verbundenes 
Hya.loid. 

1m AsciteBmucoid (Hammarsten), Paeudomucin, Submaxillaris- und Sputummucin nimmt 
er ebenfalls Hyaloidin an, dem er auf Grund von Berechnungen (dargestellt hat er das Hyaloidin 
nicht) auch die Formel C28H46Nz020 gibt. 

Diese Untersuchungen und Spekulationen von Schmiedeberg bediirfen nach vielen Rich
tungen hin der experimentellen Weiterfiihrung und Sicherstellung. Erwahnt sei, daB Levene 
und Lopez - Suarez 5) aus Schweinemagenmucin Mucoitinschwefelsaure dargestellt haben. 

Rhodanwasserstoff CNSH. 

122. Rhodanwasserstoff ist seit Ianger Zeit als Bestandteil des Parotiden- Vorkommen. 

und Submaxillarsekrets sehr vieler, wenn auch nicht aller Menschen und einiger ?N 
Tiere (fehlt nach J. Munk 6) beim Hund und Pferd) bekannt, und auch im SH 

normalen Harne von Menschen und Tieren (J. Munk7), in der Kuhmilch 
(Musso s), im Magensaft von Hunden und Katzen (Nencki 9 ) und im Nasen-
und Conjunctivalsekret (Muck10) gefunden worden. Der Gehalt dieser Fliissig-
keiten an Schwefelcyanverbindung ist stets gering. Nach Pollacci ll) solI er in 
weitester Verbreitung im Korper sich finden. 

Kiinstlich stelIt man die Alkaliverbindung dar durch Schmelzen von Cyankalium mit Darstellung. 
Schwefel oder durch Einwirkung von Schwefelammonium auf Blausaure oder durch Verdampfen 
von Schwefelkohlenstoff, Alkohol und konzentlierter AmmoniakfliisBigkeit. 

Eine Isolierung aus den tierischen Fliissigkeiten ist der kleinen Menge 
wegen bisher nicht ausgefiihrt. 

Die Verbindungen des RhodanwasE'erstoffs mit Kalium, Natrium, Ammonium Eigenschaften. 

krystallisieren und sind in Wasser oder Alkohol leichtloslich, farblos, leicht
zerflieBlich. Ihre Losungen geben mit salpetersaurem Silber einen weiBen, 
kasigen Niederschlag, der in verdiinnter Salpetersaure unloslich, in Ammoniak 
schwerloslich ist. Mit Eisenchlorid geben sie intensiv blutrote Farbung der 
Fliissigkeit, die durch starke Salzsaure nicht verandert wird, mit Kupfersulfat 
smaragdgriine Farbung (Colasa n ti12), mit Jodsaure und Starkekleister blaue 
Jodstarke (Solera13). Eine Mischung von Eisenvitriol und Kupfervitriol falIt 
aus saurer oder neutraler Losung den Rhodanwasserstoff in Verbindung mit 

1) a. a. O. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 34, S. 383. 1901/02. 
3) a. a. O. 4) a. a. O. 5) Journ. of bioI. chem. Bd. 25, S. 5U. 1916. 
6) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 61, S. 620. 1895. 
7) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 69, 354. 1877. - Gescheidlen: PfliigerB 

Arch. f. d. geB. Physiol. Bd. 14, S. 401. 1877. 
8) Ref. Malys Jahresber. d. Tierchem. 1877, S. 168. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. GeB. Bd. 28, S. 1318. 1895. 

10) Miinch. med. Wochenschr. 1900, S. 1168. - Keller: desgl. 1900, S. 1597. 
11) Ref. BioI. Zentralbl. Bd. 2, S. 603. 1904. 
12) Moleschott: Unters. zur Naturlehre. Bd. 14, Heft 2. 
13) Ref. Malys Jahresber. d. Tierchem. 1877, S. 256. 

10* 
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Cuproxyd als feines, weiBes Pulver. Mit Zink und Salzsaure zersetzt er sich 
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff. 

Nachweis. Der Nachweis der Rhodanverbindungen geschieht am besten durch ihr 
Verhalten gegen Eisenchlorid. 

Dber Nachweis und quantitative Bestimmung im Harn siehe § 587, im 
Speichel § 767. 

Kohlensaure und Kohlensaurederivate. 
Vorkommen. 123. Kohlendioxyd CO2 • Gasformig tritt Kohlensaure in der Exspirations-

luft, den Darmgasen, dem Blute auf. Locker gebunden (durch die Luftpumpe 
austreibbar) findet sie sich im Blut und allen anderen Fliissigkeiten des tierischen 
Korpers, festgebunden (an Alkalien) in den alkalisch'reagierenden Fliissigkeiten 
(Blut, serose Fliissigkeiten, Galle, Sekrete). An Kalk oder andere Basen gebunden 
ist sie im Harn besonders der Pflanzenfresser enthalten, an Kalk gebunden in 
den Knochen und vielen pathologischen Konkrementen. Bei der Verbrennung 
organischer Stoffe wird sie reichlich gebildet, ebenso bei der Faulnis, so ist sie 
z. B. reichlich im faulen Harn vorhanden. 

Eigenschaften.Kohlendioxyd ist bei gewohnlicher Temperatur und einem 40 Atm. nicht 
iibersteigenden Drucke ein farbloses Gas von stechendem Geruch und Ge
schmack. Es ist nicht weiter oxydierbar, also auch nicht brennbar. Bei 0° 
und 760 mm Druck absorbiert Wasser sein 1 1/2 faches , bei 10-12 ° etwa sein 
1 faches Volumen Kohlendioxyd. Es wirkt wie eine sehr schwache Saure, 
welche feuchtes, blaues Lackmuspapier rotet, auch Kohlendioxyd enthaltendes 
Wasser farbt Lackmuspapier rot, die rote Farbe verliert sich aber bald beim 
Liegen des Papiers an der Luft. In der Losung ist ein kleiner Prozentsatz an 
der eigentlichen Kohlensaure H 2C03 anzunehmen. 

Salze. Die neutralen kohlensauren Alkalien krystallisieren, sind loslich 
in Wasser, ihre Losungen reagieren stark alkalisch. In Alkohol sind diese Salze 
unloslich. Sie zerlegen sich nicht bei maBigem Gliihen. Die neutralen kohlen
sauren Erden sind in kohlensaurefreiem Wasser fast ganz unloslich, in viel 
kohlensaurehaltigem Wasser losen sie sich dagegen auf. Kohlensaurer Kalk 
zerfallt beim starkenGliihen in Calciumoxyd und Kohlensaure. Die sa ure n 
kohlensauren Alkalien sind gut krystallisierbar, werden jedoch leicht beim 
Erhitzen auf 100°, auch selbst beim Stehen in einer Luft, die weniger als 
1 % Kohlensaure bei gewohnlichem Luftdrucke enthaIt, in neutrales Salz, 
Kohlensaure und Wasser zerlegt. Wird zu einer Losung eines neutralen kohlen
sauren Alkalis allmahlich eine ungeniigende Menge einer Saure zugefiigt, so 
verbindet sich diese mit der aquivalenten Menge des Alkalis und die frei
gewordene Kohlensaure wandelt eine entsprechende Menge des noch iibrigen 
kohlensauren Salzes in das saure Salz urn. Wird dagegen schnell eine starke 
Saure hinzugefiigt, so zerfallt durch die Erhitzung das saure kohlensaure Salz 
und es entweicht Kohlensaure unter Aufbrausen. 

Nachweis. Zum Nachweis der Carbonate dient hauptsachlich das Aufbrausen, 
welches sich einstellt, wenn sie selbst ode!' ihre wasserigen Losungen mit einer 
starken Saure (verdiinnter Schwefelsaure) im Dberschusse versetzt werden; 
Erwarmen beschleunigt die Entwicklung des Gases, welches nur langsam vollig 
entweicht. Die freie oder aus Salzen freigemachte, gasformige Kohlen
saure kann an der schwachen Rotung von feuchtem Lackmuspapier, dem 
Geruch und der in klar filtriertem Kalk- oder Barytwasser durch das iiber
flieBende Gas erzeugten weiBen Triibung erkannt werden. Urn in Fliissigkeiten 
geloste Kohlensaure nachzuweisen, bringt man dieselben am besten in einen 
Kolben mit doppelt durchbohrtem Kork. In der einen Bohrung steckt ein bis 
auf den Boden des Kolbens reichendes, in der anderen ein kurzes, unter dem 
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Stopfen abschneidendes Glasrohr. Ersteres ist mit einem Kalilauge enthaltenden, 
letzteres mit einem klares Kalk- oder Barytwasser enthaltenden Kugelapparat 
verbunden. Saugt man nun mittels eines Aspirators atmospharische Luft durch 
die 3 miteinander verbundenen GefaBe, so wird, falls die Fliissigkeit Kohlen
saure enthalt, im Kalk- oder Barytwasser Triibung oder Niederschlag durch 
Bildung von Calcium- oder Bariumcarbonat entstehen. Erwarmen der zu 
priifenden Fliissigkeit im Kolben beschleunigt das Entweichen von Kohlensaure. 

124. Carbaminsaure CHaN02 ist von DrechseP) im Blut nachgewiesen, Vorkommen. 

sie findet sich auch im alkalischen Pferdeharn (DrechseI2) und, wenn auch OC(NR2 

nicht regelmaBig, im sauren Pferdeharn, sowie im normalen Menschen- und OR 

Hundeharn, in reichlicher Menge im Hundeharn nach Anlegung der Eckschen 
Fistel (Hahn und Nencki 3). Abel und Muirhead 4 ) fanden sie im Hunde-
und Menschenharn nach Eingabe von Kalkmilch vermehrt. Ferner ist ihre Bil-
dung bei der Einwirkung von iibermangansaurem Kali auf verschiedene stick
stoffhaltige organische Karper, z. B. EiweiBstoffe, erkannt worden. 

Carbaminsaure ist in freiem Zustande nicht bekannt. Ihr Ammoniaksalz entsteht durch Darstellnng. 
Einwirkung von trockenem Ammoniak auf trockene Kohlensaure. Carbaminsaurer Kalk wird dar
gestellt durch Einleiten von Kohlensaure in starkes wasseriges Ammoniak und Zusatz von Kalk
milch in kleinen Portionen, bis man auch bei heftigem Schiittein keine weitere Losung mehr wahr
nimmt, sondern eine Ausscheidung von Krystallen beginnt. Man laBt dann etwas absitzen, filtriert 
direkt in das etwa gleiche Volumen auf 0° abgekiihlten, absoluten Alkohol. Sofort entsteht dabei 
ein dicker, amorpher Niederschlag, der nach einiger Zeit krystallinisch wird. Man bringt ihn dann 
in eine weite Glasrohre, in der sich ein Filter von Glaswolle und Quarzsand befindet, wascht einmal 
mit einer Mischung von gleichen Volumina Alkohol und starker AmmoniakIosung, dann mit abso
lutem Alkohol, endlich mit absolutem Ather und trocknet zuletzt durch einen durchgeleiteten 
starken trockenen Luftstrom. Das erhaltene krystallinische Pulver besteht aus meist mikroskopischen 
flachen Prismen, dem Gips ahnlich. Auch carbaminsaures Kalium und Natrium sind von Drechsel 
dargestellt worden. 

Aus dem Harn ist die Carbaminsaure als Kalksalz isoliert nach einem Isolierung. 

dem eben beschriebenen sich anschlieBenden Verfahren (Schiitteln des Harns 
mit Kalkmilch usw.), aber nicht in reinem Zustand. Indessen hat Nolf5 ) fest
gestellt, daB man aus Losungen von neutralem und saurem Ammoniumcarbonat, 
aus Gemischen von Ammoniumchlorid und N atriumcarbonat und aus wasserigen 
Losungen von Ammoniumchlorid und freier Kohlensaure nach dem gleichen 
Verfahren carbaminsauren Kalk in erheblicher Menge erhalten kann, und zwar 
auch aus sehr verdiinnten Losungen, deren Prozentgehalt an Kohlensaure und 
Ammoniak den physiologischen Verhaltnissen entspricht. Danach ist eine 
spezielle physiologische Herkunft der Carbaminsaure fraglich, 
ihre Bildung vielmehr durch die allgemeinen Gesetze der Gleichgewichtszustande 
zu erklaren. 

Carbaminsaures Ammoniak bildet eine weiBe Krystallmasse, welche in Eigenschaften 

Wasser leichtloslich ist, sich aber in dieser Lasung bald unter Wasseraufnahme der Salze. 

teilweise in kohlensaures Ammoniak umwandelt. Carbaminsaurer Kalk hat 
die Zusammensetzung 2 (NH2COOhCa + H 20. Beim Erhitzen zersetzt sich 
das Salz mit seinem Krystallwasser in Calciumcarbonat und carbaminsaures 
Ammoniak, wahrend die Halfte des carbaminsauren Kalks trocken iibrig bleibt 
und beim weiteren Erhitzen erst in der Gliihhitze in Calciumcyanamid, Wasser 
und Kohlensaure zerlegt wird (NH2COO)2Ca = CN2Ca + 2 H 20 + CO2 , Durch 
Sauren wird carbaminsaurer Kalk unter Aufbrausen schnell zersetzt. In Wasser 
last sich das Calciumsalz klar auf, aber schon nach 1/2 Minute erfolgt Triibung, 

1) Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 16, S. 180. 1877. 
2) Arch. f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1891, S. 236. 
3) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 32, S. 185. 1893. 
Ii) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 23, S. 505. 

') desgl. Bd. 31, S. 15. 1893. 
1897. 
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und es scheidet sich allmahlich Calciumcarbonat aus. Ammoniakalische. Losung 
des Salzes erhalt sich um so langer unzersetzt, je konzentrierter die Ammoniak
losung ist. Aus einer gesattigten Losung in warmem Ammoniak scheidet sich 
beim Erkalten das Salz in schonen, 4seitigen Prismen abo LaBt man verdiinnte 
Losungen ruhig in der Kalte krystallisieren, so entstehen neben stemfOrmigen 
Konglomeraten regelmaBige Kreuzformen, die aus einer Zusammensetzung von 
Prismen und Blattchen bestehen und leicht in amorphes Calciumcarbonat iiber
gehen. Dieses charakteristische Verhalten des carbaminsauren Kalkes setzt 
allerdings die groBte Reinheit der Losung voraus (N 01£). Die carbaminsauren 
Alkalien Hefem trocken erhitzt cyansaures Alkali und Wasser NH2COONa 
= CNONa + H 20; dieselbe Umwandlung erleidet auch die Calciumverbindung, 
doch wird sie in der Gliihhitze weiter zu CN 2Ca + CO2 zerlegt. 

Nachweis. Del' Nachweis der Carbaminsaure griindet sich im wesentlichen auf die 
Eigenschaften des Calciumsalzes. V gl. indessen das oben Gesagte. 

Vorkommen. 125. Harnstoff C4HN20. Der Harnstoff ist ein stets vorhandener Bestand-
OC/NH, teil der Harne von Menschen, Saugetieren und nackten Amphibien. 1m normalen 

"NH. Blute von Saugetieren, Fischen, in Transsudaten, Lymphe, im Humor' aqueus, 
Glaskorper,im Speichel, in der Milch, im SchweiB, in Tranen, Muskeln1 ) , im Gehim 
und in anderen Organen und Fliissigkeiten findet er sich in kleinen Mengen oder in 
Spuren und hauft sich bei gehinderter Ausscheidung durch die Nieren in diesen 
Fliissigkeiten und Geweben an. Bei den Selachiem kommt er sehr reichlich in Blut, 
Galle und Organen vor. Auch im Pflanzenreiche (Pilze, Schimmelpilze, hohere 
Pflanzen) ist er gefunden. Er entsteht bei der Spaltung von Kreatin, Arginin, 
Purinkorpem u. V. a., bei der Oxydation vieler stickstoffhaltiger und -freier 
aliphatischer Verbindungen, auch von EiweiB und Aminosauren, Kohlenhydraten, 
Glycerin, Formaldehyd in ammoniakalischer Losung (Hofmeister 2), Fosse 3). 

Darstellung. Der Harnstoff wird kiinstlich dargestellt, indem man eine wasserige Losung von cyansaurem 
Kali mit schwefelsaurem Ammoniak versetzt, zur Trockne abdampft, den Riickstand mit absolutem 
Alkohol auszieht, filtriert, zum Sirup abdampft und krystallisieren laBt (Wohler). Technische 
Darstellung aus CO2 und NH3 unter Druck. 

DarsteUung aus Zur Darstellung von Hamstoff aus Hunde- resp. Menschenharn dampft 
Harn. man den Urin zunachst auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbade zum Sirup 

ein, zieht diesen mit Alkohol aus und verdunstet das alkoholische Filtrat auf 
dem Wasserbade zum Sirup. Aus dem Hundeham scheidet sich alsbald der 
Hamstoff in Krystallen ab, welche durch Waschen mit wenig Alkohol und 
Auspressen von den Extraktivstoffen befreit werden konnen. Handelt es sich 
um Menschenham, so falIt man den erkalteten Sirup durch Salpetersaure (eine 
Mischung gleicher Teile konzentrierter Salpetersaure und Wasser) in maBigem 
DberschuB (unter Abkiihlen falls Erwarmung erfolgt), saugt den Niederschlag 
ab, wascht mit verdiinnter Salpetersaure aus, zerteilt ihn in nicht zu viel Wasser 
und fiigt Bariumcarbonat hinzu, solange Au£brausen erfolgt. Jetzt dampft man 
auf dem Wasserbade zur Trockne, zieht den Riickstand mit absolutem Alkohol 
aus, £iltriert und verdunstet das Filtrat zum Sirup. Der beim Stehen aus
krystallisierende Hamstoff wird durch Umkrystallisieren aus Wasser unter Zu
satz von Tierkohle gereinigt. 

Eigenschaften. Der Hamstoff bildet meist sehr diinne, 4seitige, oft innen hohle Prismen 
mit sehr stumpier Pyramide an den Enden, von der gewohnlich nur eine oder 
zwei Flachen gut ausgebildet sind. Die Krystalle gehoren dem tetragonalen 

1) Schondorff: Pfiiigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bi. 74, S. 346. 1899. 
2) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 37, S. 426. 189fi. 
3) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 154, S. 1187, 1448, 1819. 1912; 

Bd. 168, S. 1164. 1919; ref. Chem. Zentralbl. 1919, III, S. 602. 
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Systeme zu. Sie sind wasserfrei, nicht hygroskopisch, konnen ohne Zersetzung 
auf 120° erhitzt werden und schmelzen bei 132°. In heiBem Wasser lost sich 
der Harnstoff in jedem Verha,ltnisse. 1 Gewichtsteil Harnstoff lost sich in 
1 Gewichtsteile kalten Wassers oder siedenden Alkohols, nur in 5 Tl. kalten 
Alkohols; in Ather ist er unlOslich, entzieht aber demselben Wasser, wenn er 
wasserhaltig war, und zerflieBt damit. Durch Phosphorwolframsaure werden 
verdiinnte Harnstofflosungen nicht gefallt. Mercurisulfat ruft in 0,25 proz. 
Losungen noch deutlichen Niederschlag hervor, in O,2proz. nicht mehr. 

Der Harnstoff vereinigt sich mit vielen Sauren, einigen Metalloxyden, Verbindungen: 

z. B. Quecksilberoxyd, einer Reihe von Salzen und organischen Substanzen zu 
meist krystallisierenden Verbindungen. 

Salpetersaurer Harnstoff CH4N20· HNOa entsteht beim Versetzen einer mit Saipetersiiure 

mindestens 10proz. abgekiihlten, wasserigen Harnstofflosung mit iiberschiissiger 
Konzentrierter Salpetersaure als blattrig krystallinischer Niederschlag; bei schneller 
Ausscheidung bildet er mikroskopische, meist sehr diinne rhombische oder 
useitige Tafeln, die in der Regel mehrfach zusammengehauft erscheinen. GroBe 
und dicke Krystalle erhalt man, wenn man Salpetersaure-Athylester durch 
Destillation von Alkohol mit starker Salpetersaure und Harnstoff darstellt und 
den Riickstand, welcher in der Retorte bleibt, aus Wasser umkrystallisiert. 
Er bildet dann dickere, bis 1,3 cm breite, 6seitige Tafeln oder Saulen des rhom-
bischen Systems. Die rhombischen Tafeln zeigen einen Kantenwinkel von 82°. 
Das Nitrat ist schwerloslich in kalter Salpetersaure, leichter loslich in kaltem, 
viel leichter in heiBem Wasser, wenig loslich in Alkohol, unlOslich in Ather; 
schnell erhitzt verpufft es ohne Riickstand, allmahlich auf 140 0 erwarmt zerlegt 
es sich in salpetersaures Ammoniak, Harnstoff, Stickoxydul, Kohlensaure, 
ebenso allmahlich beim Kochen der wasserigen, stark sauer reagierenden Losung. 
Oxalsauren Harnstoff (CH4N20)2' C2H20 4 erhalt man durch Fallung einer kon- mit Oxaisiiure 

zentrierten Harnstofflosung mit Oxalsaure. Er bildet rhombische Tafeln, die 
leichter groB und dick zu erhalten sind als die Krystalle des salpetersauren 
BaIzes. Der oxalsaure Harnstoff ist Ioslich in kaltem Wasser (1 Tl. in 23 Tl.), 
schwerer in kaltem Alkohol (1 Tl. in 62 Tl. 90proz. AlkohoIs), leichtlOslich in 
kochendem Wasser, fast ganz unlOslich in reinem Ather. Phosphorsaurer Harn- mit Phosphorsiiure 

stoff CH4N liO. HaP04 ist von J. Lehmann in groBen, glanzenden Krystallen 
des rhombischen Systems aus Phosphorsaure und Harnstoff dargestellt und 
auch aus dem abgedampften Harne mit Kleie gefiitterter Schweine erhalten 
worden. Die Krystalle sind in Wasser sehr leichtloslich, aber nicht zerflieBlich. 
Phosphorwolframsaurer Harnstoff bildet meist nadelformige, in Wasser und mit Phosphor

Alkohol leichtlosliche Krystalle, die sich aus einer 5 proz. Harnstofflosung auf wolframsAure 

Zusatz von Salzsaure und Phosphorwolframsaure sofort, aus einer 3-4 proz. 
allmahlich abscheiden (Morner und Sjoquistl). 

Harnstoff-Chlomatrium CH4N20. NaCI + H 20 bildet rhombische Tafeln mit Chiornatrium 

oder Prismen, die sich haufig nach dem Abdampfen von Ham zum Sirup beim 
Stehenlassen abscheiden; auch mit anderen Alkalisalzen krystallisiert Hamstoff 
gem aus Losungen, die beide enthalten. Beim Umkrystallisieren zerfallen diese 
Verbindungen leicht. Hamstoff-Palladiumchloriir (CH4N20)2' PdCl2 ist ein mit Pa!iadium

braunIichgelber, krystallinischer Niederschlag, den saurefreie Palladiumchloriir- chiorilr 

lOsung in Harnstofflosung erzeugt. UnIoslich in Alkohol, schwerloslich in Wasser 
(DrechseI2). Durch Mischung einer wasserigen LOsung von Hamstoff mit 
Mercurinitrat kann man 3 verschiedene Verbindungen darstellen, in denen Harn- mit Mercurinitrat 

stoff und Salpetersaure stets zu gleichen Molekillen mit verschiedenen Mengen 

1) Skandinav. Arch. f. PhysioL Bd. 2, S. 466. 1891. 
2) Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 20, S. 469. 1879. 
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Mercurioxyd verbunden sind. Liebig hat diesen 3 Verbindungen Formeln 
gegeben, nach denen die eine Verbindung 4, die zweite 3, die dritte nur 2 Aqui
valente Quecksilber auf 1 Aquivalent Harnstoff enthalt. Nach Lie big erhalt 
man das 4 Aquivalente Quecksilber enthaltende Salz 2 CO(NH2)2' Hg(N03)2· 3 HgO 
durch Hinzufiigen iiberschiissiger, sehr verdiinnter Losung von Mercurinitrat 
zur gleichfalls verdiinnten Harnstofflosung als korniges'" Pulver, welches aus 
radialgestellten Nadeln besteht. Auf der Bildung dieses Niederschlages beruht 
das Liebigsche Verfahren der Harnstofftitrierung. Die 3 Aquivalente Queck
silber enthaltende Verbindung 2 CO(NH2)2 . Hg(NOa)2 • 2 HgO erhalt man durch 
Fallung einer Harnstof£losung mit verdiinnter Losung von Mercurinitrat, indem 
man die letztere so lange hinzufiigt, wie sich noch ein Niederschlag bildet. 
LaBt man den Niederschlag an einem 40~50 ° warmem Orte stehen, so 
verwandelt er sich groBtenteils in 6 seitige Tafeln. Die Verbindung, welche 
2 Aquivalente Quecksilber enthalt 2 CO(NH2)2 • Hg(N03)2 . HgO, scheidet sich 
in krystallinischen Krusten von kleinen, rechtwinkligen, zusammengehauften 
Tafeln ab, wenn man eine Harnstofflosung mit einer Losung von Mercuri
nitrat bis zur beginnenden Triibung versetzt, abfiltriert und das Filtrat stehen 
laBt. AIle 3 Verbindungen sind weiBe Niederschlage, die, in Wasser zerteilt. 
durch einen anhaltenden Strom Schwefelwasserstoffgas in Schwefelquecksilber 
und salpetersauren Harnstoff zerlegt werden. Durch Verdunstenlassen der 
ab£iltrierten Losung kann man dies letztere Salz erhalten. 

mit Xanthydrol Eine alkoholische Losung von Xanthydrol fallt noch aus sehr verdiinnten 
O<CeR.)CH essigsaurehaltigen Harnstofflosungen krystallinischen Dixanthylharnstoff aus. 

C.R. I Zur Abscheidung sehr geeignet. Versetzt man 2 Tl. einer Harnsto£flosung. rH welche mehr als einige Centigramm im Liter enthalt, mit 7 Tl. reiner Essigsaure 
?O und 1 Tl. 10proz. alkoholischer Xanthydrollosung, so ist die Abscheidung nach 

/CeH."" rH 1 Stunde geschehen. Zur Reinigung kann man die Widerstandsfahigkeit gegen 
O"C.H/CH kochende AIkalilauge und die Schwerloslichkeit benutzen. Ein Teil in 100 Tl. 

kochendem Pyridin gelost krystallisiert beim Erkalten in Nadeln, die Verbin
dung kann auch zur quantitativen Bestimmung des Harnstoffs dienen (Fosse l ). 

Weiteres iiber diese Verbindung siehe bei Harn § 580, 1. 
mit Phenylhydrazin Phenylsemicarbazid H 2NCONH· NHC6H 6 scheidet sich in Form weiBer. 

in heiBem AIkohol und heiBem Wasser leichtloslicher TafeIn oder Blattchen 
ab, wenn man eine nicht zu verdiinnte (bis 2proz.) Harnsto£flosung mit Phenyl
hydrazin und Essigsaure einige Stunden auf dem Wasserbad erwarmt (J af£e2). 

mit Zucker. Harnstoff verbindet sich in wasseriger Losung bei Gegenwart von Schwefelsaure 
mit Traubenzucker und anderen reduzierenden Zuckern mit Ausnahme der 
Fructose unter Wasseraustritt zu krystallisierenden Ureiden. Dber Trauben
zuckerureid C6H120 S • NCO· NH2 s. S. 116. 

Zersetzungen. Trocken erhitzt schmilzt der Harnstoff und lief~rt Biuret und Ammoniak 
rHo 2 CON2H 4 = C2H 6N30 2 +NH3 , dann Cyanursaure; feucht erhitzt schmilzt er 
?o und zerlegt sich hauptsachlich zu Kohlensaure und Ammoniak. Wasserige 
NH Losungen konnen bei 60-75° ohne merklichen Verlust eingedampft werden. 
bo beim Kochen geht ein kleiner Teil in cyansaures Ammoniak und weiter in kohlen
~H, saures Ammoniak iiber. Vollstandig ist diese Umwandlung in kohlensaures 

Biuret. Ammoniak beim Erhitzen einer wasserigen Losung im zugeschmolzenen Rohr 
auf 180°, bei 41/ 2stiindigem Erhitzen von 15 ccm einer 0,2proz. wasserigen 
Losung mit 10 g krystallisierter Phosphorsaure auf 150° (Schondorff3), beim 

1) Cpt. rend. hebdom. des seances de !'acado des sciences Bd. 157, S.948. 1913 u. Bd. 158. 
S. 1076. 1914. 

2) Hoppe.Seylers ZeitBchr. f. physiol. Chem. Bd. 22, S. 552. 1896/97. 
S) Pfliigers Arch. f. d. geB. Physiol. Bd. 62, S. 1. 1896. 
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Erhitzen mit Alkalien, und zwar genugt nach Schondorff ein 41/ zstundiges 
Erhitzen mit einer alkalischen Chlorbariumlosung im zugeschmolzenen Rohr Zersetzung <lurch: 

auf 150°. Bakterien, wie sie sich z. B. im faulen Harn, im Harn bei Blasen- Bakterien 

katarrh finden, zersetzen den Harnstoff in derselben Weise (ammoniakalische 
Harngarung) vermittels der in ihnen enthaltenen Urease. Dieses Ferment findet Urease 

sich auch in den Sojabohnen und dient zum Nachweis und zur quantitativen 
Bestimmung des Harnstoffs. Kalkmilch wirkt beim Kochen nicht stark, in 
der Kalte gar nicht auf den Harnstoff ein. In konzentrierter Losung mit salpeter-
saurem Silber versetzt und stark eingedampft zersetzt sich Harnstoff unter 
Bildung von cyansaurem Silber und salpetersaurem Ammoniak. Durch salpetrige salpetrige Sliure 

Saure wird Harnstoff in Kohlensaure, Wasser und Stickstoff (CON2H 4 + N Z0 3 

= CO2 + 2 N2 + 2 H20) zersetzt, durch feuchtes Chlorgas sowie durch Losungen 
unterchlorigsaurer oder unterbromigsaurerSalze in Kohlensaure, Chlor- bzw.Brom- Natriumhypobromit. 

wasserstoff und Stickstoff (CON 2H4 + 3 NaBrO = CO 2 + N 2 + 3 NaBr + 2 H20). 
Auf dieser Reaktion beruht die Harnstoffbestimmung nach Knop - Hufner. 

Zum Nachweis konnen folgende Proben dienen: Nachweis. 

1. Beim Versetzen eines Krystalls Harnstoff oder eines Tropfens hinreichend 
konzentrierter Losung desselben auf dem Objekttrager mit 1 oder 2 Tropfen 
maBig verdunnter Salpetersaure entstehen die rhombischen oder 6seitigen 
Krystalltafeln des salpetersauren Harnstoffs. 

2. Versetzt man eine Losung von Natriumnitrit mit einigen Tropfen Schwefel
saure bei Gegenwart von Harnstoff, so entwickeln sich farblose Gase (Stickstoff 
und Kohlensaure), wahrend bei Abwesenheit von Harnstoff gelbbraune Nitroso
dampfe entstehen. 

3. Erhitzt man trockene Harnstoffkrystalle im trockenen Probierrohr uber 
kleiner Flamme v 0 r sic h t i g zum Schmelzen und weiter, bis die Masse wieder 
fest wird, so entsteht Biuret, welches nach dem Erkalten mit etwas Natron
lauge und einer Spur KupfersulfatlOsung Rotviolettfarbung der Losung bewirkt 
(Biuretreaktion). 

4. Fugt man zu einer Harnstofflosung zerriebene Sojabohnen und 1 Tropfen 
Phenolphthaleinlosung, so tritt nach kurzer Zeit Rotfarbung auf (Umwandlung 
des Harnstoffes in Ammoniumcarbonat durch Urease). 

5. Fiigt man zu einem Harnstoffkrystall einen Tropfen fast gesattigter Losung von Furfurol 
und dann sogleich einen Tropfen Salzsaure von ungefahr 1,1 spez. Gewicht, so entsteht Farben
anderung von Gelb in Griin, Blau, Violett bis prachtvoll Purpurrot. Ein Tropfen einer 1 proz. 
Harnstofflosung mit 1/2 ccm Furfurolwasser und drei Tropfen Salzsaure gibt nach 5 Minuten noch 
intensive Farbung. 1m Harne ist die Farbung nicht rein. Allantoin gibt die gleiche Reaktion, aber 
weniger intensiv und langsamer (SchifF). 

6. Eine alkoholische Harnstofflosung, die auch noch andere Stoffe enthalten kann, wird mit 
einer hinreichenden Menge einer alkoholischen Losung von o-Nitrobenzaldehyd auf dem Wasser
bade zur Trockne verdunstet, der Riickstand mit Alkohol iibergossen, kurze Zeit erwarmt, der 
Alkohol abgegossen und dies so oft (2-3 mal) wiederholt, bis aile in Alkohol 16slichen Stoffe inkl. 
des iiberschiissig zugesetzten Nitrobenzaldehyds entfernt sind, d. h. bis der abgegossene Alkohol 
keine Farbenreaktion mit Phenylhydrazin mehr zeigt. Es hinterbleibt das Kondensationsprodukt 
- o-Nitrobenzylidendiureid - als weiBlicher, pulveriger K6rper, fest an den Wandungen der 
Schale haftend. tlbergieBt man diesen Riickstand mit wenig verdiinnter Liisung von salzsaurem 
Phenylhydrazin und 5-10 Tropfen einer lOproz. Schwefelsaure und erhitzt zum Sieden, so farbt 
sich die Fliissigkeit sogleich rot durch Bildung des o-Nitrobenzaldehydphenylhydrazons (Liid y 2). 

7. Noch sehr verdiinnte wasserige oder alkoholische Harnstofflosungen geben mit einigen 
Tropfen einer salzsauren Losung von p-Dimethylamidobenzaldehyd zeisiggriine Farbe. Die Re
aktion gibt auch der stark verdiinnte Ham, von den normalen Harnbestandteilen nur noch das 
Allantoin (Barrenscheen u. Weltmann 3). 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 10, 1, S. 773. 1877. 
2) Monatshefte f. Chern. Bd. 10. S. 310. 1889. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 131, S.59l. 1922.-B arr e n sc he en: Ebenda Bd.145, S.426. 1923. 
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Vorkommen. 126. Oxalursiiure C3H,N20,. Oxalursaures Ammoniak ist von Schunkl ) und spater 
O,,/NH, von Neubauer 2) in sehr geringer Menge im normalen menschlichen Ham nachgewiesen worden. 

""'NH-CO-COOH Auf ihr wenn auch nicht regelmiWiges Vorkommen im Ham von Menschen, Hunden, Kaninchen 
lassen auch die Untersuchungen von Luzzatt0 3) schlieBen. 

Darstellung. Oxalursaures Ammoniak wird erhalten durch Losen von Harnsaure in warmer, sehr ver· 
diinnter Salpetersaure, Ubersattigen nach dem Erkalten mit Ammoniak und Eindampfen zur 
Krystallisation, ferner durch Kochen einer wasserigen Losung von Parabansaure mit Ammoniak. 

Isolierung aus Harn. Zu seiner Gewinnung aus Ham IaBt man denselben auf gekornte Tierkohle, wie sie in den 
Zuckerfabriken angewendet wird, auftropfen. Diese Tierkohle befindet sich in einer pipettenartig 
geformten, unten ausgezogenen Glasrohre und ist iiberdeckt mit einem Stiick Leinwand, welches 
Epithelien, Schleim usw. zuriickhalt und ofter gewechselt wird. Durch einen Quetschhahn reguliert 
man das Auftropfen in der Weise, daB in 24 Stunden etwa 20 1 Ham die Kohle pas,?ieren. Hort 
die entfarbende Kraft der Kohle auf, so fiillt man die Pipette mit neuer Kohle. Die Kohle wird 
dann mit destilliertem Wasser gewaschen, bis das Filtrat weder Chlor noch Phosphorsaure mehr 
enthalt, an der Luft getrocknet und nun mit Alkohol ausgekocht, bis dieser sich nicht mehr gelb 
farbt. Von den alkoholischen Filtraten wird der groBte Teil des Alkohols abdestilliert und der 
Rest in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade verdampft. Der zurUckbleibende Sirup wird 
mit Wasser behandelt, filtriert, das Filtrat zum Sirup verdunstet und dieser zur Krystallisation 
stehen gelassen. ZweckmaJ3ig ist es, die Dialyse zur Reinigung zu benutzen, das Diffusat einzu
dampfen, die sich abscheidenden Krystalle von oxalursaurem Ammoniak mit absolutem Alkohol 
abzuspiilen und aus heiJ3em Wasser mit sehr wenig reiner Tierkohle umzukrystallisieren. Aus 
100-1501 Ham erhielt Neubauer hinreichende Quantitat, um die charakteristischen Eigen
schaften des oxalursauren Animoniaks an der Substanz zu priifen; die Ausbeute ist also sehr gering. 

Eigenschaften. Oxalursaures Ammoniak krystallisiert in seideglanzenden Nadeln. Das unreine Salz bildet 
kleine Krystallbiischel oder kugelige Aggregate, an der Oberflache mit feinen Krystallnadeln besetzt. 
Es ist in Wasser sehr schwer loslich, die heiBe Losung gibt mit salpetersaurem Silber einen nach 
dem Erkalten in seidegianzenden Nadeln sich ausscheidenden Niederschlag von oxalursaurem 
Silber, der in heiBem Wasser oder Ammoniak loslich ist, ferner mit verdiinnter Salpetersaure einen 
feinpulverigen krystallinischen Niederschlag von Oxalursaure. Versetzt man eine konzentrierte 
Losung von oxalursaurem Ammoniak mit Chlorcalcium oder Chlorzink, so scheiden sich beim 
Iangeren Stehen die Salze dieser Basen in charakteristischen, mikroskopischen Krystallen aus; 
desgieichen ruft essigsaures Blei nach kurzer Zeit Triibung und puiverig krystallinischen Nieder
schlag von oxalursaurem Blei hervor. Wird eine Losung von oxalursaurem Ammoniak mit Chlor
calcium und Ammoniak erwarmt, so scheidet sich, schon ehe die Siedehitze erreicht ist, bei geniigender 
Verdiinnung der Losung oxalsaurer Kalk in schonen mikroskopischen Oktaedern aus. Wird die 
Oxalursaure mit verdiinnter Saure gekocht, so spaltet sie sich in Harnstoff und Oxalsaure. Auch 
in der Kaite beginnt bei Anwesenheit von Salzsaure aisbaid diese Spaltung. 

Der Ansicht von Schunk, daB die allmahlich sich abscheidenden oxalsauren Kalksedimente 
im Harne ihre Entstehung der Zerspaltung von oxalursaurem Ammoniak verdanken, trat N e U· 

bauer entgegen, weil er fand, daB letzteres Salz im Harne lange Zeit unverandert bestehen 
kann, bei der alkalis chen Garung aber die Oxalursaure verschwindet, ohne daB Oxalsaure nach
zuweisen ist. 

Nachweis. Zum Nachweis dienen die obige von Neubauer beschriebene Darstellungsmethode aus 
dem Harne sowie die genannten Reaktionen. 

Vorkommen. 127. Allantoin C4H6N40 3 wurde zuerst in der Amnios£liissigkeit der Kiihe, 
OC<NH-fH-HN)CO dann in der Allantois£liissigkeit des Kalbes und im Fruchtwasser und im Ham 

NH-CO H,N neugeborener Kalber gefunden. Es findet sich im Ham aller Saugetiere 
(Wiechowski 4), Hunter, Givens und Guion S), Hunter und Givens 6), 

auch des Menschen, aber hier in sehr geringer Menge (WiechowskP). Allantoin 
ist das Hauptendprodukt des Purinstoffwechsels der Saugetiere mit Ausnahme 
des Menschen und der anthropoiden Affen (Wiechowski). HunterS) fand 
es auch im Blut verschiedener Saugetiere, nicht im Blut des Menschen, Ac kro yd9) 

1) Proc. of the roy. soc. Bd. 16, S. 140. 1866. 
2) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 7, S. 225. 1868. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 37, S. 225. 1903. 
') Beitr. Z. chem. Physioi. u. Pathol. Bd. 11, S. 109. 1908. 
5) Journ. of bioI. chem. Bd. 18, S. 387. 1914. 6) desgi. Bd. 18, S. 403. 1914. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 19, S. 368. 1909. 
8) Journ. of bioI. chem. Bd. 28, S. 369; ref. Chem. Zentraibi. 1917, I, S. 1115. 
9) Biochem. journ. Bd. 5, S. 400; zit. nach Biochem. Zentraibl. Bd. 11, S. 791. 1911. 
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in der Kuhmilch, Mosca telli 1) in Ascitesfliissigkeit bei Lebercirrhose, N a un yn2) 
im Inhalt einer Ovarialcyste. 

Auch in Pflanzen ist es nachgewiesen, z. B. in Sprossen von Platanen 3) 
und Acerarten 4), in der Rinde von Aesculus hippocastanum4), in Weizen
keimen 5), Riibensaften6 ) usw. 

Zur Darstellimg von Allantoin nach Sundwik7) suspendiert man 100 g Harnsaure in 11/2 bis Darstellung. 
21 Wasser, bringt sie durch Zufiigen von kleinen Portionen Natronlauge in L5sung und versetzt 
die alkalische Fliissigkeit mit 62 g Kaliumpermanganat in konzentrierter LOsung unter Umschiitteln. 
Sobald sich die Fllissigkeit entfarbt hat (was sehr bald, spatestens nach einer Stunde der Fall ist 
und durch Abfiltrieren einer kleinen Probe festgestellt wird) filtriert man rasch ab, sauert mit Essig-
saure an und dampft zur Krystallisation ein. Ausbeute fast in theoretischer Menge. Synthetisch 
ist Allantoin dargestellt von GrimauxB) durch langeres Erhitzen von Glyoxylsaure mit Harn-
stoff bei 100 0 • 

Zur Isolierung benutzt man am besten ein Verfahren, das Wiechowski Jsolierung. 

fiir den Harn angegeben hat, das von Hunter9 ) auch zur Abscheidung aus 
Blut angewendetworden ist. Es beruht auf derBeobachtungvon Wiechowski, 
daB Allantoin bei neutraler Reaktion durch eine verdiinnte Losung von Mercuri-
acetat bei Gegenwart von viel Natriumacetat quantitativ als weiBer Nieder-
schlag ausgefallt wird. 

Man fallt den Harn, welcher mit Phosphorwolframsaure, basischem Blei
acetat und Silberacetat gereinigt ist, mit einer etwa 30proz. Natriumacetat
] osung , welche 0,5 proz. Mercuriacetat enthalt (W i e c how ski s Reagens *) aus 
und zerlegt den ausgewaschenen Niederschlag mit Schwefelwasserstoff. Nach 
Eindampfen der von Schwefelquecksilber abfiltrierten Fliissigkeit krystallisiert 
AJIantoin aus, und zwar rein, wenn es sich urn Tierharn handelt. In betreff 
aller Einzelheiten des umstandlichen Verfahrens, welches bei Menschenharn 
wegen seines geringen Allantoingehaltes noch besondere Modifikation er
fordert, muB auf die Beschreibung von WiechowskjlO) verwiesen werden. 
Kleine Abanderungsvorschlage sind von Pohl ll) und von Givens l2) gemacht 
worden. 

Uber die Darstellung aus B 1 u t siehe § 644. 
Das Allantoin krystallisiert in glanzenden, durchsichtigen, kleinen Prismen, EigenschRften. 

ist geruch- und geschmacklos und ohne Reaktion auf Lackmus, in 160 Tl. 
kaltem Wasser, viel leichter in heiBem Wasser IOslich, unloslich in kaltem, 
absolutem Alkohol oder Ather, in heiBem Alkohol ziemlich IOslich. Nach 
Pod uschka ist es in Alkohol nicht unloslich, und in Wasser von Zimmer
temperatur nur zu 0,1% loslich; in kohlensauren Alkalien lOst es sich leichter, 
leicht in Laugen. Beim Erhitzen braunt es sich oberhalb 220 ° und schmilzt 
unter Zersetzung und Gasentwicklung bei 234°. Es verbindet sich mit Metallen. Verblnduugen 

Durch ammoniakalische Silberlosung wird es aus seinen konzentrierten Losungen mit Metallen. 

*) Zu seiner Herstellung lOst man kaufliches Mercuriacetat (Merck) zu 1 % in Wasser, tragt 
biB zur Sattigung reines Natriumacetat ein und verdlinnt mit so viel Wasser, daB der Gehalt 
.an Mercuriacetat 0,5 % betragt. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 13, S. 202. 1889. 
2) Arch. f. Anat. u. Physiol. 1865,S. 185. 
3) Schulze u. Barbieri: Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 25, S. 145. 1882. 
4) Schulze u. Bosshard: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 9, S. 420. 1885. 
5) Richardson u. Crampton: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 19, 1, S. 1180. 1886. 
6) v. Lippmann: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.29, 3, S.2645. 1896. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 41, S. 343. 1904. 
B) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 83, S. 62. 1876. 
9) Journ. of bioI. chern. Bd. 28, S. 369; ref. Chern. Zentraibi. 1917, I, S. 1115. 

10) Analyse des Harns. Wiesbaden 1913, S. 1076. 
ll) Biochem. Zeitschr. Bd.78, S.2oo. 1917. 
12) Journ. of bioI. chern. Bd. 18, S. 417. 1914. 
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gefallt, lost sich aber in iiberschiissigem Ammoniak wieder auf. Die nieder
fallenden weiBen Flocken bestehen aus Allantoinsilber C4H5AgN 403' beim Stehen 
wandeln sich dieselben in Korner um; trocknet man sie bei 100°, so tritt leicht 
Reduktion von Silber ein. Auch Blei- und Kupferverbindungen des Allantoins 

Verhalten zu sind leicht zu erhalten. Durch Mercurinitrat wird Allantoin gleichfalls gefallt, 
Flillungsmitteln. b d h' 't Nt' l' . d h h lk l' h e enso urc ellle m1 a numacetat neutra lSlerte 0 er sc wac a a l::;C ge-

machte Losung von Mercuriacetat (s. oben), aber weder durch Kupfersulfat 
und Natriumbisulfit noch durch Bleiacetate. Durch Phosphorwolframsaure wird 

Ver~alten zur seine salzsaure Losung nicht gefallt. Fehlingsche Losung wird bei langerem 
FehlInf6~~~e:. Kochen reduziert. Kohle adsorbiert Allantoin in betrachtlichen Mengen in 

wasseriger Losung (Ascher 1). 

Es ist inaktiv (Mendel und Dakin 2 ). 

Zersetzungen. Es zersetzt sich allmahlich in wasseriger Losung, schneller beim Erhitzen 
und bei alkalischer Reaktion (Wiechowski 3), Givens 4 ), auch in alkalischem 
Harn (Salkowski 5 ). Durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure wird 
Allantoin in Ammoniak, Kohlensaure und Kohlenoxyd, durch Kochen mit 
Barytwasser in Kohlensaure, Ammoniak, Oxalsaure und Hydantoin, durch kon
zentrierte Alkalilauge in Ammoniak, Kohlensaure, Essigsaure und Oxalsaure, 
durch kochende Salpetersaure in Harnstoff und Allantursaure verwandelt. Durch 
unterbromigsaures Natron wird die Halfte des Stickstoffgehaltes in Freiheit 
gesetzt (Malerba 6 ). 

Nachweis. Zum Nachweis ist das Allantoin zu isolieren und der Schmelzpunkt fest-
zustellen, der auch beim Mischen mit reiner Substanz sich nicht andern darf. 
Zu seiner Identifizierung dient weiter das Verhalten der Losung der Krystalle 
zu ammoniakalischer Silberlosung und die Analyse der Silberverbindung. Das 
gut ausgewaschene und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknete Allantoin
silber gibt beim Gliihen 40,73% Ag. Zur Bestatigung konnen folgende Re
aktionen, welche aber keinen entscheidenden Wert haben, dienen: 

1. Schiffsche Reaktion, welche weniger stark und langsamer auftritt wie 
beim Harnstoff (S. 153). 

2. Reaktion von Adamkiewicz. Violettfarbung, welche bei Zufiigen von 
konzentrierter Schwefelsaure zu einer mit einer Spur Pepton versetzten Allantoin
losung auftritt. Das Allantoin wirkt hier wie Glyoxylsaure. Die Farbung tritt 
erst allmahlich ein. Harnsaure, Kreatin, Kreatinin verhalten sich ganz ahnlich 
(Wiechowski7). 

3. Reaktion von Salkowski. Man kocht eine kleine Menge der KrystaUe 
im Reagensglas etwa 1-2 Minuten mit etwa 15 proz. Natronlauge, sauert 
nach dem Erkalten mit Essigsaure an und priift mit Calciumchlorid auf Oxal
saure. Harnsaure verhalt sich ebens0 8 ). 

4. Reaktion von Barrenscheen und Welt mann s. bei Harnstoff (S. 153). 
Vorkommen. 128. Guanidin CHsN3' welches zuerst durch Oxydation des Guanins 
HN~C<NH' (Strecker) erhalten wurde, entsteht auch bei der Oxydation des Arginins mit 

NH, Bariumpermanganat (Benech und K u tscher9). Lossen10) erhielt es in geringer 
Menge bei der Oxydation von HiihnereiweiB mit Kaliumpermanganat. Es wurde 

1) Biochern. Zeitschr. Bd. 26, S. 370. 1910. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 7, S. 153. 1909/10. 
3) Biochern .. Zeitschr. Bd. 25, S. 431. 1910. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 18, S.417. 1914. 
5) Hoppe.Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 213. 1904. 
6) Gazz. chirn. Bd. 15, S. 531. 1885. 
7) Biochern. Zeitschr. Bd. 25, S. 431. 1910. 8) desgl. Bd. 25, S. 456. 1910. 
9) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 32, S. 278 u. 413. 1901. 

10) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 201, S. 369. 1880. 
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ferner bei del' Oxydation von Leim (Kutscher und Zickgrafl), von Pseudo
mucin und Casein (Otori 2), von Thymusnucleinsaure (Kutscher und Schenka) 
mit Calciumpermanganat erhalten und unter den Produkten del' hydrolytischen 
Zersetzung (mit Schwefelsaure) des Pseudomucins und wohl auch anderer 
Proteine (Otori 4 ) und unter den Produkten del' Pankreasselbstverdauung 
(Kutscher und Otori5) nachgewiesen. RieBer und Rona 6) erhielten es 
bei del' Spaltung von Hippomelanin mit H 20 2 • S. dazu Adler - Herz mar k 7). 

E. Schulze 8 ) fand es in Wickenkeimlingen, v. Lippmann 9 ) in Riiben
saften. 

Fiir die Darstellung groBerer Mengen von Guanidin (als Sulfat) geht man aus von Cyanamid- Darstellung. 
calcium iiber Dicyandiamid (Leve ne und Se nior lO ) oder wohl noch besser (als Carbonat) von 
Ammoniumthiocyanat (Sharpe ll). 

Es bildet in Wasser und Alkoholleichtlosliche Krystalle von stark alkalischer ~i:~~s~~~!e:. en: 

Reaktion,zieht an del' Luft Kohlensaure an und bildet ein schon krystallisierendes mit Kohlensa!re 

Carbonat (CH5N3)2' H 2COa, auch mit anderen Sauren gut krystallisierende 
Verbindungen. Pikrat CH5Na' CsHaNa07 zersetzt sich unter Aufschaumen beim mit Pikrinsaure 

langsamen Erhitzen bei 311-315 0 (K u tseher und Otorj12). Es ist in Wasser 
(1 : 2630), Alkohol und Ather sehwerloslich und eignet sieh deshalb und aueh 
wegen seiner charakteristisehen Krystallform (hakenformige oder gezahnte durch 
fortgesetzte Zwillingsbildung zustande kommende Platten) zur Isolierung und 
Erkennung des Guanidins (E mieh13). Indessen verhindern manehe Beimengun-
gen, z. B. Arginin, die Fallung durch Pikrinsaure oder pikrinsaures Natron 
(Kutscher und Otori). Pikrolonat seheidet sieh aus konzentrierten wasse- mit Pikrolonsaure 

rigen Losungen von Guadininearbonat auf Zusatz von alkoholischer Pikrolon-
saurelosung ab, lost sich abel' in iibersehiissigem Alkohol auf (Unterschied von 
Histidin- und Argininpikrolonaten, die in Alkohol sehwerloslieh sind). Wasserige 
Pikrolonsaurelosung ruft noeh in sehr verdiinnten wasserigen Guanidincarbonat-
losungen Fallung hervor, die sich aus heiBem Wasser in aus feinen Nadeln, 
zusammengesetzten Drusen abscheidet, CHsNa · CloHsN405' Zersetzungspunkt 
unter Aufsehaumen 272-274° (Schenk14). Diese Verbindung ist wegen del' 
Schwerloslichkeit in kaltem Wasser ebenfalls fUr die Isolierung sehr geeignet. 
Guanidinimidazoldiearbonat in Wasser zu 0,49% losliche, in Alkohol unlOsliche m~iC~~~~~~~~e 
Nadeln. Fp.241-242° (Pauly und Ludwig15). Guanidincadmiumchlorid mit Cadmiumchiorid 

CH5Na' HCI· 2 CdCI! scheidet sich beim Versetzen einer konzentrierten alko-
holischen Guanidinehloridlosung mit kaltgesiittigter alkoholiseher Cadmium-
chloridlosung ab, in kaltem Alkohol fast unloslich, in heiBem und ebenso in kaltem 
Methylalkohol ziemlich leichtloslich (Schenk16). Guanidinsilber CHsNa·Ag20·, mit Silber 

dem Argininsilber sehr ahnlich, fallt wie dieses aus einer Losung, welche Guanidin-
carbonat und Silbernitrat enthalt, durch Barytwasser, in Saure und Ammoniak 
loslich, in vVasser kaum loslich (Kutscher und Otorj17). Benzolsulfoguanidin mit Benzolsulfosaure 

1) Sitzungsber. d. preuB. Akad. d. Wiss. Bd. 28, S. 624. 1903. - Zickgraf: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 41, S. 259. 1904. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 43, S. 86. 1905. 3) desg!. Bd. 44, S. 309. 1905. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 42, S. 453. 1904. 5) desgl. Bd.43, S. 93. 1905. 
6) f'oppe-Seylers ZeitAchr. f. physio!. Chern. Bd. 61, S. 12. 1909. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 49, S. 130. 1913. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 17, S. 193. 1893. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 29, S. 2645. 1896. 

10) Journ. of bioI. chern. Bd. 25, S. 623. 1916. 
11) Journ. of lio!. chern. Bd.28, S. 399; ref. Chern. Zentralb!. 1917, I, S. 1084. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 43, S. 98. 1905. 
13) Monatshefte f. Chern. Bd. 12, S. 23. 1891. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 44, S. 427. 1905. 16) desgl. Bd. 121, S. 165. 1922. 
16) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 43, S. 72. 1905. 17) desg!. Bd.43, S. 102. 1905. 
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CH4Na • S02C6H5' weiBe Nadeln (Fp. 212°), in Wasser bei Zimmertemperatur 
loslich wie 0,02 : 100. Erwarmt man 3 g Guanidincarbonat mit 30 ccm Wasser, 
6 ccm 33 proz. Natronlauge und 4 ccm Benzolsulfochlorid unter Schiitteln, so 
scheidet es sich beim Abkiihlen aus und kann aus kochendem Wasser und 
kochendem Alkohol umkrystallisiert werden. Arginin gibt bei gleicher Behand
lung keine schwerlosliche Verbindung (Ackermann1). 

mit Phosphorwolfram· Durch Phosphorwolframsaure wird Guanidin gefalIt (doch unter Umstanden 
sa.nre. nur unvollstandig). Der Niederschlag lost sich bei 1stiindigem Schiitteln zu 

etwa 23% in Acetonwasser (4 Tl. Aceton, 3 Tl. Wasser) (Wechsler2). Auch 
N eBlers Reagens falIt aIle Guanidinsalze, neutrales und basisches Bleiacetat 

mit Dinltronaphtho)· fallen nicht. Guanidin wird auch gefallt durch Dinitronaphtholsulfosaure 
sulfosAure. (1-N a phthol-2, 3-dinitro-7 -Sulfosaure). Der Niederschlag (molekulare Verbindung) 

lOst sich zu 0,25 % und ist weniger loslich als die entsprechende Lysinverbindung, 
loslicher als die entsprechende Histidin- und Argininverbindung (Kossel und 
Gross 3). 

Zersetzungen. Beim Kochen mit Barytwasser zerfallt es in Ammoniak und Harnstoff. 
Es reagiert nicht nach v. Sl y ke mit salpetriger Saure 4), gibt mit Natrium
hypobromit 2/3 seines Stickstoffs ab (Dehn 5 ). Bei der Faulnis entsteht Harn
stoff (Ackermann 6). 

Vorkommen. 129. Kreatin C4HgN302 findet sich in wohl allen Organen der Wirbeltiere 
HN=C(NH. (q~ergestreift.en und glatten Muskeln, Hoden, Gehir~, Leb.er, Niere,. P~n~eas, 

N(CH.)·CH,-COOH MHz, ThyreOldea, Thymus, Blut) , und zwar am meIsten ill den willkurlichen 
Muskeln (im Mittel 0,4-0,5% bei Saugetieren), am wenigsten im Blut (etwa 
0,002% bei Saugetieren, 0,003-0,008% bei Menschen), auch in Transsudaten, 
Amniosfliissigkeit und auch haufig im Harn. Auch in den Muskeln vieler Wirbel
loser ist es gefunden, nicht im Muskel der Crustaceen 7), auch nicht im Krabben
extrakt und im Maikaferextrakt'). 

Synthese. Synthetisch entsteht es nach V olhar d 9) durch direkte Vereinigung von Sarkosin und 
Cyanamid. 

Darstellung. Fiir die DarstelIung benutzt man am besten Fleischextrakt und verfahrt 
nach Steudel10) so: 1 kg wird am RiickfluBkiihler mit 21 absolutem Alkohol 
im Wasserbad einige Zeit gekocht und nach AbgieBen der Losung die Extraktion 
noch 2 mal mit je 1 1 Alkohol wiederholt. Das nach Abdestillieren der vereinigten 
Ausziige zum diinnen Sirup auskrystallisierende Kreatin wird aus Wasser mit 
Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute 25-30 g. 

Isollerung. Um es aus Organen, z. B. Muskeln, zu erhalten, extrahiert man das fein 
z'erhackte Organ wiederholt mit Wasser, entfernt aus den vereinigten Ausziigen 
durch Kochen die EiweiBstoffe, falIt das Filtrat mit Bleiessig unter Vermeidung 
eines Dberschusses, filtriert, falIt aus dem Filtrate durch Schwefelwasserstoff das 
Blei, filtriert wieder und dampft bei maBiger Temperatur auf ein kleines Volumen 
ein. Man laBt dann die Losung eine Woche an einem kiihlen Orte stehen, filtriert 
die ausgeschiedenen KrystalIe ab und wascht sie mit etwas 88 proz. Alkohol. 

Eigenschaften. Das Kreatin krystallisiert aus seinen Losungen in durchsichtigen, farb-
losen, harten, rhombischen Prismen mit 1 Mol. Wasser; bei 100° getrocknet, 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 47, S. 366. 1906. 2) desg!. Bd. 73, S. 138. 1911. 
3) Ref. Chern. Zelltralbl. 1923, III, S. 115l. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, 3, S. 3170. 1910. 
6) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 31, S. 1220; ref. Chern. Zentralbl. 1910, I, S. 248. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 60, S. 482. 1909. 
7) Sharpe: Journ. of physiol. Bd. 51, S. 159; ref. Chern. Zelltralbl. 1917, II, S.692. 
8) Ackerrnann, Zeitschr. f. Biolog. Bd. 71, S. 193. 1920. 
9) Sitzullgsber. d. bayer. Akad. 1868, H. 3, S. 472. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. pshyiol. Chern. Bd. 112, S. 53. 1921. 
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auch schon auf dem Wasserbade, werden die Krystalle weiB unter Verlust des 
Krystallwassers. Es besitzt einen bitteren, kratzenden Geschmack, lOst sich 
in 74 Teilen kaltem, viel leichter in heiBem Wasser, fast gar nicht in Alkohol, 
ist unlOslich in Ather. In einem Gemisch gleicher Teile Pyridin und Wasser 
lOst es sich zu 16% bei 20-25° (Dehn 1). Die Losungen reagieren neutral. 
Mit der aquivalenten Menge einer Saure in wasseriger Losung versetzt und 
im Vakuum uber Schwefelsaure verdunstet liefert es Salzverbindungen, die sehr 
unbestandig sind und sauer reagieren. Durch Mercurinitrat wird es in Flocken 
gefallt, aus konzentrierter Losung erhalt man durch Chlorzink allmahlich harte, 
warzige Krystalle, besonders nach Zusatz von Alkohol, auch mit Chlorcadmium 
gibt es eine entsprechende, aber sehr losliche Verbindung. Durch Phosphor
wolframsaure und Bleiessig wird es nicht gefallt. Beim Zusammenschmelzen Verbindungen mit 

. . Benzoesiure, 
nut Benzoesaure oder Phthalsaureanhydnd entsteht Benzoylkreatin oder Pht!Ia~~aure, 
Phthalyldikreatin (Urano2), durch Essigsaureanhydrid Diacetylkreatin (Erlen- ESSlgsaure. 

me yer 3). Beim Erhitzen seiner wasserigen Losung mit Formaldehyd ent-
steht Dioxymethylenkreatinin (J affe 4 ). 

Mit Saure erhitzt geht es in Kreatinin uber. Uber die Bedingungen, unter Umwandlung in 

denen diese Umwandlung vollstandig erfolgt, liegen Untersuchungen von J affe5), Kreatinin. 

Dorner6), Folin') u. a. vor. Nach Hahn und Barkan8 ) ist sie vollstandig 
bei 24 stiindigem Stehen einer 0,06-1,5proz. Losung von Kreatin in 
n-HCI bei 60-65°. 1m Harn verIauft die Reaktion ebenso wie in einer rein 
wasserigenLosung (Hahn undBar kan). Beialkalischer Reaktion (n-nlIo-NaOH) 
geht ein Teil des Kreatin in Kreatinin uber und es kommt zu einem Gleich
gewichtszustand, der sich tagelang halt, dann aber ganz allmahlich durch 
eine Zersetzung des Krea tinins gestort wird (H a h n und Bar k an 9 ). A uch 
beim Erhitzen von Kreatin in neutraler wasseriger Losung stellt sich ein 
solches GIeichgewicht zwischen Kreatin und Kreatinin her (Hahn und 
Barkan 10). 

Beim Erhitzen uber 100 0 wird es leicht zersetzt. Mit Quecksilberoxyd in Zersetzungen. 

wasseriger Losung gekocht gibt es unter Abscheidung von metalIischem Queck-
silber oxalsaures Methylguanidin. Methylguanidin, Formaldehyd, Ameisensaure, 
Kohlensaure und reichliche Mengen von GIyoxylsaure entstehen auch bei der 
Einwirkung von Wasserstoffhyperoxyd und einer Spur Ferrosulfat (Dakin ll). 

In einer Losung von Mercuriacetat wird Kreatin in einigen Tagen bei Zimmer
temperatur zu iX-Methylguanidoglyoxylsaure (Baumann und Ingvaldsen12) 

oxydiert, weiter entstehen dabei Methylguanidin und Oxalsaure (Green-
wald 13). Beim Erhitzen von Kreatin mit Natronkalk erhalt man Methyl-
amin. Mit Barytwasser gekocht liefert es Methylhydantoin, Sarkosin, Harn-
stoff, Ammoniak und CO2 , 

Zum N ach weis ist die Darstellung der Krystalle erforderlich. Man pruft, Nachweis. 

ob sie beim Trocknen auf dem Wasserbade weiB und undurchsichtig werden. 

1) Journ. of the Arner-ic. chern. soc. Bd. 39, S. 1399; ref. Chern. ZentralbI. 1918, I, S. 49. 
2) Beitr. z. chern. PhysioI. u. Pathol. Bd. 9, S. 183. 1907. 
3) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 284, S. 49. 1905. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 3, S. 2896. 1902. 
5) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.48, S.435. 1906. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.52, S.229. 1907. 
7) Harnrnarsten-Festschrift Nr. III. 1906. Journ. of bioI. chern. Bd.8, S. 399. 1910/11 u. 

Bd.17, S.466. 1914. 
8) Zeitschr. f. BioI. Bd. 72, S. 305. 1920. 9) desgl. Bd. 72, S. 25. 1920. 

10) Zeitschr. f. BioI. Bd. 72, S. 308. 1920. 
11) Journ. of bioI. chern. Bd. 1, S. 271. 1906. 12) desgI. Bd. 35, S. 277. 1918. 
13) Journ. of the .Americ. chern. soc. Bd.41, S. 1109; ref. Chern. Zentralbl. 1919, III, S.781. 
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Die Fallbarkeit der Losung durch Mercurinitrat, Reduktion von Quecksilber
oxyd beim Kochen sind weitere, allerdings mangelhafte Reaktionen. Am 
besten kocht man die Losung mit verdiinnter Schwefelsaure und stellt mit der 
neutralisierten Losung die Kreatininreaktionen an (s. folgenden Paragraphen). 

Vorkommen. 130. Kreatinin C4H7N30. Das Kreatinin ist mit Sicherheit als konstanter 
HN=C<NH--?O Bestandteil des Harns von Menschen und einigen Saugetieren nachgewiesen. 

N(CH.)-CH, In kleinen Mengen findet es sich auch in den Muskeln neben Kreatin; auch in 
Blut, Leber, SchweiB, Milch, Eigelb ist es in geringer Menge vorhanden. Auch 
in Pflanzen ist es gefunden und im Boden. 

Die Angaben von G. S. Johnson1 ), daB das aus dem Harn dargestellte Kreatinin von dem 
Muskelkreatinin verschieden sei, haben sich nicht bestatigt (Toppelius und Pommerehne 2), 

Worner 3). Ebenso ist die Angabe von Thesen'), daB das aus dem Fleisch von Dorschen ge
wonnene Kreatinin (sog. Isokreatinin) in mehreren Punkten (gelbe Farbe usw.) von dem typischen 
abweiche, durch Poulsson5 ) und Korndorfer 6) widerlegt worden. 

Darstellung: Man kann es aus Kreatin erhalten, indem man dieses mit n-Schwefelsaure 
aus Kreatin etwa 40 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, durch Bariumcarbonat neutrali

siert, filtriert, auf dem Wasserbad zur Trockne verdunstet und den Riickstand 
mit Alkohol extrahiert. Aus dem Alkoholauszug krystallisiert beim Verdunsten 
Kreatinin. S. auch die Angaben bei Kreatin (S. 159). 

aus Barn. Das beste Ausgangsmaterial fUr die Darstellung ist Menschenharn. Statt 
der alteren Methoden von Maly7) (Fallung mitSublimat) und von Hofmeister B) 

(Fallung mit Phosphorwolframsaure) empfehlen sich die Methoden von F 0 Ii n 9) 
und von BenedicPO), von denen die letztere die bessere Ausbeute geben soIl 
und hier beschrieben wird. 

Man fiige zu 101 frischem Harn unter staJkem Umriihren eine Losung von 
180 g Pikrinsaure in 450 ccm heiBen Alkohol, hebere am nachsten Tage die iiber
stehende Fliissigkeit ab, bringe den Riickstand auf eine Nutsche, wasche 1- oder 
2 mal mit kaltgesattigter Pikrinsaurelosung und sauge trocken. Der trockene 
oder nahezu trockene Riickstand wird in Morser oder Schale mit konzentrierter 
Salzsaure iibergossen (auf je 100 g Pikrat etwa 60 ccm) und 3-5 Minuten 
griindlich durchgeriihrt, so daB eine maBig diinne Paste entsteht, dann auf 
gehartetem Filter abgesaugt, 2 mal mit Wasser bedeckt und jedesmal moglichst 
trocken gesaugt. Das Filtrat wird in einem groBen Kolben unter der Wasserleitung 
mit einem DberschuB von Magnesiumoxyd in kleinen Portionen neutralisiert 
(Lackmus), abgesaugt, der Riickstand 2mal mit Wasser gewaschen, das Filtrat 
sofort mit einigen Kubikzentimetern Eisessig stark sauer gemacht (ohne Riick
sicht auf auftretenden Niederschlag), mit etwa 4 Vol. 95proz. Alkohol ver
diinnt und nach etwas mehr als 1/4 Stunde abgesaugt. Zu diesem Filtrat fiigt 
man 30-40 ccm 30proz. Zinkchloridlosung, riihrt urn und laBt iiber Nacht 
an einem kiihlen Orte stehen. Nach AbgieBen der iiberstehenden Fliissigkeit 
saugt man den Niederschlag ab, wascht 1 mal mit Wasser, griindlich mit 50proz., 
schlieBlich mit 95proz. Alkohol und trocknet. Ausbeute gewohnlich 15-18 g. 

1) Proc. of the roy. soc. of London Bd. 43, S. 493. 1888; Bd. 50, S. 287. 1891. Chem. News 
Bd. 55, S. 304. 1887. 

2) Arch. d. Pharmazie Bd. 234, S. 380. 1896. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd.27, S. 1. 1899. ') desgi. Bd. 24, S. 1. 1898. 
5) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakoi. Bd. 51, S. 227. 1904. 
6) Arch. d. Pharmazie Bd. 242, S. 373. 1904. 
7) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 159, S. 279. 1871. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 5, S. 67. 1881. 
9) Journ. of bioI. chem. Bd. 17, S. 463. 1914. Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 

Bd. 41, S. 235. 1904. 
10) Journ. of bioI. chem. Bd. 18, S. 183. 1914. 
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Zum Umkrystallisieren bringt man 10 g mit 100 ccm Wasser und etwa 
60 ccm n-H2S04 zusammen, kocht bis zur klaren Losung, fUgt etwa 4 g reine 
Tierkohle hinzu, kocht noch 1 Minute und saugt durch eine kleine Nutsche 
ab, unter Zurlickgie13en des Filtrats, bis es farblos ist. Del' Rlickstand wird 
mit heiBem Wasser gewaschen und das noch heiBe Gesamtfiltrat in einem 
Becherglas mit 3 ccm einer starken Zinkchloridlosung und etwa 7 g Kalium
acetat (in wenig Wasser gelost) versetzt. Nach etwa 10 Minuten fligt man 
das gleiche Volumen Alkohol hinzu, liiBt einige Stunden am klihlen Orte stehen 
und filtriert die ausgeschiedenen Kry.stalle abo Zur Entfernung von etwas bei
gemengtem Kaliumsulfat verrlihrt man das Kreatininchlorzink mit seinem 
doppelten Gewicht Wasser, filtriert, wascht mit wenig Wasser und dann mit 
Alkohol. Man erhalt so aus 10 g 8,5-9 g eines rein en weiBen Praparates. 

Um aus ihm Kreatinin zu gewinnen, wird es fein gepulvert in einem trockenen 
Kolben mit del' 7fachen Menge konzentrierter wasseriger Ammoniakfllissigkeit 
libergossen und durch gelindes Erwarmen und sanftes Schlitteln (damit 
nicht zuviel Ammoniak entweicht) in Losung gebracht. In dem verschlossenen 
Kolben krystallisiert im Eisschrank reines Kreatinin aus. Ausbeute 60-80% 
del' theoretischen. 1st es noch gelblich gefarbt, so krystallisiert man es um, 
entweder aus kochendem Alkohol odeI' aus del' 5fachen Menge konzentriertem 
Ammoniak, in dem es unter gelindem Erwarmen gelost worden ist. 

Das Kreatinin scheidet sich aus heiBgesattigten Losungen in farblosen, Eigenschaften. 

glanzenden, wasserfreien Prismen (monoklinoedrisch) von stark atzendem Ge-
schmacke ab; aus kaltgesattigten Losungen krystallisiert es sehr haufig in 
groBen Tafeln odeI' Prismen mit 2 Mol. Krystallwasser, die sehr leicht ver-
wittern (Worner). 1m Vakuumexsiccator libel' Schwefelsaure wird es voll-
kommen wasserfrei. Es reagiert sehr schwach alkalisch odeI' neutral (S a I k 0 w ski 1), 
ist nicht fllichtig und lost sich in 11,5 Tl. kaltem, sehr leicht in heiBem Wasser, 
in 625 Tl. absolutem Alkohol, leichter in heiBem, sehr wenig in Ather. Phosphor
wolframsaure (sowohl 2,5- als 25proz.) fallt noch bei Verdlinnung 1: 25000, 
(Demjanowski 2), Sublimat noch bei Verdlinnung 1 : 3000 (Hofmeistera), 
Demjanowski), andere Mercurisalze fallen nicht (Demj anowski). Dber 
die Loslichkeit des Phosphorwolframates in Aceton S. Wechsler4). Silbernitrat 
fallt aus nicht zu verdlinnter Losung. Del' aus feinen Nadeln bestehende Nieder-
schlag (C4H7NaO· AgNOa) lost sich in heiBem Wasser und scheidet sich 
beim Erkalten wiedel' aus (Smorodinzew 5). Durch kolloidales Ferrihydroxyd, 
das zur EnteiweiBung dient, wird Kreatinin nicht gefallt (Rona 6). 

Es verhalt sich wie ein kraftiges Alkali, treibt Ammoniak aus seinen Ver- Verbindnngen: 

bindungen aus, bildet mit Sauren sauer reagierende, gut krystallisierende Salze. 
Salzsaures Kreatinin C4H7NaO· HCI, durch Abdampfen von Kreatinin mit mit Salzsiinre 

Salzsaure auf dem Wasserbade erhalten, bildet in Wasser leicht losliche, durch-
sichtige Prismen odeI' rhombische Tafeln. Die beim Verdunsten kaltgesattigter 
wasseriger Losungen sich ausscheidenden Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser. 
Die Losung dieses Salzes wird durch Chlorzink nicht gefallt, wohl abel' nach 
Zusatz von essigsaurem Natron im Dberschusse. Salzsaures Kreatinin-Platin- mit Platinchlorid 

chlorid (C4H 7NaO· HCI)2 . PtCI4 bildet in Wasser Ieicht- (1 : 36), in Alkohol 
schwerer losliche orangerote Prismen und Nadeln. Aus wasseriger Losung 
krystallisiert es mit 2 Mol. Krystallwasser, aus aIkohoIischer wasserfrei. SaIz-
saures Kreatinin-Goldchlorid C4H7NaO . HCI . AuCIa ist in Wasser odeI' Alkohol mit Goldchlorid 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 12, S. 211. 1888. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 80, S. 212. 1912. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 5, S. 67. 1881. 4) desgl. Bd. 73, S. 138. 1911. 
5) Chern. Zentralbl. 1916, II, S.21. 6) Biochern. Zeitschr. Bd. 27, S. 348. 1910. 

Hoppe·Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Anf!. 11 
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leicht loslich, in Ather unloslich und scheidet sich in schonen, goldgelben Blatt
chen ab, wenn man bei 40-50 ° in moglichst wenig Wasser gelostes salzsaures 
Kreatinin mit wenig mehr als del' berechneten Menge Goldchlorid versetzt. 

mit Pikrinsaure Schmelzpunkt del' bei 100° getrockneten Substanz bei 170-174°. Pikrinsaures 
Kreatinin C4H 7N30· CSH3N307 scheidet sich in Form langer, gelber Nadeln 
aus, die in Wasser ziemlich schwerloslich sind, wenn wasserige KreatininlOsung 
mit wasseriger Pikrinsaure versetzt wird (Jaffe!). Fp.212-213°. Pikrin
saures Kreatinin-Kali C4H 7N30. C6H 3N30 7 + C"H2N30 7K scheidet sich aus 
normalem menschlichen Harne auf Zusatz von Pikrinsaure als gelbe Nadeln 
und Prismen ab, in heiBem Wasser leicht-, in kaltem schwerloslich (Jaffe 1). 

mit Kynnrensaure Diese Verbindung dient zur Isolierung aus Harn. Kynurensaures Kreatinin 
scheidet sich in Buscheln von farblosen, dunnen Prismen ab, wenn man 
gepulverte Kynurensaure in einer heiBen, verdunnten Losung von Kreatinin 
auflost. Sie sind in Wasser leichtloslich und zersetzen sich beim Umkrystalli-

mit Silber sieren 1). Kreatininsilber fallt aus Kreatininsalzlosungen auf Zusatz von Silber
nitrat und Barytwasser sowie von Silbernitrat und Ammoniak aus (K utscher2 ). 

mit Zinkchlorid Kreatinin-Chlorzink (C4H7N30)2· ZnCl2 , dessen Unloslichkeit in Alkohol man 
bei del' Isolierung des Kreatinins benutzt, wird erhalten, wenn man zu einer 
alkoholischen odeI' nicht allzu verdunnten wasserigen Losung von Kreatinin 
saurefreie, konzentrierte Chlorzinklosung hinzutropft. Es entsteht entweder 
so£ort ein sehr feinkorniger Niederschlag, odeI' es bilden sich bei groBerer Ver
dunnung allmahlich schone Gruppen feiner Nadeln odeI' Prismen. Aus dem 
Harnextrakte erhalt man diese Verbindung nach Zusatz von Chlorzink meist 
in warzigen Krusten an den Wandungen des GefaBes, denen zahlreiche Buschel 
und Sterne von Nadeln beigemengt sind. In kaltem Wasser ist die Verbindung 
sehr wenig, in heiBem Wasser leichter loslich, in Alkohol unloslich, in Mineral
sauren leichtloslich. Durch Kochen mit Bleioxydhydrat wird Zinkoxyd, Chlor-

mit Benzoesilure u. blei und freies Kreatinin erhalten. Beim Zusammenschmelzen mit Benzoesaure
PhthaIsaure anhydrid odeI' Phthalsaureanhydrid entstehen dieselben Produkte wie aus 

mit Formaidehyd. Kreatin bei gleicher Behandlung (§ 129, U l' an 0). Beim Erhitzen seiner wasserigen 
Losung mit Formaldehyd entsteht Dioxymethylenkreatinin (J affe 3). 

Umwandlung in In alkali scher Losung (n-n/lO NaOH) nimmt Kreatinin ab, indem Kreatin 
Kreatin. entsteht. Es kommt zu einem Gleichgewichtszl~stand. Daneben findet Zer

setzung des Kreatinins statt (Hahn und Barkan 4 ). Kaltgesattigtes Baryt
wasser wandelt das Kreatinin teilweise in Kreatin um, dabei findet Ammoniak
entwicklung statt (Foli n 5); durch konzentrierte Ammoniakflussigkeit findet 
diese Umwandlung nicht statt (Benedict). 

Verhalten zu Bei anhaltendem Kochen mit Fehlingscher Losung tritt allmahlich Ent-
}'ehL~~::~~er farbung ein, das Kupferoxyd wird reduziert, kann abel' nul' zur Ausscheidung 

kommen, wenn die Losung langere Zeit auf 90-100° erhitzt wird. 1 Mol. 
Kreatinin reduziert bei 1/2stundigem Kochen 4 Mol. Kup£eroxyd 6). 

Zersetzungen. Bei del' trockenen Destillation von Kreatininchlorid entstehen Ammoniak 
und Dimethylamin (Engeland7). Durch Kochen mit Quecksilberoxyd odeI' 
mit Bleihyperoxyd und Schwefelsaure odeI' durch ubermangansaures Kali wird 
es ebenso wie Kreatin unter Bildung von Methylguanidin zerlegt. Methyl
guanidin, Formaldehyd, Ameisensaure, Kohlensaure und reichliche Mengen von 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 10, S. 391. 1886. 
2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 10, S. 528. 1905. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 3, S. 2896. 1902. 
4) Zeitschr. f. BioI. Bd. 72, S. 25. 1920. 6) Hammarsten-Festschrift No. III. 1906. 
6) Worm - Muller: Pfltigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 27, S. 59. 1882. - Worner: a. a. O. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 57, S. 65. 1908. 
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Glyoxylsaure entstehen auch bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd und 
einer Spur von Ferrosulfat (Da ki n). Methylguanidin entsteht ferner beim 
Zusammenbringen von KreatininlOsungen mit iiberschiissigem Silbernitrat und 
Bariumhydroxyd, und zwar bei 1stiindigem Erhitzen im Wasserbad fast quan
titativ (Ewinsl). 

Bei der Faulnis erhieIt Ackermann 2) Methylhydantoin und Sarkosin. Zersetzung durch 

Erstere Verbindung entsteht auch schon in 0,75proz. steriler Sodalasung bei Bakterien. 

Bruttemperatur aus Kreatinin (Ellinger und Matsuoka 3). 

Zum Nachweis dienen folgende Reaktionen: Nachweis. 

1. Reaktion von Wey}4). Man versetzt tHe zu priifende Lasung, z. B. Men
schenharn, mit wenigen Tropfen einer sehrverdiinnten wasserig:mLasung von Nitro
prussidnatrium und £iigt dann tropfenweise verdiinnte Natronlauge hinzu. 1st 
Kreatinin vorhanden, so farbt sich die Fliissigkeit schan rubinrot, aber nur kurze 
Zeit, die Farbe geht dann in Gelb iiber*). Weder Kreatin noch andere ahnliche 
Karper geben diese Reaktion, wohl aber Aceton, bei dessen Anwesenheit die 
rote Farbe auf Zusatz von Essigsaure in Purpur- bis Carminrot iibergeht (§ 63). 
Dasselbe laBt sich auch vor Anstellung der Probe durch Kochen entfernen. 
In einer wasserigen Lasung gibt 0,287 pro Mille Kreatinin noch diese charakte
ristische Farbung, im Menschenharn gibt sie noch 0,66 pro Mille Kreatinin. 
Salkowski 5 ) fand, daB die gelbgewordene Fliissigkeit nach Zusatz von Eis-
essig und Erhitzen sich erst griinlich, dann blau farbt (Berlinerblau); Colasa n ti 6) 
empfiehlt Ameisensaure sta,tt Essigsaure. War die Reaktion nul' durch AcetoR 
bedingt, so bildet sich kein Berlinerblau. 

2. Reaktion von Jaffe 7). Man versetzt die zu priifende Lasung, z. B. Harn, 
mit etwas wasseriger Pikrinsaurelasung und einigen Tropfen verdiinnter 
Natronlauge. Bei Anwesenheit von Kreatinin tritt sofort Rotfarbung (rot
orange bis dunkelblutrot) ein; dieselbe nimmt in den nachsten Minuten zu 
und bleibt stundenlang unverandert. Sie fallt noch positiv aus bei Verdiinnung 
von 1 auf 5000 Tl. Nur noch das Aceton zeigt auf Zusatz del' genannten 
Reagenzien in der KaIte eine schwach ratlichgelbe Farbung, die indes mit 
del' viel intensiveren rein roten Farbung durch Kreatinin nicht verwechselt 
werden kann. 

3. Reaktion von Maschke 8 ). Sattigt man eine wasserige Lasung von 
Kreatinin mit Natriumcarbonat und fiigt Fehlingsche Lasung hinzu, so ent
steht bei gewahnlicher Temperatur allmahlich, schneller beim Erhitzen, weiB
lie he Triibung, dann flockiger Niederschlag, wahrend die blaue Farbung del' 
Lasung abnimmt. Der weiBe Niederschlag besteht aus Kreatininkuprooxyd, 
ist leichtlaslich in Wasser, verdiinnter Salzsaure, auch in Ammoniak, schwer
laslich in gesattigter Natriumearbonatlasung. Eine Lasung, welche 0,01 g 
Kreatinin in 100 ccm enthalt, gibt noch weiBe Triibung. Kreatin gibt diese 
Reaktion nicht. Harnsaure gibt eine ahnliehe Reaktion (S. 171). 

*) KiihIt man diese geIbe FIiissigkeit durch Eis, fiigt Essigsaure bis zur neutraIen oder schwach 
sauren Reaktion hinzu und riihrt tiichtig urn, so scheidet sich ein weHler krystallinischer Nieder
schlag von der Zusammensetzung eines Nitrosokreatinins abo Krarum: ZentraIbI. f. d. med. Wiss. 
1897, S. 785. 

1) Biochem. journ. Bd. 10, S. 103; Ref. Chern. ZentraIbI. 1916, II, S. 1126. 
2) Zeitschr. f. BioI. Bd. 62, S. 208. 1913 u. Bd. 63, S. 78. 1914. 
3) Hoppe-SeyIers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 89, S. 451. 1914. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 11, 2, S. 2175. 1878. 
5) Hoppe-SeyIers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 4, S. 133. 1880 u. Bd. 9, S. 127. 1885. 
6) Gazz. chim. ita!. Bd. 17, S, 133. 1887. 
7) Hoppe-SeyIers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. lO, S. 399. 1886. 
") Zeitschr. f. anaIyt. Chern. Bd. 17, S. 134. 1878. 

11* 



164 131. Pyrimidinderivate. 132. Thymin. 

Pyrimidinderivate. 
f=~H 131. Von Derivaten des Pyrimidins C4H 4N2 sind aus tierischen Geweben 
yH ~H erhalten worden Uracil, Thymin und Cytosin, deren Konstitution und Be
~ ~ CH ziehungen zueinander sich aus folgenden Bezeichnungen ergeben: 

Numerierung des 
Pyrimidins: 

Uracil = 2,6-Dioxypyrimidin. 
Thymin = 5-Methyluracil = 5-Methyl-2, 6-Dioxypyrimidin. 

1-6 
I I 
2 5 
I I 
3-4 

Cytosin = 6-Amino-2-0xypyrimidin. 

Sie sind im allgemeinen nicht im freien Zustande vorhanden, sondern ent
stehen bei der Spaltung vieler Nucleinsauren durch Sauren, auch bei der Autolyse 
der Organe. Das Uracil scheint erBt sekundar aus Cytosin gebildet zu werden. 

tiber Isolierung aus Thymonucleinsaure siehe § 276, aus autolysierten Or
ganen § 724. 

Sie haben eine Reihe gemeinsamer Eigenschaften. Sie sind aIle in heiBem 
Wasser leicht-, in kaltem schwerloslich und zeigen das gleiche Verhalten gegen 
Silbernitrat und Ammoniak bzw. Barytwasser, d. h. sie werden aus ihrer silber
nitrathaltigen Losung durch Ammoniak und ebenso durch Barytwasser aus
gefallt, und dieser Niederschlag ist in uberschiissigem Ammoniak 16slich, in 
uberschussigem Barytwasser unloslich. Dieses Verhalten, in dem sie mit dem 
Histidin ubereinstimmen, dient zu ihrer Abscheidung. Die Trennung von Uracil 
und Thymin von Cytosin kann dadurch geschehen, daB letzteres im Gegensatz 
zu den beiden ersteren durch Phosphorwol£ramsaure gefallt wird, die Trennung 
von Thymin und Uracil mit rauchender Salpetersaure in Form ihrer Nitro
derivate (§ 132). 

Vorkommen. 132. Thymin (5-Methyluracil) CSH6N202 wurde zuerst von Kossel und 
Hf-?O Neumann!) bei der hydrolytischen Spaltung der Nucleinsaure aus Thymus 
of ~-CH, und Milz dargestellt und ist inzwischen aus den Nucleinsauren wohl aller Organe 
HN-CH gewonnen worden. Auch unter den Produkten, die bei der Autolyse der Organe 

auftreten, lieB es sich nachweisen. 
Synthese. Synthetisch gewannen es E. Fischer und Roder 2 ), indem sie aus Harnstoff und Methacryl-

saure d\lrch einstiindiges Erhitzen auf 210-220° 5-Methylhydrouracil darstellten und dieses durch 
Erhitzen mit Brom in Eisessig auf 100° in 5-Methylbromhydrouracil iiberfiihrten. Aus letzterem 
entsteht durch verdiinnte Natronlauge Thymin. Die praparative Darstellung geschieht wohl 
am besten nach dem Verfahren von Wheeler und Mc Farland 3), welches ausgeht von der Kon
densation von Thioharnstoff in alkoholischer Losung mit Natrium~a-Formylpropionsaureester und 
Entschwefelung des gebildeten 2-Thiothymins mit Chloressigsaure. 

DaNrstle.ll~ng: Uber die Darstellung aus Thymonucleinsaure s. § 276. Urn Thymin aus ans uc elnsaure. . 
aus Herings- Heringstestikeln zu gewinnen, werden je 250 g, schon vorher zur Entfernung 

testikeln. des Protamins mit Saure extrahiert, mit 20proz. Schwefelsaure versetzt, so daB 
ein dicker Brei entsteht und dann im Autoklaven 2 Stunden auf 150 0 erhitzt. 
Nach Verdunnen mit dem gleichen Volumen Wasser wird filtriert, mit fein 
pulverisiertem Baryt bis zur schwach, aber deutlich alkalischen Reaktion ver
setzt, das Bariunisulfat abfiltriert, mit kochendem Wasser ausgewaschen und 
das Filtrat so mit Wasser verdunnt resp. eingeengt, daB das Volumen der Losung 
fUr je 100 g trockener Testikel 500 ccm betragt. Nachdem nun fUr eine kleine 
abgemessene Portion dieser Losung nach schwachem Ansauern mit Sal peter
saure ermittelt ist, wieviel Kubikzentimeter einer 2 proz. Silbernitratlosung zu
gesetzt werden mussen, bis ein Tropfen der Fliissigkeit, in einen DberschuB 
von Barytlosung gebracht, keinen weiBen, sondern einen gelben Niederschlag 
gibt, sauert man die ganze Menge mit Salpetersaure an und fugt zu je 500 ccm 
die berechnete Menge der 2 proz. Silbernitratlosung hinzu, filtriert ab, fugt 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 26, 3. S. 2753. 1893; Ed. 27, 2, S.2217. 1894. 
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 34, 3, S. 3751. 1901. 
3) Americ. chern. journ. Bd. 43, S. 19 ref. Chern. Zentralbl. 1910, I, S. 1499. 



132. Thymin. 165 

Barytwasser bis zur schwach alkalischen Reaktion hinzu, wascht den ent
standenen Niederschlag durch Dekantieren mit kaltem Wasser und saugt ihn abo 
Jede Portion des Niederschlags zersetzt man sofort mit Schwefelwasserstoff 
unter Druck, filtriert, vereinigt die Filtrate, dampft zur Krystallisation ein 
und krystallisiert unter Zusatz von Tierkohle um (J ones1). 

tiber die Isolierung aus autolysierten Organen § 724. 
Thymin ist in kaltem Wasser schwer- (100 Tl. Wasser lasen bei 25 0 0,404 Tl., Eigenschaften. 

Wheeler und Merria m 2), in heiBem leichtlaslich, in Alkohol weniger leicht. 
Aus heiBem Wasser krystallisiert es in sternfarmig oder dendritisch gruppierten 
kleinen Blattchen, selten auch in kurzen Nadeln. Dber Krystallformen S. Gule
witsch3). Trocken bildet es ein fettig seidenglanzendes Filzwerk. Bei vor
sichtigem Erhitzen sublimiert es, ohne zu schmelzen, bei raschem Erhitzen 
schmilzt das ganz reine Praparat bei 3210 unter Gasentwicklung (E. Fischer 
und Roeder). Wheeler und Mc Farland geben 340 0 an. In heiBer kon-
zentrierter Kalilauge gelOst scheidet es sich beim Einengen als Thyminkalium Verbindungen: 

C5HSN202K aus, das aus Wasser mit 1 Mol. H 20 krystallisiert (SteudeI 4). mit K, Na 

C5HSN202Na und CsHsN202K + 1/2 H 20 scheiden sich auf Zusatz von Alkohol 
zu einer Lasung von Thymin und NaOH bzw. KOH in molekularen Mengen 
krystallinisch abo C5H 4N20 2Hg fallt aus einer Lasung von Thymin und NaOH mit Hg 

in molekularen Mengen auf Zusatz von Sublimat im DberschuB als krystallinischer 
Niederschlag aus. CSH 4N20 2Pb + 2 H 20 (Myers S). Mit Salzsaure und Sal- mit Pb 

petersaure gibt es keine Verbindungen. Bromthymin C.,H7N203Br kry- mit Halogenen 

stallisiert und ist in Wasser viel leichter laslich als Thymin (Jones 6). Dichlor-
thymin C5H4N 2Cl2 bildet in Wasser fast unlOsliche, in Alkohol, Ather leicht-
lasliche Krystalle (Steudel und KosseP), Silbernitratlasung fallt Thymin 
nicht, aber nach vorsichtigem Zusatz von Ammoniak oder Barytwasser zu mit Ag. 

der Mischung entsteht ein in iiberschiissigem Ammoniak leicht laslicher, in 
iiberschiissigem Barytwasser unlaslicher, voluminaser Niederschlag. Dimethyl-
thymin in Chloroform, Ather, Alkohollasliche Nadeln, Fp. 153 0 (SteudeI 8). 

Quecksilbernitrat erzeugt voluminase Fallung, durch Phosphorwolframsaure Ver~alten zu Fiillungs

wird es nicht gefallt, kann aber unter Umstanden mit in den Phosphorwolfram- m1tteln. 

saureniederschlag hineingehen. 
Durch Permanganat entsteht aus Thymin Harnstofl' (SteudeI9). In Umwandlungen. 
h d S 1 t OO ( G 1 5) 1" t . h h . d KOOlt Verhalten zu rauchende, rauc en er ape ersaure spez. ew., os es SIC sc on In er a e Salpetersaure. 

und geht beim Verdunsten bei gewahnlicher Temperatur quantitativ in Oxy
nitrohydrothymin C5H70sN3 (Additionsprodukt von Thymin und HN03) iiber. 
Es ist in heiBem Wasser und sehr leicht in kaltem Alkohol laslich und 
scheidet sich aus beiden in charakteristischen Krystallen abo Fp. 183-185 0 

unter Aufschaumen. Durch Zinn und Salzsaure entsteht aus ihm wieder Thy-
min. Da Uracil durch rauchende Salpetersaure bei gewahnlicher Temperatur in 
5-Nitrouracil iibergeht, welches in kaltem absoluten Alkohol nur sehr wenig 
laslich ist, so kann man Thymin und Uracil in Form dieser beiden Derivate 
trennen (Johnsonl0). 

Zum N a c h wei s benutzt man sein charakteristisches Verhalten gegen Nachweis. 

Silbernitrat und Ammoniak, seine Sublimierbarkeit und seine Fahigkeit, Brom-

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 29, S. 46l. 1900. - Ascoli: desgI. Bd. 31, 
S. 161, Anrnerkg. 4. 1900/0l. 

2) Arneric. chern. journ. Bd. 29, S. 478. 1903. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 27, S. 294. 1899. 4) desgI. Bd. 30, S. 539. 1900. 
5) Journ. of bioI. chern. Bd. 7, S. 249. 1909/10. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 29, S. 20. 1900. 7) desgl. Bd. 29, S. 303. 1900. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 30, S. 539. 1900. 9) desgI. Bd. 32, S. 24l. 1901. 

10) Journ. of bioI. chern. Bd. 4, S. 407. 1908. 
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wasser zu entfarben. Eine Losung von Thymin in Natronlauge farbt sich mit 
Diazobenzolsulfosaure rot (SteudelI), und zwar intensiver als Cytosin und 
Uracil (Johnson und Clapp 2). Ferner folgende Reaktion: 

Man gieBt eine Losung von Thymin (2-5 mg geniigen) in heiBem Wasser 
in eine groBe Menge 10proz. Natriumbicarbonatlosung, die sich in einem ge
raumigen Kolben befindet (fiir 2,6 g Thymin, in 100 cern heiBem Wasser gelOst, 
werden 2 Liter 'der Sodalosung und ein 5 Liter Kolben verwendet), fiigt von 
einer frisch hergestellten 20 proz. Losung von Ferrosulfat in ausgekochtem 
Wasser den 4. Teil des Volumens der Sodalosung unter starkem Schiitteln hinzu, 
schiittelt 1/2_ 3/ 4 Stunde, gieBt in einen Filtrierstutzen und laBt bis zum nachsten 
Tage stehen. Die von dem Bodensatz abgegossene Fliissigkeit wird destilliert. 
Der Kolbenriickstand, welcher Brenztraubensaure enthalt, gibt mit o-Nitro
benzaldehyd und Natronlauge Abscheidung von Indigo, der sich beim Schiitteln 
mit Chloroform mit blauer Farbe lost. Die Anwesenheit von Uracil und Cytosin 
und, wie es scheint, auch Zucker stort nicht (Baudisch und Johnson 3), 

Vorkommen. 133. Cytosin (6-Amino-2-0xypyrimidin) C4H5NaO wurde zuerst von Kossel 
r=f-NH2 und Neumann 4) bei der hydrolytischen Spaltung der Nucleinsaure aus Thymus 

0r?iH erhalten. Die richtige Formel wurde von Kossel und Steude15) festgestellt. 
HN-CH Es ist seitdem aus den Nucleinsauren der verschiedensten Organe, auch aus 

vegetabilischen Nucleinsauren, isoliert. Es findet sich im Gehirn (Shi miz u 6) 
und im Boden. 

Synthese. Synthetisch gewinnt man es nach Wheeler und Johnson 7 ), indem man durch Konden-
sation von Pseudoathylthioharnstoffhydrobromid in alkalischer LOsung bei gewohnlicher Tem
peratur mit Natriumformylessigester 2-Athylmercapto-6-0xypyrimidin bereitet und dieses iiber 
2-Athylmercapto-6-Chlorpyrimidin in 2-Athylmercapto-6-Aminopyrimidin iiberfiihrt, welches durch 
Kochen mit Bromwasserstoff (bromwasserstoffsaures) Cytosin gibt. 

Darstellung: Db d' D t 11 Th 1'" § 276 aus Nucleinsaure. er Ie ars e ung aus y mo n uc el nsa ure s. . 
aus Stortestikeln. Kossel und SteudelS) verfuhren bei der Darstellung aus Stortestikeln 

in folgender Weise: Man kocht mit 20-30proz. Schwefelsaure 12 Stunden, 
macht mit Baryt alkalisch, erhitzt zur Entfernung des Ammoniaks auf dem 
Wasserbad, filtriert, macht mit Schwefelsaure schwach sauer, dampft ein und 
versetzt bei Gegenwart von 3-4% freier Schwefelsaure mit Mercurisulfat in 
kleinen Mengen, solange eine sofortige Entstehung eines Niederschlags zu 
beobachten ist. Erfolgt in einer abfiltrierten Probe die Fallung auf weiteren 
Zusatz erst nach einigen Sekunden, so saugt man den ganzen Niederschlag 
schnell ab, versetzt das Filtrat mit einem DberschuB von Quecksilbersulfat 
und laBt 2-3 Tage stehen. Der jetzt auftretende zweite das Cytosin enthaltende 
Niederschlag wird durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die Fliissigkeit nach 
Entfernung des Schwefelwasserstoffs durch Phosphorwolframsaure gefallt, der 
Niederschlag durch Baryt zerlegt, das Filtrat nach Entfernung des Bariums 
durch Kohlensaure eingedampft und der Riickstand mit kochendem Wasser 
aufgenommen. Zur weiteren Reinigung kann man nun nach Kutscher das 
Silberbacytverfahren anwenden. S. auch die Originalarbeit. 

Ein anderes Verfahren ist von Leve ne 9 ) angegeben. 
Uber Gewinnung aus autolysierten Organen s. § 724. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 42, S. 170. 1904 u. Bd. 48, S. 428. 1906. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 5, S. 163. 1908/09. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, 1, S. 18. 1922. 4) desgI. Bd. 27, 2, S. 2215. 1899. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 37, S. 177 u. 377. 1903. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 117, S. 252. 1921. 
7) Americ. chem. journ. Bd. 29, S. 492. 1903. 
S) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 38, S. 49. 1903. 9) desgI. Bd. 38, S. 80. 1903. 
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Cytosin krystallisiert in farblosen diinnen, perlmutterglanzenden Platt- Eigenschaften. 

chen mit 1 Mol. H 20, das bei 100 ° entweicht. Bei 320-325 ° zersetzt es 
sich (Wheeler und Johnson). Es ist sehr schwerloslich in Wasser (1 in 129 
bei 25°, Wheeler und Johnson). Es bildet ein schwerlosliches basisches Verbindungen: 

Sulfat (C4H 5N30)2· H 2S04 und ein leichtlosliches sauresC4H5N30·H2S04, ferner mit SchwefeIsaure 

{C4H sN30)4· H 2S04 (S. auch Levene1) und Wheeler2). PikratC4H5N30·C6H3N307 mit Pikrinsilure 

hellgelbe glanzende Nadeln, die sich bei 255° braunen und scharf bei 270° 
schmelzen. (Nach Wheeler und Johnson 3) ist del' Schmelzpunkt des aus 
synthetischem Cytosin dargestellten Pikrats nicht scharf, del' Zersetzungspunkt 
bei etwa 300-305°.) Es ist schwerloslich, abel' zur Isolierung aus unreinen 
Losungen nicht geeignet. Pikrolonat C4H5N30 . ClOHSN405 entsteht beim Ver- mit Plkrolonsiiure 

setzen einer Losung von 0,5 g Cytosin in 100 cern Wasser mit einer Losung 
von 1 gPikrolonsaure in etwa 350 cern Wasser. Feine Nadeln odeI' Prismen. 
Schmelzpunkt etwa 270-273 ° unter Aufbrausen, sehr wenig loslich in Alkohol 
(Wheeler und Jamieson 4). Platinchloriddoppelsalz (C4H 5N30)2· PtCI4 • 2 HCI mit Platinchlorid 

sehr schwerloslich und zur Isolierung und Analyse geeignet. Weitere Salze und 
Derivate bei Kossel und Steudel5 ) und Wheeler und Johnson 6), Johnson 
und CIa p p 7). 

Gegen Silbernitrat und Ammoniak sowie Barytwasser verhalt es sich wie mit Silber. 

Thymin. Mischt man eine nicht zu verdiinnte Losung von Cytosin mit einigen 
Tropfen konzentrierter neutraler Silbernitratlosung, dann beginnt nach einiger 
Zeit die Ausscheidung einer in schonen Nadeln krystallisierenden, in kaltem 
Wasser ziemlich schwerloslichen Doppelverbindung (Kutscher S). 

Es wird aus schwefelsaurer Losung langsam durch iiberschiissige Mercuri- Verhalten zu 
•. .. FiilIungsmitteln. 

sulfatlosung gefallt (Kossel und SteudeI 9), ebenso durch Phosphorwolfram-
saure (im Gegensatz zu Thymin und Uracil). 

Durch salpetrige Saure wird es in Uracil umgewandelt, ebenso teilweise Umwandlungen. 

bei 3stiindigem Erhitzen mit 20proz. Schwefelsaure bei 150-170° (Wheeler 
und Johnson) und durch Faulnis (Iwatsuru und Chikano 10), durch 
Bariumpermanganat zu Biuret und Oxalsaure oxydiert (Kossel und Steudel). 

Es gibt die Weidelsche Reaktion (§ 137). Wheeler und Johnson 11) Nachweis. 

haben folgende Reaktion angegeben: Versetzt man etwa 5 cern einer Losung 
mit Bromwasser bis zur bleibenden Farbung (abel' unter Vermeidung eines 
Dberschusses), erwarmt, laBt abkiihlen, fUgt evtl. noch etwas Brom (so daB 
ein wenig iiberschiissiges Brom vorhanden ist) hinzu, und nun iiberschiissiges 
Barytwasser, so tritt fast augenblicklich Purpurfarbung auf. Sehr verdiinnte 
Losungen, welche die Probe nicht direkt geben, verdampft man zur Trockne, 
nimmt den Riickstand in etwas Bromwasser auf, entfernt das iiberschiissige 
Brom und setzt Barytwasser hinzu. 

Mit Diazobenzolsulfosaure und Alkalilauge entsteht Rotfarbung, abel' weniger 
intensiv als bei Thymin. 

134. Uracil (2,6-Dioxypyrimidin) C4H4N20 2 wurde zuerst von Ascoli 12) Vorkommen. 

aus Hefenucleinsaure dargestellt und ist auch aus anderen Nucleinsauren und Rf-?O 
---- 00 OR 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 39, S. 7. 1903. n:tlr-~R 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 3, S. 285. 1907. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 38, S. 80. 1903. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 4, S. 111. 1908. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 37, S. 177 u. 377. 1903. 
6) Arneric. chern. journ. Bd. 31, S. 591. 1904. 
7) Journ. of bioI. chern. Bd. 5, S. 49. 1908/09. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 38, S. 170. 1903. 9) desgl. Bd. 38, S. 49. 1903. 

10) Chern. Zentralbl. 1924, I, 1205. 11) Journ. of bioI. chern. Bd. 3, S. 183. 1907. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 31, S. 161. 1900/01. 
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aus autolysierten Organen gewonnen worden, auch aus Gehirn und dem 
Extrakt von Secale corn. Es ist wohl in allen Fallen sekundar aus Cytosin 
entstanden. 

-Ober seine Darstellung aus Thymonucleinsaure s. § 276, aus autolysierten 
Organen § 724. 

Synthese. Synthetisch gewannen es E. Fischer und Roder1) aus Harnstoff und Acrylsaure nach 
dem § 132 beschriebenen Verfahren. Urn es in groBen Mengen darzustellen, kondensiert man nach 
Wheeler und Liddle 2) Thioharnstoff mit Natriumformylessigester zu Thiouracil und entschwefelt 
dieses mit Chloressigsaure. 

Eigenschaften. WeiBes krystallinisches Pulver von rosettenformig angeordneten Nadeln, 
in heiBem Wasser leicht-, in kaltem schwerloslich, leichtloslich in Ammoniak, 
fast unloslich in Alkohol und Ather. Vorsichtig erhitzt sublimiert es nur teil
weise unzersetzt, zum Teil entwickelt es rote Dampfe oder es verkohlt. Bei 
schnellem Erhitzen schmilzt es unter Gasentwicklung gegen 335°. Uber AlkaJi
und Quecksilbersalze s. Myers 3). Gegen Silbernitrat und Barytwasser oder 
Ammoniak verhalt es sich wie Thymin und Cytosin. Es wird durch Mercuri
nitrat gefallt, aber nicht durch Phosphorwolframsaure. 

Es lost sich bei gewohnlicher Temperatur in rauchender Salpeter
saure (spez. Gew. 1,5) und geht quantitativ in 5-Nitrouracil iiber. Nitro
uracil (in Alkohol schwerloslich und so von dem in Alkohol leichtlOslichen 
Oxynitrohydrothymin trennbar, s. § 132) laBt sich durch Kochen in am
moniakalischer Losung mit Aluminium oder Ferrosulfat zu Aminouracil 
reduzieren, dessen Pikrat bei 147-148° schmilzt (Johnson4), Behrend und 
Griin wald 5). 

~achweis. Die Weidelsche Reaktion (§ 137) fallt positiv aus (Steudel), ebenso 
die Reaktion von Wheeler und Johnson (§ 133), bei deren Ausfiihrung aber 
eine Erwarmung nicht notig ist. Noch 0,002 g geben eine deutliche rotlich
blaue oder Lavendelfarbung. Die mit Diazobenzolsulfosaure und Lauge ein
tretende Rotfarbung ist weniger intensiv als bei Thymin. 

Orotsiiure CSH4N20 4, eine zweibasische Saure, wurde von Biscaro und Belloni 6 ) aus 
den enteiweiBten Molken durch basisches Bleiacetat ausgefallt und als krystallisierendes Mono
Kalisalz erhalten. 

Wahrend Biscaro und Belloni die Verbindung als ein Harnstoffderivat mit siebengliedrigem 
Ring ansehen, halten Wheeler, Johnson und Johns7) fiir wahrscheinlicher, daB ein Pyrimidin
derivat vorliegt. Die Formel ist die einer Uracilcarbonsaure. Die von Wheeler, Johnson und 
Johns dargestellte Uracil-5-Carbonsaure .stimmt in einigen Eigenschaften mit der Orotsaure vollig 
iiberein, in anderen weicht sie abo 

Die freie Saure krystallisiert mit 1 Mol. H 20, ist wenig Ioslich in Wasser, wenig loslich oder 
unloslich in den organischen Losungsmitteln, zersetzt sich bei 260°. Das ebenfalls krystallisierende 
Natronsalz ist in Wasser loslich, das Kalisalz CsH3N204K ist wenig loslich in kaltem Wasser, un
loslich in Alkohol, Ather, Chloroform. Das amorphe Silbersalz C5H3N204Ag. H 20 ist in Wasser 
fast unloslich. C5H2N20 4Pb, (C5H3N204)2Ba, C5H2N20 4Ba in Wasser wenig Iosliche Salze. Mono
methylester weiBes in Wasser und Alkohol Iosliches Krystallpulver, Fp. 248-250°, Mono
athylester Fp. 200°. Dichlororotsaure C5H4N203Cl2 + H20, aus siedendem Wasser als gelbe 
Xadelchen sich abscheidend, Fp. lI5°. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht 
Harnstoff. 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.34, 3, S. 3751. 1901. 
2) Americ. chern. journ. Bd. 40, S. 547 ref. Chern. ZentralbI. 1909, I, S. 447. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 7, S. 249. 1909/10. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd.4, S.407. 1908. - Johnson u. Matsuo: Journ. of the 

americ. chern. soc. Bd. 41, S. 782; ref. Chern. ZentralbI. 1919, III, S. 609. 
5) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 309, S. 254. 1899. 
6) Ref. Chern. Zentralbl. 1905, II, S. 63 u. 64. 
7) Americ. chern. journ. Bd. 37, S. 392; Ref. Chern. Zentralbl. 1907, I, S. 1632. 
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Purinderivate. 
Unter dem Namen Purinkorper faBt E. Fischer eine Gruppe von Verbindungen zu- X~CH 

sammen, die sich alle von dem Purin C5H4N4 ableiten. Zu dieser Gruppe gehoren von im tierischen Hb b-:~m 
Organismus gefundenen Stoffen die Harnsaure, die Nucleinbasen Xanthin, Hypoxanthin, Guanin l, .)CH 
und Adenin, das I-Methylxanthin, Heteroxanthin, Paraxanthin, Epiguanin, Episarkin, sowie ::'\:-C-2'\ 

die dem Pflanzenreich angehorenden Coffein, Theobromin, Theophyllin. Fast alle diese Korper 1-6 

konnen jetzt kiinstlich dargestellt werden. Die Synthese der meisten ist von E. Fischer*) aus- ~ l-7" 
gefiihrt worden. I I /8 

Die Konstitution der genannten Purinkorper und ihre Beziehungen zueinander ergeben sich 3-4-9 

aus folgenden Bezeichnungen: Numerierung des 
Purms. 

Harnsaure 2, 6, 8-Trioxypurin 
2, 6-Dioxypurin 

I-Methyl-2, 6-Dioxypurin 
7-Methylxanthin 7-Methyl-2,6-Dioxypurin 

1, 3-Dimethylxanthin 1, 3-Dimethyl-2, 6-Dioxypurin 
1,7-Dimethylxanthin 1, 7-Dimethyl-2, 6-Dioxypurin 
3,7-Dimethylxanthin 3, 7-Dimethyl-2, 6-Dioxypurin 

Xanthin 
I-Methylxanthin = 
Heteroxanthin 
Theophyllin 
Paraxanthin 
Theobromin 
Coffein 
Hypoxanthin 
Guanin . 
Epiguanin 

= 1,3, 7-Trimethylxanthin = 1,3, 7-Trimethyl-2, 6-Dioxypurin 
6-0xypurin 

7-Methylguanin 
Adenin 

2-Amino-6-0xypurin 
7 -Methyl-2-Amino-6-0xypurin 

6-Aminopurin. 
Aile diese Verbindungen enthaIten einen Alloxan- und einen Harnstoffkern und werden des

halb von Kossel und Kriiger1) auch als Alloxurkorper (von Alloxan und Urea), die Basen als 
Alloxurbasen bezeichnet. 

Harnsaure (2, (i, 8-Trioxypurin) Cr,H4 N4 0 a• 
135. Die Harnsaure ist besonders reichlich im Harn der Vogel, beschuppten Vorkommen. 

Amphibien und der Insekten sowie anderer Avertebraten enthalten, in geringer Hr-~'O 
Menge im Harn des Menschen und der meisten Saugetiere. Die Blasen- und O? \-NH"CO 

Nierensteine bestehen oft fast ganz aus Harnsaure und harnsauren Salzen. HX-C-NH/ 

1m Blut von Hiihnern, Enten, Gansen findet sich Harnsaure zu etwa 0,005%, 
reichlicher nach Unterbindung der Ureteren in Blut, LymphgefaBen und allen 
Organen von Vogeln und Schlangen, im Saugetierblut nur in Spuren, im Blut 
gesunder Menschen 0,001-0,003%. Bei Gicht, Leukamie, Pneumonie, 
Nephritis und anderen Krankheiten kann sie vermehrt sein. Bei Gicht bildet 
sie bzw. ihr Natriumsalz oft Ablagerungen in den Gelenken und am Periost 
der Knochen, in den Nieren, der Leber und anderen Organen. In normalen, 
frischen Organen (Milz, Leber) von Rindern findet sich keine Harnsaure (Stad t-
hagen2), Steudel und Suzuki 3 ). In der Milch, dem Speichel, Transsudaten, 
in der Ascitesfliissigkeit wurde sie nachgewiesen. In menschlichen Faeces findet 
sie sich nicht, wohl aber im menschlichen Mekonium. Bender fand Harnsaure 
im Gesicht, auf dem Magen und der Leber einer langere Zeit begraben gewesenen 
Leiche_ 

Durch in verschiedenen Organen enthaltene Fermente werden Nuclein
basen bei Luftzutritt in Harnsaure iibergefiihrt (§ 521). 

Synthetisch wurde sie erhalten aus Glykokoll und Harnstoff (Horbaczewski 4) und aus Syuthe,e. 
Isodialursaure und Harnstoff (Behrend und Roosen 5 ) sowie am einfachsten durch Erhitzen 
von Pseudoharnsaure mit Salzsaure (E. Fischer 6). 

*) Die Arbeiten finden sich zusammengestellt in E. Fis cher: Untersuchungen in der Purin-
gruppe. Berlin: Springer 1907. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 20, S. 177. 1895. 
2) Virchows Arch. f. pathol. AnaL u. Physiol. Bd. 109, S. 390. 1887. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 119, S. 166. 1922. 
4) Monatshefte f. Chem. Bd. 3, S. 796. 1882 u. Bd. 6, S. 352. 1885. 
") Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 251, S. 235. 1888. 
6) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 30, 1, S. 559. 1897. 
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Darstellung: Man stellt die Harnsaure aus Guano, am reinsten aus Schlangenexkrementen 
aU:xt~~~~:~~ dar. Die letzteren werden mit verdiinnter Natronlauge erhitzt, das Filtrat 

wird mit Kohlensaure gesattigt und das ausgeschiedene und abfiltrierte saure 
harnsaure Natron mit verdiinnter Salzsaure gekocht. Die abgeschiedene Harn
saure filtriert man nach dem Erkalten ab und wascht sie gut mit Wasser aus. 

aus Harn. Zur Isolierung der Harnsaure aus dem Harn versetzt man ihn, wenn er 
frei von EiweiB und nicht sehr verdiinnt ist, mit 5-10% konzentrierter Salz
saure und laBt 24 Stunden stehen; bei Gegenwart von EiweiB bedient man 
sich besser der Essigsaure, doch ist es zweckmaJ3iger, durch Kochen erst das 
EiweiB zu koagulieren und die filtrierte, etwas eingedampfte Fliissigkeit dann 
mit Essigsaure zu versetzen. Verdiinnte Harne werden vor dieser Behandlung 
zuerst auf ein kleines Volumen abgedampft und dann mit der Saure versetzt. 
Die Abscheidung ist keine quantitative, kann unter Umstanden sogar ganz 
ausbleiben. Es ist wichtig, die etwa vorhandenen Sedimente zu beachten, haufig 
{allt im diabetischen Harne die ganze Harnsaure als sandiges, rotes Krystall
pulver binnen kurzer Zeit aus und kann dann leicht iibersehen werden. Wascht 
man die nach 24-48stiindigem Stehen abgeschiedenen Harnsaurekrystalle mit 
Wasser, dann mit Alkohol, so wird der Farbstoff moglichst entfernt und etwa 
beigemengte Benzoe- oder Hippursaure gelost. Zur weiteren Reinigung kann 
man die Krystalle in wenig Natronlauge lOsen und nun entweder mit Chlor
ammonium saures harnsaures Ammoniak fallen und dies nach dem Abfiltrieren 
mit Salzsaure zerlegen oder mit Tierkohle koch en und mit Salzsaure fallen. 
Auch durch alkoholische Pikrinsaurelosung (fiir 100 ccm Harn 25 ccm einer 
5proz. alkoholischen Losung) wird die Harnsaure zugleich mit Kreatinin (S.162) 
aus dem Harn ziemlich vollstandig gefallt. Der gewaschene und getrocknete 
Niederschlag wird mit verdiinnter Salzsaure gekocht und der Losung die Pikrin
saure durch Schiitteln mit Ather entzogen; allmahlich scheidet sich die Harn
saure aus (Jaffe 1). 

Krystallformen. Die Harnsaure bildet ein krystallinisches, farbloses Pulver, wenn sie vollig 
rein ist; sie fallt jedoch aus allen durch Harnfarbstoff gefarbten Fliissigkeiten 
oder aus dem Extrakte des Guano stets gelbrot bis braun gefarbt nieder, 
krystallisiert im unreinen Zustande besser als nach volliger Reinigung und wird 
durch Kohle sehr schwer entfarbt. Die Krystalle sind fast stets mikroskopische, 
und zwar bilden sich durch Zusatz geringer Mengen Saure zur verdiinnten 
Losung, Z. B. zum menschlichen Harn, ebenso haufig beim Stehen des Harns 
allmahlich rhombische Tafeln oder Saulen, oft mehrere ineinander verwachsen, 
deren stumpfe Winkel meist stark abgerundet sind. Zuweilen zeigen sich spitz
wetzsteinformige, unvollkommene Krystalle. 1st die Harnsaure durch viel starke 
Saure schnell abgeschieden, so stellt sie 4seitige, gestreifte, oft treppenartig 
aneinandergereihte Prismen mit ziemlich vertikal zu den Prismenflachen auf
gesetzter Endflache dar. 

Eigenschaften. Harnsaure ist eine schwache zweibasische Saure, die sich bei Gegenwart 
von Formaldehyd scharf als einbasische titrieren laBt (Phenolphthalein) 
(Sorensen 2). Sie ist geschmack- und geruchlos, nicht fliichtig beim Erhitzen, 

LOslichkeit.lOst sich nur wenig in Wasser (in reinem Wasser bei 18 0 1 : 39500 (His 
und Pau}3), bei 37 0 1 : 15505 (Gudzent 4), noch weniger in normaler Salz
und Schwefelsaure (His und Paul). In Blutserum ist sie loslicher als in 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 10, S. 391. 1886. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S. 99. 1908. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 1 U. 64. 1900/01. - Kohler: desgl. 

Bd. 72, S. 172 u. 176. 1911. - Bil tz u. Herr mann: Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 431, S. lO4. 1923. 
') Hoppe-Seylel's Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 60, S. 25. 1909. 
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Wasser (Bechhold und Ziegler1 ). Sie lost siqh gar nicht in Alkohol und in 
Ather, in Glycerin zu 0,74%, ebenso in Pyridin, in Ammoniak sehr wenig, 
leicht in Alkalilauge. Auch in den wasserigen Losungen einiger organischer 
Basen, z. B. Diathylendiamin (Piperazin), Hexamethylentetramin (Urotropin) 
ist sie loslich. In 75proz. Schwefelsaure lost sie sich bei 120 0 zu 10% (TafeI 2), 
auch in konzentrierter Schwefelsaure ohne Zersetzung, und scheidet sich bei 
Verdiinnen mit Wasser wieder aus. Dber die Loslichkeit in Essigsaure S. Rossi 3). 
Sie . lost sich auch in wasserigen Losungen neutraler, borsaurer, phosphor
saurer, kohlensaurer, milchsaurer, selbst essig saurer Alkalien (nicht in den 
Ammoniaksalzen dieser Sauren), indem sie den Sauren einen Tell des Alkalis 
entzieht und saures harnsaures neben saurem borsauren usw. Alkali entsteht. 

Durch Phosphorwolframsaure bei Gegenwart von Salzsaure wird sie als hell- FiillungsmitteL 

schokoladenfarbiger Niederschlag vollig gefallt, durch Bleiessig langsam. Zink-
salze rufen in schwach alkalisch reagierenden Losungen Fallungen hervor, welche 
Zink und Harnsaure enthalten. Aus Harn, der mit Natriumcarbonat schwach 
alkalisch gemacht ist, wird sie durch Zinksulfat vollig gefallt (Kashiwabara 4), 
Siegfried 5), MorrisS). 

Die geringe Menge Harnsaure, welche in ammoniakalischer Fliissigkeit 
16slich ist, wird durch ammoniakalische Silberlosung nicht gefallt, wohl aber 
entstehen gelatinos-flockige NiederschHige bei gleichzeitiger Gegenwart von 
Alkali oder Erdalkali- (z. B. Magnesia-)Salzen. Dieselben sind Doppelverbin
dungen der Harnsaure mit Silber und diesen Metallen (Salkowski 7). Auf 
diesem Verhalten beruht die quantitative Bestimmung der Harnsaure im Harn 
nach Ludwig - Salkowski (§ 583). 

Versetzt man eine Losung von Harnsaure in Natronlauge mit Cuprisulfat, Redukt!ons

so tritt besonders beim Erwarmen Reduktion des Cupri- zu Cuprooxyd ein und vermogen. 

-es bildet sich ein weiBer Niederschlag von harnsaurem Cuprooxyd, durch Zusatz 
von mehr Kupfersalz und Kochen erhalt man freies Cuprooxyd. Beim Erhitzen 
ihrer Losungen mit Cuprisulfat und Natriumbisulfit fallt Harnsaure ebenfalls 
als Cuprosalz aus; beim Erkalten wird die Abscheidung eine fast vollstandige 
(Kriiger 8). Indigolosung wird durch Harnsaure in alkalischer Losung schnell 
und reichlich entfarbt. 

Die neutralen Alkalisalze, Z. B. CSH2Na2N40a, existieren nur in fester Form Na-, K-, NH,-Salze. 

oder in stark alkalischer Losung. In Wasser ge16st zerlegen sie sich zu saurem 
Salz und dem betreffenden Hydroxyd. Die sauren Alkalisalze CSH3NaN40a +H20, 
C5HaKN40a und das saure Ammoniumsalz CsHa(NH4)N403 sind schwerloslich, 
die iibrigen Salze sehr schwerloslich oder un16slich. 

Saures Kaliumurat lost sich in reinem 'Wasser bei 18° 1: 653, bei 37° I: 370 (Gudze nt9), Loslichkei t 
bei 100° 1:70-80. Saures Natriumurat*) bei 18° 1:1201, bei 37° 1:665 (Gudzent), bei 100° dieserSalze. 
I: 125. Saures Ammoniumurat bei 18° 1: 2415, bei 37° I: 1352 (Gudzent). Das Lithium-
monourat ist loslich 1 : 388 bei 18° und I : 362 bei 37° (Vicario 10 ). Die angegebene Loslichkeit 
gilt aber nur fiir frisch bereitete Losungen, sie nimmt alImahlich ab bis zu einem konstanten Wert, 

*) Frisch gefalltes amorphes saures Natriumurat lost sich bei 18° 1 :493 11). 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 20, S. 189. 1909 U. Bd. 64, S. 471. 1914. 
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 34, 1, S. 258. 1901. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 54, S. 297. 1913. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 84, S. 223. 1913. b) desgI. Bd. 24, S. 409. 1898. 
6) Journ. of bioI. chem. Bd. 25, S. 205. 1916. 
7) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 5, S. 210. 1872. - Maly: desgI. Bd. 6, S. 201. 1872. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 20, S. 170. 1895. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 56, S. 150. 1908 U. Bd. 60, S. 38. 1909. 

10) Journ. de pharmacie et de chim. [6], Bd. 15, S. 265. 1902; ref. Chem. Zentralbl. 1902, 
I, S. 913. 

11) Bar k a n: Zeitschr. f. BioI. Bd. 76, S. 257. 1922. 
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was hochstwahrscheinlich mit der fortschreitenden Umwandlung der urspriinglichen Lactam- in die 
Lactimform zusammenhangt (Gudzent). In Blutserum ist das saure Natriumurat weniger loslich 
als in Wasser (Bechhold und Ziegler). 

Eine Losung von Harnsaure in Alkali wird durch anhaltendes Einleiten 
von Kohlensaure in der Kalte gefallt, der Niederschlag ist saures Alkalisalz. 
Diese Fallung durch Kohlensaure wird sehr behindert bzw. ganz aufgehoben 
bei Gegenwart von Thyminsaure oder Nucleinsaure (Gotol). Fi:igt man zu 
einer Losung von Harnsaure in Alkalilauge einen DberschuB von Chlorammonium, 
so bildet sich alsbald oder nach einiger Zeit ein flockiger Niederschlag 'von 

saures har?saures harnsaurem Ammoniak. Saures harnsaures Ammoniak C5H3(NH4)N403 ist haufig 
Ammomak in Harnsedimenten, Blasen- und Nierensteinen enthalten, ebenso im Harne der 

Schlangen und Vogel. Dies Salz bildet entweder mikroskopische, an ihren Formen 
nicht erkennbare, jedoch eckig erscheinende Partikel oder Morgenstern-, Stech
apfelformen, Kugel-, Keulen-, Riibenformen. Es ist in gesattigter SalmiaklOsung 

saures harnsaures v6llig unloslich. Saures harnsaures Natron C5H 3NaN40 3 bildet den Haupt-
Natron bestandteil der meisten sog. Ziegelmehlsedimente (Sedimenta lateritia) 

und gleichfalls haufig den wesentlichen Bestandteil von Harnsteinen und 
Schlangenharn. (Die weiBe Masse des Harns der Vogel besteht dagegen nach 
MeiBner in der Hauptsache aus freier Harnsaure.) Die Formen dieses Salzes 
stimmen mit denen des harnsauren Ammoniaks vollig iiberein. Aus eingedampften 
Harnriickstanden scheidet es sich stets in Kugeln und Knollen aus, welche 
denen des unreinen Leucins sehr ahnlich sind, aber dunklere Konturen haben. 
Der Unterschied in der Loslichkeit je nach der Temperatur (s. oben) bedingt 
die Ausscheidung des Salzes beim Erkalten des auch bei relativ groBem Gehalte 
davon klar gelassenen Harns. Die leichte Loslichkeit dieser Niederschlage beim 
Erwarmen des Harns dient zur Erkennung des sauren harnsauren Natrons. 

saures harnsaures Saures harnsaures Kali C5H 3KN40 3, in jeder Beziehung dem Natronsalz ahnlich, 
Kali. findet sich gleichfaIls meistens in Harnsedimenten. 

Quadriurate. In Sedimenten kommen nach Bence Jones auch sog. Quadriurate (auf 1 Alkalimetall2 Mol. 
Harnsaure) vor, welche nach Roberts die Hauptbestandteile des Hams der Vogel und Schlangen 
und des Sedimentum lateritium bilden. Nach Kohler u. a. 2) handelt es sich urn Gemische von 
saurem Urat und Harnsaure. Siehe dazu Ringer 3), welcher eine etwas andere Auffassung ver
tritt. Ein solches Gemenge von C5H 4N40 3 und C5H 3NaN40 3 findet sich auch in den arthritischen 
Ablagerungen auf den Gelenkknorpeln. 

Weit,ere Salze. Dber Zink-, Nickel-, Kupfersalze S. Curtman und Hart 4). 

So wie die Harnsaure selbst haben auch ihre Salze groBe Neigung, Farb
stoffe aus dem menschlichen Harne beim Ausfallen mit sich niederzureiBen, 
wahrend die Ablagerungen in den Gelenken schneeweiB erscheinen, ebenso sind 
die Ausscheidungen, wie sie im Harne und, nach Unterbindung der Ureteren, 
in den verschiedensten Organen der Vogel auftreten, schneeweiB. 

Durch Essigsaure oder Salzsaure werden aIle die erwahnten Salze leicht 
unter aIlmahlichem Absatz krystallisierter Harnsaure zerlegt. Anwesenheit von 
Thyminsaure und Nucleinsaure behindert auch die FaIlung durch Salzsaure 
(Goto, Minkowski 5). 

Umwandlungen. Beim Erhitzen (trockene Destillation) zersetzt sich Harnsaure unter Bildung 
von Harnstoff, Cyanursaure, Ammoniumcarbonat, Blausaure und Hinterlassung 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 473. 1900. 
2) Tu nnicliffe u. Rose nhei m: Lancet, 16. Juni 1900 ref. Chern. Zentralbl. 1900, II, S.626. 

- Kohler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 70, S. 360. 1910/11; Bd. 72, S. 169. 
1911; Bd. 88, S. 259. 1913. 

3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 75, S. 13. 1911. - Ringer u. Schmu tzer: 
desgl. Bd. 82, S. 209. 1912 u. Bd. 89, S. 321. 1914. 

4) Joum. of bioI. chern. Bd. 46, S. 599. 1921. 
5) Verhandl. d. 18. Kongr. f. inn. Med., Wiesbaden 1900, S. 438. 
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von Kohle. Mit kaltgesattigter Jodwasserstoffsaure oder Salzsaure auf 170 a 

erhitzt zerfallt sie zu Glykokoll, Ammoniak und Kohlensaure, mit konzentrierter 
Schwefelsaure erhitzt liefert sie Ammoniak und Kohlensaure. Von heiBer Oxydationen. 

Salpetersaure wird sie unter Aufbrausen gelost und zersetzt, mit verdlinnter 
Salpetersaure oder Kaliumchlorat und Salzsaure abgedampft gibt sie beim 
Trocknen des Rlickstandes einen roten Korper, welcher durch eine Spur Am-
moniak schon purpurrot, durch Kali- oder Natronlauge prachtig violettblau 
gefarbt wird (purpursaures Ammoniak oder Murexid und purpursaures Kali 
oder Natron). Bei der Oxydation in saurer Losung entsteht als charakteristisches 
Produkt AlIo xa n, z. B. durch kalte konzentrierte Salpetersaure [CSH4N403 
+ 0 + H 20 = C4H 2N 20 4 + CO(NH2)2], bei der Oxydation in neutraler oder 
alkalischer Losung als charakteristisches Produkt Allantoin, z. B. durch Per
manganat (CSH4N403 + 0 + H 20 = C4H6N~03 + CO2), Bei der Reduktion Reduktionen. 

mit Chloroform und Natriumhydroxyd bildet sich Xanthin und als Haupt-
produkt Hypoxanthin (Sundwik1), bei der Reduktion mit Glycerin und Oxal-
saure Xanthin (30-33%) (Sundwik 2). Ein von Ulpiani 3) isoliertes Bac-
terium zerlegt Harnsaure in Harnstoff und Kohlensaure. Durch andere Bakterien Cmwandlung durch 

entstehen Allantoin, Harnstoff, Oxalsaure, Kohlensaure und Ammoniak ~::e:~~~. und 

(Lie bert4). Eine Umwandlung der Harnsaure in Allantoin findet auch durch 
ein in manchen Organen enthaltenes Ferment (Uricase) statt. In menschlichen 
Organen scheint ein solches Ferment zu fehlen. 

Dem Nachweis der Harnsaure muB ihre Isolierung vorangehen. Hat man Nachweis. 

nach einem der oben angegebenen Verfahren eine mehr oder weniger deutlich 
krystallinische Abscheidung erhalten, so prlift man sie in folgender Weise: 

1. Form und Farbe der Krystalle unter dem Mikroskop. Die Harnsaure
krystalle sind fast immer gelb bis dunkelbraun gefarbt, ihre Formen dagegen sehr 
wechselnd, Wetzstein-, Tonnen£ormen, rhombische Tafeln, gestreifte Prismen usw. 

2. M urexid pro be. Man bringt ein wenig der Substanz auf emen Porzellan
tiegeldeckel oder in eine kleine Porzellanschale, fligt ein paar Trop£en Salpeter
saure hinzu, erhitzt und verdamp£t dann, indem man die Schale mit der Hand 
halt, bei maBiger Warme unter BIasen zur volligen Trockne. Besteht die Masse 
aus Harnsaure, so lOst sie sich in der Salpetersaure und gibt beim Abdampfen 
eine gelbliche, beim volligen Trocknen eine rote Masse, welche sich mit 1 Trop£en 
Ammoniak prachtvoll purpurrot, mit 1 Trop£en Alkalilauge blauviolett £arbt. 
Jeder DberschuB von Ammoniak oder Alkalilauge ist ebenso zu vermeiden 
wie zu starkes Erhitzen beim Abdamp£en und Trocknen. 

3. Probe von Folin und Denis 5). Man bringt 1-2 cern der auf Harn
saure zu prlifenden Fllissigkeit mit etwa der gleichen Menge eines Reagens 
(das man durch 2stlindiges gelindes Sieden am RlickfluBklihler von 100 g Natrium
wolframat (molybdat- und nitrat£rei!), 80 cern 85proz. Phosphorsaure und 
750 cern Wasser und Verdlinnen der abgeklihlten Fllissigkeit auf 1 I erhalt) 
zusammen und fligt 3-10 cern gesattigter Natriumcarbonatlosung oder ge
pulvertes Natriumcarbonat hinzu: Blaufiirbung. Bei Benutzung von festern 
Natriumcarbonat tritt sie noch ein bei einer Verdlinnung von 1: 500000. 

4. Probe von Deniges 6). Man erhitzt ein wenig der zu priifenden Substanz mit wenig 
verdiinnter Salpetersaure bis zum Aufbrausen (Bildung von Alloxan), verjagt vorsichtig die iiber
schiissige Saure ohne bis zum Auftreten der Farbung zu troclmen und fiigt 2-3 Tropfen konz. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bu. 23, S. 476. 1897 u. Bd. 26, S. 131. 1898/99. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 76, S. 486. 1911/12. 
3) Gazz. chim. ital. Bd. 33, 2, S. 93. 1903/04. - Cingolani: desgI. Bd. 33, 2, S. 98. 

1903/04. 
4) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1909, S.907. 5) Journ. of bioI. chem. Bd. 12, S. 239. 1912. 
6) Journ. de pharmacie et de chim. [5], Bd. 18, S. 161. 1888. 
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Schwefelsaure sowie einige Tropfen kauflichen (thiophenhaltigen) Benzols hinzu. Es entsteht blaue 
Farbung, welche nach Verdunsten des Benzols in Braun iibergeht, dann auf Zusatz von Benzol 
wieder auftritt. 

5. Probe von Ganassinil). Versetzt man eine schwach alkalische Harn
saurelosung mit einem Zinksalz und filtriert den Niederschlag ab, so farbt er 
sich bei Gegenwart von Alkali durch den Luftsauerstoff besonders im Sonnenlicht 
himmelblau. Kaliumferricyanid, Kaliumpersulfat rufen die Farbung sofort hervor. 

6. Zur Bestatigung laBt sich noch das Verhalten der Harnsaure gegen 
Natronlauge -and gegen Ammoniak benutzen. Man lOst eine nicht zu kleine 
Portion in wenig Natronlauge, filtriert, wenn etwas ungelOst blieb, versetzt das 
Filtrat mit Chlorammonium im Dberschusse und laBt, wenn nicht sofort ein 
Niederschlag entsteht, einige Zeit stehen. Es wird sich, wenn die Fliissigkeit 
nicht auBerordentlich verdiinnt ist, eine flockige Abscheidung von saurem harn
saurem Ammoniak bilden, die in Ammoniak nicht loslich ist und auf Zusatz von 
iiberschiissiger Salzsaure sich allmahlich in Krystalle freier Harnsaure umwandelt. 

7. Auch das Verhalten der Harnsaure beim Erwarmen mit Natronlauge 
und wenig Cuprisulfat (s. S.I71) kann man zur Bestatigung benutzen. 

Dber eine Verbindung der Harnsaure mit d-Ribose s. § 281, a. 
Uber Nachweis und Bestimmung im Harn s. § 583, in serosen Fliissig

keiten § 647, § 648 und § 704, in Organen § 742. 

Nucleinbasen (Purinbasen). 

vorlklomm~n uRud 136. Die Nucleinbasen (Xanthin, Guanin, Hypoxanthin, Adenin), deren a gememe e-
aktionen. Beziehungen zu den Nucleinstoffen von Kossel erkannt sind, zeigen eine 

allgemeine Verbreitung in den Geweben von Tieren und Pflanzen, werden aus 
allen entwicklungsfahigen Zellen, welche darauf untersucht sind, erhalten und 
sind zum Teil im freien Zustande in den Organen gefunden. Die Quantitaten, 
in denen sie praformiert gefunden werden, sind stets nur geringe, aber diese 
werden durch Behandlung der Organe in hoherer Temperatur unter Einwirkung 
verdiinnter Sauren gesteigert, indem durch Zerlegung der Nucleinsauren weitere 
Mengen derselben frei werden. Hypoxanthin und Xanthin entstehen dabei in vielen 
Fallen erst sekundar aus Adenin und Guanin. Diese Umwandlung von Adenin 
bzw. Guanin in Hypoxanthin und Xanthin kann auch durch Bakterien erfolgen 
und auch durch Fermente, welche neben solchen, die Hypoxanthin in Xanthin 
und dieses in Harnsaure iiberfiihren, in Organen vorhanden sind (§ 521). 

Sie sind in Wasser mehr oder weniger schwerloslich, leichtloslich in Alkalien, 
bilden mit Sauren gut krystallisierende Salze. Sie werden alle durch ammonia
kalische Silberlosung als Silberverbindungen, durch Kochen mit Kupfer
s ulfat und N a tri um bis ulfit als Kupferoxydulverbindungen (Drechsel, 
Kriiger2) sowie durch Fallungsmittel fUr Basen, z. B. Phosphorwolframsaure, 
Phosphormolybdansaure, Kaliumquecksilberjodid, Kaliumwismutjodid, ferner 
durch Quecksilbersulfat in schwefelsaurer Losung, durch Sublimat, Bleiessig 
+ Ammoniak gefallt. Die Nucleinbasen des Harns werden auch durch Zink
salze so gut wie vollig gefallt (Salkowski 3). Durch Oxydation mit Braunstein 
in essigsaurer Losung werden sie nicht angegriffen im Gegensatz zu Harnsaure, 
welche dabei vollstandig in das durch Kupfersulfat und Natriumbisulfit nicht 
mehr fallbare Allantoin iibergefiihrt wird (Kriiger und Schmid 4). 

Jsollerung und Dber Isolierung und Bestimmung im H a r n s. §§ 146, 584, 585, in s e r 0 sen 
Bestimmung. Fliissigkeiten s. §§ 648 und 649, in Organen §§ 724 und 741, in Faeces 

§§ 822 und 832. 

1) Chern. Zentralbl. 1909, I, S. 1043. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 351. 1894 u. Bd. 20, S. 170. 1895. 
3) Hoppe-Sevlers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 85, S. 346. 1913. 4) desgl. Bd. 45, S. II. 1905. 
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137. Xanthin (2,6.Dioxypurin) C5H4N40 2• Xanthin findet sich in weiter Vorkommen. 
Verbreitung in den Geweben (§ 136). Zuerst in menschlichen Blasensteinen (die H~-fo 
sehr selten, aber dann, wie es scheint, fast ausschlieBlich aus Xanthin bestehen) oc ?!-NH" 
aufgefunden, ist es in sehr kleiner Menge normalerweise im Harn vorhanden Hk_c_N;,CH 
und in rein em Zustande zuerst von Kriiger und Salomon!) aus ihm isoliert. 
Es findet sich auch in den Faeces und im Boden. 

Synthetisch wurde es von E. Fischer 2 ) aus Trichlorpurin*) entweder durch Verwandlung Synthese, Darstt'llung. 
des Trichlorids mit Natriumathylat in das 2,6-Diathoxy-8-chlorputin, welches durch Jodwasser-
stoff in Xanthin iibergefiihrt wird, oder durch Uberfiihrung des Trichlorids in Dijodpurin mittels 
Jodwasserstoff bei 0° und nachtragliche Verwandlung dieses Dijodkorpers in Xanthin durch Er-
hitzen mit Salzsaure dargestellt. Man stellt es am besten dar durch Einwirkung von Natrium-
nitrit auf Guanin in schwefelsaurer Losung (Strecker, E. Fischer 3). Es entsteht aus Guanin 
auch schon durch Kochen mit Salzsaure (E. Fischer 4 ). Aus Harnsaure erhalt man es durch 
Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure und Glycerin zu 30-33% (Sundwik5). 

Dber Isolierung und Bestimmung siehe die Hinweise § 136. 
Das Xanthin bildet in reinem Zustande ein farbloses Pulver, welches beim Eigenschaften. 

Reiben Wachsglanz annimmt; aus einer schwach alkalischen, sehr verdiinnten, 
warmen Losung scheidet es sich auf Zusatz von Essigsaure langsam in schonen, 
farblosen, makroskopischen Drusen ab, die mikroskopisch aus glanzenden 
rhombischen Blattchen bestehen. Die Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser, das 
erst bei 125-130° entweicht (Horbaczewski 6). In Wasser ist es sehr wenig 
lOslich. Nach AlmEm 7) lost sich 1 Tl. bei 16° in 14151 Tl., bei 100° in 1300 
bis 1500 Tl. Wasser. In Alkohol oder Ather ist es unlOslich. In AlkaIilauge, 
auch in Ammodak, lost es sich leicht, nicht in Barytwasser, beim Verdunsten 
der ammoniakalischen Losung scheidet sich das Xanthin in Gruppen von Krystall
blattchen aus. In kalter, verdiinnter Salpetersaure ist es schwerloslich, eben so 
in kalter, verdiinnter Salzsaure, in dieser etwas leichter beim Erwarmen. Gegen 
Salpetersaure ist es bestandig im Gegensatz zu Harnsaure. Beim Schiitteln 
mit verdiinnter Salpetersaure (auf 100 Tl. Wasser 5 TI. Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,4) im Wasserbad wird Harnsaure unter Gasentwicklung zerstort, Xan- Verbindungen: 
thin nicht. Das salzsaure Xanthin bildet kleine Prismen, die sich mit Wasser mit Salz· und 
zersetzen, auch das schwefelsaure Salz verIiert Schwefelsaure bei der Behandlung Schwefelsaure 
mit Wasser. 

Die konzentrierte Losung von Xanthin in Ammoniak wird von ammonia- mit Silber. 
kalischer Losung von salpetersaurem Silber gefallt; der gallertig-flockige Nieder-
schlag hat die Zusammensetzung C5H2Ag2N402 + H 20. In heiBer Salpeter-
saure lost sich dieser Niederschlag und beim Erkalten scheidet sich, wenn die 
Losung verdiinnt ist nur sehr langsam, das Xanthinsilbernitrat C5H 4N 40 2 . AgN0 3 

in stark lichtbrechenden, kugligen Aggregaten kleiner Nadeln aus. Die Verbin-
dung ist in Salpetersaure schwer loslich. 

Dber die Verbindung mit Diazobenzolsulfosaure S. Burian 8). In derAndereVer
ammoniakalischen Losung rufen Chlorzink oder Chlorcalcium Niederschlage bindungen. 
hervor. Die wasserige wird durch Cupriacetat erst beim Kochen in gelbgriinen 

*) Uber die Darstellung des Trichlorpurins, das auch fiir die Synthese der anderen Nuclein-
basen dient, s. E. Fischer: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 2, S. 2220 u. 2208. 1897. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26, S. 358. 1898/99. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 2, S. 2232. 1897 u. Bd. 31, 3, S. 2562. 1898. 
3) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 215, S. 309. 1882. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, 1, S. 805. 1910. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 76, S. 486. 1911/12. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 23, S. 226. 1897. 
7) Journ. f. prakt. Chern. Bd. 96, S. 98. 1865. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 1, S. 696. 1904. 
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Flocken, durch Sublimat schon bei gewahnlicher Temperatur gefallt, noch 
bei 30 OOOfacher Verdiinnung entsteht Triibung. Vgl. auch § 136. 

Methylierung. Aus dem Xanthin entsteht durch Methylierung (Erhitzen von Xanthinblei 
mit Jodmethyl auf 100°) Theobromin (E. Fischer!), aus dem Theobromin 
durch weitere Methylierung Coffein (Strec ker~). 

Umwandlungen. Beim Erwarmen mit chlorsaurem Kali und Salzsaure zerfallt es in Alloxan 
und Harnstoff (E. Fischer). Mit starker Salzsaure im geschlossenen Rohr iiber 
200 ° erhitzt zersetzt es sich in Ammoniak, Kohlensaure, Ameisensaure (resp. 
Kohlenoxyd und Wasser) und GIykokoll (E. Schmidt3). Ein in verschiedenen 
Organen vorhandenes Ferment vermag bei Gegenwart von Sauerstoff Xanthin 
zu Harnsaure zu oxydieren. 

Nachweis. Zum N ach weis dienen folgende Reaktionen: 
1. Xan thinpro be. Mit Salpetersaure abgedampft gibt eine Probe Xanthin 

einen gelben Riickstand, del' durch Natronlauge rot und dann beim Erhitzen 
purpurrot gefarbt wird. 

2. Weidelsche Probe*). Kocht man eine kleine Menge von Xanthin 
mit frischem Chlorwasser odeI' Salzsaure und wenig chlorsaurem Kali, ver
dunstet dann auf dem Wasserbad zur Trockne und bringt den weiBen odeI' 
schwach gelben Riickstand unter einer Glasglocke in eine Ammoniakatmosphare, 
so farbt er sich in kurzer Zeit dunkelrosenrot (Murexidreaktion 4). 

3. Bringt man auf einem Uhrglase etwas Chlorkalk in Natronlauge, riihrt urn 
und tragt eine Probe Xanthin ein, so bildet sich urn die Karnchen desselben zuerst 
ein dunkelgriiner, bald sich braun farbender Hof, del' dann wieder verschwindet. 

In zweifelhaften Fallen, besonders zur sicheren Unterscheidung von synthe
tischen Produkten empfiehlt E. Fischel'S) die Umwandlung in Bromxanthin 
und Bromcoffein. 

4. Eine Lasung in verdiinnter Natronlauge farbt sich auf Zusatz von etwas 
Diazo benzolsulfosaure rot (B uri an 6). 

Vorkommen. 138. Guanin (2-Amino-6-0xypurin) C5H5N50. Guanin findet sich in weiter 
Hf-~o Verbreitung in den Geweben (§ 136). AuBerdem ist es del' hauptsachliche 

H,N-?: ?:-NH"CH Bestandteil del' Exkremente von Spinnen und in wechselnder, abel' nicht be-
N-C-N~ deutender Menge im Peruguano vorhanden. 1m menschlichen Harne ist es bis 

jetzt nicht mit Sicherheit nachgewiesen, abel' in menschlichen Faeces. In· 
der Kuhmilch ist es von Voegtlin und Sherwin7) nachgewiesen. Haufig 
treten kornige Ablagerungen von Guanin in den MuskeIn kranker Schweine, 
e benso in ihren Gelenken und Bandern auf (V ire how 8). Guanin findet sich 
als irisierende Krystalle in den Fischschuppen und del' Fischblase (Voit 9), auch 
im Retinaepithel von Fischen ist es reichlich gefunden. Die Ophthalmolithen 
von dell e Chi a j e in verschiedenen Fischen enthalten Guaninkalk wie die 
weiBen Krystalle del' Fischschuppen usw. 10). 

*) Diese Reaktion starnrnt, wie E. Fischer nachgewiesen hat, nicht von Weidel. Ber. d. 
Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, S. 2236. 1897. 

1) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 215, S. 311. 1882. 2) desgl. Bd. U8, S. 170. 1861. 
3) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 217, S. 308. 1883. 
4) Kossel: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 6, S. 426. 1882. - E. Fischer: 

a. a. O. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 31, 3, S. 2563. 1898. 6) desgl. Bd. 37, 1, S. 696. 1904. 
7) Journ. of bioI. chern. Bd. 33, S. 145. 1918, 
8) Virchows Arch. f. pathoi. Anat. u. Physiol. Bd. 35, S. 358. 1866 u. Bd. 36, S. 147. 1866. 
9) Zeitschr. f. wiss. Zool. Bd. 15, Heft 4. 1865. - Bethe: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 20, S. 472. 1895. 
10) Kuhne u. Sewall: Untersuch. a. d. physiol. lnst. zu Heidelberg, Tl. 3, S. 221. 1880.

Krukenberg u. Ewald: desgl. Teil 4, S.253. 1881. 
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D;e synthetische Darstellung gelang E. Fischer1) durch Umwandlung von Trichlorpurin Synthese. 
(§ 137) durch Erhitzen mit Kalilauge in 6-0xy-2,8·Dichlorpurin, tlberfiihrung dieses letzteren 
durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak in Chlorguanin und Reduktion des Chlorguanins 
durch Jodwasserstoff. Eine andere Synthese von Guanidin und Cyanessigester aus hat Traube 2 ) 

angegeben. 

Urn aus dem Peruguano Guanin zu gewinnen, kocht man ihn nach Darstellung aus 

Strec ker 3) mit verdiinnter Kalkmilch aus, solange die abfiltrierte Fliissigkeit Guano. 

noch gefarbt erscheint, und darauf mit Sodalosung, solange diese etwas auf-
nimmt. Beim Dbersattigen der filtrierten Fliissigkeit mit Essigsaure scheidet 
sich das Guanin mit etwas Harnsaure aus. Der entstandene Niederschlag wird 
mit verdiinnter Salzsaure zum Kochen erhitzt, filtriert und im Filtrate das 
Guanin durch Ammoniak gefallt. Ein anderes Verfahren hat Wulff 4 ) angegeben. 
Auch die Schuppen von Alburnus lucid us sind ein geeignetes Material 
zur Darstellung von Guanin (Bethe, Burian und Hal15). Bethe erhielt 
1-1,5%. 

Uber die Darstellung des Guanins aus Thymonuc1einsaure s. § 276, iiber 
Isolierung und Bestimmung S. die Hinweise § 136. 

Das Guanin bildet ein farbloses, gewohnlich amorphes, in Wasser, Alkohol, Eigenschaften. 

Ather unlOsliches, in Ammoniak schwerlosliches Pulver. In Alkalien lOst es 
sich leicht, ebenso in Mineralsauren, auch in verdiinnten. Versetzt man eine 
sehr verdiinnte warme Losung von Guanin in Lange mit ungefahr 1/3 Vol. 
Alkohol und iiberschiissiger Essigsaure, so scheidet es sich in ziemlich groBen, 
makroskopischen, krystallwasserfreien Drusen (mikroskopisch den Kreatinin
chiorzinkkrystallen ahnlich) aus (Horbaczewski 6). Es verbindet sich mit 
Basen, ebenso mit Sauren, und zwar mit 1 oder 2 Aquivalenten. Die Salze 
zerlegen sich im allgemeinen leicht in wasseriger Losung unter Abscheidung 
von Guanin. 

Das einfach salzsaure Salz bildet eine Doppelverbindung mit Platinchlorid. !:{~l~~i~~h~~rr;: 
Das schwer losliche Sulfat (C5H5N50)2' H 2S04 krystallisiert mit 2 Mol.Wasser, die mit Schwefelsaure 

bei 120 0 entweichen, und unterscheidet sich dadurch von dem ihm sehr ahnlichen 
Sulfat des synthetischen 6-Amino-2-0xypurins, das mit einem bei 120 0 nicht 
entweichenden Molekiil Wasser krystallisiert (E. Fischer7). (Letzteres ist zwar 
bisher im Korper nicht gefunden, konnte aber als Oxydationsprodukt des 
Adenins wohl vorkommen.) Durch Metaphosphorsaure wird Guanin fast quanti- mit Metaphosphor

tativ gefallt als C5H5N50· HP03 + xH20. Diese Verbindung ist im Gegen- saure 

satz zu den meisten anderen Salzen des Guanins, die leicht dissoziieren, sehr 
bestandig und in Wasser und verdiinnten Sauren auBerst wenig loslich (Wulff 8). 

(Hypoxanthin wird nicht gefallt, Adeninmetaphosphat lost sich im DberschuB 
des Fallungsmitteis.) Das Phosphorwolframat fallt bei Gegenwart einer Saure mit Phosphorwolf· 

als ziegelroter Niederschlag. Dber seine Loslichkeit in Acetonwasser S. Wechsler9). ramsaure 

Pikrinsaure ruft auch in noch sehr verdiinnten Losungen von Guaninsalzen mit Pikrinsaure 

je nach der Verdiinnung sofort oder allmahlich einen Niederschlag goldgelber, 
in kaltem Wasser fast unloslicher Krystalle C5H5N50 . C6H3N307 + H 20 hervor 
(Capranica lO), Wulff). (Adenin gibt eine ahnliche Fallung, Xanthin und 
Hypoxanthin geben leicht oder leichter losliche Pikrate.) Guaninpikrat lost 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 2, S. 2251. 1897. 
2) Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 1, S. 1371. 1900 U. Bd.46, 3, S. 3843. 1913. 
3) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. lI8, S. 152. 1861. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschl'. f. physiol. Chern. Bd. 17, S. 468. 1893. 5) desgl. Bd. 38, S. 385. 1903. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 23, S. 226. 1897. 
7) Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 2, S. 2247. 18!t7. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 17, S. 468. 1893. 9) desgl. Bd. 73, S. 138. 1911. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 4, S. 233. 1880. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Aualyse. 9. Aufl. 12 
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sich nicht in verdiinntem Ammoniak, wahrend Adenin- und Hypoxanthinpikrat 
sich leicht losen (Meisenheimerl). In einer Losung von Guanin in Normal

mit Pikrolonsaure natronlauge ruft Pikrolonsaure einen Niederschlag hervor, der aus Wasser um
krystallisiert der Formel C5H5N50· 2 CloHsN405 entspricht (Levene 2 ). 

mit Silber. Versetzt man eine heiBe, mit Pikrinsaure versetzte Losung eines Guanin-
salzes, bevor sich das Guaninpikrat abscheidet, mit Silbemitrat, so bildet sich so
fort ein citronengelber, amorpher Niederschlag C5H4AgN50 . C6HaNa07 + 11/ 2H 20 
(Wulff). Durch Silbemitrat wird Guanin in salpetersauren Losungen gefallt 
als C5H5N50· AgNOa, in kalter Salpetersaure fast unloslich, in kochender 
schwerloslich, sich beim Erkalten in Nadeln ausscheidend. 

Andere Yer- Ferricyankalium in konzentrierter Losung gibt mit sehr verdiinnten Guanin
bindungen. salzlOsungen prismatische Krystalle von gelbbrauner Farbe, die in warmem 

Wasser lOslich sind (Capranica, Wulff). (Xanthin und Hypoxanthin geben 
keinen Niederschlag.) Auf Zusatz von Kupfersulfat und Natriumhyposulfit faUt 
es schon in der Kalte als Kupferoxydulverbindung (Kriiger a). Vgl. auch 
§ 136. Dber weitere Verbindungen des Guanins s. Wulff a. a. 0., iiber die 
Verbindung mit Diazobenzolsulfosaure Burian 4). 

"Gmwalldlungell. Salpetrige Saure wandelt es in Xanthin urn, ebenso Faulnis (Schindler 5) 
und langes Kochen mit 25proz. Salzsaure (E. Fischer 6). Ein in verschiedenen 
Organen vorhandenes Ferment vermag Guanin in Xanthin iiberzufiihren. Durch 
Salzsaure und Kaliumchlorat wird es in Kohlensaure, Parabansaure und Guanidin 
umgewandelt. Mit starker Salzsaure im Rohr erhitzt, erfahrt es die gleiche 
Zersetzung wie Xanthin (Wulff7). Durch ein aus Taubenexkrementen isoliertes 
Bacterium entstehen aus Guanin Kohlensaure, Hamstoff und Guanidin (Ulpiani 
und Cingolani 8 ). 

~achweis. N ach weis. Das Guanin gibt die Xanthinprobe (s. § 137), nur mit dem 
Unterschied, daB die Farbung nach Laugezusatz braunrot und beim Erhitzen 
mehr blauviolett ist, femer die Reaktion mit Diazobenzolsulfosaure (§ 137). 
Zur Unterscheidung von Xanthin und Hypoxanthin dient das beschriebene Ver
halten gegen Pikrinsaure und Ferricyankalium (Reaktionen von Capranica), 
zur Unterscheidung von Hypoxanthin und Adenin das Verhalten gegen Meta
phosphorsaure. Zur Erkennung unter dem Mikroskop eignet sich das salzsaure 
Salz, welches in langen, biischelformig angeordneten Krystallen anschieBt, sowie 
das Verhalten dieser Krystalle in polarisiertem Licht 9). 

Vorkommell. 139. Hypoxanthin (Sarkin, 6-0xypurin) C5H4N40. In den Geweben kommt 
H~-CO h 

I I es in weiter Verbreitung vor (§ 136). 1m normalen Ham finden sic geringe 
H~ ~-NH"CH Mengen (Salo mon 10), ebenso in den Faeces und im Boden. 
X-C-N/ Synthetisch wurde es von E. Fischer ll) durch Uberfiihrung des Trichlorpurins (§ 137) mittels 

Synthese. Alkali in 6-0xy-2, 8-Dichlorpurin und Reduktion dieses K6rpers mit Jodwasserstoff erhalten (beste 
Darstellungswcise). Man gewinnt cs auch durch Einwirkung von Kaliumnitrit auf Ade ni n in schwefel
saurer L6sung (KosseP2) und aus Harnsaure durch Chloroform und ~atronlauge (Sundwik I3). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 114, S. 213. 1921. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 4, S. 320. 1907. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 355. 1894. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 1, S. 696. 1904. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 441. 1889. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, 1, S. 805. 1910. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 17, S.473. 1893. 
8) Chern. Zentralbl. 1906, I, S. 694. 
9) Behrens, Schiefferdecker u. Kossel: Das Mikroskop usw. 1889. S. 280. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 11, S. 410. 1889. 
11) Ber. d. Dtsch. Chern. Gos. Bd. 30, 2, S. 2227. 1897. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 10, S. 258. 1886. - Kriiger: desgl. Bd. 18, 

S. 444. 1894.. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 23, S. 476. 1897 u. Bd.26, S. 131. 1898/99. 
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Dber Isolierung und Bestimmung s. die Hinweise § 136. 
Es bildet farblose, mikroskopische Krystalle, lost sich nach E. Fischer Eigenscbaften. 

bei 19 0 in etwa 1400 Tl. Wasser, in etwa 70 Tl. kochendem Wasser, fast gar 
nicht in Alkohol. In selbst sehr verdiinnter Alkalilauge, Ammoniak, Baryt-
wasser und verdiinnten Mineralsauren wird es leicht gelost, auch in konzentrierter 
Schwefel- oder Salpetersaure. Es verbindet sich mit Basen, Sauren oder Salzen 
zu teilweise gut krystallisierenden Korpern. 

In verdunntem Barytwasser gelOst gibt es bei Zusatz von konzentrierter Verbindungen: 

Barytlosung einen krystallinischen Niederschlag C5H4N 40 . Ba(OH)2' Das salz- mit Bariumbydroxyd 

saure Salz C5H4N 40 . HCI + H 20 scheidet sich beim raschen Eindampfen in mit Salzsaure 

kleinen, wetzsteinformigen Krystallen, beim langsamen Verdunsten in glashellen 
Krystallen abo Ebenso wie die ubrigen Salze des Hypoxanthins zersetzt es 
sich beim Umkrystallisieren. Fugt man zu der hei13en Losung des salzsauren 
Salzes Platinchlorid, so krystallisiert beim Erkalten das Platindoppelsalz mit PlatincWorid 

(C5H 4N40 . HCI)2 . PtCl4 aus. In hei13er verdunnter Salpetersaure gelOstes mit Salpetersaure 

Hypoxanthin scheidet sich beim Erkalten in wetzsteinformigen Krystallen 
C5H 4N40 . HNOa + H 20 ab, die in Wasser leicht-, in Salpetersaure schwer-
16slich sind (Kruger und Salomon1). Aus Hypoxanthinlosungen scheiden 
sich auf Zusatz von Pikrinsaure je nach Konzentration der Losung schneller mit Pikrinsaure 

oder langsamer gelbe, glanzende, tafelformige Krystalle von Hypoxanthin-
pikrat mit 1 Mol. Wasser ab, die in Wasser im Verhaltnis von 1 : 400-500 
loslich sind (Wulff2), Kruger und Salomon3), sich spielend in Ammoniak 
losen (ebenso wie Adeninpikrat) (Meisenheimer 4). 

Beim Zusammenbringen einer siedenden Losung von Hypoxanthinpikrat mit Silber. 

mit neutralem oder nur schwach saurem salpetersauren Silber bildet sich ein 
citronengelber Niederschlag von Hypoxanthinsilberpikrat C5H3AgN 40 . C6H3N 307' 
der das Hypoxanthin fast quantitativ enthalt (Bruhns 5). Versetzt man Hypo
xanthinlOsungen mit ammoniakalischer Silberlosung in der Siedetemperatur, so 
entsteht ein Niederschlag von der Zusammensetzung C5H2Ag2N 40 + H 20, der 
mehrere Stunden bei 120 0 getrocknet in die Verbindung C5H 2Ag2N40 + 1/2 H 20 
iibergeht. Durch Silbernitrat allein werden wasserige Hypoxanthinlosungen 
ebenfalls gefallt, aber der entstehende Niederschlag hat keine konstante Zu
sammensetzung, sondern stellt ein wechselndes Gemenge der Verbindungen 
CSH4N40 ~ AgN03 und C5H 4N 40· 2 AgK03 dar. Behandelt man dasselbe mit 
Ammoniak (auch in der Kalte geht die Einwirkung leicht vor sich), so entsteht 
die Verbindung CsH2Ag2N 40 + 3 H 20 und mgt man bei der Behandlung gleich 
uberschussiges Silbernitrat hinzu und trocknet bei 120°, so bildet sich quan-
titativ die ganz konstant zusammengesetzte Verbindung C5H 2Ag2N 40 +1/2 H 20 
(Bruhns). 

Die Verbindungen mit Zinkoxyd und Quecksilberoxyd sind in Wasser Andere Ver· 

unl6slich; beim Versetzen einer Hypoxanthinlosung mit Quecksilberchlorid im bmdungen. 

DberschuB entsteht ein schwerer Niederschlag von der Zusammensetzung 
C5H3N40Hg2Cla + H 20 oder 1/2 H 20 (Bruhns). Beim Kochen mit essigsaurem 
Kupfer erhalt man Hypoxanthinkupferoxyd als graubraunen Niederschlag. 
Durch Kupfersulfat und Natriumhyposulfit werden selbst 0,5proz. Losungen 
in der Kalte nicht gefallt (Kruger 6). Dber die Verbindung mit Diazobenzol
sulfosaure S. B uri a n 7). Durch basisch essigsaures Blei wird reines Hypoxanthin 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26, S. 362. 1898/99. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 17, S. 505. 1893. 3) desgl. Bd. 24, S. 386. 1898. 
4) Hoppe-Sey lers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 114, S. 213. 1921. 5) desgl. Bd.14, S. 533. 1890. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 355. 1894. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, I, S. 696. 1904. 
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nicht gefallt, aber durch Bleiacetat und Ammoniak. Vgl. auch § 136. Dber 
weitere Verbindungen und Substitutionsprodukte s. bei Kriiger!). Mit Atz
natron und Athylchlorocarbonat behandelt gibt das Hypoxanthin das Urethan 
desselben (Kosse1 2). Beim Zusammenbringen von gleichen Teilen von Hypo
xanthin und Adenin in heiBer, wasseriger Losung scheiden sich beide Korper 
miteinander verbunden als schleimige, spater kreideartige Masse aus (Bruhns). 

Umwandlungen. Mit schmelzendem Kali auf 200 0 erhitzt liefert das Hypoxanthin Blausaure 
und Ammoniak (Kosse13). Ein in verschiedenen Organen vorhandenes Ferment' 
vermag bei Gegenwart von Sauerstoff Hypoxanthin zu Xanthin und Harnsaure 
zu oxydieren (§ 521). 

Nachweis. Nachweis. Die Xanthinprobe und die Weidelsche Probe (§ 137) fallen 
negativ aus, dagegen gilt eine von Kossel fiir das Adenin angegebene Reaktion 
auch fiir das Hypoxanthin (s. § 140). Die Reaktion mit Diazobenzolsulfo
saure (§ 137) fallt bei Vermeidung eines Alkaliiiberschusses positiv aus 
(Burian 4). 

Vorkommen. 140. Adenin (6-Aminopurin) C5H5N5. Es kommt in weiter Verbreitung in 
N--C-NH 

- ., den Geweben vor (§ 136). Zuerst wurde es von KosseI5) aus dem Pankreas 
H~ ~-NH)CH gewonnen. In kleinen Mengen ist es im Harn vorhanden (Kriiger und Salo-
N-C-N mo n 6), ebenso in den Faeces und im Boden. Es findet sich in der Kuhmilch 

(V 0 e g t 1 i n und She r win 7). 
Synthese. Synthetisch wurde es von E. FischerB) durch ttberfiihrung des Trichlorpurins (§ 137) 

durch Erhitzen mit Ammoniak in 6-Amino-2, 8-Dichlorpurin und Reduktion dieses Kiirpers mit 
Jodwasserstoff erhalten (beste synthetische Methode). 

Zu seiner Darstellung benutzt man am besten Teelauge (Kriigern). 
Vber Isolierung und Bestimmung s. die Hinweise § 136. 

Eigenschaften. Adenin bildet farblose, lange, nadelformige Krystalle mit 3 Mol. Krystall-
wasser oder wasserfreie, wetzsteinfOrmige Krystalle; die ersteren werden schon 
heim Liegen an der Luft, schneller beim Erwarmen undurchsichtig. Bringt 
man einige Krystalle in eine zur Losung ungenii.gende Menge Wasser und er
warmt langsam, so sieht man bei 53 0 plotzlich Triibung der Krystalle auf
treten (charakteristische Reaktion). Es su blimiert bei 220 0 und zersetzt sich 
hei 250 0 teilweise. Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr schmilzt es p16tzlich 
bei 360-365 0 unter starker Gasentwicklung, nachdem vorher leichte ·Blaunung 
eingetreten war. Es lost sich bei Zimmertemperatur in 1086 Tl. Wasser, leicht 
in heiBem Wasser; die wasserige Losung reagiert neutral. Es ist unloslich in 
Ather, Chloroform, loslich in Eisessig, etwas 16slich in heiBem Alkohol. In 
Mineralsauren, auch in Essigsaure wird es leicht gelost, ebenso in Kali- oder 
Natronlauge, bei der Neutralisation fallt es wieder aus. In wasserigem Am
moniak ist es leichter loslich als Guanin, schwerer als Hypoxanthin. Mit sehr 
verdiinnter Ammoniaklosung auf dem Wasserbade erwarmt geht es vollig in 
Losung. Wird eine saure Losung von Adenin mit kohlensaurem Natron iiber-

~) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 423. 1894. 2) desgl. Bd. 16, S. 1. 1892. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 6, S. 429. 1882. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 51, S. 425. 1907. 
0) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 10, S. 250. 1886 u. Bd. 12, S. 241. 1888.

Thoiss u. Kossel: desgl. Bd. 13, S. 395. 1889. - Schindler: desgl. Bd. 13, S. 432. 1889. -
Bruhns: desgl. Bd. 14, S. 533. 1890. - Bruhns u. Kossel: desgl. Bd. 16, S. 1. 1892. - Kriiger: 
desgl. Bd. 16, S. 160 u. 329. 1892; Bd. 18, S. 423. 1894. - Wulff: desgl. Bd. 17, S. 4f:8. 1893. 

6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 364. 1898. 
7) Journ. of bioI. chern. Bd. 33, S. 145. 1918. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 2, S. 2238. 1897. 
S) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 21, S. 274. 1895/96. 
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sattigt, so scheidet es sich auBerordentlich langsam aus. Es verbindet sich mit 
Sauren, Basen und mit Salzen. 

Die schwefelsaure, salzsaure und salpetersaure Verbindung krystallisieren, V~rbindUngen: 
d d · t 't 2 Mid' "b' 't' 1/ M 1 Kr t 11 mIt Schwefel·, Salz-un zwar Ie ers ere ml .0 ., Ie U rlgen ml Je 2 o. ys a wasser. und Salpetersiiure 

Das Sulfat lost sich in 153 Tl. Wasser, das Chlorhydrat in 41,9, das Nitrat in 
110,6 TI. Wasser. Sulfat und Chlorhydrat konnen umkrystallisiert werden, 
ohne dabei wie die entsprechenden Verbindungen des Hypoxanthins und des 
Guanins ihre Saure zu verlieren. Das aus neutralen und schwach sauren Losungen mit Metaphosphor

durch Metaphosphorsaure ausgefallte amorphe Adeninmetaphosphat lost sich saure 

in einem groBeren DberschuB der Saure (Wulff). Aus verdunnten Losungen mit Platinchlorid 

von salzsaurem Adenin fallt Platinchlorid nach einiger Zeit gelbe Nadeln 
(C5H5N5' HCl)2 . PtCI4 • Kocht man eine Losung dieses Salzes langere Zeit, 
so falIt ein gelbes Pulver C5H5N5' HCl . PtCl4 aus, welches in kaltem Wasser 
sehr wenig !Oslich ist. Setzt man zu einer' Losung von salzsaurem Adenin Gold- mit Goldchlorid 

chlorid, SO scheidet sich Adeningoldchlorid C5H5N5' (HCI)2' AuCl3 + H 20 zum 
Teil in blattfOrmigen Aggregaten, zum Teil in wurfelfonnigen oder prismatischen 
Krystallen oft mit abgestumpften Ecken und von ansehnlicher GroBe abo Dieser 
Niederschlag ist zur Erkennung, auch zur mikroskopischen, gut geeignet, weil 
die anderen Nucleinbasen keine derartigen krystallinischen Goldverbindungen 
geben. Aus konzentrierter Losung von salzsaurem Adenin fallt auf Zusatz von 
Goldchlorid ein Golddoppelsalz von anderer Zusammensetzung in gelben, nadel-
fOrmigeu Krystallen aus (Kruger und Salomon1). Das Oxalat scheidet sich mit Oxalsiiure 

in voluminosen, rundlichen Massen ab und unterscheidet sich hierdurch sowie 
durch seine geringe Loslichkeit von den entsprechenden Salzen des Hypo-
xanthins, Xanthins und Guanins. Wasserige Adeninlosungen werden (bei Ab-
wesenheit von Natriumphosphat) durch Pikrinsaure gefallt, der Niederschlag mit Pikrinsiiure 

besteht aus buschelformig gruppierten Nadeln, die 1 Mol. Krystallwasser ent-
halten und beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser sich als dunkelgelbe, 
wasserfreie, makroskopische Prismen abscheiden (Kruger und Salo mo n 1). 
Die Loslichkeit in Wasser, auf wasserfreies Salz berechnet, ist 1 : 3500. Sonach 
eignet sich diese Verbindung sowohl zum Nachweis des Adenins wie zur quanti-
tativen Bestimmung und zur Trennung von Hypoxanthin, fUr letzteren Zweck 
aber nur dann, wenn man einen DberschuB des FalIungsmittels vermeidet, 
das Adeninpikrat alsbald nach der Fallung abfiltriert und die Hypoxanthin-
!Osung nicht zu konzentriert ist (Wulff). Das Pikrat lost sich sehr leicht in 
verdiinntem Ammoniak (ebenso wie Hypoxanthinpikrat) (Meisenheimer 2 ). 

Um aus dem Pikrat das Adenin zu gewinnen, lost man es in 10 proz. Ammoniak, so daB die 
Losung etwa 0,5% Adenin enthalt, fliUt mit ammoniakalischer Silberlosung, filtriert den gelatinosen 
Niederschlag ab, suspendiert ihn in kochendem Wasser nnd zersetzt ihn mit Salzsaure. Aus dem 
Filtrat scheidet sich eine kleine Menge Adeninpikrat ab, von dem abfiltriert wird. Nun schiittelt 
man die Losung mit wenig Ather aus, neutralisiert mit Natronlauge nnd fant mit Kupfersulfat und 
~atriumbisulfit, filtriert den Niederschlag ab, zersetzt ihn mit Schwefelwasserstoff und filtriert. 
Das beim Einengen zuriickbleibende Adenin wird aus heiBer 5 proz. Schwefelsaure krystallisiert 
(Barnett und Jones 3). 

Auch alkoholische Pikrolonsaurelosung ruft in Adeninsulfatlosung einen mit Pikro!onsiiure 

Niederschlag hervor, der aus heiBem Wasser umkrystallisiert der Formel 
C5H5N5' CloHsN405 entspricht und bei 265 0 schmilzt (Levene 4). 

Adeninpikrat in heiBer Losung gibt mit salpetersaurem Silber einen Nieder- mit Silber. 

schlag von Adeninsilberpikrat C5H4AgN 5 • Cr,H3N 307 + H 20. Versetzt man 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol.Chem. Bd. 24, S. 393. 1898. 
2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 114, S. 213. 1921. 
3) Journ. of bioI. chem. Bd. 9, S. 93. 1911. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 4, >-1_ 320. 1907 
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eine ammoniakalische AdeninIosung mit ammoniakalischer Silberlosung, so ent
steht ein Niederschlag von der Zusammensetzung C5H4AgN5' wenn die Quantitat 
des hinzugefiigten Silbers ungefahr 1 Atom Silber auf 1 Mol. Adenin entspricht, 
von der Zusammensetzung C5HaAg2N5 + H 20 hingegen, wenn betrachtlicher 
SilberiiberschuB angewandt wird. Lost man Adeninsilber in heiBer Salpeter
saure, so scheiden sich beim Erkalten nadelformige Krystalle aus, welche keine 
konstante Zusammensetzung haben und of£enbar Gemenge von C5H5N5 . AgNOa 
und C5H5N5' 2 AgNOa sind. 

Andere Ver· Die wasserige Losung des Adenins gibt einen Niederschlag mit alkoholischer 
bindungen. Chlorzinklosung, ebenso mit Quecksilberchlorid, und zwar entsteht in der Hitze 

eine weiBe, kornige Fallung von C5H4N5HgCI, in der Kalte eine weiBe, flockige 
Fallung C5H4N5Hg2Cla; Niederschlage entstehen ferner mit Quecksilbernitrat, 
Kupfersulfat, Cadmiumchlorid, Ferro- und Ferrikaliumcyanid nach Zusatz von 
Essigsaure. Kupfersulfat und Natriumhyposulfit fallen Adenin noch aus sehr 
verdiinnter Losung in der Kalte als Kupferoxydulverbindung (Kriigerl). 
Basisches Bleiacetat gibt keine Fallung, ebensowenig Bleiacetat und Ammoniak. 
Vgl. auch § 136. Dber eine Verbindung mit Diazobenzolsulfosaure s. Burian2). 

Umwandlungen. Gegen Sauren und Alkalien, auch gegen Oxydationsmittel ist das Adenin 
sehr widerstandsfahig. Durch salpetrige Saure, ebenso durch Faulnis bei Luft
abschluB (besonders auch durch Bact. coli) wird es in Hypoxanthin iibergefiihrt. 
Auch ein in verschiedenen Organen vorhandenes Ferment vermag Adenin in 
Hypoxanthin umzuwandeln. Beim Erhitzen mit Kali im Olbade auf 200 0 

bildet sich reichliche Menge von Blausaure. Bei der Reduktion mit Zink und 
Salzsaure auf dem Wasserbade geht es in einen Korper iiber, der hochstwahr
scheinIich Azulminsaure ist. Mit Salzsaure im zugeschmolzenen Glasrohr auf 
180-200 0 erhitzt zerfallt es in Ammoniak, Kohlensaure, Ameisensaure und 
Glykokoll. 

Nachweis. Zum Nachweis dienen folgende Reaktionen: Die Xanthinprobe (§ 137) 
und die Weidelsche Probe (§ 137) sind negativ, die Reaktion mit Diazobenzol
sulfosaure (§ 137) bei Vermeidung eines Alkaliiiberschusses nach Burian 
positiv. Indessen geben SteudeJ3) sowie Ackermann und Kutscher 4) an, 
daB reines Adrenin diese Reaktion nicht gibt. Folgendes von Kossel be
obachtete Verhalten ist charakteristisch. Adenin wird 1/2 Stun de im Reagens
glase mit Zink und Salzsaure im Wasserbad erwarmt; wahrenddessen tritt 
eine voriibergehende schone Purpurfarbung auf (E. Fischer); die filtrierte und 
mit Natronlauge stark alkalisch gemachte Fliissigkeit farbt sich beim Stehen 
an der Luft langsam, schneller beim Schiitteln anfangs rubinrot, spater braun
rot (Azulminsaure). Hypoxanthin gibt dieselbe Reaktion (nur sind die Farben
erscheinungen schwacher), Guanin nicht. Zur Erkennung kann auch das Ver
halten der Krystalle beim Erwarmen (s. oben) und das mikroskopische Ver
halten des Golddoppelsalzes benutzt werden. 

Methylderivate des Xanthins und Guanins. 
I-Methylxanthin, Heteroxanthin, Para xanthin, Epiguanin und 

Episarkin sind fast ausschlieBlich im Harn gefunden. Die ersten drei 
sind als Umwandlungsprodukte mit der Nahrung (Ka£fee, Tee, Kakao) ein
gefiihrter Purinkorper (Co£fein, Theobromin u. a.) aufzufassen, denn sie fehlten 
im Harn eines Menschen, der keinen Kaf£ee und Tee zu sich nahm (M. Kriiger5). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 355. 1894. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 1, S. 696. 1904. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 51, S. 425. 1907. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.48, S. 429. 1906. 
4) Zeitschr. f. BioI. Bd.75, S. 317. 1922. 5) Biochem. Zeitschr. Bd. 15, S. 361. 1909. 
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Coffein, Theobromin, Theophyllin, 3-Methylxanthin sind im Rarn 
von Menschen, Runden und Kaninchen n ur nach Eingabe groBerer Dosen 
Coffein resp. Theobromin oder Theophyllin gefunden worden. 

141. I-Methylxanthin CsHsN402 wurde von Kriiger und Salomon 1) im menschlichen Vorkommen. 
Harn, in dem es in kleiner Menge vorkommt, entdeckt und findet ~ich auch im Harn von Kaninchen H,C-f-?O 

nach Eingabe von Paraxanthin und Coffein (Kriiger 2). Nach Okerblom 3) solI es bei der Auto- oc C-NH, 

lyse der Nebennieren auftreten. H~-~- __ N)CH 
Synthetisch wurde es von Engelmann4) und von Traube und Dudley5) dargestellt. - • 

-aber die Isolierung 'aus Harn s. § 146. 
Es scheidet sich aus Wasser als farbloses Krystallpulver (mikroskopische, gleichformige Eigenschaften. 

Rosetten ab), beim Eindampfen seiner salzsauren oder ammoniakalischen Losungen in lockeren 
Massen von irisierendem Glanze. Am besten krystallisiert es aus essigsaurer Losung, und zwar in 
diinnen, sechsseitigen, seltener vierseitigen Blattchen (Kriiger S). In kaltem Wasser ist es schwer 
loslich, abel' erheblich leichter als Xanthin; leichtloslich in Ammoniak und Natronlauge, verdiinnten 
Sauren, auch in Salpetersaure (Unterschied von Xanthin). Es bildet keine schwerlosliche Natrium
verbindung wie Heteroxanthin, kein schwerlosliches Barytsalz wie 3-Methylxanthin. Das salz
saure Salz krystallisiert in schonen, glasglanzenden, rhombischen Blattchen und Saulen. Die Salze 
werden ebenso wie Xanthin- und Heteroxanthinsalze durc4 Wasser leicht dissoziiert. Golddoppel
salz glanzende rhombische Saulen, Chloroplatinat sternformig gruppierte Nadeln oder Prismen. 
Durch Ammoniak und Silbernitrat wird es gelatinos gefallt. Das I-Methylxanthinsilbernitrat 
scheidet sich aus Salpetersaure in zu Rosetten vereinigten Nadelchen aus, genau wie die entsprechende 
Xanthinverbindung und ist auch wie diese in Salpetersaure schwer loslich. Kupfersulfat und 
Natriumbisulfit fallen schon in der Kalte, Kupfersulfat und Thiosulfat nur in der Warme die 
Kupferoxydulverbindung. Bei der Methylierung geht es in Theophyllin und Coffein iiber. 

N ach weis. Die Xanthinprobe (§ 137) fallt positiv aus, auf Zusatz von Natronlauge tritt Nachweis. 

eine Orangefarbung ein, die Weidelsche Reaktion (§ 137) ebenfalls positiv7). 
142. Heteroxanthin (7-Methylxanthin) C6H sN,02 wurde zuerst von SalomonS) aus Vorkommen. 

Menschenharn, dann auch aus Hundeharn gewonnen. Nach Bresler 9 ) findet es sich auch im H~-?O 
Saft der Zuckerriibe. Eingegebenes Theobromin10) erscheint im Ham von Menschen, Hunden und OC C-N-CH, 

Kaninchen (Bondzynski und Gottlie b10), eingegebenes Coffein (Kriigerll) im Ham von' JCH 
Kaninchen, z. T. als Heteroxanthin. HN-C-N 

Synthetisch wurde es von E. Fischer 12 ) aus Theobromin und von Traube und Dudley 
aus Guanin gewonnen. -aber die Isolierung aus Harn s. § 146. 

Es ist ein wei13es Pulver, krystallisiert in zu Rosetten vereinigten Nadelchen. Beim raschen Eigenschaften. 

Erhitzen im Capillarrohr beginnt es iiber 360 0 zu sintern und sich zu farben und schmilzt erst 
gegen 380 0 unter Gasentwicklung. Es lOst sich sehr schwer in kaltem, vielleichter in hei13em Wasser 
(1 Tl. in 142 Tl.) mit neutraler Reaktion, ist unloslich in Alkohol oder .Ather, leichtloslich in Am
moniak und in iiberschiissiger, heWer Salzsaure; es gibt mit Salzsaure eine in langen Nadeln krystalli
sierende, schwerlosliche Verbindung, die schon durch kaltes Wasser zersetzt wird. Noch schwerer 
16s1ich ist das salpetersaure Salz, welches aus 10 proz. Salpetersaure ziemlich scrmell auskrystallisiert. 
Auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren Losung entsteht ein krystallisierendes Doppelsalz. 
Lost man salzsaures Heteroxanthin in erwarmter verdiinnter Natronlauge, so scheiden sich nach 
dem Erkalten glitzernde Krystalle aus, meist schiefwinklige Tafeln (haufig Zwillingskrystalle) von 
Heteroxanthinnatrium (lufttrocken mit 5 Mol. Wasser). Die hei13e wasserige Losung scheidet beim 
Durchleiten von Kohlensaure oder auf Zusatz von Essigsaure Heteroxanthin krystallinisch aus. 
Sowohl salpetersaure als ammoniakalische Losungen werden durch salpetersaures Silber gefant, 
die Niederschlage losen sich leicht beim Erwarmen schon in sehr verdiinnter Salpetersaure, und 
aus der Fliissigkeit scheidet sich nach dem Einengen salpetersaures Heteroxanthinsilber in kleinen, 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 364. 1898 u. Bd. 26, S. 350. 1898/99. 
") Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 3, S. 2680 u. 3336. 1899. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 28, S. 60. 1899. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42, 1, S. 177. 1909. 5) desgl. Bd. 46, 3, S. 3839. 1913. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 3, S. 3665. 1900. 
7) Naheres iiber diese Reaktion Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 382. 1898. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 18, 2, S. 3407. 1885. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Ed. 11, S. 412. 1887. - Salomon u. Neuberg: Salkowski-Festschrift. Berlin: Hirsch
wald 1904, S. 37. 

9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 535. 1904. 
10) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 36, S. 45. 1895. - Kriiger u. Schmidt: Ber. 

d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, S. 2677. 1899. Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 45, S. 259. 1901. 
11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Ed. 32, 3, S. 3336. 1899. 12) desgl. Bd. 30, 3, S. 2400. 18!J7. 
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rombischen Blattchen und Prismen abo Diese Verbindung ist in Salpetersaure schwer loslich, 
aber leichter als die entsprechende Xanthinverbindung. Durch Kupfersulfat und Natriumbisulfit 
wird es als Kupferoxydulverbindung gefiillt, bei schwachem Erwarmen auch aus sehr verdiinnter 
Losung, durch Kupfersulfat und Natriumthiosulfat erst beim Erwarmen. Kupferacetat, Phosphor
wolframsaure, basisches Bleiacetat + Ammoniak, Quecksilberchlorid schon in geringer Menge 
rufen Niederschlage hervor. Pikrinsaure gibt keinen Niederschlag_ 

t:mwandlungen. Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr auf 180-200 0 zerfallt es in 
Kohlensaure, Kohlenoxyd, Ammoniak und Sarkosin und durch Einwirkung von Methyljodid in 
alkoholischer Kalilauge entsteht Coffein. 

Nachweis. Nachweis. Die Xanthinprobe (§ 137) fallt negativ, die Weidelsche Probe (§ 137) da-
gegen positiv aus. Das Verhalten gegen Natronlauge ist auch zum mikroskopischen Nachweis 
kleinster Mengen reiner Base geeignet. 

Vorkommen. 143. Paraxanthin (1' 7-Dimethylxanthin) C7HsN40 2 • Dieser mit Theobromin und Theo-
H3C-~-?0 phyllin isomere Korper ist von Thudichum1), au13erdem von lSalomon 2) aus menschlichem 

OC C-N-CH3 Ham gewonnen und besonders von Salomon naher untersucht worden. Die im Ham vorkommen
I II )CH den Mengen sind auilerst gering. Eingegebenes Coffein (Kriiger 3 ) erscheint im Ham von Kaninchen 

RN-C-I' und Hunden zum Teil als Paraxanthin. 
Synthetisch wurde es zuerst von E. Fischer 4 ) dargestellt. Traube und Dudley erhielten 

es aus Guanin. Uber die Isolierung aus Ham S. § 146. 
Eigenschaften. Es wurde in farblosen, glanzenden, wasserfreien Krystallen, meist sechsseitigen Tafeln, 

die in Biischeln und Rosetten angeordnet sind, erhalten; zuweilen krystallisiert es auch mit Wasser. 
Es schmilzt bei 295-296 0 und gibt bei stiirkerem Erhitzen weiJ3e Dampfe mit Isonitrilgeruch. 
Es ist in kaltem Wasser vielleichter als Xanthin und seine iibrigen Homologen loslich, noch leichter 
loslich in hei13em Wasser (in ungefahr 24 Tl.) mit neutraler Reaktion, unloslich in Alkohol und 
Ather, dagegen lOslich in Ammoniak, Salzsaure und Salpetersaure. In konzentrierter Losung fallt 
Natronlauge Paraxanthinnatrium in langen glanzenden, teils isolierten, teils in Biischeln gruppierten 
Tafeln; werden dieselben in Wasser geliist und diese Losung neutralisiert, so scheidet sich Para
xanthin krystallinisch aus. Ebenso kommt es zu einer krystallinischen Ausscheidung von Para
xanthin, wenn man die Krystalle von Paraxanthinnatrium III Losungen von sauren Salzen oder 
Ammoniaksalzen eintragt. In ammoniakalischer Losung wird Paraxanthin durch salpetersaures 
Silber flockig oder gelatinos gefallt und diese Niederschliige, in hei13er Salpetersaure gelost, scheiden 
sich beim Erkalten in Krystallbiischeln abo Pikrinsaure gibt in salzsauren Losungen krystallinischen 
Niederschlag, Platinchlorid gibt orangefarbiges Doppelsalz*). Kupferacetat, Phosphorwolfram
saure, basisches Bleiacetat und Ammoniak sowie Quecksilberchlorid im Uberschu13 geben Nieder
schlage, salpetersaures Quecksilber nicht. Durch Erwarmen mit Jodmethyl in alkalischer Losung 
geht es in Coffein iiber (E. Fischer). 

Nachweis. Nachweis. Die Xanthinprobe (§ 137) fallt negativ, die Weidelsche Probe (§ 137) positiv 
aus; auJ3erdem ist das Verhalten gegen Natronlauge charakteristisch. 

Vorkommen. 144. Epiguanin (7-Methylguanin) CSH7N50 wurde von Kriiger und WulffS) im mensch-
RN-CO lichen Ham entdeckt. 

H,N-b b-N-CR3 E. FischerS) steUte es synthetisch dar. Uher die DarsteUung aus Ham S. § 146. 
Ii II "CR Es krystallisiert aus Wasser in feinen Nadeln, aus ammoniakhaltigem Wasser in glanzenden, 
N-c-I prismatischen Krystallen; lufttrocken stellt es eine verfilzte Masse von mattem Seidenglanz dar. 
Eigenschaften. Beim raschen Erhitzen beginnt sie gegen 390 0 sich zu farben und verkohlt bei hoherer Temperatur 

ohne zu schmelzen. In kaltem Wasser fast unloslich, in heiJ3em schwerloslich, desgleichen in Am
moniak, leichtloslich in verdiinnter Natronlauge, Salzsaure und Schwefelsaure, schwer in ver· 
diinnter Salpetersaure. Aus der L6sung in heiJ3er, starker Natronlauge krystallisiert die Natrium
verbindung in breiten, gliinzenden Nadeln. Das Pikrat (zur Identifizierung geeignet) krystallisiert 
in Blattchen oder zu Biischeln vereinigten Nadeln, lOst sich in ungefahr 2700 Tl. Wasser Von 18 0 , 

beginnt bei etwa 253 0 zu sintem und zersetzt sich bei 257 0 unter Gasentwicklung. Chloroplatinat 

*) Uber die Krystallformen S. Kriiger u. Salomon: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Ed. 24, S. 376. 1898. 

1) Ann. of chern. med. London 1879, I, S. 160. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 16, I, S. 195. 1883; Bd. 18, 2, S. 3406. 1885. Zeitschr. 

f. klin. Med. Supplbd. 7, S. 63. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. II, S. 410. 1887; 
Bd. 15, S. 319. 1891. Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 125, S. 554. 1891. -
Kossel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 13, S. 302. 1889. 

3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Ed. 32, 3, S. 2818 u. 3336. 1899. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 3, S. 2400. 1897 u. Bd. 31, 3, S. 2622. 1898. 
5) Arch. f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1894, S. 553. - Kriiger u. Salomon: Hoppe

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 387. 1898 u. Bd. 26, S. 389. 1898/99. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 3, S. 2411. 1897. 
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sechsseitige, orangerote Prismen. Wasserige Losungen werden durch Ammoniak und Silber
nitrat gelatinos, durch Kupfersulfat und Natriumbisulfit schon in der KaIte, durch Kupfer· 
sulfat und Natriumthiosulfat erst in der Warme gefalit, durch Bleiacetat, basisches Bleiacetat, 
Bleiacetat und Ammoniak nicht gefalit. Durch salpetrige Saure wird es in Heteroxanthin ver
wandelt. 

Nachweis. Die Xanthinprobe (§ 137) falit positiv aus, aber sehr viel weniger intensiv als Nachweis. 
beim Xanthin, die Weidelsche Probe (§ 137) ebenfalls positiv. AuBerdem sind die Natriumver-
bindung und das Pikrat charakteristisch. 

Episarkin. Unter diesem Namen beschreibt Balke 1) einen von ihm aus menschlichem 
Ham isolierten Korper, der in kaltem Wasser fast unloslich, in heiBem Wasser schwerloslich ist 
und in glasglanzenden Nadelu krystallisiert. In Salzsaure ist es leicht IOslich; mit Silbemitrat gibt 
es einen in Salpetersaure unlOslichen, in Ammoniak ziemlich leicht loslichen Niederschlag, durch 
ammoniakalischen Bleiessig wird es gefallt, durch Pikrinsaure nicht gefalit. Der Korper is t 
vielleicht identisch mit Epiguanin, vg!. daruber Kruger und Salomon 2 ). 

Nachweis. Die Xanthinprobe (§ 137) fallt negativ, die Weidelsche Probe (§ 137) 
positiv aus. 

Carnin. 

145. Carnin C7H sN40 a wurde von WeideP) im Fleischextrakt gefunden. Nach Kruken- Vorkommen. 
berg und Wagner') ist es in den Muskeln einiger SuBwasserfische und im Froschfleische vor-
handen. Sein Vorkommen im Ham ist bisher nicht bewiesen. V. Lippmann 5) wies es im Ruben-
saft nacho Nach Haiser und Wenzel 6) ist das Carnin ein aquimolekulares Gemisch 
von Hypoxanthin und Inosin (§ 272). 

Zur Darstellung aus Fleischextrakt nach Weidel fallt man die wasserige Losung mit Baryt- Darstellung. 
wasser und das Filtrat mit Bleiessig aus. Der abfiltrierte Bleiniederschlag wird mit Wasser aus-
gekocht, das heiBe Filtrat durch Einleiten von Schwefelwasserstoff und Filtration von Blei befreit 
und auf ein kleines Volumen eingedampft. Beim Erkalten scheidet sich das Camin zuweilen schon 
als krumeliger, noch sehr gefarbter Krystallschlamm aus. Die ev. filtrierte Fltissigkeit wird mit 
einer konz. SilbemitratlOsung ausgefallt, der Niederschlag, welcher Chlorsilber und Caminsilber-
oxyd enthliJt, mit Wasser gewaschen, durch nicht zu viel Ammoniakflussigkeit vom Chlorsilber 
befreit und in heiBem Wasser zerteilt. Leitet man nun Schwefelwasserstoff ein, filtriert heiB und 
dampft ein, so scheidet sich das Camin ab; beim Entfarben mit Tierkohle bleibt ein Teil in dieser 
zuruck. Ausbeute ungefahr 1 % des Fleischextrakts. 

Das Camin bildet kreideweiBe, feine und unregelmaBig begrenzte krystallinische Massen, Eigenschaften. 
welche bei 230 0 sich braunen und bei 239 0 verkohlen. Es lost sich schwer in kaltem, leicht in 
heiBem Wasser, ist nicht laslich in Alkohol oder Ather. Die wasserige Losung reagiert neutral, 
wird nicht gefallt durch neutrales essigsaures Blei, Pikrinsaure, salpetersaures Quecksilber, wohl 
aber von basischem Bleiacetat, wenn die Lasung nicht neutrales Bleisalz enthalt. Eine Losung 
von Camin in warmer, starker Salzsaure liefert beim Erkalten bald glasglanzende Nadeln von 
salzsaurem Camin; lOst man diese Nadelu in warmem Wasser, so scheiden sie sich zuerst als schlam-
miger Niederschlag aus, der allmahlich wieder jene Nadelu liefert. Platinchlorid bewirkt in der 
salzsauren Losung goldgelben, krystallinischen Niederschlag C7HsN40 3 • HCI. PtC14 • (Kruken-
berg und Wagner erhielten makroskopische Oktaeder.) Salpetersaures Silber fallt Camin flockig 
weiB, der Niederschlag ist unlOslich in Salpetersaure und in Ammoniak und besteht aus 
(C,H,.AgN40 3)2· .AgN03 mit 41,73% Silberge4alt. .Aus einer Losung in Alkali wird es durch Fe h-
lingsche Losung und salzsaures Hydroxylamin als Cuprooxydsalz gefallt (Balke'). 

Durch Kochen mit Barytwasser wird Camin nicht zersetzt, auch nicht beim Erhitzen mit Umwandlungen. 
konz. Jodwasserstoff. Behandelt man eine heiBe Losung von Camin mit gesattigtem Bromwasser, 
so zeigt sich unter Entfarbung Gasentwicklung und nach uberschussig zugesetztem Bromwasser 
erhalt man nach dem Abdampfen und Erkalten bromwasserstoffsaures Hypoxanthin als weiBes 
Krystallmeh!. C,HsN40 3 + Br2 = C5H4N40 . HBr + CHaBr + CO2, 

Fur den Nachweis besonders geeignete Reaktionen sind nicht bekannt, auch die Weidelsche Nachweis. 
Probe (§ 137) fallt bei reinem Camin negativ aus. 

1) Joum. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 47, S. 563. 1893. - Salomon: Hoppe·Seylers Zeitschr. 
f. physio!. Chem. Ed. 18, S. 207. 1894. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 26, S. 394. 1898/99. 
a) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 158, S. 353. 1871. 
4) Sitzungsber. d. Wurzburger phys.-med. Ges. 1883, S. 58. 
5) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 29, 3, S. 2645. 1896. 
6) Monatshefte f. Chem. Ed. 29, S. 157. 1909. 
7) Joum. f. prakt. Chern. N. F. Ed. 47, S. 547. 1893. 
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Darstellung von Purinbasen (Alloxurbasen) aus Harn nach Kruger 
und Salomon 1). 

146. Der Harn*) wird siedendheiB mit Natriumbisulfit und Kupfersulfat 
ausgefallt, der Niederschlag abfiltriert, mit heiBem Wasser gewaschen und mit 
·Wasser erwarmt. Man macht mit Ammoniak schwach alkalisch, dann mit 
Salzsaure stark sauer, leitet Schwefelwasserstoff ein und filtriert heiB. Die 
Hauptmenge der Harnsaure bleibt auf dem Filter. Das salzsaure Filtrat wird 
durch moglichst wenig Tierkohle entfarbt und auf dem Wasserbade moglichst 
weit eingedampft, zum SchluB bei niederer Temperatur und unter haufigem 
Umschwenken der Schale oder besser wahrend Dariiberleitens eines kraftigen 
Luftstromes. Die im siruposen Riickstande noch reichlich vorhandene Salz
saure wird durch 2maliges Eindampfen mit Wasser und schlieBlich durch Ein
dampfen mit 96proz. Alkohol der Hauptmenge nach entfernt, bis die Masse 
grobpulverig geworden ist. Sie wird mit Wasser bei 40° digeriert, nach mehr
stiindigem Stehen ahfiltriert, mit Wasser salzsaurefrei, dann mit Alkohol 
und Ather gewaschen. Das Filtrat kann noch einmal eingedampft und in der
selben Weise behandelt werden; jedoch bleibt beim Digerieren mit Wasser nur 
ein geringer Riickstand, der mit dem ersten vereinigt wird. 

Der ungeloste Teil (Xanthinfraktion) besteht aus Xanthin**), Hetero
xanthin und I-Methylxanthin; in die wasserige Losung (Hypo xanthin
fraktion) gehen iiber: Epiguanin, Adenin, Hypoxanthin und Paraxanthin, 
sowie eine geringe Menge von Heteroxanthin und I-Methylxanthin. 

a) Xanthinfraktion. Trennung von Heteroxanthin, Xanthin und 
I-Methylxanthin. Das Gemenge dieser Basen wird in der 15fachen Menge 
3,3proz. salzsaurefreier Natronlauge heW gelost. Innerhalb 24 Stunden scheidet 
sich das Natriumsalz des Heteroxanthins in reinem Zustande und fast 
vollstandig aus. Je 60 ccm des auf 60 ° erwarmten Filtrates werden in ein 
(vorher aufgekochtes) kaltes Gemisch aus 20 ccm konzentrierter Salpetersaure 
und 20 ccm Wasser langsam und unter Umriihren eingetragen. Hierbei wird 
der Rest der Harnsaure, welcher mit den Alloxurbasen in Losung gegangen 
war (vgl. oben) , zerstort und innerhalb mehrerer Stunden scheidet sich beim 
Stehen in der Kalte salpetersaures Xanthin aus. Erweist sich dasselbe 
unter dem Mikroskope noch nicht als rein, so neutralisiert man je 3 g des luft
trocknen Rohproduktes unter wenig Wasser mit Natronlauge, erwarmt, lOst 
das freie Xanthin durch mehr Lauge, verdiinnt auf 60 ccm und behandelt die 
auf 60° erwarmte Losung wie oben. Reines salpetersaures Xanthin setzt sich 
als schweres Krystallpulver in aus Blattchen bestehenden Drusen abo Zur 
Darstellung des freien Xanthins wird die ammoniakalische Losung des Nitrates 
eingedampft, wobei sich die Base in amorphen Krusten abscheidet. Das 
I-Methylxanthin wird aus dem salpetersauren Filtrate vom Xanthinnitrat 
durch Dbersattigen mit Ammoniak und Eindampfen als atlasglanzende Masse, 
aus mikroskopischen Blattchen bestehend, erhalten. Der Rest kann durch 
ammoniakalische Silberlosung oder als Kupferoxydulverbindung gefallt werden. 

b) Hypoxanthinfraktion. Trenn ung von Epiguanin, Adenin, Hypo
xanthin und Para xanthin. Die salzsaure, von Xanthin und seinen Homo-

*) Da der Gehalt des Hams an Purinbasen ein sehr geringer ist, verwendet man mindestens 
3001. Dieselben werden zunachst in einzelnen Portionen ausgefallt. Dann findet eine Vereinigung 
und gemeinsame Weiterverarbeitung statt. 

**) Nach Barnett und Jones befindet sich ein Teil des Xanthins in der Hypoxanthinfraktion 
(Joum. of bioI. chem. Bd. 9, S. 93. 1911). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chem. "Bd. 26, S. 373. 1898/99 und personliche Mit
teilung von Herrn M. Kriiger. 
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logen abfiltrierte Losung scheidet auf Zusatz von Ammoniak in geringem Dber
schuB sofort das Epiguanin in kleinen, glanzenden Prismen aus. Das Filtrat 
wird durch Erhitzen vom Ammoniak befreit und die nicht zu konzentrierte 
Losung in der Kalte vorsichtig mit 1,1 proz. Pikrinsaurelasung in geringem 
DberschuB versetzt und das Adeninpikrat sofort mit einer Saugvorrichtung 
abfiltriert. Nachdem das mit Schwefelsaure versetzte Filtrat durch Ausschiitteln 
mit Benzol oder Toluol von iiberschiissiger Pikrinsaure befreit ist, wird die 
Gesamtmenge der noch vorhandenen Basen durch ammoniakalische Silberlosung 
oder durch Kupfersulfat und Bisulfit gefallt, der Niederschlag durch Schwefel
wasserstoffgas zersetzt und die wasserige Lasung der Basen eingedampft. ,Je 
3 g des trockenen Riickstandes werden in 100 cern heiBer verdiinnter Salpeter
saure (90 cern Wasser + 10 cern konzentrierte Salpetersaure) gelOst. Beim Er
kalten scheidet sich Hypoxanthinnitrat in reinem Zustande aus. 

Aus dem Filtrat vom salpetersauren Hypoxanthin werden die Basen durch 
das Kupfer- oder Silberreagens ausgefallt und aus den Niederschlagen wieder 
in der iiblichen Weise isoliert. Der Riickstand del' (saurefreien) BasenlOsung 
wird in der 15fachen Menge 10proz. Natronlauge gelast. Beim Erkalten, am 
besten im Eisschrank, scheidet sich das Paraxanthinnatrium aus, aus welchem 
das freie Para xanthin am besten durch Neutralisation der Lasung mit Essig
saure gewonnen werden kann. 

Tierische Basen 1). 
(Bearbeitet von F. IV red e - Greifswald.) 

Es sollen hier die Basen beschrieben werden, die im Karper und in den 
Stoffwechselprodukten der hoheren Tiere und der Mikroorganismen gefunden 
sind. Nicht erwahnt werden die Basen, die sich nur in Pflanzen finden, die 
meist als Alkaloide bezeichnet werden. Die Purin-, Pyrimidin-, Pyrrol- und Indol
derivate (auBer Indolathylamin), die Mehrzahl der Amide, die IX-Aminosauren und 
die Hydantoine sowie das Glucosamin werden an anderer Stelle behandelt. 

Fiir die Basen, die durch Bakterientatigkeit aus tierischem Gewebe ent
stehen, ist friiher der Name Pto maine oder Leichengifte gepragt. Da ein Teil 
dieser Verbindungen aber nicht die vermutete Giftwirkung zeigt, manche nicht 
nur allein in Faulnisprodukten gefunden werden, eine Anzahl sich auch nach 
chemischen Gesichtspunkten einreihen laBt, scheint es zweckmaBig, die obigen 
N amen fallen zu lassen. Ebenso scheint der Name "L e u com a i n e" (G aut i e r) 
fUr "die Zersetzungsprodukte der EiweiBstoffe im Organismus ohne Mitwirkung 
von Mikroorganismen" entbehrlich. Flir die "Bruchstlicke der Aminosauren, 
die im Leben der Tiere und Pflanzen entstehen konnen " , ist von Ackermann 
und Kutscher 2 ) der Name "Aporrhegmen" eingefiihrt worden. Von Gug
genheim ist der Begriff "biogene oder protein ogene Amine" geschaffen 
worden. 

Allgemeines. 

Die zu behandelnden Karper sind Derivate des Ammoniaks oder des 
Ammoniumhydroxyds. Den primaren, sekundaren, tertiaren Aminen und den 
quaternaren Ammoniumbasen gemeinsam ist der basische Charakter, auf den 
sich im allgemeinen die Methode der Isolierung stiitzt. In freier Form sind 
sie meist sehr wasserlaslich, ja zerflieBlich. Die Verbindungen mit gewissen 

1) S. auch Brieger: Uber Ptomaine I, II, III. Berlin 1885/86. - Barger, G.: The 
simpler mtural bases. London 1914. - Guggenheim: Die bbgenen Amine. Berlin: Julius 
Springer 1920. 

2) Hoppe-Seylers Zeits8hr. f. physiol. Chern. Bd. 69, S. 265. 1910. 
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Sauren, z. B. Pikrin- und Pikrolonsaure, sind dagegen durch eigentiimliche Los
lichkeitsverhaltnisse und Neigung zur Krystallisation ausgezeichnet. Vielfach 
eignen sich die Verbindungen mit Schwermetallsalzen zur Abscheidung und 
Charakterisierung, besonders die mit Platin- oder Goldchlorid wegen ihrer meist 
typischen Zusammensetzung. Cadmiumchlorid, Zinkchlorid, Quecksilberchlorid, 
Kaliumquecksilberjodid u. a. geben auch haufig schwerlosliche oder krystallisierte 
Doppelverbindungen, doch sind diese weniger nach einem bestimmten Typus 
gebaut. Von Sauren werden vor allem die Pikrin-, Pikrolon- und Phosphor
wolframsaure1) zur Ausfallung der Basen benutzt. 

In chemischer Hinsicht zeigen die Basen einige charakteristische Re
aktionen 2). 

Primare Amine entwickeln mit salpetriger Saure Stickstoff: R· NHz 
+ HN02 = R . OH + H 20 + N 2. In alkoholischer Losung geben sie mit Kali
hydrat und Chloroform erwarmt Isonitrile, die am Geruch selbst in Spuren 
kennbar sind: R· NH2 + CHCl3 + 3 KOH = R . NC + 3 KCl + 3 H 20. Sie ad
dieren ebenso wie die sekundaren Amine Cyansaurederivate, z. B. Phenyliso
cyanat oder Cyanamid unter Bildung von substituierten Harnstoffen, die oft 
gut krystallisieren: R . NH2 + C6H5NCO = RNH . CO . NHC6H 5 . Primare und 
sekundare Amine konnen sich ebenso wie Ammoniak mit Sauren zu Amiden 
verbinden. Mit Formaldehyd gehen sie Verbindungen ein. 

Sekundare Amine geben mit salpetriger Saure Nitrosamine: RRl = NH 
+ HN02 = RR1N. NO + H 20. Diese konnen nach Liebermann nach
gewiesen werden (Erwarmen mit Phenol und konzentrierter Schwefelsaure, 
Verdiinnen mit Wasser, Alkalischmachen mit Natronlauge: blaue Farbungen). 

Tertiare Amine geben mit salpetriger Saure und auch mit Formaldehyd 
keine Anderung. 

Der Nachweis und die Trennung von primaren, sekundaren und tertiaren 
Aminen ist auch mit Hilfe von Sulfochloriden durchfiihrbar 3 ). 

AIle Basen reagieren mit Jodmethyl so, daB aus primaren Aminen sekundare 
und tertiare, dann quartare Ammoniumderivate werden (erschopfende Methy
lierung). Aus der Analyse der Ammoniumbase hBt sich auf die Formel und 
Konstitution der urspriinglichen Verbindung riickschlieBen. - Durch Kalium
permanganat werden die Amine unter Bildung von Aldehyd oder Saure oxydiert. 
- Der Stickstoff in den Basen kann fast immer nach der Kjeldahl- Methode 
bestimmt werden, in den primaren auch nach der Methode von van Slyke. 

Alkylamine. 

Sie konnen durch Abspaltung von Kohlensaure aus Aminosauren entstehen. 
Auch auf andere Weise ist die Bildung moglich, z. B.: (CHa)3' N(OH) . CH2 

. CH20H = (CHa)3N + CH20H . CH20H . - Die niederen Glieder sind gasformig 
und ahneln in fast allen Eigenschaften dem Ammoniak, die hoheren sind fliissig 
bis fest. Die wasserigen Losungen der niederen Homologen reagieren starker 
alkalisch als Ammoniaklosungen von entsprechender Konzentration. Sie fallen 
Schwermetalle als Hydroxyde aus, geben, 1m DberschuB zugesetzt, unter Um
standen losliche Komplexsalze. 

1) Drummond: Biochem. journ. Bd. 12, S. 5. 1918; ref. Chem. Zentralbl. 1918. 
II, S.944. 

2) Weiteres s. bei H. Meyer: Analyse und KonstitutionsermittIung organischer Verbindungen. 
Berlin: Julius Springer 1922. 

3) Hinsberg: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.23, 3, S.2962. 1890. - Solonina: Journ. d. 
russ. phys.·chem. Ges. Bd.29, S.404; Bd.31, S.640; ref. Chem. Zentralbl. 1897, II, S. 848; 1899, 
II, S. 867. - Hinsberg: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33,3, S. 3526.1900. -Hinsberg u. KeEler: 
Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.38, 1, S.906. 1905. 
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147. Methylamin CHsN. Es wurde nachgewiesen in der Heringslake1), in Vorkommen. 

Garnelenkonserven 2), in Kulturen von Streptokokken auf Fibrin 3), von Bact. /R 
fluorescens auf Gelatine 4), von Proteus- und Sarcineartenauf Leim S), in Pro- N:;:::R 

digiosuskulturenS), in Tetanuskulturen 7). Weiter wurde es gefunden in den CR, 

Produkten langwieriger Trypsinverdauung 8 ), im Harn von Kaninchen und Hun-
den, die mit Kreatinin gefiittert waren 9), auch im normalen Harn (wo es sich 
aus Methylharnstoff bilden solI) zu 3-4% des gesamten Harnstickstoffs10), 
im Blut von Crustaceen 11) sowie in den Gonaden von Rhizostoma Cuvieri12). 
Reines Glykokoll gibt mit Faulniserregern kein Methylamin 13). 

Darstellung und Trennung von anderen Basen s. S. 190. 
Methylamin ist ein far bIoses , wie Ammoniak riechendes, brennbares Gas, Eigenschaften. 

das bei etwa - 6° fliissig wird. 1150 Vol. losen sich in 1 Vol. Wasser bei 12,5°; 
auch in Alkohollost es sich leicht. Mit Nesslers Reagens entsteht ein Nieder-
schlag 14). 

CH3NH2 . HCI: Blattchen vom Fp. 227 0, unloslich auch in heiBem Chloro
form. (CH3NH2)2' H 2PtCIs: Tafeln, Loslichkeit in kaltem Wasser 2: 100. 
Pikrat CH3NH2· CSH2(N02)30H: Prismen oder Tafeln vom Fp.207-215°, 
loslich in Wasser 1,3: 10015). Pikrolonat CH3NH2· (Cl0HsN405)2: Nadeln vom 
Zersp. 244°, kaum loslich in Wasser und in Alkohol. 

Dimethylamin C2H7N. Wurde in der Heringslake1S), in faulem FleischI7 ), Vorkommen. 

auch im Harn von Kaninchen gefunden, die mit Trimethylaminoxyd gefiittert N~~ 
waren IS). " ' 

CR, 
Darstell ung und Trenn ung von anderen Basen s. S. 190. 
Bei + 7 ° sich verfliissigendes Gas, das sich leicht in Wasser lost. Gibt mit Eigenschaften. 

N esslers Reagens rotbraunen Niederschlag I9 ). (CH3)2NH. HCI: Nadeln vom 
Fp. 171 0, unloslich in Alkohol, loslich in Chloroform20 ). (CH3)2NH. H 2PtCls: 
In Wasser maBig losliche Blattchen vom Fp. 206°. Pikrolonat C2H 7N· ClOH sN 40 5: 
Nadelchen vom Zersp. 222°, loslich in etwa 800 Teilen kaltem, in etwa 35 Teilen 
siedendem Alkohol oder Wasser. 

1) Tollens: Zcitschr. f. Chern. 1866, S. 516. - Bocklisch: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. 
Bd. 18, 1, S. 86 u. 2, S. 1922. 1885. 

2) Bigelowu. Bacon: Journ. of industr. a. engin. chern. Bd. 3, S. 832. 1911; ref. Chern. Zen-
tralbl. 1912, I, S. II36. 

3) Emmerling: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd.30, 2, S.1863. 1897. 
4) E mmer/ing u. Reiser: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd.35, 1, S.701. 1902. 
5) Ssadikow: Biochem. Zeitschr. Bd.41, S. 287. 1912. 
6) Ackermann u. Schiitze: Arch. f. Hyg. Bd.73, S.145. 1910. 
7) Brieger: Dtsch. med. Wochenschr. 1887, S.303. 
8) Frankel u. Jellinek: Biochem. Zeitschr. Bd.130, S.596. 1922. 
9) Schiffer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 4, S. 237. 1880; s. dagegen Folin: 

Journ. of bioI. chern. Bd.3, S.83. 1907. 
10) Folin: I. c. 
11) v. Fiirth: Vergleichende chemische Physiologie der niederen Tiere, S.88. Jena 1903. 
12) Haurowitz: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.122, S.145. 1922. 
13) Ackermann: Hoppe-Seylers Ze;tschr. f. phys:.ol. Chern. Bd.60, S.482. 1909. 
14) Delepine: Ann. de chim. et de physique (7), Bd.8, S.439. 1896. 
15) Delepine s. oben. - Ristenpart: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 29, 2, S. 2530. 

1896. 
16) Bocklisch: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 18,2, S.1924. 1885. 
17) Ehrenberg: Hoppe-Seylers Ze:tschr. f. phys:ol. Chern. Bd. II, S. 239. 1887. - Morner: 

Hoppe-Seylers Ze tschr. f. phySlOl. Chern. Bd.22, S. 517. 1896/97. 
18) Suwa: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.129, S.231. 1909. 
19) Charitschkow: Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. Bd.39, S.230. 1907. - Doree 

u. Golla: Biochem. journ. Bd.5, S.306. 1910. 
20) Behrend: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd.15, 2, S.1610. 1882. 
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VOlkommen. Trimethylamin C3HgN. Es wurde nachgewiesen in der Heringslake1), in 
/CH, Austern 2), in Fischrogen 3), in den Gonaden von Rhizostoma Cuvieri 4), im 

N~CH, Lebertran 5), in Sardinenkonserven 6), in faulem Fleisch 7), in Kulturen ver-
CH, schiedener Mikroorganismen auf Gelatine, Fibrin, Fleisch usw.8), in Gorgonzola

kase g ), im Fleisch des Wasserhuhns Fulica atra 10). Weiter solI es sich in freier 
Form finden im Blut, in der Cerebrospinalfliissigkeit, im normalen Ham und im 
Ham Nervenkranker ll). Der Nachweis des Trimethylamins als solches ist je
doch nicht einfach, da es bei der Aufarbeitung leicht als Kunstprodukt sich 
bilden kann. So konnte Erdmann12 ) einen Teil der obigen Befunde nicht be
statigen. Aus Lecithin, Cholin und Betain kann durch Bakterienwirkung Tri
methylamin entstehen13). Aus Trimethylaminoxyd und aus Betain wird 1m 
Korper Trimethylamin gebildet und im Ham ausgeschieden 14). 

Darstellung und Trennung s. we iter unten. 
Eigenschaften. Trimethylamin ist ein Gas, das bei + 3 ° fliissig wird. Es riecht nach 

Heringslake, ist in Wasser, Alkohol und Ather leicht lOslich. Mit N esslers 
Reagens entsteht ein weiBer Niederschlag, der in viel Wasser loslich ist15). Mit 
Kaliumquecksilberjodid bildet sich eine schwerlosliche Verbindung (CH3)3N . HJ 
. HgJ2: Gelbe Nadeln vom Fp. 136°, die in einem Gemisch von gleichen Teilen 
Chloroform und Essigester loslich sind 16). C3H gN. H 2PtCI6: Krystalle vom 
Zersp. 240-245°, 0,03 g losen sich in 180 cern kochendem absoluten Alkohol. 
Pikrat C3H gN . C6HaNa07: Prismen vom Fp. 216°. Pikrolonat C3H gN . C10HsN 405: 
Tafelchen vom Zersp. 250-252°, kaum loslich in kaltem Wasser. 

Darstellnng und Tren- Zur Darstellung und Trennung der Alkylamine wird mit Lauge destil-
nung von Methyl·, I' t ( t U t .. d 't M . d' V k 17) b . d' A . Dimethyl- und Tri- ler un er ms an en ml .i agnesIa un 1m a uum ,wo eI Ie mIne 
methylamin. und auch evtl. Ammoniak ins Destillat iibergehen. Ammoniak kann nach 

Fran90is18) abgeschieden werden, indem das Destillat mit viel gelbem Queck-

1) Bocklisch: Ber. d. Dtsch. chem. Ges. Bd. 18, 2, S. 1924. 1885. - Wertheim: Jahresber. 
iib. d. Fortscbr. d. Tierchemie 1851, S. 480. 

2) Suzuki, Yoshimura u. Tanaka: Journ. of the colI. agr. Tok. Bd.5, S.1. 1912; ref. 
Chem. Zentralbl. 1913, I, S. 1042. 

3) Yoshi m ura: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 86, S. 174. 1913. 
4) Haurowitz: Hoppe-Seylers Zeitschr. Bd. 122, S. 145, 1922. 
5) Winkler: Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Tierchemie 1852. S.553. - Gautier u. Mor

gues: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 107, S. no u. 626. 1888/89. 
6) Weber u. Wilson: Chem. Zentralbl. 1919, IV, S.580. 
7) Gautier u. EtaI'd: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 94, S. 1598. 

1882; Bd.97, S.263. 1883. 
8) Emmerling u. Reiser: Ber. d_ Dtsch. chem. Ges. Bd. 35, 1, S. 701. 1902. - Emmerling: 

Bel'. d. Dtsch. chem. Ges. Bd. 29, 2, S. 2721. 1896. - Car bone: Zentralbl. f. Bakteriol., Paras:tenk. 
u. Infektionskrankh. Bd.8, S.768. 1890; Bd.12, S.594. 1891. - Ackermann u. Schiitze: 
Zentralbl. f. Physiol. Bd. 24, S. 210. 1910. 

9) Malenchini: Zeitschr. f. Nahrungsm. u. Hyg. Bd.7, S.7. 1892. 
10) Blaha: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 89, S. 456. 1914. 
11) Dessaignes: Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Tierchemie 1857, S. 382; Vebigs Ann. 

d. Chem. Bd. 100, S.218. 1856. - de Filippi: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.49, 
S.433. 1906. - DoTtle u. Golla: Biochem. journ. Bd. 5, S. 306. 1910. - Bauer: Beitr. z. chern. 
Physiol. u. Pathol. Bd. 11, S. 502. 1908. 

12) Journ. of bioI. chem. Bd. 8, S. 57. 1910; s. auch Takeda: Pfliigers Arcb. f. d. ges. Physiol. 
Bd.129, S.82. 1909. - Kinoshita: ZentralbL f. Physiol. Bd.24, S.776. 1910. 

13) Ackermann: Zeitschr. f. BioI. Bd. 64, S. 44. 1914. - Ackermann u. Schiitze: Zentral
blatt f. Physiol. Bd.24, S.21O. 1909. 

14) Suwa: Pfliigers Arcb. f. d. ges. PhysioI. Bd. 129, S. 231. 1909. - Kohlrausch: Zeitschr. 
f. BioI. Bd.57, S.273. 1912. 

15) Literatur s. bei Dimethylamin. 
16) Woodward u. Als berg: Journ. of bioI. chem_ Bd.46, S. 1. 1921. 17) Takeda s. bei 12). 
18) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 144, S. 567 u. 857. 1907; Bd. 146, 

S. 1284. 1908. 
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l:iilberoxyd eine Stunde geschiittelt wird. Es wird filtriert, der Riickstand 
wird ausgewaschen. Das Filtrat wird mit wenig Natronlauge, Sodalosung und 
Quecksilberoxyd nochmals eine Stunde geschiittelt. Die danach abfiltrierte 
Fliissigkeit enthiilt hochstens noch 0,2% Ammoniak. Die Lasung der Amine 
wird nach Delepine 1 ) mit 40proz. Formaldehyd und etwas Kalilauge 
versetzt. Methyl- und Dimethylamin .geben mit dem Formaldehyd Verbin
dungen. Beim Destillieren geht zuerst Trimethylamin, dann bei ca. 85 0 die 
Dimethylaminverbindung, bei ca. 166 0 die Methylaminverbindung iiber. -
Handelt es sich nur um die Isolierung des Trimethylamins, so konnen durch 
Einwirken von salpetriger Saure oder Nat.riumhypobromit die anderen Amine 
und Ammoriiak zersetzt werden 2). - Andere Trennungsverfahren sind von 
Koloman Budai 3) und von Franzen und Schneider4) angegebeu worden. CH, 

Trimethylaminoxyd C3H9NO. Findet sich im Muskelextrakt des Dornhais 0 = ~~CH3 
Acanthias vulgaris 5) und von Cephalopoden 6). "CH, 

Das Extrakt wird eingeengt und nach der Methode von Kutscher (§ 723) Darstellung. 

aufgearbeitet. Mit alkoholischer Pikrinsaure wird Trimethylaminoxyd ausgefallt. 
Ausbeute 20 g aus 20 kg Fischfleisch. 

Trimethylaminoxyd ist eine starke Base, die mit Wasser ein krystallisiertes Eigenschaften. 

Hydrat (CH3)3NO + 2 H 20 vom Fp. 96 0 gibt. (CH3hNO· HCI: Luftbestandige 
Krystalle vom Fp. 217-220 0 • Pikrat C3H9NO· C6H2(N02)30H: In Alkohol 
und Wasser schwer loslich, Fp. 198-202°. C3H9NO· HAuCI4 : Krystalle vom 
Fp.250°. C3H9NO· H 2PtCI6: Blattchen vom Fp. 214 0 (245° nach Henze). 

Trimethylaminoxyd wird durch Zink in alkalischer Losung zu Trimethyl
amin reduziert, ebenso erfolgt auch Reduktion im Tierkorper 7 ). 

Weitere seltener beobachtete Alkylamine sind: 
Diathylamin (C2H5)2NH8), Triath)lamin (C2H5laN9), Propylamine C"ZH9NI0), 

Butylamine C,HuN. Butylamin ist im Lebertran nachgewiesenll). Butylamin entsteht auch 
aus (X.Aminoisovaleriansaure durch FaulnisI2). Isoamylamin C5HI3N, bildet sich wohl aus 
Leucin. Es wurde gefunden in gefaulten MassenI3 ); vielleicht auch im HarnI4 ). He xyla mi ne 
C6H15N sollen sich im Lebertran finden 15). 

An dieser Stelle mogen noch einige Amine angefiihrt werden, deren Alkyl
gruppe eine Hydroxyl- bzw. Carboxylgruppe tragt: 

1) Cpt. rend. hebdom. des Se3.nCeS de l'acad. des sciences Bd. 122, S. 1064. 1896. 
2) de Filippi: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.49, S.432. 1906. - Doree 

u. Golla: Biochem. journ. Bd.5, S.306. 1910. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 86, S 107. 1913. 
4) B:ochem. Zeitschr. Bd. 116, S. 195. 1921. 
5) Suwa: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physio!. Bd.128. S. 421; Bd.129, S 231. 1909. 
6) Henze: Hoppe-Seylers Ze:tschr. f. physio!. Chern. Bd.91, S.230. 1914. 
7) Suwa: !. c. 
8) Bocklisch: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 18,1, S.86 u. 2, S.1920. 1885. - Ehren

berg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 11, S.239. 1887. 
9) Brieger: Ptomaine. - Ehrenberg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.ll, 

8.239. 1887. 
10) Brieger: Dtsch. mod. Wochenschr. 1888, S.469. 
11) Gautier u. Mourgues: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 107, 

S. 110 u. 626. 1888/89. 
12) Neuberg u. Karczag: Biochem. Zeitschr. Bd.18, S.435. 1909. 
13) Muller u. Hesse: Journ. f. prakt. Chemie Bd. 70, S. 65. 1857. - N encki: Ber. d. Dtsch. 

chem. Ges. Bd. 10,1, S.1032. 1887. - Gautier, Etard u. Mourgues: Cpt. rend. hebdom. des 
se.:tnccs de l'acad. des sciences Bd.94, S.1598. 1882; Bd.107, S. 110 u. 254. 1888. - Rosen
heim: Journ. of physiol. Bd. 38, S. 337. 1909. - Barger u. Walpole: Journ. of physioL Bd. 38, 
H. 343. 1909. 

14) Bain: Zentralbl. f. Biochorn. u. Biophys;k. 17, S.496. 1914/15; s. dagegen Guggen
heim u. Loffler: Biochem. Zeitschr. Bd.72, S.325. 1916. 

15) Gautier u. Mourgues: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 107, 
S. 110 u. 626. 1888/89. . 
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Vorkommen. 148. Aminoathylalkohol (Colamin) C2H 7NO. Es entsteht bei der hydroly-
?H,-NH,tischen Spaltung von Kephalinl), auch aus Serin durch Faulnis unter Luft· 
CH,-OH abschluB 2). Vielleicht kann es im Korper aus Serin durch Decarboxylieren 

Synthese. 
Eigenschaften. 

gebildet werden. 
Synthetisch gewinnt man es aus Athylenoxyd und Ammoniak 3). 

Colamin ist eine farblose, olige Fliissigkeit vom Kp. 171 ° bei 757 mm. Es 
hat schwachen G~ruch, zieht Wasser und Kohlensaure aus der Luft an. Mit 
Atherdampfen ist es leicht fliichtig, leichter als mit Wasserdampfen. Mit sal
petriger Saure wird der Stickstoff in iiblicher Weise quantitativ abgespalten. Es 
gibt die Jodoformreaktion von Lie ben (S. 52). Mit den Alkaloidreagenzien ent
steht kein Niederschlag. Nur das Pikrolonat ist schwerloslich. C2H 7NO· HAuCl 4 : 

Krystalle vom Fp. 190°. Pikrolonat C2H 7NO· CloHsN405: Biischelformige 
Nadeln vom Zersp. 225°. Schwerloslich in Wasser, loslich in heiBem Alkohol 
ca. 1: 100, in kaltem ca. 1: 500. Weitere Derivate sind von Frankel und 
Corn eli us 4 ) beschrieben. 

Darstellung undo Tren· Aus dem durch Hydrolyse der Phosphatide erhaltenen Basengemisch wird nung von Chohn uud 
Coiamin. mit alkoholischem Quecksilberchlorid die Hauptmenge des Cholins gefallt. Das 

CH,-NR-CH, 
I CH,-OR 

Filtrat wird durch Kochen vom Alkohol, durch Einleiten von Schwefelwasser
stoff vom Quecksilber befreit und dann zur Trockne gebracht. Der Riickstand 
wird in Alkohol aufgenommen und mit Platinchlorid versetzt, wodurch der 
Rest des Cholins gefallt wird. Das Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff vom 
Platin befreit und mit Pikrolonsaure versetzt. Das Colaminpikrolonat krystalli
siert aus. - Nach Thierfelder und Sch ulze 5 ) wird das trockene Basengemisch 
mit Calciumoxyd verrieben und ca. 24 Stunden in einem Soxhletapparat ex
trahiert, in dessen SiedegefaB sich atherische Pikrolonsaure befindet. Nur das 
Colamin wird durch den Ather gelost und von der Pikrolonsaure gebunden. 
Aus dem Hiilsenriickstand wird durch Alkoholextraktion das Cholin gewonnen. -
Weitere Trennungsverfahren sind von Levene und Ingvaldsen 6 ) und von 
Fourneau und GonzaJez7) angegeben. - Der Aminostickstoff des Colamins 
ist nach van Slyke bestimmbar. 1st der Gesamtstickstoffgehalt bekannt, so 
ist das Verhaltnis von Colamin und Cholin unter Umstanden leicht zu berechnen S). 

Athanolmethylamin C3H9NO. Wurde von Koch 9 ) als basischer Bestandteil 
des Phosphatids Kephalin angenommen. Das synthetisch erhaltene Produkt ist 
eine 6lige Fliissigkeit vom Kp. 159°. 

?H,-NH, 149. {J-Aminopropionsaure, {J-Alanin C3H7N0 2 • Findet sich in geringer Menge 
CH,-COOR im FleischextraktlO). Wurde von Ackermann aus Asparaginsaure durch Faulnis 

gewonnen ll). Sie ist im Carnosin (§ 160) enthalten. 

1) Trier: Hoppe-Seylers Ze'tschr. f. physioI. Chern. Bd. 73, S. 383, 1911; Bd. 76, 
S.496. 1911/12; Bd. 86, S. 141 u. 153. 1913. -Eppler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. phys:oI. Chern. 
Bd. 87, S. 233. 1913. - Baumann: Biochem. Zeitschr. Bd. 54, S. 30. 1913. ~ Parnas: Biochem. 
Zeitschr. Bd.56, S.17. 1913. 

2) Nord: Biochem. Zeitschr. Bd. 95, S.281. 1919. 
3) Knorr: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd.30, 1, S.909. 1897. 
4) Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd.51, 2, S. 1654. 1918. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 96, S. 296. 1915. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 43, S. 355. 1920. 
7) Ann. soc. esp. [2], Bd. 19, S. 151; ref. Chern. ZentralbI. 1921, IV, S. 454. 
8) Mac Lean: Rochem. journ. Bd.!l, 8. 330. 1915. . 
9) Hoppe-Seylers Ze.tschr. f. physioI. Chern. Bd. 36, S. 134. 1902. 

10) Engeland: Ze tschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd.16, S.658. 1908; 
S. dazu aber Gulewitsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.73, S.445, Anm.2. 

11) Ze tschr. f. B.ol. Bd.56, S.87. 1911; s. dagegen aber Borchardt: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chern. Bd.59, S 96. 1909. - Neuberg u. Cappezzuoli: Biochem. Ze.tschr. Bd.18, 
S.424. 1909. - Abderhalden u. Fodor: Hoppe-Seylers Ze,tschr. f. phys;oI. Chern. Bd.85, 
S. 112. 1913. 
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Synthetisch wurde es von M u Ide r 1) sowie von Cur t ius und He c h ten - Synthese. 

be r g 1) dargestellt. 
{J-Alanin bildet Tafeln vom Fp. 206-207°, leichtloslich in Wasser, wenig Eigenschaften. 

loslich in Alkohol. Es schmeckt suB, zerfallt, namentlich in alkalischer Losung, 
leicht in Ammoniak und Akrylsaure. CaH 7N02 • HCI: Tafelchen vom Fp. 122°. 
(CaH 7N0 2)2 • H 2PtCIs: Blattchen vom Fp. 210 0. Athylesterchlorhydrat CaH sN02 

• C2H 5 • HCI: Blattchen vom Fp. 65-70°. iX-Naphthylisocyanatverbindung 
C14H 14N 20 a: Krystalle vom Fp. 230-232°2). 

y.Aminobuttersaure C4H9N02• Wurde aus Glutaminsaure durch Faulnis Vorkommen. 

gewonnen3). Auch aus den Produkten der Saurespaltung von Casein wurde eine ?H.-NH. 
Aminobuttersaure isoliert, von der aber nicht gesagt wird, ob es sich um y-Amino- ?H. 
buttersaure handelt 4). Siehe § 170. CH,-COOH 

Die Synthese wurde durchgefiihrt von SchottenS), von Gabriel aus Synthese. 

Phthalimidobutyronitril S), von Tafel und Stern aus Pyrrolidon 7 ), von Cur
tius und Hechtenberg aus Glutarsaureglycinester 8). 

Blattchen vom Fp. 183-203°9), leichtloslich in Wasser. C4H 9N02 • HCI: Eigenschaften. 

Krystalle vom Fp. 135-136°, leichtloslich in Wasser. Das Chlorid gibt Nieder
schlage mit Phosphorwolfrainsaure und mit Sublimat (nur zusammen mit 
Natriumacetat). C4H 9N02· HAuCI4 : Krystallevom Fp.138°. (C4H 9N02) ·H2PtCI6 : 

Krystalle vom Fp. 220°, leichtloslich in Wasser. Athylester: Kp. bei 12 mm 
75-77 0. Salzsaurer Athylester: Krystalle vom Fp. 72 0 • 

Nachweis als Pyrrolidon wird von Tafel' und Stern 10) empfohlen. 
o·Aminovaleriansaure CsHnN02 • Entsteht bei der Faulnis von Fibrin, Vorkommen. 

Fleisch, Gelatine, Pankreas und Casein, auch von Prolin n). Wahrscheinlich rH,-NH, 
bildet sie sich aus Arginin, wie Ackermann zeigen konnteI2). Vielleicht ist sie (rH,l, 
auch in der Schilddruse vorhanden 13). CH,-COOK 

Synthetisch wurde sie dargestellt von Schotten 14) und von Ga brie1I5). Synthese. 

Dber die Identitat des synthetischen Produktes mit dem naturlichen s. Ga briel 
und Aschan1S). 

Blattchen vom Fp. 157-158°, loslich in Wasser, schwerloslich in Alkohol, Eigenschaften. 

unloslich in Ather. CSH llN02· HAuCl4 + H 20: Krystalle von Fp. 86°. 
(CsHnN02)2·H2PtCIs: Tafeln, leichtloslich in Wasser. - Gibt kein Kupfersalz, 

1) Mulder: Bel'. d. Dtsch. chern. Ges. Bd.9, 2, S.1903. 1876. - Curtius u. Hech
tenberg: Journ. f. prakt. Chern. Bd. 105, S. 289,1923. 

2) Gulewitsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.73, S. 440. 1911. 
3) Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.69, S. 279. 1910; s. dagegen 

Abderhalden u. Kautsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 81, S. 294 u. 299. 1912. 
- Abderhalden, Fromme u. Hirsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 85, 
S.131. H113. 

4) Foreman: Biochem. Zeitschr. Bd.56, S.1. 1913. 
5) Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 16, 1, S. 643. 1883. 
6) Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 23,2, S. 1771. 1890; Bd.40, 2, S. 2647. 1907. - Gabriel u. 

Colman: Bel'. d. Dtsch. chern. Ges. Bd.41, 1, S.513. 1908. 
7) Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 33, 2, S. 2230. 1900. 
8) Journ. f. prakt. Chern. Bd. 105, S. 319. 1923. 
9) Siehe Abderhalden u. Kautsch: 1. c. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 2, S. 2230. 1900. 
11) E. u. H. Salkowski: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 16, 1, S. 1191 u. 2, S.1802. 1883.

H. Salkowski: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 31, 1, S. 776. 1898. - Ackermann: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 54, S. 1. 1907; Bd. 60, S. 482. 1909; Bd. 69, S. 273. 1910; Zeitschr. 
f. Biol. Bd.57, S.104. 1912. - Neuberg: Biochem. Zeitschr. Bd.37, S.498. 1911. 

12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.60, S.498. 1909; Bd.69, S.273. 1910. 
13) Lohmann: Zeitschr. f. BioI. Bd.56, S.1. 1911. 
14) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 17, 2, S.2545. 1884; Bd. 21,2, S.2238. 1888. 
15) Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 23, 2, S. 1767. 1890. 16) desgl. Bd.24, 1, S. 1364. 1891. 

Hoppe·Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 13 
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und kein Pikrat. Wird aus den Faulnisgemischen mit Phosphorwolframsaure 
gefallt. Bei der Trennung nach Kossel-Kutscher (§724) findet sie sich in der 
Lysinfraktion, aus der sie dann durch fraktionierte Krystallisation der Schwer
metallsalze isoliert werden kann. 

Ober Trennung von Basen s. § 165. 
Vorkommen. 150. Sphingosin C17H35N02' wahrscheinlich von nebenstehender Formel. Es 

yH=yH entsteht bei der Hydrolyse der Cerebroside und des Sphingomyelinsl). Wurde 
(yH')1l (fHOH), im Harn des Hundes nach Eingabe von Cerebron gefunden 2). 
CH, CH,-NH, Es enthalt eine primare Aminogruppe, die nach van Sly ke bestimmbarist3). 

Durch sie ist das Sphingosin amidartig an eine hohere Fettsaure in den Cerebro
siden gebunden. Zwei der Sauerstoffatome sind als zwei Hydroxylgruppen nach
weisbar, die wohl beide die Bindung mit dem Zuckerkomplex (Galaktose) des 
Cerebrons vermitteln. Denn bei der Hydrolyse mit alkoholischer Schwefelsaure 
bildet sich ein dialkyliertes Sphingosin 4). Beim Acetylieren des Sphingosins ent
steht eine Triacetylverbindung 5). Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff bildet 
sich das ungesattigte Sphingamin C17H35N. Das Sphingosin addiert zwei Atome 
Brom, auch laBt es sich katalytisch reduzieren 6). Bei der Oxydation des Sphin
gosins mit Chromtrioxyd oder Ozon entsteht n-Tridecylsaure vom Fp. 48°, bei 
der des Dihydrosphingosins n-Pentadecylsaure vom Fp. 53 ° 7). - Aus all diesen 
Beobachtungen ergibt sich die obige Formel, bei der allerdings noch die Stellung 
der Amino- und Hydroxylgruppen unbestimmt bleibt. . 

Darstellung. Darstellung aus Cerebron durch Hydrolyse mit Schwefelsaure im Autoklaven 
oder am RuckfluB § 283. 

Eigenschaft¢n. Sphingosin bildet lange Nadeln, die unloslich in Wasser, aber loslich in Alko-
hoI sind. Sulfat (C17H35N02)2' H 2S04 : Nadeln vom Zersp.240-250° (auch 
233-234°). [(X,]D= -13,12° (0,53 g in 5 ccm Chloroform + 1 ccm Eisessig 
gelost 8 ). Pikrolonat, aus der alkoholischen Losung des Sulfats mit alkoholischer 
Pikrolonsaure durch Zusatz von heiBem Wasser bis zur Trubung: Es fallt als 
bald erstarrendes 01 aus, das in Alkohol leichtloslich ist, wenig loslich in Ather 
und in Wasser. Fp. 87-89° 9). Diacetat: Lange Nadern. Triacetylsphin
gosin C17H32N02(CH3CO)a: Fp. 102-103 ° (unkorr.). Dimethylsphingosin 
C17H33N02(CH3)2: Krystalle vom Fp. 87°. 

Derivate des Ammoniumhydroxyds. 

Ammoniumderivate kommen namentlich im Pflanzenreich in groBer An
zahl vor. Falls sich in einer der Seitenketten eine Carboxylgruppe findet, so 
bilden sich meist innere Anhydride, die als Betaine (von Beta vulgaris, Runkel
rube, s. unten) bezeichnet werden. 

Vorkommen. 151. Tetramin (Tetramethylammoniumhydroxyd) C4H13NO. Wurde aus 
N-:oO(CH,J, Actinia equina isolierPO). Aus 33 kg der Tiere lieBen sich 12,4 g des reinen 
JH Chlorids gewinnen (§ 723). 

1) Th udich urn: Die chemische Konstitution des Gehirns usw. Tiibingen 1901. 
2) Shimizu: Biochem. Zeitschr. Bd. Il7, S.263. 1921. 
3) Levene u. J aco bs: Journ. of bioI. chern. Bd. II, S. 547. 1912. 
4) RieBer u. Thierfelder: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 77, S. 508. 1912.

Levene u. Jacobs: Journ. of bioI. chern. Bd. II, S 547. 1912. 
5) Levene u. Jacobs: I. c. - Thomas u. Thierfelder: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. 

Chern. Bd. 77, S.511. 1912. 
6) Levene u. Jacobs: 1. c. 
7) Lapworth: Journ. of chern. soc. Bd.l03, S.1029. 1913. - Levene u. West: Journ. 

of bioI. chern. Bd. 16, S.549. 1913; Bd.18, S.481. 1914; Bd.24, S.63. 1916. 
8) Levene u. J aco b8: J. c. 
9) Frankel: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden (Abderhalden). Lfg. 53, S. 56.1922. 

10) Ackermann, Holtz u. Reinwein: Zeitschr. f. BioI. Bd.79, S. lI3. 1923. 
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Starke Base, leichtl6slich in Wasser. C4H 12NCI: Krystalle, leicht 16slich Eigenschaften. 

in Wasser, verfliichtigen sich oberhalb von 360°. C4H I2N· AuCI4 : Schwer-
16sliche Nadeln vom Zsp.336°. CSH 24N 2 • PtCls : Oktaeder, kaum 16slich in 
Wasser, Zsp. 278°. Pikrat C4H 12N. CSH2(N02)30, Nadeln vom Zsp. 312-313°. 
1st stark giftig. 

Cholin (Trimethyloxathylammoniumhydroxyd) CSH1SN02 • Wurde zuerst Vorkommen. 

von Strecker1) aus Galle durch Behandlung mit Basen gewonnen. Es ist (CH,-CH,OH 

als Hydrolysenprodukt von Phosphatiden anzusehen, wird also leicht iiberall "\~~H'). 
da gefunden, wo Lecithin vorkommt. Doch findet es sich auch in kleinen Mengen 
frei, so im Gehim 2), in der Milz3), in der Cerebrospinal£liissigkeit bei Krank-
heiten des Nervensystems (s. unten) und im Ham nach Parathyreoidektomie4 ). 

In 11 Blut, Ham oder Cerebrospinalfliissigkeit sollen nach neueren Unter-
suchungen ca. 0,01 g Cholin frei vorhanden sein, und zwar soIl der Gehalt bei 
St6rungen des Nervensystems im Liquor nicht gesteigert seinS). Weiter wurde 
es in der Rindenschicht der Nebenniere, in der Schilddriise und im Hoden ge-
funden S), von Florence?) und Bocarius S ) im Sperma, von Le Heux 9 ) 

im Sekret der Darmwand, von Ackermann 10) im Extrakt von Maikafem, 
von Ackermann und Kutscher ll) im Extrakt von Regenwiirmern, von 
Houdas l2) im Speichel des Pferdes, von Haurowitz in den Gonaden von 
Rhizostoma Cuvieri 13). - Es wirkt in gr6Beren Dosen giftig. 

Es wurde kiinstlich dargestellt aus Athylenoxyd oder Glykolchlorhydrin Synthese. 

und Trimethylamin14). 

12 Eigelb werden 2 mal mit je 3/4 I Ather, danach 2 mal mit heiBem 96proz. DarsteJlnng aus 

Alkohol ersch6pft. Die vereinigten Extraktriickstande werden mit methylalko- Eigelb 15
). 

holischer Barytlauge (5 proz.) am RiickfluBkiihler 1 Stunde gekocht. Es wird 
dann nach Ausfallen des Bariums mit Kohlensaure filtriert und eingedampft. 
Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird 
wieder eingedampft, der Riickstand in Alkohol gel6st. Mit einer alkoholischen 
Sublimatl6sung wird das Cholin gefallt. Der Niederschlag wird ausgewaschen 
und in heiBem Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat wird schwach 

1) Liebigs Ann. d. Chern. Bd.123, S.353. 1862; Bd. 148, S.77. 1868. 
2) Gulewitsch: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 27, S. 81. 1899; Liebigs Ann. 

d. Chern. Bd.134, S.29. 1865. - Shimizu: Biochem. Zeitschr. Bd.117, S.252. 1921. 
3) Berlin: Zeitschr. f. BioI. Bd.68, S.371. 1918. 
4) Koch: Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S.43. 1913. 
5) Rosenheim: Journ. of physioI. Bd.35, S.465. 1907. - Hunt: Journ. of pharmacoI. 

a. expo therapeut. Bd.7, S.301. 1915. - Guggenheim u. LOffler: Biochem. Zeitschr. Bd.74, 
S. 209. 1916. 

6) Lohmann: Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 118, S. 215. 1907. ZentralbI. f. Physiol. 
Bd.21, S. 139. 1907. Zeitschr. f. BioI. Bd.56, S. 1. 1911. - Totani: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 
physioI. Chern. Bd. 68, S. 86.1910. -Morinaka: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 124, 
S.259. 1922. 

') Chern. ZentralbI. 1897, II, S. 1161. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 34, S. 339. 1901/02. 
9) Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 173, S. 8. 1918. 

10) Zeitschr. f. BioI. Bd. 71, S 200. H120. 
11) Zeitschr. f. BioI. Bd.75, S.315. 1922. 
12) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 156, S. 824; ref. Chern. ZentralbI. 

1913, I, S. 1615. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 122, S. 145. 1922. 
14) Wurz: Liebigs Ann. d. Chern. Suppl.-Bd. 6, S. 116 u. 197. 1868. - Kriiger u. BergelI: 

Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Ed. 36, 3, S.2901. 1903. - Meyer u. Hopff: Ber. d. Dtsch. Chern. 
Ges. Bd. 54, 2, S. 2279. 1921. 

15) Schmidt: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 53, S. 428. 1907; s. auch Diako
now: Mediz. chern. Untersuchungen. Herausgegeben von Hoppe-Seyler, H. 2, S.221. 1867 u. H. 3, 
S.405, 1868. Berlin: Hirschwald. 

13* • 
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mit Salzsaure angesauert und eingedampft. Es wird nun in Alkohol aufgenom
men, filtriert, mit Wasser verdiinnt und mit einer alkoholischen Cadmium
chloridlosung versetzt. Allmahlich krystallisiert die Verbindung CSH 14NOCI 
. CdCl2 aus. Durch weiteren Alkoholzusatz kann die Krystallabscheidung ver
mehrt werden. Durch Schwefelwasserstoff wird aus ihr salzsaures Cholin erhalten. 

Eigenschaften. Farblose Krystalle, die aus der Luft Kohlensaure und Wasser anziehen1). 
ver~i~~~~:a:~~ <?hlorhydrat CsH 14NOCI, leichtloslich in Wasser und in Alkohol, unloslich in 

mit Goldchlorid Ather, krystallisiert im Exsiccator iiber Schwefelsaure. Gibt mit Goldchlorid 
Nadeln: CsH 14NOCI. AuCIa , Schmelzpunkt verschieden angegeben: 243-252° 
und 267-270° 2), loslich in heiBem, fast unloslich in kaltem Wasser und in 

mit SnhJimat Alkohol. - Mit Sublimat gibt das Chlorhydrat eine Verbindung CsH 14NOCI 
. 6 HgC12, loslich in Wasser 1,5 : 100. Andere Quecksilberverbindungen sind 

mit Cadmlumchlorid von Letsche beschrieben 3). Die Verbindung mit Cadmiumchlorid S. oben. -
mitPlatinchlorid (CsH14NOCI)2·PtCI4: Krystalle yom Fp. 213-242°4), loslich in Wasser 17:100, 

unloslich in Alkohol, krystallisiert dimorph, rhombisch und monoklin (charak
mit Pikrinsaure teristische Reaktion fiir Cholin, S. unten). Das Pikrat und Pikrolonat ist 

mit Pikrolonsaure leichtloslich in Wasser und in Alkohol, das Chromat lost sich leicht in Wasser 
mit Chromsaure (Unterschied von Neurinchromat S). Die meisten Alkaloidreagenzien geben mit 

saIzsaurem Cholin Fallungen 6). Aus nicht zu verdiinnten, schwachsauren oder 
sodaalkalischen Losungen wird Cholin durch Kaliumtrijodid fast quantitativ 

mit Jod. als krystallisiertes Perjodid ausgefallt: Florences "Spermareaktion" 7). 

Zersetzungen. Die freie Base zerfallt beim Erhitzen in Trimethylamin, Athylenoxyd und 
Wasser. Konzentrierte Losungen geben beim Erhitzen mit Baryt (mit Kali
Iauge schon bei gewohnlicher Temperatur) Trimethylamin. 

Nachweis. Dem sicheren Nachweis des Cholins muB seine Isolierung vorausgehen. 
Die enteiweiBten Extrakte werden mit Phosphorwolframsaure gefallt, aus der 
isolierten Fallung werden die Basen mit Baryt wieder in Freiheit gesetzt. Die 
schwach salzsauer gemachte Losung wird eingedampft, der Riickstand wird in 
Alkohol aufgenommen und mit heiB gesattigter Sublimatlosung gefallt. Die 
aus dem Sublimatniederschlag mit Schwefelwasserstoff freigemachten Amine 
werden, falls Basen aus der Histidin- und Arginingruppe vorhanden sind, mit 
barytalkalischer Silbernittatlosung (s. unten) behandelt. Cholin wird dabei nicht 
gefallt. Die eingeengte wasserige Losung der von Barium und Silber befreiten 
Chloride wird mit Natriumpikratlosung versetzt (DberschuB vermeiden I), wo
durch die Pikrate der Diamine groBtenteils abgeschieden werden. Nach Ent
fernen der Pikrinsaure mit Ather ist noch Cholin und Betain in der Losung. 
Ihre Chlorhydrate lassen sich durch Extraktion mit absolutem Alkohol trennen: 
Cholinchlorhydrat ist Ieicht in Alkoholloslich, Betainchlorhydrat schwer. Eine 
Trennung mittels Bicarbonat ist von Stanek angegeben 8 ). Das Cholin wird 
dann als Perjodid 9), als Perchlorat des Salpetersaureesters10) oder in Form eines 

1) Dudley: Chern. Zentralb1. 1922, S. 13. - Meyer u. Hopff: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. 
Bd. 54, 2, S. 2277. 1921. 

2) Siehe Lohmann: Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.118, S.215. 1907. Wrede u. 
Banik (Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 131, S.38. 1923) fanden fUr die analysen
reine Substanz den SchmeJzpunkt bei 265°. 

3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chern. Bd. 53, S. 57. 1907. 
4) Meyer u. Hopff: 1. C. 5) Cramer: Journ. of physio1. Bd.31, S.31. 1904. 
8) Gulewitsch, Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chern. Bd.24, S.513. 1898. 
7) Stanek: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chern. Bd.46, S.280. 1905; Bd.47, S.83; 

Bd.48, S.334. 1906; Bd.54, S.354. 1908. - Kiesel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chern. 
Bd.53, S. 215. 1907. 

8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chern. Bd.46, S.280; Bd.47, S. 83. 1905. 
9) Stanek: 1. C. - Rosenheim: Journ. of physio1. Bd.35, S.465. 1907. 

10) Hofmann u. Hobold: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd.44, 2, S.1766. 1911. 
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sonstigen typischen Salzes, evtl. auch auf biologischem Wege charakterisiertI). -
SolI die umstiindliche Isolierung umgangen werden, so laBt sich das Cholin 
ziemlich exakt durch den Dimorphismus des Chloroplatinats identifizieren 2). 

Dber die Trennung von Colamin s. § 148, von Basen § 165. Uber Iso
lie rung aus Organen s. § 723 u. 724. 

Neurin (Trimethylvinylammoniumhydroxyd) CSH13NO. Findet sich im tieri- Vorkommen. 

schen Organismus nur sparlich. Der von Liebreich3) aus Protagon isolierte /OH~OH, 
und von ihm als Neurin bezeichnete Stoff war Cholin. Vielleicht entsteht es ~ (OH,), 

im Tierkorper aus Cholin. Gewisse Mikroorganismen vermogen Cholin in Neurin OH 

zu verwandeln 4). Nachgewiesen wurde es in den Faulnisprodukten von Fleisch 5), 
gelegentlich im Fleischextrakt6), im Menschenharn 7), im Harn parathyreoid
ektomierter Hunde 8 ) und in der Nebenniere 9). In den Spaltprodukten des 
Gehirns findet es sich nichtlO). - Es ist pharmakologisch wirksamer als Cholin. 

Es wurde klinstlich dargestellt aus dem Additionsprodukt von Athylen- Synthese. 

bromid an Trimethylamin durch Schutteln mit Silberoxyd ll). 

Krystallisierte, stark basische Masse, die in konzentrierter, wiisseriger Losung Eigenschaften. 

Trimethylamin abspaltet. Addiert Halogene usw. - Chlorhydrat C5H 12NCI: !ttr~:l~!~~gen: 
Ahnlich dem des Cholins. (C5H 12NCI)2' PtCI4 : Zuerst als kasiger Niederschlag mit Platinchlorid 

ausfallend; aus heiBem Wasser Oktaeder und Wurfel vom Fp. 213° 12), loslich 
in Wasser 2,6 : 100. C5H 12NCI. AuCla : Nadeln, deren Schmelzpunkt verschieden mit Goldchlorid 

angegeben wurde (228-248°), loslich in Wasser 0,3 : 100; leichtlOslich in heiBem 
Wasser und heiBem Alkohol. Chromat C5H13NO· H 2Cr04: In Wasser kaum mit Chromsaure 

loslich im Gegensatz zum Cholinchromatl3 ). Alkoholische Pikrinsaure scheidet mit Pikrinsaure. 

aus salzsaurem Neurin das Pikrat ab, Cholinchlorid liiBt keinen Niederschlag 
entstehen 14). Weitere Salze sind von Gulewitsch beschrieben 15 ). Zur Trennung 
von Cholin und Neurin eignen sich auch die Chloroplatinate, die eine fraktionierte 
Krystallisation und mechanische Auslese gestatten. 

Muscarin CsH1sN03 , wahrscheinlich von nebenstehender Formel. Kommt Vorkommen. 

im Fliegenpilz und seinen Verwandten vor und bedingt zum Teil deren Giftig- /CH,-COH 

keit. 100 g frische Fliegenpilze enthalten ca. 20 mg Muscarin. Brieger16) hat N;::~~H3)3 
eine Base aus gefaultem Dorsch isoliert, die vielleicht mit Muscarin identisch ist. 
Von King17) wird neuerdings behauptet, daB die fruher beschriebenen Pra-
parate von "Muscarin" meist nicht einheitlich gewesen waren. Namentlich mit 

1) Mott u. Halliburton: Phil. transact. Bd. 191, S.211. 1899. - Hunt: Journ. of pharo 
macol. a. expo therap. Bd. 7, S. 301. 1915. - Guggenheim u. LoffIer: Biochem. Zeitschr. Bd. 74, 
S 209. 1916; S. auch Sch ulze: Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.60, S.155. 1909. 

2) Kauffmann u. Vorlander: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.43, 3, S.2735. 1910. 
3) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 134, S. 29. 1865. 
4) Schmidt: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd.252, S.708. 1914. 
5) Brieger: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 16, 1, S. 1190. 1883; Bd. 17, 1, S. 515 u. 

1137. 1884. 
6) Kutscher: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs. u. GenuBmittel Bd. 11, S. 582. 1906; s. 

aucb Krimberg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.56, S.422. 1908. 
7) Kutscher u. Lohmann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd.48, S.1. 1906. 
8) Koch: Journ. of bioI. chem. Bd. 15, S.43. 1913. 
9) Lohmann: Zeitschr. f. BioI. Bd.56, S.1. 1911. 

10) Gulewitsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd.27, S.50. 1899. 
11) Hofmann: Jahresber. d. Chemie Jg. 1858, S. 339. - Bayer: Annalen d. Chemie Bd. 140, 

S.311. 1866. - Meyer u. Hopff: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.54, 2, S.2277. 1921. 
12) Meyer u. Hopff: I. C. 

13) Cramer: Journ. of physioI. Bd. 31, S. 31. 1904. - Halliburton: Ergebn. d. PhysioI. 
Bd.4, S 24. 1905. 

14) Meyer u. Hopff: 1. C. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.26, S. 175. 1898/99. 
16) Ptomaine. 17) Journ. of the chem. soc. (London) 121/122, S. 1743, 1922. 
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Cholin sollen sie verunreinigt gewesen sein. Naheres iiber das reine Muscarin 
s. in der Originalarbeit. 

Synthese. Das von Berlinerblau1) und E. Fischer2) synthetisch gewonnene Produkt 
obiger Formel ist nicht mit dem natiirlichen Muscarin identisch, auch nicht 
die von Schmiedeberg und Harnack 3 ) aus Cholin durch Behandeln mit 
Salpetersaure dargestellten Korper 4 ). 

Eigenschaften. Muscarin bildet geschmack- und geruchlose Krystalle. Es wird durch die 
meisten Alkaloidreagenzien gefallt. (C5H I4N02CI)2' PtCl4 + 2 H 20: Oktaeder, 
schwerloslich in Wasser, Schmelzpunkt unscharf. 

Vorkommen. 152. Betain C5HllN02 + H20. Wurde zuerst von Scheibler aus dem ein-
~H,-col gedickten Saft der Zuckerriibe (Beta vulgaris) gewonnen. Es findet sich sehr 
N~(CH.). haufig in Pflanzenteilen, weniger im Tierkorper: In der Mies- und KammuscheI 5), 

0-- in den Gonaden von Rhizostoma Cuvieri 6), im Gewebe von Cephalopoden 7), von 
Schneckenarten 8 ), von Fischen 9), von Krebsarten 10), vom Regenwurm ll), in der 
Niere des Rindes U ), vielleicht auch im Harn I3). Verfiittertes Betain erscheint 
zum Teil im Harn, auch in der Milch wieder I4). - Pharmakologisch ist es kaum 
wirksam. 

Synthese. Es wurde dargestellt aus Monochloressigsaure und Trimethylamin 15) und 
aus Dimethylaminoessigsauremethylester durch Erhitzen 16). 

Eigenschaften. Betain bildet groBe, wasserhelle Krystalle, meist mit 1 Mol.-Krystallwasser. 
Verbindungen: Loslich in Wasser von 14° 157 : 100, in Methylalkohol von 21 0 54 g in 100 g, 

in Athylalkohol von 18 0 8,6 g in 100 g. Gibt mit starkeren Sauren Salze, aber 
mit Salzsaure nicht mit Alkalien. C5H llN02 • HeI: Tafeln vom Fp. 227-228°, loslich in 

Wasser, schwerloslich in Alkohol (Unterschied vom Cholin, s. oben). C5H llN02 

mit Goldchlorid • HAuCI4 : In Wasser schwerlosliche Nadeln oder Blattchen vom Fp. 209-238°. 
mit Platinchlorid (C5H llN02)2' H 2PtCI6 : Tafeln vom Fp.242°, unloslich in Alkohol. - Die 

mit Pikrin- und Alkaloidreagenzien wirken ganz ahnlich wie auf Cholin. Das Pikrat und Pikrolo
Pikrolonsaure. nat ist in Wasser loslich, ersteres scheidet sich aus der mit Pikrinsaure gesattigten 

alkoholischen Losung fast quantitativ abo 
Umwandlung. Beim Erhitzen mit Alkalien entweicht Trimethylamin. 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.I7, 1, S.1139. 1884. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Geg. Bd. 26, 1, S. 464. 1893; Bd. 27, 1, S. 165. 1894; Bd. 41, 1, 

S. 1019. 1908. 
3) Arch. f. expo PathoI. u. PharmakoI. Bd.4, S.I68. 1875; Bd.6, S. 101. 1877. 
4) Nothnagel: Arch. f. PharmakoI. Bd. 232, S. 60. 1894. - Ewins: Biochem. journ. Bd.8, 

S.44. 209 u. 366. 1914. - Weinhagen: Journ. of chern. soc. Bd. 42, S. 1670. 1920; ref. Chern. 
ZentralbI. 1920, III, S. 820. 

5) Brieger: Ptomainc. - Jansen: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 85, S. 231. 
1913. - Wilson: Journ. of bioI. chern. Bd. 18, S. 17. 1914; ref. Chern. ZentralbI. 1914, III, S. 575. 
- Ackermann, Zeitschr. f. BioI. 74, S. 67. 1921. 

6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 122, S. 145. 1922. 
7) Suzuki u. Mitarb.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.62, S. 1. 1909.

Hen ze: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.70, S.253. 1911. 
8) Wilson: I. c. 
9) Suwa: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 128, S. 421; Bd. 129, S. 231. 1909. - Yoshi

m ura u. Kanai: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.88, S.346. 1913. 
10) Kutscher: Zeitschr. f. Biol. Bd. 64, S.240. 1914. - Ackermann u. Kutscher: 

Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd.13, S.61O; Bd.14, S.687. 1907. 
11) Ackermann u. Kutscher: Zeitschr. f. BioI. Bd. 75, S.315. 1922. 
12) Bebeschin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.72, S.380. 1911. 
13) Liebreich: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 2, S. 12 und 167. 1869; Bd. 3, 

S. 161. 1870. 
14) Kohlrausch: Zeitschr. f. BioI. Bd.57, S.273. 1912. - Rolle: Zeitschr. f. Untersuch. 

d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 30, S. 361. 1915. 
15) Lie breich: 1. C. 

16) Willstatter: Ber. d. Dtsch. chern. GeE'. Bd.35, 1, S.584. 1902. 
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Isolierung und Trenn ung s. bei Cholin (§ 151), Trennung von Basen 
s. § 165. Isolierung aus Organen s. § 723. CH.-CH_ 

~.Homobetain C6H13N02. 1st nicht ganz sichel' nachgewiesen in der Mutter- :i (ci"I,), I -
lauge des Carnitins aus Fleischextraktl). Es entsteht aus Carnitin durch Oxyda- ""-0--00 
tion mit Permanganatl), wohl auch durch Methylierung des (3-Alanins. 

Wurde kiinstlich dargestellt von WeiB2). Synthese. 

WeiBe, seidige Prismen vom Fp. 126°, loslich in Wasser und in Alkoho1. Eigenschaften. 

y.Butyrobetain C7H15N02• Entsteht wahrscheinlich 'aus y-Aminobuttersaure Vorkommen. 

durch Methylierung. Es wurde von Brieger3 ) aus faulem Pferdefleisch gewonnen. (CH,J,-C1'H, 

AuBerdem fand es sich im Harn von Hunden, die mit Phosphor vergiftet waren 4), \~c~')~co 
auch soIl es sich im Harn von Kaninchen nach Eingabe von Carnitin nachweisen 
lassen 5 ). 

1st kiinstlich gewonnen durch Methylierung von y-Aminobuttersaure 6). Synthese. 

Es stellt weiBe Blattchen dar, die Krystallwasser enthalten und bei 130° Eigenschaften. 

erweichen, bei 220° aufsieden. C7H 15N02 · HCI: Nadeln vom Fp. 200°. 
(C7H 15N02)2 . H 2PtC16 : Tafelchen, deren Schmelzpunkt verschieden angegeben ist 
(212-228°); ziemlich wasser1oslich, unloslich in Alkoho1. C7H 15N02· HAuCI4 : 

Nadeln vom Fp. 176-184°. Das Pikrat ist loslich in Wasser. 
Carnitin C7H15N03 , wahrscheinlich von nebenstehender FormeI 7). Findet Vorkommen. 

sich im Saugetiermuskel zu ca. 0,03-0,2% 8), auch im Harn von Hunden, die !CH'--4H- CH,-OH 

mit Fleischextrakt gefiittert waren 9). Ais Muttersubstanz kann die Glutamin- \~CH3)3 ~o 
saure angesehen werden, aus del' es auf dem Wege iiber die y-Aminobuttersaure 
entstehen diirfte 10). Es ist wohl identisch mit dem Novain aus Fleisch-
extrakt ll) , wohl auch mit del' Base C7H 15N02 von Da browski12). 1m 
Organismus des Kaninchens wird es vielleicht zu y-Butyrobetain (s. oben) ver-
andert. Moglicherweise ist das Auftreten von Reduktonovain (= y-Butyro-
betain 1) im menschlichen Organismus auf denselben Reduktionsmechanismus 
zuriickzufiihren. 

Das von E. Fischer und Goddertz 13 ) synthetisierte "racemische Car- Synthese. 

nitin" (aus 1X-Brom-y-Phthaliminobuttersaure) ist nach Engeland (1. c.) kon
stitutionell verschieden vom Carnitin. 

1) Engeland: Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.42, 2, S.2457. 1909. 
2) Jenaische Zeitschl'. f. Naturwiss. Bd. 60, S.221. 1887. 3) Ptomaine. 
4) Takeda: Pfliigel's Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.133, S.365. 1910. 
5) Engeland: Zeitschl'. f. Untel'such. d. Nahl'ungs- u. GenuBmittel Bd.16, S.664. 1908. 
6) Willstatter: Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.35, 1, S. 584. 1902. - Kl'imberg: Hoppe

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.53, S.521. 1907. 
7) Engeland: Bel'. d. Dtsch. chern. Ges. Bd.54, 2, S.2208. 1921. 
8). Gulewitsch u. Kri m berg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 326. 1905. 

- Krimberg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.48, S.412; Bd.49, S.89. 1906; 
Bd.50, S. 361; Bd. 53, S. 515. 1907; Bd. 55, S.466. 1908. -- E ngeland: Zeitschr. f. Untel'such. 
d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 16, S. 658 u. 664. 1908. - Skworzow: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chern. Bd. 68, S. 26. 1910. - Demianowski: Hoppe-Seylers Zeitschl'. f. physiol. Chern. 
Bd.80, S.212. 1912. - Smol'odinzew: Hoppe-Seylel's Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S. 12. 
1913; Bd. 92, S. 214 u. 221. 1914, Bd.123, S.116. 1922; Engeland u. Biehler: Hoppe-Seylel's 
Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.123, S.290. 1922; Journ. d. russ. phys. chern. Ges. Bd.49, S.263. 
1917; ref. Chern. Zentl'albl. 1923, II, S. 946. 

9) Kutscher u. Lohmann: Hoppe-Seylel's Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 48, 
S. 1. 1906. 

10) Guggenheim: Die biogenen Amine. 
11) Krimberg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.55, S 466. 1908. - Enge

land: Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.42, 2, S. 2459. 1909. 
12) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 135, S. 244. 1902. Sur la man

nite etc. 1903. 
13) Bel'. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 43, 3, S. 3272. 1910. 
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Darstell ung aus frischem Muskelextrakt oder Fleischextrakt s. § 722 u. 723. 
Eigenschaften. Nichtkrystallisierende Masse von stark alkalischer Reaktion, loslich in Wasser 

und in Alkohol. [iX]n = - 20,9° (10proz. Losung, die freie Salzsaure enthalt). 
Beim Erhitzen mit Barytwasser entsteht Trimethylamin und Crotonsaure ( n, 
bei der Behandlung mit konzentrierter Schwefelsaure oder mit Jodwasserstoff
saure und Phosphor entsteht Apocarnitin C7H 1aN02, nicht y-Butyrobetain, wie 
Krimberg (1. c.) angibtl). - C7H15NOa· HCI: Krystalle,loslich in Wasser 
und in Alkohol. (C7H 15NOa)2' H 2PtCIs: Prismen, loslich in Wasser, Fp. 214-218°. 
C7H 15NOa . HAuCI4 : N adeln oder Tafelchen vom Fp.150-151 0. C7H15NOs' 2 HgCl2 : 
aus der alkoholischen Losung der freien Base mit alkoholischer Sublimatlosung; 
Krystalle, schwerlaslich in Wasser, Fp. 204-205°, gut zur Isolierung des 
Carnitins geeignet. Weitere Verbindungen mit Sublimat s. bei Smorodinzew2). 

Oblitin, Carnitinathylester ClsH3SN205 (n. Es wurde von Kutscher aus 
Fleischextrakt gewonnen 3). Es hat sich nach Kri m berg 4 ) erst wahrend der 
Isolierung aus Carnitin gebildet. 1m tierischen Organismus wird es wieder zu 
Carnitin5), ebenso bei der Einwirkung von Bakterien S). - Nach Engeland 
unterscheidet sich Oblitin vom Carnitinathylester dadurch, daB Oblitin ein 
Golddoppelsalz liefert, der Athylester sich hingegen mit Goldchlorid zersetzt. 
ClsH3SN20S' H 2PtC16 : Rote Oktaeder oder Blattchen vom Zersp. 216-230°, 
schwerloslich in Wasser und in Alkoho17). ClsH3SN205' 2 HAuCI4: Blattchen, 
schwerloslich in Wasser. Das in Nadeln krystallisierende Oblitinchlorhydrat gibt 
in Lasung mit Kaliumwismutjodid eine Triibung: es scheiden sich bald Nadeln 
ab, die in Wasser kaum loslich sind. 

Uber seine Isolierung aus Organen s. § 723. 
OH-N:c(CH,), Myokynin, wahrscheinlich Ornithinbetain CllH2sN20a' Findet sich in ge-

(bH,), ringer Menge im Hunde- und PferdemuskeIS), auch im menschlichen MuskeI 9 ). 

6H-N(CH3), Bei der Aufarbeitung gerat es in die Lysinfraktion. Es ist dem synthetisch 
60-6 dargestellten Ornithinbetain nicht ganz gleich, vielleicht mit ihm stereoisomer10). 

Das natiirliche Myokynin dreht links: [iX]n = -11 ° bis -13,5°. Es gibt mit 
Zinkstaub erhitzt keine Pyrroldampfe. Das kiinstliche Ornithinbetain dreht 
nach rechts und gibt die Pyrrolreaktion. Die Platin- und Goldsalze sind sich 
jedoch sehr ahnlich. - CllH 2SN 20 4 • H 2PtC16 : In Wasser schwer-, in Alkohol 
unloslich. Zersp. 234-235°. CllH24N202' 2 HAuCl4 + 2 H 20: schwerloslich in 
Wasser, Fp. unscharf bei 204-205°. 

Vorkommen. 
CH,-NH, 
I 

(CH,), 
I 

CH,-NH, 

Darstellung aus Organen s. § 723. 

Diamine. 

153. Putrescin (Tetramethylendiamin) C4H12N2• Es wurde zuerst von Briege r 
aus Faulnisprodukten isoliertll). Weiter fand es sich im Autolysat vom Schweine-

1) Engeland: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.54, 2, S.2208. 1921. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 123, S. 116. 1922. 
3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 10, S. 528. 1905; Bd. 11, 

S. 582. 1906. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 56, S. 417. 1908; Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. 

Bd. 42, S. 3879.· 1909. 
5) Kutscher u. Lohmann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.48, S. 1. 1906. 
6) Kutscher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.48, S. 331. 1906. 
7) Krimberg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.55, S.472. 1908. 
8) Ackermann: Zeitschr. f. BioI. Bd.59, S.433; Bd.61, S.373. 1913. 
9) Engeland: Ber. d. Dtsch. ,Chern. Ges. Bd.54, 2, S.2208, Anmerkung. 1921. 

10) Ackermann bei 1. 
11) Ptomaine; s. dazu auch Willstatter u. Heubner: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. 

Bd. 40,3, S. 3874. 1907. - Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd.53. 
S. 545. 1907. 
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magenl). Ob es dabei unter AusschluB von Mikroorganismen entstanden ist, 
ist fraglich 2). Auch im Kase wurde es nachgewiesen 3). Ellinger beobachtete 
seine Bildung bei der Einwirkung von Bakterien auf Ornithin4), Dakin bei 
der Behandlung von Ornithin mit Lebergewebe 5 ). Neben Cadaverin wurde es 
bei manchen Fallen von Cystinurie aus Harn und Kot gewonnen 6), auch aus 
dem Kot bei Diarrhoe 7). 1m normalen Harn ist es (neben Cadaverin) hochstens 
in Spuren vorhanden 8). Bei pernizioser Anamie und bei Malaria konnten sehr 
geringe Mengen nachgewiesen werden9). Loewy und Neuberg10 ) bebbachteten 
es im Harn eines Cystinurikers nach Eingabe von Arginin. Ackermann wies 
es im Extrakt von Maikafern nach ll). - Es ist nicht giftig. 

Wurde dargestellt durch Reduktion von Athylencyanid12) oder Succindiald- Synthese. 

oxim I3 ). 

Es bildet Krystalle vom Fp. 27 0, vom Kp. 158-160 0. Riecht stark Eigenschaften. 

nach Sperma. Mit Wasserdampfen ist es wenig fliichtig. Aus der Luft zieht Verbindnngen: 

es Kohlensaure an. In Alkohol und Wasser lost es sich leicht, in Ather wenig. 
C4H 12N2· 2 HCI: Schwerloslich in Alkohol. C4H 12N 2· H 2PtC16: Nadeln oder mit Salzsiiure 

Blattchen, schwerloslich in Wasser, doch leichter als das Cadaverinsalz. mit P]atiuch]orid 

C4H 12N2· 2 HAuCl4 + 2 H 20: Schwerer loslich in Wasser als das Cadaverinsalz, mit GOldchlorid 

Fp. 230-240°. Das Pikrat und Pikrolonat ist in Wasser schwerloslich, ersteres mit Pikrin· und 

zeigt einen unscharfen Zersetzungspunkt von 250-260°, letzteres von 263° 14). Pikro]onsiiure 

Dibenzoylputrescin C4H 8(NH . CO· C6H 5)2 (s. unten): Nadeln vom Fp. 175-176°, 
unloslich in Wasser und Ather, loslich in Alkohol, aus dem es durch Zusatz von mit Benzoesaure 

Ather abgeschieden werden kann (Unterschied vom Dibenzoylcadaverin). 
Phenylisocyanatputrescin C4H 8(NH. CO . NH . C6H5h: Aus der freien Base mit Phenyliso· 

mit Phenylisocyanat in Ather unter Kiihlung. Krystalle vom Fp. 240° (korr.), cyanat. 

fast unloslich in Wasser, kaltem Alkohol und Aceton, Benzol und Schwefel
kohlenstoff, loslich in Nitrobenzol und Pyridin 15). - Phosphorwolframsaure, 
Phosphormolybdansaure, Kaliumquecksilberjodid, Kaliumwismutjodid und Jod-
Jodkalium geben mit Putrescin Niederschlage. 

lsolierung und Trenn ung s. bei Cadaverin und § 185. 
Cadaverin (Pentamethylendiamin) C5H14N2 • Wurde mit Putrescin von Vorkommen. 

Brieger16) aus gefaultem Fleisch gewonnen. Es entsteht bei der bakteriellen ~H,-NH, 
(CH,ls 

1) Lawrow: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.33, S.312. 1901. I 
2) Kutscher u. Loh mann: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 41, S. 332. 1904; CH,-NH, 

Bd. 44, S. 382. 1905. 
3) Winterstein u. Thony: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 36, S. 28. 1902.

van Slyke u. Hart: Chern. ZentralbI. 1903, I, S.657, II, S.133. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 31, 3, S. 3183. 1898; Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 

Bd.29, S.334. 1900; s. dagegen Ackermann: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.60, 
S.482. 1909 u. Ellinger: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.65, S.394. 1910. 

5) Journ. of bioI. chern. Bd. 1, S. 171. 1906. 
6) Baumann u. Udd,nszky: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 21,3, S.2744. 1888; Hoppe. 

Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.13, S.562. 1889. - Bodtker: Hoppe.Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 393. 1905. - Loewy u. N euberg: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 43, S. 338. 1904/05; s. dagegen Garrod u. HurtIey: Journ. of phy;;iol. Bd. 34, S.217. 
1906. 

7) Roos: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.16, S.192. 1892. 
8) Dombrowski: Cpt. I;end. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 135, S.244. 

1902; ref. Chern. Zentralbl. 1902, II, S.666. 
9) Roos: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 16, S. 123. 1892. 10) L. c. 

11) Zeitschr. f. BioI. Bd. 71, S. 197. 1920. 
12) Ladenburg: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 19, 1, S.780. 1886. 
13) Willstatter u. Heubner: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 3, S.3869. 1907. 
14) Wrede u. Banik, Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 131, S. 38.1923. 
15) Loewy u. Neuberg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.43, S.356. 1904. 
16) Literatur s. bei Putrescin. 
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Zersetzung des Lysins1), auch bei dessen trockener Destillation 2). Neben Putrescin 
wurde es gefunden im Kase, im Autolysat von Schweinemagen 3), bei der pepti
schen Verdauung von Ovalbumin4), im frischenPankreas 5), in geringerMenge im 
Harn 6 ). Nach Guggenheim ist es wohl identisch mit Gerontin, Saprin und 
Neuridin 7), nach Wrede mit der von K unz S) aus Cholerakulturen isolierten 
Base, die K unz fUr Spermin ansprach 9). - Es ist nicht giftig. 

Synthese. Es kann gewonnen werden durch Reduktion von Trimethylencyanid 10) 
oder a us Pi peridin 11 ). 

Eigenschaften. Stark basischer Sirup, der im Kaltegemisch erstarrt. Riecht nach Sperma. 
Verbindungeu: Kp. 178-179°. Siedet unzersetzt iiber Kalihydrat. 1st leichtloslich in Wasser 

mit Salzsaure und Alkohol, wenig in Ather. C5H 14N 2· 2 HCI: Un16slich in absolutem Alkohol. 
mit Platinchlorid C5H14N 2 . H 2PtCI6 : Prismen oder Nadeln, loslich in ca. 100 Teilen Wasser, 

mit Goldchlorid Zersp. 215-275°, je nach Erhitzen12). C5H 14N2· 2 HAuCI4: Nadeln oder Wiirfel 
mit Pikriusaure YOm Fp. 186-188°, leichtloslich in Wasser (s. dagegen Putrescin). Pikrat ist 

mit Pikrolonsaure fast unloslich in Wasser, bildet Nadeln oder Tafeln yom Fp. 221°. Pikrolonat 
C5H 14N2· 2 C10HsN405: Nadeln oder Tafeln, schwerloslich in Wasser oder Alkohol, 

mit Benzoesaure doch loslicher als das Putrescinsalz. Zersp. 250° 13). Dibenzoylcadaverin 
C5H 10(NH . CSH5 . CO)2 (s. unten), unloslich in Wasser und Ather, loslich in 
Alkohol, aber aus Alkohol nicht durch Ather fallbar (s. dagegen Putrescin); 

mit Phenyliso- Fp. 130°. Phenylisocyanatcadaverin C5H 10(NH· CO . NHC6H 5)2, wie die ent-
cyanat. sprechende Putrescinverbindung, doch loslicher in Pyridin, Fp. 208-209° (korr.). 

- Alkaloidreagenzien geben Fallungen ahnlich wie mit Putrescin (s. dort). 
Darstelluug und Nach der Trennungsmethode von Kossel und Kutscher finden sich die Di-
6~~~~~~i~ ~~a amine, die Diaminosauren, Cholin und Betain sowie die aromatischen Basen in der 
Putrescin. sog. Lysinfraktion (§ 165). Cholin und Betain werden als losliche Pikrate entfernt 

(s. bei Cholin § 151). Sind aromatische Basen vorhanden (evtl. Millons Reaktion 
ausfiihren), so ist deren Abtrennung schwierig (s. dort). Die Trennung der Diamine 
von den Diaminocarbonsauren geschieht nach Udnlnszky und Baumann14) 

auf Grund der Schwerloslichkeit der Diaminobenzoylverbindungen in Alkali. Das 
Benzoylputrescin la13t sich yom Benzoylcadaverin vermoge der verschiedenen 
Loslichkeit in Alkohol-Ather abscheiden. - Auch ware eine Trennung der 
Chloride mit Alkohol moglich, in dem das Putrescinsalz schwerer loslich ist als 
das Cadaverinsalz. Ebenfalls eignen sich die Chloroplatinate und Chloroaurate 
zur fraktionierten Krystallisation. Bei Anwesenheit gro13erer Mengen Diamine 
kann auch fraktionierte Destillation zum Ziele fiihren. 

1) Ellinger: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.29, S.334. 1900; S. dagegen 
Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 60, S. 482. 1909. - Ellinger: Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 65, S. 394. 1910. 

2) Neuberg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.45, S. U8. 1905. 
3) Literatur S. bei Putrescin. 
4) Langstein: Bcitr. Z. chem. PhysioI. u. PathoI. Bd.2, S.229. 1902. 
5) Werigo: PfIiigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 51, S.362. 1892. - Steyrer: Beitr. Z. 

chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S. 506; Bd. 2, S. 288. 1902; S. dagegen Kutscher u. Lohmann: 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 41, S. 332. 1904. 

6) Literatur S. bei Putrescin. 
7) Die biogenen Amine. 
8) Monatshefte f. Chemie Bd.9, S.372. 1888; Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien Bd.97, 

S. 358. 1888. 
9) Wrede u. Banik: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 131, S. 38. 1923. 

10) Ladenburg: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 16, 1, S. U51. 1883; Bd. 18, 2, S.2957 
u. 3100. 1885; Bd.19, 1, S.780 u. 2, S.2586. 1886; Bd.20, 2, S.2216. 1887. 

11) V. Braun: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.37, 3, S.3583. 1904. 
1~) Wrede S. bei 9). 
13) Otori: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.43, S.305. 1904/05. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 13, S.562. 1889. 
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Beis piel: 1solierung der Dia.mine aus (Cystin-) Harn, Faeces (bei Cystin- Isol!eru~lg der 

urie) und faulendenSubstanzen nach UdranszkyundBaumann 1): 1500ccm ~:tr~~~~~a~~d 
Harn werden mit 200 ccm 10proz. Natronlauge und 20 ccm Benzoylchlorid ge- Baumann. 

schiittelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist. Faeces und 
faulende Substanzen werden zunachst mit schwefelsaurehaltigem Alkohol digeriert, 
der Auszug wird verdunstet, der Riickstand wird in Wasser gelast, die filtrierte 
Lasung wird in der oben angegebenen Weise benzoyliert. Der graBere Teil der 
Diaminbenzoylverbindungen scheidet sich ab (Aufarbeitung der Mutterlauge s. im 
Original). Sie werden abfiltriert und in Alkohol aufgenommen. Die Lasung wird 
nach dem Einengen in die 30fache Menge Wasser gegossen, die ausgefallenen 
Krystalle werden mit Wasser gewaschen, in Alkohol gelast und wieder mit Wasser 
ausgefallt. Sie werden dann in wenig warmem Alkohol gelast und in das 20fache 
Volum Ather gegeben: Die Putrescinverbindung krystallisiert aus, die Cadaverin-
verbindung bleibt in Lasung. - Zur 1solierung der Diamine aus Faeces usw. 
wird die Masse mit schwefelsaurehaltigem Alkohol digeriert. Das Extrakt 
wird verdunstet, mit Wasser aufgenommen und wie oben benzoyliert. - Ein 
anderes Verfahren beruht auf der Abscheidung der Diamine als Phenylisocyanat
verbindungen 2 ). - 1solierung nach Brieger und nach Ackermann s. § 165. 

Hexamethylendiamin C6H 16N2 • 1st vielleicht aus faulem Pferde£leisch isoliert CH,-XH, 
worden 3). Synthetisches Hexamethylendiamin4) ist nicht mit der von Garcia (6H,), 
gewonnenen Verbindung identisch. ~H'--:'m, 

Guanidinderivate*). 

154. Methylguanidin C2H7Na • 1st nachgewiesen in menschlicher Muskulatur Yorkommen. 

zu 0,04%5), in faulem Pferde£leisch, in einer Kommabacillenkultur6), im Fleisch /':H, 
von an Septicamieinfektion verendeten Kaninchen 7), im Fleischextrakt8), im \::(CH) 
Fischfleisch 9), im Schweinefleisch (zu etwa 0,03%10), im Harn von Mensch, 
Pferd und Hund 11), im Paralytikerharn 12), im Harn parathyreoidektomierter 
Hunde 13), im Fleisch yom Riesensalamander Cryptobranchus japonicus14). Die 
Befunde sind jedenfalls zum Teil mit Vorsicht aufzunehmen, da Methylguanidin 

*) Guanidin, Kreatin, Kreatinin s. § 128, 129, 130. 
1) Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 21, 3, S.2744 u. 2938. 1888; Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. 

physiol. Chern. Bd. 13, S. 562. 1889. 
2) Loewy u. Neuberg: Hoppe-Seylers Zeit,sehr. f. physiol. Chern. Bd.43, S.338. 1904/05. 
3) Garcia: Hoppe-Seylers Zeit~chr. f. physiol. Chern. Bd. 17, S.543. 1892. 
4) Curti us u. Clernrn: Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 29,2, S. 1166. 1896. - Gulewitsch: 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.20, S.287. 1895. 
5) Srnorodinzew: Journ. d. russ. phys.-chern. Ges. Bd. 49, S. 263.1917; ref. Chern. Zentralbl. 

1923, II, S. 946. 
6) Brieger: Ptomaine. Berl. klin. Wochenschr. Jg.1887, S 819. 
7) Hoffa: Sitzungsber. d. Physiol.-rned. Ges. Wiirzburg 1889, S.96. 
8) Kutscher: Zeitsch!'. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBrnitteI Bd.1O, S.528. 1903; 

Zentralbl. f. Phys'ol. Bd.19, S.504. 1905. -- Gulewitsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd.47, S.471. 1906. - Engeland: Zeitschr. f. Untel'such. d. Nahrungs- u. GenuBrnittel 
Bd. 16, S. 658. 1908. - Krirnberg: Hoppe-Seylers Zcitschr. f. physiol. Chern. Bd. 48, S. 412. 1906. 
- Skworzow: Hoppe-Seylcrs Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.68, S.26. 191O.-Smorodinzew: 
Hoppe-SeyIel's Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 92, S.414. 1914. 

9) Yoshirnurau. Kanai: Hoppe-SeyIers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 88, S. 346. 1913.
Suwa: Zentralbl. f. Physiol. Bd.22, S.307. 1908. 

10) S morodinzew: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 123, S. 116. 1922. 
11) Achelis: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 50, S. 10. 1906/07. - Kutscher 

u. Lohmann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 49, S.81. 1906. - Engeland: 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 57, S.49. 1908. 

12) Allers: Biochern. Zeitschr. Bd.96, S. 106. 1919. 
13) Koch: Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S.43. 1913. 
14) Reu tel': Zeitschr. f. BioI. Bd.72, S.129. 1920. 
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wahrend der Aufarbeitung leicht aus Kreatin und Kreatinin entstehen kann, 
z. B. bei Gegenwart von alkalischer Silbernitratlosung, aber auch bei Anwesen
heit von Quecksilbersalzen1). - Die Giftigkeit ist gering. 

Isolierung und Trenn ung s. § 155, § 165, aus Harn § 586, aus Organen 
s. § 722 u. 723. 

Es bildet sich aus lVIethylamin und Cyanamid 2) oder auch aus Thioharn
stoff und lVIethylamin 3). Darstellung aus Kreatin und Kreatinin durch Oxy
dation mit Quecksilberoxyd, Silberoxyd oder anderen Oxydationsmitteln s. 
bei Gulewitsch 4) und Ewins 5). 

Ei~enschaftell. lVIethylguanidin bildet hygroskopische Krystalle von stark alkalischer Reak-
;:i~bs~~p~~e~:li~~~ tion. C2H 7N a' HNOa: Rhombische Tafelchen, schwerloslich in kaltem Wasser und 

mit Pikrinsiiure Alkohol, leichtloslich in heiBem Wasser, Fp. 155°. Pikrat C2H 7Na· C6H2(N02)aOH: 
mit Pikrolonsaure Krystallisiert in zwei Formen vom Fp. 201 ° 6). Pikrolonat C2H 7Na · CloHsN40S: 

mit Goldchlorid Loslichkeit in Wasser 0,06 : 100, Fp. 270-291 ° 7). C2H 7Na · HAuCI4: lVIaBig 
mit Benzolsulfo- loslich in Wasser und Alkohol, leichtloslich in Ather, Fp. ca. 200 0. Benzolsulfo-

saure. methylguanidin: Durch Schiitteln von lVIethylguanidin, Benzolsulfochlorid und 
Natronlauge; Krystalle vom Fp. 184°; Loslichkeit in Wasser 0,04 : 100 8 ). -

lVIethylguanidin wird durch Phosphorwolframsaure und durch barytalkalische 
Silbernitratlosung gefallt, nicht gefallt durch ammoniakalisches Silbernitrat und 
durch Gerbsaure. 

Vorkommen. 1,1-Dimethylguanidin C3H9N3' Wurde nachgewiesen im Harn9 ), in den 
/~m2 Faeces und im Urin bei idiopathischer Tetanie10), imHarn parathyreoidektomierter 
\~~H). Hundell) und im Harn von Tieren, die mit Fleischextrakt oder Carnitin gefiittert 

3 - waren 12). Es bildet sich wohl aus Kreatin durch Decarboxylierung. 
Isolierung und Trennung s. § 155, aus Harn s. § 586. 

Synthese. Es wurde dargestellt und mit dem Naturprodukt verglichen von Wheeler 
und Jamieson13) und Schenk14 ). 

Eigenschaften. Pikrat C3H9Na' C6H2(N02)aOH: Prismen vom Fp. 230°. Pikrolonat 
CaH9N3' ClOHsN 40 5: Prismen oder Saulen, Zersp. 278°. CaH9N3' HAuC14 : 

Tafeln vom Fp.248°. Chloroplatinat: Nadeln vom Fp. 225°15). 
Vorkommen. Agmatin (Guanidobutylamin) C5H14N4 • Wurde von Kossel aus dem Hydro-

/~H2 lysat des Heringspermas isoliertl6), ferner von Kutscher und Engeland 
~:: aus dem lVIutterkornextraktl7). Auch wurde es in der Zwischenfliissigkeit der 

I 
(CH,l, 
I 

NH2 
1) Baumann u. Ingvaldsen: Journ. of bio!. chern. Bd. 35, S.277. 1918; ref. Chern. 

Zentralb!. 1919, I, S. 351. - Greenwald: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 41, S. Il09; ref. 
Chern. Zentralb!. 1919, III, S. 781. 

2) Erlenmeyer: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 3, S. 896. 1870. 
3) Wheeler u. Jamieson: Journ. of bio!. chern. Bd.4, S. Ill. 1908. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.47, S.471. 1906. 
5) Ewins: Biochem. journ. Bd. 10, S. 102. 1916. 
~) Gulewitsch: I. c. 7) Wheeler u. Jamieson: !. c. 
8) Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.48, S.382. 1906. 
9) Achelis u. Engeland: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 50, S. 10. 1906.

Engeland: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.57, S.49. 1908. 
10) Sharpe: Biochem. joum. Bd. 14, S. 46. 1920. - Findley u. Sharpe: Ber. d. ges. Physiol. 

Bd.4, S.505. 1920. 
11) Koch: Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S.43. 1913. 
12) Kutscher u. Lohmann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 48, S. 422; Bd. 49, 

S.81. 1906. - Engeland: Zeitschr. f. Untersuch. d. Xahrungs- u. GenuBmittel Bd. 16, S. 664. 1908. 
13) Journ. of bioI. chern. Bd.4, S. Ill. 1908. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chern. Bd. 77, S. 328. 1912. 
15) Schenk: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.77, S. 328, 1912. 
16) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.66, S.257. 1910. 
17) Zentralb!. f. Physio!. Bd. 24, R. 479. 1910; Sitzungsber. d. Ges. d. Naturwiss. Mar

burg 1910. 



154. Yitiatin, Methylguanidinpropylamin, sym. Dimethylgnanidin. 205 

Heringstestikel in freiem Zustande nachgewiesen1 ), ebenso in gewissen Kase
sorten 2). 

Isolierung und Trennung s. § 155. 
Es wurde von Kossel kiinstlich dargestellt aus Tetramethylendiamin und Synthese. 

Cyanamidsilber 3). 
4 kg Heringsmilch werden mit 800 ccm Wasser und 40 ccm konzentrierter Darstellung. 

Schwefelsaure 10 Stunden bei 4 Atm. im Autoklaven erhitzt. Es wird filtriert, 
nach dem Filtrieren werden mit Quecksilbersulfat Verunreinigungen entfernt. 
Das Filtrat wird mit Quecksilbernitrat versetzt, bis eine Tiipfelprobe mit Natrium
carbonat einen gelben Niederschlag gibt. Dann wird mit Baryt gesattigt. Der 
Niederschlag wird mit Wasser ausgewaschen und in schwach schwefelsaurer 
Losung mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die Schwefelsaure wird mit Baryt ent
fernt. Dann wird mit Salpetersaure angesauert und mit Silbernitrat versetzt, 
bis eine Tiipfelprobe mit Barytwasser eine braune Farbung gibt. Das· Filtrat 
wird nun nochmals mit etwas Silbernitrat versetzt und mit Baryt gesattigt. 
Der Niederschlag wird abzentrifugiert, gut ausgewaschen und in schwach schwefel
saurer Losung mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 1m Filtrat wird die Schwefel
saure durch Baryt, dieser durch Kohlensaure entfernt. Jetzt wird mit Pikrin
saure gefallt. Die ersten amorphen Abscheidungen werden verworfen. Die 
krystallisierten Pikrate werden durch Umkrystallisieren gereinigt und mit ver
diinnter Schwefelsaure ins Sulfat iibergefiihrt, wobei die freie Pikrinsaure mit 
Ather entfernt wird. Das Sulfat wird mit Baryt und Kohlensaure in das Carbonat 
verwandelt. Das Carbonat scheidet sich aus konzentrierter Losung in kreidigen 
Massen ab; nach mehrfachem Umkrystallisieren bildet es feine Krystallblatter 
oder rosettenformige KrystaUe. v . 

Sulfat C5H 14N4 • H 2S04 : Leichtloslich in Wasser, schwerloslich in Alkohol, m~tr~:~:e~e~s~~~e: 
Nadeln yom Fp. 224-225°. Chloroplatinat und Chloraurat sind leichtloslich mit Platinchlorid 

in Wasser. Das Pikrat ist schwerloslich. mit Pi1:rinsilure. 

Bei der Oxydation bildet sich Guanidin, Bernsteinsaure und Guanido- Oxydation. 

buttersaure 4). XHo 

Vitiatin C5H14N6 • Hat vieUeicht nebenstehende Formel. Es wurde von ~NH
Kutscher und Engeland aus Fleischextrakt gewonnen 5 ). Es ist durch alko- "-XH 

I holische Sublimatlosung nicht faUbar. Chloraurat C5H14N 6 • 2 HAuC14 : Blatt- (CH2 ), 

chen vom Fp. 167 ° (unscharf). Isolierung aus Harn § 586, aus Organen § 723. /i-WH,) 
Methylguanidinpropylamin (Guanidinbutylamin1) C5H14No und sym. Dime- C ~XH 

thylguanidin C3H9N3' Beide Basen glaubt Koch 6 ) im Harne parathyreoidekto- '"'XH, 

mierter Runde nachgewiesen zu haben. 
155. Die Guanidinbasen finden sich nach derTrennungsmethode vonKossel Darstellung und 

und Kutscher (§ 165) in der Argininfraktion (Fallung mit barytalkalischer Silber- ~~~~d~bas~~ 
nitratlosung). Die Silberverbindung des Methylguanidins faUt bei Gegenwart 
von Ammoniak nicht mit aus; auf Grund dieser Eigenschaft HeBe sich vielleicht 
eine Abtrennung erzielen 7). Auch kann die Schwerloslichkeit des Methyl-

1) Steudel u. Suzuki: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 127, S. 1, 1923. 
2) Winterstein: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.105, S.25. 1919. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 68, S. 170. 1910; Sitzungsber. d. Heidelberg. 

Akad. d. WiSR. 1910; s. auch Kiesel: Chern. Zentralbl. 1916, I, 1018. 
4) Engeland u. Kutscher: I. c. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 51, S. 457. 1907; Bd. 57, S. 49. 1908; Zeitschr. 

f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd.16, S.658. 1908; Zentralbl. f. Physiol. Bd.21, 
S.586. 1908; s. auch Johnson: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 38, S. 2135. 1916; ref. 
Chern. Zentralbl. 1917, I, S.484. 

6) Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S. 54. 1913. 
7) Gulewitsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. ph~ siol. Chern. Bd.47, S.471. 1906. 
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guanidinnitrats benutzt werden, urn es abzuscheiden. Arginin (s. dort) laBt 
sich evtl. als Kupfernitratdoppelsalz isolieren. 1m iibrigen erfolgt die Scheidung 
wohl hauptsachlich durch fraktionierte Krystallisation etwa der Chloroplatinate 
oder Chloraurate. Zu bedenken ist immer, daB bei Anwesenheit von Kreatin 
und Kreatinin durch Oxydationsmittel Methylguanidin gebildet werden kann 
(s.oben). Kreatinin und Methylguanidin lassen sich durch Behandeln mit Benzol
sulfochlorid trennen 1). - Zum qualitativen Nachweis von Guanidinderivaten 
eignet sich mitunter DiacetyI2), das in alkalischer Losung eine rotviolette Far
bung mit Fluorescenz entstehen laBt. Guanidin und Methylguanidin gibt die 
Probe nicht, EiweiBkorper, die Arginingruppen enthalten, reagieren positiv. 

Aromatische und heterocyclische Amine. 
Vorkommen. 156. PhenyHithylamin CSHllN. Es wurde zuerst von Nencki aus faulem 

yH,-OH, . XH, Leim gewonnen 3). Spater wurde es vielfach in bakteriell zersetzten Massen 
A nachgewiesen 4). Es entsteht durch Decarboxylierung des Phenylalanins. -

HO( IloH tIber das Vorkommen von Phenylathylamin in der Schilddriise s. die Arbeit 
HC",/CH von Sammartin0 5). - Spiro wies die Identitat der in der Natur gefundenen 

i Base mit synthetischem Phenylathylamin nacho - Es ist kaum giftig. 
Isolierung und Nachweis s. § 158. 

Synthese. Es entsteht aus Benzylcyanid durch Reduktion mit Natrium 6). 

Eigenschaften. Farbloses 01, leichtloslich in Wasser mit starkbasischer Reaktion, leicht-
loslich in Alkohol und Ather. Kp. 198° ohne Zersetzung. Mit Wasserdampfen 
ist es fliichtig. CSHllN. HCI: Blattchen vom Fp.217°, loslich in Wasser 
ca. 80 : 100, auch loslich in Alkohol. CSHllN· H 2PtC16 : Blattchen, sehr wenig 
loslich in Wasser, schwarzt sich bei 225 0, zersetzt sich bei 246-248 0. CSHllN 
. HAuCI4 : Nadeln vom Fp. 98-100°, leichtloslich in AlkohoP). Pikrat: Prismen 
vom Fp. 171-174° (korr.). 

Vorkommen. p-OxyphenyHithylamin (Tyramin) CSHllNO. Wurde dargestellt aus faulem 
YH,-CH,. XH, Fleisch und Typhuskulturen 8), aus fauler Fischleber 9), aus Pankreasautolysat und 

"/,, aus dem Produkt der peptischen Verdauung von Ovalbumin 10). Es ist jedoch 
HC fH nicht sicher, ob bei letzteren Vorgangen Bakterien ganz ausgeschlossen waren. 
HC,,(CH Ackermann wies es im Maikaferextraktll) sowie bei der Faulnis von hydroly-

C-OH siertem Casein 12 ) nach, Henze im Speichel der Tintenfische13). Auch aus Kase 
wurde Tyramin gewonnen, und zwar 19 aus ca. 1,8kg Emmentaler Kase14). tIber 

1) Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.48, S.382. 1906. 
2) Harden u. Norris: Journ. of physiol. Bd.42, S.332. 1911. 
3) Monatshefte f. Chemie 1889. S. 524. 
4) Emmerling: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 2, S. 1863. 1897. - Gautier: Bull. dela 

soc. de chim.·bioI. de Paris [3], Bd. 35, S. 1195. 1906. - Oechsner de Coninck: Bull. de l'assoc. 
fran9. pour l'acad. des sciences cpt. rend. 15, Nancy I, Bd. 112, S. 1886; Cpt. rend. hebdom. des 
seances de l'acad. des sciences Bd. 108, S. 58. 1889; Bd. 126, S. 651. 1898. - Barger u. Walpole: 
Journ. of physiol. Bd. 38, S. 343. 1909. -Amatsu u. Tsudji: Chern. Zentralbl. 1920, III, S.489. 

5) Biochem. Zeitschr. Bd. 131, S. 219. 1922. 
6) Ladenburg: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 18, 2, S. 2956. 1885; Bd. 19, 1, S. 783. 1886. 

- Wohl u. Berthold: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.43, 2, S.2175. 1910. 
7) E mde: Chern. Zentralbl. 1910, II, S. 1478. 
B) Brieger: Ptomaine. - Barger u. Walpole: Journ. of physioI. Bd.38, S 343. 1909. 
9) Gautier: Bull. de Ia soc. de chim.-biol. de Paris [3], Ba.35, S.1195. 1906. 

10) Emerson: Beitr. z. chern. PhysioI. u. Pathol. Bd. 1, S. 501. 1902. - Langstein: Beitr. 
z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. I, S.507. 1902; Bd.2, S.229. 1902. 

11) Zeitschr. f. BioI. Bd. 71, S. 199. 1920. 
12) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 60, S. 495. 1909. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S.51. 1913. 
14) Winterstein u. Kiing: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 59, S. 138. 1909.

van SIyke u. Hart: Chern. Zentralbl. 1903, II, S. 133. - Ehrlich u. Lange: Biochem. Zeit. 
schrift Bd. 63, S. 156. 1914. 
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das Vorkommen von Tyramin in der Schilddriise s. die Arbeit von Sammar
tino l ). - Reines Tyrosin wird durch Faulniserreger in Tyramin iibergefiihrt 2). 
Aus Kase wurde von Ehrlich und Lange3) ein Mikroorganismus geziichtet, 
der diese Spaltung in Reinkulturen ausfiihrt. - Tyramin ist vielleicht identisch 
mit Mydin (s. S. 215). - Es ist ziemlich giftig. 

Isolierung und Nachweis s. § 158. 
Tyramin entsteht aus Tyrosin durch Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt 4), Synthese. 

aus Oxybenzylcyanid durch Reduktion5 ) oder aus Tyrosin auf biologischem Wege6). 
Es bildet Nadeln oder Blattchen vom Fp. 160-161°, vom Kp. 160-163° Eigenschaften. 

bei 2 mm, 175-181 ° bei 8 mm.· Es ist loslich in Alkohol, wenig loslich in Wasser 
und Ather. Die wasserige Losung reagiert alkalisch. Es gibt mit Millons 
Reagens Rotfarbung, mit Tyrosinase (aus Weizenkleie) Dunkel£arbung 7 ). 

CSHllNO· HCI: Krystalle, wenig loslich in Alkohol, Fp. 268-269° (unkorr.)S). 
Pikrat CSHllNO· C6H2(N02)30H: Fp. 200°. Chloroplatinat (CSH llNO)2' H 2PtC16 : 

Nadeln. Benzoylverbindung: aus Benzoylchlorid bei Gegenwart von Natron
lauge. Krystalle vom Fp. 170°, kaum loslich in Wasser, loslich in Alkohol. 

Colorimetrische Bestimmung s. in der Arbeit von Hanke und Koessler 9 ). Nachweis. 

157. l-Adrenalin (Suprarenin) C9H13N03 . Findet sich im Markteil der Neben- Vo.rkommen. 

niere bei samtlichen Wirbeltieren. Es wurde zuerst von Takamine 10) und /C~OH 
Aldrichll ) krystallisiert erhalten. Die empirische Formel wurde von Pauly12) Hf 1-0H 

festgestellt, die Konstitution von AbeP3), v. Fiirth14), Pauly und Stolz l5 ) HC eH 

und Friedmannl6). Adrenalin wurde ferner im Speicheldriisensekret einer V 
Krotenart Bufo agua nachgewiesen, und zwar zu ca. 5% des Trockenriick- 6H-OH 

standes l7 ). Nicht ganz sicher ist der Befund in dem Gift von chinesischen Kro- 6H,-NH-CH, 

ten IS). Die menschliche Nebenniere eIithalt ungefahr 5 mg = 0,1 % Adrenalin 19); 
sie gibt davon dauernd geringe Mengen an das Blut abo Die Entstehung des 
Adrenalins im Korper ist noch nicht geklart, vielleicht ist das Tyrosin die Mutter-
substanz. - Adrenalin wirkt auBerst heftig auf den Organismus. 

Isolierung und N ach weis s. § 158. Nachweis in Organen S. § 746. 
Die Racemverbindung wurde von Stolz aus Chloracetobrenzcatechin dar- Synthese. 

gestellt20). Die Spaltung derselben mit Weinsaure gelang Flacher 21 ). 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 131, S.219. 1922. 
2) Barger u. Walpole: 1. C. - Sasaki: Biochem. Zeitschr. Bd.59, S.429. 1914; Journ. 

of bioI. chem. Bd.32, S.527. 1917. 3) L. c. bei 14) auf Seite 206. 
4) Schmidt u. Nasse: Liebigs Annalen d. Chemie Bd.133, S.214. 1865. 
5) Barger: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd.95, S. 1123 u. 1720. 1909. - Koessler 

u. Hanke: Journ. of bioI. chem. Bd.39, S. 585. 1919. 
6) Ehrlich u. Pistschimuka: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.45, 1, S.1006. 1912. 
7) Bertrand: Cpt. rend. des seances de I'acad. des sciences Bd.145, S. 1352. 1907. 
8) Sasaki: Biochem. Zeitschr. Bd.59, S.429. 1914. 
9) Journ. of bioI. chem. Bd.50, S.235 u. 271. 1922. 

10) Americ. journ. of pharmacy Bd. 73, S. 523. 1901; ref. Chem. Zentralbl. 1901, II, S. 1354. 
11) Journ. of physiol. Bd. 5, S.457. 1901. 
12) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.36, 3, S.2944. 1903; Bd.37, 2, S.1388. 1904. 
13) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.36, 2, S.1839. 1903; Bd.37, 1, S.368. 1904. 
14) Monatshefte f. Chemie Bd.24, S.261. 1903. 
15) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.37, 4, S.4149. 1904. 
16) Baitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 8, S. 95. 1906. 
17) Abel u. Macht: Journ. of the Americ. med. assoc. Bd. 56, S. 1531. 1911; Journ. of phar

macel. a. expo therap. Bd. 4, S. 319. 1912. 
18) Shimuza: Chem. ZentralbL 1916, II, S. 749; S. a. Novaro: Cpt. rend. des seances de 

la soc. de bid. Bd. 87, S. 824. 1922. 
19) Ingier u. Schmorl: Arch. f. klin. Med. Bd.104, S.125. 191]; S. auch Elliot: Journ. 

of physiol. Bd.44, S.374. 1912; Bd.46, Proz.15. 1913. 
20) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.37, 4, S.4149. 1904. 
21) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.58, S.189. 1908/09. 



208 158. Darstellung der Phenylalkylamine. 

Darstellung. Die zerkleinerten Drusen werden nach v. Furth!) mit angesauertem 
Wasser unter Zusatz von etwas Zinkstaub mehrfach ausgekocht. Die Filtrate 
werden im Vakuum (Kohlensaureatmosphare) eingeengt, mit dem mehrfachen 
Volum Methylalkohol und mit neutralem Bleiacetat versetzt, solange noch ein 
Niederschlag entBteht. 1m Filtrat wird das Blei mit Schwefelwasserstoff entfernt, 
dann wird stark im Vakuum eingeengt und mit konzentriertem Ammoniak 
yersetzt. Der entstehende krystallinische Niederschlag wird mit Wasser, AI
kohol und Ather gewaschen. Dann wird er in verdunnter Salzsaure gelost und 
mit Ammoniak gefallt. Dies Losen und Fallen wird mehrfach wiederholt. -
Eine andere Darstellungsmethode ist von Abel 2 ) angegeben. 

Eigenschaften. Mikroskopische Nadelchen oder Blattchen vom Zersp. 212° (korr. 216°), 
[~]D = - 51,4° (5proz. Losung in n-Salzsaure 3 ). Es ist wenig loslich in kaltem 
Wasser (0,027 : 100), Alkohol und Ather. Die wasserige Losung reagiert alka
lisch, sie oxydiert sich rasch an der Luft. Die Oxydationsfahigkeit ist bei saurer 
Reaktion der Losung stark herabgesetzt. Adrenalin lost sich leicht in Sauren 
oder Alkalien, jedoch nicht in Ammoniak und Alkalicarbonat. Alkaloidreagenzien 
fallen es nicht 4). 

Nachweis. Mit Eisenchlorid entsteht eine smaragdgrune Farbung, die auf Zusatz von 
Alkali in Rot ubergeht, beim Ansauern aber sich wieder ausbildet (noch in 
Verdunnung 1 : 100000 feststellbar). Auch die Farbung mit Oxydationsmitteln 
kann zum qualitativen Nachweis benutzt werden 5). Mit Phosphorwolfram
saure entsteht eine intensive Blaufarbung, die auch zur colorimetrischen quan
titativen Bestimmung verwandt werden kann 6). Diese Proben sind aber nicht 
spezifisch fUr Adrenalin. Sehr scharf, jedoch auch nur mit gewissen Vorsichts
maBregeln brauchbar ist der biologische Nachweis. - Dber den Nachweis des 
Adrenalins in den Handelspraparaten s. die Arbeit von J ohannessohn 7). 

Darstellung und 158. Darstell ung und Nachweis der Phenylalkylamine. Adrenalin kann 
f:~~;;~l~yter nicht in der ublichen Weise aus einem Basengemisch gefallt werden, da es zu leicht 
amine. oxydiert wird. Phenylathylamin und Tyramin wiirden sich bei der Trennung nach 

der Methode von Kossel und Kutscher (§ 165) in der Lysinfraktion finden8 ). 

Zur weiteren Isolierung konnte das Basengemisch in alkoholischer Losung mit 
Sublimat versetzt werden, wobei die Phenylalkylamine nicht gefallt werden 9). 
Phenylathylamin kann vielleicht auf Grund seiner Eigenschaft, mit Wasser
dampfen fluchtig zu sein, abgetrennt werden. Auch kann zuerst bei Gegenwart 
von einem DberschuB an Natronlauge mit Amylalkohol das Phenylathylamin 
ausgeschuttelt werden, dann bei sodaalkalischer Reaktion (nachdem vorher 
neutralisiert war) mit neuem Amylalkohol das Tyramin. - Dber colorimetrische 

1) v. Furth: Monatshefte f. Chemie Bd.24, S.261. 1903. 
2) Ber. Q. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 36,2, S. 1839. 1903; s. auch Abderhalden u. Bergell: 

Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.37, 2, S.2022. 1904. 
3) Flacher: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.58, S. 193. 1908/09. 
4) Takamine: 1. c. 
5) Ewins: Journ. of physio1. Bd. 40, S. 316. 1910. - Denig es: Bull. de la soc. de chim .. biol. 

[4], Bd.19, S.308. - Comesatti: Zentraibi. f. Physioi. Bd.23, S.175. 1909. - Frankel u. 
Allers: Biochem. Zeitschr. Bd. 18, S. 40. 1909. 

6) Folin u. Denis: Journ. of bioI. chern. Bd. 13, S.477. 1913; Chern. Zentraibi. 1913, I, 
S.965; s. dazu die Kritik von Maiweg: Biochem. Zeitschr. Bd. 134, S.292. 1922 und Fro· 
wein: Biochem. Zeitschr. Bd. 134, S. 559. 1922. - Seidell: Journ. of bioI. chern. Bd.15, 
S. 197. 1913. - Scoville: Chern. Zentralhi. 1920, I, S.669. - Takata: Chern. Zentraibi. 
1921, IV, S. 1198. -- Autenrieth u. Quantmeyer: Munch. med. Wochenschr. Bd. 68, 
S. 1007. 1921. 

7) Biochem, Zeitschr. Bd. 76, 377. 1916-. 
8) Guggenheim: Die biogenen Amine. 
9) S. auch E. Sch ulze: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 60, 160. 1909. 



159. Histamin. 209 

Methoden zur Bestimmung der aromatischen Amine s. die Arbeit von Hanke 
und Koessler 1). 

159. Histamin (Aminoathylimidazol) C5H9N 3' Es wurde isoliert aus der Darm - Vorkommen. 

wand 2), aus Harn und KoP), aus Muskulatur bei Gasbrand 4) und aus der ~-~. OH,· CH,· NH, 

Hypophyse5). Der letztere Befund wird von anderer Seite bestritten 6). Dber sein H~JH 
Vorkommen in Schilddriisensubstanz s. die Arbeit von Sammartin07). Weiter- NH 

hin wurde es aus dem Mutterkorn dargestellt S). Es entsteht aus Histidin durch 
bakterielle Decarboxylierung, soIl sich aber auch aus EiweiBstoffen ohne Mit-
wirkung von Mikroorganismen bilden konnen 9). Es ist eine groBe Anzahl von 
Bakterien beschrieben worden, die Histamin bilden konnen 10). - Histamin ist 
pharmakologisch sehr wirksam. 

Trennung und Nachweis s. § 161. 
Kiinstlich dargestellt wurde es von Win da us und Vo g t 11) sowie von Synthese. 

Pyman l2) und Koessler und Hanke I3). 
Eine Nahrlosung mit etwa 1 % Histidingehalt wird bei schwach alkalischer Darstellung. 

Reaktion 8-10 Tage bei 37 ° der Wirkung einer Reinkultur von histaminbilden
den Bakterien ausgesetzt14). Das gebildete Histamin kann ohne weiteres als 
Pikrat ausgefallt werden, das dann durch Umkrystallisieren gereinigt wird. Nach 
Ackermannl5) ist die Bildung von Histamin auch mit einer mischinfizierten, 
histidinhaltigen Nahrlosung zu erzielen 16). 

Es bildet weiBe, zerflieBliche Nadeln vom Fp. 83-84°, Kp. 209° bei 18 mm. Eigenschaften. 

Es reagiert stark alkalisch, zieht Kohlensaure an, ist leichtlOslich in Wasser, Verbindungen: 

Alkohol und heiBem Chloroform, unloslich in Ather. Das Pikrat und Pikrolonat mit Pikrinsaure 

ist sehr wenig in Wasser loslich, eignet sich deshalb gut zur Isolierung. - Mono-
pikrat C5H9N3' C6H3N30 7: Nadeln vom Fp. 233-234°. Dipikrat C5H9N3 mit Pikrolonsaure. 

·2 C6H 3N30 7: Prismen vom Zersp.239°. Dipikrolonat C5H9N3' 2 ClOH sN 40 5: 
Nadeln vom Zersp. 266°. Benzoylderivate, die sich unter Umstanden zur Iso
Herung eignen, sind von GerngroB beschriebenI7). 

1) Journ. of bioI. chern. Bd.50, S.235 u.271. 1922. 
2) Barger u. Dale: Journ. of physioI. Bd.41, S.499. 1911. 
3) Koch: Journ. of bioI. chern. Bd.15, S.45. 1913. - Meakins u. Harington: Journ. 

of pharrnacol. a. expo therap. Bd.18, S.455. 1922. 
4) Zunz: Cpt. rend. hebdorn. des Sel,nCeS de l'acad. des sciences Bd. 82, S. 107S; ref. Chern. 

ZentralbI. 1920, T, S. lSI. 
5) A bel u. K u bot a: Journ. phys. a. expo Th. Bd. 13,243; ref. Chern. Zentralbl. 1919, III, 

S. 763; Abel u. Nagayarna: ebd. Bd.15, S. 347; ref. Chern. ZentralbI. 1920, III, S.521. 
6) Hanke u. Koessler: Journ. of bioI. chern. Bd. 43, S. 557. 1920; s. auch Dale u. Dudley: 

Journ. of pharmacoI. a. expo therap. Bd. IS, S.27. 1921; ref. Chern. ZentralbI. 1922, I, S. 773. 
7) Biochern. Zeitschr. Bd. 131, S. 219. 1922. 
8) Barger u. Dale: Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd. 97, S. 2592. 1910; ref. ZentralbI. 

f. PhysioI. Bd.24, S.885. 1910. - Kutscher: Zentralbl. f. Physiol. Bd.24, S. 163. 1910. 
9) Abel, Kubota u. Nagayama: I. c. bel 5). 

10) Berthelot u. Bertrand: Cpt. rend. hebdorn. des seances de l'acad. des sciences Bd. 154, 
S.1643. 1912; Bd. 156, S. 1027. 1913. - Mellanby u. Twort: Journ. of physioI. Bd.45, S. 53. 
1912. - Hanke u. Koessler: Journ. of bioI. chern. Bd.50, S. 131. 1922; s. dagegen Popielski: 
Chern. Zentralbl. 1921, I, S. 337. 

11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 3, S. 3691. 1907. 
12) Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd. 99, S. 668 u. 1386. 1911; ref. Chern. Zentralbl., 1911, 

II, S.30. 
13) Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd. 40, S. 1716. 1918; ref. Chern. Zentralbl. 1919, 

I, S.648. 
14) Mellanby u. Twort: 1. c. bei 10). 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 65, S. 504. 1910. 
16) S. auch Patent von Bayer & Co., Chern. Zentralbl. 1912, II, S.8S2. - Koessler u. 

Hanke: Journ. of bioI. chern. Bd. 39, S. 521 u. 539. 1919. 
17) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 108, S. 50. 1919. 

Hoppe -8 eyler- Thi erf el d er, Analyse. 9 Auf!. 14 



210 160. Carnosin. 

Dber die quantitative colorimetrische Bestimmung und Trennung des 
Histamins von Histidin und Methylimidazol s. die Arbeiten von Hanke und 
Koessler1). 

Vorkommen. 160. Carnosin. ~-Alanylhistidin C9H14N40 3 • Es wurde gefunden in den 
~-c-cH'-fH-COOH Muskeln der meisten Wirbeltiere, dagegen nicht im Harn 2). Auch im Carcinom-

H\5H fH gewebe ist es nachgewiesen 3). 1m Rindfleisch sind etwa 0,26% enthalten, im 
XH ~o Schweinefleisch etwa 0,3%, im Froschfleisch etwa 0,1-0,3% 4). Bei der Hydrolyse 

(CH,), mit Baryt liefert es p-Alanin und Histidin 5 ). Betreffs der Konstitutionsformel 
kH, s. die Arbeiten von Kossel und Edlbacher 6), Baumann und Ingvaldsen 7 ) 

und Barger und Tutin 8). - Carnosin ist wohl identisch mit Ignotin9) (§ 164). 
- Es ist pharmakologisch wenig wirksam. 

Trenn ung und N ach w eis s. § 161. Is olierung aus Organen § 722 u. 723. 
Synthese. Es wurde kiinstlich dargestellt aus Histidin und J odpropionylchlorid 10). 

DarsteIlung ll). 8 kg zerhackte Kalbsmuskeln werden 3mal mit Wasser je 11/2 Stunde bei 
80-90 ° extrahiert. Die abgepreBten Extrakte werden eingeengt und mit Blei
essig in geringem DberschuB ausgefallt. Das Filtrat wird mit Soda neutralisiert. 
Es wird wieder filtriert, dann mit Schwefelsaure das Blei entfernt. Die Schwefel
saure wird mit Baryt genau neutralisiert. Es wird nun auf 1 I eingeengt und 
mit Alkohol bis zur Triibung versetzt (etwa 2 I Alkohol). In der Fliissigkeit 
wird etwas Ather gelost, dann eine gesattigte Losung von Mercurisulfat in 5 proz. 
Schwefelsaure zugegeben. Det entstehende Niederschlag wird mit 5 proz. Schwe
felsaure gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Der Schwefelwasser
stoff wird entfernt. Dann wird Barytwasser im DberschuB zugegeben und 
filtriert. Das Filtrat wird mit Kohlensaure vom Baryt befreit und eingedampft. 
Beim Stehen krystallisiert Carnosin aus. Es wird mit 80 proz. Alkohol gewaschen. 
Ausbeute ca. 30 g (Dietrich). Nach neueren Erfahrungen empfiehlt es sich, 
die Bleifallung fortzulassen und nach § 722 zu verfahren. 

Eigenschaften. Carnosin bildet mikroskopische Nadeln vom Zersp. 241-245°. Es lost sich 
leicht in Wasser, scheidet sich auf Zusatz von Alkohol wieder abo [lX]n = + 25,0° 
(13proz. Losung 12). C9H 14N 40 3 • HN03 : SternfOrmige Drusen vom Fp. 213°, 
leichtloslich in Wasser. Carnosin wird durch barytalkalische Silbernitratlosung 
und auch durch Phosphorwolframsaure ausgefallt, unter Umstanden auch durch 

1) Journ. of bioI. chern. Bd.39, S.521. 1919; ref. Chern. ZentraibI. 1920, IV, 8.552; Journ. 
bioI. chern. Bd.43, S.54it 1920; ref. Chern. Zentraibl. 1921, II, S. 4. 

2) Gulewitsch u. Admirazibi: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.30, S.565. 
1900; Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33,2, S. 1902. 1900. - Krimberg: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physioI. Chern. Bd.48, S.415. 1906. - Suzuki u. Yoshimura: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 
physioI. Chern. Bd. 62, S. 1. 1909. - Skworzow: Hoppe-Se)Iers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.68, 
S.26. 1910. - Mauthner: Monatshefte f. Chemie Bd.34, S.883. 1913. - Dietrich: Hoppe. 
Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 92, S. 212. 1914. - Smorodinzew: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physioI. Chern. Bu. 92, S. 214 u. 221. 1914; Journ. d. russ. physio!. chern. Ges. Bd.49, S. 263, 
1917; ref. Chern. Zentralb!. 1923, II, S.946. - v. Fiirth u. Hryntschak: Biochem. Zeitschr. 
Bd. 64, S.172. 1914. - Engeland: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 54, 2, S. 2208.1921. -Clifford: 
Biochem. journ. Bd. 15, S. 725. 1921. - Literaturzusammenstellung S. Baumann u. Ingvaldsen: 
Journ. of bioI. chern. Bd .. 35, S.263. 1918. 

3) Drummond: Biochem. journ. Bd.11, S.246. 1917; ref. Chern. Zentralbl. 1918, II, S.64. 
4) Hun t er, Biochem. journ. Bd. 16, S. 640, 1922. 
5) Gulewitsch: 1. C. u. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.50, S.535. 1907. 

Bd. 73, S. 434. 1911. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 93, S. 396. 1915. 7) 1. C. 
8) Biochem. journ. Bd. 12, S.402. 1918; ref. Chern. ZentralbI. 1919, I, S. 849. 
9) Gulewitsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bu. 50, S.204. 1906/07. 

10) Baumann u. Ingvaldsen: I. C. - Barger u. Tutin: 1. C. 

11) Dietrich: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 92, S.212. 1914. 
12) Gulewitsch: 1. C. 



161. Darstellung der Imidazolderivate. 162. y-Picolin. )fethylpyridiniUlllhydroxyd. 211 

Tannin l ). Das Silbersalz lost sich in iiberschiissigem Ammoniak. Carnosin
kup£er: Tie£blaue Krystalle, schwerloslich in Wasser. 

Dber qua n tit at i v e Be s tim m u n g auf Grund colorimetrischer Methoden 
s. die Arbeiten von v. Fiirth und Hryntschak 2), Bubanovi6 3), CliHord 4 ) 

und Hunter 5). 

161. Darstell ung, Trenn ung und Nachweis der Imidazolderivate. Nach Darstellung, Trennung 

dem Ver£ahren von K 0 sse 1 und K u t s c her (§ 165) fallen die Histidinverbindungen ¥::td~z~~~:r~~a~~r 
mit Phosphorwolframsaure und dann mit barytalkalischer Silbernitratlosung aus, Basen. 

und zwar bei einer geringeren Alkalitat, als zur Ausfallung der Arginingruppe 
notwendig ist 6): Die mit Silbernitrat versetzte und filtrierte Losung der Basen 
wird mit Baryt neutralisiert, mit Bariumcarbonat im DberschuB versetzt und 
kurze Zeit aufgekocht (oder es wird auch so lange Barytwasser zugesetzt, bis eine 
Probe mit ammoniakalischer Silbernitratlosung versetzt kaum noch eine Triibung 
gibV). - Dber die Trennung von Histamin und Histidin s. bei Histamin (§ 159). 

Qualitativ konnen die Imidazolverbindungen mit diazotierter Sulfanilsaure 
(auch neben Tyrosin) nachgewiesen werden, wobei Rotfarbung entsteht S). Die 
Diazoreaktion ist auch zur quantitativen Bestimmung verwandt worden 9). 

162. y-Picolin C6H,N. Wurde von Achelis und Kutscher aus Pferde- Vorkommen. 
OH 

harn isoliert 10 ). Es fallt mit Phosphorwolframsaure aus, mit barytalkalischer I 8 

Silbernitratlosung jedoch nicht. Wahrscheinlich bildet es sich aus Pyridinkernen /\ 
d N h HC OH er a rung. II I 

Fliissigkeit vom Kp.142-144°. (C6H,N)2' H 2PtCI6: Blattchen vom Fp.221 H\/H Eigenscbaften. 

bis 239°. C6H,N· HAuC14 : Prismen, schwerloslich in Wasser, Fp. 205°. Pikrat N 

C6H,N· C6H 30(N02h: Nadeln vom Fp. 167°, schwerloslich in Wasser. 
Methy1pyridiniumhydroxyd C6H9NO. 1st gefunden im Harn von Hund, Vorkommen. 

Schwein, Ziege, Huhn und Frosch nach Eingabe von Pyridin ll). 1m normalen g 
Harn kommt es ebenfalls vorl2), £erner im Krabbenextrakt13) und in der Mies- H«(\H 

muschell4). Aus 1001 Harn wurden ca. 2,6g des Chloroaurats isoliert. Vermutlich Hd ~H 
entsteht es beim Menschen aus Nahrungsbestandteilen (Tabak, Kaffee usw.). y 

Es stellt eine £arb- und geruchlose Fliissigkeit von stark alkalischer Reaktion /"- Eigenscbaften. 

dar. CsHsN. AuCI4 : Nadeln vom Fp. 252°, in heiBem Wasser und Alkohol1eicht-, CH, OH 

in kaltem schwerloslich. (CsHsN)2PtC16: Tafeln vom Zersp. 205-211 0. Pikrat 

1) Gulewitsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.50, S. 208. 191~. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd.64, S.172. 1914. 3) desgl. Bd.92, S.125. 1918. 
4) Biochem. journ. Bd. 15, S.400; ref. Chern. ZentralbI. 1921, IV, S. 1257. 
5) Biochem. journ. Bd. 15, S. 689. 1921 u. Bd. 16, S. 640, 1922. 
6) Guggenheim: Die biogenen Amine. S.207. 
7) Kossel u. Pringle: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.49, S. 318. 1906.

WeiB: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.5z, S.110. 1907. 
8) Paul y: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 508. 1905; Bd. 94, S. 284. 1915. 

- Inauye: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.83, S. 79. 1912. - Totani: Biochem. 
journ. Bd. 9, S.385. 1915; ref. Chern. Zentralbl. 1916, II, S. 1014. 

9) WeiB u. Ssobolew: Biochem. Zeitschr. Bd. 58, S. 119. 1913. - v. Furth u. 
Hryntschak: I. c. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.52, S.91. 1907. 
11) His: Arch. f. expo PathoI. u. PharmakoI. Bd. 22, S.253. 1887. - Cohn: Hoppe.Seylers 

Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 112. 1894. - Hoshiai: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. 
Chern. Bd.62, S. 118. 1909. - Totani u. Hoshiai: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 
Bd.68, S.85. 1910. - Mayeda u. Ogata: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.89, 
S.251. 1914; s. aber auch Abderhalden, Brahm u. Schittenhelm: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chern. Bd. 59, S. 32; Bd. 62, S. 133. 1909. 

12) Kutscher u. Lohmann: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd..49, S.81. 1906; 
Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd.13, S.l77. 1907. 

13) Kutscher u. Aekermann: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahnmgs- u. GenuBmittel Bd. 14, 
S. 687. 1907. 

14) Ackermann: Zeitschr. f. BioI. Bd.74, S.67. 1921. 

14* 



212 163. Indolathylamin. a-Methylchinolin. 164. Basen mit unbekannter Konstitution. 

C6H sNO· C6H 2(N02)a: Nadeln vom Fp.212° (unkorr.). Loslichkeit in Wasser ca. 
HI: 100, in Alkohol 0,37: 100, in Ather kaum loslich. Isolierung aus Harn § 586. 
o Vorkommen. 163. IndoHithylamin C10H12N2" Es entst,eht aus Tryptophan bei der Ein-

/". . k . M·k . 1) It· ·ft· HO o-q-oH,·OH,·NH, WIT ung von gewlssen 1 roorgamsmen . - s nur wemg gl 19. 

Hb ~. ~H Synthese. Es wurde von Ewins kunstlich dargestellt 2). 
YYn Eigen- WeiBe Nadeln vom Fp. 145°, leichtloslich in Alkohol, fast unloslich in 
H schaften. Wasser, Ather und Chloroform. Es gibt mit Glyoxylsaure und Schwefelsaure 

eine blauviolette Farbung. ClOH12N 2 . HCl: Prismen vom Fp. 246 0, miWig loslich 
H H in Wasser. Pikrat ClOH 12N2· C6Ha07Na: Krystalle vom Zersp. 242-243°, fast 
/V~ unloslich in Wasser, wenig lOslich in Alkohol, leichtloslich in Aceton. Pikrolonat: 

HO ell OH Fp. 231°. Benzoylderivat: Prismen vom Fp_ 137-138°. I I 
HO 0 c-eHJ a-Methylchinolin C10H9N" Findet sich in erheblicher Menge in der Anal-""/v 

0H N druse des Stinktiers (Mephitis mephiticaa). 
Synthese. Es wurde kiinstlich dargestellt aus Paraldehyd und Anilin 4). 

Eigenschaften. Die Base bildet ein farbloses 01, das mit Wasserdampfen leicht fluchtig ist. 
Sie lOst sich kaum in Wasser, leicht dagegen in Ather, Chloroform und Alkohol. 
ClOH 9N· H 2PtC16: Krystalle, loslich in Wasser und Alkohol, Zsp. 226-230°. 
ClOH 9N· HAuC14 : Krystalle vom Zsp. 153°, loslich in Wasser und in Alkohol. 
Pikrat C10H 9N. C6H2(N02)30H: Krystalle vom Fr. 177-194°, kaum loslich in 
kaltem Wasser und in kaltem Alkohol. ClOH~· H 2ZnC14 : Sehr geeignet zur 
Abscheidung der Base, Krystalle vom Zersp. 230-240 0 , schwerloslich in kaltem 
Wasser und in kaltem Alkohol. Bichromat (C10H 9Nh· H 2Cr20 7: Krystalle, 
schwerlOslich in kaltem Wasser, Zersp. 130-140°. 

Basen 1nit unbekannter Konstitution. 
164. C2R5N (1). Von K unz5) aus Cholerakulturen gewonnen und nach ihm identisch mit 

Spermin6) (s. dieses S. 213). Die von K u nz isolierte Base war ganz offenbar verunreinigtes 
Pentamethylendiamin 7) (§ 153). 

C2HsN2. Aus gefaultem Dorsch und faulem Leim isoliertS); destilliert mit Natriumhydroxyd 
unzersetzt; ist nicht identisch mit Athylendiamin. Das salzsaure Salz ist leicht lOslich, das ChIoro
platinat wasserloslich. 

CaHsN02. Aus Harn dargestellt 9). 

CaR6N2' Anthracin. In Leichen von Kaninchen gefunden, die mit Bac. anthracis in-
fiziert waren 10). 

CaR6N20. Aus faulem Pankreas ll). 

CsR sN2 . Aus Cholerakulturen12). 
CsRsN20. Gelegentlich im Runde- und Menschenharn gefunden13). Schwerloslich in kaltem 

Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. Krystalle vom Fp.250°. Gibt mit Salpetersaure eine 

1) Ewins u. Laidlaw: Proe. of the chern. soc. Bd.26, S.343. 1910. 
2) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 99, S. 270. 1911; ref. Chern. Zentralbl. 1911, 

1, S.106l. 
3) Aldrich: Journ. of expo med. Bd. 1, S. 323. 1896. - Aldrich u. Jones: desg!. 

Bd. 2, S. 439. 1897. 
4) Dobner u. v. Miller: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 15, S.3075. 1882; Bd. 16, S. 2465. 

1883; s. a. Fischer u. Kuzel: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.16, S.165. 1883. 
5) Monatshefte f. Chemie Bd.9, S.372. 1888; Sitznngsber. o. Akad. d. Wiss. Wien Bd.97, 

S.358. 1888. 
6) Schreiner: Liebigs Ann. d. Chemie Bd. 194, S.68. 1878. 
7) Wrede u. Banik: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 131, S.38. 1923. 
S) Brieger: Ptomaine I, S.44; II, S.2. 
9) Ponchet: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd.97, S. 1560. 1883. 

10) Hoffa: Sitzungsber. d. physiol.-med. Ges. Wiirzburg 1889, S.96. 
11) .Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 54, S. 1. 1907/08. - Acker

mann u. Mey: Zentralbl. f. BakterioI., Parasitenk. u. Infektionskrankh. Bd.42, S.629. 1906. 
12) Brieger: Berl. klin. Wochenschr. 1887, Nr.44. 
13) Baumstark: Ber. d. Dtsch. Chern. Gcs. Bd.6, S.883. 1873. Liebigs Ann. d. Chemie 

Bd. 173, S. 342. 1874. 
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Mi1chsaure. Mit Barytwasser gekocht geht die Halfte des Stickstoffs als Ammoniak, die andere 
Halfte als Athylamin fortl). 

C3HlON2 ist wohl gleich C3HSN2 (s. 0). 
CsH7NOs. Aus Harn gewonnen 2). 
C5H11N, Tetanotoxin. Aus einer Tetanuskultur dargestellt 3). Kp. ca. 100°. Gibt 

Isonitril- und Senfolreaktion. Salzsaures Salz: Fp.205°. Chloroplatinat: Zersp. 240°, schwerloslich. 
C5H11N30 2 . Aus Histidin durch Einwirkung gewisser Arten von Bact. coli 4). 
C5H12N204' Aus faulen Massen dargestellt 5). Chloroplatinat in Alkohol ziemlich loslich. 
C5H12N2S03' Melolonthin. Aus Maikafern gewonnen 6). Farblose, seideglanzende Kry-

stalle, schwerloslich in kaltem Wasser und Alkohol. Die Losung reagiert neutral. Beim Kochen 
mit alkalischer Bleilosung entsteht Schwefelblei. Wird durch Bleiessig gefallt. 

C5H14N2, Spermin. SolI nach Schreiner7) als schwerlosliches Phosphat aus menschlichem 
Sperma, aber auch aus menschlichen und tierischen Organen und Exkreten zu gewinnen sein. 
Nach Schreiner kommt ihm die Formel C2H5N oder C4HlON2 zu. Wrede und BanikS) 
konnten nach der Vorschrift von Schreiner das fiir Spermin typische Phosphat nicht wieder 
gewinnen. Bei sorgfaltiger Aufarbeitung von frischem menschlichen Sperma wurde von ihnen 
eine Base erhalten, die ein in Wasser schwerlosliches, in Alkohol leichtlosliches Chloroaurat 
vom Zersp. 216-218° gibt, dessen Analyse fiir die Formel C5H14N2 ' 2 HAuCl4 + 2 H20 
passen wiirde. Aus dem Chloroaurate wurde ein gut krystallisierendes Chloroplatinat C5H14N2 
. H 2PtCIs + 2H20 2 vom Zersp. 242° gewonnen, das schwerloslich in Wasser, unloslich in Alkohol 
ist. Die Base gibt krystallisierte Ver bindungen mit Phosphorwolframsaure, Pikrinsa ure und Pikrolon
saure. Mit m-Nitrobenzoylchlorid in alkalischer Losung entsteht eine in Alkohol schwerlosliche 
Verbindung C19H20N406 vom Fp. 171 0, deren Molekulargewicht zu etwa 800 gefunden wurde. 
Danach diirfte die zugrunde liegende Base die Formel C10H2sN4 haben. 

C5H14N20 2, Sepsi n. Aus fauler Hefe und aus Kulturen von Bact. sepsinogenes dargestellt 9). 

Zersetzliche Base, die unter Umstanden in Cadaverin sich verwandelt. 
C5H14N2, Neuridin. 1st wohl mit Cadaverin (§ 153) identiscb 10). Aus frischem Gehirn und 

Eiern, auch aus faulem Fleisch, Kase und Leim, sowie ami einer Typhuskultur gewonnen 11). Die Base 
ist leichtloslich in Wasser, unloslich in Alkohol und Ather. Salzsaures Salz: Nadeln, unloslich in Alko. 
hoI. Gibt keine Isonitrilreaktion. Beim Kochen mit Natronlauge bilden sich Di- und Trimethylamin. 

C5H14N2, Gerontin. Vielleicht identisch mit Cadaverin 12) (§ 153). Aus der Leber alter 
Hunde lsoliert 13). 

C5H14Nv Saprin. 1st wohl nicht ganz reines Cadayerin 14 ) (§ 153). Wurde aus faulen 
Leichenteilen gewonnen 15). Chloroplatinat ist wasserloslich. 

C5H14N4 = Guanidinbutylamin s. S. 205. 
CSH13N02 , Mydatoxin. Wurde aus gefaulten Leichenteilen isoliert 16). Krystalle, in 

Alkohol und Ather unloslich. Chloroplatinat in Wasser loslich, Fp.193°. 1st vielleicht e-Amino
capronsaure C6H13N0217). 

C6H14N20 2. Aus Fleischextrakt 1S). C6H14N20 2 · HAuCI4 : Fp. 126-128°. 

1) Neubauer-Huppert: Analyse des Harns, 11. Auf I., S.707. 1910. 
2) Ewald u .• Jacobson: Berl. klin. Wochenschr. Bd.31, S.25. 1894. 
3) Brieger: Ber. d. Dtscb. Chem. Ges. Bd. 19, 2, S. 3119. 1886; Dtsch. med. Wochenschr. 

1887, S.304. 
4) Hanke u. Koessler: Journ. of bioI. chem. Bd.50, S.131. 1922. 
5) Pouchet: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. de sciences Bd.97, S.1560. 1883. 
6) Schreiner: Liebigs Ann. d. Chemie Bd. 161, S. 252. 1872; s. auch Ackermann: 

Zeitschr. f. BioI. Bd.71, S. 194. 1920. 
7) Liebigs Ann. d. Chem. Bd.194, S.68. 1878; s. a. die Zusammenfassung bei A. Pohl: 

Die physiologisch-chemischen Grundlagen der Spermintheorie usw. St. Petersburg 1898. -
M. Chr. Rosenheim: Journ. of Physiol. Bd. 51, Proc. S. 6. 1917. 

S) Wrede u. Banik: Hoppe-Seylers Zaitschr. f. physiol. Chem. Bd. 131, S.38. 1923; Z. T. 
noch unveroffentlichte Untersuchungen. 

9) Faust: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 51, S. 248. 1904. - Fornet u. Heubner: 
obd. 1908, Suppl.-Bd. S. 176. 

10) Ackermann: Hoppe-Seylors Zeitschr. f. bioI. Chem. Bd.54, S.1. 1907. 
11) Brieger: Ptomaine I, S.20; S. auch Gulewitsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chem. Bd.27, S.50, 1890. 
12) Guggenheim: Die biogenen Amine. 
13) Grandis: Rendiconti atti d. Reale accad. dei Lincei Bd.6, S.230. 1890. 
14) G ugge nhei m: Die biogenon Amino. 
15) Brieger: Ptomaine II, S.46. 16) Brie ger: Ptomaine III, S.32. 
17) Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.69, S.273. 1910. 
1S) Krimberg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.55, S.476. 1908. 
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C6H14N20 2 , Kanirin. Aus Krabben- und Taifleisch gewonnen1). Nicht identisch mit 
Lysin 2). Pikrat C6H14N20 2 . 2 C6Hs07NS: Prismen vom Fp. 188°, wenig Ioslich in Wasser. Salz
saures Salz: Prismen vom Fp.204--207°. C6H14N20 2· H2PtCI6: Prismen vom Zersp.227-229°, 
loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. 

C6H1SN02, Mytilotoxin. Aus giftigen Miesmuscheln erhalten S). Chloraurat: Fp. 182°. 
Mit Kalihydrat erhitzt bildet sich Trimethylamin. 

C6H17N02, Neosin. Wurde aus Fleischextrakt, aus Krabbenfleisch und aus menschlichen 
Muskeln gewonnen') (§ 723). C6H16NOCI· AuCla: Blattchen, schwerloslich in kaltem Wasser, loslich 
in Alkohol. Sintert bei 205°, schmilzt bei 244--245° (E ngela nd und B i e hI e r). Beim Erhitzen 
mit Baryt entsteht Trimethylamin. 

C7lIgNO. Aus fauler FiscWeber S). 1st isomer mit Tyramin (§ 157). 
C7HUN. 1m Lebertran gefunden 6). Fliissigkeit, wenig Ioslich in Wasser; Kp. 199°. 1st 

vielleicht Dihydrodimethylpyridin. 
C,H12N40 2 (C7H14N40 21). Aus normalem Ham 7). Krystalle. 
C7H1SN02 (r-Butyrobetain 1). Aus faulem Fibrin 8). 
C7H1SN02. Von Dombrowski aus Ham isoliert. 1st wohl identisch mit Carnitin (§ 152). 
C7H17N02, Gadenin. Aus gefaultem Dorsch und Leim 9). Chloroplatinat ist schwerloslich. 

1st vielleicht r-Butyrobetain. 
C7H17N02, Typhotoxin. Aus TyphuskuIturen10). Chloroplatinat ist IeichtIoslich. Chlor

aurat: schwerloslich, Fp.176°. 1st vielleicht r-Butyrobetain (§ 152). 
C7H17N02, Red uctonovain. Wurde aus normalem Frauenhamisoliert U) (§ 586). C7H16NOCI 

• AuCI3: Fp. unscharf 155-180°. Gibt mit Baryt destilliert Trimethylamin. Vielleicht identisch 
mit r-Butyrobetain (§ 152). SolI eine Doppelbindung enthalten. 

C7H1SN206' Aus faulen Massen 12). Chloroplatinat ist in Alkohol unIoslich. 
C7H19N03, Novain. 1st woW identisch mit Camitin13) (§ 152). Es wurde gewonnen aus Ham, 

aus Fleischextrakt und aus den bakteriellen Zersetzungsprodukten des Oblitins14). Kutscher gibt 
ihm die Formel: (CH3)sN(OH)' (CH2)2' CH(OH)2 1S ). 

CsHuN (vielleicht Kollidin). Aus faulem Octopusfleisch16), aus faulem Leim17), aus Strepto
kokkuskulturen auf Fibrin IS). 

1) Suzuki: Journ. op. the cou. agric. Tokio Bd.5, S.1. 1912; ref. Chem. Zentralbl. 1913, 
I, S.1042. 

2) S. auch Thomas, Kapfhammer u. Flaschentrager: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd.124, S.75. 1922. 

3) Brieger: Ptomaine III, S. 76; Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 115. S. 483. 
1889; s. dagegen Ackermann: Zeitschr. f. BioI. Bd.74, S.67. 1921. 

4) Kutscher: Zeitschr. f. Untersucb. d. Nahrungs. u. GenuBmittel Bd. 10, S.528. 1905; 
Zentralbl. f. Physiol. Bd. 19, S.504. 1905; Zeitschr. f. BioI. Bd.64, S. 240. 1914; Kutscher u. 
Ackermann: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 14, S. 687. 1907; Berlin: 
Zeitschr. f. BioI. Bd.57, S. 47, 1911. - EngeJand: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. Ge
nuBmittel Bd. 16, S.658. 1908; Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.54, 2, S.2208. 1921. - Enge
l and u. B i e hIe r: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 123, S. 290, 1922 . 

• ) Gautier: Bull. de la soc. chim. de Paris [3], Bd.35, S.1l91i. 1906. 
6) Gautier u. Mourgues Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 107, 

S. 110 u. 254. 1888. 
7) Pouchet: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 97, S. 1560. 1883. 
8) E. u. H. Salkowski: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.16, 1, S. 1191. 1883. 
9) Brieger: Ptom?ine I, S.49. Dtsch. med. Wochenschr. 1889, S.469. 

10) Brieger: Ptomaine III, S. 86. 
U) Kutscher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. pbysiol. Cbern. Bd.51, S.457. 1907. 
12) Pouchet: Cpt. rend. hebdom. des seances de I'acad. des sciences Bd. 97, S. 1560. 1883. 
IS) J ona: Chern. Zentralbl. 1912, I, S. 1134. - Kutscher: Zeitschr. f. Untersuch. d. 

Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 10, S. 528. 1905; Bd. 11, S. 582. 1906. - Kutscher u. Lohmann: 
Hoppe.Seylers Zcitschr. f. physiol. Chern. Bd. 48, S. 1. 1906. - Kutscher: Hoppe-Seylers Zeitschl'. 
f. physiol. Chern. Bd. 48, S. 331. 1906. 

14) Ku tscher: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 10, S.528. 1905; 
Bd. 11 S. 582. 1906. - K u t s c her u. L 0 h man n: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. 
Bd. 48, S. 331. 1906. 

15) Hoppe·.seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 49, S. 47. 1906; Bd. 49, S. 484. 1906; Bd.50, 
S.250. 1906/07. 

16) Oechsner de Coninck: Cpt. rend. hebdom. des seances <i.e I'acad. des sciences Bd. 106, 
S. 160 u. 858. 1888; Bd. 108, S.58 u. 809. 1889; Bd. 126, S.651. 1898. 

17) Nencki: Joum. f. prakt. Chemie, N. F., Bd.26, S.49. 1882. 
18) Emmerling: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.30, 2, S.1863. 1897. 
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CSH13N. Aus faulem Fleisch und faulen Makrelen isoliertl). Soll identisch sein mit Hydro
kollidin. Vielleicht ist es abel' auch Phenylathylamin. - Flussigkeit vom Kp. 210°. Chloroplatinat 
ist wenig 16slich, Chloraurat ziemlich loslich. 

CSHllNO, Mydin. Wurde gewonnen aus faulem Fleisch und aus Typhuskulturen2). 
Zersetzt sich beim Destillieren. Chloroplatinat ist sehr loslich. Pikrat: Fp.195°. 1st vielleicht 
identisch mit Tyramin. 

CSH12N20S' Viridinin. Aus gefaultem Pankreas S). 
CSH14N40S (1). Aus Schweinecholerakulturen 4). 
CSH19NS' Marcitin. Aus faulem Pankreas'). CSH19Ns ' 2 HAuCI4: Fp.175-178°. 
C9H13N. Aus faulem Fleisch und Makrelen 6). Flussigkeit vom Kp. ca. 200°, 16slich in Wasser, 

Alkohol und Ather. Chloroplatinat wenig 16slich, Chloramat loslich. 1st vielleichtidentisch mit Parvolin. 
C9H13NO. Aus fauler Fischleber erhalten 7). 
C9H14N40 s, Ignotin. 1st wohl identisch mit Camoain 8) (§ 160). Wurde aua Fleischextrakt 

isoliert 9). Nadeln vom Zersp. 248°. 
C1oH1SN, Coridin. Aus faulem Fibrin erhalten10). 01, wenig loslich in Wasser, von 

leichtem Pyridingeruch. Kp. ca. 200°. Chloroplatinat fast unloslich in Wasser und Alkohol. 1st 
vielleicht ein Homologes des Phenylathylamins. 

C1oH1,N. Aua faulem Octopusfleisch11). Gelbliche Flussigkeit vom Kp. 230° (unter Zer
setzung), braunt sich an del' Luft. Loslich in Alkohol und Ather, wenig loslich in Wasser. Chloro
platinat ist in Wasser fast unloslich. Mit Kaliumpermanganat bildet sich Nicotinsaure. 

CloH16N202' Skatosin. Aus PankreasautolysatI2). Salzsaures Salz: Blattchen vom 
Fp. 345-355°. Tetrabenzoylverbindung CloH12N202(C6H,CO)4: Fp. 169°. 

C1oHI7N. Aus Kulturen vom Bact. alliPS). Nadeln, 16slich in Wasser, Chloroform, Alkohol 
und Ather. Chloroplatinat ist wenig loslich in kaltem Wasser. 1st vielleicht Hydrocorindin. 

CloH2SN4 s. bei C,H14N2 (S. 213). 
CllH22N20S' Mirgelin 14). Wurde aus menschlichem Muskel isoliert (§ 723). Gibt ein kry

stallisiertes Chloroaurat CllH~2N20S . HAuCl4 . 
CllH26N20S' Putrin. Aus faulem Pankreas 15). Entsteht vielleicht durch Kohlensaure

abspaltung aus Diaminotrioxydodekansaure I6 ). 
CllH26Ns04' Kre atosin. Aus Lie bigsFleischextrakt isoliertI7). Chloraurat C11H2sNs04Au2CI8: 

Krystalle vom unscharfen Fp. 129°. 
C12H9N404' Findet sich im Ham des Coyoten (Canis ochropus Esch.lS). 
ClsHlSN202' MingiI\. Aus normalem Ham 19). C13HlSN202' 2 HAuCI,: Krystalle vom 

Fp. 194°. Isolierung aus Ham s. § 586. 

1) Gautier u. Etard: Cpt. rend. hebdom. des se:tnces de l'acad. des sciences Bd. 94, S. 1600. 
1882; Bd.97, S.264. 1883; Bull. de l'acad. de mea. [2], Bd.15, S.18. 1886. 

2) Brieger: Ptomaine III, S.26. 
S) Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.57, S.28. 1908. 
4) N ovy: Med. News, Sept. 1890, S.23. 
5) Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.54, S.20. 1907/08. 
6) Gautier u. EtaI'd: Cpt. rend. hebdom. des se'1nces de I'acad. des sciences Bd. 94, S. 1600. 

1882; Bd.97, S.264 1883; Bull. de l'acad. de mM [2], Bd.15, S.80. 1886. 
7) Ga u tier: Bull. de la soc. chim. de Paris [3J. Bd. 35, S. 1195. 1906. 
S) Jona: Chem. Zentralbl. 1912, I, S. 1134. - Polemik zwischen Gulewitsch u. Kut

scher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 50, S. 204 u. 445. 1906/07; Bd. 51, S. 258 
u.545. 1907; Bd.52, S.527. 1907; Bd.53, S.427. 1907. 

9) Kutscher: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 10, S.528. 1905; 
Bd. 11, S. 582. 1906; Zentralb!. f. PhYSlOl. Bd. 19, S.504. 1905. 

10) Guareschi u. Mosso: Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 27, S. 425. 1883; Ann. di chim. 
e di farmaco!. [4J, Bd.6, S.267. 1887. 

11) Oechsner de Coninck: Cpt. rend. hebdom. des se:tnces de l'acad. des sciences Bd. 106, 
S.858. 1888; Bd. 1l0, S.1339. 1890; Bd. 112, S.584. 1891; Bd.117, S.1097. 1893. 

12) Baum: Boitr. z. chem. Physio!. u. Pathol. Bd.8, S.139. 1903. - Swain: ebd. Bd.3, 
S. 442. 1903. 

13) Griffiths: Cpt. rend. hebdom. des seances de I'acad. des sciences Bd. 110, S. 416. 1890. 
14) Engeland u. Biehler: Hoppe-Seyhrs Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 123, 

S.290. 1922. 
15) Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.54, S.20. 1907/08. 
16) BargoI': Hoppe-Seylers Zeltschr. f. physio!. Chem. Bd.61, S. 188. 1909. 
17) Krimberg u. Israilsky: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 88, S. 324. 1913. 
18) Swain: Americ. journ. of physio!. Bd. 13, S.30. 1905; s. dagegen Hunter u. Givens: 

Journ. of bioI. chern. Bd.8, S.449. 1910. 
19) K uts.cher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.51, S.457. 1907. 
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C13H20N204' Crangitin. Aus Krabbenextraktisoliertl) (§ 723). ClaH2oN204' 2 HAuCI4: Saulen, 
schwerliislich in Wasser. Die Base £aIlt aus alkoholischer Liisung mit Sublimat aus. 1st vielleicht 
identisch mi~ einer Base, die aus dem Harn von Hunden, die mit Phosphor vergiftet waren, gewonnen 
wurde 2). 

ClaH26N20a' Crangonin. Aus Krabbenextrakt a) (§ 723). Chloraurat: Krystalle vom Fp.130o. 
C13H26N20a und ClaH26N20S' Aus dem Harn von Hunden, die mit Phosphor vergiftet waren4). 
ClaH26N404' Kynosin. Aus normalem Hundeharn S). 

ClaHaoN204' Tetanin. Stoffwechselprodukt von Tetanusbacillen. Auch aus faulen Leichen-
teilen gewonnen 6). Chloroplatinat ist in 'Wasser ziemlich schwer liislich. 

C14H12N20 2 . Aus faulem Fibrin 7). Tafeln, liislich in Wasser und Alkohol, Fp. 248-250°. 
C14H14N20 2, Pyocyanin s. § 322. 
ClsHa6NsOla' Aus Harn S). Gibt die Diazoreaktion, beim Erwarmen auch die Biuret

reaktion, aber keine l\fillonreaktion. 
C16H24N204' Aus Schafkase dargestellt 9). Wenig liis~ich in Wasser, liislich in AlkohoI. 

Das salzsaure Salz bildet gro£e Nadeln, die leichtliislich in Wasser sind. 
C17H20N207' "Vitamin". Wurde aus Reisschalen und Hefe, aber auch aus Milch, Hirn 

und Leim gewonnen 10). Es soIl ein Pyrimidinderivat sein. Das Nitra~ krystallisiert, Fp. 223°. 
C17HasN4' Aus faulen Makrelen ll). Chloroplatinat ist liislich in Wasser, Zersp. ca. 100°. 
ClsHasN20s, Oblitin = Carnitinathylester S. § 152. 
CI9H2aNaOa' Gynesin. Wurde aus menschlichem Harnisoliert12) (§586). C19H23N30a '2HAuC14: 

Nadelchen, die zwischen 180-210° schmelz en. 
C19H27Na' Morrh uin. Aus Lebertran erhalten 13). 01, wenig liislich in Wasser, liislich in 

Alkohol und Ather. Gibt ein liisliches Chloroplatinat. 
C20H31NO, Samandaridin. Wurde aus dem Hautsekret von Salamandra maculosa 

isoliert14). (C2oH 31NO)2 . H2S04: rhombische Blattchen oder Tafelchen, schwerliislich in Wasser oder 
Alkohol. 1st optisch inaktiv. 1st nicht fallbar durch basisches Bleiacetat, aber £aIlbar durch Phosphor
wolframsaure. Bei der trockenen Destillation mit Zinkstaub entsteht Isochinolin, beim einfachen 
Erhitzen PyrroI. Das Chloraurat krystallisiert. - Es ist giftig. 

C21Ha7N203 (?), Samandatrin. Wurde aus Salamandra atra isoliert1S). 1st liislich in 
Ather, schwerliislich in Wasser und Alkohol. (C21H37N20a)2' H2S04: Lange Nadeln, in Wasser 
schwerliislich. Gibt beim Erhitzen die Fichtenspanreaktion. 

C2sH a2N" Asellin. 1st aus Lebertran dargestellt16). Amorphe Masse, unliislich in Wasser, 
liislich in Alkohol und Ather. Chloroplatinat ist unliislich in kaltem Wasser. 

C26H40N20, Samandarin. Wurde aus Salamandra maculosa neben Samandaridin ge
wonnenI7). Gelbliches 01, das in Wasser liislich ist. (C26H40N20)2' H2S04: Nadeln, liislich in Alkohol, 
schwerliislich in Wasser. [a]v = - 53,7° (ca. 5proz. Liisung). - 1st giftig. 

1) Kutscher u. Ackermann: Zeitschr. f. Untersuch. d. ~ahrungs. u. Genu£mittel Bd. 14, 
S.687. 1907. Ackermann: Zeitschr. f. BioI. Bd.74, S.73. 1921. 

2) Takeda: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 133, S.365. 1910. 
3) Kutscher u. Ackermann: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 14, 

S. 687. 1907; A c k e r man n: Zeitschr. f. BioI. Bd. 74, S. 73. 1921. 
4) Takeda: Pfhigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 133, S. 373 u. 380. 1910; Chern. Zentralbl. 

1910, II, S.674. 
S) Kutscher u. Lohmann: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.48, S.4. 1906; 

Bd. 49, S. 88. 1906. . 
6) Brieger: Ptomaine III, S. 95. Ber!' klin. Wochenschr. 1888, S. 329; Ber. d. Dtsch. 

Chern. Ges. Bd. 19, S. 3191. 1886; Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 112, S. 549. 1888. 
7) Guareschi: Ann. di farmacol. e chim. [4], Bd. 6, S.237. 1887; Gazz. chim. ita!. Bd. 17, 

S. 503. 1887. 
8) Engeland: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.57, S 49. 1908. 
9) Lepierre: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 118, S.476. 1894. 

10) Funk: Journ. of physiol. Bd. 43, S. 395; Bd.45, S. 75. 1912; ref. Chern. Zentralbl. 1912, 
I, S. 1239, II, S. 1669. 

11) Gautier: Bull. de l'acad. de med. [2J, Bd.15, S.82. 1886. 
12) Kutscher u. Loh mann: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bn..49, S.81. 1906. 
13) Gautier u. Mourgues: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 107, 

S. 110 u. 626. 1888. 
14) Zalesky: Medizinisch·chemische Untersuchungen. Herausgeg. v. Hoppe.Seyler. Heft 1, 

S.85. 1866. - Faust: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 41, S.229. 1898; B. 43, S.84. 1900. 
15) NetoIitzky: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmako!. Bd.51, S.1I8. 1904. 
16) Gautier u. Mourgues: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 107, 

S. 110 u. 626. 1888. 
17) Zalesky, Faust S. bei Samandaridin. 
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AuBerdem sind noch eine Anzahl Basen beschrieben1), deren Existenz durch weitere Unter
suchung noch genauer festzustellen ist. 

Allgemeine Methodik zur Isolierung von Rasen. 
165. 1 2). Die Fliissigkeit (filtrierte Faulnisprodukte usw.) wird bei schwach 

salzsaurer Reaktion zum Sirup eingedampft. Dieser wird mit absolutem Alkohol 
ausgezogen. Das Extrakt wird eingedampft und wieder mit absolutem Alkohol 
aufgenommen. Evtl. bleiben jetzt (oder bei weiterem Eindampfen und Wieder
aufnehmen in Alkohol, wobei die alkoholische Lasung ja immer wasserarmer 
wird) schwerlasliche Basenchloride, z. B. N euridinchlorid, zuriick. Der Riick
stand, der durch Abdampfen des Alkoholserhalten ist, kann nun in Wasser gelast 
und mit Pikrinsaure versetzt werden: N e uri din - und C h 0 Ii n p i k rat fallen 
aus. Oder die alkoholische Basenchloridlasung kann mit alkoholischer Queck
silberchloridlasung versetzt werden: Nach 24 Stunden wird abgesaugt, der Riick
stand wird mit Wasser ausgekocht. Beim Erkalten des filtrierten Extraktes 
scheidet sich evtl. das Quecksilberdoppelsalz des C h 0 Ii n s aus, in der Extrakt
lasung bleiben Diamine, Saprin und Mydalein. -1m Filtrat von der Queck
silberchloridfallung finden sich A I k y I ami n e, auch Met h y I g u ani din. -
Dber die Trennung der einzelnen Basen voneinander S. bei diesen. 

Ira). Die gefaulte Fliissigkeit wird mit Oxalsaure angesauert, filtriert und 
destilliert, bis das Destillat klar ablauft (Phenole, 1ndolderivate, Fettsauren 
und ein Teil des Ammoniaks destillieren so ab), dann wird mit Kalkmilch alka
lisch gemacht, filtriert und im Vakuum zur Trockne destilliert. Das in ver
diinnter Schwefelsaure aufgefangene Destillat wird mit Lauge neutralisiert und 
eingedampft. Der Riickstand wird nach Entfernen von evtl. Ammoniumsulfat
krystallen mit absolutem Alkohol aufgenommen. Die Lasung wird eingedampft, 
der Riickstand wird mit Natronlauge versetzt. Die Basen werden dann nach
einander mit Ather, Petrolather und Chloroform extrahiert. 

II14). Die weitgehend gefaulte MasseS) wird durch ein grobmaschiges Sieb 
gegeben. Die Fliissigkeit wird auf etwa die Halfte eingedampft. (Dabei kannen 
bei basischer Reaktion fliichtige Basen und Ammoniak mit dem Destillat auf
gefangen werden.) Evtl. wird auch im Vakuum destilliert. Nun wird mit Phosphor
saure angesauert und mit gesattigter Tanninlasung ausgefallt. (Siehe dazu § 723.) 
Die abfiltrierte Fliissigkeit wird mit heiB-, zuletzt mit kaltgesattigter Barytlasung 
versetzt, bis der beim Umriihren sich bildende Schaum einen rot en Farbenton 
annimmt. Dann wird abgesaugt (Nutsche nach Kossel). Das Filtrat wird mit 
Schwefelsaure deutlich sauer gemacht, mit einem DberschuB von Bleioxyd ver
setzt und filtriert. Es wird nun auf etwa 1/50 des Volumens eingedampft. Dann 
wird, nach Zusatz von etwa 5 Vol.-% Schwefelsaure, mit Phosphorwolframsaure 
gefallt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 5 proz. Schwefelsaure nachgewaschen 
und mit festem Baryt oder Barytwasser zerlegt. Das Filtrat wird mit Kohlen
saure yom Barium befreit. Die filtrierte Fliissigkeit wird mit Salpetersaure 
angesauert, durch Zusatz von Silbernitrat von den Chloriden (und evtl. Purin
basen) befreit und dann mit so viel Silbernitrat versetzt, bis eine Probe mit 
Barytwasser einen braunen Niederschlag (Ag20) gibt. 

1) Beschrieben von Griffiths: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 113 
bis 118, 120; Chem. news Bd.70. 

2) Brieger: Ptomaine II, S.53 u. 122. 1886. 
3) Gautier: Bull. de l'acad. de med. [2], Bd. 15, S.75. 1886. 
4) S. dazu Kutscher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 39, S. 159. 1903; Zeitschr. 

f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 10, S. 528. 1905; Bd. 11, S.582. 1906. - Acker
mann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.54, S. 1. 1907/08. 

5) Ackermann (1. c.) lieB 22 kg Pankreas mit 441 Wasser 2 Sommermonate hindurch faulen. 
Zur Fallung brauchte er 4 kg Phosphorwolframsaure. 
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a) Bei Abwesenheit von Ammoniak kann evtl. nun das Basengemisch in 
3 Fraktionen zerlegt werden 1) : 

Fraktion 1: Fallt bei ganz schwach alkalischer Reaktion aus. Naheres s. bei 
Imidazolderivaten, § 16l. 

Fraktion 2: Fallt bei stark barytalkalischer Reaktion aus (s. bei Arginin
derivaten, § 155). 

Fraktion 3: In der Mutterlauge sind die Diamine (die als Pikrate abgeschie
den werden konnen, s. § 153) Oholin, Betaine (die in alkoholischer Losung 
mit Sublimat fallbar sind), evtl. auch die aromatischen Basen (die mit 
Sublimat nicht fallbar sind, s. § 158) enthalten. 

b) Es kann nach Zusatz des Silbernitrats auch so weiterverfahren werden, 
daB mit Barytwasser sofort stark alkalisch gemacht wird. Der braune Nieder
schlag wird abfiltriert, das Filtrat wird mit Schwefelsaure und Salzsaure stark 
angesauert, wieder filtriert und aufs neue mit Phosphorwolframsaure ausgefaUt. 
Der mit 5 proz. Schwefelsaure ausgewaschene Niederschlag wird mit Baryt zer
legt. Die Basenlosung wird zum Sirup eingedampft, in Alkohol aufgenommen 
und mit Pikrinsaure gefallt. Nach einigen Stunden wird filtriert. Die Diamine 
sind zum groBten Teil als Pikrate ausgefallen (Trennung s. § 153). Der Riick
stand des Filtrats wird nach Ausathern der Pikrinsaure in absolut-alkoholische 
Losung gebracht und mit alkoholischer Sublimatlosung gefallt. Es fallen aus 
die Quecksilberverbindungen von 0 a d a v e r in, Mar cit i n und Put r in, die als 
Ohloraurate dann trennbar sind. In der alkoholischen Mutterlauge der Subli
matfallung finden sich unter anderem Putrescin und b-Aminovalerian
saure. 

Andere Methoden s. bei Engeland 2), Kutscher 3) sowie bei den Ka
piteln dieses Buches: Isolierung von organischen Basen aus Harn (§ 586), 
Trennung von Basen in autolysierten Organen (§ 724), Untersuchung von Faulnis
produkten (§ 229), Isolierung von Basen aus Organen (§§ 722, 723, 724). 

IX-Aminosauren. 
Allgemeines. 

Vorkommen. 166. C\-Aminosauren sind in groBer Zahl an dem Aufbau der Proteinsub-
stanzen beteiligt und werden bei der hydrolytischen Spaltung dieser Verbin
dungen (durch Kochen mit Sauren, Alkalien, durch Fermente, Mikroorganismen) 
frei. 1m freien Zustande finden sie sich normalerweise als Stoffwechselprodukte 
in den tierischen Geweben, Blut 4), Milch 5 ), Harn, Exsudaten 6), im Darminhalt; 
auch in Keimlingen sind sie gefunden worden (E. Sch ulze 7 ) und im Boden 
(Potter und SnyderS), Lathrop9). 

F]igenschaften. Sie krystallisieren, reagieren in wasseriger Losung fast neutral, in alkoho-
Titration.lischer sauer gegen Phenolphthalein. Sie lassen sich in alkoholischer Losung 

(Alkoholkonzentration etwa 97%) oder auch in wasseriger AcetonlOsung (Aceton
konzentration 80-85%) mit alkoholischer Normallauge und Benutzung von 

1) Kossel u. Kutscher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.31, S.165. 1900. 
2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 16, S. 658. 1908. 
3) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 13, S. 180.1910; Bd. 14, S. 687.1907. 
4) Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 88, S. 478. 1913. 
5) Pichon-Vendeuil: Chern. Zentralbl. 1922, I, S. 55. - Viale: desgl. 1922, III, S. 304. 
6) Wiener: Biochem. Zeitschr. Bd. 41, S. 149. 1912. 
7) Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 27, S. 337. 1883; Bd. 32, S. 433. 1885. Hoppe-Seylers 

Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 17, S. 193. 1892/93; Bd. 20, S. 306. 1895; Bd. 22, S. 411. 1896/97; 
Bd. 24, S. 18. 1898; Bd. 30, S. 241. 1900; Bd. 33, S. 574. 1901; Bd. 35, S. 299. 1902; Bd. 38, 
S. 199. 1903; Bd. 45, S. 38. 1905; Bd. 65, S. 431. 1910. 

8) Chern. Zentralbl. 1916, I, S. 76 u. 520. 9) desgl. 1917, II, S. 560. 
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Phenolphthalein titrieren. Nur Prolin und die zweibasischen Aminosauren 
geben in alkoholischer Lasung zu niedrige Resultate (Foreman l ), Wills tatter 
und Waldschmidt-Leitz 2). Uber diese Titration s. § 489. 

Sie bilden mit Sauren und Basen krystallisierende Verbindungen. 
Sie werden nach Neuberg und Kerb 3) aus wasserigen Lasungen durch FiUlbarkeit durch 

Mercuriacetat und gemeinsame Einwirkung von Mercuriacetat und Natriumcarbonat (vollstandiger Natriumcarbonat. 

auf nachtraglichen Zusatz von Alkohol) als Quecksilberverbiridungen von Carb-
aminsauren gefallt und lassen sich so von gleichzeitig vorhandenen anderen 
Stoffen, z. B. anorganischen Salzen, Zuckerarten trennen, aber nicht von Peptiden 
und Peptonen, die ebenfalls gefallt werden. Man benutzt eine 25 proz. in der 
Kalte oder bei hachstens 40 0 bereitete Mercuriacetat- und eine gesattigte oder 
10proz. NatriumcarbonatlOsung und verfahrt so: 

Zu der 10-20proz. oder auch verdiinnteren Lasung, die mit Natriumcarbonat 
deutlich alkalisch gemacht ist, £ligt man vorsichtig kleine Mengen der Quecksilber
lasung. Der erste einfallende Tropfen erzeugt bisweilen eine gelbliche Fallung, die 
beim Umschiitteln verschwindet und einem weiBen Niederschlag Platz macht. 
Haufig muB man verhaltnismaBig reichliche Mengen der beiden Reagenzien zu
£ligen, bis die Ausscheidung beginnt. Man gibt abwechselnd von beiden solange 
hinzu, als der Niederschlag sich noch vermehrt und weiB bleibt, und dann weiter, 
bis eine auch beim Durchriihren bleibende Gelbrotfarbung eingetreten ist. Nach 
Zufiigen von 5-8 Vol. 98proz. Alkohols (zur Vervollstandigung der FaUung 
und Beseitigung von Schaumbildung) und hiiufigem Umriihren erhalt man iiber 
schwach gelbroter voluminaser FaUung eine farblose Fliissigkeit, welche neutral 
oder schwach alkalisch, aber nicht sauer sein darf, und in der auf erneuten 
Zusatz von je I Tropfen verdiinnter Sodalasung und Mercuriacetatlasung kein 
weiBer Niederschlag, sondern nur gelbrotes Mercuricarbonat ausfaUen darf. 
Man saugt jetzt ab (wobei man die ersten Anteile des Filtrats wieder auf 
das Filter geben muB, urn klares Filtrat zu erhalten), wascht mit 80proz. 
Alkohol griindlich aus und zerlegt den noch feuchten mit Wasser ver
riebenen Niederschlag mit Schwefelwasserstoff. Erhitzt man jetzt kurze Zeit 
auf dem Wasserbad und leitet noch etwas Schwefelwasserstoff durch, so 
setzt sich das Mercurisulfid gut abo Man filtriert und entfernt etwa mit 
durchgegangene Spuren von Mercurisulfid durch Einengen und abermaliges 
Filtrieren. 

Ninhydrinreaktion. Beim Kochen einer neutralen Lasung von iX-Amino- Ninhydrinreaktion. 

sauren mit Ninhydrin (Triketohydrindenhydrat) entsteht Blaufarbung (Ruhe-
mann 4). Nimmt man 10ccm der Aminosaurelasung, 0,2ccm einer 1proz·O Ico oR 
wasserigen Ninhydrinlasung und kocht I Minute, so fiiUt die Reaktion noch ,/c< 
positiv aus bei folgenden Verdiinnungen: Glykokoll1: 65 000, d-Alanin I: 26000, g OR 
d-Valin I : 15000, l-Leucin I : 25000, d-Glutaminsaure I : 22000, l-Asparagin Ninhydrin. 

I : 19000, d,l-Phenylalanin I: 26000, l-Histidin I : 79000, iX-Aminobutter-
saure I : 16000 (Abderhalden und Schmidt 5 ). Es ist zu bemerken, daB 
auBer EiweiB und den Produkten der EiweiBhydrolyse nach Neuberg 6) auch 
Amine, Aminoaldehyde, AUantoin (mit rotstichigem Farbenton), Taurin, Am
moniaksalze von Aldehyd- und Ketosauren, von Milchsaure und anderen orga-
nischen Sauren, und andere Substanzen eine positive Reaktion geben. Auch 

1) Biochern. journ. Bd. 14, S. 451; ref. Chern. Zentralbl. 1920, IV, S. 458. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 54, 2, S. 2988. 1921. 
3) Biochern. Zeitschr. Bd. 40, S. 498. 1912; Bd. 67, S. 119. 1914. 
4) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 97, 2, S. 2025. 1910. 
0) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 72, S. 37. 1911; Bd. 85, S. 143. 1913. 
6) Biochern. Zeitschr. Bd. 56, S. 500. 1913. 



220 166. iX-Aminosauren. 

Ha r din g 1) findet, daB Ammoniumsalze organischer Sauren in 1 proz. Losung 
und Ammoniumsalze starker Mineralsauren in sehr hoher Konzentration sowie 
manche organische Basen positiv reagieren. Indessen ist die Reaktion flir 
Aminosauren besonders empfindlich, so daB sie die Anwesenheit von Amino
sauren anzeigt, wenn sie bei 20 Minuten langem Erhitzen von 1 ccm einer 
Losung, die nicht mehr als 5 mg Stickstoff in 100 ccm enthalt, mit 1 ccm einer 
1 proz. Ninhydrinlosung im kochenden Wasserbad positiv ausfallt, vorausgesetzt, 
daB nicht groBere Mengen von Phosphaten zugegen sind (Harding). Nach 
Ssadikow und Zelinsk y 2) laBt sich der Farbstoff, wenn Aminosauren vor
liegen, mit Amylalkohol ausschiitteln, was nicht der Fall ist, wenn es sich um 
aldehyd - oder ketonartige Verbindungen handelt. 

Eine andere Farbenreaktion mit fJ -naph tho chinonsulfosaurem 
Natrium ist kiirzlich von Folin 3 ) angegeben worden. 

1m folgenden werden eine Reihe von Verbindungen del' Aminosauren be
schrieben, welche in manchen Fallen auch zur Isolierung und zur Trennung 
von Gemischen, im wesentlichen aber zur Identifizierung der einzelnen 
Aminosauren geeignet sind. 

Verbindungen mit: Verbindungen mit Neutralsalzen. Die ct-Aminosauren geben mit 
Neutralsalzen manchen Neutralsalzen (Alkali- und Erdalkalisalze) gut krystallisierte, chemisch 

einheitliche Molekularverbindungen, welche auch in wasserigen Losungen be
stehen, und von denen besonders die mit Glykokoll und Alanin untersucht 
worden sind (Pfeiffer 4). Die Aminosauren verhalten sich in wasserigen Losungen 
gegen Neutralsalze individuell verschieden, indem manche (Glykokoll, Asparagin
und Glutaminsaure) fast nur Loslichkeitserhohungen erfahren, andere (Leucin, 
Phenylalanin) daneben auch erhebliche Aussalzungen. 

Fiir Glykokoll bewirken fast samtliche Neutralsalze Liislichkeitserhiihungen (die Alkalisalze 
weniger als die Erdalkalisalze), fiir d,l-Leucin nur die Erdalkalisalze, wenn auch weniger als fiir 
Glykokoll, fiir Asparagin- und Glutaminsaure Alkali- und Erdalkalisalze, und zwar in erheblichem 
Grade. d,l-Leucin und d,I-Phenylalanin werden aus ihren gesattigten Liisungen durch Ammon
sulfat zu 80% gefallt, aber auch, wenn auch weniger reichlich, durch Natrium- und Kaliumchlorid, 
~atrium- und Magnesiumsulfat, Natrium- und Kaliumacetat, Kaliumoxalat, und zwar in krystalli
sierter Form. Mit Kaliumsulfat, Ammoniumchlorid, Calcium- und Barium-, Magnesium- und Alu
miniumchlorid, Bariumchlorid, Aluminiumsulfat gibt Phenylalanin keine Fallung. Erdalkalien 
fallen Leucin nicM. Glykokoll, Tyrosin, Asparaginsaure werden aus ihren gesattigten Liisungen 
durch Salze nicht gefallt, Alanin nur durch Ammoniumsulfat zu etwa 19% (Pfeiffer 6 ). 

Die Salzverbindungen lassen sich auch zur Trennung der Aminosauren VOll

einander benutzen. So ist z. B. Calciumchlorid-Alanin in wasserigem Alkohol 
loslich, Calciumchlorid-Glykokoll schwerloslich (Pfeiffer und Wittka 6), 

andererseits kann man Phenylalanin und Glykokoll weitgehend voneinander 
trennen mit Ammon sul£at , ebenso auch I-Leucin und Glykokoll (Pfeiffer 
und Wittka 6). 

Kupfersalze K u pfersalze. Sie scheiden sich aus der mit frisch gefalltem Kupfer-
hydroxyd gekochten, filtrierten und evtl. eingeengten blauen Fliissigkeit beim 

1) Harding u. Warneford: Journ. of bioI. chem. Bd. 25, S. 319. 1916. - Harding u. 
Mac Lean: desgI. Bd. 25, S. 337. 1916. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd. 141, S.105. 1923. 3) Journ. of bioI. chem. Bd.51, S.377. 1922. 
4) Pfeiffer u. v. Models ki: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 81, S. 329. 1912; 

Bd. 85, S. 1. 1913. - Pfeiffer u. Wittka: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 48, 2, S. 1289. 1915. 
- Pfeiffer: desgI. Bd.48, 2, S. 1938. 1915. - King u. Palmer: Biochem. journ. Bd. 14, S. 574; 
Ref. Chem. ZentralbI. 1921, I, S. 10. Siehe dariiber weiter P f e iff e r: Hoppe-Seylers li.eitschr. f. 
physioI. Chem. 133, 22. 1924. (Anmerkg. bei der Korrektur.) 

5) Pfeiffer u. Wittka: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 48, 1, S. 1041. 1915. - Pfeiffer u. 
Wiirgler: Hoppe-Seylers Zeitschr.f.physioI.Chem. Bd.97, S. 128. 1916. Siehe dazu weiter Pfeiffer 
u. Angern: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. 133, 180. 1924. (Anmerkg. bei der Korrektur.) 

6) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 48, 1, S.1041. 1915. S. dazu weitE'r Pfeiffer u. AngE'rn: a.a.O. 
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Erkalten aus. Kober und Sugi ural) empfehlen, die Kupfersalze mit Hilfe 
von Kupferhydroxyd in der Kalte herzustelIen, und geben eine genaue Vor
schrift. Beim Kochen der Lasung der Kupfersalze mit ein wenig Lauge wird 
alles Kupfer als Kupferoxyd abgeschieden, wahrend die Kupfersalze der Peptone 
und Polypeptide dabei bestandig sind (Ko ber 2 ). Zur Erkennung von Amino
sauren neben Peptiden und Peptonen und zur Trennung geeignet. 

Silbersalze. Man versetzt die wasserige Lasung mit konzentrierter Silber- Silbersalze 

nitratlasung (auf 1 Mol. etwas mehr als 1 Mol. Silbernitrat) und fiigt unter 
Umriihren klares, kaltgesattigtes Barytwasser hinzu, bis die Fliissigkeit einen 
gelblichen Farbenton (Silberoxyd) annimmt. 1st die Silberverbindung der 
Aminosaure schwerlaslich, so beginnt wahrend des Zusatzes des Barytwassers 
ihre krystallinische Abscheidung (K u t s c her 3). 

Phosphorwolframate. Durch Phosphorwolframsaure, welche ein gutes Phosphorwolfrarnate 

Fallungsmittel fiir Diaminosauren ist, werden Monaminosauren im allgemeinen 
nur aus konzentrierter Lasung und durch konzentrierte Phosphorwolframsaure-
lasung gefallt. 1ndessen ist zu bemerken, daB z. B. Glykokoll und Alanin selbst 
in nur 2proz. Losungen bei Gegenwart von 10% Schwefelsaure mit sehr kon-
zentrierter Phosphorwolframsaure bei langerem Stehen geringen krystallinischen 
Niederschlag geben (E. Fischer 4 ), und daB auch Phenylalanin noch bei starker 
Verdiinnung, z. B. in 0,25proz. Lasung nach etwa 10 Minuten krystallinische 
Fallung gibt (E. Schulze und Winterstein 5). Es ist auch zu beachten, daB 
verschiedene Phosphorwolframsaurepraparate sich den einzelnen Aminosauren 
gegeniiber verschieden verhalten. 

Dber die Fallung von Aminosauren durch Phosphorwolframsaure S. Levene 
und Beatt y 6), iiber Phosphorwolframate einiger Aminosauren (Drummond7). 

Pikrate .. Zur Trennung mancher Aminosauren geeignet. Pikrate 

Pi krolo na te sind schwerlaslich und leicht krystallisierbar, verhalten sich Pikrolonate 

a,ber einander ahnlich, so daB sie zur Trennung sich nicht eignen (Abderhalden 
und WeilS), Levene und v. Slyke 9 ), wahrend die Diaminosauren mit Hilfe 
von Pikrolonsaure sich trennen lassen (SteudePO). Man erhalt sie durch Zusat.z 
von gesattigter alkoholischer Pikrolonsaurelasung zu kochender wasseriger 
Aminosaurelasung. 

Athylester. Man iibergieBt die Aminosaure mit absolutem Alkohol, bringt Athylester. 

sie durch Einleiten von gasfarmiger Salzsaure in Lasung, kocht noch 1 Stunde ~ 
am RiickfluBkiihler und dampft dann unter stark vermindertem Druck bei H? NH, 

einer 35° nicht iibersteigenden Temperatur ein (siehe § 477a). Der Riickstand COOC,H, 

wird mit wenig Wasser versetzt, mit Ather iiberschichtet und nach sorgfaltiger 
Kiihlung in einer Kaltemischung mit soviel starker Natronlauge versetzt, daB 
die freie Salzsaure ungefahr neutralisiert ist und darauf unter fortgesetzter 
Kiihlung und Umschiittelnmit soviel trockenem gekarnten Kaliumcarbonat, daB 
sich die wasserige Schicht in einen dicken Brei verwandelt. Nach kri:iftigem Um
schiitteln wird die atherische Lasung abgegossen, der Riickstand noch 2- bis 
3 mal mit wenig Ather durchgeschiittelt und die vereinigte atherische Lasung 
nach der Filtration zuerst etwa 10 Minuten mit trockenem Kaliumcarbonat, 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 13, S. 1. 1912/13. 2) desgl. Bd. 10, S. 9. 1911/12. 
3) Sitzungsber. d. preuB. Akad. u. Wiss. Bd. 26, S. 588. 1902. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 1, S. 546. 1906. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 35, S. 213. 1902. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 47, S. 149. 1906. 
7) Biochern. journ .. Bd. 12, S. 5; ref. Chern. Zentralbl. 1918, II, S. 944. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 78, S. 150. 1912. 
9) Journ. of bioI. chern. Bd. 12, S. 127. 1912. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.37, S. 219. 1902/03; Bd. 44, S. 157. 1905. 
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und dann mit etwas Natriumsulfat mehrere Stunden unter ofterem Umschiitteln 
stehen gelassen. Beim Abdampfen des Athers hinterbleibt der Ester. 

tJber andere Arten der Gewinnung der Ester aus ihren Chlorhydraten s. § 477b. Urn die 
trotz der niedrigen Temperatur unvermeidliche teilweise Hydrolyse der Ester auszuschlieBen, 
ist empfohlen worden, nach Entfernung des Alkohols im Vakuum die moglichst gut getrockneten 
Salze der Ester mit Bleihydroxyd zu vermischen und unter allmahlicher Steigerung der Tem
peratur des 6lbades im Vakuum die Ester zu destillieren 1). Abderhalden und WeiP) fanden 
dieses Verfahren nicht empfehlenswert. 

Die Ester der Aminosauren sind alkalisch reagierende Fliissigkeiten, in 
Wasser (mit steigendem Molekulargewicht abnehmend) IOslich, leichtlOslich in 
Alkohol, Ather, Benzol. Sie destillieren samtlich unter vermindertem Druck 
unzersetzt. Die Pikrate krystallisieren meist schon. Durch Kochen mit Wasser 
bzw. Barythydrat werden sie gespalten (E. Fischer 3), Curti us 4). 

Benzoy]verbindungen. Benzoylverbindungen. Man erhalt sie in den meisten Fallen am 

(NO,), 
I 

C,H, R besten, indem man die Aminosaure in wasseriger Losung bei Gegenwart von 
CO-HN· CH viel Natriumbicarbonat mit einem groBen DberschuB von Benzoylchlorid, das 

COOH portionsweise zugegeben wird, schiittelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid 
verschwunden ist, nach dem Filtrieren mit Salzsaure ansauert, den entstehenden 
Niederschlag nach Stehen in Eiswasser filtriert und nach dem Trocknen zur 
Entfernung der Benzoesaure wiederholt mit Ligroin (Kp. 65-72°) auskocht. 
Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. (Modifiziertes Schotten - Baumann
sches Verfahren, E. Fischer5). 

Napht~alinsulfo- P-N a ph thalinsulfoverbind ungen. 2 Molekulargewichte p-Naphthalin-
clO~~rbmd~gen. sulfochlorid (Fp. 78°) werden in Ather gelost. Dazu fiigt man die Losung der 
SO,-HN.OH Aminosaure in der fUr 1 Mol. berechneten Menge Normalnatronlauge und 

- . schiittelt in der Maschine bei gewohnlicher Temperatur. In Zwischenraumen 
COOH von 1-11/2 Stunden fiigt man noch 3 mal die gleiche Menge Norn:i.alalkali hinzu. 

Die wasserige Losung wird in einem Scheidetrichter von der atherischen ge
trennt, filtriert (wenn notig nach Klarung mit Tierkohle) und mit Salzsaure 
iibersattigt. Die schwerlosliche Naphthalinsulfoverbindung fallt aus, und zwar 
iri der Regel als 01, welches bald oder nach einiger Zeit krystallinisch wird. 
Umkrystallisieren aus Wasser bzw. verdiinntem Alkohol (E. Fischer und 
BergeIl6 ). Asparagin- und Glutaminsaure geben keine schwerloslichen Derivate 
(BergelP). 

C,H, R p-Toluolsul£overbindungen werden in derselben Weise mit p-Toluolsulfochlorid dar
SO,-HN· CH gestellt (E. Fischer und Bergmann 8), E. Fischer und Lipschitz 9). Die Ab

CH, 
COOH spaltung der Arylsulfogruppe gelingt durch vielstiindiges Erhitzen mit starker Salzsaure, rascher 

und glatter durch rauchende Jodwasserstoffsaure und Jodphosphonium im geschlossenen GefaB 
bei 70-100°, wobei die Sulfogruppe in die Mercaptogruppe tibergeht (E. Fischer 10). C,H,NO, R 

SO,-HN'OH 4-Nitrotoluol- 2-sul£overbindungen werden in ahnlicher Weise hergestellt. Eben-
OOOH falls in Wasser schwer Wslich (Siegfried ll). 

C,Ha-HN·OH 
2,4-Dinitrophenylverbindungen werden mit Hilfe von Dinitrochlorbenzol gewonnen 

(Abderhalden und Blumberg12). 
I 
OOOH 

1) Zelinsky, Annenkoff u. Kulikoff: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.73, 
S. 459. 1911. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 81, S. 226. 1912. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, S. 433. 1901. 4) desgl. Bd. 16, S. 753. 1883. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 2, S. 2451. 1899. 6) desgl. Bd. 35, 3, S. 3779. 1902. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 89, S. 465. 1914. 
8) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 398, S. 117. 1913. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 48, I, S. 360. 1915. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 48, 1, S. 93. 1915. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S. 68. 1904/05. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 65, S. 318. 1910. 
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Uraminosauren. Beim Kochen von Aminosauren mit Harnstoff im Uraminosauren. 

DberschuB mit Barytwasser1), ebenso auch mit Harnstoff und Wasser allein 2) 
entstehen Uraminosauren (im ersten Fall unter Racemisierung). Sie sind im 
allgemeinen bei Gegenwart verdiinnter Mineralsaure weniger loslich als die 
Aminosauren und in Alkohol loslicher als diese, manche lassen sich mit Ather R 

extrahieren. Die Salze sind groBtenteils in Wasser sehr leicht loslich, in Alkohol CO-HN-bH 
sehr wenig. In neutraler Losung und bei Abwesenheit von Chloriden geben sie kH, booH 
noch bei sehr groBer Verdiinnung mit Mercurinitrat amorphe Fallungen, die 
sich in Saure und in Alkali losen. Genauere Angaben iiber die Darstellung, 
Eigenschaften, Salze usw. der einzelnen Uraminosauren s. bei Lippich3). Auch R 

die Dberfiihrung in die Hydantoine durch Kochen mit Sauren und derenAther- NH-6H 
lOslichkeit kann zur Isolierung der Aminosauren verwendet werden, s. dariiber 60 I 
naheres bei Lippich 4) und Dakin 5). Auf die Dberfiihrung in Uraminosauren ~H-CO 
und die Fallbarkeit dieser durch Mercurinitrat griindet Li ppich 6 ) eine Reaktion 
zur Erkennung sehr kleiner Mengen von Aminosauren. 

Phenylisocyanatverbindungen. Man last die Saure in der zur Phenyl.isocyanat-

N 1· t' "t' M N II f" t t t k Abk"W d verbmdungen. eutra Isa lOn no Igen enge orma auge, ug un er s ar er u ung un C,H, 

Schiitteln die erforderliche Menge Phenylisocyanat allmahlich hinzu, schiittelt 1m R 

weiter bis zum Verschwinden des Cyanatgeruches,zuletzt unter Zusatz von·o N c· C -H . H 
Tierkohle, filtriert und sauert an. Dabei fallt eine meist harzige Masse aus, die . 
allmahlich krystallinisch wird und aus Wasser bzw. verdiinntem Alkohol um- COOH 

krystallisiert wird. Kocht man diese Phenylisocyanatverbindung mit 25proz. 
Salzsaure und dampft dann ein, so scheidet sich das Hydantoin krystallinisch 
aus (PaaP), E. Fischer 8), Mouneyrat 9). 

iX-Naphthylisocyanatverbindungen. Man lost die Aminosaure in <x-Nap~thYJisocyan:1t-
• . . • verbmdungen. 

Wasser, neutrahsiert mIt Normallauge, fiigt Naphthylisocyanat (auf 1 Mol. ClOH, 

5/4 Mol.) hinzu, schiittelt mehrmals je 2-3 Minuten (nach jedem Schiitteln NH R 

Offnen des Stopfens), laBt 1/2_3/4 Stunde stehen, filtriert und sauert mit Salz- CO-HX' eJH 
saure an. Die Naphthylisocyanatverbindungen scheiden sich krystallinisch und 
quantitativ abo Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol. Sie bilden Salze 
mit SchwermetalIen, Z. B. mit Kupfer und Silber, zu deren Herstellung man 
sie in heiBem Ammoniak lOst, die Lasung durch Kochen von iiberschiissigem 
Ammoniak befreit und mit Kupferacetat oder Silbernitrat blIt. Die Nieder-
schlage werden abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Durch 
Erhitzen mit Barytwasser lassen sich die Aminosauren aus ihren i\-Naphthyl
isocyanatverbindungen zuriickgewinnen (Neuberg und Manasse10), Neuberg 
und Rosen bergll). 

I.Phenyl- 2-Thiohydantoine werden erhalten, indem man die Aminosauren mit aqui-

COOH 

R 

molekularer Menge Atzkali in Wasser lost, die molekulare Menge Phenylsenfol in alkoholischer NH • CH 

Losung zufiigt und auf dem Sandbade am RiickfluBkiihler unter haufigem Schiitteln erhitzt. cs I 
In weniger als einer Stunde ist die Reaktion beendet (Verschwinden des Senfols). Nach Einengen ., 
der Losung zur Entfernung des Alkohols wird Salzsaure im UberschuB zugefiigt und zur Trockne C,H,· X . co 
verdunstet. Die sich dabei gewohnlich krystallinisch abscheidenden Hydantoine zerreibt man mit 

1) Lippich: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.41, 2, S. 2953. 1908. 
2) Lippich: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, 2, S.2974. 1908. 
3) a. a.O., S. auch Dakin: Journ. of bioI. chem. Bd.44, S.517. 1920; Weiland: Biochem. 

Zeitschr. Bd. 38, S. 385. 1912. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 90, S. 138ff. 1914. 
0) a. a. O. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 90, S. 132ff. 1914. 
7) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 27, 1, S. 974. 1894. 8) desgl. Bd. 33, 2, S. 2381 u. 2386.1900. 
9) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 33, 2, S. 2393. 1900. 

10) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 38, 2, S. 2359. 1905. 
11) Biochem. Zeitschr. Bd. 5, S. 456. 1907. 
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kaltem Wasser zur Entfernung des Kaliumchlorids. Ausbeute fast immer quantitativ (Marc k
wald, Neumark und Stelzner 1 ), Brautlecht2). 

Carbaminate. Erdalkalisalze der Carbaminosauren (Siegfried 3). Zur Darstel-
~ lung der Kalksalze sattigt man die wasserige Losung der Aminosaure unter 

H~' NH-COOH Kiililung mit Eiswasser mit Kohlensaure, fiigt Kalkmilch hinzu, die sich zu-
COOH nachst auflost, leitet wieder Kohlensaure ein, wiederholt dieses noch einige 

Male, gibt dann noch Kalkmilch und krystallisiertes Calciumcarbonat hinzu, 
schiittelt und filtriert. Wahrend des ganzen Versuchs wird gut mit Eiswasser 
gekiihlt. Als ReaktionsgefaB verwendet man am besten ein Pulverglas mit 
eingeriebenem Stopfen. Aus dem vollig klaren Filtrat, in dem sich die Amino
sauren quantitativ als Calciumcarbaminate befinden (Siegfried und N eu
man n 4) (cystincarbonsaures Calcium ist in Wasser sehr schwerloslich, Lie ber
mann 5), scheiden sich die Kalksalze nach Zusatz von gekiihltem Alkohol 
bis zur starken Triibung in auBerst kleinen, krystallinischen Kornchen aus, 
oft sehr voluminos. Nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol (zunachst 
verdiinntem, dann absolutem) und Ather sind sie in der Regel rein. Sie lOsen 
sich in Wasser leicht und klar (cystincarbonsaures Calcium sehr schwer), beim 
Erwarmen triibt sich die Losung durch sich abscheidendes Calciumcarb onat, 
wobei die Aminosauren wieder erhalten werden. 

Die Bariumsalze werden in analoger "W"eise dargestellt. Sie zeigen Unter
schiede in der Loslichkeit. So ist das Bariumcarbaminat des d,l-Alanin und 
der d,l-iX-Aminovaleriansaure leichter loslich als das des Phenylalanin und des 
Tyrosin, und diese wieder leichter als das des I-Leucin. Fast unloslich sind 
die Bariumcarbaminate des Glykokoll, der Asparagin- und Glutaminsaure 
(SiegfriedG), Siegfried und Schutt7). 

Betaine. Betaine der Aminosauren. Man erhalt sie nach Engeland8) und 
R CH, N ovak9 ) am besten mit Hilfe von Dimethylsulfat. Sie sind mittels Sublimat, 

HI' NIT~g:: Gold- und Platinchlorid voneinander trennbar. Besonders scheint das Ver-
fahren zur Isolierung von Prolin sich zu eignen. Es geht bei der Methylierung c·o . 

I in n-Methylhygrinsaure iiber, die mit Sublimat ausfallt und ein gut charakten-
°Betain siertes Platinat und Goldaurat gibt. Asparaginsaure geht dabei in Fumarsaure 

iiber (Novak). 
~ CH, Ein wir kung von salpetriger Sa ure. Aliphatische Aminogruppenreagie-

HC' N~CH' ren mit salpetriger Saure nach der Gleichung RNH2 + HN02 = ROH + H 20 +N2 
\g~'AUCI, Auf diese Reaktion hat v. Sl y ke 10) eine Methode der quanti~ativen Bestimmung 

COOH der Aminosauren, beruhend auf der Messung des entwickelten Stickstoffs, 
. . Goldsalz. begriindet. Bei Benutzung des von v. Slyke angegebenen Apparates und Ein-

Emwlrkung von sal- • ., Al . 
pet~iger Sliure (Re- haltung der von Ihm angegebenen Bedmgungen entwlCkeln Glykokoll, anm, 
aktJOn v. Slyke). Valin, Leucin, Phenylalanin, Tyrosin, Asparagin- und Glutaminsaure, Cystin 

III 5-6 Minuten, Lysin in 30 Minuten ihren gesamten Stickstoff. Arginin, 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 24, 2, S. 3278. 1891. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 10, S. 139. 1911/12. 
3) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 85. 1905; Bd. 46, S. 401. 1905; 

s. dazu auch Buston u. Schryver: Biochem. journ. Bd. 15, S. 636. 1921. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 54, S. 423. 1907/08. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 58, S. 84. 1908/09. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 39, 1, S. 397. 1906. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 81, S. 260. 1912. 
8) Zeitschr. f. BioI. Bd. 63, S. 470. 1914. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 120, 

S. 130. 1922. Ferner Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42, 3, S. 2962. 1909 u. Bd. 43, 3, S. 2662 
1910. - Engeland u. Kutscher: Zeitschr. f. BioI. Bd. 59, S. 415. 1913. 

9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, 1, S. 834. 1912. 
10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Ed. 43, 3, S. 3170. 1910. Journ.of bioI. chern. Ed. 9, S. 185. 

1911 u. Ed. 12. S. 275. 1912. 
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und Knoopl) erbracht worden. Es tritt bei der Saurespaltung und tryptischen 
Verdauung der Proteinstoffe auf, ferner bei der Spaltung des Carnosin mit 
Atzbaryt (Gulewitsch 2). Es ist auch im Blut (Abderhalden 3), im nor
malen menschlichen Harn (Engeland 4), im Gehirn (Rielander 5), im Fisch
fleisch (Suzuki 3), im Kase (Winterstein und Thony7), in Keimpflanzen 
(E. Sch ulze8 ) und Kartoffelknollen (E. Sch ulze), in Pollen von Pinus silvestris 
(KieseI9 ) nachgewiesen worden. Das erhaltene Histidin ist optisch aktiv 
(l-Histidin), nur bei der Spaltung der EiweiBstoffe mit Jodwasserstoff bei 
Gegenwart von phosphoriger Saure wurde ein Histidin gewonnen, dessen salz
saures Salz optisch inaktiv war (Kossel und K u tscher lO ). 

d,l-Histidin wurde von Pyman ll) von 4 (5)-Chlormethylimidazol aus tiber 4 (5)-Imidazolyl- Darstellung. 
methylchlormalonester und d,I-",-Chlor-p-Imidazolyl-4 (5)-propionsaure dargestellt. Es laBt sich 
mittels Weinsaure in die aktiven spalten (Pyman. Abderhalden und WeiP2). 

d-Histidin entsteht bei der Vergarung von d,l-Histidin mit Zucker und 
Hefe (F. Ehrlich l3) und erscheint im Harn (von Kaninchen) nachEingabe von 
d,l-Histidin (Abderhalden und Weill. Die Racemisation des aktiven Histidin 
erfolgt am besten und fast quantitativ beim 20stiindigen Erhitzen im Auto
klaven auf 150-160° mit iiberschiissigem Barytwasser (F. Ehrlich, Abder
halden und Weill. 

Dber die Isolierung aus der Zersetzungsfliissigkeit der Pro t e in e siehe 
§§ 483, 488, 494, tiber quantitative Bestimmung in dieser Zersetzungsfltissig
keit siehe §§ 498 bis 499. Zur Darstellung von I-Histidin benutzt man am 
besten BInt und verfahrt unter Benutzung der Angaben von S. F ran k e 114) , 
Pa uly, Knoop und Abderhalden und Weill so: 

Der aus detibriniertem Pferdeblut durch Senkung oder Ze.ntrifugieren er- Darstellung aUB Blut. 

haltene BIutkorperchenbrei wird mit der 3fachen Menge rauchender Salzsaure in 
einem Rundkolben versetzt und nach Einleiten von Salzsauregas bis zur Sattigung 
auf dem Baboblech am RiickfluBkiihler 6 Stunden lang gekocht. Man destilliert 
im Vakuum zur Trockne, nimmt den Riickstand in Wasser auf, destilliert wieder, 
wiederholt dasselbe noch 2mal, nimmt wieder mit Wasser auf, neutralisiert mit 
Natronlauge bis zur amphoteren Reaktion und filtriert. Das he~l- bis dunkel-
gelbe Filtrat wird mit Soda deutlich alkalisch gemacht und mit einer gesattigten 
alkoholischen SublimatlOsung (Kossel) bei anhaltend schwach sodaalkalischer 
Reaktion ausgefallt. Der Niederschlag wird in einem Minimum von verdiinnter 
Salzsaure gelost, die Losung filtriert und wieder vorsichtig unter Zugabe von Soda 
und viel Wasser mit wenig Sublimat gefallt, der Niederschlag abfiltriert, gut aus-
gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus dem Filtrat scheidet sich 
nach Entfernung des Schwefelwasserstoffs durch Durchleiten von Luft und Ein-
engen Histidinmonochlorid aus, aus den letzten Mutterlaugen das Dichlorid. Aus 
101 BIut etwa 80 g. Aus dem salzsauren Salz gewinnt man die freie Base durch 
Zufiigen der berechneten Menge von n-Lithiumhydroxydlosung, Verdampfen 

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 10, S. 111. 1907. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 50, S. 535. 1906/07 . 

. 3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 88, S.478. 1913. 4) desg!. Bd. 57, S. 49. 1908. 
5) Zentralbl. f. Physiol. Bd. 22, S. 377. 1909. 
6) Chem. Zentralbl. 1913, I, S. 1042. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 36, S. 28. 1902 u. Bd. 41, S. 485. 1904. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 28, S. 465. 1899 u. Bd. 38, S. 199. 1903. 
~) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 120, S. 85. 1922. 10) desg!. Bd. 31, S. 179. 1901. 

11) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 99, S.1386; ref. Chern. Zentrbl. 1911, II, S.760. 
12) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 77, S. 435. 1912. . 
13) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 379. 1914. 
14) Monatshefte f. Chern. Bd. 24, S. 229. 1903. 
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zur Trockne im Vakuum bei 50 0 und Auskochen mit wenig absolutem Alkohol. 
Histidin bleibt zuriick und wird aus Wasser umkrystallisiert. Oder am einfachsten 
man leitet in die moglichst konzentrierte Losung des Ohlorids Ammoniakgas bis 
zur schwachen Dbersattigung ein und engt auf dem Wasserbad ein. Es scheidet 
sich Histidin ab, das aus Wasser umkrystallisiert wird. 

Ein etwas anderes Verfahren ist § 488 beschrieben. 
Eigenschaften. 1- und d-Histidin, lange schmale, 6eckige Tafeln (Schmelzpunkt bei etwa 

280 0 unter Zersetzung), in kaltem Wasser schwer loslich, leicht in heiBem (etwa 
1 : 10), fast unlOslich in organischen Losungsmitteln, von alkalischer Reaktion. 
l-Histidin schmeckt fade, d-Histidin siiB. d,l-Histidin, 4seitige Tafeln (von 
demselben Zersetzungspunkt) in kaltem Wasser schwer loslich, in kochendem 
etwa 1 : 20, unloslich in organischen Losungsmitteln, von schwach siiBem 
Geschmack (Pyman, Abderhalden und Weil). 

Histidin verbraucht etwas mehr als 2 Atome Brom (Siegfried und 
Reppin1). Die Losungen werden durch Phosphorwolframsaure bei Vermeidung 
eines Dberschusses gefallt. Versetzt man die Losung der freien Base oder des 
Nitrates mit Silbernitrat und vorsichtig mit Ammoniak, Natronlauge oder Baryt
wasser, so entsteht im iiberschiissigen Ammoniak leicht lOslicher amorpher 
Niederschlag, der ausgewaschen und bei 100 ° getrocknet die Zusammensetzung 
0sH7Ag2Na02· H 20 hat (Hedin). Die Losungen seiner Salze werden durch 
Phosphorwolframsaure gefallt, ferner durch Quecksilberchlorid bei Gegenwart 
von Barytwasser und auch durch Mercurisulfat aus schwefelsaurer Losung 
(Kossel und Patten2); (s. dazu auch Onslowa), aber nicht durch Bleiessig 
oder Gerbsaure. Das kohlensaure Salz wird bei Abwesenheit von neutralen 
Alkalisalzen noch in sehr verdiinnter Losung durch Sublimat gefallt. Histidin 
wird auch gefallt durch Dinitronaphtholsulfosaure (l-Naphthol-2, 3-dinitro-
7-sulfosaure). Der Niederschlag (molekulare Verbindung) lost sich zu 0,146%, 
ist loslicher wie die entsprechende Argininverbindung, weniger loslich wie die 
Guanidin- und Lysinverbindungen (Kossel und GroB4). Histidin ist ziemlich 
bestandig beim Kochen mit Barytwasser (Onslowa). Ninhydrinreaktion S. 219, 

Verl2in.d unge n: Reakti6n nach v. Sl y ke S. 224. 
-- . mit Salzsaure I-Monochlorhydrat 06HSN302' HOI + H 20 (Fp.251-252°, nach anderer 

Angabe bei 255°), bildet in Wasser ziemlich leicht lOsliche, in Alkohol und Ather 
unlosliche, glashelle rhombische Tafeln. Dber Krystallform s. Ba uer5 ). Das 
Krystallwasser wird erst bei langerem Erhitzen auf 165° im Vakuum abgegeben 
(Abderhalden und Einbeck S). Lost man das salzsaure Salz in wenig heiBer 
konzentrierter Salzsaure, fallt mit Alkohol-Ather, wiederholt dieses Verfahren 
mehrmals und lost dann in verdiinnter Salzsaure, so scheidet sich bei lang
samem VerdunstenOsHsNa0 2· 2 HOI in groBen, glashellen Tafeln, die bei 231-233 ° 
unter Zersetzung schmelzen und in konzentrierter Salzsaure kaum loslich sind, 
ab (K utscher 7). Auch bei 4stiindigem Erhitzen auf 180 0 wird das Ohlor fast 
vollstandig festgehalten (Abderhalden und Einbeck S ). d,l-Monochlorhydrat 
+2H20 (Fp.1l7-119° kOIT.) verliert bei 100 0 etwa F/2 Mol. H 20; leicht 
in Wasser loslich (Pyman). d,l-Dichlorhydrat zersetzt sich bel 235-236 0 

(korr.) (Pyman), nach Abderhalden und Weil bei gegen 250-255°. 
mit Salpetersaure Gut krystallisierendes Nitrat OsHsNa0 2· 2 HNOa (Kosse18). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 95, S. 18. 1915. 2) desgl. Bd. 38, S. 39_ 1903. 
3) Biochem. journ. Bd. 15, S. 383. 1921. 4) Ref. Chern. Zentralbl. 1923, III, S.1151. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 22, S. 182 u. 285. 1896/97. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd_ 62, S.322. 1909. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 28, S. 383. 1899; s. a. Bd. 29, S. 492. 1900. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.28, S.382. 1899. 
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Histidin, Tryptophan, Asparagin reagieren nur mit je einem Stickstoff (dem in 
der iX-Stellung), Prolin und Oxyprolin, auch Sarkosin gar nicht. Die Resultate 
sind mit allen Aminosauren mit Ausnahme von Glykokoll und Cystin genau. 
Mit Glykokoll erhalt man 103%, mit Cystin 107% der theoretischen Gasmenge. 
Eine genaue Beschreibung der Methode erfolgt § 492. 

Ein wir kung von Formaldeh yd. Mit Formaldehyd reagieren die Amino- Einwirknng von 
.. (h S k .) h d GI' h Formaldehvd. sauren auc ar OSlll nac er elC ung . 

R R 

CH . NH2 + HCOH = CR· N : CH2 + H20 . . 
COOH COOH 

Die so erhaltenen Verbindungen lassen sich in wasseriger Losung im Gegen
satz zu den Aminosauren mit Phenolphthalein als Indicator titrieren, und 
darauf beruht eine von Sorensen l ) angegebene Methode (Formoltitration) 
zur quantitativen Bestimmung der Aminosauren. Die Methode wird (§ 490 bis 
491) beschrieben. 

Einwirkung von Hefe. Durch iiberschiissige Hefe bei Gegenwart von Einwirkung von 

Zucker werden die Aminosauren vergoren unter Abspaltung von Ammoniak Hefe. 

und Kohlensaure und Bildung der um 1 Kohlenstoffatom armeren Alkohole. 
Die Vergarung betrifft in den meisten Fallen nur die eine, und zwar die natiirlich 
vorkommende Komponente, so daB der optische Antipode zuriickbleibt und 
isoliert werden kann (Felix Ehrlich2 ). 

Einwirkung von Oxydationsmitteln. Durch Wasserstoffsuperoxyd Einwirkung von 

und Eisensalze entstehen aus Aminosauren unter Abgabe von Ammoniak und ~Ilt~~~~ons
Kohlensaure Aldehyde und weiter Sauren (Dakin 3 ). Ein Abbau unter Bildung 
von um einen Kohlenstoff armeren Aldehyden erfolgt auch durch Natrium
hypochlorit (Langheld4), ferner durch Sonnenlicht und Uransalze (Neuberg 5 ) 

und durch elektrischen Gleichstrom (Neuberg 6). Bei der Oxydation mit an 
niederen Stickstoffoxyden reicher konzentrierter Salpetersaure entsteht Oxal-
saure (C. Th. Morner 7). 

Uber Nachweis und Bestimmung der Aminosauren im H arn s. § 616££., in Nachw.eis und 

serosen Fliissigkeiten §§ 650 und 651, in Organen §§ 725 und 744, in Bestlmmung. 

der hydrolytischen Zersetzungsfliissigkeit der Proteine § 475ff. 

Monaminosiiuren. 

167. Glykokoll (Glycin, Aminoessigsaure) C2H5N02 • Glykokoll (Leimzucker) Vorkommen. 

entsteht bei der Spaltung vieler Proteinstoffe (besonders reichlich aus Fibroin, fH,-NH, 

Spinnenseide, Elastin, Leim) , ferner bei der Spaltung von Hippursaure, Glyko- COOH 

{lholsaure und 'anderen Gallensauren, Harnsaure, Xanthin, Guanin, Adenin. 
Es findet sich im normalen Blut (BingeI 8), Abderhalden 9), in Blut und 
Ascitesfliissigkeit von Nephritikern (N e u berg und Stra uss lO), in der Milch 
(Pichon-Vendeuilll), im Harn phosphorvergifteter Menschen (Wohlgemuthl2), 

1) Biochern. Zeitschr. Bd. 7, S. 45. 1908. 
2) Biochern. Zeitschr. Bd. 1, S. 8. 1906; Bd. 8, S. 438. 1908; Bd. 63, S. 379. 1914. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 1, S. 171. 1905/06 u. Bd. 4, S. 63. 1908. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42, 1, S. 392 u. Bd. 42, 2, S. 2360. 1909. - Engfeldt: 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 121, S. 18. 1922. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 13, S. 305. 1908. 6) desgl. Bd. 17, S. 271. 1909. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 95, S. 277. 1915. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 57, S. 382. 1908. 9) desgI. Bd. 88, S. 478. 1913. 

10) Berlin. klin. Wochenschr. 1906, S. 258. 
11) Chern. ZentralbI. 1922, I, S. 55. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 44, S. 74. 1905. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 15 
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Hunde (Abderhalden und Barker l ) und Kaninchen (Abderhalden unn 
Berge1l 2) sowie im Harn Gichtkranker (Ignatowski 3 ). Vielleicht ist es auch 
in jedem normalen Harn enthalten (Embden und Marx4 ). Indessen konnte 
Oehler5 ) es hier nicht nachweisen (s. auch Malfatti 6). Es findet sich in 
den Muskeln von Pecten irradians (Chittenden7) und Pecten opercularis 
(Kell y8), in allen Organen von Astropecten aurantiacus, in den Testikeln von 
Strungylocentrotus lividus (Kossel und Edlbacher9 ), im Krabbenextrakt 
(Berlin IO). 

Darstellung. Glykokoll wird synthetisch durch Einwirkung von Ammoniak auf Monochloressigsaure eI-
halten (s. die Vorschrift von Drushel und Knappll) oder aus Formaldehyd und Cyankalium 
tiber Methylenaminoacetonitril nach Klages l2) und Ling und Nanjj13). Siehe die Vorschrifteo 
bei Ling und Nanji. 

Aus Hippursaure stellt man es in folgender Weise dar: 1 Tl. Hippur
saure wird mit 4 Tl. verdunnter Schwefelsaure (1 Tl. konzentrierter Saure auf 
6 Tl. Wasser) 10-12 Stunden am RuckfluBkuhler gekocht, nach 24: Stun den 
filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen. Das Filtrat wird eingedampft, 
durch Ausschutteln mit Ather von Resten von Benzoesaure befreit, mit Wasser 
verdunnt und durch Kochen mit Bariumcarbonat neutralisiert. Aus dem 
eingedampften Filtrat scheidet sich Glykokoll abo 

Dber die Isolierung des Glykokolls aus der hydrolytischen Zersetzungs
fliissigkeit der Proteinkorper S. § 475 ff. 

Eigenschaften. Es bildet farblose, oft groBe, harte, monokline Krystalle von rhomboedri-
scher Form oder 4seitige Prismen, welche suB schmecken, bei 228 0 sich braunen 
und bei 232-236 0 unter Gasentwicklung schmelzen und sich zersetzen. Sie 
lOsen sich in 4,3 Tl. kaltem Wasser, schwer in heiBem Alkohol, sind unlaslich 
in kaltem Alkohol oder Ather, verhaltnismaBig leicht in gesattigter Ammon
sulfatlasung (Skraup und HummelbergerI4). Die nicht zu verdunnte wasse
rige Lasung reagiert gegen Lackmus sauer (s. dazu Salkowski lS ) und farbt 
sich mit Eisenchlorid rot. Uber Titration S. S. 218. Durch Tierkohle wird es 
nicht adsorbiert (Abderhalden und FodorI6 ). Es reduziert in alkalischer 
Lasung Methylenblau, was andere Aminosauren nicht tun (Hasse I7 ). Die 
wasserige Lasung wird durch Mercurinitrat oder Mercurichlorid nicht gefallt, 
ebenso nicht durch Phosphorwolframsaure (s. indessen S. 221), eine 8proz. durch 
Aceton (WeiP8). Aus Fliissigkeiten, die gleichzeitig neutrale Alkalisalze ent
halten, krystallisiert Glykokollleicht mit diesen zusammen, Z. B. C2HsN02 • KCl. 
Ninhydrinreaktion S.219. Reaktion nach v. Slyke S. 224. 

Dber das Verhalten zu Neutralsalzen S. S. 220. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 524. 1904. 2) desgl..Bd. 39, S. 464. 1903_ 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 371. 1904. 
4) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. II, S. 308. 1908. 
5) Biochem. Zeitschr_ Bd. 21, S. 484. 1909. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 61, IS. 499. 1909. 
7) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 178, S. 266. 1875. 
8) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 380. 1904. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 94, S. 271. 1915. 

10) Zentralbl. f. Physiol. Bd. 24, S. 587. 1911. 
11) Chern. Zentralbl. 1916, I. S. 144. 
12) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 36, 2, S. 1506. 1903. 
13) Biochem. journ. Bd. 16, S. 702. 1922. 
14) Monatshefte f. Chern. Bd. 29, S. 457. 1908. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 101, S. 5. 1918. 
16) Zeitschr. f. Fermentf. Bd. 2, S. 74. 1919. 
17) Biochem. Zeitschr. Bd. 98, S. 159. 1919. 
18) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 65, S. 248. 1910. 
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Glycinchlorhydrat scheidet sich beimAbdampfen einer wasserigen GlykokolI- Verbindungen: 

losung mit iiberschiissiger Salzsaure krystallinisch ab, in Wasser sehr leichtlOslich, mit Salzsaure 

in Alkohol wenig. 
Glycinpikrat (C2H 5N02)2' CGH aNa0 7 , Zsp. 202 0. Zur Trennung von Alanin mit Pikrinsaure 

geeignet, das beim Versetzen einer heiBen wasserigen L03ung mit einer fUr beide 
Aminosauren unzureichendenMenge Pikrinsaure beim Erkalten auf 0° in Lo.:mng 
bleibt, wahrend Glycinpikrat auskryRtallisiert (Levene und v. Slyke 1). 

Glycinpikrolonat (C2H 5N02)· ClOHSN 405' Zsp. 214 0. 0,99% in Wasserloslich mit Pikrolonsaure 

(Levene und v. Slyke 2) oder auch unter Umstanden (C2H 5N02)2 ·ClOHsN 40 5 
(Abderhalden und WeiP). 

Pikrylglycin (N02hC6H 2-NH-CH2COOH, Fp. 161°, in Wasser zu 0,116, mit Pikryl 

in Alkohol zu 3,64% loslich, leichtlOslich in Ather und in Natronlauge (Hira
yama 4 ). 

Phosphorwolframat (C2H 5N02)a • H aP04 • 12 WOa (S. 221) lOst sich in Wasser mit Phosphorwolf-

zu 4,5%, in absolutem Alkohol zu 14,4% (Barber5). ramsiiure 

Glycinkupfer (C2H4N02)2CU + H 20 (S. 220), dunkelblaue Nadeln, loslich mit Kupfer 

in 173,8 Tl. Wasser bei 15°, unlOslich in Alkohol. 
Glycinsilber (S. 221) schwer loslich. mit Silber' 

Glycinathylester (S. 221) sehr unbestandiges, fliichtiges 01, welches bei mit Alkohol 

10 mm bei 51,5-52,5° destilliert und durch mehrstiindiges Kochen mit Wasser 
am RiickfluBkiihler gespalten wird. Das Pikrat, aus warmem Wasser in quadra-
tischen Prismen krystallisierend, schmilzt bei 154° ohne Zersetzung. Das Hydro-
chlorat scheidet sich beim Stehen seiner salzsauren alkoholischen Losung im 
Eisschrank fast quantitativ ab (E. Fischer 6 ), aus heiBem absoluten Alkohol 
umkrystallisiert schmilzt es bei 144°. Um aus ihm Glycin zu gewinnen, kocht 
man mit Wasser und 2 Mol. Thalliumcarbonat 10 Minuten, dekantiert nach 
dem Erkalten, behandelt mit SchwefelwasserstoH, filtriert und dampft ein. 
Alkohol fallt aus dem Syrup reines Glycin (Freudenberg und Uthemann7 ). 

Benzoylglycin (Hippursaure) (S. 222). Es wurde zuerst von Baum8) durch mit Benzoesiiure 

Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge erhalten. 
p-Naphthalinsulfoglycin (S. 222) krystallisiert aus heiBem Wasser in feinen mit P-N~phth~lin

manchmal zugespitzten Blattern, die meist biischelformig vereinigt sind. Es sulfosaure 

sintert bei 151°, schmilzt bei 156°, lost sich in 2670 Tl. Wasser von 20°, etwa 
90 Tl. kochendem Wasser, leicht in absolutem Alkohol. Krystallform s. bei 
Kionka 9 ). Das Bariumsalz ist in kaltem Wasser betrachtlich schwerer loslich 
als die Bariumsalze der Naphthalinsulfoverbindungen der meisten anderen 
Aminosauren (Abderhalden und Bergell). 

Nitrotoluolsulfoglycin (S.222) krystallisiert aus heiBem Wasser in langen mit Nit,rotoluol

Nadeln oder groBen, diinnen Blattchen, Fp. 177,5°, schwer loslich in Wasser sulfosaure 

(1 Tl. in 742 Tl. bei 12°), loslich in Alkohol. 
2, 4-Dinitrophenylglycin (S. 222) goldgelbe Krystalle, in kaltem Wasser wenig mit Dinitrophenyl 

loslich, gut in heiBem, sehr leicht in Aceton, lOslich in Athyl-, Methylalkohol 
und Eisessig, Fp. 205°'. 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 12, S. 285. 1912. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 12, S. 127. 1912. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 78, S. 150. 1912. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 59, S. 290. 1909. 
5) Monatshefte f. Chern. Bd. 27, S. 379. 1906. - Levene u. Beatty: Hoppe-Seylers Zeitschr. 

f. physioI. Chern. Bd. 47, S. 149. 1906. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 35, S. 227. 1902. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 52, 2, S. 1509. 1919. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 9, S. 465. 1885. 
9) Zeitschr. f. expo PathoI. u. PharrnakoI. Bd. 5, S. 131. 1908. 

15* 
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mit Phenylisocyanat Phenylisocyanatglycin (S. 223) lange, farblose SpieBe, Fp. 195°. In kaltem 
Wasser sehr schwer loslich, in ca. 70 Tl. kochendem loslich. 

mit <x-Naphthyl- 1X-Naphthylisocyanatglycin (S. 223) krystallisiert aus verdiinntem Alkohol 
isocyanat . f' N d 1 h F m emen a e c en, p. 190,5-191,5°, lost sich auBer in Alkalien auch in 

Ammoniak und fallt aus der ammoniakalischen Losung auf Zusatz von Barium
chlorid oder Barytwasser quantitativ als Bariumsalz in Nadeln aus (Trennung 
von den entsprechenden Verbindungen der anderen Aminosauren, die ein viel 
leichter lOsliches Bariumsalz geben). 

mit Harnstoff Uraminoessigsaure (S. 223) lost sich in Wasser 1 : 32, schaumt in geschlosse-
nem Capillarrohr bei raschem Erhitzen bei 163 0. 

mit PhenylsenfOi 1 Phenyl-2-Thiohydantoin (S. 223) in kaltem Wasser unloslich, aus Eisessig 
umzukrystallisieren, Fp. 240-242 0. 

mit Kohlensiiure. Glycincarbonsaures Calcium und Barium (S. 224). In Form der Barium-
salze ihrer Carbonsauren laBt sich Alanin und Glycin trennen. 

,Umwandlungen und Mit konzentrierter Salzsaure und Natriumnitrit liefert es Monochloressig-
Zersetzungen. saure (Jochem!). Gegen Kochen mit verdiinnten Sauren und Alkalien ist es 

widerstandsfahig. Beim Erhitzen mit Phosphorsaure auf 150° bleibt es un
verandert, beim Erhitzen mit einer alkalischen ChlorbariumlOsung auf 150 ° 
entstehen nur Spuren von Kohlensaure (Schondorff). In der Hitze, besonders 
beim Erhitzen mit .Atzbaryt, zerfallt Glykokoll in Methylamin und Kohlensaure. 
Dieselbe Zersetzung scheint es auch durch Mikroorganismen erleiden zu konnen 
und nach F ran k e 1 und Jell in e k 2) auch durch Ian :6dauernde Trypsinverdauung. 
Durch salpetrige Saure wird es in Glykolsaure, Stickstoff und Wasser zerlegt. 
Durch Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Ferrosulfat entstehen Kohlen
saure, Ammoniak, Formaldehyd, Ameisensaure, Glyoxylsaure (Dakin 3 ), durch 
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung Kohlensaure, Ammoniak, Oxalsaure, 
Salpetersaure (Denis 4 ). 

~achweis. Dem Nachweis muB die Isolierung vorangehen. Fiir diese benutzt man 
die Loslichkeit in Wasser, UnlOslichkeit in Alkohol und .Athe"', die Kupfer
verbindung, vor allem aber die Krystallisation des salzsauren .Athylesters (s. oben). 
In dieser Weise laBt sich das Glykokoll am besten von den anderen Amino
sauren trennen. Weiteres iiber diese Trennrng s, § 477 a, § 479, § 482. Auch 
die Umwandlung in Hippursaure ist in manchen Fallen mit Erfolg fUr die 
Isolierung benutzt wordenS). Man schiittelt mit Benzoylchlorid und Natron
lauge, sauert an, schiittelt mit Essigather aus und nimmt den Essigatherriick
stand mit 5% Benzol enthaltendem Chloroform auf. Aus dieser Losung fallt 
die Hippursaure aus. Zum Nachweis sehr geringer Mengen empfiehlt Spiro/;) 
den Essigatherriickstand mit Hilfe der Lactimidprobe auf Hippursaure zu 
priifen. Zur Identifizierung des isolierten Glykokolls dienen die oben auf
gefUhrten Eigenschaften, der siiBe Geschmack usw., besonders auch das Ver
halten des Athylesters, des salzsauren und pikrinsauren Athylesters sowie der 
Phenylisocyanatverbindung. Ferner folgende Reaktion: Befeuchtet man einige 
Milligramm auf stark holzschliffhaltigem Papier mit 1 Tropfen Formalin, so tritt 
innerhalb 1 Minute eine merkbare, nach 3-4 Minuten sehr deutliche Griingelb
farbung an der durchnaBten Stelle auf (Krau~e7). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 119. 1900/01. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 130, S. 592. 1922. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 1, S. 171. 1906. S. auch Effront: Chern. Zentralbl. 1912, I, S. 2036. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 9, S. 365. 1911. 
5) Ch. Fischer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 19, S. 164. 1894. - Gonner

mann: Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 59, S. 42. 1895. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 28, S. 174. 1899. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 51, 2, S. 1556. 1918. 
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168. Alanin (tX-Aminopropionsaure) C3H7N02• Von den 3 Modifikationen Vorkommen_ 

ist das d-Alanin unter den hydrolytischen Spaltungsprodukten vieler Protein- ~H3 
stoffe aufgefunden worden, am reichlichsten (21 %) entsteht es bei der Spaltung H-C-NH, 

des Fibroins (E. Fischer und Skita l ). Aus Seide wurde es auch zuerst von booH 
WeyJ2) erhalten. Es findet sich normalerweise im BIut (Abderhalden3), wnrde d-Alanin. 

aus menschlichem Harn nach Phosphorvergiftung isoliert (Wohlgemuth4) und 
im Fleischextrakt nachgewiesen (Micko 5) sowie in Fischen (Suzuki und 
Joshimura 6) und in Krabben (Suzuki 7). 

Synthetisch gewinnt man d,l-Alanin aus Salrniak, Acetaldehyd und Kaliurncyanid und Kochen Darstellung. 
mit Salzsaure (Zelinsky und StadnikoffB), oder aus rnethylrnalonhydrazidsaurern Kalium 
(Curtius und Sieber 9). 

Die Benzoylverbindung des d,l-Alanin laBt sich mit Hilfe von Brucin 
und Strychnin in 1- und d-Benzoylalanin zerlegen, aus denen durch Kochen mit 
Salzsaure 1- und d-Alanin gewonnen werden konnen (E. Fischer lO ). d-Alanin 
wird auch erhalten durch Einwirkung von Hefe auf eine Losung von Zucker 
und d,l-Alanin (F. Ehrlich ll). Durch Erhitzen auf 180° mit uberschussigem 
Barytwasser wird aktives Alanin vOlIig racemisiert (E. Fischer l2). E. Fischer 
und Raske l3) fiihrten l-Serin in d-Alanin uber. 

Zur Darstellung von d-Alanin benutzt man am besten die Abfalle der 
Mailander Grege, welche 10% Ausbeute geben (E. Fischer14). 

Dber die Isolierung von d-Alanin aus der hydrolytischen Zersetzungsflussig
keit der Proteine s. § 475££. 

Die Alanine schmecken suB, losen sich sehr leicht in heiBem Wasser und Eigenschaften. 

krystallisieren bei genugender Konzentration in der Kalte. Dber Krystallform 
des d-Alanin s. E. Fischer l4). d,l-Alanin lost sich in 4,6 Tl. Wasser bei 17° 
und ist in Alkohol schwer loslich. Durch Aceton wird es aus 8 proz. Losungen 
sofort oder nach mehreren Tagen gefallt (WeyP5). Dber die Loslichkeit in 
Acetonwasser s. Levene und v. Slyke l6 ). Uber Titration s. S. 218. Durch 
Kohle wird es wenig adsorbiert (Abderhalden und Fodor l7 ). Rasch erhitzt, 
zersetzt es sich bei 293°, d- und l-Alanin zersetzen sich bei 297°. Ninhydrin-
reaktion S.219. Reaktion nach v. Slyke S. 224. 

Dber das Verhalten zu Neutralsalzen s. S.220. Verbindungen: 

d,l-Alaninkupfer (C3H6N02)20u + H 20 oder + 3 H 20, dunkelblaue Nadeln mit Kupfer 

(S.220), ist in Wasser viel leichter loslich (etwa 7%) als d,l-tX-aminobutter-
saures Kupfer, welches in Wasser schwer loslich, in Methylalkohol, auch heiBem, 
unloslich ist (Meisenheimer l8 ). d-Alaninkupfer (CaH6N02)2Cu ohne KrystaIl-

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 33, S. 177. 1901. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 21, S. 1529. 1888. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 88, S. 478. 1913. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 80. 1905. Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. 

Bd. 39, S. 462. 1906. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 56, S. 180. 1908. 6) desgl. Bd.62, S. 1. 1909. 
7) Chern. Zentralbl. 1913, I, S. 1042. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 41, 2, S. 2061. 1908. 9) desgl. Bd. 54, 1, S. 1430. 1921. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, S. 2451. 1899. - Pop e u. Gibson: Journ. of the chern. 
soc. (London) Bd. 101, S. 939. 1912. 

ll) Biochern. Zeitschr. Bd. I, S. 8. 1906. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 36, S. 468. 1903. 
13) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 3, S. 3717. 1907 u. Bd. 41, I, S. 893. 1908 
14) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 39, S. 462. 1906. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 65, S. 248. 1910. 
16) Journ. of bioI. chern. Bd. 16, S. 116. 1913/14. 
17) Zeitschr. f. Ferrnentf. Bd. 2, S. 74. 1919. 
18) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 104, S. 275. 1919. 
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wasser, tiefblaue NadeIn oder rhombische Prismen, in Wasser ziemlich leicht 
loslich, in Alkohol fast unlOslich, in Methylalkohol 103lich. 

mit Silber Alaninsilber (S. 221), leicht loslich in Wasser. 
mit Phosphor wolf- d-Alaninphosphorwolframat (C3H 7N02)3 • H 3P04 • 12 W03 (S. 221) lost sicn in 

ramsiiure Wasser zu 15,7%, in absolutem Alkohol zu 19,4% (Barber!). 
mit Pikrolonsiiure Alaninpikrolonat (S. 221) C3H 7N02 • C!oHsN40 5 U. (C3H 7N02)2' ClOH sN40 5• 

mit Alkohol d,l-Alaninathylester (S. 221) unter 11 mm Druck bei 48 ° siedend. Sein 

mit Benzoesliure 

Pikrat (feine gelbe, in warmem Wasser ziemlich leicht losliche Nadeln) schmilzt 
bei 168 0. Der Ester wird bei mehrstiindigem Kochen mit der 10fachen Menge 
Wasser am RiickfluBkiihler quantitativ gespalten. Die Ester der aktiven Alanine 
haben den gleichen Siedepunkt (E. Fischer 2). 

d,l-Benzoylalanin (S.222) schmilzt bei 162-163°, 1- und d-Benzoylalanin 
bei 147-148°. 

mit Naphthalin- d,I-/1-Naphthalinsulfalanin (S. 222), 01, bald in feinen meist zu eigentiim-
sulfosaure lichen Aggregaten verwachsenen Nadeln, die mikroskopisch Papierfasern gleichen, 

krystallisierend. Fp. 150-151°. Loslichkeit ahnlich wie bei der Glycinverbin
dung. Krystallform s. Kionka, a. a. O. d-/1-Naphthalinsulfalanin, 01, langsam 
krystallisierend in feinen meist biischelformig verwachsenen Nadelchen mit 
Krystallwasser. Die krystallwasserfreie Verbindung sintert von 117 0 ab und 
schmilzt bei 122-123°. Analyse gibt keine scharfen Zahlen. 

mit Toluo!sulfosliure p-Toluolsulfo-d-Alanin (S. 222), Fp. 134-135 ° (korr.), [1\:] ~ = -7,26 ° (alko-

mit Nitrotoluol· 
sulfosliure 

mi t Harnstoff 

mit Phenylisocyanat 

mit ",-Naphthyliso' 
cyanat 

holische Losung). 
d,l-Nitrotoluolsulfalanin (S. 222), lange wollige Nadeln, Fp. 96°, loslich in 

Wasser bei 12 ° 1 : 690, loslich in Alkohol. 
d,l-Uraminopropionsaure (S. 223), loslich in Wasser bei 20° 1: 46, schmilzt 

im geschlossenen Capillarrohr, rasch er hitzt, bei 157 0. 

d,l-Phenylisocyanatalanin S. 223), Fp. 169°, etwas leichter loslich als die 
entsprechende Glycinverbindung. 

d,I-1\:-Naphthylisocyanatalanin (S. 223), kleine Nadeln, Fp. 198°. 1-1\:-Naph
thylisocyanatalanin, Fp. 202 0 unter Aufschaumen. 

mit Kohlensliure. Alanincarbonsaures Calcium (S. 224). 
Betain. d,l-Alaninbetain (S. 224) (Ackermann u. Kutscher 3). 

Optische Eigen- d-Alanin in 10proz. wasseriger Losung [1\:]2D2 = +2,7° (E. Fischer und 
schaften. A Raske 4), salzsaures d- lanin in ungefahr 1Oproz. wasseriger Losung im Mittel 

[1\:]~ = + 10,3°. Dieser Wert wird aber nur erhalten, wenn die freie Saure aus 
Wasser sehr sorgfaltig umkrystallisiert ist. Die bei der hydrolytischen Spaltung 
der Proteinstoffe erhaltenen Praparate zeigen in der Regel um 1-2 ° niedrigere 
Werte, da durch das Kochen mit Saure stets eine teilweise Racemisierung statt
findet (E. Fischer5 ). 

Umwandlungen und Beim Erhitzen mit Phosphorsaure und mit alkalischer Chlorbariumlosung 
Zersetzunl!en. G k II S S 1 A verhalt sieh Alanin wie lyko 0 (. 228). a petrige Saure wandelt d- lanin 

in d -Milchsaure um (E. F is c her und Ski t a). Durch Wasserstoffsuperoxyd bei 
Gegenwart von etwas Ferrosulfat entstehen Kohlensaure, Ammoniak, Acet
aldehyd und Essigsaure (Dakin 6). Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Losung Ammoniak, Kohlensaure, Oxalsaure, Essigsaure und 
Salpetersaure (Denis 7). 

1) Monatshefte f. Chern. Bd. 27, S. 379.1906. - Levene u. Beatty: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physioI. Chern. Bd. 47, S. 149. 1906. Levene und v. Slyke: Journ. of bioI. chern. Bd.16, 
S. 103. 1913/14. 

2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, S. 443. 1901. 
3) Zeitschr. f. BioI. Bd. 72, S. 177. 1920. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 3, S. 3721. 1907. 5) desgI. Bd. 39, 1, S.464. 1906. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 1, S. 171. 1906. 7) desgl. Bd. 10, S. 73. 1911/12. 
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Dem N ach weis muB die Isolierung voraufgehen. Dber die Trennung von Nachweis. 
anderen Aminosauren S. § 479. Die Trennung von der Aminobuttersaure kann 
in Form der Kupfersalze der inaktiven Sauren geschehen (s. oben). Fur die 
Identifizierung dient die Analyse der freien Saure, des Kup£ersalzes oder der 
Benzoylverbindung. 

169. Serin (<x-Amino-~-oxypropionsaure) C3H7N03 ist zuerst unter den Vorkommen. 
Spaltungsprodukten des Seidenleims von Cramer!), dann auch in vielen anderen yR,-OR 
Protein en nachgewiesen worden. Es findet sich auch im Gehirn (Shimizu 2 ) R-?-NH, 
und im menschlichen SchweiB (Embden und Tachau3 ). COOR 

I·Serin. 
Synthetisch wurde es von E. Fischer und Leuchs 4) durch Einwirkung von Ammoniak 

und Blausaure auf Glykolaldehyd dargestellt. Eine andere Synthese ist von Erle n me yer 5) an- Darstellung. 
gegeben. Flir die p rap a rat i v e Be rei tun g eignet sich am besten ein Verfahren, welches vom 
kauflichen Chloracetal ausgeht (Leuchs und Geiger 6). 

Das synthetische Selin ist das inaktive. Aus den Proteinen erhielt IDan 
-ebenfalls das inaktive. DaB aber in den Proteinen urspriinglich I-Selin vor
handen ist, welches erst bei der Hydrolyse und Isolierung racemisiert wird, er
gibt sich daraus, daB E. Fischer 7 ) aus den Spaltune,sprodukten der Seide bei 
der Trcnnung mittels der Ester neben inaktivem l-Serinanhydrid isolieren konnte, 
welches nur aus dem Ester des l-Serins entstanden sein kann. Aus der p-Nitro
benzoylverbindung des d,l-Serins lassen sich mittels der Chinin- und Brucin
salze die aktiven Formen rein gewinnen, worauf die Abspaltung der Nitro
benzoylgruppe durch Hydrolyse mit Bromwasserstoff bewirkt wird (E. Fischer 
und J aco bs 8). Hefe vergart bei Gegenwart von Zucker das d,l-Serin partiell 
und laBt d-Serin zuruck (Ehrlich 9 ). 

Dber die Darstellung von Serin aus der hydrolytischen Zersetzungsfliissig
keit der Proteine § 475 ff. 

Das d,l-Serin krystallisiert aus Wasser in sehr dunnen, unregelmaBig ge- Eigenschaften. 
stalteten Blattchen, die bei raschem Erhitzen gegen 245 0 unter Gasentwicklung 
schmelzen. Es lost sich in Wasser von 20° im Verhaltnis 1 : 23,13, leichter in 
heiBem, nicht in Alkohol oder Ather, schmeckt suB. d-Serin krystallisiert in 
mikroskopischen Nadeln oder Prismen, in Wasser viel leichter loslich als der 
Racemkorper. Beim raschen Erhitzen zersetzt es sich unter Gasentwicklung 
gegen 223 o. Es schmeckt suBer als d,l-Serin. l-Serin verhalt sich ebenso, schmeckt 
aber weniger suB. Ninhydrinreaktion S. 219. 

d,l-Serin verbindet sich leicht mit Kup£eroxyd oder Silberoxyd und gibt Verbindungen: 
't S" h . . k tIl" d . d S 1 mit Kupfer und mI aure sc Wleng rys a ISleren e, sauer reagwren e a ze. mit Silber 

d,l-Serinmethylester geht leicht in Serinanhydrid uber (E. Fisch~r und mit Methyialkohoi 
Suzukj1°), ebenso der l-Serinmethylester in das l-Serinanhydrid, dunne, brb-
lose N adeln, beim raschen Erhitzen bei 247 0 (korr.) unter Zersetzung schmelzend 
und vielloslicher in Wasser als das Anhydrid des d,l-Serin (Fischer und J aco bs). 

d,l-Serinathylester (S. 221), in Wasser leicht loslich, in Petrolather unlOslich. mit Athylalkohol 
d,l-Monobenzoylserin (S. 222), Fp. 171 0, in kaltem Wasser schwer, in warmem mit Benzoesaure 

ziemlich leicht loslich, in Alkohol, Aceton, Essigather leicht, in Ather, Chloro-
form, Benzol schwer oder unloslich. 

1) Journ. f. prakt. Chern. Bd. 96, S. 76. 1865. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 117, S. 252. 1921. 3) desgl. Bd. 28, S. 230. 1910. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 3, S. 3787. 1902. 
5) Bel'. d. Dtach. Chern. Ges. Bd. 35, 3, S. 3769. 1902. Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 337, 

H. 236. 1905. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 39, 3, S. 2644. 1906. 7) desgl. Bd.40, 2, S. 1501. 1907. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 39, 3, S. 2942. 1906. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd. 8, S. 438. 1908. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 38, 4, S. 4173. 1905. 
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d,l-Dibenzoylserin, Fp. 124°, in kaItem Wasser unIoslich, in kochendem 
schwer loslich, in Alkohol, Aceton, Essigather, Chloroform leicht, in Ather 
schwer loslich (Sorensen und Andresen 1). 

mit p-~aphtha1in- d,l-/f-Naphthalinsulfoserin (S. 222) faUt aus der alkalischen Losung durch 
sulfosaure Salzsaure als weiBe, amorphe Masse, lOslich in 70-80 Tl. kochendem Wasser; 

aus heiBem Alkohol in winzigen Nadelchen vom Fp. 210 0 krystallisierend. Die 
geringe Loslichkeit in kaltem Alkohol unterscheidet es von den entsprechenden 
Derivaten anderer Aminosauren. 

mit ~itrobenzoe
saure 

p-Nitrobenzoyl-d,l-serin, heUgelbe Nadeln, Schmelzpunkt bei raschem Er-
hitzen bei 206-207 0 (korr.) unter Gasentwicklung, in 300-400 Tl. kaltem 
Wasser loslich, reichlicher in heiBem, in kaltem Alkohol und Eisessig ziemlich 
schwer loslich, in Ather und Petrolather fast unlOslich. p-Nitrobenzoyl-d- und 1-
serin schwach gelbe, glanzende Plattchen, Schmelzpunkt bei raschem Erhitzen 
bei 189,5 0 (korr.) unter Zersetzung, in den meisten Losungsmitteln leichter loslich 
als der Racemkorper; in wasserig-alkalischer Losung [iX]~ = +bzw. -43,74° 
(Fischer und J aco bs). 

mit Phenylisocyanat d,l-Phenylisocyanatserin (S. 223), feine Nadeln vom Fp. 165-168°, leicht 
lOslich in Alkohol, auch erheblich in Wasser (E. Fischer und Leuchs). 

mit e<-Naphthyliso- d,l-iX-Naphthylisocyanatserin (S. 223), Nadeln vom Fp. 192 0 (Neuberg und 
cyanat. R b 2) osen erg . 

Betain. d,l-Serinbetain (S. 224) (Ackermann u. Kutscher 3). 

Optische Eigen- d-Serin (in lOproz. wasseriger Losung) [iX]~O = + 6,87°, in lOproz. Losung 
schaften. in n-Salzsaure [iX]~O = -14,32°. Das l-Serin zeigte dasselbe Drehungsvermogen 

im umgekehrten Sinne (E. Fischer und J aco bs). 
OXY~:~~~;i~n~~~ d,l-Serin geht durch salpetrige Saure in GIycerinsaure und durch Reduktion 

Umwandlungen. mit Jodwasserstoff in Alanin iiber (E. Fischer und Leuchs). Aus d-Serin 
entsteht durch salpetrige Saure I-Glycerinsaure (E. Fischer und Jacobs) und 
Acetaldehyd (Neuberg und Rewald 4). Dber eine andere Art der Umwandlung 
des d,l-Serin in Alanin, welche auch zur Dberfiihrung von l-Serin in d-Alanin 
geeignet ist, s. E. Fischer und Raske 5). Dber die Umwandlung des Serin in 
Cystin s. E. Fischer und Raske 6). Durch Wasserstoffsuperoxyd + Ferrosulfat 
sowie durch Elektrolyse entstehen Ammoniak und Glykolaldehyd (Neuberg7), 
durch 60proz. Salpetersaure Oxalsaure (C. Th. Morner 8), durch Faulnisbakterien 
Propionsaure und Ameisensaure (Brasch 9), durch Faulnis bei LuftabschluB 

Nachweis. 

Vorkommen. 

Aminoathylalkohol (Nord 10). 
Dem Nachweis muB die Isolierung (§ 479, § 481) vorangehen. Zur Identifi

zierung dient die Analyse und der Schmelzpunkt sowie die DarsteUung der 
/f-Naphthalinsulfo- und p-Nitrobenzoylverbindungen. 

170. Aminobuttersaure C4HgN02' Eine rechtsdrehende Saure dieser Zu-
sammensetzung ist aus einer ganzen Reihe von Proteinen erhalten worden 
(Foremanll), Abderhalden12), Meisenheimer13), und es ist wohl nicht zu 
bezweifeln, daB es sich um iX-Aminosaure handelt. Die Angabe von Foreman, 
daB es iX-Aminoisobuttersaure ist, ist nicht bewiesen, wenn auch die Anwesenheit 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 56, S. 297. 1908. 2) desg!. Bd. 5, S. 456. 1907. 
3) Zeitschr. f. BioI. Bd. 72, S. 177. 1920. 
4) Biochern. Zeitschr. Bd. 67, S. 127. 1914. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 3, S.3717. 1907. 6) des~l. Bd. 41, 1, S. 893. 1908. 
7) Biochern. Zeitschr. Bd. 20, S. 531. 1909 u. Bd. 24, S. 152. 1910. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 95, S. 263. 1915. 
9) Biochern. Zeitschr. Bd. 22, S. 403. 1909. 10) desgl. Bd. 95, S. 281. 1919. 

11) Bfochern. Zeitschr. Bd. 56, S. 1. 1913. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 88, S. 275. 1913. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. phYEiol. Chern. Bd. 104, S. 272. 1919. 
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dieser Saure im EiweiB dadurch wahrscheinlich gemacht wird, daB durch Sal
petersaure aus ihm x-Oxyisobuttersaure entsteht (C. Th. Morner l ). 

Synthetisch gewinnt rnan d,l-a-Arninobuttersaure aus a-Brornbuttersaure (E. Fischer und Darstelluug. 
Mouneyrat 2 ), durch Einwirkung von Kaliurncyanid und Arnrnoniurnchlorid auf Propionaldehyd 
und Verseifung des Reaktionsproduktes (Zelinsky und Stadnikoff3), aus dern Kaliurnsalz der 
Athylrnalonhydrazidsaure (Curti us und Sie ber 4). 

Aus der d,l-Saure erhalt man die aktiven Sauren iiber die Benzoylverbin
dungen mit Hilfe von Morphin und Brucin und nachheriger Spaltung mit Salz
saure (E. Fischer und Mouneyrat), oder iiber die Formylverbindungen mit 
Hilfe der Brucinsalze und nachfolgender Verseifung (Abderhalden5 ). 

d,l-Saure, Blattehen, siiBschmeckend, in kaltem Wasser laslich, wenig in Eigenschaften. 

heiBem Alkohol, schmilzt in gesehlossener Ca pill are rasch erhitzt gegen 307 ° (korr.) 
unter Zersetzung, d- und I-Saure, in Wasser leicht lOslich, schmelzen unter den-
selben Bedingungen gegen 303 ° (korr.). Ninhydrinreaktion S. 219. Mit Eisen-
chlorid farbt sich die wasserige Losung dunkelbraunrot. ,- b' d ,er III ungen: 

d,l-Benzoylverbindung (S.222), Fp. 145-146° (korr.), d- und I-Benzoyl- mit Benzoesaure 

verbindung, Fp. 120-121 ° (korr.), d,l-Formylverbindung, Fp. gegen 153°, d- und mit Ameisensaure 

l-Formylverbindung zersetzen sich im geschlossenen Capillarrohr bei 126° (korr.). 
Kupfersalz (S.220) der d,l-Saure hellblaue Nadeln ohne Krystallwasser, in mit Kupfer 

Wasser schwer loslich, in Methylalkohol, auch heiBem, unlaslich, fallt aus wasse-
riger Lasung der Saure durch Kupferacetat. Die Kupfersalze der aktiven 
Sauren ebenfalls schwer lOslich. 

1-Phenyl-4-.Athyl-2-Thiohydantoin aus der d,l-Saure (S. 223), schwer loslich mit Phenylsenfi.il 

III kochendem Wasser, Fp. 190-192°. 
x-Aminobuttersaurecarbonsaures Barium (S. 224). mit Kohlensiiure. 

[x]~ = + 8,0° bzw. -7,92°, 5-6proz. wasserige Lasung (E. Fischer und Optische Eigenschaften. 

Mouneyrat). Naheliegende Werte fanden Abderhalden, Chang und Wurm. 
Beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure wird etwas Ammoniak ab- "L"mwandlungen. 

gespalten, aber nur wenig (Abderhalden und Wurm). 
171. Valin (x-Aminoisovaleriansaure) C5HllN02 • d -Valin, zuerst von Yorkommen. 

Gorup-Besanez 6) aus der Pankreasdriise, dann von E. Schulze und Bar- c~)m3 
bieri 7) aus verschiedenen Keimlingen isoliert, wurde bei der Hydrolyse des CH 

Caseins (E. Fischer8) und Hornes (E. Fischer und Dorpinghaus 9 ) erhalten. eH-NH, 

Es tritt bei der Saurehydrolyse vieler pflanzlicher und tierischer EiweiBstoffe, ('OOH 

besonders Fischbein (Abderhalden und Landau lO ) auf. Auch bei der Autolyse 
von Leber und Pankreas (Levene ll ) und Hefe (Ehrlich und WendeP2), 
Meisenheimerl3 ), ausLeukocyten derThymus (Lilienfeldl4 ), Kase (Winter-
steinl5 ) ist eserhalten. Es findet sich normalerweise im Blut (Abderhaldenl6). 

1) Hoppe.Seylers Zeitwhr. f. physioL Chern. Bd.98, S.89. 1916/17. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 2, S. 2383. 1900. 3) desg!. Bd. 41, 2, S. 2061. 1908. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 55, 1, S. 1543. 1922. 
5) Abderhalden, Lang Chang u. Wurrn: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. 

Bd. 72, S. 24. 1911. - Abderhalden u. Wurrn: desg!. Bd. 82, S. 167. 1912. 
6) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 98, S. 1. 1856. 
7) Journ. f. prakt. Chern., N. F. Bd. 27, S. 337. 1883. - E. Schulze: Hoppe-Seylers Zeit· 

schr. f. physio!. Chern. Ed. 24, S.49. 1898. - E. Schulze u. Winterstein: desg!. Bd. 35, 
S.300. 1902. - E. Schulze u. Castoro: desg!. Ed. 38, S. 230. 1903. 

8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Ed. 33, S. 159 u. 165. 1901. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Ed. 36, S. 470.1902. 10) desg!. Bd. 71, S. 455. 1911. 

11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Ed. 41, S. 395 u. 399. 1904. 
12) Eiochern. Zeitschr. Ed. 8, S. 399. 1908. 
13) Chern. Zentralb!. 1915, II, S. 1259. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Ed. 18, S. 476. 1894. 
15) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Ed. 41, S. 500. 1904. 16) desg!. Ed. 88, S. 478. 1913. 
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Bei protrahierter tryptischer Verdauung des Casein entsteht neben d-Valin auch 
d,l-Valin (Frankel und Gallia 1). 

Darstellung. Synthetisch wird d,l-Valin nach Clark und Fittig2) und nach Slimmer3) aus der a-Brom-
isovaleriansaure erhalten. 

Die aktiven Valine lassen sich aus der Formylverbindung des synthetischen 
Valins (welche man durch Erhitzen mit wasserfreier Ameisensaure bei 100° 
darstellt) mit Hilfe der Brucinsalze und nachtraglicher Abspaltung der Formyl
gruppe mittels Bromwasserstoffsaure erhalten (E. Fischer4). I-Valin entsteht 
auch bei der Einwirkung von Hefe auf eine wasserige Losung der d,l-Saure 
und Zucker (Ehrlich 5). Auch Faulnisbakterien greifen Valin asymmetrisch 
an, so daB etwas I-Valin entsteht (Neuberg und Karczag 6). 

Fiir die Darstellung des d-Valin empfiehlt sich besonders Fischbein (Abder
halden und Landau), indessen ist der Weg iiber die synthetische Saure 
vorIaufig besser als die Isolierung aus der Zersetzungsfliissigkeit der Proteine. 
Fiir die Gewinnung eignen sich auch 2-3wochige etiolierte Keimpflanzen von 
Lupinus luteus (E. Schulze und Winterstein7). 

-Cber die Isolierung des d-Valin aus den Zersetzungsfliissigkeiten der Pro
teine s. § 475ff. 

Eigenschaften. d,l-Valin, farblose Blattchen, dem Leucin gleich, von schwach siiBem Ge-
schmack, Fp.298° (korr.), loslich in Wasser (1 : 14,1 bei 25°), fast unloslich 
in kaltem Alkohol und Ather. Es sublimiert in Flocken, bei vorsichtigem Er
hitzen ohne Zersetzung. d-Valin und I-Valin feine, silberglanzende, meist sechs
eckige Blattchen. Schmelzpunkt im geschlossenen Capillarrohr bei 306°. Starkes 
Sublimieren beim Erhitzen unter teilweiser Anhydridbildung. Loslichkeit in 
Wasser bei 25° 1 : 17,1. Dber Loslichkeit von d-Valin in Acetonwasser s. Levene 
und v. SlykeS). d-Valin ganz schwach siiB und etwas bitter, I-Valin ziemlich 

V b · d stark siiB. Ninhydrinreaktion S.219. Reaktion nach v. Slyke S. 224. er In ungcn: 
mit Kupfer d,l-Valinkupfer (S. 220), in kaltem Wasser sehr wenig, auch in heiBem 

schwer losliche Schuppen, in konzentriertem Methylalkohol lost es sich bei 20 ° 
1 : 3644, in Athylalkohol bei 21 ° 1 : 9230 (Ehrlich und WendeI 9). d-Valin
kupfer (mit Krystallwasser) in Wasser viel leichter loslich als Leucinkupfer, in 
Methylalkohol ebenso leicht loslich wie Isoleucinkupfer 1: 52 bei 18 ° (E. Sch ulze 
und Winterstein 10). 

mit Pikrolonsaure d,l- und d-Valinpikrolonat (S.221). 
mit Pikryl Pikryl-d-Valin (N02)3C6H2 - NH - C4HS· COOH, Fp. 171 0, zu 0,029% in 

Wasser loslich, leicht in Alkohol, Ather, Natronlauge (Hirayama ll). 

mit Alkohol d,l-Valinathylester (S.221) siedet bei 8 mm bei 63,5°, sehr unbestandig. 

mit Benzoesiiure 

Pikrat ist in kaltem Wasser schwer loslich und schmilzt bei 139,5°. 
d,l-Benzoylvalin (S. 222), in Ather und Alkohol ziemlich leicht, in Wasser, 

auch heiBem, sehr schwer loslich, krystallisiert aus Ather auf Zusatz von Ligroin 
in schonen Blattchen vom Fp. 132,5 ° (korr.). 

mit Phenyliso- d,l-Phenylisocyanatvalin (S.223), farblose Blattchen, Fp. 163,5° (korr.) 
cyanat A h .. unter Zersetzung; in heiBem lko 01 ziemlich leicht, in Ather recht schwer 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 134, S. 308. 1923. 
2) Liebigs Ann. d. Chern. Ed. 139, S. 200. 1866. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.35, 1, S.400. 1902. - N e u berg: Biochem. Zeitschr. Bd. 18, 

S. 435. S.1909. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 39, 2, S. 2320. 1906. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 8. 1906. 6) desgl. Ed. 18, S. 435. 1909. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 35, S. 312. 1902. 
8) Journ. of bioI. chern. Bd. 16, S. 103. 1913/14. 
9) Biochem. Zeitschr. Ed. 8, S. 426. 1908. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 40. 1903. 11) desgl. Ed. 59, S. 290.1909. 
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laslich. Das H;ydantoin schmilzt bei 124-125° (korr.) und ist in heiBem Wasser 
recht schwer, in Alkohol und Ather leicht laslich. d-Phenylisocyanatvalin, kleine 
Prismen, beginnt bei raschem Erhitzen gegen 140° zu erweichen und schmilzt 
vallig bis 145° unter schwachem Aufschaumen. Das Hydantoin schmilzt bei 
131-133° (korr.) und zeigt [<X]~ = - 97,5° (etwa 6proz. alkoholische Lasung). 

2, 4-Dinitrophenyl-d,I-Valin (S.221), goldgelbe Blattchen, Fp. 185°, auch mit Dinitrobenzol 

in heiBem Wasser nur wenig laslich, laslich in Alkohol. 
Uramino-d,l-Valin (S.223), in Wasser 1 : 213 bei 20° laslich, schmilzt in mit Harnstoff 

geschlossenem Capillarrohr rasch erhitzt bei 176 ° unter Aufschaumen. 
1-Phenyl-4-isopropyl-2-thiohydantoin (S. 223), in Alkohol schwerlaslich, mit Phenylsenfiil. 

Fp. 206-208°. 
Bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von etwas Zersetzungen. 

Ferrosulfat entstehen Ammoniak, Kohlensaure, Isobutylaldehyd, Isobuttersaure, 
Aceton (Dakin l ), bei der Faulnis Valeriansaure (und zwar wahrscheinlich 
Isovaleriansaure) und Butylamin (Neuberg und Karczag 2). Durch Hefe 
~ntsteht aus d,l-Valin, und zwar aus der d-Komponente, bei Gegenwart von 
Zucker Isobutylalkohol (Ehrlich). 

d-Valin zeigt in etwa 3-5proz. Losung [.x]~O = + 6,42°, in 3proz. Lasung Optische Eigeu

in 20proz. Salzsaure [C\.]~ = + 28,8°. Fur I-Valin wurde in salzsaurer Losung schaftcn. 

derselbe Wert im umgekehrten Sinne erhalten (E. Fischer). Fiir I-Valin (durch 
-Garung aus racemischem gewonnen) erhielt Ehrlich 3 ) genau dieselben Werte. 

Dem Nachweis muB die Isolierung vorangehen. Wegen Trennung von an- Nachweis. 

·deren Aminosauren s. § 479. Fur die Identifizierung dient die Elementaranalyse 
und das Drehungsvermogen in salzsaurer Lasung, ferner die Darstellung des 
Phenylhydantoins. 

172. Leucin (.x-Aminoisobutylessigsaure) CSH13N02 • Es tritt bei der hydro- Vorkommen. 

lytischen Zersetzung der allermeisten Proteinstoffe auf. Es findet sich in kleinen e~3)JH3 
Mengen im Blut (Abderhalden 4), in vielen Organen (in der Leber besonders eH 

nach Phosphorvergiftung), oft im Eiter, in Atherombalgen, in Ichthyosisschuppen, 6Hz 

ferner im Schmutz der Haut und in der Schafwolle (hier durch bakterielle Zer- 6H-NHz 

setzung entstanden). Weitef ist es nachgewiesen im Harn in bestimmten Fallen 600H 

von Lebererweichung, bei Cystinurie (Abderhalden und Schittenhelm5 ), 

bei einem Erysipelkranken (Kirkbride S), im Hundeharn nach Phosphorver-
giftung (Abderhalden und Barker7), im Pferdeharn bei Peritonealsarkom 
{Christiani 8 ), in der Milch (Pichon-VendeuiI9 ). Bei Insekten, Spinnen, 
Krebsen, Krabben, Fischen (Suzuki und Joshimura lO), Maikafern (Acker
mann ll ) ist sein Vorkommen festgestellt, auch in Pflanzen ist es gefunden, 
z. B. in der Hefe, in Secale cornutum, in vielen Keimpflanzen (E. Sch ulze 12 ), 

in der Sorghumpflanze, in der Rubenmelasse. 
Das naturlich vorkommende und das durch Spaltung der Proteinstoffe er

haltene ist meist I-Leucin. Wird die Spaltung durch Barytwasser (mehrtagiges 
Erhitzen bei 150-160°) vorgenommen, so entsteht d,l-Leucin (E. Sch ulze und 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 4, S. 91. 1908. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 18, S. 435. 1909. 3) desgl. Bd. 8, S. 438. 1908. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 88, S. 478. 1913. 6) desgl. Bd.45, S. 468. 1905. 
6) Zentralbl. f. inn. Med. Bd. 18, S. 1057. 1897. 
7) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 524. 1904. 
8) Ref. BioI. Zentralbl. Bd. 2, S. 440. 1904. 9) Chern. Zentralbl. 1922, I, S. 55. 

10) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 62, S. 1. 1909 u. Chern. Zentralbl. 1913, 
I, S. 1042. 

11) Zeitschr. f. BioI. Bd. 71, S. 193. 1920. 
12) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 49. 1898; Bd. 35, S. 304. 1902. 

Ed. 38, S. 199. 1903. 
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Likiernik 1). Aus zersetztem Kase wurde einmal d,l-Leucin erhalten 
(E. Sch ulze und Likiernik 2). 

Darstellung. Synthetisch gewinnt man d,l-Leucin aus Isovaleraldehyd, Ammoniak und Blausaure 3). 

Eine andere Methode mit guter Ausbeute (vonder Isobutylmalonsaure aus) ist von E. Fischer 
und Schmitz 4) angegeben. 

Aus dem durch Benzoylierung des inaktiven Leucin erhaltenen Benzoyl
leucin laBt sich mit Hilfe des Cinchonin- und Chinidinsalzes d- und I-Benzoyl
leucin gewinnen, welche durch hydrolytische Spaltung d- und I-Leucin liefern, 
allerdings in nicht rein em Zustande, da ihnen kleine Mengen der durch teilweise 
Racemisierung entstandenen inaktivenModifikation beigemengt sind (E. F i s c her3). 

ZweckmaBiger ist die Gewinnung des aktiven Leucin aus dem Formylleucin 
mit Hil£e der Brucinsalze (s. Valin) (E. Fischer und Warburg 5 ). d-Leucin 
entsteht . aus dem inaktiven auch durch Einwirkung von Penicillium glaucum 
(E. Schulze 6), anderen Schimmelpilzen und Bakterien (Pringsheim 7), ferner 
auch dUTCh Einwirkung von Hefe auf eine Losung von inaktivem Leucin und 
Zucker, wahrend hierbei aus dem I-Leucin inaktiver Amylalkohol wird 
(F. Ehrlich 8 ). Bei 24stiindigem Erhitzen von aktivem Leucin mit Baryt
wasser (auf 1 Tl. Leucin 20 Tl. Wasser und 2-3 Tl. Atzbaryt) auf 170-175° 
findet vollige Racemisierung statt, wahrend beim Erhitzen mit Sauren keine 
Racemisierung erfolgt (Ehrlich und Wendel9). 

Dber die Isolierung von I-Leucin aus der hydrolytischen Zersetzungs£lussig
keit der Proteine s. § 475f£. 

Eigenschaften. Reines Leucin bildet glanzend weiBe, auBerordentlich dunne und leichte 
Krystallblattchen, die sich mit Wasser nur sehr langsam benetzen. Das inaktive 
Leucin schmeckt ganz schwach suB, das d-Leucin suB, das I-Leucin fade und 
ganz schwach bitter (E. Fischer und Warburg). 

Vorsichtig erhitzt sublimieren sie groBtenteils unzersetzt in weiBen, wolligen 
Flocken unter Bildung eines eigentumlichen Geruches (Isoamylamin); im ge
schlossenen Capillarrohr rasch erhitzt schmelzen sie unter Zersetzung und Gas
entwicklung bei 293-295° (korr.) (E. Fischer). 1- und d-Leucin losen sich bei 
20° in 44-48 Tl. Wasser (EhrlichlO), leichter in h~Bem, sehr schwer in kaltem, 
etwas leichter in siedendem Alkohol. Das d,l-Leucin lost sich schwerer in Wasser, 
in ungefahr 106 Tl. bei Zimmertemperatur. Solange das Leucin unrein ist, ist 
es sehr viel loslicher in Wasser und besonders auch in Alkohol und krystallisiert 
in runden Kugeln und Knollen, die ziemlich schwach lichtbrechend sind und 
sich dadurch von den sonst ahnlichen, aber dunkel und scharf konturierten 
Abscheidungen harnsaurer Salze unterscheiden. Diese Kugeln und Knollen 
erscheinen entweder ganz hyalin oder radial gestreift, oder auch aus deutlich 
radial gruppierten, sehr dunnen Blattchen zusammengesetzt. In Alkalien, auch 
in Ammoniak, ebenso in verdunnten Sauren losen sich die Leucine leicht auf, 
III konzentrierter Schwefelsaure oder Salzsaure losen sie sich ohne Zersetzung. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 63. 1885. 2) desgl. Bd. 17, S. 513. 1893. 
3) H lifner: Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 1, S. 6. 1870. - tJber die beste Methode der 

Darstellung s. Schulze u. Likiernik: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 17, S. 513. 
1893; E. Fischer: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.33, 2, S.2370. 1900 u. Anleitung zur Darstellung 
org. Praparate. 1920, S. 91. 

4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.39, 1, S. 351. 1906. 5) desgl. Bd. 38, 4, S.3997. 1905. 
6) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 10, S. 134. 1886 u. Bd. 17, S. 513. 1893. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. (hem. Bd. 65, S. 96. 1910. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 8. 1906. Zeitschr. d. Ver. d. dtsch. Zuckerind. Bd. 55, S. 539. 

Autoref. BioI. Zentralbl. Bd. 4, S. 228. 1905(06. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd. 8, S. 399. 1908. 

10) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 8. 1906; Bd. 8, S. 399. 1908; S. auch E. Schulze u. Likier
nik: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 17, S.513. 1893. 
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Eisessig lost Leucin weit besser als Tyrosin, was zur Trennung beider benutzt 
werden kann (Habermann und Ehrenfeld1). Uber Titration s. S.218. 
Durch Kohle wird es reichlich adsorbiert (Abderhalden und Fodor 2). Ninhy
drinreaktion s. S. 219. Reaktion nach v. Slyke S. 224. 

Durch Phosphorwolframsaure (S. 221) wird Leucin aus verdiinnten Losungen 
nicht gefallt, auch laBt sich kein krystallisiertes Phosphorwolframat erhalten 
(BarberS). Trotzdem findet man gelegentlich Leucin in den Phosphorwolfram
saurefallungen hydrolysierter Proteinlosungeu. Aus 10proz. Losung wird es 01-
artig gefallt, lost sich aber beim geringsten DberschuB des Fallungsmittels (Leve ne 
und Beatty4). 

Dber das Verhalten zu Neutralsalzen S.220. Verbindungen: 
d,l- und l-Leucinpikrolonat (S.221). C6HlSN02·ClOHsN405 Fp. etwa 150°. mit Pikrolonsiiure 

l-Leucinkupfer (C6H12N02)2CU (S. 220), blaBblaue Schiippchen (rhombische mit Kupfer 

Tafeln), in Wasser sehr schwer loslich (Hofmeister5), in Methylalkohol un-
lOslich. Man gewinnt es auch, indem man konzentrierte Losung von Leucin 
und Kupferchlorid vorsichtig mit Barytwasser versetzt (Kutscher6). 

Leucinsilber (S. 221), feine, in Wasser schwer lOsliche Nadelcheu. mit Silber 

Leucinathylester (S.221) (E. Fischer 7) stellt eine alkalisch reagierende mit Alkohol 

Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruche dar, die unter 12 mm Druck bei 83,5°, 
unter 18 mm bei 88° und unter 761 mm bei 196° siedet (d,l-Leucinester ebenso 
wie l-Leucinester), in 23 Tl. Wasser von Zimmertemperatur loslich ist (d,l-Leucin-
ester) und durch konzentriertes Alkali oder Salze wieder abgeschieden wird; in 
verdiinnten Mineralsauren ist er sehr leicht loslich, mit Alkohol, Ather, Benzol 
mischt er sich in jedem Verhaltnis. Das Pikrat des d,l-Leucinesters bildet gelbe, 
oft garbenformig gruppierte, in heiBem Wasser schwer losliche Nadeln yom 
Fp. 134°, das Pikrat des I-Leucinesters wirr durcheinander gewachsene Nadelchen 
yom Fp. 128°. Der I-Leucinester dreht rechts [X]2g' = + 13,1°. Durch mehr· 
stiindiges Kochen mit der 20fachen Menge Wasser am RiickfluBkiihler wird er 
gespalten. Der d,l-Leucinester wird durch Pankreasferment asymmetrisch ver· 
seift, wobei I-Leucin und d-Leucinester entstehen (Warburg 8 ). 

Benzoylleucin (S. 222) scheidet sich aus heiBer, wasseriger Losung als bald mit Benzoesiiure 

krystallinisch werdendes 01 ab, ist in Alkohol und Ather loslich, in Ligroin 
auch in der Warme sehr schwer loslich. d,l-Benzoylleucin schmilzt bei 135-139°, 
I-Benzoylleucin bei 104-106° (E. Fischer9 ). 

Formylleucin (E. Fischer und Warburg). mit Ameisensaure 

d,l-()-Naphthalinsulfoleucin (S.222) bald krystallinisch werdendes 01, aus mit p·Naphthalin· 

heiBem verdiinnten Alkohol farblose, glanzende Blattchen ohne Krystallwasser, sulfosaure 

Fp. 145-146°, lost sich in ungefahr 500 Tl. Wasser, sehr leicht in Alkohol 
und Ather. l-()-Naphthalinsul£oleucin, langsam krystallisierendes 01, aus ver-
diinntem Alkohol lange, diinne, spieBartige Prismen mit 1 Mol. Wasser. Es 
sintert bei 60 ° und ist bei 67 ° geschmolzen. Sehr schwer in Wasser (in etwa 
400 Tl. kochendem), leicht in Alkohol und Ather loslich. 

p-Toluolsulfo-l-Ieucin (S. 222), schwer lOslich in heiBem Wasser, leicht mi~.p·ToluolsuIfo. 
loslich in Alkohol, Ather, Aceton, unlOslich in Petrolather, Fp. 124° (korr.), saure 

[X]~ = + 4,5° (alkoholische Losung). 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 18. 1903. 
2) Zeitschr. f. Fermentf. Bd. 2, S. 74. 1919. 
3) Monatshefte f. Chern. Bd. 27, S. 379. 1906. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 47, S. 149. 1906. 
5) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 189, S. 6. 1877. 
6) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S. 120. 1903. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, 1, S. 433. 1901. 8) desgl. Bd. 38, 1, S. 187. 1905. 
9) Ber. d. DtECh. Chern. Ges. Bd. 33, 2, S. 2370. 1900. 
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mit Dinitrobenzol 2, 4-Dinitrophenyl-d,1-Leucin (S. 222), gelbe Krystalle mit griinlichem 
Schimmer, in Wasser schwer laslich, in Athyl-, Methylalkohol, Eisessig laslich, 
III Aceton leicht laslich, Fp. 203 0. 

mit PhenylsenfOl 1-Phenyl-4-Isobutyl-2-Thiohydantoin (S. 223). Fp.176-179°. 
mit Phenylisocyanat 

mit IX-NaphthyIiso
cyanat 

d,l-Phenylisocyanatleucin (S. 223), Fp. 165° (korr.), Hydantoin schmilzt bei 
125° (korr.) (E. Fischer!). 

l-tX-Naphthylisocyanatleucin (S. 223), lange, spieBige Krystalle, Fp. 163,5 0 

(doch war das Praparat vielleicht nicht ganz rein). 
mit Harnstoff I-Leucinuraminosaure (S. 223) last sich bei 20° in etwa 1700 Tl. Wasser, 

schaumt im geschlossenen Capillarrohr rasch erhitzt bei etwa 189-190° Fp. 
im offenen Capillarrohr 202°. Sie HiBt sich wasserigen Lasungen durch Hin
geres Extrahieren mit Ather entziehen (Weiland 2). d,l-Leucinuraminosaure, 
Fp. im offenen Capillarrohr 189-190° (Weiland). 

mit Kohlensiiure. I-Leucincarbonsaures Calcium und Barium (S. 224). 
Optische Eigen- Es wurden ge£unden flir I-Leucin (aus synthetischem Leucin iiber das schaften. 

Brucinsalz der Formylverbindung gewonnen) 3-5proz. Lasung in 20proz. Salz-
saure [tX]~ = + 15,6° (E. Fischer und Warburg), (aus hydrolysiertem Ovalbu
min, hydrolysiertem Casein, aus He£eselbstverdauung gewonnen) in 2-3 proz. 
wasseriger Lasung [cx]'J:? = -10,35° bis - 10,8°, in 3-4proz. Lasung in 20proz. 
Salzsaure [cx]~ - + 15,46° bis + 15,77° (Ehrlich, Ehrlich und Wendel). 

Fiir d-Leucin (aus synthetischem Leucin iiber das Brucinsalz der Formyl
verbindung) in 3-5proz. Lasung in 20proz. Salzsaure [tX]i?=-15,6° (E. Fischer 
und Warburg), (aus synthetischem durch Spaltung mittels He£e und Zucker) 
in 2proz. wasseriger Lasung [tX]~ = + 10,34°, in 3-4proz. Lasung in 20proz. 
Salzsaure [tX]~ = -15,40° (Ehrlich). Die in der Literatur angegebenen haheren 
Werte sind mit unreinem Leucin gewonnen. In alkalischer Lasung dreht I-Leucin 
rechts (Ma u thner 3 ). Dber den Ein£luB von Sauren und Alkalien auf die Drehung 
s. Wood 4 ). -

Zersetzungen und Beim Erhitzen mit Phosphorsaure und mit alkali scher Chlorbariumlasung 
Oxydationen. 

verhalt es sich wie Glykokoll (S.228), durch salpetrige Saure wird Leucin in 
cx-Oxyisobutylessigsaure,Wasser und Sticksto££ zerlegt (E. Sch ulze und Li kier
nik5). Durch Wassersto££superoxyd bei Gegenwart von etwas Ferrosul£at ent
stehen Kohlensaure, Ammoniak, Isovaleraldehyd, Isovaleriansaure, Aceton 
(Dakin 6), durch Schmelzen mit Atzkali Isovaleriansaure, Wassersto££ und 
Ammoniak. Durch Proteus vulgaris entsteht aus I-Leucin d-Leucinsaure und 
Isoamylamin, durch Bac. subt.l-Leucinsaure (Arai 7), durch He£e aus d,l-Leucin, 
und zwar aus der I-Komponente, in einer Traubenzuckerlasung Amylalkohol 
(Ehrlich), ebenso auch durch verschiedene Pilze (Mucor racem. u. a.) 
(Pringsheim B). 

Nachweis. Dem Nachweis muB die Isolierung vorangehen. Wegen der Trennung von 
Aminosauren s. § 479. Dazu noch £olgendes: Urn Leucin von Asparagin- und 
Glutaminsaure zu trennen, macht man die Lasung mit Natronlauge gegen 
Lackmus neutral, worau£ Leucin krystallisiert (Osborne und Liddle 9). Zur 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 2, S. 2381. 1900. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 33, S. 187. 1901. 

2) Biochern. Zeitschr. Bd. 38, S. 385. 1912. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 7, S. 223. 1882/83. 
4) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 105, S. 1988; Chern. Zentralbl. 1914, II, S. 1302. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 17, S. 513. 1893. - Grnelin: desgl. Bd. 18, 

S. 21. 1894. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 1, S. 171. 1906 u. Bd. 4, S. 63. 1908. 
7) Biochern. Zeitschr. Bd. 122, S. 251. 1921. 8) desgl. Bd. 8, S. 128. 1908. 
9) Arneric. journ. of physiol. Bd. 26, S. 420. 1910. 
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Trennung des Leucin von Tyrosin erhitzt man mit einem Gemisch gleicher 
Teile Eisessig und 95 proz. Alkohol zum beginnenden Sieden (z. B. 0,4 g Leucin, 
0,36 g Tyrosin, 10 ccm Eisessig, 10 ccm Alkohol), wobei Leucin in Losung geht, 
wahrend Tyrosin ungelost bleibt (Habermann und Ehrenfeld 1 ). 

Die Reinheit ist mit Hilfe der spezifischen Drehung zu kontrollieren. Weiter 
ist es zweckmaGig, das Leucin in das schwerer losliche inaktive Leucin iiberzu
fiihren und dieses durch Herstellung des Phenylhydantoin oder der Benzoylver
bindung und Bestimmung des Schmelzpunktes dieser Derivate zu identifizieren. 

Beim Erhitzen einiger Zentigramme einer Substanz, welche Leucin enthalt, mit 2 ccm ver
diinnter Schwefelsaure (1 Vol. konz. Schwefelsaure und 3 Vol. Wasser) und einigen Kornchen 
KaIiumbichromat entsteht starker und anhaltender Geruch von Isovaleriansaure (C. Th. Morner 2). 

Zur Erkennung sehr kleiner Mengen Leucin (mg) empfiehlt Lippich3 ) folgende Reaktion: 
In ein kleines Reagensglas von 10-12 ccm Inhalt und 10-12 mm Durchmesser wiegt man einige 
Milligramme der Substanz ab, fiigt die mehrfache Menge Harnstoff und je nach der Substanzmenge 
0,5-2 ccm Wasser hinzu, kocht bei aufgesetztem Steigrohr 1/4-11/2 Stunde und sauert nach 
dem Abkiihlen vorsichtig mit verdiinntcr Mineralsaure an. Es krystallisiert Leucinuraminosaure 
(Fp. im geschlossenen Capillarrohr 189-190°) in Nadelhiischeln, manchmal erst nach mehrstiindigem 
Stehen. Es ist zweckmaBig zu impfen. GroBer UberschuB von Harnstoff ist zu vermeiden. 

Leucinimid C12H22N202 wurde zuerst von BOpp4) aus faulenden Proteinstoffen, dann C,H,-CH-NH-CO 

von Ritthausen 5) bei der Spaltung von Proteinstoffen mit Schwefelsaure, von R. Cohn6) und 60-NH-6H-C,H. 
von Abderhalden und Funk 7) bei der Saurespaltung des Caseins in geringer Menge erhalten 
und von Cohn genauer untersucht. Salaskin 8 ) glaubt es unter den peptischen und tryptischen 
Verdauungsprodukten des Hamoglobins gefunden zu haben. 

Das inaktive Leucinimid, am besten durch 24stiindiges Erhitzcn von inaktivem Leucinester 
in geschlossenem Rohr auf 180-190° dargestellt, schmilzt bei 271 0 (korr.) (E. Fischer 9), das 
l-Leucinimid (leicht aus dem Methylester des I-Leucyl·l·leucin zu erhalten, E. FischerlO ) etwas 
hoher bei 277 0 (korr.). Letzteres krystallisiert aus heiBem Wasser, in dem es schwer 16slich ist, 
in mikroskopischen Nadeln und diinnen Prismen, die haufig biischelformig verwachsen sind.. 
Leichter 16slich ist es in Methylalkohol, ziemlich leicht in kochendem Alkohol, wenig in Ather, 
vielleichter in Essigather, leicht in Eisessig. Es subIimiert auBerordentIich leicht, das ganze Lumen 
des Glases anfiillend, lost sich in kalter und warmer konz. Schwefelsaure unzersetzt und falIt beim 
Verdiinnen mit Wasser unverandert aus. 

Synthetisches l-Leucinimid zeigte in eisessigsaurer Losung [o<]"E = - 42,5 bis _ 42,87 ° 
(E. Fischer 10), das aus hydrolysiertem Casein gewonnene [o<]"E = -42,3° (Abderhalden und 
Funk). 

Tyroleucin, Leuceine. Diese von Schiitzenberger11) aus den Produkten der Zersetzung Tyrolencin, Leuceine. 

von EiweiB ·durch Atzbaryt isolierten Korper sind Gemenge. V gl. dariiber E. S ch ulzel2 ) und 
E. Fischer 13 ), Hugounenq und MoreP4). 

173. Isoleucin (iX-Amino - fJ -methyIathylpropionsaure) C6H13N02 wurde von Vorkommen. 

F. Ehrlich15 ) zuerst in der Melasseschlempe der Zuckerfabrikation aufgefunden C~/C,H. 
und weiterhin als eine ganz allgemein bei der Hydrolyse der Proteine auftretende yH 
Substanz erkannt. Kossel und Edlbacher 16 ) fanden es in Echinodelmen. yH-NH, 

Es entsteht bei der Autolyse der Hefe, bei der Kasereifung (Winterstein COOH 

und Bissegger17 ) und findet sich in den Keimlingen (E. Sch ulze und Winter
stein 1R). Das natiirlich vorkommende ist das d-Isoleucin. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 18. 1902/03. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 88, S. 153. 1913. 3) desg!. Bd. 90, S.125. 1914. 
4) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 49, S. 16. 1844. 
5) Die EiweiBkorper der Getreidearten usw. Bonn 1872. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 22, S. 166. 1896/97; Bd. 29, S. 283. 1900. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 53, S. 19. 1907. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. phyeiol. Chern. Bd. 32, S. 592. 1901; Bd. 38, S. 573. 1903. 
D) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, 1, S. 433. 1901. 10) desgl. Bd. 39, 3, S. 2893. 1906. 

11) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 84, S. 124. 1885. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 122. 1895. 13) desgl. Bd. 33, S. 412. 1901. 
14) Ref. BioI. Zentralbl. Bd. 6, S. 211. 1907. 
15) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 2, S. 1809. 1904. 
16) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 94, S. 264. 1915. 17) desg!. Bd. 47, S. 28. 1906. 
18) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 45, S. 38. 1905. 
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Darstellung. Synthetisch stellt man d,l-Isoleucin am einfachsten vom Malonsaureester und sekundarem 
Butyljodid ausgehend dar (F. Ehrlich 1), Brasch und Friedmann2). 

Die Zerlegung des d,l-Isoleucin in die aktiven Formen gelang mittels der 
Brucinsalze der Formylverbindung und Abspaltung der Formylgruppe durch 
Salzsaure (Locquin 3). Bei der Vergarung mit Hefe und Zucker entsteht aus 
d,l-Isoleucin l-Isoleucin (F. Ehrlich 4). 

Es wurde von Ehrlich 5 ) auch aus d-Amylalkohol bzw. d-Valeraldehyd mit Hilfe dar Cyan
hydrinreaktion erhalten. Doch biIdet sich dabei ungefahr in derselben Menge d 1-Allo-Isoleucin, 
durch sterische Umlagerung aus dem d-Isoleucin entstanden. Ein fast gleich zusammengesetztes 
Gemisch dieser beiden stereoisomeren Substanzen erhalt man beim Behandeln des d-Isoleucins 
mit Bariumhydroxyd unter Druck. Aus diesem Gemisch kann man das d1-Allo-Isoleucin isolieren 
durch Vergaren mit Hefe bei Gegenwart von Zucker, wobei das d-Isoleucin in (linksdrehenden) 
d 1-Amylalkohol tibergeht. Eine Isolierung des d-Isoleucins ist dabei noch nicht gelungen. 

Dber die Darstellung von d-Isoleucin aus Melasseschlempe s. Ehr
lich 6). Dber' die Isolierung aus den hydrolytischen Zersetzungsprodukten der 
Pr ot eine s. § 475f£. 

Eigenschaften. Bitterschmeckende, dem Leucin ahnliche Blattchen mit stark elektrischen 
Eigenschaften, sich mit Wasser schwer benetzend. Es sublimiert anfangs in 
wolligen Flocken, zersetzt sich dann unter Bildung von Ammoniak, Kohlensaure 
und einem stark basischen 01 (d-Amylamin); im geschlossenen Capillarrohr 
schnell erhitzt schmilzt es bei 280 ° unter Schaumen. Es lost sich bei Zimmer
temperatur in 25,8 Tl. Wasser, also leichter als l-Leucin, merklich in heiBem 
Methylalkohol, leicht loslich in heiBem Eisessig. Mit Saure und Alkalien bildet 
es in Wasser sehr leicht losliche Salze. Durch Phosphorwolframsaure, Bleiessig, 
Pikrinsaure, Gerbsaure, Mercuro- und Mercurinitrat wird es auch aus kon
zentrierten Losungen nicht gefallt. Durch konzentrierte Salpetersaure wird es 
auch bei Wasserbadtemperatur und langerdauernder Einwirkung nicht an-

. gegriffen. Ninhydrinreaktion S.219. 
Verbtndungen: . 

mit Kupier d-Isoleucmkupfer (C6H12N02)2CU (S. 220), blaue Blattchen ohne Krystall-
wasser, lost sich in kaItem Wasser I : 278, in Athylalkohol bei 18° I : 476, 
vielleichter in heiBem Wasser und etwa ebenso leicht in heiBem Athylalkohol, 
spielend leicht mit dunkelblauer Farbe in konzentriertem Methylalkohol 
schon bei gewohnlicher Temperatur (I : 55) und fast ebenso leicht in reinem 
konzentrierten Benzylalkohol (Fp. 206°) (charakteristische Eigenschaft, die zur 
Trennung dient). 

mit Nickel d-Isoleucinnickel, blaulichgriine Blattchen, schwerer in Wasser loslich als 
das Kupfersalz, gegen die anderen Losungsmittel sich ahnlich verhaltend wie 
dieses. 

mit Pikrolonsaure d-Isoleucinpikrolonat (S. 221), CSH 13N02 • ClOHsN40 S Schmelzpunkt unscharf 
bei 170 ° ohne Zersetzung. 

mit Benzoesaure d-Benzoylisoleucin (S. 222), zur Entfernung der Benzoesaure schiittelt man 
in der Kalte statt mit Ligroin, in dem sich die Verbindung ziemlich lost, mit 
Benzol. In Alkohol und Ather leicht, in kaltem Wasser sehr schwer lOsliche 
Nadelchen. Es sintert bei 114 ° und schmilzt bei 116-117 0. 

mit Phenylisocyanat d-Isoleucinphenylisocyanat (S. 223), weiBe, glanzende Blattchen, unloslich 
in kaltem, leicht in heiBem Wasser, in Alkohol und Ather. Fp. 119-120° unter 
Schaumen. Das Hydantoin, seideglanzende Nadeln, lost sich nur sehr schwer 
III kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. Fp. 78-79°. 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 41, 1, S. 1453. 1908. 
2) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 11, S. 376. 1908. 
3) Bull. de la soc. chim. de Paris [4], Bd. 1, S. 595 u. 601; Ref. Chern. Zentralbl. 1907, II, 

S. 895 u. 896. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 379. 1914. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 2, S.2538. 1907. 6) desgl. Bd.37, 2, S.1809. 1904. 
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d-a-Naphthylisocyanatisoleucin (S. 223), weiBe Nadeln, Fp. 17S ° unter Auf- mit <x-Naphthyliso-
h" cyanat. 

SC aumen. 
d-Isoleucin (aus synthetischem) zeigte in 

[LX]~O = + 11,29°, in 4,6proz. salzsaurer Losung 
Wasser) [LXJ~)O = + 40,61°. 

3,1 proz. wasseriger Losung Optische Eigen
schaften. 

(20 g rauchende HCI + SO g 

l-Isoleucin (aus synthetischem) zeigte in 3,1 proz. wasseriger Losung 
[LXEO = - 10,55°, in 4,1 proz. salzsaurer Losung (20 g rauchende HCl + SO g 
Wasser) [LX]~O = - 31,37°, in 4,ISproz. salzsaurer Losung (20 g HCl-Gas + SO g 
Wasser) = - 40,86° (Locquin). 

Ehrlich l ) fand fUr mittels Hefegarung gewonnenes I-Isoleucin in 3,9proz. 
wasseriger Losung [LX]2go = - 12,72 0, in 4,57 prozentiger in 20 proz. Salzsaure 
[LXF2°= -40,07°. 

Bei der Vergarung mit Hefe und Zucker entsteht aus d-Isoleucin d-Amyl- Umwandlungen. 

alkohol (Ehrlich 2 ). Bei der Faulnis entsteht aus d-Isoleucin d-Valeriansaure 
und d-Capronsaure (Neuberg 3 ). 

Dem Nachweis muB die Isolierung vorangehen. Wegen Trennung von Nachweis. 

anderen Aminosauren s. § 479. Zur Charakterisierung dient besonders die leichte 
Loslichkeit des Kupfersalzes in Methylalkohol. 

174. Norleucin (n-a-Aminocapronsaure) C6Hl3N0 2 • d-Norleucin wurde von Vorkommen. 

Abderhalden und Weil4) aus hydrolysierten EiweiBstoffen der Nervensubstanz yR, 
~~. F 

Aus der aus a-Bromcapronsaure dargestellten inaktiven Aminosaure lassen yR, Darsteilung. 

sich die aktiven Formen gewinnen mittels der Benzoylverbindungen und ihrer CR, 

Cinchoninsalze (E. Fischer5, E. Fischer und Hagenbach 6) oder mittels der im-NR, 
Formylverbindungen und ihrer Brucinsalze (Abderhalden, Frohlich und bOOR 

Fuchs?) und nachtraglicher Abspaltung der Benzoyl- bzw. Formylgruppe durch 
Salzsaure. Eine linksdrehende Saure wurde von Sch ulze und Likiernik8 ) 

durch Einwirkung von Penic. glaucum auf die Racemverbindung erhalten. 
Beide aktiven Sauren krystaIIisieren in glanzenden Blattchen, sehr schwer Eigenschaften. 

lOslich in Wasser, bei 23 0 zu 1,74% (die inaktive bei derselben Temperatur zu 
1,15%) (Kudielka9). In Alkohol ebenfalls sehr schwer loslich. 1m Capillar-
rohr erhitzt findet bei 275-2S0° Sintern und Sublimieren, bei 301 0 Schmelzen 
statt (Abderhalden, Frohlich und Fuchs). Die d-Saure schmeckt fad suB, 
die l-Saure bitter. Ninhydrinreaktion S.219. Verbindungen: 

Kupfersalz (C6H12N02)2Cu lichtblaue Blattchen. Bei 23 0 zu etwa 0,005% mit Kupfer 

loslich (das der inaktiven zu etwa 0,004%) (K udielka). 
fJ-Naphthalinsulfo-d-Saure (S. 222), fast unloslich in Wasser, leichtloslich in mit Naphthalin

absolutem Alkohol und Ather. In kochendem 20 proz. Alkohol zu etwa 1 % sulfosaure. 

loslich. :Fp. 149°. [LX]~O = - 22,54 0 (Abderhalden und WeiPO). 
[LX]~O in wasseriger Losung + 4,5°, in 20proz. Salzsaure +21°. Die Werte Optische Eigen

sind etwas zu niedrig wegen Beimengung von Racemkorper. Fiir die aus der schaften. 

inaktiven Saure durch Penic. glaucum erhaltene l-Saure fanden Sch ulze und 
Likiernik in 20proz. Salzsaure [LXJlZO = - 26,5°. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 390. 1914. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 2, S. 2551. 1907. 
3) Biochem. Zeitschr. Ed. 37, S. 501. 1911. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 81, S. 207. 1912; Bd. 84, S. 39. 1913; 

Bd. 88, S. 272. 1913. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 2, S. 2370. 1900. 6) desgl. Bd. 34, 3, S. 3764. 1901. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 86, S. 454. 1913. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 17, S. 523. 1893. 
9) Monatshefte f. Chern. Bd. 29, S. 351. 1908. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Cnem. Bd. 88, S. 272. 1913. 

Hoppe-SeyJer-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 16 
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Vorkommen. 175. Asparaginsaure (Aminobernsteinsaure) C4H7N04. Sie entsteht bei der 
~OOH hydrolytischen Spaltung vieler Proteine. Sie findet sich im Blut (A b d e r -
?H, halden1), in der Milch (Pichon- VendeuiJ2), im Sekret der Driise von Tri
CH-NH, tonium nodosum (Henze 3), in der Melasse, in Maulbeerblattern (Mi m uroto4), 
tOOH in autolysierter Hefe (Meisenheimer5), in Sec ale cornutum. Die natiirlich 

vorkommende und die durch Kochen von Proteinstoffen mit Sauren erhaltene 
ist I-Asparaginsaure. 

Darstel\ung. Die synthetisch durch Erhitzen von Fumarsaure mit alkoholischem Am-
moniak gebildete ist die inaktive Form. Die Darstellung geschieht am besten 
durch Kochen von Asparagin mit Salzsaure (Schiff6), und zwar entsteht 
auf diese Weise aus I-Asparagin die l-Saure und aus d-Asparagin die d-Saure. 
Salzsaure I-Asparaginsaure wird durch Erhitzen ihrer wasserigen Losung auf 
170-180° in die inaktive iibergefiihrt (Michael und Wing?). Beim Kochen 
mit Mineralsaure findet keine Racemisierung statt (F. Ehrlich 8 ). Die d,l-Ben
zoylasparaginsaure laBt sich mit Hilfe der Brucinsalze in 1- und d-BenzoyI
asparaginsaure trennen, aus denen durch Kochen mit SaIzsaure 1- und d-Asparagin
saure gewonnen werden konnen (E. Fischer 9 ). Durch Einwirkung von Hefe 
auf eine Losung von d,I-Asparaginsaure und Zucker werden beide Komponenten 
gleichmaBig vergoren (F. EhrIich 8 ). 

Dber die Darstellung der I-Saure aus der hydrolytischen Zersetzungsfliissig
keit der Proteinstoffe s. § 475ff. 

Eigenschaften. I-Asparaginsaure krystallisiert in rhombischen Prismen, hat stark sauren Ge-
schmack, istin kaltem Wasser ziemlich schwer Ioslich (1 Tl. in 256 Tl. bei 10°), viel 
leichter in heiBem Wasser (1 Tl. in 18,6 Tl. bei 100°) und auch in Salzlosungen 
(Schiff), unloslich in kaltem Eisessig. Ninhydrinreaktion S. 219. Reaktion nach 
v. Sly ke S. 224. Beim Titrieren verhalt sie sich wie eine einbasische Saure s. S. 218. 

Durch Phosphorwolframsaure wird sie nicht gefallt. Durch Kochen mit 
Bleioxyd wird sie nahezu vollig gefallt (Levene und v. SIyke 10). 

Verbindungen: Dber das Verhalten zu Neutralsalzen s. S. 220. 
mit Kupfer I-asparaginsaures Kupfer C4H 5N04Cu + 5 H 20 (S. 220), blaue glanzende 

Nadeln, Ioslich in kochendem, fast unloslich in kaltem Wasser (Hofmeisterll). 
Das Krystallwasser wird erst bei 140-150° im Vakuum vollig abgegeben 
(Abderhalden und WeiP2). 

mit Silber Silbersalz (S. 221) (Kutscher13) ist sehr schwer loslich in Wasser. 
mit Zink Zinksalz ist in Wasser leicht loslich und konnte nicht krystallisiert erhalten 

werden. Diese Ieichte Loslichkeit dient zur Trennung von der Glutaminsaure, 
deren Zinksalz sehr schwer 16slich ist (Kutscher). 

mit Calcium l-asparaginsaures Calcium in wasserigem Alkohol unloslich, ebenso wie das 
Calciumsalz der Glutaminsaure, des Cystins und Tyrosins, wahrend die anderen 
Aminosauren losliche Calciumsalze bilden (Fore rna n 14). 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 88, S. 478. 1913. 
2) Chern. Zentraibi. 1922, I, S. 55. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, I, S. 348. 1901. 
t) Chern. Zentralbl. 1913, I, S. 1036. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 104, S. 229. 1919. 
',) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 17,2, S. 2929. 1884. 7) desgl. Bd. 17,2, S. 2984. 1884. 
k) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 379. 1914. 
l) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 2, S. 2451. 1899. 

10) Journ. of bioI. chern. Bd. 8, S. 285. 1910/11. 
Il) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 189, S. 6. 1877. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 72, S. 22. 1911. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S. 114. 1903. 
14) Biochem. journ. Bd. 8, S. 463; Ref. Chern. Zentraibi. 1916, I, S. 1097. 
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Das saure Bariumsalz (frei von neutralem) entsteht beim Einleiten von mit Barium 

Kohlensaure in die mit iiberschiissigem Barytwasser versetzte wasserige Losung, 
Aufkochen, Filtrieren, Eindampfen und Trocknen zunachst bei 100°, dann bei 
llOO (Siegfried1). 

Phosphorwolframat (S. 221) (Barber 2), Levene und Beatt y 3), Drum- mit Phosphor-
m 0 n d 4). wolframsaure 

Pikrolonat (S. 221) (Levene und v. Slyke 5). mit Pikrolonsaure 

Pikrylasparaginsaure (N02)3C6H2 - NH - C2H 3COOH wenig in Wasser. los- mit Pikryl 

lich, loslich in Lauge, Ather, Alkohol (Hirayama 6 ). 

I-Asparaginsaurediiithylester (S. 221) siedet unter II mm Druck bei 126,5°, mit Alkohol 

er wird nicht durch Kochen mit Wasser, wohl aber durch 1-2stundiges Er-
hitzen mit iiberschussigem Barytwasser auf dem Wasserbad gespalten. 

I-Benzoylasparaginsaure (S. 222), Nadeln oder Blattchen, schwer loslich in mit Benzoesaure 

kaltem Wasser, Fp. 180-181°. 
I-R-Naphthalinsulfoasparaginsaure (S. 222), Fp. 153°. mit j1-Naphthalin-

f' sulfosaure 
l-a-Naphthylisocyanatasparaginsaure (S. 223) scheidet sich zuerst gallert- mit <x-Naphthyl-

artig ab, bei wiederhoItem Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol undeut- isocyanat 

liche Nadelchen. Fp. ll5 ° unter Aufschaumen. 
I-Phenyl-2-thiohydantoin-4-essigsaure (S.223), in Wasser wenig loslich mit Phenylsenf61 

(etwa 1 : 1747 bei 25°), Fp. 233-234°. 
Urami obernsteinsaure (S. 223) lost sich bei 20 ° in Wasser 1 : 270, schaumt mit Hamstoff 

im geschlossenen Capillarrohr rasch erhitzt bei 162 0. 

Asparaginsaurecar bonsaures Calcium (S. 224). mit Kohlensaure. 

Die I-Asparaginsaure ist in wasseriger L6sung bei gewohnlicher Temperatur Optische Eigen

schwach rechtsdrehend, bei 75 ° inaktiv, von da an zunehmend linksdrehend schaften. 

(Co 0 k 7). Bei Gegenwart von Saure ist Rechtsdrehung vorhanden, und zwar 
betragt in ungefahr 4 proz. Losung bei Gegenwart von 3 Mol. Salzsaure 
[a]~" = + 25,7°, bei Gegenwart von Alkali Linksdrehung, und zwar betragt 
in ungefahr 3,3proz. Losung bei Gegenwart von 3 Mol. Natriumhydroxyd 
[an" = - 2,37°. Die d-Asparaginsaure zeigt bei Gegenwart von Salzsaure 
unter denselben Verhaltnissen [a]i,oo = - 25,5° (E. Fischer). 

Die Losung der Alkalisalze der I-Asparaginsaure dreht links, durch Blei
essig entsteht Rechtsdrehung (Pellet8 ). Dber EinfluB von Sauren und Alkalien 
auf die Drehl:ng s. Wood 9 ). 

Beim Erhitzen mit Phosphorsaure auf 150 ° gibt sie nur Spuren von Umwandlungen. 

Stickstoff, beim Erhitzen mit alkalischer Chlorbariumlosung auf 150 ° nur 
Spuren von Kohlensaure ab (Schondorf). Bei der Einwirkung von sal
petriger Saure auf in Salpetersaure gelOste Asparaginsaure erhalt man Apfel
saure. Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf in Salzsaure geloste Aspa
ragin&aure entsteht Monochlorbernsteinsaure (Fp. 174°) (Jochem 10 ), durch 
Wasserstoffsuperoxyd Ammoniak, Kohlensaure, Acetaldehyd, Malonsaure 
(Dakin ll). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 257. 1905. 
2) Monatshefte f. Chern. Bd. 27, S. 379. 1906. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 47, S. 149. 1906. 
{) Biochern. journ. Bd. 12, S. 5; Ref. Chern. Zentralbl. 1918, II, S. 944 . 
• ) Journ. of biol. chern. Bd. 12, S. 127. 1912. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 59, S. 290. 1909. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 1, S. 294. 1897. 
8) Chern. Zentralbl. 1911, I, S. 1766. 

9) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 105, S. 1988; Chern. Zentralbl. 1914, II, S. 1302. 
10) Hoppe-S ylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 119. 1900/01. 
11) Journ. of bioI. chern. Bd. 5, S. 409. 1908/09. 
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Bei der Faulnis entsteht aus 1- und auch aus d,l-Asparaginsaure Bernstein-, 
Propion-, Ameisensaure, Ammoniak (Borchardtl), Neuberg und Cappez
zuoli 2), Brasch3), Abderhalden und Fodor 4), gelegentlich neben Bernstein
saure auch p-Alanin (Ackermann 5). Penicillium glaucum und der Bacillus 
der Hiihnercholera zerstoren vorwiegend l-Asparaginsaure (Condelli 6 ). Durch 
garende Hefe wird d,l-Asparaginsaure symmetr:s(;h abgebaut (Ehrlich 7). 

~achweis. Dem N a c h wei s muB die Isolierung vorangehen. Wegen Trennung von 
anderen Aminosauren s. § 479 u. § 482. Dazu noch folgendes: Zur Trennung 
von Leucin macht man die Losung mit Natronlaugf) gegen Lackmus neutral, 
worauf Leucin auskrystallisiert (Osborne und Liddle 8 ). Zur Trennung von 
manchen anderen Aminosauren kann die Unloslichkeit des Calciumsalzes in 
wasserigem Alkohol dienen (s. oben). 

Zum Nachweis dient die Analyse der freien Saure oder ihres schwer los
lichen Kupfersalzes und die Bestimmung der spezifischen Drehung. Auch der 
ausgesprochen saure Geschmack unterscheidet sie von der Glutaminsaure und 
den einbasischen Aminosauren. 

Vorkommen. 176. Glutaminsaure (tX-.Aminoglutarsaure) C5H9N04 • Sie entsteht bei del' 
OOOR hydrolytischen Spaltung der Proteinstoffe und wurde zuerst aus diesen von 
?R, Ritthausen, Hlasiwetz und Habermann erhalten. Es handelt sich urn 
OR, die d-Glutaminsaure. Diese ist auch im Blut (Abderhalden 9), im Fleisch-
~R-NR, extrakt (Micko lO ), in der Milch (Pichon u. Vendeuil ll), in der Melasse nach-
I • 
OOOR gewIesen. 

,Darstellung. Die synthetisch durch Reduktion von ex-Isonitrosoglutarsaure gewonnene 
(Wolff12) ist die inaktive Fotm. Die Zerlegung der inaktiven in die aktive 
gelingt mittels der Strychninsalze der d,l-Benzoylglutaminsaure und Abspaltung 
der Benzoylgruppe durch Kochen mit Salzsaure (E. Fischer13). Durch Ein
wirkung von Hefe auf eine Losung von d,l-Glutaminsaure und Zucker entsteht 
I-Glutaminsaure (F. Ehrlich14 ) und ebenso durch Einwirkung von Penicillium 
glaucum (E. Sch ulze und Bosshard15 ). Beim 9stiindigen Kochen von d-Gluta
minsaure mit der 4fachen Menge Atzbaryt und der 20fachen Menge Wasser 
in einem Porzellantopf im Autoklaven auf 160-170 0 entsteht d,l-Glutaminsaure 
(E. Fischer,Kropp und Stahlschmidt16). Die daneben entstehende Pyrro
lidoncarbonsaure bleibt bei Umkrystallisation in der Mutterlauge. 
. d-Glutaminsaure stellt man dar aus Proteinstoffen, z. B. Casein oder 
Kleber (etwa 17% Ausbeute), s. § 475f£., § 484, oder aus der bei der Melasse
entzuckerung entstehenden Abfallauge nach And rlik17). 

Eigenschaften. Die d-Saure krystallisiert in klaren, farblosen, diamantglanzenden rhom-
bischen Oktaedern und Tetraedern oder auch in kleinen, glanzenden Blattchen, 
schmeckt fade und sehr schwach sauer, ist in 100 Tl. Wasser von 16 0 und in 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 59, S. 96. 1909. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 18, S. 424. 1909 u. Chern. Zentralbl. 1910, I, S. 1129. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 22, S. 403. 1909. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschl'. f. physiol. Chern. Bd. 85, S. 112. 1913. 
5) Zeitschr. f. BioI. Bd. 56, S. 87. 1911. 
6) Gazz. chim. ita!. Bd. 51, 2, S. 309; ref. Chern. Zentralbl. 1922, I, S. 1202. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 379. 1914. 
8) Americ. journ. of physio!. Bd. 26, S. 420; Ref. Chern. Zentralbl. 1910, II, S. 1204. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 88, S.478. 1913. 10) desgl. Bd. 56, S. 180.1908. 

11) Chern. ZentralbI. 1922, I, S. 55. 
12) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 260, S. 79. 1990. 
:13) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 2, S. 2451. 1899. 
14) Biochem. ZEiitschr. Bd. I, S. 30. 1906 u. Bd. 63, S. 379. 1914. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 10, S. 143. 1886. 
16) Uebigs Ann. d. Chern. Bd. 365, S. 181. 1909. 17) Chern. ZentralbI. 1915, II, S. 265. 
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1500 Tl. 80 proz. Alkohol loslich, in Ather und kaltem Eisessig unloslich und 
schmilzt bei raschem Erhitzen unter Zersetzung bei 208° (E. Fit3cher). 
Abderhalden und Kautzsch1) fanden 221-222°, Siegfried und Schutt2) 
222-223° (korr.). Die Geschwindigkeit des Erhitzens ist von EinfluB auf den 
Schmelzpunkt. Die d,l-Saure lost sich in 66,7 Tl. Wasser von 20° (Wolff) und 
schmilzt gegen 199° (korr.) (E. Fischer, Kropp u. Stahlschmidt). Bei der 
Titration mit Phenolphthalein verbraucht sie etwas mehr Natronlauge, als fUr 
einbasische Saure berechnet. Siehe auch S. 218. Ninhydrinreaktion S. 219. 
Reaktion nach v. Slyke S.224. Durch Phosphorwolframsaure wird sie nicht 
gefallt. Mercuriacetat ruft Fallung hervor (Abderhalden und Kautzsch 3). 

Dber das Verhalten zu Neutralsalzen S. 220. 
Sie bildet mit Sauren und Basen krystallisierende Salze. Ve-rbinduDgen: 

Kupfersalz C5H 7N04Cu + 21/2 H 20 (S. 220) krystallisiert aus seinen Losungen mit Kupfer 

nach dem Einengen schon in der Warme als schweres, blaues Krystall-
pulver (Hofmeister 4 ). Ein ebensolches, aber in Wasser noch schwerer losliches 
Kupfersalz gibt die d,l-Saure (Wolff). Nach Ritthausen existieren noch 
Kupfersalze mit anderem Krystallwassergehalt. 

Silbersalz (S.221) (Kutscher5) in Wasser schwer loslich. mit Silber 

Zinksalz krystallisiert mit 2 Mol. Wasser in glanzenden, zu Drusen ver- mit Zink 

einigten Saulen oder feinen Nadeln, in Wasser schwer loslich, und zwar 0,064 : 100 
(Unterschied von dem leicht loslichen asparaginsaurem Zink) (K u tscher). 

Das Calciumsalz wird aus seinen konzentrierten Losungen quantitativ durch mit Calcium 

Alkohol gefallt. S. aE'paraginsaures Calcium -(§ 175). 
Dber andere Salze s. Abderhalden und Kautzsch 6 ) und Hugounenq 

und Florence 7), liber Strychnin- und Brucinsalze s. Dakin 8). 

Salzsaure d-Glutaminsaure scheidet sich beim Sattigen einer wasserigen mit Salzsaure 

Losung mit Salzsauregas in schonen Krystallen ab, ist in konzentrierter Salz-
saure unloslich und deswegen zur Isolierung geeignet, schmilzt bei raschem 
Erhitzen bei etwa 210°. Noch leichter und schOner krystallisiert das brom
wasserstoffmure Salz. 

Urn aus dem salzsauren Salz Glutaminsaure zu erhalten, leitet man in die Losung Ammoniak 
bis zur alkalis chen Reaktion, verdampft zur Trockne und krystallisiert aus hei13em -Wasser urn 
(Abderhalden 9) (das glutaminsaure Ammonium verliert bei wiederholtem Eindampfen seiner 
Losung auf dem Wasserbade alles Ammoniak (Sch ulze und Trier10) oder man dampft 2 Tl. mit 
1 Tl. AniJin und 5 Tl. 95 proz. Alkohol bis zur breiartigen Konsistenz ein, entzieht dem Riick
stand das salzsaure Anilin mit kaltem Alkohol und krystallisiert aus heiBem Wasser (H ugou n e nq 
und Florence 7). 

Ph h If S B b mit Phosphor-osp orwo ramat ( . 221) ( ar erll). wolframsaure 

Pikrolonat der d- und d,l-Saure (S.221) Fp. 184°. mit Pikro]onsiiure 

d-Glutaminsaurediathylester (S. 221) siedet bei 10 mm bei 139-140°. Er mit Alkohol 

geht bei der Destillation und bei der Verseifung durch Kochen mit Wasser zum 
groBten Teil in Pyrrolidoncarbonsaureester bzw. Pyrrolidoncarbonsaure liber 
(E. Fischer und Boehner12 ), Abderhalden und WeiP3). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 64, S. 450. 1910. 2) desgl. Bd. 81, S. 266. 1912. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 78, S. 333. 1912. 
4) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 189, S. 6. 1877. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 38, S. 114. 1903. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 64, S. 447. 1910 u. Bd. 68, S. 487. 1910. 
7) Bull. de la soc. chim. de France [,!], Ed. 27, S. 750; ref. Chem. Zentralbl. 1920, III, S. 878. 
8) Biochem. Journ. Bd. 13, S. 398; ref. Chern. Zentralbl. 1920, I, S. 679. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 77, S. 75. 1912. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, I, S. 257. 1912. 
11) Monatshefte f. Chern. Bd. 27, S. 379. 1906. 
12) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 44, 2, S. 1332. 1911. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 74, S. 445. 1911. 
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Bei der Benzoylierung (S. 222) der d-Glutaminsaure entsteht ein Gemisch 
von aktiver und inaktiver Benzoylglutaminsaure mit inkonstantem Schmelz
punkt. Der bei der Benzoylierung von d,l-Glutaminsaure entstehende Korper 
schmilzt bei 152-154°, ist in Wasser schwer loslich (1 : 124), in Alkoholleicht. 

mit Naphthalin- .8-Naphthalinsul£o-d-glutaminsaure (S. 222 und BergelP) krystallisiert 
snlfosanre h . 

mit Nitrotoluol
sulfosaure 

sc wierig, zur Abscheidung und Identifizierung weniger geeignet. Dasselbe gilt 
von Toluolsul£oglutaminsaure (8. 222 und BergeIP). 

d,l-Nitrotoluolsul£oglutaminsaure (S. 222), lange, haufig zu Drusen vereinigte 
Nadeln, schwer loslich in Wasser (1 : 102), loslich in Alkohol. Fp. 158-159°. 

mit ex-Naphthyl- d-IX-Naphthylisocyanatglutaminsaure (S. 223) krystallisiert aus 90proz. 
isocyanat . 

Alkohol in langen, verfilzten Nadelchen vom Fp. 236-237°. 
mit Harnstoff Uramino-d-glutarsaure (S. 223) lOst sich in Wasser bei 20° 1 : 48, schaumt 

im geschlossenen Capillarrohr rasch erhitzt bei 150 0. 

mit Phenylsenfol . I-Phenyl-2-thiohydantoin-4-propionsaure (S. 223), Fp. 169-170°, loslich in 
Wasser 1 zu etwa 556, loslich in Alkohol. 

mit Kohlensaure. d-Glutaminsaurecarbonsaures Calcium (S. 224). 
Betain Glutaminsaurebetain (S. 224) (Ackermann u. Kutscher 2). 

Optische Eigen- Die d-Glutaminsaure zeigt in Losungen, die 5% Glutaminsaure und 9% Salz-
schaften. 

saure enthalten, [IX]D = + 31,7 ° (E. Sch ulze~); in Losungen, die 5-6% Gluta-
minsaure und aquimolekulare Mengen Salzsaure enthalten, [IX ]22" =+ 30,45 ° (E. 
F i s c her); eine entsprechend hergestellte I-Glutaminsaurelosung [IX ]22" = _ 30,05 ° 
(E. Fischer). E. Sch ulze und BoBhard £anden fUr I-Glutaminsaure (4-5% in 
8-9proz. Salzsaure) [IX]D = - 31,1 0. Siegfried und Sch utP) £anden fUr eine 
Losung, die 1,5%d-Glutaminsaure und 10%Salzsaure enthalt, [IXJ22" =+ 34,89°. 
Die Losungen der Alkalisalze der d-Glutaminsaure drehen links. Dber den 
EinfluB von Sauren und Alkalien auf die Drehung s. Wood 5 ). 

Umwandlungen. Beim Erhitzen auf 180-190 ° entsteht unter Entwicklung von Wasser P y r r 0 -

~·o lidonc ar bon s aure C5H7NOa (s. dariiber bei Abderhalden und Ka utzsch r.), ,<m\ bei starkerem Erhitzen Pyrrol (Haitinger7). Pyrrolidoncarbonsaure ist auch als 
,6H2 ~H sekundares, aus Glutaminsaure entstandenes Produkt unter den Spaltungs-
6H/ produkten der Proteine gefunden (E. Fischer und Dorpinghaus8 ). Auch 
dooR schon bei langerem Kochen wasseriger Glutaminsaurelosungen, ja schon beim 

Verdampfen auf dem Wasserbad findet Umwandlung in I-Pyrrolidoncarbonsaure 
statt, in geringerem Grade auch schon beim Kochen der Losungen glutamin
saurer Salze. Die Umwandlung erfolgt nicht bei DberschuB der salzbildenden 
Base oder bei Gegenwart von Mineralsauren (3% Salzsaure). Zur Trennung von 
Pyrrolidoncarbonsaure und Glutaminsaure kann man Eisessig benutzen, in dem 
letztere unloslich ist (Fore rna n 9); ferner ist die Pyrrolidoncarbonsaure leicht 
in Wasser loslich. Auch mit Hil£e der Carbaminosaurereaktion von Siegfried 
laBt sich eine Trennung bewirken (Abderhalden und Kautzsch). Beim 
Kochen mit starker Salzsaure wird I-Pyrrolidoncarbonsaure wieder in d-Glutamin
saure verwandelt, die Spaltung vollzieht sich auch schon durch verdiinnte Salz
saure bei 37° in einigen Tagen (Abderhalden und Kautzsch). ---

:1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 104, S. 182. 1919. 
2) Zeitschr. f. BioI. Bd. 72, S. 177. 1920. 
,3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 99 u. 258. 1885. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 81, S. 266. 1912. 
5) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 105, S. 1988; Ref. Chern. Zentralbl. 1914, II, S. 1302. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 68, S. 487. 1910. 
7) Monatshefte f. Chern. Bd. 3, S. 228. 1882. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 36, S. 476. 1902. 
9) Biochern. journ. Bd. 8, S. 481; Ref. Chern. Zentralbl. 1916, I, S. 1098. - Skola: Chern. 

Zentralbl. 1920, III, S. 619. 
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Die leichte Umwandlung der Glutaminsaure in Pyrrolidon
carbonsaure ist bei dem Arbeiten mit Glutaminsaure zu beriick
sichtigen. 

Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf die salzsaure Losung der Saure 
entsteht ex-Chlorglutarsaure (Jochem1). In verdiinnter Salpetersaure gelost gibt 
sie bei Einleiten von salpetriger Saure die der Apfelsaure homologe Oxyglutar
saUTe C5H s0 5 • Durch Wasserstoffsuperoxyd entstehen Bernsteinsaure, Kohlen
saure und Ammoniak (Da ki n2). Beim Erhitzen mit Zinkstaub gibt sie die 
Pyrrolreaktion (N eu berg 3 ). Bei der Faulnis entsteht aus d- und d,l-Glutamin
saure: Butter-, Bernstein-, Ameisensaure, Ammoniak und Kohlensaure (Brasch 
und Neuberg4 ), BorchardtS), gelegentlich auch y-Aminobuttersaure (Acker
manne), Engeland und Kutscher 7), Abderhalden 8 ). Bei der alkoholischen 
Zuckergarung wird aus d-Glutaminsaure Bernsteinsaure (F. Ehrlich9). 

Der Nachweis der stets als salzsaures Salz isolierten (§ 479, § 482) Glut- Nachweis. 
aminsaure beruht auf der Analyse der freien Saure oder ihres Hydrochlorats und 
der Bestimmung der spezifischen Drehung. Auch ihr eigenartiger fader und sehr 
schwach saurer Geschmack kann zur Erkennung dienen. 

177. iJ-Oxyglutaminsaure (jSH9NOS zuerst von Da ki n 10) aus hydrolysiertem Vorkommen. 
Casein, dann auch aus Glutenin, Gliadin erhalten, auch aus hydrolisiertem ?OOH 
Lactalbumin gewonnen (Jones und Johnsll). Es ist die d-Form. ?H, 

Die inaktive Form wurde von Dakin von der Glutaminsaure aus tiber die ",,·Uramino- ?H-OH Darstellung. 
glutaminsaure, Hydantoinpropionsaure und Hydantoinacrylsaure dargestellt. CH-NH, 

Dber die Darstellung aus hydrolysierten Proteinen s. §475ff., § 482. booH 
In Wasser sehr leicht loslich, nur langsam in dicken Prismen krystallisierend, Eigenschaften. 

leicht loslich in Eisessig, wenig in Methylalkohol, fast unloslich in Alkohol, Ather, 
Essigather. Sie hat keinen scharfen Schmelzpunkt, wird aber, schnell erhitzt, 
bei 140-150 ° zu klarer, glasartiger Masse (wahrscheinlich. teilweise in Oxy
pyrroIidoncarbonsaure iibergehend). Durch Mercuriacetat + Natriumcarbonat 
oder Silbernitrat + Natroniauge erfoIgt Fallung, durch Phosphorwolframsaure 
nicht. Kupfer-, BIei-, Zink-, Cadmium-, Barium-, Caiciumsaize in Wasser Ieicht 
losIich. Verbindungen: 

Strychninsaiz der d-Saure, aus Butyiaikohoi mit wenig Wasser krystalli- mit Strychnin 
sierend, wird bei 165-175° wachsartig und bei etwa 245 ° zu einem 01. 
[ex]2D) = -26,3° (c =1,67). 

Brucinsalz der d-Saure krystalIisiert aus Wasser in wasserhaltigen N adeln, bei mit Brucin 
90° erweichend, bei etwa 1l0° schmeizend, aus trockenemMethylaikoholin wasser-
freien NadeIn, die oberhaib 200 0 sich zersetzen, in Wasser und Alkohol sehr 
Ieicht IosIich, in Aceton fast unlosIich. [ex J'i? = - 25 ° (c = 1). 

p-Naphthaiinsulfoderivat (s. S. 222), 01, das nach langem Stehen unter Um- mit Naphthalin
standen krystallinisch wird; wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aceton. sulfosaure 

[exJD in 4proz. Losung gleich etwa + 0,8°, in 2proz. in 20proz. Salzsaure Optische Eigen-+ 16,3 c. schaften. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 119. 1900/01. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 5, S. 409. 1905/09. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S.574. 1900/01. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 13, S. 299. 1905. - Brasch: desgl. Bd. IS, S. 3S0. 1909. -

Neuberg: desgI. Bd. IS, S.431. 1909. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 59, S. 96. 1909. 6) desgI. Bd. 69, S. 273. 1910. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 69, S. 2S2. 1910. 8) desgI. Bd. S5, S. 131. 1913. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd. IS, S. 391. 1909. 

10) Biochem. jonrn. Bd. 12, S. 290; Ref. Chern. Zentralbl. 1919, I, S. S17 u. Bd. 13, S. 39S; 
Ref. Chern. ZentralbI. 1920, I, S. 679. 

11) Journ. of bioI. chern. Ed. 4S, S. 347. 1921. 
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l.:mwandlungen. Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht Pyrrol, bei der Reduktion 
mit rauchender Jodwasserstoffsaure bei 150 0 unter anderem Glutaminsaure, 
bei der Oxydation mit Toluolnatriumsulfochloramid (Chloramin-T) entsteht 
Aldehyd, der mit p-Nitrophenylhydrazin ein Osazon (rotbraune Nadeln) gibt, 
das bei 297-299° schmilzt und in alkoholischer Lasung durch Natronlauge 
tiefblau gefarbt wird. 

Nachweis. Dem Nachweis muB die Isolierung vorausgehen. Wegen der Trennung 
von anderen Aminosauren s. § 482. 

Wenige Tropfen einer verdiinnten wasserigen Lasung geben mit wenig 
Resorcin und konzentrierter Schwefelsaure hellratlichpurpurne Farbung, mit 
anderen Phenol en andere Farbungen. Beim Erwarmen mit Diazobensulfosaure 
in Gegenwart von Natronlauge entsteht rote Farbung. 

Vorkommen. 178. d-GIutamin (d-GIutaminsaureamid) CSR10N203' von Schulze und BarbierP) in 
fONH, KurJ>iskeimlingen entdeckt, findet sich, wie das Asparagin, in Keimpflanzen, Wurzeln und 
CH, Knollen, auch Sprossen und Blattern. In manchen Familien uberwiegt Asparagin, in anderen 
I Glutamin, in manchen finden sich beide in etwa gleicher Menge (s. Stieger 2 ). Es spricht 
CH, 
I manches dafiir. daB die bei der Hydrolyse der Proteine auftretende Glutaminsaure aus im EiweiB 
CH-(NH,) vorgebildeten Glutamin stammt (Osborne, Thierfelder). Nach Phenylessigsaure erscheint 
booH im Harn des Menschen Phenylacetylglutamin (Thierfelder und Sherwin 3). 

DarsteUnng. Zur Darstellung von Glutamin fallt man Runkelriibensaft mit Bleiessig und nach Abfiltrieren 
des Niederschlages das Filtrat mit moglichst neutraler Losung von Mercurinitrat. Der Nieder
schlag wird abfiltriert, ausgewaschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus dem mit Ammoniak 
neutralisierten und eingeengten Filtrat krystallisiert Glutamin aus (Schulze und Bosshard4 ). 

Feine, mattweiBe Nadeln ohue I}:rystallwasser, lost sich bei 16° in 25,7 T!. Wasser, in AlkohoI 
unlaslich. Die wasserige Lasung reagiert sauer. Zum Umkrystallisieren benutzt man wasserigen 
heiBen Alkoho!. 

Verbindungen: (CSH9N203)2CU blauviolette, in Wasser sehr schwer lasliche Krystalle, welche man erhalt, 
mit Kupfer. indem man die Glutaminlasung in der Warme mit Kupferhydroxyd siittigt und die lasurblaue 

mit Cadmium. Lasung erkalten laBt. (CsH9N20 3)2 Cd gut krystallisierend. 
Optische Eigen- In etwa 4 proz .. wasseriger Lasung ["']1>0 = + 6 bis + 7 0, in 7-8 pror. Lasung in 5 proz. Salz-

schaften. saure [iX]bO = + 31 bis + 32° (Schul2ie und TrierS). 
Umwandlungen. Durch Kochen mit Alkalien, Barytwasser, Magnesiumoxyd, Sauren, ja schon durch Kochen 

mit Wasser wird es unter Abspaltung von Ammoniak in Glutaminsaure ubergefiihrt Bei def 
Destillation seiner wasserigen Lasung mit Magnesiumoxyd im Vakuum bei 40° wird es nicht an
gegriffen, wenn nicht bis zur Trockne eingedampft wird. Eine wasserige Lasung, mit Natronlauge 
und N eBlerschem Reagens versetzt, farbt sich bald gelb und gibt braunroten Niederschlag. 
Bei der Reaktion nach v. Sly k e reagieren beide NH2-Gruppen6). 

Eine Saure C12H26N20S wurde von E. Fischer und Abderhalden') unter den hydro
lytischen Zersetzungsprodukten des Caseins aufgefunden und ist wahrscheinlich identisch mit def 
Caseinsaure von Skraup8). Sie findet sich dem Rohtyrosin beigemengt und laBt sich aus der 
Mutterlauge des umkrystallisierten Rohtyrosins durch Phosphorwolframsaure fallen. Sie wurde 
fur eine Diaminotrioxydodecansaure gehaltcn. Nach Abderhalden und WeiP) scheint ein 
sekundar entstandenes Produkt vorzuliegen, dem auch eine andere Strukturformel zukommt. S. auch 
E. Fischer und Bergmann10). 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 10, I, S. 199. 1877. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 86, S. 245. 1913. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 47, 3, S. 2630. 1914. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL 

Chern. Bd.94, S.1. 1915. - Sherwin, Wolf u. Wolf: Journ. of bioI. chcm. Bd.37, 
S. 113. 1919. 

4) Ber. d. Dtsch. Chern; Ges. Bd. 16, 1, S. 312. 1883. - Schulze: LandwirtschaftI. Ver
suchsstat. Bd. 65, S. 237; ref. Chern. Zentralbl. 1907, I, S. 462. - Schulze u. Godet: Ebenda 
Bd. 67, S. 313; ref. Chern. Zentralbl. 1907, II, S. 1736. 

S) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, 1, S. 257. 1912. 
6) Thierfelder u. v. Cramm: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 105, 

S. 58. 1919. 
') Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 42, S. 540. 1904. 
8) Monatshefte f. Chern. Bd. 26, S. 1343. 1905. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 81, S. 207. 1912. 

10) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 398, S. 99. 1913. 
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Krystallform nicht charakteristisch, meil;t leichte Blattchen, die in der Regel zu Rosetten 
odeI' kugelipen Aggregaten verwachsen sind. Sie reagiert auf Lackmus nur ganz schwach sauer 
und schmeckt sehr schwach bitter, schmilzt gegen 255 ° unter Zersetzung. Leicht laslich in verdiinnten 
Sauren. Das sal~saure Salz ist in starker Salzsaure recht schwer lOslich und krystallisiert aus heWer 
Salzsaure in feinen Nadelchen. 

Kupfersalz CJ2H24N206CU blaJ3blaue Blattchen, welche in kaltem Wasser :riemlich schwer 
laslich sind. 

Aus verdiinnter Lasung wird sie durch Phosphorwolframs~ure gefailt, aber nicht mehr aus 
der Verdiinnung, bei der Lysin und Arginin ausfallen. 

Die spezifische Drehung betragt bei 5proz. Lasungen etwa _9°. 
Tetraoxyaminocapronsaure C6H13~06 wurde von N eu berg und Orgler1) durch Ein

wirkung von Atzbaryt auf Chondrosin erhalten. 
Farbloser Sirup von fadem Geschmack. Die wasserige Lasung wird durch Bleiessig und 

Ammoniak gefallt. 
Kupfersalz lasurblaue ~adeln, Cadmiumsalz ebenfalls krystallisierend. 
Sie dreht schwach rechts. 
Beim Kochen mit Barytwasser spaltet sie Ammoniak abo Sie gibt die Pyrrolreaktion, d. h. 

sie entwickelt beim Erhitzen direkt fichtenspanratende Dampfe. Die Farbenreaktionen der Kohlen
hydrate fallen negativ aus. 

Folgende in diese Klasse geharige Sauren bediirfen weiterer Untersuchung bzw. Bestatigung An~ere Oxyamino-
und sollen nur aufgefiihrt werden: "amen. 

Oxyaminobernsteinsaure C4H;N05, von Neuberg und Silbermann2) synthetisch 
dargestellt, 

Dio xydiamino kor ksa ure CSH16N206' 
Caseansaure C9H16N206, 
Leimsaure C12H2SNsOlO' welche von Skraup 3) aus den hydrolytischen Zersetzungspro

dukten des Caseins bzw. Leims isoliert wurden. 
Oxydiaminosebazinsaure ClOH20N20S, welche Wohlgemuth4) aus den hydrolytischen 

Zersetzungsprodukten eines Leberproteids erhalten hat. 

Phenylalanin s. § 210, Oxyphenylalanin (Tyrosin) s. § 213, In
dolalanin (Tryptophan) S. § 225. 

Schwefelhaltige Aminosiiuren. 

179. Taurin (Aminoathylsulfosaure) C2H7NSOa wurde zuerst als Zersetzungs- Vorkommen 

produkt der Taurocholsaure erhalten. Es findet sich auch in dem Safte der ?H,-NH. 

Lunge und Niere von Rindem sowie bei verschiedenen besonders kaltbliitigen CH,-SO,-OH 

Tieren in der Muskelfliissigkeit. Es wurde in Heringen (Berner 5), Fisch-
rogen (Konig und GroBfeld 6), Echinodermen (Kossel und Edlbacher 7), 

Mollusken (Valenciennes und FremyB), Pecten opercularis und Mytilus edulis 
(Kelly9), Jansen lO), Austern (Suzuki ll), verschiedenen Seegastropoden 
(Mende}12), Octopus (Valenciennes und Fremy, Henze I3), Quallen 
(H au row i t z 14) nachgewiesen, femer auch im Fleischextrakt (M i c k 0 15 ) , 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 37, S. 407. 1902/03. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 44, S. 147. 1905. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 42, S. 274. 1904. Monatshefte f. Chem. 

Bd. 26, S. 243, 683. 1905. 
4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 37, 4, S. 4362. 1904. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chem. Bd. 44, S. 537. 1905. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 110, S. 172. 1920. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 54, S. 351. 1913. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 94, S. 270. 1915. 
S) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad .. des sciences Bd. 41, S. 739. 1855. 
9) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 380. 1904. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 85, S. 231. 1913. 
11) Chem. Zentralbl. 1913, I, S. lO42. 
12) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 582. 1904. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 43, S. 477. 1904/05. 
14) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. Chem. Bd.122, S. 145. 1922. 15)desgl. Bd. 56, S. 180. 1908. 
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Jona!). Seine Muttersubstanz ist das Cystin, aus dem es von Friedmann2) 
erhalten worden ist. 

Darstelluug. Synthetisch erhalt man es beim Erhitzen von chlorathylsulfosaurem Silber mit Ammoniak 
(Kolbe 3 ) oder auch durch Verdampfen einer Losung von Vinylamin mit tiberschtissiger schwefliger 
Saure auf dem Wasserbad (Gabrie14 ). Es sind noch weitere Synthesen angegeben, z. B. von 
A uzies 5). 

Ein sehr geeignetes Material zur Gewinnung von Taurin ist das Seeohr 
(Haliotis). Dber das Verfahren s. Schmidt und Watson 6 ). 

Darstelluug aus Aus der Rindergalle gewinnt man es am reichlichsten durch mehrstiindiges 
Galle. d 

Eigeuschaften_ 

Kochen er Galle mit verdiinnter Salzsaure, Abfiltrieren der wasserigen Fliissig-
keit von den harzartig ausgeschiedenen Gallensaurenanhydriden, Einengen auf 
dem Wasserbad bis auf ein kleines Volumen, Abfiltrieren der warmen Fliissig
keit von Kochsalz und anderen Ausscheidungen, Eindampfen zur Trockne, 
Losen des Riickstandes in 5 proz. Salzsaure und Fallen mit dem lOfachen Volumen 
Alkohol von 95 Vol.-% (Hammarsten 7). Es scheidet sich Taurin ab, wahrend 
salzsaures Glykokoll in Losung bleibt. Das Taurin wird nochmals in Salzsaure 
gelost, wieder durch Alkohol gefallt und dann durch Umkrystallisieren aus 
warmem Wasser gereinigt. 

Uber Isolierung aus Organen s. § 721. 
Es krystallisiert in farblosen, oft sehr groBen, lebhaft glanzenden 4- oder 

meist 6seitigen Prismen und 4seitigen Pyramiden an beiden Enden der Prismen, 
lost sich in 15-16 Tl. kaltem, viel leichter in heiBem Wasser, ist unloslich in 
absolutem Alkohol oder Ather, wenig loslich in kaltem, leichter in heiBem Alkohol. 
Seine Losungen reagieren neutral. In Alkalien ist es loslicher als in reinem 

Verbindllngen: Wasser. Ninhydrinreaktion S. 219. 
mit Quecksilber Durch Metallsalze wird es aus seinen Losungen nicht gefallt, ebensowenig 

durch Phophormolybdansaure. Es bildet mit Sauren keine Salze. Feuchtes 
Quecksilberoxyd in siedende Losung von Taurin portionsweise eingetragen, fallt 
dasselbe als Taurinquecksilberoxyd, wenig loslich in kaltem und heiBem Wasser, 
unlosIich in Alkohol (Lang 8 ). Bequemer laBt es sich erhalten, wenn man eine 
Losung von Taurin und Quecksilberchlorid vorsichtig mit Barytwasser versetzt. 
Es fallt aus, lost sich aber in iiberschiissigem Barytwasserleicht auf (K u ts c h e r9). 

mit Naphthaliu- Natriumsalz des fJ-Naphthalinsulfotaurin (S. 222), aus 85proz. Alkohol um-
sulfosaure 

mit Kohlensiiure 

krystallisiert, schmilzt es bei 244 0 , in der mehrfachen Menge kochenden Wassers 
und in der 8fachen Menge Wasser von gewohnlicher Temperatur, in der 40fachen 
Menge kochenden Alkohols lOslich. In Essigather, Aceton, Ather, Benzol schwer-
loslich oder unlosl ch, in Tetrachlorkohlenstoff lOslich (Bergell lO). 

Taurin gibt auch die Carbaminoreaktion (S.224), und zwar reagiert es 
quantitativ mit 1 Mol. Kohlensaure (Liebermann 11). 

mit Phenylisocyanat. Die Phenylisocyanatverbindung (S. 223) ist in Wasser leicht losIich, gibt 
aber ein schwerer losliches Bariumsalz. Ein Hydantoin lieB sich nicht erhalten 
(Paal und Zitelmann!2). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 83, S. 458. 1913. 
2) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 1. 1903. 
3) Liebigs Ann. d. Cbem. Bd. 122, S. 33. 1862. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 21, 2, S. 2667. 1888. 
5) Chern. Zentralbl. 1911, II, S. 1433 .. 
6) Journ. of biol. chern. Bd. 33, S. 499. 1918. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 456. 1901. 
8) Ref. Malys .Jahresber. d. Tierchem. 1876, S. 74. 
9) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S.120. 1903. 10) desgl. Bd. 97, S. 260.1916. 

11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 58, S. 84. 1908/09. 
12) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 36, 3, S. 3343. 1903. 
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Beim Erhitzen zersetzt es sich nicht unter 240°, kann mit schwacher Alkali- Umwandlungen. 

lauge oder Saure, selbst konzentrierter Salzsaure, ohne Zersetzung gekocht 
werden. Durch Einwirkung von salpetriger Saure wird es zu Isathionsaure, 
Stickstoff und Wasser oxydiert; beim Kochen mit starker Kalilauge liefert es 
ESE'igsaure und schweflige Saure, keinen Schwefelwasserstoff. Durch Faulnis-
bakterien entsteht aus Taurin Thiosulfat (N e u be r g und Rub i n 1). Schwefel
wasserstoff bilden Bakterien aus Taurin nicht (Sasaki und Otsuka 2). 

Eine Trenn ung des Taurins von anderen Korpern sowie sein N ach weis Nachweis. 

sind trotz des Mangels eigentlicher charakteristischer Reaktionen wegen der 
Nicht£allbarkeit dieses Sto££es durch Metallsalze, wegen seiner Schwerzersetzlich-
keit und wegen des reichen Gehalts an Schwe£el meist nicht schwierig. Die 
Verbindung mit Quecksilberoxyd kann zur Isolierung dienen, ebenso die Reaktion 
mit fl-N aphthalinsulfochlorid. 

Taurocarbaminsaure C3HSN2S04 findet sich im menschlichen Harne nach Einnahme von Vorkommen. 
Taurin, wahrscheinlich in geringer Menge auch im normalen Harne ohne Taurineinnahme. ~R,-NR-CO-NR" 

Sie wird kiinstlich erhalten durch Erwarmen von Taurin in konzentrierter wasseriger Losung CR,-SO,-OR 
mit der hinreichenden Menge cyansaurem Kali und Fallung durch Alkohol, oder einfacher durch Darstellung. 
Kochen von Taurin und Harnstoff mit Barytwasser (Lippich 3 ). Um sie aus Harn darzustellen, 
fallt man ihn zunachst mit Bleiessig aus, filtriert nach 24stiindigem Stehen, entfernt aus dem 
Filtrat das Blei durch Schwefelwasserstoff und dampft stark ein. Wenn notig, muE dieses Reinigungs-
verfahren mehrmals wiederholt werden, dann wird mit absolutem Alkohol ausgefiillt, der Nieder-
schlag in Wasser gelost, die Losung mit Tierkohle entfarbt, eingeengt und die Fallung mit Alkohol 
wiederholt. Aus dem hierbei resultierenden rohen Alkali- oder Kalksalz wird die Saure durch Be-
handlung mit Alkohol und Schwefelsaure frei gemacht und durch Abdampfen bei niederer Tem-
peratur als Sirup erhalten, aus dem sie sich in kriimeliger Masse abscheidet. Hinsichtlich der 
Reinigung der Saure vgl. die Arbeiten von Salkowski4 ). 

Die reine Saure krystallisiert wasserfrei in glanzenden, quadratischen Blattchen; sie ist leicht Eigenschaften. 
16slich in Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in Ather. Das Barytsalz krystallisiert aus heiEem 
Alkohol in kleinen, stark glanzenden, zu Drusen vereinigten rhombischen Tafeln, das Silbersalz 
in schiinen Nadeln. Die freie Saure beginnt bei 182° allmahlich aufzuschaumen (Li p pi c h). Die 
Losungen der Salze geben noch bei sehr starker Verdiinnung mit Mercurinitrat eine Fallung, 
wahrend sie durch Phosphorwolframsaure und Alkohol nicht gefallt werden (Philosophow5 ). Mit 
Barvtwasser auf 140° erhitzt zersetzt sich die Saure in Taurin, Kohlensaure und Ammoniak. 

• 180.' Cystein (<x-Amino-tJ-Thiomilchsaure) CJ H,NS02 entsteht aus Cyst,in durch Reduktion Vorkommen und 

mit Zinn und Salzsaure (Baumann 6 ). Entfernt man das Zinn durch Schwefelwasserstoff, ver- ~~~~~ 
dunstet schnell, lost den Trockenriickstand in Alko'ftol und neutralisiert die Losung mit Ammoniak, I' 
80 scheidet es sich als feinkorniger, in Wasser ziemlich leicht, auch in Ammoniak, Mineralsauren R-~-NR, 
und Essigsaure 16slicher Niedelschlag abo Morner erhielt es auch krystallisiert. Es entsteht in COOR 
geringer Menge neben Cystin bei iiber eine Woche fortgesetzter Spaltung der Proteinstoffe l-Cysteiu_ 
(Morner 7 ). Vgl. dazu Em bdenS). Es ist nach Morner kein primares Proteinspaltungsprodukt. 
Embden8 ) erhielt es beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure aus EiweiBstoffen. Hopkins 9 ) 

gewann aus Hefe, Muskeln und Saugctierlebcr ein aus Cystein und Glutaminsaure bestehendes 
Dipeptid (Glutathion § 411), das die nach Arnold 10) von den tierischen Geweben gegebene 
Farbenreaktion mit Nitroprussidnatrium (s. unten) verursacht. 

Cystein zeigt schwache Linksdrehung. Inaktives Cystein wurde von Erlenmeyer!1) syn
thetisch und von N e u b erg und Mayer 12) durch Reduktion von racemisiertem, natiirlichem Cystin 
erhalten. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 67, S. 82. 1914. 2) Ebenda Bd. 39, S. 208. 1912. 
3) Ber. d. Dtsch_ Chern. Ges. Bd. 41, 2, S. 2968. 1908 u. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 68, S. 292. 1910. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 6, S. 744 u. 1191. 1873. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 26, S. 131. 1910. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 8, S. 299. 1883/84. Ber. d. Dtsch. Chem. 

Ges. Bd. 18, S. 258. 1885. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 28, S. 595. 1899 u. Bd. 34, S. 207. 1901/02. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 94. 1901. 
9) Biochem. Journ. Ed. 15, S.286. 1921. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 70, S. 314. 1910/11. 
11) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 337, S. 236. 1905. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 508. 1905. 
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Eigenschaften. Cystein wird in wasseriger oder schwach salzsaurer Lasung durch Sublimat gefallt, unvolI-
standig durch Phosphorwolframsaure. Uber Derivate s. Shiple und Sherwin1). In wasseriger 
Lasung geht es an der Luft bald in krystallinisches Cystin tiber. Dieselbe Umwandlung erfolgt 
schnell durchJod und wird auch durch Eisenchlorid sehr beschleulligt (Mathews und Walker 2). 

Durch Oxydation mit Salpetersaure entsteht Isathionsaure. Beim Schtitteln einer wasserigen 
Lasung mit Kohle und Sauerstoff bei 40° entsteht Ammoniak, Schwefelsaure und Kohlensaure 
(War burg und N egelei n 3). 

Nachweis. Zum N ach weis des Cysteins dienen folgende Reaktionen, welche man mit wasserigen 
Lasungen anstellt: 

1. Schwarzfarbung beim Kochen mit Alkali und Bleiacetat (wie Cystin). 
2. Vorubergehende Violettfarbung auf Zusatz von Kupfersulfat (Suter 4 ). 

3. Indigoblaue, fast augenblicklich verschwindende, beim Schtitteln wiederkehrende Far
bung auf Zusatz von Eisenchlorid. 

4. Starke purpurrote Farbung auf Zusatz von Nitroprussidnatrium und Natronlauge. Dieselbe 
geht bald in Rotbraun tiber und verschwindet. Ftigt man jetzt Essigsaure hinzu und kocht, so 
entsteht Berlinerblau. Diese Reaktion tritt noch ein bei einer Verdtinnung von 1 : 50 000. 

Weitere Reaktionen s. bei Arnold. 

Vorkommen. 181. Cystin C6H12N2S204' Cystin, das Disulfid des Cysteins (§ 180), ent-
?H,-S-S-H'f steht, wie K. A. H. Mi:irner 5) fand, bei der Saurespaltung von Keratin- und 

H-C-NH, H-C-NH, EiweiBsubstanzen, ebenso bei der tryptischen Verdauung von Fibrin (R. Kiilz 6). 

~OOH Hoob Es ist aus der Leber vom Delphin und Pferd (Drechsel?) und in Spuren aus 
l-Cystin. der Rinderniere (Cloetta B) und der Niere eines Saufers (Scherer 9) isoliert 

worden. In einem Fall von Cystinurie fanden sich die inneren Organe mit Cystin
krystallen durchsetzt (Abderhalden10). In geringer Menge wurde Cystin oder 
ein cystinahnlicher Korper im normalen Ham von Menschen und Hunden, 
reichlicher bei Phosph orvergiftung gefunden (G 0 I d man n und B au man n 11). 
In gri:iBerer Quantitat erscheint es in seltenen Fallen in diesen Harnen, und 
zwar entweder in geli:ister Form und beim Stehen als krystallinisches, grau
weiBes Sediment sich abscheidend oder als einziger oder hauptsachlicher Bestand
teil von Blasensteinen. Auch Nierensteine bestehen zuweilen im wesentlichen 
oder ausschlieBlich aus Cystin, nach SpiegeJ12) finden sich in ihnen haufig 
geringeMengen. Das natiirIich vorkommende ist I-Cystin. 

Darstellnng. d,l-Cystin wurde zuerst von Erlenmeyer13 ) synthetisch dargestellt (Umwandlung von 
Benzoylserin in Benzoylcystein durch Schmelzen mit Phosphorpentasulfid und Uberftihrung der 
Benzoylverbindung in Cystin). Ein etwas anderes Verfahren, welches yom Serinester ausgeht und 
iiber die IX-Amino-p-chlorpropionsaure und das Cystein fiihrt, ist von E. Fischer und Raske 14 ) 

angegeben. Es hat den Vorzug, daB aile Verwandlungen bei verhiiltnisrniiBig niederer Ternperatur 
rasch verlaufen und deshalb auch mit den aktiven Substanzen ohne wesentliche Racemisierung 
durchgefiihrt werden kannen. 

Durch 12-15stiindiges Erhitzen mit der 15-20fachen Menge Salzsaure 
(1,124 spez. Gew.) auf 165 0 wird I-Cystin in inaktives iibergefiihrt. Aus diescm 

1) Journ. of bioI. chern. Bd.55, S.671. 1923. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 6, S. 299. 1909. S. auch Bd.6, S. 21 u. 29. 1909. 
3) Biochern. Zeitschr. Bd. 113, S. 257. 1921. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 20, S. 564. 1895. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 28, S. 595. 1899 u. Bd. 34, 

S. 207. 1901/02. 
6) Zeitschr. f. BioI. Bd. 27, S. 415. 1890. 
7) Zeitschr. f. BioI. Bd. 33, S. 85. 1896. Arch. f. Anat. u. PhysioI., physiol. Abt., 1891, 243. 
8) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 99, S. 299. 1856. 
9) Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chern. 1857, S. 561. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S. 557. 1903. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 12, S. 254. 1888. - Brenzinger: desg!. 

Bd. 16, S. 552. 1892. 
12) Virchows Arch. f. pathoI. Anat. u. Physiol. Bd. 166, S. 364. 1901. 
13) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 36, S. 2720. 1903 u. Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 337, 

S. 236. 1905. 
14) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 41, S. 893. 1908. 
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ist durch Einwirkung von Aspergillus niger d-Cystin, wenn auch nicht ganz 
rein, erhalten worden (Neuberg und Mayer1 ). 

Seine Darstellung aus Keratin oder EiweiBsubstanzen (am besten eignen Darstelluug aus 

sich ihrer reichen Ausbeute wegen Menschenhaare oder auch Horns pane) -g~~~~n oder 

geschieht nach Morner in folgender Weise mit einer Ausbeute von 11 % aus 
Haaren und 4 bis 5% aus Horn: 

Einige hundert Gramm des mit Ather und Salzsaure extrahierten Materials werden mit del' 
fiinffachen Menge einer etwa 13proz. Salzsaure auf dem Wasserbad am RlickfluBkiihler bei 90-95° 
6-7 Tage erhitzt*). Die filtrierte und mit Tierkohle entfarbte Fliissigkeit wird im Vakuum ein
geengt, del' Riickstand mit 60-70proz. Alkohol aufgenommen und die Losung durch Neutralisa
tion mit Natronlauge ausgefallt. Del' abfiltrierte Niederschlag besteht hauptsachlich aus Tyrosin 
und Cystin. Man trennt das Gemenge durch fraktionierte Krystallisation aus Ammoniak. -ober
wiegt das Tyrosin, so stellt man eine nicht zu verdiinnte Losung her und entfernt den groBten 
Teil des Ammoniaks durch Verdunsten im Vakuum: es scheidet sich dann das Tyrosin zum groBten 
Teil ab, wahrend das Cystin fast vollstandig in Losung bleibt. Enthalt das Gemenge nur wenig 
Tyrosin, so bereitet man eine verdiinntere Losung: beim Einengen im Vakuum krystallisiert das 
Cystin zunachst aus. Fiir die Beurteilung der fortschreitenden Reinheit des Praparates ist die 
Millonsche Reaktion von Nutzen: eine heiBe Tyrosinlosung gibt mit einigen Tropfen Millons 
Reagens keine Fallung, aber beim Kochen Rotfarbung und Triibung; eine heiBe Cystinlosung bei 
del' glClichen Behandlung reiche weiBe Fallung und beim Kochen keine Farbung. Man kann auch 
aus del' ammoniakalischen Losung durch Zusatz von Essigsaure das Cystin fallen und Losung und 
Fallung mehrmals wiederholen. Embden 2 ) empfiehlt zur Trennung von Tyrosin und Cystin 
verdiinnte Salpetersaure, in der sich letzteres sehr schwer, ersteres sehr leicht lOst. Auch 
mit Hille von Quecksilbersulfat in schwefelsaurer Losung odeI' von Phosphorwolframsaure 
lassen sich beide voneinander trennen, am besten aber nach Plimmer 3 ) durch Veresterung 
mit gasfOrmiger Salzsaure in. absolutem Alkohol, wobei das Tyrosin als Ester in Losung geht 
und durch Verdiinnen mit Wasser, achtstiindiges Kochen und Neutralisieren mit Ammoniak 
gewonnen wird, wahrend das nicht veresterte Cystin in salzsaurehaltigem Alkohol unloslich 
ist. Es wird in verdiinnter Salzsaure gelOst und scheidet sich nach Neutralisieren mit Am
moniak krystallinisch abo 

Sehr viel einfacher ist das Verfahren von F 0 Ii n 4) : 
50-500 g Wolle oder Haare werden mit konzentrierter Salzsaure (200 ccm 

fUr je 100 g) in einem Jenaer Rundkolben mit langem Steigrohr bis zum Ver
schwinden der Biuretreaktion gekocht (3-5 Stunden). Man fUgt zu der noch 
heiBen Losung £estes Natriumacetat bis zum negativenAusfall derKongoreaktion. 
Der dabei entstehende das Cystin enthaltende Niederschlag wird nach einigen 
Stunden abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen, in kochender 3-5 proz. Salz
saure gelost und die Losung nach Zusatz von guter calciumphosphatfreier Tier
kohle heiB filtriert. Das Filtrat soIl wasserhell sein, andernfaUs muB die Be
handlung mit Tierkohle wiederholt werden. Es wird zum Kochen erhitzt und 
langsam mit heiBer konzentrierter Natriumacetatlosung versetzt, worauf Cystin 
auskrystallisiert.. Gibt es noch die Millonsche Reaktion (Tyrosinbeimengung), 
so lost man es in 10proz. Ammoniak und fUgt vorsichtig Eisessig hinzu. Es 
£aUt reines Cystin aus. 

Uber Isolierung aus hydrolY8ierten Proteinen S. auch § 486. Uber quan
titative Bestimmung in der hydrolY8ierten Proteinlosung S. § 494 u. 495. 

Aus Cystinsteinen oder Harnsedi menten gewinnt man Cystin durch Darstellung aus 

L .. . A . k d V d t lb' "hnl' h T . Cystinsteinen oder osen In mmoma un er uns en assen eI gewo lC er emperatur In Sedimenten. 

schonen, stets farblosen Krystallen. 

*) Man kann auch kiirzere Zeit (4 Stunden) mit konz. Salzsaure kochen. Doch liefert nach 
Morner sein Verfahren eine bessere Ausbeute. Jedenfalls ist Schwefelsaure weniger zu empfehlen 
als Salzsaure. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 44, S. 504. 1905. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 32, S. 94. 1901. 
3) Biochem. journ Bd. 7, S. 311; ref. Chem. ZentralbI. 1914, I, S. 575. 
4) J ourn. of bioI. chern. Bd. 8, S. 9. 1910/11. 
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Eigenschaften. Das I-Cystin ist in kaltem Wasser nur wenig loslich (1 : 9000 bei 17°), in 
heiBem etwas reichlicher, unloslich in Alkohol und Ather, leicht loslich 
in Alkalien, Ammoniak und kohlensauren Alkalien, aber nicht in kohlensaurem 
Ammoniak. In Mineralsauren und Oxalsaure lost es sich, in Essigsaure oder 
Weinsaure nicht. Aus ammoniakalischen Losungen krystallisiert es in 6 seitigen 
Tafeln oder Rhomboedern, solange es unrein ist auch oft in Kugeln. Aus der 
mit Essigsaure versetzten ammoniakalischen Losung scheidet es sichauch in 
6seitigen Tafeln ab, aber auch in kurzen, schein bar rechteckigen Prismen oder 
auch flachenreichen Krystallen. Das d,l-Cystin ist in Wasser und wasserigem 
Ammoniak etwas loslicher und wird auch aus der alkalis chen Losung durch 
Essigsaure weniger leicht abgeschieden. Es krystallisiert in langen, oft zu 
Biischeln vereinigten Nadeln wie Tyrosin oder in langen, schmalen Blattchen 
(Morner, E. Fischer und Raske). 

In der Hitze hergestellte und abgekiihlte Losungen geben reichliche Nieder
schlage mit Mercurinitrat und Millons Reagens. Auch Quecksilbersulfat in 
schwefelsaurer Losung £allt ebenfalls, vollstandiger noch Mercuriacetat bei Gegen
wart von Essigsaure, weniger vollstandig Sublimat aus salzsaurer Losung. 
Geringe Triibungen entstehen mit Kupferacetat, Bleiessig, Silbernitrat. Phosphor
wolframsaure ruft in der schwefelsauren Cystinlosung eine allmahlich entstehende 
krystallinische Fallung hervor (Wintersteinl). Ninhydrinreaktion S. 219. 

Verbindungen: Reaktion nach v. Sly ke S. 224. 
mit Salzsiiure Mit Mineralsauren und Basen bildet es krystallisierende SaIze, von denen 

die ersteren leicht zersetzlich sind. Das salzsaure Salz CaHl2N 2S20 4 . 2 HCI 
krystallisiert in Prismen (Mauthner 2), in konzentrierter Salzsaure sehr schwer 

mit Salpetersiiure loslich, das salpetersaure in 30-45 proz. Salpetersaure schwer lOslich (C. Th. Mor-
mit Kupfer ner 3). Beim Kochen von Cystin in wasseriger Suspension mit Cuprihydroxyd 

oder auch beim Versetzen einer salzsauren Losung mit einem klein en DberschuB 
von Kupferacetat erhalt man in Kiigelchen und himmelblauen Nadelbiischeln 
krystallisierendes Cystinkupfer CaHloN2S204CU (Embden, Mauthner). Auch 
nichtgelostes Cystin geht, mit Kupferacetat zusammengebracht, fast ganz in 
die krystallisierende Kupferverbindung iiber (vermutlich zum mikrochemischen 

mit anderen Schwer· Nachweis geeignet). Dieses Salz, ebenso wie das normale Silber-, Quecksilber-, 
metallen BI· Cd· I h··lt h . d . W d· t C t· 81-, a mIumsa z, er a man auc ,In em man III asser suspen leI es ys In 

mit etwas weniger als der berechneten Menge n-Natronlauge versetzt, kurze 
Zeit schiittelt, filtriert und das Filtrat sofort mit einem DberschuB des betre££en
den Metallsalzes versetzt. Das Cystinsalz fallt quantitativ aus und ist nach 
dem Auswaschen rein (Neuberg und Mayer4). Das Calciumsalz ist in wasse
rigem Alkohol unloslich. Siehe asparaginsaures Calcium (§ 175). 

mit Alkoholen Der I-Cystindiathylester ist von FriedmannS), der I-Cystindimethylester 
von E. Fischer und Suzukia) gewonnen worden, Ietzterer steIlt einen alkalischen 
Sirup dar, welcher aber schon ~rystallisierende und zur Identifizierung des Cystins 
geeignete Salze bildet. 

mit Benzoesiiure Beim Schiitteln mit Natronlauge und Benzoylchlorid (S. 222) scheidet sich 
das Natronsalz des I-Dibenzoylcystins CaHsN2S204Na2· 2CaH sCO als voluminoser 
Niederschlag von seidenglanzenden Nadeln abo Die aus der verdiinnten Losung 
dieser Verbindung auf Zusatz starkerer Sauren gallertartig ausfallende freie 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 34, S. 153. 1902. 
2) Zeitschr. f. BioI. Bd. 42, S. 176. 1901. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 93, S. 203. 1914/15. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr_ f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 498. 1905. 
5) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 16. 1903. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 405. 1903. 



181. Cystin. 255 

Saure krystallisiert aus Alkohol in zu blumenkohlartigen Massen vereinigten 
feinen Nadeln vom Fp. ISO-lSI ° (Goldmann und Ba umann, Brenzinger). 

l-/1-Naphthalinsulfocystin (S. 223), in Wasser und kaltem Alkohol schwer mit p·Naphthalin

loslich, scheidet sich aus hei13em, absolutem Alkohol in flachen, zum Teil ver- sulfosaure 

bogenen Nadeln aus. Bei 100° getrocknet zersetzt es sich bei 214° zu braunem 
01. Ein Praparat aus Steincystin schmelz bei 226-230° (Abderhalden l). 

l-Phenylisocyanatcystin (S.223), Fp.160° (korr.) unter Aufschaumen mit Phenylisocyanat 

(Loewy und Neuberg2), Patten3), Neuberg und Mayer4). Es geht beim 
Kochen mit Salzsaure in das bei 117 ° schmelzende Hydantoin iiber. 

l-IX-Naphthylisocyanatcystin (S. 223) fallt wegen Schwerloslichkeit des mit <x-Naphthyl

Kalium- und besonders des Natriumsalzes schon aus der alkalischen Losung isocyanat 

zusammen mit Dinaphthylharnstoff aus. Durch Auskochen mit Wasser kann 
es abgetrennt werden. 

Cystincarbonsaures Calcium (S. 224), in Wasser sehr wenig loslich (Lieber- mit Kohlensaure. 

mann 5). 
Weitere Derivate siehe bei Shiple u. Sherwin6). 
Cystin zeigt starke linksseitige Zirkumpolarisation. FUr aus Harnsteinen Optische Eigen

dargestellte Praparate fanden in ammoniakalischer Losung K iilz7) [IX 1j = _ 142 0, schaften. 

in salzsaurer Losung Mauthner8 ) (0,S-2proz. Losungen) [IX]D = - 205,S6°, 
Baumann 9 ) (2proz. Losung) [IX]D = - 214°, E. Fischer und Suzuki (etwa 
2proz. normalsalzsaure Losung) [(\]2g' = - 223,6°. Fiir ein aus Keratin dar-
gestelltes Praparat in salzsaurer Losung fanden Morner (l,Sproz. Losung) 
[IX]o = - 224,3°, E. Fischer und Suzuki (3-4proz. normalsalzsaure Losung) 
[IX1zg' = - 221,9°. 

Beim Erhitzen zersetzt sich Cystin unter Bildung eines iibelriechenden Ols, Zersetzungen. 

indem unter Kohlensaureabspaltung Aminoathandisulfid entsteht (N e u berg 
und Ascher 10 ). Die sich entwickelndenDampfe geben die Pyrrolreaktion (Neu-
bergll). Beim Kochen mit Alkalien oder Barytwasser bildet sich SchwefelmetalI, 
Ammoniak, Kohlensaure, Oxalsaure und Uvitinsaure (Ba umann 12 ). Die Ab-
spaltung von Schwefelwasserstoff geht aber nur langsam vor sich und ist nicht 
vollstandig. Bei 7- bis Sstiindigem Kochen mit 50 g Natriumhydroxyd, 10 g 
Bleiacetat und 200 ccm Wasser und einem ganz kleinen Stiickchen Zink am 
Riickflu13kiihler wird die maximale Menge Schwefel als Schwefelwasserstoff abge-
spalten, d. h. 75% der Gesamtschwefelmenge (Morner). Durch langeres Kochen 
mit Salzsaure wird es langsam zersetzt (Denis I3), Hoffman und GortnerI4). 

Eine ganze Reihe von Bakterien bilden aus Cystin Schwefelwasserstoff, 
andere nicht. Mercaptan wurde dabei nicht gebildet (Sasaki und Otsuka I5 ), 
Biirger I6 ). Nach Kondo l7) machen Proteusbacillen aus l-Cystin bei Gegen
wart von Zucker, Glycerin oder Histidin Schwefelwasseratoff und Mercaptan, 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 38, S. 558. 1903. 
2) Hoppe-SeyIers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 43, S. 347. 1904/05. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 39, S. 354. 1903. 4) desgI. Bd.44, S. 487. 1905. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 58, S. 84. 1908/09. 
6) Journ. of bioI. Chern. Bd. 55, S. 671. 1923. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 15, 1, S. 1401. 1882. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 7, S. 225. 1883. 9) desgI. Bd. 8, S. 303. 1884. 

10) Biochem. Zeitschr. Bd. 5, S. 451. 1907. 
11) SaIkowski-Festschrift. Berlin: Hirschwald 1904, S. 271. 
12) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 15, 2, S. 1731. 1882. 
13) Journ. of bioI. chern. Bd. 9, S. 365. 1911. 
14) Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd. 44, S. 341; ref. Chern. Zentraibi. 1922, III, S. 346. 
15) Biochem. Zeitschr. Bd. 39, S. 208. 1912. 
16) Arch. f. Hyg. Bd. 82, S. 201. 1914. 
17) Biochem. Zeitschr. Bd. 136, S.198. 1923. 
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bei Abwesenheit dieser Stoffe nur Schwefelwasserstoff. Ebenso bildet Hefe 
Schwefelwasserstoff (Tanner l ). Wohlgemuth 2) fand als Produkte bakteri
eller Zersetzung unterschweflige Saure, Methylmercaptan, Athylsulfid, Schwefel
wasserstoff . 

Durch die Einwirkung von salpetriger Saure bei Gegenwart von Salzsaure 
entsteht aus Cystin Dichlordithiodilactylsaure und aus dieser durch Reduktion 
fi-Thiomilchsaure (Friedmann3 ). Dber das Verhalten zu salpetriger Saure nach 
v. Slyke S. 224. Morner4 ) erhieIt durch Erhitzen einer wasserigen Losung 
von salzsaurem Cystein (aus Cystin durch Zinn- und Salzsaure erhalten) auf 
140° iX-Thiomilchsaure (vielleicht auch ganz wenig fi-Thiomilchsaure), Alanin, 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff, Mauthner5 ) bei der Behandlung einer 
ammoniakalischen Losung mit Zink und Bleioxyd racemisches Alanin. 

Bei der Oxydation mit Brom entsteht aus Cystin die Sulfosaure des Cysteins 
(Cysteinsaure) (Friedmann 3 ), bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
unterschweflige Saure (Spiegel), bei der Oxydation mit 60proz. Salpetersaure 
Oxalsaure (C. Th. Morner 6), bei der Oxydation mit alkalischer Permanganat
losung Oxalsaure, Essigsaure, Schwefel-, Kohlen-, Salpetersaure, Ammoniak, 
Schwefel (Denis),beim Schiitteln einer wasserigen Losung mit Kohle und 
Sauerstoff bei 40° Ammoniak, Schwefel- und Kohlensaure (Warburg und 
Negelein 7). 

Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure oder auch mit Schwefelwasser
stoff entsteht Cystein. Schon in Wasser suspendiertes Cystin erfahrt durch 
Schwefelwasserstoff langsam diese Umwandlung. 

Zum Nachweis dienen auBer der Krystallform und den Loslichkeits
verhaltnissen folgende Reaktionen: 

1. Kocht man etwas Cystin mit ein paar Tropfen Natronlauge auf einem 
Silberblech, so entsteht ein nicht wegzuwaschender brauner oder schwarzer 
Fleck von Schwefelsilber. 

2. Kocht man Cystin mit Alkalilauge bei Gegenwart von Bleiacetat, so 
tritt Schwarzfarbung durch gebildetes Schwefelblei ein. Proteinkorper, welche 
diese Reaktion auch geben, diirfen nicht zugegen sein. 

Nach Neuberg und MayerS) kommt in manchen Cystinsteinen ein von dem gewohnlichen 
Cystin verschiedenes isomeres, das Steincystin, vor. Weitere Untersuchungen ergaben keine Be
statigung dieser Annahrne. S. dazu E. Fischer und Suzuki9 ), Neuberg 10 ), Abderhalden"). 

Uber eine colorimetrische Methode zur Bestimmung des Cystins s. Folin 
und Looney l2). 

Aminosaure C5H u SN0 2 wurde von Mueller l3 ) unter den Produkten der 
Schwefelsaurehydrolyse von Casein, Eieralbumin, Edestin, Wolle, Gelatine 
und unter den Produkten der Alkalihydrolyse des Casein aufgefunden und ist 
wahrscheinIich als ein in dem EiweiB vorgebildeter Atomenkomplex anzusehen. 
Die Struktur ist noch nicht ermitteIt, doch handelt es sich nicl).t um ein Athyl
cystein. 

1) Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 40, S. 663; ref. Chem. Zentralbl. 1918, II, S. 377. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S. 469. 1904/05. 
3) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 1. 1903. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 42, S. 349. 1904; s. auch Friedmann u. 

Baer: Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 8, S. 326. 1906. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 78, S. 28. 1912. 6) desgl. Bd. 95, S. 263. 1915. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. U3, S. 257. 1921. 
S) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 472. 1905. 9) desgl. Bd. 45, S. 405. 1905. 

10) Biochem. Zeitschr. Bd. 2, S. 452, FuBilOte 2. 1907. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 104, S. 129. 1919. 
12) Journ. of bioI. chern. Bd. 51, S. 427. 1922. 
13) Journ. of bioI. chern. Bd. 56, S. 157. 1923; Bd.58, S.373. 1924. 
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Die Isolierung beruht auf der Fallung mit Mercurisulfat und der Extraktion Darstellung. 

des Niederschlags mit Barytwasser. Die weitere Reinigung erfolgt durch Fallung 
mit Mercurichlorid. Wegen der Einzelheiten des umstandlichell Verfahrens muB 
auf die Originalarbeit verwiesen werden. Die Ausbeute aus Casein schwankte 
zwischen 0,2-0,4%, ist aber jedenfalls nicht quantitativ. 

WeiBe, leucinahnliche Krystalle, mikroskopisch hexagonale Platten, leicht Eigenschaften. 

loslich in kaltem Wasser. Zersetzungspunkt scharf bei 283°. Aller Stickstoff 
ist als NH2-Stickstoff vorhanden. 

Kupfersalz (C5HlOSN02)2Cu, hellblaue, kleine, hexagonale Platten, fast un
loslich in kaltem, wenig in kochendem Wasser loslich. 

Quecksilberchloridverbindung ziemlich loslich in kochendem Wasser, scheidet 
sich aus der heiBen Losung als zahes 01 ab, das beim Erkalten sprode wird, 
aus verdiinnterer als kornige Masse. 

Die Naphthylisocyanatverbindung (S. 223) ist krystallinisch, in kaltem 
Aceton und in Alkohol maBig lOslich, mehr in heiBem, kaum lOslich in kaltem 
und heiBem Wasser, Benzol, Ather, Chloroform. 

[£x]~ = _7,2°, doch ist eine teilweise Racemisation nicht ausgeschlossen. Optische Eigenschaften. 

Beim Kochen mit 2-3 proz. Natronlauge findet keine Zersetzung statt. Zersetzungen. 

Beim Erhitzen wird Kohlensaure entwickelt und gleichzeitig ein schwefel
haltiger Komplex abgespalten, welcher nach gekochtem Kohl riecht und eine 
starke Reaktion mit Nitroprussidnatrium und Natronlauge gibt. Nach seiner 
Einfiihrung in den Korper wird die anorganische Schwefelsaure im Harn ver
mehrt. 

DiaminQsiiuren *). 

Saure C2H6N20 2 • Sie wurde von Drechsel1 ) unter den Saurespaltungsprodukten des 
Caseins aufgefunden und als Diarninoessigsaure angesprochen. DaB ihr diese Konstitution zu
kornrnt, ist nach den Untersuchungen von Willstatter 2 ) sehr unwahrscheinlich. Sie krystallisiert 
in flachen Pris!p.en, ist in Wasser leicht loslich, in Alkohol unloslich und bildet beirn Schtitteln 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge eine in farblosen Prisrnen krystallisierende Monobenzoyl
verbindung, die sich in kaltern Wasser wenig, in kochendern leicht, in Alkohol fast gar nicht lost 
und bei 227 0 schrnilzt. Diese Verbindung, welche zur lsolierung der Saure diente, zerfallt beirn 
Erhitzen mit Salzsaure und Alkohol irn Rohr auf 140° in Benzoesaureathylester und das in Tafelchen 
krystallisierende Chlorhydrat C2H 6N20 2 ' HCI. 

182. Ornithin (iX,o-Diaminovaleriansaure) C5H12N20 2 • d- und d,l-Ornithin Vorkommen. 

sind bekannt. In Form der Phenylisocyanat- und der Dibenzoylverbindungen ?H,-NH, 

(s. Ornithursaure, § 207) sind beide aktiven Formen bekannt. d-Ornithin wurde fH, 
zuerst von J affe3) aus Ornithursaure und Pyromucinornithursaure durch Kochen fH, 
mit Salzsaure dargestellt. Es entsteht ferner aus d-Arginin beim Kochen mit CH-NH, 

Barytwasser (E. Schulze und Winterstein 4 ) und aus d- und d,l-Arginin durch booH 
Arginase (Kossel und Dakin5), RieBer 6). Ornithin scheint auch im Emmen-
taler Kase vorzukommen (Winterstein 7). 

Das synthetisch von E. Fischer 8) (von y-Phthalimidpropylmalonsaureester Darstellung. 

ausgehend) und spater auch von Sorensen9 ) dargestellte Ornithinist das inaktive. 

*) Die hierher gehOrigen Verbindungen Lysin und Arginin sowie das Histidin (§ 185) 
faBt man unter dern Narnen Hex 0 n bas e n zusarnrnen (K 0 sse 1). 

1) Ber. d. k. sachs. Ges. d. Wiss. Bd. 44, S. 115. 1892. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 2, S. 1378. 1902. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. lO, 2, S. 1926. 1877 u. Bd. 11, 1, S. 406. 1878. - Jaffe 

u. Cohn: desgl. Bd. 21, S. 3461. 1888. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26, S. 1. 1898/99. Ber. d. Dtsch. Chern. 

Ges. Bd. 32, S. 3191. 1890. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 34, S. 128. 1901/02. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 321. 1902 u. Ed. 42, S. 181. 1902/03. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 49, S. 238. 1906. 7) desgl. Bd. lO5, S. 25. 1919. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, 1, S. 454. 1901. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 44, S. 450. 1905. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse_ 9. Auf!. 17 
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Am bequemsten gewinnt man es wohl nach E. Fischer undZempllm1) als Monobenzoyl. 
ornithin, indem man Benzoylpiperidin mit Permanganat zu Benzoyl. <5-aminovaleriansaure oxydiert, 
diese mit Brom und Phosphor in Benzoyl- <5-amino-o.:-bromvaleriansaure iiberfiihrt, aus der durch 
Ammoniak Monobenzoylornithin entsteht. 

Das inaktive Ornithin entsteht auch neben d,l-Arginin beim Erhitzen des 
d-Arginin in schwefelsaurer Losung unter Druck (RieBer) oder durch kurzes 
Erhitzen des d-Ornithin mit konzentrierter Schwefelsaure. Ackermann 2) er
hielt d,l-Ornithin bei der Faulnis des d-Arginin. d-Ornithin selbst wird bei der 
Faulnis nicht racemisiert (N e u be r g 3). 

Eigenschaften. Ornithin krystaIlisiert nicht. Die wasserige Losung reagiert stark alkalisch. 
Sie lost Kupferoxydhydrat und Quecksilberoxyd. Sie wird gefallt durch Phos
phorwoIframsaure, und zwar am vollstandigsten, wenn sie moglichst konzentriert 
und neutral ist, die PhosphorwoIframsaure in groBem DberschuB angew(mdet 
wird, die Filtration erst nach einiger Zeit erfolgt und das Auswaschen mit Phos
phorwoIframsaure geschieht und nicht mit Schwefelsaure (KieseI4). Sie wird 
weiter ge£aIlt durch WoIframsaure (Kiesel), Sublimat, Sublimat +Natrium
acetat in alkoholischer Losung, Mercurinitrat, Goldchlorid, Kaliumwismutjodid, 
wenn nicht zu verdiinnt auch durch Pikrinsaure; nicht gefallt durch Kalium
quecksilberjodid, N eBlers Reagens und auch nicht durch Silbernitrat und Baryt
wasser (Unterschied von Arginin und zur Trennung beider Basen zu benutzen). 

Verbindungen: Die Salze, welchein Wasserleicht loslich, in Alkoholfast unloslich sind, werden 
durch Versetzen ihrer wasserigen konzentrierten Losungen mit Alkohol meist 

mit Salpetersaure zum KrystaIlisieren gebracht. d-Ornithinnitrat C5H 12N20 2· HN03 bildet breite, 
mit Salzsaure farblose Krystallblatter, das salzsaure Salz (1-2 Mol. Salzsaure auf 1 Mol. 

Ornithin) mikroskopische Blattchen, die in Methylalkohol leicht loslich sind. 
mit Platinchlorid d-Ornithinplatinchlorid CSH12N202' 2 HCI· PtCl4 ist in Wasser leicht loslich. 

mit Goldchlorid d,l-Ornithinchloraurat CsH12N20 2· 2 HCI· 2 AuCla + H 20 (Zsp. 173-175°) 
mit Schwefelsaure (Ackermann). d,I-OrnithinsuIfat (CSH12N202)2·H2S04 (Fp.213°), in Wasser 

mit Essigsaure leicht loslich, fast unloslich in Alkohol und Ather. d-Ornithinacetat Fp. 161-162 ° 
(Kossel und WeiBS). Vom SuIfat ausgehend sind iiber das Carbonat (ein leicht 
zersetzlicher Sirup, der aber auch krystallisieren kann Kiesel 6 ) von WeiB7) 
eine ganze Reihe der d,l-Ornithinsalze dargestellt und eingehend untersucht 
worden. 

mit Pikrinsaure 

mit p-Naphthalin
sulfosaure 

mit Benzoesaure 

mit Phenylisocyanat. 

Die Pikrate (besonders die des d,l-Ornithin) sind in Methylalkoholleichter 
loslich als die des Lysin und deshalb zur Trennung der beiden Basen geeignet 
(Kossel und WeiB8). Krystallographie des inaktiven Ornithinpikrat s. Reiner9). 

d-fJ-Naphthalinsul£oornithin (S.222), Fp. 189°, die d,l-Ornithinverbindung 
schmilzt bei 195-196° (RieBer). 

Beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge geht Ornithin in 
Dibenzoylornithin (Ornithursaure, § 207) iiber. 

Das Hydantoin des d-Phenylisocyanatornithin (S. 223) C19H20N403 schmilzt, 
aus einem Gemisch von Alkohol und Aceton (7 : 1) umkrystallisiert, bei 191-192 ° 
(Herzog10). Fast denselben Schmelzpunkt zeigen die 1- und d,l-Hydantoine 
(Sorensen ll ). 1- und d-Phenylisocyanatornithin krystallisieren nur schwierig. 
l,d-Phenylisocyanatornithin krystallisiert leicht (Sorensen). 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 42, 1, S. 1022. 1909. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 56, S. 305. 1908. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 37, S. 507. 1911. 
4) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. Chem. Bd.1l8, S. 254.1922. 5) desgl. Bd. 59, S. 492.1909. 
6) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. Chem. Bd.1l8, S. 256.1922. 7) desgl. Bd. 59, S. 499.1909. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 68, S. 160. 1910. 9) desgl. Bd. 73, S. 192. 1911. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 34, S. 525. 1902. 
11) Cpt. rend. des tray. du Lab. de Carlsberg Bd. 6, S. 1. 1903; Bd. 6, S. 209. 1905. 
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Das salzsaure Ornithin zeigt in 5proz. Losung [iX]D = + 16,8°. Optische Eigenschaften. 

Bei der trockenen Destillation scheint Pyrrolidin zu entstehen. Mit Natron- Umwandlungen. 

lauge erwarmt entwickelt sich spermaahnlicher Geruch. Faulnisbakterien bilden 
aus Ornithin bei AbschluB der Luft Tetramethylendiamin (Ellinger l ), ebenso 
Lebergewebe (D a ki n 2). 

183. Arginin (d'-Guanido-iX-Aminovaleriansaure) C6H14N40 2 • Von E. Sch ulze Vorkommen. 

und Steiger3 ) in den Kotyledonen der Lupinensamen und etiolierten Kurbis- RN=C/NH, 

keimlingen entdeckt, wurde es von Hedin 4 ) zuerst unter den Spaltungsprodukten "-NH-yH, 

der Proteine aufgefunden. Seitdem ist es als ein allgemein vorkommender ?H, 
Bestandteil der Proteine erkannt worden. In besonders reichlicher Menge findet CH. 

es sich in den Protaminen. A bder halden 5) fand es im Blut, Gulewitsch6 ) in 6H-NH, 

derRindermilz, Rielander 7) im Gehirn, Totani und Katsuyama 8 ) im Stier- 000H 

hoden, Ackermann und Kutscher9 ) im Krabbenextrakt und Extrakt von 
Eledone moschata, Suzuki undJoshimuralO ) in Fischen, Ackermann U ) in 
Maikafern. Ferner ist es in Knollen, Wurzeln, Blattern, in ungekeimten Samen 
und Keimlingen meist in Begleitung von Asparagin, weniger von Glutamin, 
aber auch ohne diese beiden (E. Schulze l2 ), Schulze und Castoro l3), 

Schulze und Trier l4), Stiegerl5 ) und in Rubensaften (v. Lippmann l6), 

in Pollen von Pinus silvestris (Kiesel17), Mutilus edulis (Ackermann l8) ge-
funden worden. 

In allen diesen Fallen handelt es sich um d-Arginin. Inaktives fand 
Kutscher l9 ) (neben aktivem) bei derTrypsinverdauung des Fibrins und Cath
cart20) bei der Spaltung des koagulierten Blutserums durch Milz-iX-Protease und 
des Fibrins durch Urotrypsin. 

Synthetisch wurde Arginin von E. Schulze und Winterstein 21 ) hergestellt durch Ver- Darstellung. 
dunsten einer mit Cyanamid und einigen Tropfen Barytwasser versetzten Ornithinlosung tiber 
Schwefelsaure. Dieses mit Hilie von aktivem Ornithin gewonnene Arginin ist optisch aktiv. 
Sorensen22) erhielt d,l-Arginin, indem er Ornithursaure (§ 207) durch Erwarmen mit n/5 Baryt-
wasser in a-Monobenzoylornithin iiberfiihrte, dieses durch Cyanamidaddition in a-Monobenzoyl
amino-b-guanidovaleriansaure, welche durch Kochen mit Salzsaure Arginin gibt. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 29, S. 334. 1900. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 1, S. 171. 1906. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 11, S. 43. 1887. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 20, S. 186. 1895; Bd. 21, S. 155. 1895/96. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 88, S. 478. 1913. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr.f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 533. 1900. 
7) ZentralbI. f. Physiol. Bd. 22, S. 377. 1909. 
B) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 64, S. 345. 1910. 
9) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 13, S. 180 u. 610. 1907 u. Zeitschr. 

f. BioI. Bd. 77, S. 241. 1923. 
10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 62, S. 1. 1909. 
11) Zeitschr. f. BioI. Bd. 73, S. 319. 1921. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 22, S. 435. 1896/97 u. Bd. 24, S. 48. 1898. 

Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 29, 1, S. 352. 1896. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S. 220. 1903 u. Bd. 41, S. 455. 1904. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 81, S. 53. 1912. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 86, S. 245. 1913. 
16) Ber. d. Dtsch. Chern. GGs. Bd. 29, 3, S. 2645. 1896. 
17) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 120, S. 85. 1922. 
1B) Zeitschr. f. BioI. Bd. 74, S. 67. 1922. 
19) Sitzungsber. z. Bef. d. ges. Naturw. zu Marburg 1899, Nr. 6. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 

physiol. Chern. Bd. 28, S. 90. 1899 u. Bd. 32, S. 476. 1901. 
20) Journ. of physiol. Bd. 32, S. 299 u. Bd. 32, XV. 1905. 
21) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 3, S. 3191. 1899 u. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 34, S. 128. 1901/02. 
22) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, 1, S. 643. 1910 u. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 76, S. 44. 1911/12. 

17* 
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Durch Erhitzen des Nitrats oder Erhitzen mit starker Schwefelsaure wird 
d -Arginin in d, l-Arginin ubergefuhrt (K u t s c her). Dber die gunstigen Be
dingungen fur diese Racemisierung durch Schwefelsaure s. RieBer 1). Durch 
Arginase (LeberpreBsaft) entsteht aus d,l-Arginin l-Arginin, wahrend d-Arginin 
in d-Ornithin und Harnstoff zerfallt (RieBer). 

Dber die Darstellung des d-Arginins aus der hydrolytischen Zersetzungs
flussigkeit der Proteine und seine Bestimmung s. § 483 und § 494. Abgekurzte 
Verfahren fur die Darstellung aus dem argininreichen Edestin sind von E. F i s c her 
und Suzuki2) (Ausbeute etwa 10% reines Methylesterchlorhydrat) und RieBer 
beschrieben. E. Sch ulze und Win terstein 3)empfehlen zur Darstellung groBerer 
Mengen etiolierte Keimlinge von Lupinus luteus zu benutzen. Noch reicher an 
Arginin ist Excelsin. 

Eigenschaften. Das aktive Arginin krystallisiert in rosettenartigen Drusen von recht-
winkligen oder zugespitzten Tafeln und dunnen Prismen, reagiert stark alkalisch, 
bei genugendem Gehalt an Alkohol gegen Phenolphthalein neutral, zieht an der 
Luft Kohlensaure an und zersetzt sich bei 207-207,5 0. Es ist in Wasser leicht 
loslich, in Alkohol fast unloslich. Beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure 
wird es nicht zersetzt. Es gibt mit Dinitronaphtholsulfosaure (I-Naphthol-2,3-
dinitro-7-sulfosaure) einen besonders im UberschuB des Fallungsmittels so gut 
wie unloslichen (0,0177 %) krystallinischen Niederschlag (1 Molekiil Base mit 
1 Molekiil Saure). Zur quantitati ven Bestimmung des Arginin geeignet (K 0 sse 1 
und GroB4). Fallbarkeit des Arginin s. weiter unten bei Nitrat. Ninhydrin
reaktion (S. 219,) positiv, Reaktion nach v. Slyke S. 224. 

Verbindungen: d-Argininchlorid krystallisiert ohne Krystallwasser in tafelformigen Kry-
mit Salzsaure stallen oder auch mit 1 Mol. H 20. Die wasserige Losung lost in der Warme 

mit Goldchlorid 

mit Schwefelsaure 

mit Phosphorwolf
ramsiiure 

Kupferhydroxyd. -
d -Arginingoldchlorid C6H14N 402 . 2 HAuCl4 + P/2 H 20 schmilzt unscharf bei 

160°. d,l-Goldchlorid + 1/2 H 20 (Fp. 105-115), etwas schwerer loslich (WeiB5). 
d -Argininsulfat krystallisiert schwierig (Wei B). 
d-Argininphosphorwolframat (Drummond6 ) ist in Acetonwasser reichlich 

lOslich (Wechsler 7). 

mit Salpeters;;'ure d-Argininnitrat C6H 14N 40 2 • HN03 + 1/2 H 20 krystallisiert in feinen Nadeln, 
lost sich in 2 Tl. Wasser bei 16°, schwer in Alkohol und Ather, und beginnt, 
vorher langere Zeit bei 85° getrocknet, bei 175° zu schmelzen. Nach RieBer 
schmilzt es schon bei 126°. d,l-Argininnitrat krystallisiert in kleinen, glanzenden, 
4seitigen Saulen oder Tafeln ohne Krystallwasser, lost sich in 17 Tl. Wasser 
bei 20° und schmilzt bei 211 ° (nach RieBer bei 216°) unter Zersetzung. Die 
wasserige Losung des Nitrats wird gefallt durch Phosphorwolframsaure, Phosphor
molybdansaure, N eBlers Reagens, nicht d~rch Bleiessig oder Gerbsaure. Die 

mit Kupfernitrat d-Nitratlosung lost in der Warme Kupferhydroxyd, beim Erkalten scheiden 
sich blaue Prismen (C6H 14N 40 2)2' CU(N03)2 + 3 H 20 (Fp. 112-114°) abo 
d,l-Arginin-Kupfernitrat krystallisiert nach Schenk8 ) mit 2 H 20 (Fp.226°) 
und ist in Wasser leicht loslich, nach RieBer mit 3 H 20 (Fp. 228-229°). Nach 
Sorensen schwankt der Krystallwassergehalt. Mercurinitrat ruft in Nitrat-

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 49, S. 210. 1906. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 38, 4, S. 4187. 1905. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 35, S. 314. 1902. 
4) Chern. Zentralbl. 1923, III, S. 1151. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 72, S. 490. 1911. 
6) Biochem. journ. Bd. 12, S. 5; ref. Chern. Zentralbl. 1918, II, S. 944. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 73, S. 138. 1911. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S. 72. 1904/05. 
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losungen keinen Niederschlag hervor, wohl aber Mercurinitrat und Natronlauge, 
ebenso Mercurichlorid bei Gegenwart von Barytwasser. 

Durch Silbernitrat wird die Nitrat16sung nicht gefallt, fUgt man aber mit Silber 

Natronlauge oder Barytwasser hinzu, SO entsteht ein weiBer Niederschlag 
C6H12Ag2N402' H 20; der im DberschuB unloslich ist. Zusatz von Ammoniak 
hat keine Abscheidung zur Folge (Unterschied von Histidin). Mit Silbernitrat 
bildet d-Arginin 2 Salze, C6H14N402' HN03 + AgN03, Nadeln, in Wasser leicht 
loslich (13,75 Tl. in 100 Tl. Wasser bei 16°), und C6H 14N 40 2 • AgN03 + 1/2 H 20, 
Prismen, in Wasser ziemlich schwer loslich (1,13 Tl. in 100 Tl. Wasser von 16°). 
Zum Umkrystallisieren ist das saure Salz besser geeignet, da das basische leicht 
reduziert wird. d,l-Arginin bildet (C6H 14N40 2 • HN03)2' AgN03 + 1/2 H 20. 

d-Argininpikrat C6H 14N40 2 · C6H3N307 + 2 H 20, Fp. 205-206°, Aggregate mit Pikrinsaure 

feiner Nadeln, etwas leichter loslich als das Pikrolonat und auch zur Abscheidung 
geeignet. d,l-Pikrat ohne Krystallwasser, Fp. 200-201°, schwerer loslich in 
Wasser. 

d-ArgininpikrolonatC6H 14N40 2• ClOHSN 405 +H20 (S.221), schwefelgelbe, feine mit Pikrolonsaure 

Nadeln, in Wasser und Alkohol sehr wenig loslich. Fp. bei 225° unter Zersetzung 
(SteudeP) (nach RieBer bei 231°). Dieses Salz ist zur Isolierung und Reinigung 
sehr geeignet. d,l-Pikrolonat ohne Krystallwasser, Fp. 248°. 

d-Argininmethylesterchlorhydrat, Fp. gegen 195 0 (korr.) unter Schaumen, mit Methylalkohol 

in Wasser sehr leicht loslich (E. Fischer und Suzuki). 
Beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht Dibenzoyl- mit Benzoesaure 

arginin, in verdiinnter Natronlauge leicht loslich, aus kochendem Wasser sich 
in Nadelchen (Fp. 217-218°) abscheidend (Gulewitsch, Lawrow 2 ). 

p-Naphthalinsulfoverbindung (RieBer) S. 222. 
Arginincarbonsaures Calcium (S.224). 
Dber weitere Verbindungen s. bei E. Sch ulze und Steiger, 

Gulewitsch3). 

mit p-Naphthalin
sulfosaure 

mit Kohlensliure. 

Hedi n, Andere Verbindungen. 

Das salzsaure Salz zeigt in 9-10proz. Losung [ex]D = + 10,70° (Gule- Optische Eigen· 

witsch4). Ahnliche Werte fanden auch E. Schulze und Steiger5). Bei An- schaften. 

wesenheit von 7 Mol. oder mehr freier Salzsaure betragt [ex]D = + 21,25°. Das 
salpetersaure Salz zeigt in 10proz. Losung [ex]D = + 9,31°. Mit diesen Werten 
stimmen die von RieBer fUr das l-Arginin erhaltenen im umgekehrten Sinne 
innerhalb der Fehlergrenze iiberein. 

Beim Erhitzen von Arginin mit Barytwasser entsteht Harnstoff und Ornithin Umwandlungen. 

(E. Sch ulze und Li kierni k 6). Dieselbe Spaltung erfahrt d-Arginin durch die 
Arginase (Kossel und Dakin7). Beim Kochen mit Kalilauge wird die Halfte 
des Stickstoffs als Ammoniak entwickelt. Bei der Oxydation mit Barium
permanganat entstehen Guanidinbuttersaure, Guanidin und Bernsteinsaure 
(B enech und KutschefS). Durch Bromlauge wird etwa 1/3 des Stickstoffs 
entwickelt (Stuhetz 9). Als Faulnisprodukte sind nachgewiesen Ornithin, Tetra
methylendiamin und b-Aminovaleriansaure (Ackermann 10). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f_ physiol. Chern. Ed_ 37, S. 219. 1902/03 u. Ed. 44, S. 157. 1905. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 28, S. 585. 1899. 3) desgl. Bd. 27, S. 178. 1899. 
4) a. a. 0., Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 27, S. 368. 1899. 
5) a. a. 0., Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 29, S. 329. 1900. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Ed. 24, S. 2701. 1891. -E. Schulzeu. Winterstein: Hoppe

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 26, S. 1. 1898/99. - Sorensen u. Andersen: Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 56, S. 245. 1908. 

7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 41, S. 321. 1904 u. Ed. 42, S. 181. 1904. 
B) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 278 u. 413. 1901. 
9) Monatshefte f. Chern. Ed. 27, S. 601. 1906. 

]0) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 56, S. 305. 1908 u. Ed. 69, S. 273. 1910. 
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Nachweis. Dem N ach weis muE die Isolierung (§ 483) vorangehen. Zur Identifizierung 
eignen sich am besten das Nitrat und das Kupfernitrat. 

Vorkommen. 184. Lysin (tX, f-Diaminocapronsaure) CSH14N20 2 • Von DrechseP) als 
?H,-NH'Spaltungsprodukt des Caseins entdeckt, entsteht es bei der hydrolytischen 
?H. Spaltung der Proteinstoffe. Es ist auch im Blut (Abderhalden 2 ), Gehirn 
CH, (Rielander 3 ), in Maikafern (Ackermann 4), Fischen (Suzuki und Joshi-
bH, m ura5), Krabben (K utscher und AckermannS), im Harn eines Cystinurikers 
6H-NH, (Kutscher und Ackermann 7), ferner in Kase (Winterstein und Thony8), 
600H in Keimlingen, Kartoffelknollen gefunden worden. Es handelt sich urn d-Lysin; 

nur das bei der Spaltung mit Barytwasser (60sttindiges Kochen) erhaltene war 
inaktiv (SteudeI 9 ). Durch Erhitzen mit Barytwasser auf 150° geht das aktive 
in die inaktive Modifikation tiber (Siegfried10), bequemer durch 15sttindiges 
Erhitzen in salzsaurer Losung (20proz. Salzsaure) auf 165-170° (E. Fischer 
und Weigert ll). 

Darstellung. Synthetisch wurde d,l-Lysin zuerst von E. Fischer und Weigert gewonnen. v. Braun12) 

stellte es dar vom Piperidin ausgehend mit Hilfe der Chlorphospboraufspaltung iiber das Nitril 
des Benzoyl-e-Leucins. 

Die Spaltung des inaktiven in die aktiven Formen mit Hilfe der Benzoyl
oder Formylverbindung ist noch nicht versucht worden. 

Dber die Darstellung aus der hydrolytischen Zersetzungsfltissigkeit der 
Proteinstoffe und seine Bestimmung s. § 483 und § 494. Will man nur Lysin 
ohne Rticksicht auf die anderen Basen isolieren, so kann man es direkt aus dem 
Phosphorwolframsaureniederschlag tiber das Pikrat und das Chlorid (siehe unter 
"Nachweis", S. 264) erhalten (Szydlowski13). Es wurden so aus 1,3kg Casein 
50 g Pikrat erhalten. Besonders reich an Lysin ist das Cyprinin eX aus Karpfen 
(gegen 29%) (Kossel und Dakin14). 

Eigenschaften. Das Lysin ist bis jetzt nicht krystallisiert erhalten und zersetzt sich leicht. 
Saure Losungen werden durch Mercurinitrat nicht gefallt, wohl aber durch 
Mercurinitrat und Natronlauge (Hedin15), ebenso durch Quecksilberchlorid bei 
Gegenwart von Barytwasser; durch Silbernitrat und Barytwasser werden die 
wasserigen Losungen seiner Salze nicht gefallt (Unterschied von Arginin und 
Histidin), ebenfalls nicht durch Bleiessig und Gerbsaure; durch Phosphor
wolframsaure werden sie gefallt. Durch Dinitronaphtholsulfosaure (I-Naph
thol-2, 3-dinitro-7-sulfosaure) wird es gefallt; der Niederschlag (mol. Verbindung) 
lost sich bis zu 1,862 % und ist loslicher als die entsprechenden mit Arginin und 
Histidin (Kossel u. Gross IS). Dber Reaktion mit Diazobenzolarsinsaure s. 

Verbindungen: Pauly17). Ninhydrinreaktion S. 219, Reaktion nach v. Slyke S. 224. 
mit Kohlensllure Carbonat (CSH14N 202)2 • CO2 und Sulfat krystallisieren. Das salzsaure Salz 

mit Salzsaure CSH 14N 20 2 • 2 HCI schmilzt bei 192-193°, verliert beim Umkrystallisieren aus 

1) Arch. f. Anat. u. Physiol. 1891, S. 248; Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 25, S. 2454. 1892. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol Chern. Bd. 88, S. 478_ 1913. 
3) Zentralbl. f. Physiol. Bd. 22, S. 377. 1909. 4) Zeitschr. f. Biol. Bd. 71, S. 193. 1920. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr_ f. physiol. Chern. Bd. 62, S. 1. 1909. 
6) Zeitschr. f. Untersuch. d_ Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 13, S. 180 u. 610. 1907_ 
7) Zeitschr. f. Biol. Bd_ 57, S. 355. 1912. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem_ Bd. 36, S. 28_ 1902. 9) desgl. Bd. 35, S. 540. 1902. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 24, S. 418. 1891 u. Hoppe.Seylers Zeitschr_ f. physiol. 
Chern. Bd. 43, S. 363_ 1904/05. 

11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 3, S. 3772. 1902. 12) desgL Bd.42, 1, S_ 839. 1909. 
13) Monatshefte f. Chern. Bd. 27, S_ 821. 1906. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chem_ Bd. 40, S. 565. 1903/04. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chern. Bd. 21, S. 297. 1895/96_ 
16) Ref. Chern. Zentralbl. 1923, III, S. 1151. 
17) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd_ 94, S. 284_ 1915. 
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nichtsalzsaurehaltigen Losungsmitteln leicht 1 :1\Io1. Salz;saure, ist in kaltem 
absoluten Alkohol fast unloslich. Das Chlorhydrat des d,l-Lysin schmilzt bei 
183-186° (korr.) (E. Fischer und Weigert). Das Platinsalz des aktiven Lysin mit Platinchlorid 

krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln, welche nach dem Trocknen tiber 
Schwefelsaure bis zum konstanten Gewicht 1 Mol. Alkohol enthalten, 
C6H14N 202 . H 2PtC16 + C2H 60. Das Platinat des inaktiven ist nach gleicher 
Behandlung krystallalkoholfrei (Siegfried!). Die Golddoppelsalze sind wesent- mit Goldchlorid 

lich schwerer lOslich in Wasser als die Platinate. Aus stark salzsaurer Lasung 
abgeschieden entspricht das Chloraurat des aktiven Lysin der Formel 
(C6H 14N20 2)2' 4 HCI . 3 AuCla + 2 H 20 (Fp. 152-155°), das des d,l-Lysin der 
Formel C6H14N202·2HCI·AuCla +H20 (Zersetzung bei 173-176° (Acker-
mann2). 

Lysin bildet 2 SilbersaIze, die den Argininsalzen entsprechen, ein in Wasser mit Silber 

ziemlich schwer lasliches C6H14N 202 . AgN03 von alkalischer Reaktion und ein 
in Wasser leicht lasliches, durch Alkohol abscheidbares, in Nadeln krystalli
sierendes von saurer Reaktion, C6H14N202' HNOa + AgNOa (Hedin). 

Das in Wasser ziemlich schwer losliche Pikrat C6H 14N20 2 • C6HaNa07 scheidet mit Pikrinsaure 

sich auf Zusatz von Natriumpikrat zu einer nicht zu verdiinnten Lasung des 
saIzsauren Salzes oder von alkoholischer Pikrinsaure (unter Vermeidung eines 
Dberschusses) zu einer konzentrierten wasserigen Lasung der freien Base ab 
(KosseIa). Das Pikrat explodiert im Schmelzrohrchen langsam erhitzt bei 252°. 
Das Pikrat des d- und des d, I-Lysin ist schwerer loslich in Methylalkohol (etwa 
0,1 %) als das des inaktiven Ornithin und kann zur Trennung beider Basen 
dienen (Kossel und WeiB4). 

Pikrolonat (S. 221) leicht laslich in ",T asser, weniger in Alkohol. Zsp. 246-252 0. mit Pikrolonsaure 

Phosphorwolframat (S. 221) (DrummondS) ist in Acetonwasser reichlich mit Ph.?sphorwolf-
laslich (Wechsler6). ramsaure 

d,l-Lysinmethylesterchlorhydrat (Zsp. unscharf gegen 218°) in 'Vasser sehr mit l'Ifethylalkohol 

leicht laslich (E. Fischer und Suz uki7), d-Methylesterchlorhydrat Fp. 208-210° 
(Suzuki und Joshimura). 

Beim Schiitteln von Lysin in alkalischer Lasung mit Benzoylchlorid im mit Benzoesaure 

DberschuB entsteht Dibenzoyllysin (Lysursaure), dessen schwer lasliches, 
saures Barytsalz zur Isolierung dienen kann (DrechselB). Die Lysursaure last 
sich nur sehr wenig in kaltem Wasser, Petrolather und bei Abwesenheit von 
Salzsaure auch in Ather, in Alkohol dagegen leicht. Sie fallt zunachst alig aus, 
krystallisiert erst allmahlich in Blattchen, sie krystallisiert schneller, wenn 
die kalte alkoholische Lasung sehr allmiihlich mit Wasser versetzt wird, 
Fp. 144-145°. Die entsprechende Verbindung des d,l-Lysin schmilzt bei 
145-146° (korr.) (E. Fischer und Weigert). Dber weitere Salze der Lysur-
saure s. bei Willdenow 9 ). Durch Erhitzen mit einem Gemisch gieicher Teile 
konzentrierter Salzsiiure und Alkohol auf 120-140° zerfiillt sie in Lysin und 
Benzoesaure. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 76, S. 234. 1911/12. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 56, S. 305. 1908. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26, S. 586. 1898/99. 
4) Hoppe-Seylcrs Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 68, S. 160. 1910. 
5) Biochern. journ. Bd. 12, S. 5; ref. Chern. Zentralbl. 1918, II, S. 944. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 73, S. 138. 1911. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 38, 4, S. 4180. 1905. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 28,3, S. 3189. 1895 und bei Garngee: Phys. Chernie der 

Verdauung, deutsche Ausgabe u. Neubearbeitung von Asder u. Beyer, Deudicke 1897, S.227; 
8. auch Lawrow: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 28, S. 585. 1899. 

9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 25, S. 523. 1898. 
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mit Phenylisocyanat Das Hydantoin des Phenylisocyanatlysin C2oH22N402 (Fp. 183-184°) ent-
steht unter denselben Bedingungen wie die entsprechende Ornithinverbindung 
(Herzog l). Das entsprechende Hydantoin des d,l-Lysin schmilzt bei 196° (korr.) 
(E. Fischer und Weigert). 

mit Kohlensaure. Lysincarbonsaures Calcium (S. 224). 
Optische Eigen· Das salzsaure Lysin ist rechtsdrehend, und zwar ist gefunden fUr 2-5 proz. 

scbaften. Losung [()(JD = + 14-15,3° (Henderson 2), = + 15,5° (Szydlowski). 
1;"mwandlungen. Bei der Destillation geht das Lysin zum Teil in Pentamethylendiamin uber 

(Neuberg 3 ). Mit salpetriger Saure im Apparat von v. Slyke reagiert bei 0_10 
und schwacher Konzentration nur 50% des Gesamtstickstoffes (wahrscheinlich 
nur die ex: -Aminogruppe), bei 32 ° reagieren beide schon bei fUnf Minuten langem 
Schutteln (Sure und Hart 4). Bei der Oxydation mit Permanganat entstehen 
Cyanwasserstoff, Glutarsaure, Oxalsaure und wahrscheinlich auch Glutamin
saure (ZickgrafS). Durch Bakterienwirkung besonders bei Abwesenheit von 
Sauerstoff entsteht aus dem Lysin Pentamethylendiamin (Ellinger6 ), Acker
mann 7). 

Nachweis. Dem Nachweis muB die Isolierung (§ 483) vorangehen. Zur Identifizierung 
eignet sich am besten das Pikrat. Aus demselben laBt sich durch Schutteln seiner 
salzsauren Losung mit Ather und Verdampfen der wasserigen Losung das Chlorid 
gewinnen. Urn es zu reinigen, lost man es in heiBem Methylalkohol, verdunstet 
zum Sirup und versetzt den Ruckstand mit wenig heiBem absoluten Alkohol. 
Beim Erkalten krystallisiert das Chlorid. Auch die Goldsalze sind fUr die Iden
tifizierung und Unterscheidung des aktiven und inaktiven Lysin geeignet. 

Isomere Ver· Dem Lysin isomere Verbindungen sind von Winterstein 8 ) aus hydroly-
QindUngen'siertem Ricinussamen, von Krimberg 9) aus Liebigs Fleischextrakt, von 

Suzukj1O) aus Fischfleisch (Kanirin, S.214) gewonnen. Vielleicht hegen 
Methylornithine vor. S. dazu auch E. Fischer und Bergmann ll). 

Lysatin, Lysatinin. Lysatin CsHlaNaOz' Lysatinin CSHllN30. Diese Basen wurden von DrechseFZ) und 
seinen Mitarbeitern neben dem Lysin unter den hydrolytischen Zersetzungsprodukten von EiweiB 
und Leim aufgefunden und als in sch6nen silberglanzenden, weiBen, langen Nadeln krystallisierende 
Silberdoppelsalze erhalten. Nach Hedinl3) lag h6chstwahrscheinlich ein Gemenge der entsprechenden 
Lysin- und Argininsalze vor. VgI. indessen dazu SiegfriedI4 ). 

Imidazolderivate. 
Vorkommen. 185. Histidin (j1-Imidazol-ex:-Aminopropionsaure) CsHsN30Z' Diese von 

<iH-NH"OH KossePS) unter den Spaltungsprodukten des Sturins entdeckte Base ist von 
8--Nf" PaulylS) als Imidazolverbindung erkannt worden. Der endgUltige Beweis fUr 
~H2 die Konstitution ist durch die Untersuchungen von Knoo.p und Windaus l7 ) 
I OH-NH, 
I OOOH 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 34, S. 525. 1901/02. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 29, S. 320. 1900. - Lawrow: Hoppe-

Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 28, S. 388. 1899. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 45, S. U8. 1905. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 31, S. 527. 1917. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 3, S. 3401. 1902. 
6) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 29, S. 334. 1900. 7) desgl. Bd. 69, S. 273. 1910. 
B) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 69. 1905. 9)desgl. Bd. 55, S. 477. 1908. 

10) Chern. ZentralbI. 1913, I, S. 1042. 
11) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 398, S. 96. 1913. 
12) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 23, 2, S. 3096. 1890. Arch. f. Anat. u. PhysioI. 1891, S. 248. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 21, S. 297. 1895/96. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 35, S. 192. 1902. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 22, S. 176. 1896/97. 
IS) Hoppe.Seylers Zeitsohr. f. physioI. Chern. Bd. 42, S. 508. 1904. 
17) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 7, S. 144. 1906 u. Bd. 8, S. 406. 1906. 



185. IIistidin. 267 

Gut krystallisierende Platinchlorid- und Silbernitratdoppelsalze (KosseP). mit.Plati,nchlorid und 
Sllbermtrat 

l-Histidinbiimidazolat, zu 0,67% in Wasser lOsliche, in Alkohol unlOsliche mit Imidazol-

Nadeln, die sich bei 253-254° zersetzen (Pauly und Ludwig2). dicarbonsaure 

I-Histidincadmiumchlorid, wahrscheinlich C6H9N302 . HCl . CdC12, in kaltem mit Cadmiumchlorid 

und heiBem Alkohol nahezu unloslich, in Wasser leicht loslich. Fp.270-275° 
unter Aufschaumen (Schenk3). 

l-Histidinphosphorwolframat (S. 221) (Drummond4), reichlich in Aceton- mit Phosp~.or-
wasser loslich (We c h s 1 e r 5). wolframsaure 

l-Histidinmonopikrolonat C6H9N 302 . C10HsN 405 (S. 221) hellgelbe Nadeln, mit Pih."rolonsaure 

entsteht beim Zusammenbringen von Histidin und Pikrolonsaure in molekularen 
Mengen. Schwer loslich in kochendem Wasser 1 : 80. Zersetzungspunkt 232 ° 
(Ste u de 16), B ri gP). 

l-Histidindipikrolonat, orangefarbene Krystalle, entsteht beim Zusammen
bringen von 1 Mol. Histidin und 2 Mol. Pikrolonsaure, ferner wenn man von 
Mono- und Dichlorhydrat ausgeht. In kochendem Wasser 1 : 150 loslich. Siehe 
dariiber bei BrigP). Lysin bildet kein schwer losliches Pikrolonat. 

I-Histidin-Methylesterdichlorhydrat, £lache, in 'Vasser sehr leicht lasliche mit Methylalkohol 

Prismen, Fp. 196° (Pauly), E. Fischer und ConeS). 
p-Nitrobenzoyl-l-Histidin, Nadeln, Fp. 251-252°, schwer in kaltem, leicht mi~. Nitrobenzoe

in heiBem Wasser loslich, nur spurenweise in kochendem Alkohol, in Basen und saure 

Mineralsauren laslich (Pa uly9). 
Di-p-naphthalinsulfo-histidin C6H 7N30 2 . 2 CIoH 7S02 (S. 222), atlasglanzende mit p-~~phthalin

feine Nadelchen, fast unloslich in Wasser, leicht loslich in Eisessig, schwerer in sulfosaure. 

Alkohol, Fp. 149-150° (Pa ulyIO). 
Fiir l-Histidin [iX]D = - 39,74°. Die salzsaure Lasung dreht rechts, und zwar Optische Eigen· 

schaften. 

bei ] Mol. Base auf 1 Mol. HCl [c.:]D = + 2,14° 
" 1 " " 2" [c.:]D = + 7,82° 
" 1 " " 4" [c.:]D = + 9,49° (Kossel). 

Fiir d-Histidin [,x]2f = + 39,3° (Pyman), [,x]2g' = + 40,15° (Abder
halden und Weil). 

Durch Einwirkung von Silbernitrit entsteht aus Histidinchlorid Oxydes- L'mwandlungen. 

aminohistidin (Imidazolmilchsaure) CaHsN203 + H 20 (Frankel); dieses gibt 
mit J od wasserstoff und Phosphor Imidazolpropionsaure (K n 0 0 p und Win da us), 
mit Salpetersaure Imidazolglyoxylsaure, aus welcher durch Wasserstoffhyperoxyd 
Imidazolcarbonsaure cntsteht und mit Bariumpermanganat in saurer Lasung 
unter bestimmten Bedingungen Imidazolessigsaure. Die Imidazolcarbonsaure 
spaltet beim Erhitzen iiber 286 0 Kohlensaure ab und es entsteht Imidazol 
(Knoop). Beim Erhitzen des Histidinmethylesters im Vakuum im Wasserbad 
entsteht Histidinanhydrid (E. Fischer und Suzuki ll), PaulyI2). Beim Er-
hitzen mit Kalk entstehen Ammoniak und Dampfe, welche mit einem Fichtenspan 
und rauchender Salzsaure Pyrrolreaktion geben (Frankel). 

1) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 28, S. 382.1S99. 2) desgl. Ed. 121, S. 165.1922. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S. 72. 1904/05. 
4) Biochern. journ. Bd. 12, S. 5; ref. Chern. Zentralbl. 1918, II, S. 944. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 73, S. 138. 1911. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. £. physiol. Chern. Bd. 37, S.219. 1902/03 u. Bd.44, S. 157. 1905. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 64, S. 337. 1910. 
8) .Ann. d. Chern. Bd. 363, S. lOS. 1908. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 64, S. 75. 1910. 

10) Hoppe-Seylers Z3itschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S.50S. 1904. 
11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Ed. 3S, 4, S. 4184. 1905. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 64, S. 75. 1910. 
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Bei der Oxyaation mit Bariumpermanganat in neutraler oder alkalischer 
Lasung tritt Blausaure, Kohlensaure und Ammoniak auf (Herzog 1). 

Aus I-Histidin entsteht durch Hefe Histidol (~-Imidazolathylalkohol) 
(Ehrlich 2), durch Faulnis Histamin (§ 159) und ~-Imidazolpropionsaure 
(Ackermann 3), durch Colibakterien Urocaninsaure (§ 186) (Raistrick 4). 

Dber Einwirkung von Bakterien auf Histidin s. weiter Hirai 5 ) und Koe131er 
und Hanke 6 ). Hunde fiihren Histidin in Urocaninsaure iiber (Kotake und 
Konishi 7 ). 

Nachweis. Zur Identifizierung des isolierten (§§ 483, 488) Histidin eignet sich wohl 
am besten das salzsaure Salz, au13erdem die Silberverbindung. Ferner gibt 
das Histidin folgende Reaktionen: 

1. Versetzt man eine HistidinlOsung mit Kalilauge und einer Spur Kupfer
sulfat und erwarmt, so tritt Violettfarbung und allmahlich Rotfarbung auf 
(Biuretreaktion) (Herzog). 

2. Tragt man in eine Lasung von Histidinchlorid in verdiinnter Salzsaure 
bei gelinder Erwarmung Kaliumchlorat in ma13iger Menge ein, verdampft fast 
zur Trockne, fiigt mit einer Spur Salpetersaure versetztes frisches Chlorwasser 
hinzu, verdampft wieder zur Trockne und behandelt nun mit Ammoniakdampf, 
so tritt lebhaft rote Farbung auf, die bei Zusatz von wenig Natronlauge in 
Rotviolett iibergeht (Weidelsche Reaktion) (Frankel). 

3. Versetzt man eine Histidinlasung mit iiberschiissiger Sodalasung und 
darauf mit 3-5 cern einer unmittelbar vorher bereiteten sodaalkalischen Lasung 
von einigen Zentigrammen Diazobenzolsulfosaure, so tritt sofort oder nach 
wenigen Minuten eine dunkelkirschrote Farbung auf, die selbst beim Verdiinnen 
mit der vielfachen Menge Wasser keinen Stich ins Gelbe bekommt (Unterschied 
von Tyrosin), aber beim Ansauern in ein reines Orange iibergeht. Bei einer 
Verdiinnung von 1 : 20000 ist die Farbung in dickeren Schichten noch dunkel
kirschrot, bei einer Verdiinnung von 1: 100000 noch bla13rot (Diazoreaktion). 
Weiteres iiber diese Reaktion und Angaben iiber die Herstellung der Diazobenzol
sul£osaure s. bei Pauly. 

Unterscheidung Urn zwischen Histidin und Tyrosin zu unterscheiden, schlittelt man die zu prlifende Losung 
~~~ ~i~~~~~ in einemReagensglas nach Zusatz von liberschlissiger Sodalosung mit einigen Tropfen Benzoylchlorid, 

Y bis der Geruch verschwunden ist. Fligt man nun Diazobenzolsulfosaure hinzu, so entsteht keine 
Rotfarbung wenn Tyrosin, wohl aber, wenn Histidin vorliegt (Inouje 8 ). Nach Totani 9 ) reduziert 
man die rotgefarbte Losung mit Zinkstaub und Sal7saure und macht dann mit Ammoniak alkalisch: 
bei Tyrosin entsteht eine rosarote, bei Histidin eine goldgelbe Farbung. Wahrend letztere flir 
Histidin spezifisch ist, ist es die rosarote nicht flir Tyrosin. Da aber die ursprlingliche Diazo
reaktion nur bei Tyrosin und Histidin auf tritt, so gelingt mit dieser Reaktion auch der Nachweis 
des Tyrosins. 

4. Man versetzt eine wasserige Histidin- oder Histidinsalzlasung (welche 
kein freies Alkali enthalten dad) mit Bromwasser, bis die Gelbfarbung nicht 
mehr verschwindet, sondern gerade bestehen bleibt. Erhitzt man jetzt, so 
wird die Lasung zunachst wieder farblos, urn nach kurzem eine ratliche Farbung 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 37, S. 248. 1902/03. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 36, S. 479. 1911. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 65, S. 504. 1910. - Berthelot u. Bertra m: 

Cpt. rend. hebdom des seances de l'acad. des sciences Bd. 154, S. 1643 u. 1826. 1912. Cpt. rend. 
hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 156, S. 1027.1913. MeUanbyu. Twort: Journ. 
of physioI. Bd. 45, S. 53. 1912/13. 

4) Biochem. journ. Bd. 11, S. 71; ref. Chern. ZentralbI. 1917, II, S. 226. 
5) Chern. ZentralbI. 1920, III, S. 489. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 39, S. 539. 1919 u. Bd. 50, S. 131. 1922. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 122, S. 230. 1922. 8) desg!. Bd. 83, S. 79. 1913. 
9) Biochem. journ. Bd. 9, S. 385; ref. Chern. ZentralbI. 1916, II, S. 1014. 



186. Urocaninsaure. 269 

anzunehmen, die sich zu dunklem Weinrot vertieft. SchlieBlich scheiden sich 
schwarze amorphe Teilchen ab, die die Losung schmutzig triiben. In Losungen 
von 1:1000 entsteht noch eine charakteristische Farbung (Knoopl). Carnosin 
gibt diese Reaktion nicht (Hun ter 2). 

Nach H un ter2) wird die Probe wenigstens zehnmal empfindlicher und besonders in gefarbten 
Losungen auch sicherer, wenn man zunachst einen UberschuB von Brom zufiigt und diesen vor 
dem Erhitzen durch wiederholtes Ausschiitteln mit Chloroform entfernt. 

186. Urocaninsaure (~-Imidazol-acrylsaure) CSH6N202 wurde bisher nur Vorkommen. 

2mal, und zwar im Hundeharn, aufgefunden von ihrem Entdecker Jaffe 3 ) cl,R-~ 
und von Siegfried4). Bei beiden Hunden war sie regelmiWig vorhanden. Sie J_fCR 
erscheint im Hundeharn nach Eingabe von Histidin (Kotake und Konishi 5). I 

Hun ter6) isolierte sie aus einer 7 Monate alten tryptischen Caseinverdauung, fR 
konnte sie aber bei wiederholten Untersuchungen nicht wiedererhalten. Hun ter ~R 
stellte auch ihre Identitat mit der von Barger und Ewins 7) (aus dem Betain co OR 

des Thiohistidin und auf andere Weise) dargestellten ,B-Imidazolacrylsaure fest. 
Zu ihrer Darstellung wurde der zum Sirup eingedampfte Harn mit heiBem Darstellnng. 

Alkohol wiederholt extrahiert und der Riickstand der alkoholischen Ausziige 
nach dem Ansauern mit Schwefelsaure mit Ather mehrmals ausgeschiittelt. 
Nach dem AbgieBen des Athers scheidet sich aus der sauren Fliissigkeit das 
schwefel"saure Salz abo Siegfried empfiehlt den durch Kalkwasser von den 
Phosphaten befreiten Harn mit Chlorzink auszufallen und den Niederschlag mit 
Schwefelwasserstoff zu zersetzen. 

Sie krystallisiert in Prismen oder Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser. Be- Eigenschaften. 

handelt man ein wenig der krystallwasserhaltigen Substanz mit 1 Tropfen Eis-
essig, so losen sich die Krystalle zunachst, um, besonders beim Reiben, sofort 
wieder auszufallen. Sie lost sich in heiBem Wasser, schwer in kaltem, nicht in 
Alkohol und Ather, und verbindet sich mitSauren und mit Basen. Schmelz-
punkt ist nicht charakteristisch, sehr abhangig von der Art des Erhitzens 
(s. weiter unten), 224° (korr.), 231-232° (korr.) unter Zersetzung. 

Die wasserige Losung ist inaktiv, wird gefallt durch Silbernitrat (Nieder
schlag ist in Salpetersaure und in Ammoniak leicht loslich), Sublimat, Phosphor
wolframsaure, Pikrolonsaure; Pikrinsaure fallt langsam, wenn gesattigte Losungen 
benutzt werden. Mit Diazobenzolsulfosaure und Natriumcarbonat Rotfarbung. 
Alkalische Permanganatlosung wird sofort reduziert. Keine Reaktion mit 
salpetriger Saure. Verbindungen: 

Beim Zusammenbringen einer wasserigen Losung mit dem gleichen Volumen mit Salpetersaure 

50 proz. Salpetersaure scheidet sich schnell ein schwerer mikrokrystallinischer 
Niederschlag des Nitrats in charakteristischen Formen abo Pikrolonat in kochen- mit Pikrolonsaure 

dem Alkohol sehr schwer, etwas leichter in kochendem Wasser loslich. Das mit Barium. 

Bariumsalz krystallisiert mit 4 Mol. Wasser, von denen 3 bei 100 ° entweichen, 
in Wasser loslich, in Alkohol unloslich. 

Sie schmilzt unter Bildung von Kohlensaure und etwas Wasser und Zu- Umwandlung 

riicklassung eines gelbbraunen Ols, welches beim Erkalten zu einer glasigen, 
durchscheinenden, griinlich fluorescierenden Masse erstarrt, die sich in Alkohol 
leicht, schwer in kaltem, leichter in heiBem Wasser lost. Diese noch nicht kry
stallisiert erhaltene Substanz, Urocanin, ist eine stark alkalisch reagierende 

1) Beitr. z. chem. PhysioI. u. Pathol. Bd. 11, S. 356. 1908. 
2) Biochem. journ. Bd. 16, S. 637. 1922. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 7, S. 1669. 1874 u. Bd. 8, 1, S. 811. 1875. 
4) Hoppe.SeyIers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 24, S. 399. 1898. 5) desgl. Bd. 122, S. 230.1922. 
6) Journ. of bioI. chem. Bd. 11, S. 537. 1912. 
7) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 99, S. 2336. 1911. 
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Base, welche ein Platindoppelsalz bildet (Jaffe), mit ammoniakalischer Silber
lOsung sowie mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit Niederschlage gibt und die 
Xanthinreaktion (S. 176) zeigt (Siegfried). Sie bedarf weiterer Untersuchung. 
-aber die Einwirkung von Brom auf Urocaninsaure s. bei Siegfried. 

der Urocaninsaure Verbindung C12H9N40 4 + H 20, bei 208 0 schmelzende Krysta11e, in Zusammensetzung 
iihnliche Ver- d 11 . E hUh S bindung. un a gememen igensc aften der rocaninsaure a nlich, wurde von wain I ) aus Harn von 

Canis ochropus isoliert. 1m Harn von Canis latrans konnten Hunter und Givens 2 ) sie nicht 
finden. 

Pyrrolderivate 3) *). 
(Bearb!!itet von P. B rig 1- Tubingen.) 

Entstehung. Sie sind als Oxydations- und Reduktionsprodukte aus Blut- und Gallen-
farbstoffen erhalten worden. Eins, das Chitopyrrol, entsteht bei der Zinkstaub
destillation des Chitins. 

(~) 187. Imid del' dreibasischen Hamatinsaure CSH904N (lmid der y-t5-Penten-
H,c-cll-c~NH <x-y-b-Tricarbonsaure). Als erstes krystallisiertes niederes Abbauprodukt aus 
H;g~c-60 Hamatin durch Oxydation mit Chromsaure-Eisessig von Kuster 4 ) erhalten, 

I (Y) auch direkt aus Hamin4. 5), aus Hamatoporphyrin4. 6), Mesoporphyrin7), Kopro-
(")~H2 porphyrinS), Bilirubin 9 ) gewinnbar. Seine Konstitution ist durch die Synthese 

COOH erhartet (K us ter und Weller10). Die Oxydation des Dimethylesters des Hamatins 
flihrt zum Methylester dieser Hamatinsaure (Kuster und Greiner ll )'. 

Darstellung. Zur Darstellung geht man am bequemsten von Hamatoporphyrin 
aus, wobei man sofort ein sehr reines lmid erhalt, wahrend sonst mehr oder 
weniger von dem Anhydrid der dreibasischen Hamatinsaure (§ 189) beigemengt 
ist infolge sekundarer partieller Ammoniakabspaltung. 

Man lOst 5 g amorphes Hamatoporphyrin in einem Gemisch von 500 ccm 
Wasser und 20 g konzentrierter Schwefelsaure und tragt in die auf 55° erwarmte 
Losung 11,7 g Chromtrioxyd, gelost in 100 ccm Wasser von 55°, ein. Man 
erhitzt 1 Stunde im Wasserbad und vertreibt die fluchtigen organischen Sauren 
durch Vakuum4estillation bei Wasserbadtemperatur. Den Destillationsruck
stand, den man von ausgeschiedenen Flocken abfiltriert, athert man nach dem 
Erkalten erschopfend aus, setzt dann nochmals zur wasserigen Losung 2 g 
Schwefelsaure, erwarmt nochmals auf dem Wasserbad, wobei sich ein Harz 
ausscheidet, von dem man abgieBt, und athert abermals aus. Die vereinigten 
Atherauszuge dampft man ab, wobei man 3 g einer schon recht reinen Roh
saure erhalt. Zur weiteren Reinigung nimmt man mit Wasser auf und setzt 
0,1 g Calciumcarbonat hinzu, wodurch die starker sauren Verunreinigungen, 
Bernsteinsaure und das Anhydrid der Hamatinsaure in nichtatherlOsliche Kalk
salze ubergehen. Ausathem der wasserigen Losung ergibt das gereinigte lmid, 

*) Es werden hier nur die einkernigen behandelt. Weiter siehe § 285 ff. 
1) Amer. journ. of physio1. Bd. 13, S.30. 1905. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 8, S. 449. 1910/11. 
3) Zusammenfassung beiKuster: Handb. d. bioI. Arbeitsmethoden, Teil I, Abt. 8, S. 251. 1922. 
4) Habilitationsschrift, Tubingen 1896. Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, I, S. 677. 1899. 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.28, S. 1. 1899; Bd.44, S.391. 1905; Bd. 61, S.174. 
1909. Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 315, S. 174. 1901. 

5) Willstatter u. Asahina: Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 373, S.237. 1910. 
S) Kuster: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chern. Bd. 61, S. 174. 1909. 
7) Kuster: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, 2, S. 1945. 1912. 
B) H. Fischer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chern. Bd. 98, S. 21. 1916. 
9) Kustler: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 2, S. 1831. 1897. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 

physio1. Chern. Bd. 59, S. 89. 1909. 
10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 47, 1, S. 532. 1914. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. 

Chern. Bd. 99, S. 229. 1917. 
11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Ed. 45, 2, S. 2503. 1912. 
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das aus der gleichen Menge warmem Wassers oder Essigester umkrystallisiert 
wird (Kuster). 

Will man von Hamin ausgehen, so arbeitet man zweckmaBig in stark 
schwefelsaurer Losung in der Kalte (Wills tatter). 

Das Imid krystallisiert aus heiBem Wasser in zu Drusen vereinigten Nadeln, Eigenschaften. 

ist in Wasser, Alkohol, Ather, Essigester, namentlich in der Warme, sehr leicht 
laslich (in Wasser von Zimmertemperatur zu 4%), schmilzt, wenn bis 100° 
rasch erhitzt wird, bei 113,5-114,5°. 

Es gibt mit zweiwertigen Metallen eine Reihe gut krystallisierender Salze. Salze. 

Das Kalksalz krystallisiert aus Wasser in zu .Drusen vereinigten Nadeln, 
die, im Vakuum getrocknet, der Formel (CgHgN04)2Ca +H20 entsprechen. 
Es ist in heiBem Wasser leichter loslich als in kaltem, wahrend das Kalksalz 
des Anhydrids der Hamatinsaure sich beim Erwarmen abscheidet, was zur 
Trennung der Sauren benutzt wird. 

Uber Methyl- und Athylester samtlicher Hamatinsauren s. Kuster!). 
Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 130° und ebenso Umwandlungen. 

bei der trockenen Destillation entsteht aus dem Imid unter Kohlensaure-
abspaltung das Imid der zweibasischen Hamatinsaure (§ 188). Beim 
Erhitzen mit 50 proz. Schwefelsaure oder mit Barytwasser laBt es sich recht 
glatt verseifen und in das Anhydrid der dreibasischen Hamatinsaure 
(§ 189) uberfuhren. Diese Umwandlung laBt sich auch bewirken, indem man 
das Imid durch Salzsaure und Alkohol verestert, den Ester mit wasserigem 
Ammoniak bis zu seiner Lasung schuttelt, aus dem hierbei entstandenen Di
ammoniumsalz nach Ansauern mit Schwefelsaure den Ester mit Ather extrahiert 
und verseift (Kuster). 

188. Imid der zweibasischen Hamatinsaure C7H90 2N (Methylathylmalein- H,C-C-co 
saureimid). Uber seine Gewinnung aus dem Imid der dreibasischen Hamatin- II )NH 
saure s. oben. Es entsteht direkt bei der Oxydation von Mesoporphyrin (Kuster 2) H2~-C-CO 
und aus vielen Chlorophyllabkommlingen (Willstatter und Asahina 3), CH, 
schlieBlich bei der Oxydation der Hamopyrrole (Kuster4). Es krystallisiert in 
farblosen rhombischen Nadeln, ist in Ather und Alkohol leicht, in kaltem 
Wasser schwer loslich, reagiert neutral, erinnert in seinem Geruch an Juchten-
leder. Fp. 68 0. Es stimmt in allen Punkten mit dem synthetisch dargestellten 
uberein (Kuster und HaasS). 

Bei der Verseifung mit Barytwasser geht aus ihm das Bariumsalz einer Saure hervor, die 
in freiem Zustande nur als Anhydrid existiert. Dieses Anhydrid C7HsOa, ein farbloses 01 (Kp. 229 
bis 230°), ist mit dem ebenfalls synthetisch dargestellten Methylathylmaleinsaureanhydrid C7HsOa 
identisch (K iister). 

189. Anhydrid der dreibasischen Hamatinsaure CsHgOs (Anhydrid der Entstehung. 

y, t5-Penten- iX , y, t5-Tricarbonsaure). Uber seine Gewinnung aus dem Imid s. oben. H,C~~~co 
Es bildet sich, wenn bei Oxydationen des Blut- oder Blattfarbstoffs die Tem- <fll I )0 
peratur zu hoch steigt. Es ist auch synthetisch zu erhalten (Kuster und H,C-C-CO 
Weller6). I (yl 

Es krystallisiert, aber in verschiedenen Formen, kann auch zunachst als <"l~H, Eigen-
. COOH schaften. 

01 auftreten. Fp. 97-98 0. Es ist in Alkohol, Ather, Eisessig verhaltnismaBig 
leicht, in heiBem Wasser sehr leicht laslich. Man krystallisiert am best en aus 
der 3fachen Menge Wasser. Seine wasserige Lasung zersetzt die Carbonate der 
alkalischen Erden in der Kalte, beim Erhitzen der klaren Lasung scheiden sich 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 54, S. 501. 1907/08. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, 2, S. 1945. 1912. 
3) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 373, S. 237. 1910. 4) desg!. Bd. 346, S. 1. 1906. 
5) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 345, S. 10. 1906. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 99, S.229. 1917. 
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basische Salze fast quantitativ abo Dber Methyl- und Athylester und uber 
Anilinanlagerungsprodukte S. Kuster l ). 

Umwandlungen. Mit alkoholischem Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr auf 100-ll0° 
erhitzt wird es in das I mid zuruckverwandelt. Diese Umwandlung vollzieht 
sich auch sehr glatt, wenn man das Ammoniakanlagerungsprodukt des Methyl
esters des Anhydrids unter vermindertem Druck destilliert. Dabei wird je 
1 Mol. Wasser und Ammoniak abgespalten und es entsteht der Ester des lmids, 
welcher mit 10proz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad verseift werden kann, 
ohne daB der Imidring angegriffen wird (Kuster). 

Mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 130 ° erhitzt geht es unter 
Kohlensaureabspaltung und Ersatz eines Sauerstoffatoms durch die Imidgruppe 
in das Imid der zweibasischen Hamatinsaure uber (s. oben). Bei der 
trockenen Destillation bildet sich aus dem Anhydrid Methylathylmalein
saureanhydrid, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer 
oder mit Natriumbichromat in essigsaurer Losung entsteht Bernsteinsaure, 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure entstehen zwei stereoiso mere , 
dreibasische, optisch inaktive gesattigte Sauren CSH120S (Hamotricarbon
saure), die sich nur durch ihren Schmelzpunkt (175° und 141°) und Loslichkeits
verhaltnisse unterscheiden (Kuster und Merger 2 ). 

Hamopyrrole und Hamopyrrolcarbonsauren 3). 

Allgemeines. 190. Bei der energischen Reduktion von Hamin mit Jodwasserstoff-
Eisessig erhielten Nencki und Zaleski 4) das sog. Hamopyrrol, ein zunachst 
als einheitlich angesehenes substituiertes basisches Pyrrol, das dann durch 
Willstatter und Asahina 5 ), gleichzeitig auch durch H. Fischer und Barto
lo ma us 6 ) als ein Gemisch mehrerer Pyrrole erkannt wurde, Hamopyrrol als 
Hauptprodukt, daneben Kryptopyrrol, Phyllopyrrol und Methyl-Athylpyrrol 
(§§ 191-194). Als ein analoges Gemisch erwies sich das zuerst von Nencki 
und Marchlews ki 7) erhaltene Reduktionsprodukt verschiedener Chlorophyll
derivate (Willstatter und Asahina). Piloty8) beobachtete bei der Reduktion 
von Hamatoporphyrin mit Zinn und Salzsaure das Auftreten von sauren Spalt
produkten, den Hamo- oder Phono-pyrrolcarbonsauren (§§ 195-196), die sich aber 
auch, gleichzeitig mit dem Hamopyrrol, bei der Reduktion mit Jodwasserstoff-Eis
essig isoIieren lassen (H. Fischer und Rose 9). Dieselben Reduktionsprodukte 
bilden sich auch aus Gallenfarbstoff (Pilotyund TannhauserlO), H. Fischer 
und Rosell). Eine reduktiveSpaltung ist beiHamin12 ) und seinenPorphyrinen, 
auch beim Gallenfarbstoff 13), durch Kaliummethylat in Methylalkohol bei 220 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.54, S.501. 1907/08. 
2) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 345, S. 1. 1906. 
3) Zusarnrnenfassende Darstellungen der Harnopyrrolfrage bei H. Fischer: Ergebn. d. 

Physiol. Bd. 15, S. 200. 1916 u. K lister: Handb. d. bioI. Arbeitsrnethoden, Teil I, Abt. 8, S. 270.1922. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, 1, S. 997. 1901. 
5) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 385, S. 188. 1911. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.44, 3, S. 3313. 1911; Bd.45, 2, S. 1979. 1912. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, 2, S. 1687. 1901. 
8) Liebigs Ann. d. Chern. Bd.366, 5, S.237. 1909; Bd. 377, S. 328. 1910. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.47, 1, S.791. 1914. 

10) Liebig3 Ann. d. Chern. Bd. 390, S. 202. 1912. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 73, S. 225. 1911. Ber. d. Dtsch. Chern. 

Ges. Bd. 45, 3, S. 3274. 1912. -- Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 89, S. 267. 1914. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S. 38. 1913. 
13) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.46, I, S.439. 1913. - Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd.89, S.269. 1914. 



190. Hiimopyrrole und IIiimopyrrolcarbonsiiuren. 273 

bis 230 0 unter starkem Druck zu erzielen, wobei sich Phyllopyrrol und Phyllo
pyrrolcarbonsaure bilden (H. Fischer und Rose). Beim Gallenfarbsto££ ist 
bei der Reduktion mit Jodwassersto££-Eisessig eine vollige Au£spaltung nur 
schwer zu erzielen. Die Basenfraktion besteht aus sehr wenig Kryptopyrrol. 
Als Hauptprodukte bilden sich Phonopyrrolcarbonsauren, wahrend bei weniger 
energischer Einwirkung die zweikernige Bilirubinsaure entsteht (§ 296). 

Will man aus Hamin neben den Hamopyrrolen auch die Phonopyrrolcarbon- Hamin, Rednktion 

sauren gewinnen, folgt man zweckmaBig der von Fischer und Bartolomaus mit H.T·Eisesslg. 

angegebenen Modifikation des Verfahrens von Nencki - Zaleski. 50 g Hamin 
werden in eine Mischung von 830 cern Eisessig und 420 ccm Jodwassersto£f 
(spez. Gewicht 1,96) eingetragen und 1 Stunde damit im siedenden Wasserbad 
erwarmt. Durch Zusatz von etwa 40 g Jodphosphonium wird das ausgeschie-
dene Jod reduziert, wodurch die Mischung fast farblos wird. Man destilliert bei 80 ° 
im Vakuum das Sauregemisch ab, lost den grunbraunen Ruckstand in Wasser 
und macht, unter starkem Schutteln, mit Soda schwach alkalisch. Durch 
Destillation mit Wasserdampf im Kohlensaurestrom erhalt man ein Des till a t 
A, das die Pyrrole enthalt, und einen Ruckstand B, der die Phonopyrrol
carbonsauren enthalt. 

Das Des till a t A wird 3 mal mit Ather durchgeschuttelt, der Ather mit Tre~nung des 

N · If k d d" d h E k' b' Z· Hiimopyrrol· 1: atnumsu at getroc net un er Ather urc va Uleren eI lmmertem- gemisches. 

peratur entfernt. Es bleiben etwa 13 g an Pyrrolgemisch ubrig. Diese Menge 
reicht aus, urn Hamo-, Krypto- und Phyllopyrrol zu gewinnen; will man jedoch 
auch das Methylathylpyrrol gewinnen, auf das zuerst Piloty und Stock!) 
aufmerksam machten, so muB man die Pyrrolgemische von 5 Darstellungen 
vereinigen, also von insgesamt 250 g Hamin ausgehen (H. Fischer und Eis
mayer2 ). Hier wird der Vollstandigkeit halber die Verarbeitung der groBen 
Menge beschrieben, wobei die durch Willstatter und Asahina vorgeschlagene 
fraktionierte Fallung mit Pikrinsaure benutzt wird. 

64,5 g des Pyrrolgemisches werden mit 64 ccm Ather gemischt, unter Trel.'nung als 

kraftigem Umschutteln 520 ccm einer 10proz. atherischen Pikrinsaurelosung Plkrate. 

eingetragen und nach viertelstundigem Stehen in Eis der entstandene Nieder-
schlag I (Rohpikrat des Hamopyrrols) abgesaugt. Man wascht den Nieder- Hiimopyrrol. 

schlag mit 480 ccm atherischer Pikrinsaure, vereinigt Wasch£lussigkeit und 
Mutterlauge und laBt wieder in Eis stehen. Der Niederschlag II (Rohpikrat des 
Kryptopyrrols) wird abgesaugt, diese zweite Mutterlauge nochmals mit Kryptopyrrol. 

520 ccm Pikrinsaurelosung versetzt und, ohne Rucksicht auf sich abscheidende 
Krystalle, die Lasung im Luftstrom von Ather vallig befreit. Man arbeitet 
den Ruckstand mit viel Petroliither durch, wobei ein Ruckstand III (Rohpikrat 
des Phy11opyrrols) bleibt. Die Petrolatherlosung wird durch Schutteln mit Phyllopyrrol. 

verdunnter Natronlauge von Pikrinsaure befreit, mit Natriumsul£at getrocknet 
und abdestilliert. Der Ruckstand - nur etwa 2 g - wird durch Destillation 
bei 15 mm Druck gereinigt. Das bei 75-80° ubergehende 01 ist das 
3 - 4 -Met h y la th yIp yrr 01. 3-4-Methyliithylpyrrol. 

Die Reinigung der Rohpikrate kann durch Umkrystallisieren aus Alkohol Reinigung der 
. Rohpikrate. 

erfolgen. Bel der Veranderlichkeit der Pyrrole ist jedoch dafiir zu sorgen, daB 
die Beruhrung mit dem Alkohol zeitlich moglichst beschrankt bleibt, Vorwarmen 
des Alkohols, sofortiges Abkuhlen nach erfolgter Losung ist erforderlich. Pikrat I 
wird 2 mal aus der 10fachen Menge Alkohol umkrystallisiert, II aus der 46fachen 
Menge Alkohol oder 40fachen Menge Benzol, Fraktion III wird 1 mal aus der 
5fachen Menge Alkohol umkrystallisiert. 

1) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 392, S. 232. 1912. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 47, 2, S. 1820. 1914. 

Hoppe·Seyier-Thierfeider, Analyse. 9. Aufl. 18 
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Isolierung der Zur lsolierung der freien Basen ruhrt man jedes Pikrat einzeln mit PetroI-
Basen. ather durch, entfernt durch Schutteln mit Natronlauge die Pikrinsaure, trocknet 

mit Natriumsulfat und destillieIt, nach Entfernung des Petrolathers, im Vakuum. 
Es ist stets auf die groBe Empfindlichkeit der Pyrrole gegen Luft und Licht 
Rucksicht zu nehmen. Beim volhtandig substituierten Phyllopyrrol ist eine 
Trennung von beigemengten anderen Pyrrolen auch durchfiihrbar infolge der Un
fahigkeit zur Bildung eines Azofarbstoffs mit Diazobenzolsulfosaure (H. Fischer 
und Bartolomaus). Man schiittelt die atherische Losung des rohen, aus dem 
Pikrat in Freiheit gesetzten Phyllopyrrols mit einer 1 proz., mit Salzsaure an
gesauerten Losung von Diazobenzoisulfosaure, bis die Farbstoffbildung aufhort. 
Die a therische Losung befreit man vom Ather, macht dann alkalisch und destilliert 
mit Wasserdampf. Das Phyllopyrrol erstant schon im Kuhler krystallinisch. 

Trennung der Phono· Die nach dem Abtreiben der Hamopyrrole mit Wasserdampf im Destillations-
Er1~~~~r~~~sauren gefaB ubrigbleibende FI ussigkei t B (S. 273), von del' Reduktion von 50 g Hamin 
Esterpikrate. stammend, wird von dem Schlamm der ausgefallenen Eisenverbindungen ab

gesaugt, das Filtrat eben sauer gegen Kongopapier gemacht und 4-5mal aus
geathert. Den Atherauszug befreit man durch Erhitzen auf dem Wasserbad 
vom Ather, lOst ihn in 500 ccm absolutem Methylalkohol und sattigt mit Chlor
wasserstoff. Man IaBt 24 Stunden stehen und dampft dann im Vakuum bei 
40° Badtemperatur ein. Der Ruckstand wird vorsichtig mit Soda alkalisch 
gemacht und 2-3 mal ausgeathert. 1m Ather sind die Methylester del' Phono
pyrrolcarbonsauren, in der Sodalosung die nichtveresterten Anteile. Die Ather
losung wird vom Ather befreit und im Vakuum destilliert, wobei die Bad
temperatur bis 220 ° gesteigert wird. Aus dem Destillat krystallisielt beim 

Phobnop>;rol- Stehen in del' Kalte ein Teil des Esters del' Ph 0 n 0 p yr r 0 I car bon s a u r e. car onsaure. 
Man saugt durch eine Nutsche ohne Filterpapier, wodurch man den groBten Teil 
der oligen Mutterlauge entfernt, den Rest durch Auspressen zwischen gehaltetem 
Filtrierpapier unter hohem Druck. Die olige Mutterlauge, die noch die E~ter 
von 3 Sauren, Phonopyrrolcarbonsaure, lsophonopyrrclcarbonsaure und Phyllo
pyrrolcarbonsaure enthalt, wird uber die Pikrate getrennt. Man versetzt dazu 
11 g des Ols mit 220 ccm 10proz. feuchtatherischer Pikrinsaurelosung und stellt 
in Eis. Es fallen die Pikrate von Phono- und lsophonopyrrolcarbonsaureester. 
Die abgesaugten Pikrate lO~t man in 140 ccm Essigester, wobei in der Kalte 

Phonop~rol- das braune Pikrat der Phonopyrrolcarbonsaure ausfallt. Gelbe Krystalle 
carbonsaure. . B' d 1 d H . dE' tt zeIgen etmengung es soesters an, essen auptmenge In er sSlgestermu er-

lauge steckt. Um diesen zu gewinnen, verdampft man den Essigester der Mutter
Iauge und nimmt den Ruckstand mit 60 ccm Alkohol von 96% auf. Es krydalli-

Isophonopyrrol- siert das Pikrat des lsophonopyrrolcarbonsaureesters. Nicht durch 
carbonsaure. P'kr' f II . d d Ph II lb' d h . d 1 Illsaure ge a t WIr er y opyrro car onsaureeE>ter, er 1st a er III er 

atherischen Mutterlauge del' erst en Pikratfallung. Seine lsolierung ist schwierig, 
sie gelingt am besten nach Fischer und Rose, indem man das Estergemisch 
verseift und mit Kaliumathylat unter Druck behandelt (3 1/ 2 Stunden bei 210°). 
Die noch beigemengten Mengen an Phono- und lsophonopyrrolcarbonsaure werden 
dadurch in Dimethylathylpyrrolpropionsauren ubergefiihrt, die schlecht krystalli-

PhYb!loPy,rrol- sierende Pikrate geben, wahrend die Trimethylpyrrolcarbonsaure un-
car onsaure. 

verandert bleibt und als Pikrat isolierbar ist. Einzelheiten im Original. 
Gewinnung der,Sauren Um aus den Pikraten del' Ester del' Phonopyrrol- und lsophonopyrrol-
aus den Esterplkraten. 

carbonsaure die freien Sauren zu erhalten, macht man mit Natronlauge alkalisch 
und nimmt die freien Ester mit Ather auf. Man verdampft den Ather und ver
seift die Ester durch 2stundiges Erhitzen im Wasserbad mit einem Gemisch 
von gieichem Volumen Jodwasserstoffsaure (spez. Gewicht 1,96) und Wasser. Man 
destilliert im Vakuum ab, macht mit Soda alkalisch, entfernt durch Ather 
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Spuren unverseiften Esters, macht dann wieder mit Salzsaure schwach kongosauer 
und athert aus. Der Atherriickstand wird aus siedendem Wasserumkrystallisiert. 

191. Hamopyrrol *) CSHI3N (2, 3-Dimethyl-4-athyl-pyrrol) (von Willstatter 
urspriinglich als Isohamopyrrol bezeichnet), das Hauptprodukt der Reduktion Hamopyrrol. 

von Hamin. Bei Zimmertemperatur ein 01, in Eis fest werdend, dann bei etwa H3C-~-~-C,H, 
16° schmelzend. Siedepunkt bei 12,5 mm 87-88,5°. Es lost sich wenig in H3C-(~,)H 
Wasmr, gut in Sauren und organischen Losungsmitteln. Es i:;,t mit Wasser- NH 

dampfen £liichtig. Leicht veranderlich durch Licht und Sauerstoff unter Rot
farbung. Riecht zugleich wie Indol und Naphthalin. DasPikrat CSHI3N ·C6H3N307 
gelbe Nadeln, schmilzt bei 124°. Hamopyrrol gibt in schwefelsaurer Losung 
mit Natriumnitrit neben einem roten Farbstoff ein Monoxim C7HI002N2' breite 
Blattchen und Tafelchen von Perlmutterglanz, Fp. 221,5° (Piloty und Stock l ). 

Das Oxim bildet sich unter Eliminierung einer ~-standigen Methylgruppe. Durch 
Verseifung des Oxims mit verdiinnter Schwefelsaure bildet sich Methylathyl
maleinimid, das auch durch direkte Oxydation des Hamopyrrols mit Chrom-
saure erhaltlich ist (Kiister 2). Hamopyrrol gibt mit Phthalsaure ein bei 140° 
schmelzendes Phthalid (H. Fischer und Krollpfeiffer3). Hamopyrrol ist zur 
Bildung von Azofarbstoffen befahigt durch Kuppelung mit Diazolosungen 
(Marchlewski und Mitarbeiter 4), H. Fischer und Bartolomaus5). Mit 
Sublimat erfolgt in essigsaurer Losung eine weiBe Fallung (CSHI2NhHg . 4 HgC12 . 
Mit dem Reagens von E h r 1 i c h (Dimeth ylamido benzaldehyd in salzsaurer Losung) 
erfolgt intensive Rotfarbung. Es gibt die Fichtenspanreaktion der Pyrrole, d. h. 
seine Dampfe farben einen mit konzentrierter Salzsaure befeuchteten Fichten-
span rot. Die Konstitution des Hamopyrrols ist durch Synthese erhartet 
(Piloty und Blomer6). 

192. Kryptopyrrol*) CSHI3N (3-5-Dimethyl-4-athyl-pyrrol). Ein 01, bisher KryptopyrroJ. 

nicht zum Erstarren zu bringen, in seinen Eigenschaften dem Hamopyrrol sehr H 3C-7-?r-C,H, 

ahnlich. Siedepunkt bei 13 mm bei 84-85°, d1=0,930; d 21 =0,918. Mit H<Z}-CHJ 

Wasserdampfen fliichtig. Ebenfalls leicht veranderlich durch Licht und Luft. NH 

Das Pikrat CSH I3N· C6H3N307 schmilzt bei 138-139°. Das Phthalid schmilzt 
bei 169° (Fischer und Krollpfeiffer). Das Oxim C7HI002N2' schlanke pris
matische Nadeln, bildet sich wie das des Hamopyrrols, ist aber nicht damit 
identisch. Fp. 215° (Piloty). Kryptopyrrol reagiert mit Diazolosungen und 
dem Ehrlichschen Aldehydreagens. Es gibt die Fichtenspanreaktion der 
Pyrrole. Kryptopyrrol ist auch durch Synthese erhalten (Knorr und HeB 7). 
Es erwies sich mit dem Naturprodukt identisch bis auf den Schmelzpunkt des 
Oxims, der bei 201 ° lag. 

193. Phyllopyrrol*) C9HI5N (2-3-5-Trimethyl-4-athyl-pyrrol). GroBe harte, Phyllopyrrol. 

viereckige Tafeln (nach Sublimation im Vakuum), Fp. 69°. Siedepunkt bei 12mm H3C-YJ-~-C,H, 
bei 86-87°. Mit Wasserdampfen fliichtig. Noch empfindlicher als die trisub- H3C-(~,):-CH3 

stituierten Pyrrole gegen Licht und Luft, die erst Rotfarbung, dann Braun- NH 

farbung und Verharzung bewirken. Das Pikrat schmilzt bei 169 0. Phyllopyrrol 
reagiert nicht mit Quecksilberchlorid Diazo}osungen, Ehr lichschem Reagenf', 

*) Wegen Darstellung und Literatur vgl. auch § 190. 
1) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 392, S. 238. 1912. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 3, S. 2953. 1902. - Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 346, 

S. 1. 1905/06. - Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 55, S. 526. 1908. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 82, S. 266. 1912. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 176. 1905; Bd. 56, S. 316. 1908; 

Bd. 61, S. 276. 1909; Bd. 77, S. 247. 1912. Biochern. Zeitschr. Bd. 10, S. 431. 1908. Ber. d. 
Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, 1, S. 259. 1910. 

5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 76, S. 478. 1912. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, 3, S. 3749. 1912. 7) desgl. Bd. 44, 2, S. 2765. 191I. 

1R* 
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noch gibt es die Fichtenspanreaktion. Durch Reduktion ist es unter Aufnahme 
von 4 Wasserstoffen in das Phyllopyrrolidin zu verwandeln (Willstatter und 
Asahina), durch Oxydation in Methylathylmaleinimid (H. Fischer und Rosel). 
Es ist mehrfach synthetisch erhalten worden (H. Fischer und Bartolomaus 2), 
Colacicchi 3). 

MethyiathyipyrroJ. 194. 3-Methyl-4-athyl-pyrrol*) C7HllN, ein 01, wesentlich bestandiger als die 
H3C-n-~-C;H. starker substituierten Pyrrole, Siedepunkt bei II mm 74-75°, bei 18 mm 81°. 

H~;H Es gibt kein gut krystallisierendes Pikrat. Sein Oxim, C7HI002N2' sehr diinne, 
NH langliche, fast farblose Blattchen; Fp. 197-198°, solI nicht identisch sein mit 

dem aus Hamopyrrol oder Kryptopyrrol erhaltlichem Oxim. Durch Oxydation 
des Methylathylpyrrols mit Chromsaure entsteht leicht Methylathylmaleinimid. 
Durch Reduktion des letzteren mit Zinkstaub ist es wieder zu erhalten (March
lewski und Gra bowski 4). 

Phonopyrroicarbonsaure. 195. Phonopyrrolcarbonsaure (Hamopyrrolcarbonsaure) *) C9Hl30 2N (2-3-Di-
H3C-~-TI-CH,CH,C02H methylpyrrol-4-propionsaure), N adelbii~~hel, Fp.131 0, aus heiBem Wasser krystalli-
H,C-\;H sierbar, ziemlich loslich in Benzol und Ather, gut in Alkohol, wasserigen Alkalien 

NH und Mineralsauren. Das Pikrat, C9H l30 2N· C6Ha07Na hat den Fp. 148°. Das 
bei der Gewinnung (§ 190) verwendete Pikrat des Methylesters CloHl502N 
. C6Ha07N3 hat braune Farbe und den Fp. 120-121°. Der Methylester selbst 
schmilzt bei 58°. Das Oxim der Saure CSHI004N2' in Wasser sehr schwer losliche, 
scharf zugespitzte Blattchen, schmilzt bei 242 ° unter lebhafter Gasentwicklung, 
nachdem bei 205° Braunfarbung, von 221 ° Sinterung eintritt (Piloty5). Mit 
Phthalsaure gibt die Phonopyrrolcarbonsaure ein bei 225-226 ° schmelzendes 
Phthalid (H. Fischer und Krollpfeiffer). Phonopyrrolcarbonsaure geht bei 
rascher Destillation unter Kohlensaureabspaltung in Hamopyrrol iiber, wahrend 
bei langsamerer Destillation unter Wanderung von Methyl- und .Athylgruppen ein 
Gemisch von Trialkylpyrrolen entsteht (Piloty, Stock und Dormann6), 
H. Fischer und Bartolomaus7). Die Saure reagiert mit dem Aldehyd
reagens von Ehrlich und Diazobenzolsulfosaure. 

Jsophonopyrroi- Isophonopyrrolcarbonsaure*) (Kryptopyrrolcarbonsaure) C9H130 2N (3-5-Di-
H c-c-o- HcarbHo~CsaO·ure. methyl-pyrrol-4-propionsaure). Der vorhergehenden Saure in der Loslichkeit usw. 

, 0 ,c - 2H D P'k h'l b' d P'kr d II II sehr ahnlich. Fp. 140°. as 1 rat sc ml zt eI 155-156°, as 1 at es 
HI(J-CH. Methylesters, gelbe Nadcln, bei 112-113°. Der Methylester selbst schmilzt 

NH bei 47-48°. Das Oxim der Isosaure schmilzt bei 219° (Fischer und RoseS). 
Die Saure reagiert mit dem Aldehydreagens von Ehrlich. 

~~~~~J':;~: 196. Phyllopyrrolcarbonsaure *) ClQH1502N (2-3-5-Trimethyl-pyrrol-4-propion
H.C-~C-CH,CH,C02H saure). Diese Saure schmilzt bei 86-87°, der Methylester CllH 170 2N Riedet 
H,O-d ~-CH. bei 10 mm bei 157-158°. Das Pikrat der Saure hat den Fp. 124-125°, das 

h Pikrat des Methylesters 95 0. Das Pikrat des Esters ist wesentlich leichter loslich 
als das der Phono- und Isophonopyrrolcarbonsaure, was z-ur erst en Trennung 
dient (§ 190). 

*) Wegen Darstellung und Literatur vgl. auch §§ 190 ff. 
1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 82, S. 404. 1912. 
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45,1, S. 466. 1912. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 

:Ed. 77, S. 198. 1912. 
3) Atti d. Reale Accad. dei Lincei, Roma (5) Bd. 21, I, S. 489. 1912; ref. Chem. Zentralbl. 

1912, II, S. 122. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 81, S. 88. 1912. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 

:Ed. 47, 2, S. 2159. 1914. 
5) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 366, S. 263. 1909. 
6) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 406, S. 370. 1914. 
7) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, 2, S. 1922. 1912. 
8) Ber. d. Dtsch. Chem. G s. Bd. 47, 1, S. 794. 1914. 
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197. Chitopyrrol, CllH19N (2-Methyl-l-n-hexyl-pyrrol), wurde von Karrer Chitopyrro] 

und S mirnoffI) bei der Zinkstaubdestillation von Chitin erhalten. Es ist auch ?tH-?;H 

th t · h .. 1· h CH C-CH, syn e ,ISC zugang 10 • "'/ 

Farbloses, sich rasch braunfarbendes 01, Siedepunkt 200 bis 210°, von aroma- N 

tischem, an alte Pilze erinnernden Geruch. Die Fichtenspanreaktion ist intensiv (dH2l.-CH, 

kirschrot. Kalium ist bei gewahnlicher Temperatur ohne Einwirkung. Bei der Eigenschaften. 

Oxydation mit Cr03 in Eisessiglasung bei Zimmertemperatur bildet sich Malein-
saure, bei der Oxydation mit Nitrit in schwefelsaurer Lasung neben Maleinsaure 
n -Hexylamin. 

Pyrrolidinderivate. 
198. Pro lin (cx-Pyrrolidincarbonsaure) CsNsN02 wurde zuerst von E. Fi scher 2) Vorkommen. 

unter den Salzsaurespaltungsprodukten des Casein aufgefunden. Es tritt bei yH'-9H, 
der Saure- und Alkalispaltung (E. Fischer3) der verschiedensten Proteine auf, C~/CH-COOH 
auch bei del' fermentativen (E. Fischer und Abderhalden 4 ), durch Trypsin NH 
nur in geringer Menge. Es ist auch im BIut gefunden (A b d e r hal den 5) und aus 
Fischfleisch (Suzuki und Joshimura 6), Echinodermen (Kossel und Edl-
bacher 7), Kase (WintersteinS) und aus Keimpflanzen von Lupinus albus 
(E. Schulze und Winterstein 9), aus Maispollen (Anderson und KulplO) 
erhalten worden. 

Synthetisch ist d, I·Prolin von W illstatter11), von E. Fischer l2 ) und in guter Ausbeute von Darstellung. 

Sorensen und Andersen l3 ) dargestellt worden. Letztere kombinieren Phthaliminomal9nester 
mit Trimethylenbromid zu l'-Brompropylphthaliminomalonester, tauschen in letzterem durch 
Behandlung mit alkohoIischer Natronlauge das Brom gegen OH aus und verseifen dann zuerst 
mit Natronlauge, dann mit Salzsaure, wobei c<-Amino·ll-oxyvaleriansaure entsteht, die beim Ab· 
dampfen mit Salzsaure in d,l-Prolin iibergeht. 

Die beiden aktiven Proline wurden von E. Fischer und ZemplEml4) dar
gestellt durch Spaltung des d,l-m-Nitrobenzoylprolins (gewonnen aus m-Nitro
benzoyl-b-aminovaleriansaure) als Cinchoninsalz und Kochen mit Salzsaure. 

Das natiirlich vorkommende ist das I-Prolin. Bei der Saurespaltung findet 
aber immer eine teilweise Racemisation statt, das bei der Spaltung mit Alkali 
auftretende ist hauptsachlich racemisch, nach Levene und Wallace l5 ) auch 
das bei der tryptischen Verdauung (von Gelatine) entstehende. Durch 5stiin
diges Erhitzen mit Barytwasser (auf 1 g Prolin 2 g Atzbaryt und 4 g Wasser) 
auf 140-145° wird aktives Prolin racemisiert (E. Fi scher). Beim 24stiindigen 
Kochen des reinen aktiven Prolins mit 33 proz. Schwefelsaure findet keine 
Racemisation statt (F. E h r Ii c h 16). 

Dber die Darstellung von Prolin aus der hydrolytischen Zersetzungsfliissig
keit von Proteinen s. § 475ff. Dber die Gewinnung von d,l-Prolin aus Leim 
s. E. Fischer und Bahner I7 ). 

1- und d-Prolin scheiden sich aus alkoholischer Lasung auf Zusatz von Eigenschaften. 

Ather als kleine Prismen ab, hygroskopisch, zersetzen sich rasch erhitzt bei 

I) Helvetica chim. acta Bd.5, S.848. 1922. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 33, S. 151. 1901. 3) desgl. Bd. 35, S. 227. 1902. 
4) Hoppe-Seylers Zeitscbr. f. physiol. Chem. Bd. 40, S. 215. 1903/04. 
» Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.88, S.478. 1913. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 62, S. 1. 1909. 7) desgi. Bd. 94, S. 264. 1915. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 41, S. 485. 1904. 9) desgi. Bd. 45, S. 38. 1905. 

10) Journ. of bioI. chem. Bd. 50, S. 433. 1922. 
11) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 33, 1, S. 1160. 1900. 12) desgl. Bd. 34, 1, S. 454. 1901. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 56, S. 236. 1908. 
14) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 42, 3, S. 2989. 1909. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 47, S. 143. 1906. 
16) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 401. 1914. 
17) Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 65, S. 118. 1910. 
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215-220° (E. Fischer und Zempl(m); d,l-Prolin schmilzt wasserfrei gegen 
205 0 unter Aufschaumen. 

Beide Modifikationen schmecken stark suB, sind in Wasser und Alkohol 
leicht loslich. Durch diese leichte Loslichkeit auch in absolutem Alkohol unter
scheidet sich Prolin von den Aminosauren. 

Auch aus verdunnter Losung wird Prolin bei Gegenwart von Schwefelsaure 
durch Phosphorwolframsaure gefallt. Aus alkoholisoher, konzentrierter Losung 
scheidet sich auf Zusatz von alkoholischer Sublimatlosung das Quecksilbersalz 
allmahlich krystallinisch ab (Kossel und Dakin!). Sehr vollstandig erfolgt die 
Fallung nach N eu berg2) in methylalkoholischer Losung durch methylalkoholi
sches Quecksilberacetat beim Erwarmen unter Zusatz von etwas methylalko
holischer Natronlauge. Durch Mercuriacetat und Barytwasser wird es nicht 
gefallt (Dakin 3). Es reagiert nicht mit salpetriger Saure nach v. Slyke (S. 224). 
und gibt keine Ninhydrinreaktion (S. 219). In schwefelsaurer Losung ist es gegen 

,. Permanganat bestandig. 
'erbl~~tu:~;f~~ Das Kupfersalz der I-Saure ist in Alkohol loslich und bleibt beim Ver-

dunsten des Alkohols als tiefblaue, amorphe Masse zuruck, das Kupfersalz der 
d,l-Saure ist in Alkohol unlOslich, krystallisiert mit 2 Mol. Wasser in blauen, 
glanzenden Blattchen, die sich beim Trocknen uber Schwefelsaure unter Abgabe 
des Krystallwassers violett farben und an feuchter Luft wieder blau werden. 

mit Silber Silbersalz der I-Saure sehr unbestandig (Abderhalden und Kautzsch 4). 

mit Pikrinsaure Das Pikrat wird erhalten durch Fallung einer Losung von Prolin und Pikrin-
saure in moglichst wenig Eisessig mit Ather und Krystallisation aus absolutem 
Alkohol. Das d,l-Prolinpikrat schmilzt bei 135-137°, lost sich leicht in heiBem 
Alkohol, Eisessig, Wasser, weniger leicht in der Kalte oder in Ather. Das I-Prolin
pikrat krystallisiert viel schoner, schmilzt bei 153-154 ° und scheint etwas 
weniger lOslich zu sein (Alexandroff 5). 

mit Alkohol Der Athylester der d,l-Saure siedet unter 11 mm Druck bei 75-76°. 
mit Naphthyliso- iX-Naphthylisocyanat-d,l-prolin (S. 223) Fp. 171-172 0, wenig lOslich III 

cyanat k I b a tem Wasser (N e u erg 6). 
mit {I·Naphthalin· p-Naphthalinsulfo-l-prolin (S. 222) krystallisiert mit 1 Mol. H 20. Bei 132 ° 

sulfosiiure h I schmelzende Blattchen, schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in Alko 0 , 

schwerer in Ather loslich. 
mit Phenylisocyanat Das nach S. 223 hergestellte I-Phenylisocyanatprolin faUt auf Zusatz von 

Salzsaure als harzige Masse aus. Fugt man nun soviel Salzsaure hinzu, daB die 
Losung etwa 4% enthalt und engt auf dem Wasserbad ein, so treten Krystalle 
auf, die nach dem Erkalten abfiltriert und aus kochendem Wasser umkrystalli
siert als flache Nadeln vom Fp. 143° erscheinen und das Anhydrid der Phenyl
isocyanatverbindung darstellen (E. Fischer?). Die entsprechende Verbindung 
der d,l-Saure krystallisiert aus heiBem Alkohol in feinen Prismen vom Fp. 118 ° 
(E. Fischer 8). 

mit Harnstoff. I-Prolinhydantoin (S.223), Fp. 165-167°, dicke Nadeln, leicht loslich in 
heiBem Wasser, laBt sich der wasserigen Losung durch lange Extraktion mit 
Ather entziehen. Die zugehorige Uramidosaure wird im Gegensatz zu der des 
Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Phenylalanin und Tyrosin der wasserigen 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 41, S. 410. 1904. 
2) VerhandI. d. dtsch. pathol. Ges. 1904, S. 31. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 44, S. 517. 1920. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 78, S. 126. 1912. 5) desgl. Bd. 46, S. 17. 1905. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 37, S. 499. 1911. 
7) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 33, S. 168. 1901. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, 1, S. 460. 1901. 
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Losung durch Ather nicht entzogen, so daB diese Verbindungen zur Reinigung 
und Isolierung des Prolin dienen konnen (D a kin 1). 

d,l-Prolinhydantoin (S. 223), Fp. 142-143°, sehr leicht lOslich in Wasser 
und Alkohol, leicht in Ather und Aceton, wenig in Chloroform, laBt sich 
del' wasserigen Losung durch Ather entziehen (Dakin 2). 

l-Prolinbetainchloraurat (N-Methylhygrinsaurechloraurat) C7H 14N02 • AuCl4 Betain. 

(S. 224), Fp. 219° odeI' niedriger (Engeland 3). 

:Fur I-Prolin [1XJ'i? = - 79,8 ° bis - 80,9 ° (4,4-6,5 proz. wasserige Losung. Optische Eigen· 

[1X]~ = - 93,0° (2,35proz. alkalische Losung) (E. Fischer und Zemplen), schaften. 

[cx]'i? = - 46,53 ° (7,68proz. Losung in 20proz. Salzsaure) (E. Fischer 4). Fill' 
d-Prolin[1XJ'r,° = + 81,Obis + 81,9° (3,8-4,5proz. wasserige Losung) (E. Fischer 
und ZempUm). 

Durch Faulnis entsteht aus d,l-Prolin n-Valeriansaure und b-Aminovalerian- Umwandlungen. 

saure (Neuberg 5), Ackermann 6); ein asymmetrischer Angriff findet dabei 
nicht statt. Durch garende Hefe wird d,l- Prolin symmetrisch abgebaut 
(F. Ehrlich 7). 

Dem Nachweis muB die Isolierung (§ 476 und § 479) vorangehen. Fur sie Nach,veis. 

kann auch die Fallung mit Sublimat nach vorangegangener Methylierung na~h 
Engeland (S. 224) in Betracht kommen. 

Zum Nachweis dienen besonders der Schmelzpunkt, die Loslichkeit in 
Alkohol sowie die Analyse, das Verhalten und die Analyse des Kupfersalzes, 
"~as Anhydrid der Phenylisocyanatverbindung, das Hydantoin ferner das Betain
goldaurat. Prolin gibt die Pyrrolreaktion, d. h. die beim Erhitzen sich entwickeln
den Dampfe farben einen mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspan rot (N eu bergS), 

199. Oxyprolin (y-Oxypyrrolidin-1X-carbonsaure) C5H9N03• Die I-Form dieser Vorkommen. 

Saure wurde zuerst von E. Fischer9) unter den hydrolytischen Zersetzungspro- HO-?H-fH, 

dukten der Gelatine aufgefunden. Auch bei der Saurespaltung von CaseinlO), Oxy- ~/CH-COOH 
hamoglobin und Edestin ist ihr Auftreten nachgewiesen. Ferner ist sie im Kase N 

gefunden worden (Winterstein und Bissegger ll). Frankel und Jellinek12) H 

erhielten bei langdauernder tryptischer Caseinverdauung d,l-Oxyprolin. 
Synthetisch ist es von Leuchs13 ) dargestellt worden. Er erhielt aus iX,~-Dichlorvalerolacton DarstelJung. 

durch Ammoniak zwei stereoisomere racemische y.Oxyproline (a und b), ftihrte das eine (a) 
mitPhenylisocyanat in die Phenylureidosaure tiber und krystallisicrte diese als Chininsalz fraktioniert. 
Eine der so erhaltenen Ureidosauren erwies sich als identisch mit dem entsprechenden Abkommling 
des nattirlichen Prolins und gab nach Abspaltung des Phenylcyanatrestes durch Erhitzen mit 
wasserigem Ammoniak das I.Oxyprolin, die andere das d-Oxyprolin. 

Das naturliche Oxyprolin laBt sich selbst durch Einwirkung von Baryt 
bei 200 0 nicht vollig racemisieren (2 asymmetrische KohlenstoHatome) (Leuchs 
und Felser, Leuchs und Bormann). 

Dber die Isolierung aus der hydrolytischen Zersetzungsflussigkeit der 
Proteine s. § 475ff, § 480. Ein sehr einfaches Verfahren zur Gewinnung von 

1) Biochem. journ. Bd. 12, S. 290; ref. Chem. ZentralbI. 1919, I, S. 817. 
2) ,Tourn. of bioI. chem. Bd. 44, S. 527. 1920. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. G?s. B. 42, 3, S. 2965. 1909. - Zeitschr. f. BioI. Bd.63. S.470. 1914. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 33, S. 166. 1901. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 37, S. 490. 1911. 
6) Zeitschr. f. Bio!. Bd. 57, S. 104. 1912. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 379. 1914. 
8) Salkowski-Festschrift. Berlin: Hirschwald 1904, S. 271. 
9) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 35, 3, S. 2660. 1902. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 39, S. 156. 1903. 11) desg!. Bd. 47, S. 28. 1906. 
12) Biochem. Zeitschr. Bd. 130, S. 592. 1922. 
13) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 38, 2, S. 1937. 1905. - Leuchs u. Felser: desg!. Bd. 41, 2, 

S. 1726. 1908. - Leuchs, Gi ua u. Brewster: desg!. Bd. 45, 2, S. 1960. 1912 . .- Leuchs u. 
Brewster: desgl. Bd. 46,1, S. 986. 1913. - Leuchs u. Bormann: desgl. Bd. 52, 2, S. 2086. 1919. 
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d,l-Oxyprolin aus tryptischer Caseinverdauungsflussigkeit ist von Frankel 
und J eUi ne k 1) angegeben. 

1- und d-Oxyprolin, glasglanzende Tafeln, in Wasser sehr leicht, in absolutem 
Alkohol sehr wenig loslich. Fp. gegen 274 ° unter Zersetzung, die I-Form schmeckt 
suB, die d-Form kaum suB, sondern fade. d,l-Oxyprolin sehr leicht loslich in 
Wasser (in etwa 1,5 Tl.), kaum in AIkohoI, dagegen in heWem Methylalkohol, re
agiert neutral, schmeckt stark suB (Leuchs). 

Prolin wird durch Mercuriacetat und Barytwasser nur sehr unvollstandig 
gefallt, reagiert nicht odeI' nul' sehr wenig mit salpetriger Saure (Da ki n 2) 

Ycrbindungen: und gibt keine Reaktion mit Ninhydrin (S. 219). 
mit Kupfer Kupfersalz del' I-Saure, tiefbIau, in Wassersehr leicht lOslich, in Alkohol 

unIoslich, krystallisiert beim Vermischen del' heiBen, konzentrierten, wasserigen 
Losung mit heiBem Alkohol, Kupfersalz del' d,l-Saure in Wasser sehr schwer loslich. 

mit Alkohol Athylester in Ather loslich (Dakin). 
mit Phenyliso- 1- und d-Phenylisocyanatoxyprolin (S.223), Fp.175°, in heiBem Wasser, in 

ryanat Alkohol und Aceton loslich, kaum in Ather; I-Form in berechneter Menge 
n/2 Natronlauge [iXJ~O = -37,2°, Hydantoin +2H20 [cX]=i? = -50,7° (Leuchs 
und Brewster). 

d,l-Phenylisocyanatoxyprolin (S. 223), Fp. 194-195° (korr.), leicht loslich in 
Alkohol, ziemlich schwer in Aceton, unloslich in Ather (Leuchs und Felser). 

mit Xaphthalin- l-f/-Naphthalinsulfooxyprolin + H 20 (S. 222), BIattchen, schwer loslich in 
sulfosaure k .. 

mit PhenylsenfOl 
mit Harnstoff. 

optische Eigen
schaften. 

rmwandlung. 
Nachweis. 

altern Wasser, in Alkohol sehr leicht, ziemlich leicht in Ather; Fp. 90-910. 
(Fischer und BergeIP). 

d,l-f/-Naphthalinsulfooxyprolin (S. 222), Fp. 183-184° (Leuchs). 
d,l-Phenylsenfoloxyprolin (S. 223) (Leuchs und Bormann). 
l-Oxyprolinuraminosaure (S. 223) (erhalten mit Kaliumcyanat) geht (ebenso 

wie das entsprechende Prolinderivat, abel' im Gegensatz zu del' Uraminosaure 
del' meisten Aminosauren, auBer Glycin und Serin) auch bei Iangerer Extraktion 
kaum in Ather uber (D a kin 4). 

l-Oxyprolinhydantoin (durch Salzsaure aus del' Uraminsaure erhalten), 
Nadeln unscharf bei 162-165° schmelzend, in Wasser, Alkohol und Ather leicht 
loslich, lassen sich del' wasserigen Losung durch langdauernde Extraktion mit 
Ather entziehen. Durch langes Kochen (36 Stunden) mit lOproz. Atzbaryt
losung erhalt man aus ihm wieder Oxyprolin, und zwar teilweise racemisiert 
(Dakin 4). 

Synthetisches l-Oxyprolin in wasseriger Losung (9-lOproz.)[cX]i? = -75,7°. 
Synthetisches d -Oxyprolin in wasseriger Losung (8-9 proz.) [iX m = + 75,2 ° 

(Leuchs und Bormann). Das naturliche Oxyprolin zeigt dieselbe spezifische 
Drehung - 75,6° (Le uchs und Brewster). Del' einma1 5) gefundene Wert 
-81,04° scheint zu hoch zu sein. 

MittelsPhosphor undJodwasserstoffwird esinProlin verwandeIt (E.Fisc her). 
Dem Nachweis muB die Isolierung (§§ 479, 480, 481a) vorangehen. 

Zur Identifizierung empfiehIt sich die f/-Naphthalinsulfoverbindung. Es gibt 
die Pyrrolreaktion (s. bei Prolin § 198) und BIaufarbung mit dem FoIin-Denis
schen Reagens (s. bei Phenol § 200), ebenso wie Tyrosin, Tryptophan und Oxy
tryptophan (Abderhalden 6). 

1) Biochern. Zeitschr. Bd. 130, S. 598. 1922. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 44, S. 499. 1920. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 3, S. 3785. 1902. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 44, S. 517. 1920. 
5) E. F i s c her: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 3, S. 2662. 1902. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 85, S. 91. 1913. 
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Benzolderivate. 
Phenole. 

200. Phenol C6H60 und Kresole C7HsO. Diese Korper entstehen bei der Vorkommen. 

Faulnis von EiweiB und Tyrosin und beim Behandeln dieser Stof£e mit sehmelzen- ~H 
dem Alkali (E. B a u man n 1). 1m freien Z ustande finden sie sieh im Darm Hf CH 

und in Spuren im Pferdeharn. Sie werden aber in groBerer .oder geringerer HC eH 

Menge beim Erhitzen von Harn mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure ge- ~ 
bildet, indem bei dieser Behandlung ihre im Harn besonders der Pflanzenfresser Phenol 

ziemlieh reiehlich enthaltenen Schwefelsaureverbindungen (gepaarte Schwefel-
sauren) und auch Glukuronsaureverbindungen eine Spaltung unter Wasserauf-
nahme erfahren. Der groBere Teil der Phenole in Faulnisgemischen und im Harne 
besteht aus p - K res 0 I, der kleinere aus Ph e n 0 I, auBerdem findet sich im 
Mensehenharn noeh 0 - K res 01. 

U m die in Fliissigkeiten in f rei em Z u s tan d e vorhandenen Phenole zu iso- Isolierung. 

lieren, destilliert man, bis eine Probe des Destillats beim Kochen mit Millons 
Reagens (Anh.) nieht mehr rot gefarbt wird. Um auch die als gepaarte 
S c h w e f e I s au r en im Harne enthaltenen Phenole zu erhalten, destilliert man 
mindestens 200 cem davon mit 50 ccm rauchender, roher Salzsaure, bis 50-70 ccm 
iibergegangen sind. Die in beiden Fallen erhaltenen Destillate, welche auBer den 
Phenolen noch fliichtige Sauren, Indol usw. enthalten konnen, werden mit Alkali 
stark iibersattigt und abermals destilliert. Es gehen Ammoniak, In dol , Skatol 
iiber. Die liickstandige Fliissigkeit laBt man erkalten, sattigt mit Kohlen-
saure, um die Phenole aus ihren Natriumverbindungen freizumachen, und 
destilliert abermals. Das Destillat priift man mittels der unten bezeich-
neten Reaktionen. 1st auf Indol und Skatol nieht Riicksicht zu nehmen, so 
iibersattigt man das erste Destillat mit Natriumcarbonat und destilliert so-
gleich die Phenole abo 

C-OH 

/'" He OH 
il 

HO CH 
'\/ 
C-CH~ 

p-Kresol. 

Fiir die Abtrennung des p-Kresols von Phenol und o-Kresol hat sich die Abtrennung des 

Dberfiihrung in die Sulfosauren durch konzentrierte Schwefelsaure und Dar- p·Kre:;o]s. 

stellung der Barytsalze bewahrt. Die Destillate, welche Phenol und Kresole 
enthalten, werden zu dem Zweck mit iibersehiissigem Alkali versetzt, ein-
gedampft, dann angesauert und mit Ather mehrmals ausgesehiittelt. Man ver-
dun stet die abgetrennte Atherlosung, troeknet den Riickstand mit Chlorcaleium 
und destilliert. Das Destillat· wird mit dem gleichen Gewicht konzentrierter 
Schwefelsaure 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, mit Wasser verdiinnt, 
mit Baryt neutralisiert und filtriert, das Filtrat bis nahe zur Krystallisation 
eingedampft und mit iibersehiissigem, konzentriertem Barytwasser versetzt. 
Nach 12stiindigem Stehen wird das abgesehiedene basische p-kresolsulfosaure 
Barium abfiltriert, das Filtrat durch Kohlensaure von iiberschiissigem Baryt 
befreit, filtriert, auf kleines Volumen abgedampft, abermals mit konzentriertem 
Barytwasser gefallt und nach 12 Stunden abfiltriert. Durch das Filtrat leitet 
man Kohlensaure, filtriert, verdampft zur Trockne und wagt den Riickstand, 
welcher das phenolsulfosaure und das o-kresolsulfosaure Barium ent-
halt. Die N i e d e r s chI age werden in Wasser zerteilt und mit Kohlensaure 
behandelt. Das Filtrat wird verdunstet, getrocknet und gewogen. Man erfahrt 
so das Gewieht des p-kresolsulfosauren Bariums. Eine Abtrennung des 
o-Kresols ist nicht ausgefiihrt, es wird durch die Bildung von Salieylsaure 
beim Sehmelzen des Phenolgemisehes mit Kali naehgewiesen (s. naehste Seite). 

Uber Isolierung aus Faulnisgemischen s. § 229. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 6, S. 183. 1882. - Brieger: desgl. Bd. 4, 
S. 204. 1880. 
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Eigenschaften. Ph en 0 I schmilzt bei 42 0, siedet bei 180 0, lost sich in 15 Tl. Wasser bei 

:Xachweis von Phenol 
und p. Kresol. 

:K achweis von 
o·Kresol. 

gewohnlicher Temperatur, farbt sich in nicht aIlzu verdiinnter wasseriger Losung 
mit Eisenchlorid violett; dieselbe Farbung erfahren damit seine sulfosauren Salze. 

p-Kresol schmilzt bei 36°, siedet bei 199°, ist schwer loslich in Wasser, 
wird in wasseriger Losung von Eisenchlorid blau gefarbt. 

o-Kresol schmilzt bei 31-31,5°, siedet bei 185-186°. 
Zum Nachweis des Phenol und p-Kresol in wasserigen Losungen, 

z. B. in dem in der oben beschriebenen Weise erhaltenen Destillat dienen 
folgende Reaktionen: 

1. Beim Kochen mit Millons Reagens entsteht Rotfarbung der Fliissig
keit oder auch roter Niederschlag. Diese sehr empfindliche Reaktion geben fast 
aIle Phenolderivate, welche eine Hydroxylgruppe am Benzolring enthalten 
(Nasse). 

2. Beim Zusammenbringen von 1-2 ccm mit der etwa gleichen Menge 
eines Reagens (das durch 2stiindiges Kochen von 100 g Natriumwolframat, 
20 g Phosphormolybdansaure, 50 ccm 85proz. Phosphorsaure und 750 ccm 
Wasser am RiickfluBkiihler und Verdiinnen der abgekiihlten Losung auf 1000 ccm 
erhalten wird *) und 3-10 ccm einer gesattigten SodalOsung (oder gepulverter 
Soda) entsteht Blaufarbung (Folin und Denis l ). Diese auBerordentlich emp
findliche Reaktion wird von vielen Phenolen, Tyr03in, von Harnsaure, in ganz 
ahnlicher Weise aber auch von Oxyprolin, Tryptophan, Oxytryptophan (Ab, 
derhalden 2) gegeben. 

3. Auf Zusatz von Bromwasser zu einer Probe der Losung entsteht sofort 
oder alsbald milchige Triibung, dann Niederschlag von gelblichweiBen, seide
glanzenden Nadeln oder kasigen Flocken, die im wesentlichen aus Tribrom
phenol bestehen. Empfindliche Probe. 

4. Eine Probe der Fliissigkeit wird durch sehr wenig verdiinnte Eisen
chloridlosung violett bis blau gefarbt. Die Reaktion der Fliissigkeit muB fiir 
diese nicht sehr empfindliche Probe vollig neutral sein. Alkohol stort die 
Reaktion (Salkowski 3 ). 

5. Mit Tyrosinase (aus Weizenkleie) tritt Gelb-, Orange- und Braunfarbung 
ein (Bertra nd 4). 

Zum Nachweis des o-Kresols lost man die Kalischmelze des Phenol-
gemisches in Wasser, sauert mit Schwefelsaure an, schiittelt mit Ather aus 
und extrahiert den Verdampfungsriickstand des Atherauszugs mit Chloroform. 
In dieses geht nur die aus dem o-Kresol entstandene Salicylsaure iiber, die 
sich durch Violettfarbung ihrer wasserigen durch Destillation von Phenol be
freiten Losung auf Zusatz von Eisenchlorid nachweisen laBt. 

Dber quantitative Bestimmung von Phenol und Kresol s. § 591. 
lTrogon. Urogon nannte Mooser 5) eine Substanz, die von ihm aus der Phenolfraktion des Kuh· 

harns dargestellt wurde. Fricke 6 ) gewann es aus dem Harn der Haustiere und des Menschen. 
Ein in Alkalien unlosliches tn C7HsO, aus dem durch Kalibehandlung ein Kohlenwasserstoff Urogen 
C21H 42 und ein phenolartiger Korper Urogol C7HsO entsteht. Nach den Untersuchungen von 
Anderson 7) liegt in dem Urogon ein Gemenge vor von p.Kresol und terpenartigen Stoffen, die 

*) Die Reagenzien mUEsen frei von Salpetersaure sein! 
1) Journ. of bioI. chem. Ed. 12, S. 239. 1912. 
2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Ed. 83, S. 468. 1913 u. Ed. 85, S. 91. 1913. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Ed. 83, S. 165. 1913. 
4) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Ed. 145, S. 1352. 1907. 
5) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 63, S. 155. 1909. 
6) Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol. Ed. 156, S. 225. 1914. 
7) Journ. of bioI. chem. Bd. 26, S. 387,401 u. 409. 1916; s. auch Seuberg u. Czapski: 

Biochem. Zeitschr. Ed. 67, S. 28. 1914. 
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vermutlich aus der Nahrung stammen und deswegen auch eine wechselnde Zusammensetzung haben. 
C1oH1SO (aus Kuh- und Ziegenharn), C7H120 (aus Kuh-, Pferde- und Menschenharn). 

Drinod, von Dehn und Hartmann 1 ) aus der Phenolfraktion des Harns dargestellt, ist Uri nod 
unzweifclhaft ebenfalls ein Gemenge. Siehe dariiber Anderson. 

201. Brenzcatechin C6H 60 2 • Brenzcatechin findet sich als Brenzcatechin- Vorkommen. 

schwefelsaure (E. Baumann) sehr haufig im Menschenharn in kleinen Mengen, ,f'~OH 
reichlicher und regelmaBig im Pferdeharn, fehlt aber im Harn von Tieren, die H? ~-OH 
aIlein mit Fleisch gefiittert sind. In vermehrter Menge tritt es nach Eingabe Hb tH 
von Phenol oder Benzol auf. 1m Pferdeharn ist es auch im freien Zustande ~ 
enthalten. Die Angabe von Halliburton 2), daB es in der Cerebrospinalfliissig-
keit vorkomme, konnte N a wra tz ki 3) nicht bestatigen. 

Urn aus dem Harne (zweckmaBig nach Eingabe von Phenol oder Benzol) Darstellung von 

Brenzcatechin und Hydrochinon (§202) zu erhalten, wird derselbe stark :~~n;:j;~~~;non 
mit Salzsaure angesauert, 1/2 Stunde auf siedendem 'Vasserbade digeriert und aus Harn . 

. nach dem Erkalten mehrmals mit Ather extrahiert. Die Atherlosungen schiittelt 
man zur Entfernung der Sauren wiederholt mit verdiinnter Sodalosung, solange 
diese sich noch farbt, destilliert den Ather ab, versetzt den Riickstand mit ge-
sattigter Losung von Kochsalz oder Natriumsulfat, urn Phenol und Kresol 
abzuscheiden, filtriert und destilliert die mit Wasser verdiinnte Losung, urn 
Phenol und Kresol ganz zu entfernen. Nach dem Erkalten wird mit Ather 
extrahiert. Beim Verdunsten der abgegossenen Atherausziige bleiben Brenz-
catechin und Hydrochinon als Sirup zuriick, der krystaIlinisch erstarrt, wenn 
nicht sehr wenig Hydrochinon sich darin befindet. Man lost den Riickstand 
in Wasser und £alIt die Losung mit Bleiacetat aus unter Vermeidung eines Dber-
schusses. Hierdurch wird Brenzcatechin gefaIlt, Hydrochinon mcht. Der Blei-
niederschlag wird in Wasser zerteilt, mit Schwefelsaure zerlegt und mit Ather 
geschiittelt. Beim Verdunsten der abgegossenen Atherlosung bleibt B r e n z -
{) ate chi n in kaum gefarbten Prismen zuriick, wenn seine Quantitat mcht sehr 
gering ist. Die vom Bleiniederschlag abfiltrierte Fliissigkeit wird angesauert 
und mit Ather extrahiert. Die abgegossene Atherlosung hinterlaBt beim Ver-
dunsten das H y d roc h i non als gelben bis braunen Riickstand, der bald krystal-
linisch erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus heiBem Benzol oder Toluol wird 
es rein gewonnen. 

Urn Brenzcatechin fiir die Zwecke des Nachweises zu isolieren, destilliert Isolierung 

man den mit Salzsaure versetzten Harn, bis keine fliichtigen Phenole mehr aus Hal'll. 

entweichen (§ 200), schiittelt die zuriickgebliebene Fliissigkeit nach demEr-
kalten mit Ather und den Atherauszug mit verdiinnter Sodalosung. Der Ather 
wird verdunstet, der Riickstand mit wenig Wasser aufgenommen und die filtrierte 
wasserige Losung, wie weiter unten angegeben, auf Brenzcatechin gepriift. 

Brenzcatechin schmilzt bei 104 0 , siedet ohne Zersetzung bei 245,5 0 und Eigenschaften. 

sublimiert schon vorher zu glanzenden KrystaIlblattchen. Es lost sich leicht 
in Wasser, Alkohol, Ather und kaltem Benzol. Seine wasserige Losung wird 
durch Bleiacetat gefallt; sie farbt sich mit Eisenchlorid griin, bei nachherigem 
Zusatz von Natriumbicarbonat, Ammoniak oder Alkalien tiefrot (bei starker 
Verdiinnung iiber Rotviolett in Violett), von Natriumacetat violett (Weinland 
und Bi nder 4 ). Mit salpetersaurem Silber und etwas Ammoniak tritt Reduktion 
von Silber ein, ebenso wird Fehlingsche Losung beim Erwarmen reduziert. 
Durch Alkalien werden seine Losungen unter Braunfarbung zersetzt. 

1) Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 36, S. 2136; ref. Chern. Zentralbl. 1915, I, S. 795. 
2) Journ. of physiol. Bd. 10, S. 232. 1889. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 23, S. 532. 1897. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, 1, S. 148 u. 1113. 1912. 
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Nachweis. Zum N ach weis des Brenzcatechins dient besonders das Verhalten seiner 
wasserigen Losung gegen Eisenchlorid und gegen Silbernitrat und Ammoniak. 

Vorkommen. 202. Hydrochinon CSH S0 2 • Hydrochinon wurde als Hydrochinonschwefelsaure im Ham 
/~OH von Menschen und Tieren gefunden, denen Benzol, Phenol oder Hydrochinon beigebracht war, 

Ht CH vielleicht enthaIt auch der normale Ham sehr geringe Spuren davon (E. B au man n 1). 
I II Uber seine Darstellung aus Harn s. § 201. 

H\,)m Es schmilzt bei 169°, lost sich in Wasser im Verhaltnis 1: 17 bei 15°, leicht in Alkohol 
C-OH oder Ather, sehr schwer in kaltem Benzol. Seine wasserige Losung wird durch Bleiacetat nicht 

Eigenschaften. gefallt. Erhitzt man eine kleine Portion Hydl'ochinon im offen en Probierrohre, so farbt sich 
das Sublimat indigoblau. Durch oxydierende Substanzen, z.B. beim Kochen mit Eisenchtorid, 
verwandelt es sich in Chinon, dessen eigenttimlicher starker Geruch es leicht erkennen laBt. 
Das Chinon sublimiert schon bei gewohnlicher Temperatur und bildet goldgelbe Prismen. 
Wasserige Losung von Hydrochinon reduziert Silber aus Silbernitratlosung sogleich in der Kalte 
und wird durch Ammoniak braun gefarbt. Mit Mill 0 n s Reagens werden Losungen von Hydro
chinon in der Kalte gelb gefarbt, nach kurzer Zeit entsteht ein gelber Niederschlag, der sich 
beim Erhitzen ziegelro.t farbt. 

Vorkommen. 203. i-Inosit (Phaseomannit) CSH120S in verschiedenen Pflanzen, im 
CHOH frischen Traubensaft und im Wein, in Maispollen, besonders in grlinen Bohnen 

HOHCOCHOH enthalten und daraus leicht in gro13erer Quantitat darzustellen, findet sich in 
HOHC CHOH geringer Menge im Herzfleisch, auch in anderen Muskeln, besonders bei Saufern, 

CHOH in der Leber, Milz, Lunge, in den Nieren, Nebennieren, Leukocyten, im Gehirn, 
Sperma, in de! Milch, Placenta, inHlihnereiern. In wachsenden Geweben findet es 
sich reichlicher als in alteren (Starkenstein 2).Im Ham ist Inosit besonders 
bei Albuminurie und bei Diabetes mellitus und insipidus, aber nur in geringer 
Menge und keineswegs regelma13ig, gefunden. Nach reichlichem Wassertrinken 
erscheint er im Ham. Nach Hoppe - Seyler, Rosenberger 3), Starken
s tei n finden sich kleine Mengen regelma13ig im normalen Ham. Auch die Fliissig
keit von Echinokokken in der Leber enthalt etwas Inosit. In den Pflanzensamen 
ist eine Substanz (Phytin) gefunden worden, welche bei der Spaltung Inosit und 
Phosphorsaure liefert. 

Isolierung. Zur Isolierung aus Ge web e n 4) extrahiert man das fein zerkleinerte Material 
mit Aceton 5) (z. B. auf 1 Kilogramm Muskeln 1,25 Liter), pre13t am nachsten 
Tage ab, filtriert, verdunstet das Aceton unter vermindertem Druck und flillt 
mit basischem Bleiacetat und Ammoniak. Der Niederschlag, welcher den Inosit 
enthalt, wird in Wasser zerteilt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, dasFiltrat yom 
Schwefelblei stark eingeengt und kochendhei13 mit dem 3-4fachen Volumen AI
kohol versetzt. Entsteht hierdurch ein starker, am Glase haftender Niederschlag, so 
gie13t man die hei13e alkoholische Losung einfach ab; entsteht aber ein flockiger, 
nicht klebriger Niederschlag, so filtriert man sie durch einen zuvor erhitzten 
Trichter und la13t erkalten. Wenn sich nach 24 Stunden Gruppen von Inosit
krystallen abgesetzt haben, so filtriert man und splilt die Krystalle mit wenig 
kaltem Alkohol abo In diesem FaIle ist es ratsam, urn keinen Verlust an Inosit 
zu erleiden, den auf Zusatz von hei13em Alkohol erhaltenen Niederschlag in 
wenig kochendem Wasser zu losen, die hei13e Losung wiederum mit dem 3- bis 
4fachen Volumen Alkohol zu fallen und, wie oben angegeben, weiter zu verfahren. 
Haben sich aber keine Inositkrystalle abgeschieden, so versetzt man das klare 
alkoholische Filtrat nach und nach unter Umschiitteln mit Ather, bis eine 
geringe milchige Triibung nicht wieder verschwindet, und lii13t dann 24 Stunden 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 6, S. 183. 1882. 
2) Zeitschr. f. expo Pathol. u. Therapie Bd. 5, S. 378. 1909. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 56, S. 373. 1908. 
4) Bodeker: Ann. d. Chern. Bd. 117, S. 118. 1861. 
5) Mom os e: Bioch. journ. Bd. 10, S. 120; ref. Chern. Zentrbl. 1916 II, S.l17l, N eadh am: 

Eoch. joutn. Bd. 17, S.422. 1923. 
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stehen. Hat man hinreichend Ather zugesetzt (ein DberschuB von Ather schadet 
nicht, bewirkt nur die Bildung kleinerer Krystalle), so ist aller Inosit in Form 
schon perlmutterglanzender Blattchen abgeschieden. 

Wegen der Isolierung aus Harn s. § 594. 
Inosit wurde aus Hexaoxybenzol durch Reduktion mit Wasserstoff und Eigenschaften. 

Palladiumschwarz erhalten (W i e la n d und W i s ha rtl). Er krystallisiert mit 2 Mol. 
Wasser, in reinem Zustande in farblosen, groBen, rhomboedrischen Krystallen 
des monoklinoedrischen Systems, im unreinen in zarten dendritischen Vegeta
tionen. In trockener Luft und bei 100° verlieren die Krystalle das Krystall
wasser. Getrocknet schmelzen sie bei 218-219°, und beim Erkalten erstarrt 
die Masse zu feinen Nadeln. Er lost sich leicht in Wasser (1: 7,5), ist dagegen 
in starkem Alkohol oder Ather unloslich. Die wasserige Losung besitzt siiBen 
Geschmack, gibt mit Hefe versetzt keine alkoholische Garung, bewirkt keine 
Zirkumpolarisation, lost Kupferoxydhydrat, ohne es beim Kochen zu reduzieren, 
und wird durch Bleiessig bei gewohnlicher Temperatur riach einiger Zeit, beim 
Kochen sogleich gallertig gefallt. DberschuB ist zu vermeiden. Vollige Fallung 
nur, wenn noch Ammoniak oder Cadmiumnitrat zugegeben wird. GroBerer 
Zuckergehalt beeintrachtigt die Fallung (Meillere und Fleury2). Auch iiber
schiissiges Kupferacetat fallt Inosit vollstandig aus einer mit Ammoniak neutrali
sierten Losung (Thudichum 3), Meillere 4 ). Mit Phenylhydrazin gibt Inosit 
keine Verbindung. Beim Erhitzen von entwassertem Inosit mit Acetylchlorid 
am RiickfluBkiihler auf 50 ° erhalt man Hexaacetylinosit, bei 200 ° sublimierende 
und bei 212° schmelzende Krystalle; ferner ist Hexabenzoylinosit 5 ), bei 258° 
schmelzende Nadeln, Hexa-p-brombenzoylinosit (Fp. 264°) (Oden 6 ), dargestellt. 
Mit konzentrierter Salpetersaure digeriert geht Inosit in das Hexanitrat iiber, 
welches durch Schwefelsaure gefallt wird, in Alkohol loslich ist und Silber
oxyd sowie Kupferoxydhydrat reduziert. Inosit gibt Jodoformreaktion (S. 52) 
(N e u berg7). 

Durch Kochen mit Salzsaure oder verdiinnter Schwefelsaure oder verdiinnten Umwandlung. 

Alkalien wird Inosit nicht verandert. Mit Jodwasserstoff auf 170 ° erhitzt bildet er 
etwas Benzol und Trijodphenol. Bei der elektrolytischen Oxydation und bei der 
Oxydation mit Salpetersaure entstehen Leukonsaure, Pentaoxim, Oxalsaure 
(Contardi 8 ). Bei der trockenen Destillation entsteht etwas Furfurol (Neu
berg'). Bei Gegenwart von faulenden EiweiBstoffen zerfallt er in wasseriger 
Losung unter Bildung von Milchsaure und Buttersaure, und zwar ist sowohl 
d,l- als d-Milchsaure (VohpO), Hilger l1) gefunden worden. Dber Vergarung 
durch Bac. lact. aerog. s. Hewitt und Stea b ben 12). Kaninchen wandeln 
ihn in d, l-Milchsaure urn (P. Ma yer 13). 

Zum N ach weis des Inosits, dem die Isolierung vorangehen muB, dienen Nachweis. 

folgende Reaktionen: 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Gss. Bd. 47, 2, S. 2082. 1914. 
2) Journ. de pharmacie et de chim. (7) Bd. 1, S. 348; ref. Chern. Zentralbl. 1910, I, S. 1941. 
3) Die chemische Konstitution des Gehirns. Tiibingen: Pietzcker 1901, S. 240. 
4) Journ. de pharmacie et de chim. (6) Bd. 26, S. 300. 1907. 
5) Maq uenne: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 104, S. 225, 297 

u. 1719. 1887. - Fick: Pharmazeut. Zeit. f. RuBland Bd. 26. 
6) Chern. Zentralbl. 1919, III, S. 538. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 43, S. 500. 1912. 
8) Gazz. chim. ital. Bd. 51, S. 1. 109; ref. Chern. Zentralbl. 1921, III, S. 629. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd. 9, S. 551. 1908. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 9, 1, S. 984. 1876. 
11) Ann. d. Chern. Bd. 160, S. 333. 1871. 
12) Biochem. journ. Bd. 15, S. 665. 1921. 
13) Biochem. Zeitschr. Bd. 9, S. 533. 1908. 
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1. Scherersche Probe l ). Verdunstet man eine kleine Menge mit Salpeter
saure auf dem Platinblech oder im Schalchen fast zur Trockne, fiigt zum Ruck
stand etwas Ammoniak und 1 Tropfen Chlorcalciumlosung und dampft vor
sichtig zur Trockne, so erhalt man eine schon rosarote Farbung (Rhodizon
saure). Diese Reaktion gelingt aber nur, wenn der Inosit schon ziemlich rein ist. 

Nach Salkowski 2 ) verfahrt man besser so: Man lost etwas von der Substanz in 1-2 Tropfen 
Salpetersaure (1,2 spez. Gew.), setzt 1 Tropfen lOproz. Calciumchloridlosung (bezogen auf ent
wassertes Calciumchlorid), dann 1 Tropfen 1-2proz. Platinchloridlosung hinzu und verdampft 
vorsichtig unter BIasen auf einen Porzellantiegeldeckel: Rosarote bis 7iegelrote Farbung. LaBt 
man die Probe liegen, so wird der Riickstand durch Wasseraufnahme orange. Beim Erhitzen tritt 
die Rotfarbung mitunter mit blauer Nuance wieder auf. 

2. Seidelsche Pro be 3 ). Die Ausfiihrung ist dieselbe, man verwendet nur 
statt des Chlorcalciums wenige Tropfen einer Strontiumacetat16sung, worauf 
sich eine Grunfarbung mit violettem Niederschlag zeigt. Diese Reaktion gelingt 
noch mit 0,3 mg Inos.it . 

• 3. Gallois sche Pro be 4 ). Verdun stet man eine Inositlosung bei gelinder 
Warme nahezu zur Trockne, fugt 1 Tropfchen Mercurinitratlosung hinzu und 
bringt wieder vorsichtig zur Trockne, so erhalt man einen gelblichweiBen Ruck
stand, der bei weiterem vorsichtigen Erwarmen dunkelrosenrot wird. Beim 
Erkalten verschwindet die Farbung, kommt aber beim Erwarmen wieder. 

Vorkommen. 204. Scyllit C6H 120 6 wurde von Staedeler und Frerichs 5) in Leber, 
/~OH Kiemen, Milz, besonders in den Nieren von Rochen und Haifischen gefunden. 

RORC CROR Es findet sich auch in den Muskeln (H. Muller") und im Gehirn (Rosenheim 7 ) 

RORb bRoR dieser Tiere und auch im Pflanzenreich, z. B. den Cocosblattern (H. Muller). 
"6rOR Seine Zusammensetzung und seine Beziehung zum Inosit sind erst durch 

J. MulIerS) festgestellt. 
Eigenschaften. Er krystallisimt ohne Krystallwasser, schmeckt schwach suBIich, ist in 

Wasser wenig loslich (bei 18° etwa 1 : 100), in absolutem Alkohol unWslich_ 
Er schmilzt uber 340°, schatzungsweise gegen 360°. Er wird durch basisches 
Bleiacetat kleisterartig gefallt, durch Kochen mit Natronlauge nicht verandert, 
auch nicht durch Salpetersaure, in der er sich beim Erhitzen langsam ohne 
Zersetzung lOst. Er ist optisch inaktiv, reduziert nicht Fehlingsche Losung. 
Hexacetylscyllit in Wasser unWslich, schmilzt ebenfalls sehr hoch. Scyllit gibt 
die Probe von Scherer (§ 203) aber nur, wenn man sie ohne Ammoniak an
stellt, und die Probe von Gallois (§ 203). 

Vorkommen. MytiIit C6H l20 5 wurde von Jansen 9) und von Ackermann 10 ) aus den 
~OR SchlieBmuskeln der Miesmuschel, Mytilus edulis, erhalten. Nach Ackermann 

ROR? fROR handelt es sich urn ein am Kohlenstoff methyliertes Cyclohexanhexol. Es 
RORC CROR krystallisiert aus dem eingeengten Filtrat der Fallung des wasserigen Auszugs 

't<CRa)OR der Muskeln mit kolloidaler Ferrihydroxydlosung. Ackermann erhielt nach 
einem etwas anderen Verfahren aus 42 kg Miesmuscheln 6 g. 

Eigenschaften Er krystallisiert mit 2 H 20, lOst sich zu 0,43% bei 24°, viel leichter in 
kochendem Wasser, nicht in organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von 
kochender Essigsaure. Schwach suBer Geschmack. Fp. 259°, optisch inaktiv. 

1) Ann. d. Chern. Bd. 81, S. 375. 1852. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 69, S. 479. 1910. 
3) Dissert. Dorpat 1884. 
4) Zeitschr. f. analyt. Chern. Bd. 4, S. 264. 1865. 
5) Journ. f. prakt. Chern. Bd. 73, S. 48. 1858. 
6) Journ. chern. soc. (London) Bd. 10l, S. 2383. 1912. 
7) Journ. of physiol. Bd. 51, Proc. S. 7-8; ref. Malys Jahresber. 1917, S. 196. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 2, S. 1821. 1907. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 85, S. 231. 1913. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 54, 2, S. 1938. 1921. - Zeitschr. f Biol. Bd. 80, S. 193. 1924. 
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Bei der Acetylierung mit Eisessig und einer Spur konzentrierter Schwefelsaure 
entsteht Hexaacetylmytilit, Fp. 180-181°. Scherersche Probe (§ 203) schwach 
positiv, Galloissche Probe (§ 203) negativ. 

Aromatische Siim'en. 
205. Benzoesaure C7H60 2 tritt im frischen Ham nur nach reichlicher Zu- Vorkommen. 

fuhr von Benzoesaure auf; sie findet sich im Ham zahlreicher Pflanzenfresser J~ 
(Pferde, Wiederkauer, Pachydermen, Nager), wenn derselbe einige Zeit gestanden H? CH 
hat, allmahIich aus der Hippursaure durch bakterielle Zersetzung entstehend. He eH 
Der menschliche Ham enthalt auch nach mehrtagigem Stehen meist nur sehr "i-eooH 
geringe Mengen. Sie entsteht auch bei der Oxydation von Proteinen. 

Man stellt sie dar durch vorsichtige Sublimation von Benzoeharz oder durch Darstellung. 

viertelstiindiges Kochen von Hippursaure mit konzentrierter Salzsaure. 
Zur Isolierung aus Fliissigkeiten werden diese nach Zusatz von Natrium

carbonat eingedampft; den sirupartigen Riickstand extrahiert man zunachst 
zur Entfernung von Fett mit Ather, fiigt dann Schwefelsaure hinzu und schiittelt 
wieder mehrmals mit Ather aus. 1m Riickstand des Atherauszugs konnen neben 
der Benzoesaure Fettsauren, MiIchsaure, Hippursaure, Bernsteinsaure, Oxalsaure 
vorhanden sein. Durch AbspiiIen mit wenig kaltem Wasser lassen sich Milch
saure, Essigsaure und Buttersaure entfemen; durch Losen in viel W.asser liiBt 
sich die Benzoesaure von den hoheren Fettsauren, durch Losen in Petrolather 
von der Hippursaure befreien. Von Bernsteinsaure und Oxalsaure trennt man 
sie durch die Unloslichkeit des bernsteinsauren Kalks in AIkohol und des oxal
sauren Kalks in Wasser. 

Die Benzoesaure, besonders die subIimierte, biIdet groBe, langgestreckte, Eigenschaften. 

diinne, biegsame, farblose Tafeln von rechteckiger Form. Bei der Ausfallung 
durch Saure aus den Losungen der benzoesauren Salze erhalt man meist sehr 
schlechtbegrenzte Krystalle. Sie schmilzt bei 121,25 ° und siedet unzersetzt 
bei 250 o. Die Diimpfe reizen die Schleimhaute. Sie lost sich leicht in AIkohol, 
Essigather, Benzol, auch leicht in Ather, weniger leicht in Petrolather, schwer 
in kaltem (1 g in 370 ccm bei 18°), leichter in heiBem Wasser. Beim Kochen 
ihrer wasserigen Losungen ver£liichtigt sie sich reichlich mit den Wasserdampfen. 
Die Verbindungen mit AlkaIien, Kalk und Magnesia sind in Wasser leicht loslich, 
die Silber-, Blei- und Quecksilberverbindungen fast unloslich. Benzoesaures 
Ammoniak verIiert an der Luft Ammoniak. Mit neutral em Eisenchlorid geben 
neutrale Losungen benzoesaurer Salze voluminose Niederschlage vou benzoe-
saurem Eisen. Die Salze der Benzoesaure haben stark hydrotropische Eigen-
schaften, d. h. sie vermogen viele der in Wasser unloslichen Substanzen in was-
serige Losung iiberzufiihren (Neuberg1). Erhitzt man eine Spur mit einigen 
Tropfen Alkohol und 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure, so tritt der an-
genehme aromatische Geruch des Athylesters auf. 

Kochen mit konzentrierter Salzsaure greift die Saure nicht an, Kochen mit Umwandlungen. 

konzentrierter Salpetersaure verwandelt sie in Nitrobenzoesaure. Mit Alkali oder 
Natronkalk stark erhitzt zersetzt sie sich zu Kohlensaure und Benzol. Kocht 
man Benzoesaure mit etwas starker Salpetersaure in einer Porzellanschale stark 
ein und erhitzt dann starker, so tritt der Geruch nach BittermandelOl (Nitro-
benzol) auf (Liic kesche Reaktion). In wasseriger Losung bei Gegenwart von 
Ferrisalzen geht sie im Sonnenlicht in Salicylsaure iiber (Neuberg 2 ). 

Zum N ach weis der Benzoesaure dient auBer der Krystall£orm, der Sublimier- Xachweis. 

barkeit und den Loslichkeitsverhaltnissen besonders die L ii c k e sche Reaktion. 

1) Biochern. Zeitschr. Bd. 76, S. 107. 1916. 
2) Biochern. Zeitsehr. Bd. 27, S. 271. 1910 u. Bd . .39, S. 158. 1912. 
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Yorkommen. 206. Hippursaure C9H9N03 findet sich fast konstant reichlich im frischen 
J~ Harne von Pferden, Wiederkauern, Pachydermen und anderen pflanzenfressen-

H9 ~'H den Saugetieren, in geringer Menge im Harne von Menschen, auch oft bei reiner 
HC CH Fleischkost oder lange dauernder Inanition. Auch im Hundeharn ist sie in kleinen 

""/ c-co Mengen vorhanden, fehlt aber bei volligem AusschluB der Darmfaulnis (B a u -
H~ -CH, man n 1). 1m Harne von Schildkroten und mehreren Insektenarten ist sie gleich-

dooH falls gefunden, nie dagegen im Vogelharne. Sie tritt im Harne von Menschen, 
Hunden usw. reichlich auf nachEinfiihrung von Benzoesaure oder Zimmtsaure, 
Toluol, Bittermandelol, Chinasaure, Phenylpropionsaure usw., reichlicher auch 
nach GenuB von Beerenfriichten. Nach Zufuhr von Benzoesaure ist Hippur
saure in geringer Menge im SchweiBe gefunden, dagegen im Rinderblut ver
geblich gesucht worden. Die ausgeschnittenen noch lebenden Nieren vom Hunde 
bilden bei der kiinstlichen Durchstromung mit Blut, welches Benzoesaure und 
Glykokoll enthalt, noch Hippursaure; bei Kaninchen konnen auch andere Organe 
diese Funktion erfiillen. 

Darstellung. Synthetisch stellt man Hippursaure dar durch allmahliches Eintragen von trockenem Glyko. 
koll in erhitztes Benzoesaureanhydrid und Erwarmen im Olbade, bis die Masse sich rot farbt 
(Curtius2 ) oder noch besser nach der von Baum 3 ) angewendeten Methode: Man lost Glykokoll 
in wenig Wasser, fiigt einige Tropfen Natronlauge hinzll, schiittelt mit Benzoylchlorid, das all
miihIich im UberschuB zugesetzt wird, und macht schIieBIich mit Natronlauge stark alkaIisch. 
Auf Zusatz von Salz· oder Schwefelsaure faUt ein Gemenge yon Benzoesaure und Hippursaure aus, 
dem man durch Extraktion mit Ather die Ben'1oesaure entzieht. Die zuriickbleibende Hippursaure 
wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert. 

Darstellung aus Zur Darstellung aus Pferde- oder Rinderharn dampft man den frischen 
Pferde· oder 
Rinderharn. Harn bei moglichst neutraler Reaktion auf kleines Volumen ein und fiigt nach 

dem Erkalten unter gutem Umriihren starke Salzsaure hinzu. Die auskrystalli
sierte Saure wird nach 24 Stunden abgesaugt, ausgewaschen und aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert. Um den Farbstoff zu entfernen, kann man sie in 
sehr verdiinnter Natronlauge losen, zum Sieden erhitzen, unterchlorigsaures 
Natron in kleinen Portionen bis zur Entfarbung hinzufiigen und nach dem 
Er~alten durch Salzsaure wieder die Ausscheidung bewirken, oder man kann in 
die heiBe wasserige Losung der freien Saure Chlor einleiten, bis die Fliissigkeit 
danach riecht, schnell filtrieren und die ausgeschiedene Saure unter Zusatz von 
Tierkohle mehrmals umkrystallisieren (Curti us 4). 

IsoIierung aus Zur Isolierung der Hippursaure aus Menschenharn oder anderen Harnen, 
Menschenharn. d' . M th It d ft d'" l' h ttl Ie nur germge engen en a en, ver amp man Ie mog 10 s neu ra ge-

machte Fliissigkeit auf dem Wasserbade zum dicken Sirup, extrahiert mit 
Alkohol, dampft. den alkoholischen Auszug ein, sauert ihn mit Salzsaure an 
und schiittelt wiederholt mit Essigather aus. Die abgegossenen Essigather
losungen wascht man mit kleinen Mengen Wasser oder Kochsalzlosung, ver
dunstet den Essigather und erschopft den Riickstand mit frisch destilliertem 
Petrolather, welcher die Benzoesaure aufnimmt, die Hippursaure ungelost laBt 
(Schmiede berg und B unge 5 ). 

Eigenschaften. Die Hippursaure scheidet sich beim langsamen Erkalten der heiB gesattigten 
Losung meist in harten, zerbrechlichen, langen, 4seitigen Prismen mit 2 oder 
4 Pyramidenflachen am Ende ab, die dem rhombischen System zugehoren. Sie 
losen sich in 600 TL Wasser von 0°, viel reichlicher in heiBem Wasser, leicht 
in Alkohol, wenig in Ather, besser in Essigather, sehr schwer in kochendem 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 10, S. 123. 1886. 
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 17, 2, S. 1662. 1884. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 9, S. 465. 1885. 
4) Journ. f. prakt. Chern., N. F. Bd. 26, S. 145. 1882. 
5) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 6, S. 233. 1877. 
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Chloroform, gar nicht in Petrolather, Benzol, Schwefelkohlenstoff; sehr reichlich 
(88%) lost sie sich in 50proz. Pyridinwasser (Dehn l ). Trocken erhitzt schmilzt 
die Hippursaure bei 187 0 • Sie verfliichtigt sich nicht mit Wasserdampfen. Die 
Liickesche Reaktion (§ 205) faUt auch mit Hippursaure positiv aus. 

Die hippursauren Salze sind meist in Wasser lOslich, besonders leicht die 
Salze der Alkalien und alkalischen Erden. Hippursaures Silber lost sich in 
heiBem Wasser und scheidet sich beim Erkalten in weiBen, seideglanzenden 
Nadeln abo Hippursaures Eisenoxyd ist ein hellbrauner Niederschlag, der in 
Wasser sehr schwer, in Ham leichter loslich ist. Bei gewohnlicher Temperatur 
geben neutrale hippursaure Salze mit Eisenchlorid einen Niederschlag, der auf 
I Atom Eisen 2 Mol. Hippursaure enthalt, beim Erhitzen der Fliissigkeit wird 
Hippursaure daraus frei und der Niederschlag enthalt dann auf I Atom Eisen 
I Mol. Hippursaure. 

Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt farbt sich Hippursaure rot und Umwandlungen. 
zersetzt sich unter Bildung von Benzoesaure, welche sublimiert, Blausaure und 
Benzonitril, welche einen bittermandelartigen Geruch bewirken. Beim Kochen 
mit Wasser wird Hippursaure nicht verandert, aber beim Kochen mit starker 
Salzsaure, schneller beim Kochen mit starker Alkalilauge unter Wasseraufnahme 
in Glykokoll und Benzoesaure gespalten. Bei 2stiindigem Kochen von I g mit 
50 ccm 10proz. Natronlauge am RiickfluBkiihler fand nahezu vollige Spaltung 
(iiber 99%) statt (Steenbock 2), bei 16stiindigem Erhitzen von 0,2g in 50ccm 
0,5proz. Natronlauge auf dem Wasserbad wurde 98,2%, bei Il/2 stiindigem 
Kochen von 0,03 g mit 30 ccm 15proz. Salzsaure 90% gespalten (Folin und 
Flanders 3). Dieselbe Spaltung vollzieht sich beim Stehen und Faulen hippur
saurehaltigen Hams oder nach Zusatz von faulenden Massen zu verdiinnten, 
wasserigen Losungen hippursaurer Salze. In Kokken (Seo 4 ), Schimmclpilzen 
(Do x und N eidig 5 ), Schweine- und Hundenieren (Sch miede berg 6), Min-
ko wski7), Mutch 8) enthaltene Fermente vermogen Hippursaure zu spalten. 

Zum Nachweis der Hippursaure dienen die Krystallform, der Schmelz- Nachweis. 
punkt, das Verhalten beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, die Loslichkeits
verhaltnisse sowie auch die Liickesche Reaktion. Zur Erkennung sehr kleiner 
Mengen von Hippursaure empfieWt Spir0 9) die Lactimidprobe (Konden-
sation der Hippursaure mit Benzaldehyd). 

207. Ornithursaure (Dibenzoylornithin) Cl9H20N204' Diese von Jaffe 10) Vorkommen. 
entdeckte Saure ist in den beiden aktiven und der inaktiven Modifikation 
bekannt. Sie erscheint als d-Ornithursaure (an Stelle der Hippuraaure) im Ham 
von Vogeln nach Eingabe von Benzoesaure (J a ff e). 

CR 
/"-. RC CR 
I i: 

RC CR 
'\/ 

Zu ihrer synthetischen Darstellung schuttelt man eine wasserige Lasung von Ornithin mit CR,-XR-OC-C 
Benzoylchlorid und Natronlauge, sauert mit Salzsaure an, filtriert den entstandenen Niederscblag 6R, CR 
ab nnd lOst ihn nach wiederholter Behandlung mit kochendern Wasser in heiBern Alkohoi. Beirn i /"-. 
Verdnnsten der alkoholischen Lasung krystallisiert Ornithursaure heraus (E. Sch ulze und Win ter. ~ R? CR 
stein 11). CR, RC CR 

Die so aus inaktivem Omithin erhaltene inaktive Ornithursaure laBt sich c\R-XR-OC~ 
mittels der Brucin- und Cinchoninsalze in die optisch aktiven Formen spalten booR 

1) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 39, S. 1399; ref. Chern. Zentraibi. 1918, I, S. 49. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 11, S. 206. 1912. 3) desgl. Bd. 11, S. 257. 1912. 
4) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 58, S. 446. 1908. 
5) .Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 85, S. 68. 1913. 
6) Arch. f. expo Pathol. u. Pharrnakol. Bd. 14, S. 379. 188l. 
7) Arch. f. expo Pathol. u. Pharrnakol. Bd. 17, S. 444. 1883. 
8) Journ. of physiol. Bd. 44, S. 176. 1912. 
9) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 28, S. 174. 1899. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 10, S. 1926. 1876 u. Bd. 11, S. 406. 1878. 
11) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26, S. l. 1898/99. 

Roppe·Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 19 
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(Sorensen l ). Dber die komplizierte Darstellung aus Harn s. die Arbeit von 
Jaffe. 

Eigenschaften. Die Saure krystallisiert ohne Krystallwasser in sehr kleinen, farblosen 
Nadeln, die sehr schwer loslich in heiBem Wasser und in Ather so gut wie un
loslich sind. Sie losen sich leichter in Essigather, am leichtesten in heiBem 
Alkohol, beim Erkalten sich groBenteils ausscheidend. Die Losungen roten 
Lackmus. Schmelzpunkt der aktiven und inaktiven Saure 184-185°. Beim 
starkeren Erhitzen tritt Bittermandelgeruch und wolliges Sublimat ahnlich wie 
beim Leucin auf. In nicht ganz reinem Zustande abgeschieden bildet sie zu
nachst milchige Triibung, dann eine pflasterartige Masse, die allmahlich krystalli
siert; im reinen Zustande scheidet sie sich gleich krystallinisch aus. Ihre Ver
bindungen mit Alkalien sind in Wasser mit neutraler Reaktion loslich. Das 
Barytsalz ist in Wasser und Alkohol leicht loslich, in Ather unloslich. Das 
Kalksalz, welches beim Erhitzen der wasserigen Losung von ornithursaurem 
Ammoniak mit Chlorcalcium sich krystallinisch abscheidet, ist in Wasser sehr 
schwer, in Alkohol und Ather un1oslich. Das Kalksalz der aktiven Saure krystalli
siert in Nadeln und ohne Krystallwasser, das der inaktiven in Blattchen und 
mit 1 Mol. Krystallwasser (Sorensen). 

Optische Eigen' Eine schwach alkalische etwa 10proz. Losung des Natronsalzes zeigt 
schaften. M 

Umwandlungen. 

[ex]D = + bzw. - 9,2-9,3°. it steigender Konzentration nimmt die Drehung 
etwas ab (Sorensen). 

E. Fischer2 ) fand fiir eine wasserige etwa 10proz. Losung der d-Saure 
bei Gegenwart von etwas Alkali [ex]22° = + 7,85°. Dieser niedrigere Wert ist 
wohl durch beigemengte racemische Saure bedingt. 

Beim Erhitzen mit starker Salzsaure zerfallt die Ornithursaure zunachst in 
Benzoesaure und ~-Monobenzoylornithin und weiter in Benzoesaure und Ornithin, 
beimErhitzen mit 0,2 oder 0,4-n-Barytwasser in Benzoesaure und ex-Monobenzoyl
ornithin (Sorensen 3). Das inaktive ~-Benzoylornithin schmilzt bei 285-288° 
(nach E. Fischer und Zempl~n4) gegen 260°), das inaktive ex-Benzoylornithin 
bei 264-267 ° (Sorensen). Das ~-Benzoyl-d-Ornithin schmilzt bei 225-240°. 
Es bildet zarte weiche N adeln, ist leicht loslich in Wassel', unloslich in Ather, 
fast unloslich in Alkohol, gibt mit Mineralsauren leicht losliche Salze, aus 
deren konzentrierter Losung fallbar durch Neutralisation oder Zusatz von 
essigsaurem Alkali (J a ff e). 

Vorkommen. 208. Phenylessigsaure CSHS02' {j-Phenylpropionsaure (Hydrozimtsaure) 
OH 

-1'''HO OH 

/;: C9H lO0 2 wurden von E. und H. Salkowski 5) als Produkte der EiweiBfaulnis 
Hf ~H erhalten. Bei sehr langer Dauer der Faulnis kann die Phenylessigsaure iiber-

I II 
HO OH 
~/ 
O-OH, 

HO OH wiegen, bei sehr kurzer Dauer vielleicht fehlen. Beide Sauren odeI' nul' die 
~/ 

I 
OOOH 

O-CH, Phenylpropionsaure sind auch bei der Zersetzung von EiweiB und Leim durch 
bH, anaerobe Bakterien (Rauschbrandbacillen, Bac. liquef. magnus, Nencki 6 ), bei 
booH der Faulnis des Gehirns (Stockly7) und im Panseninhalt des Rindes bei Heu

fiitterung (Tappeiner8 ) gefunden. 
Darstellung. Synthetisch erhiilt man Phenylessigsiiure am besten nach Mann 9 ) und StiidePO) durch 

Kochen von Renzylchlorid mit alkoholischem Cyankalium und Verseifen des Cyanids mit wenig 

1) Cpt. rend. du Labor. de Carlsberg Rd. 6, S. 1. 1903 u. Rd. 6, S. 209. 1905. 
2) Rer. d. Dtsch. Chern. Ges. Rd. 34, 1, S. 454. 1901. 
3) Rer. d. Dtsch. Chern. Ges. Rd. 43, 1, S. 643. 1910 U. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Rd. 76, S. 44. 1911/12. 
4) Rer. d. Dtsch. Chern. Ges. Rd. 42, 1, S. 1022. 1909. 
5) Rer. d. Dtsch. Chern. Ges. Rd. 12, I, S. 107 u. 653. 1879. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 

physiol. Chern. Rd. 9, S. 8 U. 491. 1876 u. Rd. 10, S. 150. 1877. 
6) Monatshefte f. Chern. Rd. 10, S. 506 u. 908. 1889. 
7) Joum. f. prakt. Chern. N. F. Rd. 24, S.17. 1881. 8) Zeitschr. f. RioI. Rd. 22, S. 236. 1886. 
9) Rer. d. Dtsch. Chern. Ges. Rd. 14, 2, S. 1645. 1881. 10) desgl. Rd. 19, 2, S. 1949. 1886. 
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verdiinnter Schwefelsaure, Phenylpropionsaure aus Zimtsaure durch Einwirkung von Natrium
amalgam. 

Die Darstellung aus Faulnisgemischen geschieht nach § 229. Es ist 
notig, groBere Mengen von EiweiB faulen zu lassen. Aus 2 kg Fleisch erhielten 
E. und H. Salkowski etwa 5-6 g eines Gemisches der beiden Sauren. Zur 
Trennung verreibt man die olige Fliissigkeit mit Zinkoxyd und Wasser, kocht Trennung von Phenyl-

d B ·· () M W d f'lt' t h . () DR" k t d essigsaure und Phenyl-en rel mit grOlJen 1 engen asser aus un 1 ner ellJ. er uc s an propionsiiure. 

enthalt das phenylpropionsaure Zink, das Filtrat, abgesehen von kleinen Mengen 
einer anders schmelzenden Substanz, welche sich beim Erkalten abscheidet, 
und von der man abfiltriert, phenylessigsaures Zink. Dasselbe scheidet sich 
beim Eindampfen abo Durch Zersetzen der Zinksalze mit Salzsaure gewinnt 
man die freien Sauren. 

Die Phenylessigsaure krystallisiert in breiten Blattchen, schmilzt bei Eigenschaften. 

76,5° und siedet bei 262°, die Phenylpropionsaure krystallisiert in langen, 
feinen N adeln, schmilzt bei 48,7° und siedet bei 280 0. Beide lOsen sich reichlich 
in heiBem Wasser, leicht in Alkohol oder Ather, wenig in kaltem Wasser. Beide 
werden durch Chromsaure zu Benzoesaure oxydiert und geben die Liic kesche 
Reaktion (§ 205). Phenylessigsaure Salze haben stark hydrotropische Eigen-
schaften (s. Benzoesaure). In den Korper eingefiihrte Phenylessigsaure erscheint 
im Ham von Hunden und Kaninchen als Phenacetursaure (E. und H. Sal-
kowski), im Harn von Vogeln als Phenacetornithursaure (Totani 1), im Harn 
von Menschen als Phenacetylglutamin (Thierfelder und Sherwin 2), in den 
Korper eingefiihrte Phenylpropionsaure als Hippursaure. 

209. Phenacetursaure ClOH llN03 findet sich nach E. und H. Salkowski3), Vorkommen. 

welche sie entdeckten, im normalen Pferdeham und wahrscheinlich gelegentlich /~ 
auch im normalen Menschenharn. In den Korper von Hunden und Kaninchen Rf ~R 
eingefiihrte Phenylessigsaure erscheint im Ham als Phenacetursaure. RC /CR 

\" 
Synthetisch wurde sie durch Einwirkung von Glykokoll in alkalischer Losung auf Phenyl- C-CR. 

essigsaurechlorid erhalten (Hotter 4 ). bo 
Urn sie aus Pferdeharn zu gewinnen, dampft man nach Salkowski R~-CR. 

11 auf 200 ccm ein, extrahiert den Riickstand mit Alkohol, verdun stet den bOOR 
Auszug, lost den Riickstand in Wasser und fallt die Losung mit starker Salz- Darstellung. 

saure. Nachdem die nach einiger Zeit ausgeschiedene Hippursaure abfiltriert ist, 
wird die Losung mit Ather (oder bessel' Essigather) geschiittelt, der Ather-
auszug mit SodalOsung und diese nach Ansauern mit Salzsaure wieder mit 
Ather. Den beim Abdestillieren des Athers bleibenden Riickstand erhitzt 
man mit 50-80 ccm Wasser zum Sieden, filtriert nach 24stiindigem Stehen 
und dampft das Filtrat auf etwa 15 ccm ein. Beim Erkalten krystallisiert in 
del' Regel Phenacetursaure ziemlich rein aus. 

Sie krystallisiert aus heiBem Wasser in diinnen, dicht aufeinanderliegenden Eigenschaften. 

Blattchen, bei langsamer Abscheidung in derben, anscheinend rechtwinkligen 
Prismen mit 2 Pyramidenflachen, aus Alkohol und Essigather nach Hotter 
in wiirfelahnlichen Krystallen. Sie ist in Wasser schwer loslich, .aber leichter 
als Hippursaure, leicht loslich in Alkohol und Essigather, sehr schwer in Ather, 
unloslich in Benzol. Fp. 143°. Durch Kochen mit Salzsaure wird sie in Glykokoll 
und Phenylessigsaure gespalten. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 68, S. 75. 1910. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 47,3, S. 2630. 1914. - Sherwin, Wolf U. Wolf: 

Journ. of bioI. chern. Bd. 37, S. 113. 1919. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 12, 1, S. 653. 1879. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. 

Chern. Bd. 9, S. 229. 1885. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 20, 1, S. 81. 1887. Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 38. 

S. 97 u. 117. 1888. 
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Vorkommen. 210. Phenylalanin (Phenyl. (X·Aminopropionsaure) C9HuN02 • Zuerst VOll 

/~ E. Schulze und Barbieri l ) in etiolierten LupinenkeimIingen, dann von 
H? ~R E. Schulze2) bei der Saurespaltung der EiweiBkorper der Kiirbissamen und 
H\ eR der Barytspaltung von Konglutin aufgefunden, entsteht es bei der hydrolytischen 

"'i-CR3 Spaltung der verschiedensten Proteine (E. Fischer3) u. a.). Bei der Spaltung 
6R-NR2 durch Verdauungsfermente wird es auch gebildet, aber in geringerer Menge 
600R (E. Fischer und Abderhalden 4), auch unter den Produkten der Pankreas

und Leberautolyse wurde es nachgewiesen (Levene 5 ). Auch im Kase ist es 
in betrachtlicher Menge gefunden. Es findet sich im Harn phosphorvergifteter 
Hunde (Abderhalden und Barker6), in unreifen Ruben (v. Lippmann 7). 

Das natiirIich vorkommende oder durch Saurespaltung erhaltene ist 
I-Phenylalanin (aus Leim wurde durch Saurespaltung d-Phenylalanin erhalten). 

Darstellung. Synthetisch wird es nach Erlenmeyer und Li pp8) oder bequemer nach E. Fischer9) 
(von der Benzylbrommalonsaure aus) erh'11ten. Von anderen Synthesen seien erwahnt die von 
Johnson und O'Brien 10 ), von Sasaki ll) (Kondensation von Glycinanhydrid mit Benzaldehyd), 
von Curtius und Sieber I2 ). Das synthetische Phenylalanin ist die inaktive Form. 

Inaktives Benzoylphenylalanin (am besten nach Erlenmeyer13) gewonnen} 
MBt sich mit Hilfe des Cinchoninsalzes in die aktiven Komponenten zerlegen, 
von denen die d-Verbindung rein erhalten werden kann. Aus ihr gewinnt man 
durch Erhitzen mit Salzsaure d-Phenylalanin (E. Fischer und Mouneyrat 14). 

Besser gelingt die Darstellung der aktiven Sauren aus dem Formyl-d,l-Phenyl
alanin, indem man dieses mit Hilfe der Brucinsalze zerlegt und darauf die Formyl
gruppe durch Kochen mit Bromwasserstoff abspaltet (E. Fischer und Schoel
lerI5 ). Sehr leicht laBt sich d,l-p-Phenyl-lX-uraminopropionsaure mittels Strychnin 
in die aktive n Komponenten zerlegen. Sie konnen aber nicht zur Gewinnung 
von aktivem Phenylalanin benutzt werden, da bei der Hydrolyse mit Jodwasser
stoff oder Barytwasser Racemisation eintritt (Dakin und Dudle y I6). Hefe 
vergart in Gegenwart von Zucker das d,l-Phenylalanin partiell und laBt d-Phenyl
alanin zuruck (Ehrlich17 ). Die aktive Saure wird durch 24stiindiges Erhitzen 
mit Barytwasser auf 160° racemisiert. 

Dber die Darstellung aus der hydrolytischen Zersetzungsfliissigkeit der 
Proteine s .. § 475fl. Nach E. Sch ulze und Wintersteinl8 ) ist die Gewinnung 
aus etiolierten 2-3wochigen Keimpflanzen von Lupinus luteus vorzuziehen. 

Eigenschaften. I-Phenylalanin krystallisiert aus konzentrierten noch warm en , wasserigen 
Losungen in kleinen, gHtnzenden Blattchen, aus verdunnten in feinen Nadeln 
mit Krystallwasser (Schmelzpunkt unter Zersetzung 275-280°), d,l-Phenyl
alanin in kurzen, sternformig verwachsenen, wasserfreien Prismen (Fp. 263 
bis 265°). Die Krystalle lOsen sich ziemlich schwer (die d, 1-Verbindung noch 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Gos. Bd. 14, S. 1785. 188l. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 12, S. 405. 1888. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 63. 1885. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 33, S. 151, 177 u. 412. 1901 u. Bd. 35, 

S. 70. 1902. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 40, S. 215. 1903/04. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 41, S. 393. 1904. 6) desgl. Bd. 42, S. 524. 1904. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 57, S. 256. 1924. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 15, 1, S. 1006. 1882. 9) desgI. Bd. 37, 3, S. 3064. 1904. 

10) Journ. of bioI. chern. Bd. 12, S. 205. 1912. 
11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 54, 1, S. 163. 1921. 12) desgl. Bd. 55, S. 1543. 1922. 
13) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 275, S. 13. 1893. 
14) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 3, S. 2383. 1900. 
15) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 357, S. l. 1907. 
16) Journ. of bioI. chern. Bd. 17, S. 29. 1914. 17) Biochem. Zeitschr. Bd. 8, S.438. 1908. 
18) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 35, S. 313. 1902. 
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schwerer) in kaltem (1 Tl. I-Phenylalanin in 32,4 Tl. Wasser von 25°), leicht in 
heiBem Wasser, wenig in verdunntem Alkohol und Methylalkohol. d-Phenyl
alanin schmeckt suB, I-Phenylalanin leicht bitter. Es bindet kein Brom (Sieg
fried und Reppin 1 ). Es wird aus wasseriger Losung durch Mercurinitrat 
gefallt (E. Schulze und Winterstein 2). 

Ninhydlinreaktion S. 219, Reaktion nach v. Slyke S. 224. Verbindungen: 

. L" I Ph I I' db' G mit Phosphorwolf-5 proz. wassenge osungen von - eny a amn wer en eI egenwart von ramsiiure 

Salz- odeI' Schwefelsaure zum Unterschied von anderen Aminosauren durch 
Phosphorwolframsaure (S. 221) gefallt, und zwar als oliges, allmahlich blattrig
klystallinisch werden des Phosphorwolframat. Noch in 0,25proz. Lasung entsteht 
nach etwa 10 Minuten Ausscheidung von Krystallblattchen. Die Verbindung 
ist in kochendem Wasser ziemlich leicht loslich und ebenso in Alkohol. Die 
Anwesenheit anderer Aminosauren (Leucin, Valin) verhindert die Fallung nicht, 
eine etwa 0,5 proz. Latmng, der Leucin zugefugt ist, wird aber nicht mehr gefallt 
(E. Schulze und Winterstein). Nach Levene und Beatt y 3) wird Phenyl-
alanin aus 10proz. Lasung durch eine konzentrielte Lasung von Phosphor
wolframsaure fast quantitativ (zu 97%) gefallt. 

Uber das Phosphorwolframat s. auch Drummond 4). 

Aus der konzentrierten wasserigen Lasung scheidet sich beim Einleiten von mit Salzsiiure 

Salzsauregas salzsaures Phenylalanin abo 
d,l-Phenylalaninpikrat, gelbe Nadeln, last sich in 'Vasser bei Zimmer- mit Pikrinsiiure 

temperatur 2,55 : 100 und schmilzt (frisch hergestellt) bei 173 0. 

d,l-Phenylalaninpikrolonat (S. 221), gelbe, viereckige Blattchen odeI' vier- mit Pikrolonsiiure 

seitige Prismen, lOst sich in Wasser bei Zimmertemperatur 0,19 : 100, auch in 
Alkohol nur wenig (0,309: 100) und schmilzt (frisch hergestellt) bei 23S 0 

(Mayeda 5), nach Levene und V. Slyke 6) bei 211-212° unter Zersetzung. 
Sattigt man die heiBe wasserige Lasung mit Kupferhydroxyd oder bringt mit Kup fer 

man Kupferacetatlosung hinzu, so scheidet sich sofort das Kupfersalz in 
blaBblauen Schupp en ab, und zwar I-Phenylalaninkupfer wasserfrei, d,l-Phe
nylalaninkupfer mit 2 Mol. Wasser, die abel' schon uber Schwefelsaure ent
weichen. 

d,l-Phenylalaninathylester (S. 221) ist ein dickflussiges, in Wasser schwer- mit Alkohol 

losliches 01, das unter 10 mm Druck bei 143 ° siedet und ein in flachen Prismen 
krystallisierendes Pikrat (Fp. 154°) bildet. Durch mehrstundiges Erhitzen mit 
Barytwasser auf dem Wasser bad wird del' Ester verseift, eben so durch Ab
dampfen seiner Lasung in starker Salzsaure auf dem Wasserbad. 

d,l- und d-Phenylisocyanatphenylalanin (S. 223) (E. Fischer und Mo une y- mit Phenylisocyanat 

rat 7) krystallisiert in feinen Nadeln, die in kaltem Wasser fast unlOslich, in 
heiBem Alkohol leicht loslich sind und bei ISO-lSI ° (korr.) schmelzen. Das 
(aus d,l-Phenylalanin gewonnene) Hydantoin schmilzt bei 173-174 ° (korr.). 

d,l-p-Naphthalinsulfophenylalanin (S. 222), leicht IOslich in Alkohol und mit p-Naphthalill-
" sulfosaure Ather, in kochendem Wasser lOst es sich etwa 1 : 500. Fp. 141-142°, 

p-Toluolsulfo-d- und I-Phenylalanin (S.222), Fp. 164-165°. 
d-iX-Naphthylisocyanatphenylalanin (S. 223), farblose Nadeln, Fp. 155°. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 95, S. 18. 1915. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 33, S. 574. 1901 u. Bd. 35, S. 210. 1902. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 47, S. 149. 1906. 
4) Biochem. Journ. Bd. 12, S. 5; ref. Chern. ZentralbI. 1918, II, S. 944. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 51, S. 261. 1907. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 12, S. 127. 1912. 
7) a. a. 0., Mouneyrat: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 3, S. 2396. 1900. 

mi t Toluolsulfosaure 
mit <x-Naphthyliso

cyanat 
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mit Harnstoff d,l-Phenyl-ct-uraminopropionsaure (S. 223), in Wasser loslich 1: 600. 

mit Senfo! 

mit Koh!ensaure. 

Schme]zpunkt im geschlossenen Capillarrohr 175 ° (Li P pi ChI), im offenen 188 
bis 190° (Dakin 2). 

d- und l-Phenyl-ct-uraminopropionsaure, Fp. 195-196°, etwas weniger 
loslich als die inaktive (Dakin und Dudley3), wasserigen Losungen durch 
langeres Extrahieren mit Ather zu entziehen (Weiland 4). 

d,I-I-Phenyl-4-benzyl-2-thiohydantoin (S. 223), unloslich in Wasser, schwer
lOslich in Alkohol, Fp. 187°. 

Phenylalanincarbonsaures Barium (S. 224). 
Optische Eigen· Fiir synthetisches l-Phenylalanin fanden E. Fischer und Schoeller (etwa 

schaften. 2proz. Losungen) [ctJ2g' = - 35,09-35,14°, fUr synthetisches d-Phenylalanin 
(dieselbe Konzentration) [ct]~' = + 35,00-35,14 0. Fiir natiirliches I-Phenyl
alanin fand E. Sch ulze (2-3proz. LoSUng)[ct]D = - 35,3°. Die von E. Sch ulze 
und Winterstein 5 ) spater (ebenfalls fiir natiirliches Phenylalanin aus Keim
pflanzen) erhaltenen hoheren Werte [ct]lf = - 38,1-40,3° sind wahrscheinlich 
durch stark linksdrehende Beimengungen verursacht. 

U mwandlungen. 

Fiir 3,5proz. Losung von d-Phenylalanin, welche 18% SaIzsaure enthielt 
fanden E. Fischer und Mouneyrat [ct]2g' = + 7,07°, fUr 3,5proz. Losungen 
in 20proz. Salzsaure fand Ehrlich [ct]2g' = + 6,86°. 

In salzsaurer Losung wird Phenylalanin durch Natriumnitrit in Phenyl-
chloressigsaure iibergefUhrt (J oche m 6). Beim Erhitzen im Reagensglas zerfallt 
es, wahrend ein geringer Teil unzersetzt sublimiert, unter Abspaltung von Wasser 
und Kohlensaure in einen gelben, geschmolzenen, beim Erkalten krystallinisch 
erstarrenden Riickstand (Phenyllactimid enthaltend) und einen fliichtigen Korper 
(Phenylathylamin, § 156), welcher sich im oberen Teile des Rohrchens in farb
losen Tropfen, die nach dem Erkalten krystallinisch werden und einen eigentiim
lichen Geruch besitzen, absetzt (chara kteristisches Ver hal te n E. Sch ulze 7). 

Beim Erhitzen mit Kaliumbichromat und Schwefe1saure tritt der Geruch nach 
Phenylacetaldehyd auf (scharfe, bequeme Methode des Nachweises), dann bildet 
sich Benzoesaure. Beim Erhitzen von Pheny1a1anin mit Salpetersaure tritt Gelb
farbung ein. Unter der Einwirkung starker Salpetersaure (bei Gegenwart von 
Amylum) entsteht p-Nitrobenzoesaure (Phenylalanin ist die Muttersubstanz der 
aus EiweiB durch Salpetersaure gebildeten Nitrobenzoesaure) und Pikrinsaure 
(C. Th. Morner 8). 

Bei der Faulnis entsteht aus Phenylalanin Phenylathylamin, Phenylpropion
saure und Phenylessigsaure. Bac. subt. und bac. proteus bilden aus d,l-Pheny1-
,alanin Phenylathylamin und Phenylmilchsaure, und zwa,r Subtilis 1- und Pro
teus d-Saure (Amatsu und Tsudji 9 ), Oidium lactis aus d,l-Phenylalanin fast 
quantitativ d-Phenylmilchsaure (F. Ehrlich und J aco bsen 10), garende Hefe 
aus l-Phenylalanin Phenylathylalkohol (Ehrlich ll). 

Naclm<liis. Wegen der Trennung von anderen Aminosauren s. § 479. Zum Nachweis 
:sind die im vorletzten Absatz erwahnten Reaktionen sehr geeignet. 0,02 g 
in 2-'3 ccm 25 proz. Schwefelsaure gelost und mit ein paar Kornchen 

") Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 90. S. 124. 1914. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 6, S. 241. 1909. 3) desgi. Bd. 17, S. 33. 1914. 
4) Biochern. Zeitschr. Bd. 38, S. 385. 1912. 
5) Hoppe.Seylers. Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 35, S. 307. 1902. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 31, S. 119. 1900/01. 
7) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 81. 1885. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 95, S. 287 u. 307. 1915. 
9) Chern. Zentralbi. 1920, III, S. 489. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 44, 1, S. 888. 1911. 
11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 1, S. 1047. 1907. 
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Bichromat versetzt geben beim Kochen sehr deutlichen Geruch nach Phenyl
acetaldehyd. Auch die Darstellung der Phenylisocyanatverbindung nach voraus
gegangener Racemisierung ist fur die Identifizierung geeignet. 

211. p-Oxyphenylessigsaure CsHsOa. p-Oxyphenylessigsaure ist von E. und Vorkommen. 

H. Salkowski 1 ) unter den Faulnisprodukten der Wolle und EiweiBstoffe auf- /~OH 
gefunden, von Baumann2) als Faulnisprodukt des Tyrosins erkannt und in HC ~H 
geringer Menge aus dem normalen Harn von Menschen und Tieren, reichlicher H6 OH 

aus pathologischen Harnen, aus Harnen bei Phosphorvergiftung und nach ~CH2 
Fiitterung von Tyrosin gewonnen worden (Blendermann 3 ). Sie ist im Ham 600H 

groBtenteils nicht an Schwefelsaure gebunden und verschwindet bei fehlender 
Darmfaulnis nicht vollstandig aus ihm (Baumann 4). 

H. SalkowskiS) stellte sie aus Phenylessigsaure dar. Aus p-Aminophenylessigsaure erhalt Darstellung. 
man sie durch Einwirkung von salpetriger Saure. 

Dber die Darstellung aus Harn s. den folgenden Paragraphen, aus Faulnis
gemischen s. § 229. 

Die Saure krystallisiert aus der wasserigen Losung in prismatischen, meist Eigensrhaften. 

flachen, sehr sproden Nadeln, schmilzt bei 148 0 und verfluchtigt sich beim 
starkeren Erhitzen zum Teil unzersetzt. Sie ist in kaltem Wasser ziemlich 
leicht loslich, weniger in salzsaurehaltigem, leicht in heiBem Wasser, Alkohol, 
Ather, schwer in Benzol. Ihre wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid zunachst 
wenig intensive, grauviolette, dann schmutziggraugrune Farbung, mit Millons 
Reagens in der Warme Rotfarbung. Kupfersulfat, Zink- oder Cadmiumsulfat 
erzeugen in den wasserigen Losungen der Ammoniakverbindung der Saure Nieder-
schlage, ebenso bewirkt Silbernitrat einen in kochendem Wasser loslichen, 
voluminosen Niederschlag des neutralen Silbersalzes. Durch Bleiacetat werden 
sehr verdiinnte neutrale Losungen nicht gefallt, konzentrierte Losungen geben 
krystallinischen Niederschlag, welcher sich im DberschuB des Fallungsmittels 
lOEt und beim Stehen allmahlich wieder ausscheidet (charakteristisches 
Verhalten). Das Kalksalz, durch Kochen der Saure mit Calciumcarbonat 
erhalten, krystallisiert aus konzentrierter Losung in tafelformigen Krystallen 
(CsH703)2Ca + 4 H 20. Uber die Ausscheidung eingegebener Oxyphenylessig-
saure im Harn s. She r wi n 6). 

Mit Tyrosinase (aus Weizenkleie) tritt Gelb-, Orange-, Braunfarbung ein 
(Bertrand7). 

Oxyphenacetursaure wurde einmal von E. und H. Salkowski8 ) aus Hundeharn nach Oxyphenacetursiiure. 
Eingab::, yon p-Oxyphenylessigsaure erhalten. Flache Krystallwarzen, ziemlich leicht in heiJ3em 
Wasser, schwer in Ather liislich. Fp. 153°. Sie zerfallt mit Salzsaure gekocht in Glykokoll und 
p-Oxyphenylessigsaure. 

212. Hydro-p-cumarsaure (p-Oxyphenylpropionsaure) C9H1oOa • Die Hydro- Vorkommen. 

p-cumarsaure wurde von Baumann9 ) als nachstes Reduktionsprodukt des /~OH 
Tyrosins bei der Faulnis und als Bestandteil des menschlichen Hams erkannt; H9 ~H 
sie findet sich unter den Faulnisprodukten der EiweiBstoffe neben der p-Oxy- H\}H 

phenylessigsaure in verschiedenen Quantitaten, da sie selbst durch Faulnis bei o-7H , 

Luftzutritt weiter zerfallt. OH, 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 12, 1, S. 648. 1879. 
2) Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 12, 1, S. 1450. 1879 u. Bd. 13, 1, S.279. 1880. Hoppe-Seylers 

Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 4, S. 304. 1880. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 6, S. 247. 1882. 4) desgl. Bd. 10, S. 125. 1886. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 12, 2, S. 1438. 1879. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 36, S. 309. 1918. 
7) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 145, S. 1352. 1907. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 7, S. 171. 1883. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 12, 2, S. 1450. 1879 u. Bd. 13, 1, S.279. 1880. Hoppe-Seylers 

Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 4, S. 304. 1880. 

I 
COOH 
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Isolierung von p·Oxy- Zur Isolierung der p-Oxyphenylessigsaure und der Hydro-p-cumarsaure aus 
phenylessigsaure und H f"h t h B 1) f I d B Et 50 If' h Hydro-p-cumarsaure. a r n ver a r man nac a u man n 0 gen erma en: wa nsc er, 

normaler, menschlicher Harn werden zum diinnen Sirup verdunstet, mit Essig
saure stark angesauert und mit Ather extrahiert. Die Atherausziige werden 
mit iiberschiissiger Sodalosung wiederholt geschiittelt und die vereinigten wasse
rigen, alkalis chen Losungen von neuem angesauert und mit Ather ausgeschiittelt. 
Der Atherauszug wird nach Abdestillieren des Athers auf dem Wasserbade er
warmt, bis die Essigsaure zum groBten Teil verjagt ist, in wenig Wasser gelost 
und die Losung mit neutralem Bleiacetat versetzt, solange ein Niederschlag 
entsteht. Aus dem Filtrat dieses Niederschlags fallt man durch basisches Blei
acetat die Oxysauren, zerteilt den ausgewaschenen und abgepreBten Nieder
schlag in Wasser, zerlegt ihn mit Schwefelwasserstoff und schiittelt die Losung 
von neuem mit Ather aus. Nach dem Verdunsten dieser Atherausziige hinter
bleibt ein stark saurer, gelber Sirup, der meist nach einiger Zeit krystallinisch 
erstarrt. Tritt auch nach langerem Stehen keine Krystallisation ein, so ist es 
zweckmaBig, den Sirup in Wasser zu losen, mit kohlensaurem Baryt zu kochen 
und aus der Losung der Barytsalze die Sauren von neuem abzuscheiden. Die 
aus dem Menschenharn auf diese Weise dargestellten Oxysauren erstarren stets 
nach einigen Tagen krystallinisch; viel langsamer und schwieriger erfolgt die 
Krystallisation der Oxysauren aus dem Hunde- und Pferdeharn. Die zum 
Krystallbrei erstarrte Masse wird zwischen Papier moglichst abgepreBt und aus 
wenig Wasser umkrystallisiert. Die p - 0 x y ph e n y I e s s i gsa u r e krystallisiert 
dabei in langen, durchsichtigen Prismen und laBt sich durch einmaliges Um
krystallisieren aus viel Benzol vollig rein erhalten. Aus der eingedampften 
Mutterlauge wird durch Kochen mit einer zur volligen Losung unzureichenden 
Menge Benzol die H y d r 0 - p -cum a r s au r e aufgenommen, welche beim Er
kalten noch gemengt mit p-Oxyphenylessigsaure krystallisiert. Eine Methode 
der Trennung beider Sauren ist bis jetzt nicht bekannt. 

Dber die Darstellung der Saure aus Faulnisgemischen s. § 229. 
Eigenschaften. Durch Verdunsten ihrer atherischen Losung gewonnen, bildet die p-Oxy-

phenylpropionsaure ein 01, welches bald zur strahligen Krystallmasse erstarrt, 
aus wenig Wasser umkrystallisiert, erscheint sie in farblosen, wasserfreien, 
monoklinen, in Wasser, Alkohol oder Ather leicht loslichen, bei 125 0 schmelzenden 
Krystallen. In Wasser ist sie etwas leichter loslich als die p-Oxyphenylessig
faure, in Benzol lOst sie sich schwer, aber auch leichter als die p-Oxyphenyl
essigsaure. Ihre wasserige Losung gibt ebenfalls beim Erwarmen mit Millons 
Reagens Rotfarbung. Aus verdiinnter wasseriger Losung wird sie nicht durch 
neutrales, aber durch basisches Bleiacetat ausgefallt. Gegen Tyrosinase verhiiJt 
sie sich wie p-Oxyphenylessigsaure (§ 211) (Bertrand). 

OR l-Oxyphenylmilchsiiure CDH lO0 4 ist nach den Untersuchungen von Ellinger und Kotake 2 ) 

O,H.(, und Neubauer 3 ) die frillier fUr Oxymandelsaure gehaltene Saure, welche von Schultzen und OH, 
I Ries 4) in mehreren Fallen von akuter Leberatrophie im Harn neben Tyrosin gefunden wurde 

?HOH und die auch im Harn von Menschen und Hunden nach Phosphorvergiftung (Baumann 5 ), Ko
OOOH take 6) erscheint. 

Vorkommen. 213. Tyrosin (p-Oxyphenyl-iX-aminopropionsaure) C9HUNOs entsteht bei der 
/~OH hydrolytischen Spaltung (durch Kochen mit Sauren, Alkalien, Fermente, Mikro-

HO OH organismen) von Proteinen. Es findet sich im Diinn- und Dickdarm wahrend 
I : 

HO OH der Verdauung von Proteinen, im menschlichen Harn und Blut bei akuter 
'\/ 

O-OH, 
! 
CR-~H, 
I 
COOH 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 6, S. 191. 1881. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 65, S. 402. 1910. 
3) Biochem. Handlexikon Bd. 4, S. 381. 
4) Dber akute Phosphorvergiftung und Leberatrophie. Berlin 1869. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 6, S. 192. 1882. 6) desgl. Bd. 65, S. 397. 1910. 
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Leberatrophie und vorgeschrittener Phosphorvergiftung; bei letzterer Krank
heit wurde es auch oft aus der Leber erhalten. Aus dem Ham phosphorvergifteter 
Hunde ist es nicht gewonnen worden, aber aus dem Harn eines Cystinurikers 
(Abderhalden und Schittenhelm1), auch aus anderen pathologischen Harnen, 
z. B. diabetischen (Abderhalden 2), Abderhalden und Schittenhelm) und 
aus Pferdeharn bei Peritonealsarkom (Christiani3); im Ham bei akuter Leber
atrophie scheint es gelegentlich vorzukommen, ferner in der Milch (Pichon
Vendeui14). Es findet sich im Hummerfleisch (Suzuki und Joshimura 5). 

Auch in Keimpflanzen (E. Schulze 6), man chen ungekeimten Pflanzensamen 
(Schulze und Castor0 7), in Fliederbeeren (Sack und Tollens 8), Ficus
blattern (Delean u 9 ), Secale cornutum (Frankel und Rainer 10), Bohnen
wurzeln (Stiegerll), in der Riibenmelasse (v. Lippmann12) ist Tyrosin 
gefunden worden. 

Das natiirlich vorkommende und das durch Spaltung der Proteinkarper 
erhaltene ifOt meist I-Tyrosin; wird die Spaltung durch Atzbaryt vorgenommen, 
so entsteht d,l-Tyrosin; v. Lippmann erhielt aus RiibenschaBlingen d-Tyrosin. 
FrankeP3) gewann d-Tyrosin (neben d-Tyrosinanhydrid) aus protrahierter 
Trypsinverdauung des Casein. Durch 16stiindiges Kochen von l-Tyrosin mit 
33proz. Schwefelsaure findet Imine Racemisation statt (F. Ehrlich 14), durch 
5stiindiges Erhitzen mit Atzbaryt (auf 1 g Tyrosin 3 g Atzbaryt und 10 ccm 
Wasser) auf 170 0 vallige Racemisierung (C. Th. Marner I5). 

Synthetisch gewinnt man es nach Erlen meyer und Li pplG) durch Einwirkung von salpetriger Darstelluug. 
Saure auf p-Amidophenylalanin oder nach Erlenmeyer und Halseyl7) in der Weise, daB die 
durch Kondensation von p-Oxybenzaldehyd und Hippursaure entstehende p-Hydroxy-a-Benzoyl
aminozimtsaure durch Reduktion mit Natriumamalgam in Benzoyltyrosin und dieses durch Spal
tung mit Salzsaure in Tyrosin iibergefiihrt wird. Andere Synthesen sind angegeben von Wheeler 
und Hoffmanl8 ) und von SasakP9) (Kondensation von Glycinanhydrid mit Anisaldehyd oder 
p-Oxybenzaldehyd, Reduktion und Spaltung des Diketopiperazins). Es ist die inaktive Form. 

Man erhalt die aktiven Modifikationen, wenn man das d,l-Benzoyltyrosin 
mit Hilfe von Brucin resp. Cinchonin in 1- und d-Benzoyltyrosin iiberfiihrt und 
diese durch Kochen mit Salzsaure spaltet (E. Fischer 20). Besser ist die Aus
beute, wenn man von FormyI-d,l-Tyrosin ausgeht und zur Trennung Brucin 
verwendet. Man kann auch die asymmetrische Verseifung des Tyrosin-d,I-Methyl
Esters mit Pankreassaft zur Gewinnungvon d-Tyrosin benutzen (Abderhalden 
und Sicke1 21). Durch Einwirkung von Hefe auf eine wasserige Lasung von 
d,l-Tyrosin und Zucker entsteht d-Tyrosin (Ehrlich 22). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 45, S. 468.1905. 2) desgl. Bd. 44, S. 40. 1905. 
3) Ref. Biochem. Zentralbl. Bd. 2, S. 440. 1904. 
4) Chem. Zentralbl. 1922, I, S. 55. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 62, S. 1. 1909. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 24, S. 49. 1898. 7) desgl. Bd. 41, S. 455. 1902. 
8) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 37, 4, S. 4115. 1904. 
9) Chem. Zentralbl. 1916, 2, S. 498. 10) Biochem. Zeitschr. Bd. 74, S. 167. 1916. 

11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 86, S. 245. 1913. 
12) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 17, 2, 2835. 1884. 
13) Frankel und Gallia: Biochem. Zeitschr. Bd. 134, S. 308, 1923. - Frankel und 

Feldsberg: Ebenda Bd. 120, S. 218. 1921. 
14) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 399. 1914. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 88, S. 126. 1913;s. auch Waser: Helvetica 

chim. acta Bd. 6, S. 206. 1923. 
16) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 15, 1, S. 1544. 1882. 17) desgl. Bd. 30, 3, S. 2981. 1897. 
18) Americ. chem. journ. Bd. 45, S. 368; ref. Chem. Zentralbl. 1911, I, S. 1857. 
19) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54, 1, S. 163. 1921. 20) desgl. Bd.32, 3, S. 3638. 1899. 
21) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chm. Bd. 131, S. 277. 1923. - Abderhalden, 

Sickel, Veda: Zeitschr. f. Fermentforschung Bd. 7, S.91. 1923. 
22) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 30. 1906. 
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Ober die Isolierung aus der hydrolytischen Zersetzungsfliissigkeit der 
Protein e s. § 475fI. und § 485, liber q u an ti ta ti ve Be s ti mm ung in dieser 
Zersetzungsfllissigkeit § 496. 

Darstellung: Fiir die Darstellung eignet sich ihres reichen Gehaltes an Tyrosin wegen, 
aus Seide. und weil sie nur sehr kleine Mengen anderer in Wasser schwer lOslicher Amino

sauren enthalt, besonders degommierte weiBe Seide. Man kocht 100 g Seide 
6 Stunden mit der 3fachen Menge rauchender Salzsaure (spez. Gew. 1,19), ver
dampft unter vermindertem Druck zur Trockne, lost den Riickstand in Wasser 
und verdampft nochmals, nimmt den Riickstand in wenig Wasser auf, leitet 
Ammoniakgas bis zur schwach alkalischen Reaktion ein und verdampft zur 
Trockne. Der Riickstand wird in heiBem Wasser gelOst, die Losung mit Tier
kohle gekocht und. heiB filtriert. Reines Tyrosin krystallisiert aus. Ausbeute 
etwa 8 g (Abderhalden 1). 

aus Casein durch Ein billigeres Verfahren ist von Marsha1l 2) empfohlen: Man mischt aus-
l'ankreasverdauung. .. . t d f . kl· t S h· k ·t d I . h G prapaner es un em zer emer es c wemepan reas ml em g e10 en e-

wicht Wasser, laBt nach geniigendem Chloroformzusatz 2 Tage bei Zimmer
temperatur, dann 24 Stunden bei 38 ° stehen und filtriert nach Abkiihlen. Die 
Filtration verlauft sehr langsam. Man fiigt zu dem klaren, gelben Filtrat Casein 
(auf 1000 ccm 100-150 g), macht mit Ammoniak schwach alkalisch und laBt 
3-7 Tage bei 38 ° stehen, filtriert und wascht mit kaltem Wasser aus. Del' 
Filterriickstand wird mehrmals mit kochendem Wasser extrahiert (1000, 500, 
250 ccm), die vereinigten Ausziige werden auf etwa 250 ccm eingeengt, worauf 
Tyrosin sich abscheidet. Aus 1000 ccm Pankreasextrakt und 100 g Casein 
werden etwa 5 g erhalten. 

aus Zein. Aus Zein erhielt Ku tscher 3) 10 Proz. reines Tyrosin. 
Eigenschaften. Das reine I-Tyrosin bildet mikroskopische, farblose, seidenglanzende, feine, 

zu Biischeln vereinigte Nadeln (das d,l-Tyrosin kiirzere, haufig sternformig 
gruppierte Nadelchen) ohne Geruch und von etwas fadem Geschmack, die sich 
beim Erhitzen unter Geruch nach verbranntem Horn zersetzen. Schnell erhitzt 
zersetzt es sich unter lebhafter Gasentwicklung bei 310-314° (das d,l-Tyrosin 
2-3° haher). Es ist schwer loslich in kaltem Wasser (1 Tl. in etwa 2000 Tl., 
das d,l-Tyrosin 1 Tl. in etwa 3000-3500 Tl.), leichter loslich in heiBem Wasser, 
unloslich in absolutem Alkohol odeI' Ather. In Ammoniak, Alkalien, auch in 
kohlensauren Alkalien lost es sich leicht, ebenso in verdiinnten Mineralsauren, 
schwer in Essigsaure. Eisessig lost bei 16° 0,14%, in del' Siedehitze 0,18% 
(Habermann und Ehrenfeld 4). in starker Salzsaure ist das d,l-Tyrosin 
weniger loslich als das I-Tyrosin. Durch Phosphorwolframsaure wird Tyrosin 
auch aus 5proz. Losungen nicht gefallt, durch Mercurinitrat wird es gefallt, 
ebenso aus ammoniakalischer Losung mit Bleiessig als basisches Salz (Fore
man 5 ). Ober Reaktion mit Diazobenzolarsinsaure s. Pauly6). 1 Mol. Tyrosin 
bindet beinahe 5 Atome Br (Siegfried und Reppin 7 ). Ninhydrinreaktion 
S. 219, Reaktion nach v. Slyke S.224. 

Ober das Verhalten zu Neutralsalzen s. S. 220. 
Verbindungen: Pikrolonat (Levene und v. SlykeB) (S. 221) schwarzt sich bis 260°. 
mlt Pikrolonsiiure 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 77, S. 75. 1912. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S. 85. 1913. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S. Ill. 1903. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 18. 1902/03. 
5) Chern. Zentraibi. 1911, I, S. 1218. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 94, S. 284. 1915. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 95, S. 18. 1915. 
8) Journ. of bioI. chern. Bd. 12, S. 127. 1912. 
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Tyrosinkupfer (C9HION03)2CU, durch Kochen einer wasserigen Tyrosin- mit Kupfer 

lasung mit Kupferoxydhydrat erhalten, krystallisiert in blauen Prismen, zer-
fallt aber beim Kochen mit Wasser; in kaltem Wasser sehr wenig laslich. 

Tyrosinblei in Wasser sehr schwer laslich, beim langeren Kochen (15 bis mit Blei 

20 Minuten) von Tyrosin mit iiberschiissigem Bleioxyd ausfallend. Asparagin-
saure verhalt sich ahnlich. Zur Trennung von anderen Aminosauren geeignet 
(Levene und v. Slyke 1). 

Zur Darstellung des I-Tyrosinathylesters (E. Fischer2) iibergieBt man mit Alkohol 

5 g Tyrosin mit 35 ccm Alkohol, leitet Salzsaure ein bis zur Lasung, fiigt das 
doppelte Volumen Alkohol hinzu, kocht mehrere Stunden am RiickfluBkiihler 
und destilliert den Alkohol unter schwachem Druck abo Der Riickstand wird 
mit Wasser verdiinnt, die Lasung mit iiberschiissigem Kaliumcarbonat versetzt 
und mit Essigather ausgeschiittelt. Beim Verdunsten krystallisiert der Ester 
aus. Farblose, flache Prismen vom Fp. 108-109°, in kaltem Wasser sehr schwer, 
in heiBem etwas leichter laslich, in Alkohol sehr leicht, in Ather schwer laslich. 
Das Chlorhydrat krystallisiert aus Alkohol-Ather in seideglanzenden Nadeln, 
in Wasser leicht IOslich. Fp. 166 0. 

Beim Schiitteln von Tyrosin mit einer wasserigen Lasung von Natrium- mit Beuzoesaure 

bicarbonat und Benzoylchlorid entsteht Dibenzoyltyrosin (E. Fischer3). 
Di-fJ-Naphthalinsulfotyrosin (S. 222) scheidet sich beim Schiitteln einer mit p·Napbthalin· 

natronalkalischen Tyrosinlasung mit einer atherischen Lasung von fJ-Naph- sulfosaure 

thalinsulfochlorid im DberschuB als Natronsalz ab, das aus heiBem Wasser-um
krystallisiert wird. Fp. 252-254 ° unter Schaumen. Die durch Fallen der 
wasserigen Lasung mit Salzsaure erhaltene freie Saure ist selbst in heiBem 
Wasser sehr schwer laslich, krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in Nadelchen 
-oder Blattchen, bei 100-102° bildet sie ein zahes 01, das iiber 120° fliissig wird 
und iiber 145-150° aufschaumt (E. Fischer und Berge1l 4 ). 

N-p-toluol-sulfo-I-Tyrosin (S.222), Fp. 187-188° (korr.). mit Tolnolsulfosaure 

I-Phenylisocyanattyrosin (S. 223) (Paal und Zitelmann 5). mit Phenylisocyanat 

l-iX-Naphthylisocyanattyrosin (S. 223), feine, sternfarmig gruppierte Nadeln m~t ",·Naphthyl· 

vom Fp. 205-206° (Neuberg und Manasse6). lsocyanat 

I-Tyrosinuraminosaure (S. 223) in Wasser 1 : 36 laslich, zersetzt sich im mit Harnstoff 

geEqhlossenen Capillarrohr bei 218° (Jaffe 7), Lippich 8), laBt sich wasserigen 
Lasungen durch lange Atherextraktion entziehen (Weiland 9). Sie ist in Wasser 
leicht IOslich im Gegensatz zu den anderen mit Ather extrahierbaren Uramino-
samen und deswegen zur Trennung geeignet. Durch Erhitzen mit Saure entsteht 
.aus ihr das Hydantoin*). Zersetzung im geschlossenen CapiIlarrohr bei 242 bis 
245° (Lippich). 

*) Das Tyrosinhydantoin, welches von Blendermann10 ) aus Harn von Kaninchen, denen 
reichliche Mengen Tyrosin zugefiihrt waren, isoliert wurde, ist als Kunstprodukt aufzufassen, ent· 
standen bei derVerarbeitung des Harns aus primar vorhandenem Tyrosin (Lippichll ), Dakin12). 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 8, S. 285. 1910/11. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, ], S. 433. 1901. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32,2, S. 2454. Anmerkung. 1899. - A. Schultze: Hoppe· 

Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Brl. 29, S. 467. 1900. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 36, 2, S. 2605. 1903. 
5) desgI. Bd. 36, 3, S. 3337. 1903. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 38, 2, S. 2363. 1905. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 7, S. 306. 1882/83. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 41, 2, S. 2969. 1908. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd. 38, S. 385. 1912. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 6, S. 253. 1882. 
11) a. a. 0., S. 2974. 
12) Journ. of bioI. chern. Bd. 8, S. 25. 1910/11. 
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mit Senfiil I-Phenyl-4-parahydroxybenzyl-2-thiohydantoin (S. 223), in Wasser sehr 
wenig IOslich, IOslich in Alkohol, Fp. 214-216°. 

mit Koblensaure. Tyrosincarbonsaures Barium (S.224). 
Optiscbe Eigen- Fur die spezifische Drehung verschiedener Praparate von I-Tyrosin in 

scbaften. 21 proz. Salzsaure gelost bei annahernd gleicher Konzentration (3,9-5%) wurden 
folgende Werte gefunden: aus Konglutin durch Spaltung mit Salzsaure gewonnen 
[aJD = - 8,48° (E. Schulzel ), synthetisch [aJD = - 8,64° (E. Fischer2). 
mit abnehmendem Salzsauregehalt wachst das Drehungsvermogen ziemlich stark. 
Dber bei Benutzung von 4proz. Salzsaure erhaltene Werte s. E. Sch ulze und 
Winterstein 3 ). Fur Tyrosin in 1l,6proz. Kalilauge gelOst fand Mauthner 4 ) 

bei einer Konzentration von 5,8% [aJD = - 9,01 ° (mit steigender Konzentration 
der Losung abnehmend). Das synthetische d-Tyrosin, ebenfalls in 21 proz. 
Salzsaure gelOst und bei einer Konzentration von 4,6% [a]D = + 8,64° 
(E. Fischer). 

Umwandlungen. Wird Tyrosin in ziemlich starker Salpetersaure gelost, so scheidet sich nach 
einiger Zeit ein gelbes Krystallpulver von salpetersaurem Nitrotyrosin aus. 
Nitrotyrosin wurde auch unter den Spaltungsprodukten von nitrierter Seide 
gefunden. Auf seiner Bildung beruht, wenigstens zum Teil, die Xanthoprotein
reaktion der Proteine (Inouye 5). Bei der Oxydation mit 60proz. Salpetersaure 
entsteht Oxalsaure und Pikrinsaure (C. Th. Morner 6 ); bei der Oxydation mit 
Permanganat in alkalischer Losung Kohlensaure, Ammoniak, Oxalsaure, Essig
und ·Salpetersaure (Denis7). Beim Schmelzen mit Kali entsteht aus Tyrosin 
p-Oxybenzoesaure. 

Bei der Vergarung von I-Tyrosin mit viel Hefe und Zucker und auch beim 
Wachs en von Hefe in mit Zucker und Nahrsalzen versetzten Tyrosinlosungen 
entsteht Tyrosol (p-Oxyphenylathylalkohol) in bis zu 80% der theoretischen 
Menge (F. Ehrlich 8 ). d,l-Tyrosin wird durch Hefe symmetrisch abgebaut unter 
Bildung von Tyrosol (F. Ehrlich 9 ). 

Oidium lactis bildet aus I-Tyrosin fast quantitativ d-p-Oxyphenylmilch
saure neben etwas Tyrosol (F. Ehrlich u. JacobsenlO). 

Dber den Abbau des 1-, d- und d,l-Tyrosin bei der Faulnis und durch Rein
kulturen von Bakterien (Bact. coli, Proteus, Subtilis, Bact. lactis aerog. u. a.) 
liegen viele Untersuchungen vor. Als Abbauprodukte sind nachgewiesen Hy'dro
paracumarsaure, p-Oxyphenylessigsaure, Kresol, Phenol, Oxyphenylmilchsaure, 
Oxyphenylacrylsaure, Tyrosol, Tyramin, Benzoesaure, Benzol. Auf die jeweils 
auftretenden Substanzen sind auBer den einzelnen Bakterien Nahrboden, Lange 
der Versuchsdauer usw. von EinfluB. 

Gibt man zu einer Losung von I-Tyrosin oder d,l-Tyrosin pflanzliche ll ) 

oder tierische12 ) Tyrosinase*), so farbt sich die Flussigkeit zunachst hellrot, nach 

Tyrosinasel6sung. *) Man erhiilt eine geeignete Tyrosinaselosung durch 24stundige Extraktion von Russula 
delica, und zwar 1 g trockene Pilzmasse mit 50 ccm Wasser unter Zusatz von etwas Toluol bei 37° 
und Filtration. Die Wirkung des Extraktes liiBt rasch nach (Abderhalden u. Guggenheim 13). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 9, S. 63. 1885. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 32, 3, S. 3638. 1899. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 35, S. 308. 1902 u. Bd. 45, S. 79. 1905. 
4) Monatshefte f. Chern. Bd. 3, S. 343. 1882. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 81, S. 80. 1912. 6) desgl. Bd. 95, S. 263. 1915. 
7) Journ. of bioI. chern. Bd. 10, S. 73. 1911/12. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 44, 1 S. 139. 1911u. Biochem. Zeitschr. Bd.79, S.232. 1917. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 379. 1914. 10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 44, 1, S. 888. 1911. 

11) Bertrand: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 122, S. 1215. 1896; 
Bd. 123, S. 463. 1896; Bd. 146, S. 304. 1908. 

12) V. Furth u. Schneider: Beitr. Z. chern. PhysioI. u. PathoI. Bd. 1, S. 229. 1902. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 54, S. 331. 1907/08. 
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elmger Zeit wird sie dunkler, und weiter scheiden sich schwarze Flocken ab 
(Bertrand1 ), v. Furth und Schneider 2). d-Tyrosin wurde viel spater an
gegriffen, so daB es noch zweifelhaft ist, ob nicht vieHeicht das benutzte Pra
parat etwas I-Tyrosin enthielt (Abderhalden und Guggenheim 3). 

Zum Nachweis des isolierten (§ 475,477,485) Tyrosins dienen auBer dem Nachweis. 

charakteristischen mikroskopischen Bilde folgende Reaktionen: 
1. Beim Erwarmen einer Tyrosinlosung mit Millo nschem Reagens zeigt 

sich bald Rotfarbung und evtl. nach einiger Zeit roter Niederschlag. 
2. Folin - Denissche Pro be s. § 200 bei Phenol. 
3. Denigessche Pro be 4). Setzt man ein wenig Tyrosin zu 2-3 cern 

einer Losung von 1 cern Formaldehyd in 50 cern konzentrierter Schwefelsaure, 
so tritt nach kurzer Zeit weinrote Farbung ein. Fugt man jetzt sofort das 
doppelte Volumen Eisessig hinzu und kocht, so farbt sich die Flussigkeit grun. 

4. C. Th. Mornersche Pro be 5). Erwarmt man einige Kubikzentimeter 
eines Reagens, das durch Mischung von 1 Vol. Formalin, 45 Vol. Wasser und 
55 Vol. konzentrierte Schwefelsaure erhalten wird und haltbar ist, mit ein wenig 
Tyrosin (in fester Form oder Losung) bis zum Kochen, so tritt schone, lang
andauernde Grunfarbung auf. Phenol, Homogentisinsaure, Proteine, Albumosen 
geben diese Reaktion nicht. 

5. Wurstersche Proben 6 ). Eine siedende wasserige Tyrosinlosung farbt 
sich a) mit 1 proz. Essigsaure und dann tropfenweise unter fortgesetztem Kochen 
mit 1 proz. NatriumnitritlOsung versetzt schon rot, b) mit etwas trockenem 
Chinon rubinrot. 

6. Paulysche Probe 7 ). Sie ist die fur das Histidin S.268 angegebene, 
nur mit dem Unterschied, daB die Farbung weniger tiefrot ist, beim Verdiinnen 
einen Stich ins Gelbliche bekommt und beim Ansauern bronzegelb bis schmutzig
goldgelb wird. Doch ist es schwer, diese Farbenerscheinungen von den durch 
Histidin bewirkten zu unterscheiden. Dber die Erkennung von Histidin und 
Tyrosin mit Hil£e dieser Probe s. bei Histidin (S. 268). 

7. Piriasche Pro be. Man erwarmt trockenes Tyrosin mit etwas kon
zentrierter Schwefelsaure 1/2 Stunde im Wasserbad, verdunnt die erkaltete Losung 
mit Wasser, neutralisiert mit Barium- oder Calciumcarbonat, filtriert und engt 
ein. Die Fliissigkeit farbt sich wegen ihres Gehaltes an Tyrosinsul£osaure mit 
wenig Eisenchlorid violett. 

8. Dunkel£arbung durch Tyrosinase s. oben. 
214. Jodgorgosaure (3,5-Dijodtyrosin) C9H90 aNJ2 • Sie wurde zuerst von Vorkommen. 

Drechsel8) bei der Zersetzung des Achsenskeletts von Gorgonia Carolinii mit ,f'\-OH 

Atzbaryt erhalten, aber.erst von Henze9) und Wheeler und Jamieson10) als J-y ~-J 
Dijod-d,l-tyrosin erkannt. Die SteHung der Jodatome ermittelten Wheeler HC"",)H 

und J 0 hnsH). Auch bei der Barytspaltung anderer jodarmerer Gorgoniden wird C-yH, 
sie erhalten, wenn auch in geringerer Menge, ebenso bei der Barytspaltung der CH-NH, 

I 

1) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 122, S. 1215. 1896; Bd. 123, 
COOH 

S. 463. 1896; Bd. 146, S. 304. 1908. 
2) Beitr. z. chem. Physiol. u. Phath. Bd. 1, S. 229. 1902. 
3) Hoppe-SeylerB Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 54, S.331. 1907/08. 
4) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 130, S. 583. 1900. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 37, S. 86. 1902/03. 
6) ZentralbI. f. PhysioI. Bd. 1, S. 193. 1888. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 42, S. 517. 1904. 
8) Zeitschr. f. BioI. Bd. 33, S. 85. 1896. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chcm. Bd. 38, S. 60. 1903 u. Bd. 51, S. 64. 1907. 

10) Americ. chem. journ. Bd. 33, S. 365. 1905. 
11) Americ. chem. soc. Bd. 43, S. 1]; ref. Chem. ZentralbI. 1910, I, S. 1021. 
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Schwam me (Wheeler und Mendell) und von kiinstlich jodiertem EiweiB 
(Oswald 2). 1m EiweiB findet sich jedenfalls Dijod-l-tyrosin, das bei der Baryt
spaltung racemisiert wird. 

Darstellung. Synthetisch gewinnt man sie durch Einwirkung von Jod in Jodkalilosung auf eine Losung 

Eigenschaften. 

Vorkommen. 
C-OH 

von d,l-Tyrosin in Alkali (Henze). 
Dijod-l-Tyrosin ist von Wheeler und Jamieson dargestellt. 

Aus heiBem Wasser, in dem sie sehr schwer loslich ist, scheidet sie sich 
in lanzett- oder wetzsteinformigen Krystallen ab, die bei fortgesetztem Um
krystallisieren aus heiBem Wasser sich in glasglanzende rechteckige, flache Saul
chen umwandeln. Schmelzpunkt etwas unter 200°, nicht ganz scharf, unter 
Zersetzung. In Alkalien, auch Soda, leicht loslich, daraus durch Sauren wieder 
krystallinisch faUbar. In Salzsaure leicht lOslich. Durch Phosphorwolframsaure 
bUbar. Silber-, Kupfer-, Bleisalze fallen gleichfalls. 

Beim Erwarmen einer Losung mit Silbernitrat und Salpetersaure zum 
Sieden findet Triibung statt und Abscheidung von gelbem Jodsilber (Wheeler 
und Mendel). Beim Erwarmen mit Salpetersaure tritt Gelbfarbung ein, beim 
Erwarmen mit Millons Reagens keine Rotfarbung. Auch bei langerem Kochen 
mit Wasser findet keine Jodabspaltung statt. Trypsin spaltet in alkalischer 
Losung Jod als Jodwasserstoff ab (Oswald 3). Beim Erwarmen mit Jodwasser
stoffsaure entsteht Tyrosin. 

Dber Dijod-l-tyrosin, welches sich in Krystallform, Loslichkeit und mehreren 
anderen Punkten anders verhalt, s. Wheeler und Jamieson, sowie Henze. 
In 25proz. Ammoniak (4-5proz.) [~]2r?° = + 2,27°, in 4proz. Salzsaure (4- bis 
5proz.) [~J2go. = + 2,89° (Abderhalden und Guggenheim 4 ). 

/', 
Br-C C-Br 

215. Bromgorgosaure (3,5.Dibromtyrosin) C9H903NBr2 wurde von 
C. Th. Morner 5 ) bei der Zersetzung von Gorgonaceenskelett, und zwar den 
bromreichen und jodarmen Primnoastengeln, mit Atzbaryt erhalten, und zwar 
als d,l-Form. 1m EiweiB findet sich jedenfalls Dibrom-l-tyrosin, das bei Baryt
spaltung racemisiert wird. 

I II 
HC CH 
~/ 

C-CH, 

Darstellung. 

, 
?H-NH, l-3,5-Dibrorntyrosin wurde auch synthetisch dargestellt, und zwar von Gorup-Besanez 
COOH und von C. Th. M 0 r n e r 6) und neuerdings nach einern sehr einfachen Verfahren (Einwirkung von Brorn 

auf in Eisessig suspendiertes l-Tyrosin) von v. Zeynek 7); Morner hat anch die d,l-Form syn
thetisiert. 

Eigellschaften. d, 1-Dibromtyrosin, glasklare Prismen oder Tafeln + H 20, in Wasser wenig 
loslich (1 : 591 bei 20°), Zersetzungspunkt bei etwa 245°. Wasserige Losung 
reagiert sauer gegen Lackmus und laBt sich mit Phenolphthalein und Lauge 
annahernd titrieren. Konzentrierte Salzsaure in der Warme verandert es nicht, 
ebensowenig Kochen mit Barytwasser oder Natronlauge. 0,2proz. Losungen 
werden gefallt durch Mercurinitrat, Bleiessig, nicht gefallt durch Sublimat, 
Silbernitrat, Bleizucker, Kupfersulfat, Phosphorwolframsaure, auch nicht bei 
Gegenwart von Schwefelsaure. Starkere Losungen werden durch Phosphor
wolframsaure gefaUt. Mit Salpetersaure in der Warme erfolgt Gelbfarbung und 
auf Zusatz von Silbernitrat falIt Bromsilber aus. Die Tyrosinreaktionen von 
Millon, Piria, Deniges, Morner, Wurster, Pauly (S. 301) sind negativ, 
die von Folin-Denis (§ 200) positiv. 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 7, S. 1. 1909/10. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 70, S. 310. 1910/11; Bd. 71, S. 

Bd. 74, S. 290. 1911. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 62, S. 432. 1909. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 41, 1, S. 1237. 1908. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 88, S. 138. 1913. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 88, S. 124. 1913. 7) desg!. Bd. 114, S. 275. 1921. 
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Beim Kochen mit Zinkstaub entsteht Tyrosin. 
Dber die Eigenschaften des l-Dibromtyrosin, die in etmgen Punkten ab

weichen, s. Marner und v. Zeynek. Es dreht in salzsaurer Lasung nach 
Marner schwach rechts, nach v. Zeynek schwach links. 

216. Homogentisinsaure (2, 5- Dioxyphenylessigsaure, Hydrochinonessig- Vorkommen. 
saure) CSHS04 wurde von Wolkow und Baumann l ) aus einem Alkaptonharn /~ 
dargestellt und als diejenige Substanz erkannt, we1che diesen Rarnen die zuerst HO-~ jH 
von Boedeker2) beschriebenen Eigenschaften, sich beim Stehen an der Luft H\;-OH 
besonders auf Alkalizusatz zu braunen und Kupferoxyd in alkalischer Lasung b-C'R, 
zu reduzieren, verleiht. Sie ist seitdem haufiger aus Alkaptonharnen isoliert i'ooR 
und findet sich auch im Serum bei dieser Stoffwechselanomalie (Abderhalden 
und Falta 3 ). Nach Tyrosin- und ebenso nach Phenyla1anin- (Falta und Lang-
stein 4 ) eingabe sowie nach Eingabe von Phenyl-iX-Milchsaure, Pheny1brenz
traubensaure und Oxyphenylbrenztraubensaure (N euba uer und Falta 5), N e u-
bauer 6 ) tritt die Saure in solchen Rarnen in vermehrter Menge auf. Das von 
Be r te 17) behauptete Vorkommen von Romogentisinsaure in Keimpflanzen konnte 
von E. Sch ulze und Castoro S) nicht bestatigt werden. 

Synthetisch stellten Baumann und FrankeI9) sie aus dem Gentisinaidehyd dar. Ein- Darstellung. 
facher und reichlicher erhalt man sie synthetisch von der Isatinsaure tiber die o-OxyphenyIgIyoxyI-
saure und Hydrochinonglyoxylsaure, weiche durch Jodwasserstoff zur Homogentisinsaure reduziert 
wird (Neubauer und Fiatow lO ). 

Um sie aus Rarn zu gewinnen, sauert man mit Schwefelsaure an (75 ccm Darstellung aua Rarn. 
1 : 12 verdunnter Schwefelsaure auf II Harn), dampft auf dem Wasserbade 
bis auf den 10. Teil ein und extrahiert 4-5 mal mit dem 3fachen Vo1umen Ather. 
Die Atherauszuge werden abdestilliert, der Sirup wird in der 30-60fachen 
Menge Wasser ge1ast, die Lasung filtriert, erhitzt, mit basischem B1eiacetat 
versetzt und heiB filtriert. Beim Erkalten krystallisiert das B1eisalz aus. Nach 
Garrod ll ) erha1t man es sehr viel einfacher, indem man den Rarn zum Kochen 
erhitzt, je 100 ccm mit wenigstens 5-6 g festem Bleiacetat versetzt, sobald 
es sich gelast hat, filtriert und das Filtrat 24 Stunden am kuhlen Ort zur Krystalli-
sation stehen laBt. Das in Wasser kaum lasliche Bleisa1z wird fein zerrieben, 
mit der berechneten Menge doppeIt-n-Schwefelsaure (fur 100 g Bleisalz 175 ccm) 
bei Zimmertemperatur unter haufigem Umschutteln umgesetzt und das Filtrat 
bei Zimmertemperatur im Vakuum bis zu reichlicher Krystallisation eingeengt. 
Die Krystalle werden abgesaugt, in wenig Wasser gelast, die Lasung wird filtriert 
und wieder im Vakuum eingeengt, bis Krystallisation erfolgt und nur eine ganz 
geringe Mutterlauge vorhanden ist (C. Th. Marnerl2 ). 

Die Homogentisinsaure krystallisiert in Prismen mit 1 Mol. Wasser, das Eigenschaften. 
aber schon an der Luft fortgeht, wobei die Krystalle zerfallen und undurch-
sichtig werden. Vallig entweicht das Krystallwasser allmahlich im SChwefel
saureexsiccator. Aus konzentrierter alkoholischer Lasung erhalt man durch 
siedendes Chloroform die wasserfreie Saure in durchsichtigen Blattchen. In 

1) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 15, S. 228. 1891. 
2) Ann. d. Chern. Bd. 117, S. 98. 1861. 
3) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 39, S. 143. 1903. 
4) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 513. 1902/03. 
5) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 81. 1904, 
6) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 95, S. 211. 1909. 
7) Ber. d. dtsch. botan. Ges. Bd. 20, S. 454.' 1902. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 48, S. 396. 1906. 9) desg!. Bd. 20, S. 219. 1895. 

10) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 52, S. 375. 1907. 
11) Journ. of physiol. Bd. 23, S. 512. 1898/99. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 78, S. 307. FuBnote. 1912. 
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Wasser, Alkohol, Ather ist sie leicht loslich, in Chloroform, Benzol und Toluol 
fast unloslich. Die wasserfreie lost sich bei 17,5° 1 : 1,8. Sie schmilzt bei 146,5 
bis 147° und geht, iiber 130° erhitzt (Morner l), unter Verlust von 1 Mol. Wasser 
in das Lacton iiber (s. unten). Beim Erhitzen in weiter Probierrohre sublimiert 
die schmelzende Saure scheinbar unverandert, aber das Sublimat (Lacton) farbt 

Verhalten: sich allmahlich schon blau. Die wasserige Losung farbt sich beim langen Stehen 
zu Alkalien und an der Luft dunkel. Mit Ammoniak oder Natronlauge, auch schon mit Alkali-

Ammoniak carbonat, tritt Braun- bis Schwarzfarbung ein. Bringt man eine l/4-2proz. 
Losung (auch Alkaptonharn) mit soviel Ammoniak zusammen, daB der Gehalt 
an Ammoniak 1-4% betragt, so nimmt die Fliissigkeit bei Luftzutritt eine 
prachtvolle, intensive, rotviolette Farbe an. Es treten dabei 2 Farbstoffe, 
iX- und ,B-Alkaptochrom, auf (C. Th. Morner 2). Silbernitratlosung gibt in einigen 
Sekunden Reduktion von Silber, ammoniakalische Silberlosung gibt sofortige 

zu lo~~~~ngSCher Reduktion. Fehlingsche Losung wird langsam in der Kalte, schnell beim 
zu Eisenchlorid. Erwarmen reduziert. Wismutsubnitrat wird kaum reduziert. Eisenchlorid gibt 

eine noch bei Gehalt von 1 Tl. Saure in 4000 Tl. Losung erkennbare, rasch 
voriibergehende Blaufarbung. Das Verschwinden beruht auf der Oxydation der 
Homogentisinsaure zu Benzochinonessigsaure durch das Eisenchlorid. Fiigt man 
wieder Ferrichlorid hinzu, so erscheint die Blaufarbung wieder usw., bis aIle 
Homogentisinsaure oxydiert ist (C. Th. Morner 3 ). Millons Reagens gibt 
Gelbfarbung und einen amorphen Niederschlag, der beim Erhitzen ziegelrot wird. 

Verbindungen: Iproz. Losungen von· Homogentisinsaure werden durch Bleiacetatlosung 
mit Blei noch sofort, 0,2 proz. nach einiger Zeit gefallt. Das Bleisalz (CSH70 4)2Pb + 3 H 20 

krystallisiert in Nadeln und Prismen, schmilzt bei 214-215°, verliert sein 
Krystallwasser beim Liegen im Exsiccator oder beim Erhitzen und lost sich in 
675 Tl. Wasser bei 20°, nicht in Alkohol oder Ather. Der Athylester, in kaltem 

mit Alkohol Wasser schwer, in Alkohol und Ather leicht losliche Krystalle (Fp. 119-120°), 
entsteht leicht, schon beim Erhitzen einer Losung der Saure in alkoholhaltigem 

mit Benzoesaure. Ather. Beim Schiitteln einer ammoniakalischen Losung von Homogentisinsaure 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge fallt das Amid der Dibenzoylhomogentisin
saure aus. Aus dem Harn erhalt man diesen Korper bei der gleichen Behand
lung auah ohne Zusatz von Ammoniak (Orton und Garrod4 ). 

Lacton. Das Lacton der Homogentisinsaure, welches beim Erhitzen iiber 130 ° 
entsteht, krystallisiert in kurzen Prismen, ist schwer in kaltem, ziemlich leicht 
in heiBem Wasser loslich und kann aus dieser Losung umkrystallisiert werden. 
Fp. 191°. Es gibt mit Millons Reagens Rotfarbung; seine wasserige Losung 
reduziert neutrale Silberlosung nicht, auf Ammoniakzusatz alsbald. Es scheint, 
daB dieses Lacton auch bei der Spaltung des Gemmateins, eines Farbstoffs, 
welcher in Verbindung mit Zucker in Lycoperdon gemmatum Batsch ent
halten ist, mit salzsaurehaltigem Wasserstoffsuperoxyd entsteht (Kotake 
und N ait0 5 ). 

t"mwandlungen. Beim Schmelzen der Homogentisinsaure mit Kali bilden sich Hydrochinon 
und Gentisinsaure. Bei der Oxydation mit Chromsaure und mit Ferrichlorid 
entsteht Benzochinonessigsaure (C. Th. Morner 6 ), beim Kochen mit Ferri
chloridlosung unter Beobachtung bestimmter Versuchsanordnung eine krystalli
sierte, fliichtige, chlorreiche Chinonsubstanz. Geruch nach Chinon tritt beim 
Kochen mit konzentrierter Ferrichloridlosung nicht auf (C. Th. Morner7). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 117, S. 85. 1921. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 69, S. 329. 1910. 3) desg!. Rd. 78, S. 306. 1912. 
4) Journ. of physiol. Rd. 27, S. 89. 1902. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 90, S. 254. 1914. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 78, S. 306. 1912. 7) desgl. Rd. 117, S. 67.1921. 
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Konzentrierte Losungen von Homogentisinsaure werden durch Tyrosinase 
schwach braungelb gefarbt (Abderhalden und Guggenheim l ). 

Der N ach weis beruht auf dem oben angegebenen Verhalten zu Alkalilauge Nachweis. 

und zur Fehlingschen Losung und kann mit Hilfe dieser Reaktionen schon 
im Ham mit ziemlicher Sicherheit gefuhrt werden. Schuttelt man etwas Homo
gentisinsaurelOsung (auch Alkaptonharn) mit etwas Ather im Reagensglas und 
gieBt den Ather auf ein Stuck ungebrannten Kalk, so entsteht eine mehr oder 
weniger fluchtige, lebhafte Blaufarbung (Katsch und Nemet 2). Auch das 
Verhalten zu Ammoniak und zu Ferrichlorid kann benutzt werden. 

Uroleucinsiiure. Mit diesem Namen bezeichnete Kir k 3 ) eine Substanz, welche er vor 
der Entdeckung der Homogentisinsaure (§ 216) aus Alkaptonharn isolierte. Die Analyse fiihrte 
zu der Formel C9H100 6• Der Fp. lag bei etwa 133,3 0 • Nachdem die Homogentisinsaure durch 
Baumann aufgefunden worden war, zweifelte Kirk nicht daran, daB seine Saure unreine Homo
gentisinsaure sei (s. dariiber bei Garrod und Hurtley4). 

H u p per t 5 ), welcher das ° riginalpra parat von K ir k weiter untersuchte, fand es zum groBeren 
Tell aus Homogentisinsaure bestehend, zum kleineren aus einer Saure, die bei 130,5-131,5 a schmolz. 
Eine Analyse dieser Saure ist von Huppert nicht ausgefiihrt worden. Huppert 
schrieb ihr auf Gund des Schmelzpunktes und offenbar in der Meinung, daB das ihm zugesendete 
Material das Rohmaterial darstelle, aus dem auch Kir k erst die Uroleucinsaure isoliert habe, die 
Formel C9H100 5 zu. Tatsachlich (s. Garrod und Hurtley) hatte er aber das von Kirk analysierte 
Praparat erhalten. Die Analyse von Kir k bezieht sich also auf eine Substanz, die zum groBten 
Teil aus Homogentisinsaure bestand. Die Zusammensetzung der bei 131 0 schmelzenden 
Saure ist unbekannt und damit ist natiirlich auch allen SchluBfolgerungen auf 
ihre Konstitution der Boden entzogen. 

Man hat jetzt kein Recht mehr, sie als 2,5-Dioxyphenyl-iX-Milchsaure aufzufassen, wie 
H u p pert es tat, weil er aus ihr durch Methylierung und nachfolgende Oxydation dasselbe Produkt, 
wie aus der Homogentisinsaure erhielt. 

In der Tat kann es sich nicht um Hydrochinon-a-Milchsaure handeln, wie aus einem Ver
gleich mit der synthetisch dargestellten hervorgeht (Neubauer und Flatow 6 ). 

Nach Hupperts Tode sind die von ihm hinterlassenen Praparate von Oswald7 ) untersucht 
worden mit dem Ergebnis, daB sie den Schmelzpunkt und die Zusammensetzung der Homogentisin
saure zeigten. So ist also die Uroleucinsaure aus der Literatur zu streichen. 

217. 3, 4-Dioxyphenylalanin C9HnN04 von Torq uati 8) in Fruchtsaften und Vorkommen. 

Keimlingen von Vicia faba aufgefunden und von Guggenheim 9) in seiner /,,~OH 
Konstitution festgestellt. Es ist auch in anderen Bohnen enthalten (Miller lO ). Hy ~-OH 
Es handelt sich um die I-Form. HCL CR 

Fiir die Synthese, die zuerst von Funk ll ) ausgefiihrt wurde, kommen die Verfahren von 
SasakP2) (Kondensation aus Glycinanhydrid und Vanillin, Reduktion und Spaltung des Konden
sationsprodukts) und vonWaser und Lewandowskil3 ) (Nitrieren des I-Tyrosins, Reduktion des 
enthaltenen 3-Nitrotyrosins zu 3-Aminotyrosin, Diazotieren und Verkochen der entstandenen Diazo
verbindung) in Betracht. Ersteres fiihrt zu d,l, letzteres zu I-Dioxyphenylalanin. 

~/ 
C-CH, 

I 
CR-NR, 
I 

COOR 

I-Form, Prismen oder Nadeln, wenig in kaltem (1 : 200), leichter in kochen- Eigenschaften. 

dem Wasser (1 : 40) loslich, in allen organischen Losungsmitteln, auch in Eis-
essig, unIOslich, zersetzt sich bei 280°, d,l-Form bei 271-272°, nach anderen 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 54, S. 339. 1907/08. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 120, S. 212. 1921. 
3) Journ. of anat. a. phys. Bd. 23, S. 69. 1889. 
4) Journ. of physio!. Bd. 36. S. 136. 1908. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 23, S. 412. 1897. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 52, S. 375. 1907. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 93, S. 307. 1914/15 
8) Chem. ZentralbI. 1913, II, S. 517. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 88, S. 276. 1913. 

10) Journ. of bioI. chem. Bd. 44, S. 481. 1920. 
11) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 99, 1, S. 554. 1911. 
12) Hirai: Biochem. Zeitschr. Bd. 114, S. 67. 1921. 
13) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 657. 1921. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 20 
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Angaben bei 285°. Wasserige Lasung neutral gegen Lackmus, farbt sich all
mahlich dunkel, schnell auf Zusatz von Alkalien. In Mineralsaure last es sich 
unter Bildung von Salzen. Salzsaures Salz derbe Prismen. Mit Bleiacetat keine 
Fallung, aber mit Bleiacetat + Ammoniak. Mit Sublimat und Phosphorwolfram
saure keine Fallung. Silbernitrat wird sofort reduziert, ebenso Permanganat 
in saurer Lasung und Fe h Ii n g sche Lasung. Pikrat konnte nicht erhalten 
werden, ebensowenig Metallsalze. Eisenchlorid gibt Griinfarbung, die auf Zusatz 
von Natriumcarbonat violett wird. Millons Reagens gibt orangerote, Diazo
benzolsulfosaure tief rotbraune Farbung. 

Optische Eigen- Eine 10proz Lasung in n-Salzsaure [cx:]20 = - 1428° schaften • D' • 

umwandiung. Beim Schmelzen mit Atzkali entsteht Protocatechusaure (G u g g en h e i m), 
durch Tyrosinase tritt Schwarzfarbung ein, ebenso durch ein intracellulares Oxy
dationsferment (s. dariiber Bloch l ). 

Vorkommen. 21S. Gallussaure (Trioxybenzoesaure) C7Hs0 5 • Ohne Zweifel aus Gerbsaure in der Nah. 
,f'~OH rung herstammend, ist Gallussaure im Menschen- und Pferdeharn mehrmals aufgefunden worden 

HC C-OH (Baumann 2). Aus dem mit Essigsaure angesauerten Harn wird sie mit den Oxysauren zusammen 
Hooc-6 8-0H von Ather aufgenommen und aus der sauren wasserigen Losung des At~erriickstandes ~urch neutrales 

'\/ Bleiacetat gefallt. Sauert man diesen Niederschlag an, schiittelt mit Ather, lost den Atherriickstand 
CH in Wasser und laBt verdunsten, so scheidet sie sich zuweilen in geringer Menge krystallinisch abo 

Eigenschaften. Sie krystallisiert in feinen Nadeln mit 1 Mol. Wasser und ist in heiBem Wasser, Alkohol Bowie 
Ather leicht loslich. Versetzt man eine wasserige, etwa 10 proz. Losung der Saure mit maBigem 
tJberschuB von Phenylhydrazin und der gleichen Menge 50pr01. Essigsaure und erhitzt 1 Stunde 
im Wasserbade, so scheidet sich beim Erkalten Gallussaurephenylhydrazid als Prismen ab, die in 
Alkohol oder heiBem Wasser ziemlich leicht Wslich sind und bei IS7° schmelzen. 

Nachweis. Eine wasserige Losung reduziert alkalische Silberlosung schon bei gewohnlicher Temperatur, 
braunt sich auf Zusatz von Alkalien, gibt mit Eisenoxydsalzen schwarzblaue Farbung und mit 
Cyankalium eine schOne Rotfarbung, die beim ruhigen Stehen bald verschwindet, beim Umschiitteln 
wieder erscheint (Sidney Young 3). Mit Millons Reagens gibt die Gallussaure einen ziegel
roten Niederschlag, der beim Kochen graubraun wird (Huppert). 

Indol und Indolderivate. 
Vorkommen. 219. Indol CsH,N bildet sich, meist zusammen mit Skatol, bei der Faulnis 
i.!! von EiweiBstoffen (Nencki 4), desgleichen beim Schmelzen dieser Stoffe mit 

H? ~-~H Kali (Kiihne 5). In Faeces und Darminhalt von Menschen und Tieren findet 
HC""/'jCH es sich entweder mit oder ohne Skatol sehr haufig. In sehr seltenen Fallen 

'bH NH kommt es auch im Magen vor. Es findet sich in kleiner Menge im Destillat 
normaler Harne (aus noch unbekannten Muttersubstanzen entstehend) (J affe 6 ), 

im Destillat von Eieralbumin unter vermindertem Druck (Pictet und Cramer 7), 

im Holz von Celtis reticulosa (HerterB), im 01 der Jasminbliiten (aus einer 
komplexen, leicht spaltbaren Verbindung stammend) (Hesse 9), im Destillat 
von Orangebliiten mit Wasser (Hesse und ZeitschePO), im Bliitenextrakt von 
Robinia pseudacacia (Elze ll ) und anderer Pflanzen (Weeh uizen l2 ), in den Aus
diinstungen von Bliiten vieler Pflanzen (Sack13). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.98, S. 226. 1916/17. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 6, S. 193. 1882. 
3) Ref. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 16, 2, S. 2691. 1883. 
4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 8, 1, S. 336. 1875. 5) desgl. Bd. S, S. 206. IS75. 
6) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol., Supplbd. 1908, S. 299. 
7) Helvetica chim. acta Bd. 2, S. ISS. 1919. 
B) Journ. of bioI. chem. Bd. 5, S. 489. 1905/09. 
9) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 32, 3, S. 2611. IS99 u. Bd. 37, 2, S. 1457. 1904. 

10) Journ. f. prakt. Chem. (2) Bd. 66, S. 481. 1902. 
11) Chemiker-Ztg. Bd. 34, S. S14. 1910. 
12) Chem. ZentralbI. 1905, II, S. 1747. 
13) Chem. Zentralbl. 1911, I, S. 1367 u. 1911, II, S. 695. 
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Synthetisch wurde es zuerst von Baeyer l ) durch Destillation der Produkte starker Reduk- Darstelluug. 
tion von Indigo oder Isatin mit Zinkstaub, sowie durch Schmelzen von o-Nitrozimtsaure mit Kali 
unter Zusatz von Eisenfeilspanen gewonnen. Am besten gewinnt man es aus Indoxylsaure, welche 
in dem durch Schmelzen von Phenylglycin-o-carbonsaure mit Atzkali erhaltenen Produkt ent-
halten ist. Sie geht beim Kochen der wasserigen Liisung unter Kohlensaureabgabe in Indoxyl 
tiber, das in alkalischer Liisung zu Indol reduziert wird (Vorlander und A pel t 2 ). 

Dber die Darstellung aus Faulnisgemischen s. § 229; liber die Trennung 
von Skatol s. § 220. 

Indol krystallisiert aus heiBer wasseriger Losung in Blattchen, aus Ligroin Eigenschaften 

in groBen, atlasglanzenden Blattchen; es schmilzt bei 52 0 , siedet nicht ohne 
Zersetzung bei 253-254° (korr.) und verfliichtigt sich leicht mit Wasserdampfen. 
Die Dampfe haben einen eigentlimlichen widerlichen Geruch. Es lOst sich 
ziemlich leicht in heiBem, weniger in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Benzol, Ligroin, und laBt sich seinen wasserigen Losungen durch Verbindungen: 

Schlitteln mit Ligroin entziehen. Es verhalt sich wie eine schwache Base und 
verbindet sich mit konzentrierten, nicht mit verdlinnten Sauren. Die salzsaure mit Salzsiiure 

Verbindung ist in Wasser schwer lOslich und wird beim Kochen mit Wasser 
zersetzt. Auf Zusatz von einigen Tropfen Salpetersaure und Kaliumnitritlosung mit salpetriger Saure 

scheidet sich aus einer kaltgesattigten wasserigen Losung ein roter Niederschlag 
von salpetersaurem Nitrosoindol C16H13(NO)N2 . HN03 aus, der sich sehr wenig 
in Wasser, leicht in Alkohol, gar nicht in Ather lost, sehr zersetzlich ist und 
trocken erhitzt veppufft (Nencki 3). Bringt man in Benzol gelostes Indol und 
Pikrinsaure zusammen, so verbinden sie sich zu gleichen Molekillen, und diese mit Pikrinsaure 

Verbindung scheidet sich in langen roten, stark glanzenden, in kaltem Benzol 
oder Ligroin schwer loslichen Krystallen ab, die aus heiBem Benzol gut um-
krystallisiert werden konnen. Zur Gewinnung des Indol aus dieser Verbindung 
zerlegt man sie durch Ammoniak, destilliert entweder im Wasserdampfstrome 
ab oder schlittelt die Losung mit Ligroin aus, welches beim Verdunsten das 
Indol schon krystallisiert zurlicklaBt. /J-Naphthochinonnatriummonosulfonat ruft mit p-Naphthochinon-
. h h lk Ii h L . b d bl N' d hl natriumsulfonat III sc wac a a sc en osungen emen lauen 0 er purpur auen Ie ersc ag 
hervor. Skatol gibt keine Verbindung. Daher zur Trennung von beiden geeignet 
(Herter und Foster4). Mit Diazobenzolsulfosaure in sodaalkalischer Losung mit Diazobenzolsulfosaure. 

gibt Indol Farbstofflosung, Skatol l1icht (Pauly und Gundermann 5). 

Beim Erhitzen des Pikrats mit Alkalilauge wird Indol zersetzt (Unterschied Zersetzung und 

YOm Skatolpikrat), wahrend nach Salkowski6) freies Indol, ebenso behandelt, Umwandlung. 

liberdestilliert. Durch Wasserstoffsuperoxyd geht es in Indoxyl und schlieBIich 
III Indigoblau liber, Skatol nicht (Porcher7). 

Zum N a c h we i s des Indols dienen folgende Reaktionen *) : Nachweis. 

1. Nach Baeyer. Auf Zusatz einiger Tropfen Salpetersaure und emlger 
Tropfen ganz verdunnter KaliumnitritlOsung (0,02proz. oder noch schwacher) 
farbt sich eine Indollosung auch bei noch sehr starker Verdunnung rot. Bei 
reichlicherem Gehalt tritt der oben erwahnte Niederschlag von salpetersaurem 
Nitrosoindol auf (Salkowski 6 ). 

*) Es ist zu beachten, daLl das zur Isolierung von Indol etwa benutzte Benzol ganz rein 
sein muLl. 

1) Ann. d. Chern. Ed. 140, S. 295. 1866; Supplbd. 7, S. 56. 1870. Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. 
Bd. 1, S. 17. ~868; Bd. 3, S. 885. 1870. 

2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 1, S. 1134. 1904. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 8, 1, S. 723. 1875. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 1, S. 257. 1906 u. Bd. 2, S. 267. 1907. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 41, 3, S. 4004, FuBnote 4. 1908. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 8, S. 441. 1884. 
7) Bull. de la soc. chim. de France (4) Bd. 5, S. 526. 1909. 

20* 
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2. Nach LegaP). Man £iigt zu einer Indollosung Nitroprussidnatrium
lasung bis zur Gelbfarbung und darauf einige Tropfen Natronlauge: tiefe violett
blaue Farbung, die auf Zusatz von Salzsaure oder Eisessig rein blau wird. Noch 
in einer Verdiinnung bis zu 1: 100000 positiv. 

3. Nach Ehrlich 2). Man fiigt zu einer Indollosung das halbe Volumen 
einer 2proz. alkoholischen Losung von p-Dimethylaminobenzaldehyd, darauf 
tropfenweise 25proz. Salzsaure bis zur Rotfarbung (Ehrlich) und nun vor
sichtig einen oder einige Tropfen einer 0,5 proz. NatriumnitritlOsung: Schone 
dunkelrote Farbe, welche bald verschwindet (Steensma 3). Nach Salkowski 4 ) 

verschwindet die Farbe nicht so schnell. Eine erst nach Nitritzusatz auftretende 
Rotfarbung ist nur dann auf Indol zu beziehen, wenn der Farbstoff sich in 
Amylalkohol lOst (Salkowski). 

4. Nach Hopkins. Man fiigt zu einer Indollosung etwas ganz verdiinnte 
Glyoxylsaurelosung und konzentrierte Schwefelsaure: Rotfarbung .. Noch in einer 
Verdiinnung von etwa 1:500000 positiv (Dakin 5). 

5. Nach Kond0 6). Man fiigt zu der Indollosung etwas Formaldehydlosung 
und konzentrierte Sch wefelsa ure: violettrote Farbung. N och in einer Verdiinnung 
von 1: 700000 positiv. 

6. Ein mit starker Salzsaure befeuchteter Fichtenspan wird durch Indol 
in alkoholischer Losung in kurzer Zeit kirschrot gefarbt. 

Dber die Farbenreaktionen s. auch Denig es 7), BI umen.thaI 8), Fearon 9). 

Vorkommen. 220. Skatol (Pr-3-Methylindol) C9HsN ist von BriegerlO) als Bestandteil 
/~ der menschlichen Faeces erkannt und haufig im Darminhalt von Menschen und 

Hf C-f-CH. Tieren neben Indol nachgewiesen. Es entsteht wie das Indol bei der Faulnis 
HC C,,)~H der EiweiBstoffe (Nencki ll) und beimSchmelzen derselben mitKali(Nenckj12). 
~ NH Bei 8tagiger Faulnis von Gehirnmasse bildete es sich neben Spuren von Indol 

(Nencki). Es findet sich im Zibet (Walbaum 13), Holz von Celtis reticulosa 
(Dunstan 14), Herter15), Holz von Nectandra (Sack16). 

Darstellung. Baeyer l7 ) erhielt es zugleich mit Indol bei der Destillation der Reduktionsprodukte von 
Indigoblau mit Zinkstaub. Urn es synthetisch darzustellen, vermiBcht man nach E. Fischer l8) 

Propionaldehyd-Phenylhydrazon mit dem gleichen Gewicht Chlorzink (Katalysator), erhitzt, nach
dem die heftige Reaktion voriiber ist, noch 2 Minuten auf 180 0 und destilliert im Wasserdampfstrom. 

1) Breslauer arztI. Zeitschr. 1884, Kr. 3 u. 4. 
2) Med. Woche 1901, AprillIeft. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 47, S. 25. 1906. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 97, S. 123. 1919. 
5) Journ. of bioI. chern. Bd. 2, S. 289. 1907. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 48, S. 185. 1906. 
7) Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd. 64, S. 295; ref. Malys Jahresber. d. 

Tierchem. 1908, S. 140. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 19, S. 521. 1909. 
9) Biochem. journ. Bd. 14, S. 548; ref. Chern. Zentralbl. 1921, II, S. 6. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 10, 1, S. 1027. 1877. 
11) ZentralbI. f. d. med. Wiss. 1878, S. 849. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 4, 

S. 371. 1880. Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 20, S. 466. 1879. - E. u. H. Salkowski: Ber. 
d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.12, 1, S. 651. 1879. -Brieger: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 12,2, S. 1985. 
1879. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 4, S. 414. 1880. Journ. f. prakt. Chern. N. F. 
Bd. 17, S. 124. 1878. 

12) Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 17, S.97. 1878. 
13) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 2, S. 1903. 1900. 
14) Chern. Zentralbl. 1889, II, S. 144. 
15) Journ. of bioI. chern. Bd. 5, S. 489. 1908/09. 
16) Chern. Zentralbl. 1911, S. 1. 1367. 
17) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 13, 2, S. 2339. 1880. 
18) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 19, 1, S. 1563. 1886. Ann. d. Chern. Bd. 236, S. 137. 1886. 
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Dber die Darstellung aus Faulnisgemischen s. § 229. 
Das Skatol krystallisiert ahnlich dem Indol in farblosen Blattchen, schmilzt Eigenschaften. 

bei 95°, siedet bei 265-266° und hat stechenden Fakalgeruch. Es lost sich 
schwerer in Wasser als Indol, geht aber noch leichter bei der Destillation mit 
den Wasserdampfen iiber als dieses, lost sich leicht in Alkohol, Ather, Chloro-
form und Benzol. Mit Salzsaure vereinigt es sich zu krystallisierter Verbindung V?rbin~.ungen: 
2 C9H9N . HCI, welche in Alkohol leichtloslich, in Wasser sowie Ather un- mIt Sa!zsaure 

loslich ist. Seine Losung in Benzol mit gleichfalls in Benzol gelOster Pikrinsaure mit Pikrinsiiure. 

versetzt, gibt krystallinischen Niederschlag der pikrinsauren Verbindung wie 
Indol. 

Beim Erhitzen des Pikrats mit maBig verdiinnter Natronlauge destilliert Umwandlung. 

Skatol unzersetzt (Unterschied von Indolpikrat) (Bae yer). Durch Einwirkung 
von Chloroform und Kalilauge auf Skatol entsteht Chlormethylchinolin (Elli nger 
und Flamand1). 

Dem Nachweis geht zweckmaBig die Trennung yom Indol voran. Dazu Trennung von Indo! 

b t t di . L" I' hk 't d Sk t 1 . W . l' h und Skatol. enu z man e germgere os lC eI es a 0 s m asser, seme elC tere 
Fallbarkeit aus der alkoholischen Losung durch Wasser, seine groBere Fliichtig-
keit mit Wasserdampfen, das verschiedene Verhalten der Pikrate bei der Destil-
lation mit Natronlauge (Skatol geht dabei unverandert in das Destillat iiber, 
Indol nicht) und die Destillation nach Zusatz von p-Naphthochinonnatrium-
sulfonat (S.307), mit dem Skatol keine Verbindung gibt. Skatol gibt folgende 
Reaktionen*) : 

1. Es lost sich in konzentrierter Salzsaure mit violetter Farbe. Auch beim Nachweis. 

Erwarmen seiner Losung mit Schwefelsaure entsteht purpurrote Farbung 
(Ciamician und Magnanini 2). 

2. Eine wasserige Losung gibt mit einigen Tropfen Salpetersaure und etwas 
Kaliumnitritlosung versetzt keine Rotfarbung (wie Indol), sondern weiBliche 
Triibung. 

3. Nach Ehrlich 3 ). Behandelt man eine Skat olIo sung in der S.308 an
gegebenen Weise, so tritt auf Zusatz von p-Dimethylaminobenzaldehydlosung 
und Salzsaure eine blauviolette Farbung ein (Ad. Schmidt4), die unter Um
standen auf Zusatz von Natriumnitrit tiefblau wird (Steensma 5 ). Farbstoff 
in Chloroform leicht loslich (Herzfeld 6). 

4. Nach Sasaki7). Man vermischt 3 ccm der zu priifenden Fliissigkeit mit 
3 Tropfen aldehydfreiem Methylalkohol und unterschichtet mit dem gleichen 
Volumen konzentrierter Schwefelsaure, welche eine Spur Ferrisalz enthalten 
muB (auf 100 g eisenfreie Saure 1 Tropfen einer 1 proz. wasserigen Ferrisulfat
lOsung). Es entsteht an der Beriihrungsstelle ein violettroter Ring. Mischt man 
nach eimgen Minuten, so wird die ganze Fliissigkeit violettrot. Indol und 
Tryptophan geben die Reaktion nicht. 

5. Nach Salkowski 8). Auf Zusatz von Nitroprussidnatrium und Natron
lauge farbt sich eine Skatollosung intensiv gelb, versetzt man dann mit dem 
halb.en Volumen Eisessig, erhitzt zum Sieden und erhalt darin einige Minuten, 
so tritt Violettfarbung ein. 

*) Das zur Isolierung des Skatols etwa benutzte Benzol muB ganz rein sein. 
1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 39, 4, S. 4388. 1906. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 21, 1, S. 1928. 1888. 
3) Med. Woche 1901, Aprilheft. 
4) Miinch. med. Wochenschr. 1903, S. 721. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 47, S. 25. 1906. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 56, S. 261. 1913. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 23, S. 402. 1910 u. Bd. 29, S. 395. 1910. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 8, S. 448. 1883/84. 
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6. Nach Hopkins. Man fiigt etwas ganz verdiinnte Glyoxylsaure hinzu 
und konzentrierte Schwefelsaure (wie S. 308): schane rosarote Farbung. Noch 
in einerVerdiinnung von 1:1000000 positiv (Dakinl). 

7. Fiigt man zu einer Skatollasung Formaldehydlasung und konzentrierte 
Schwefelsaure (wie S.308), so tritt Gelb- oder Braunfarbung ein (Kond0 2), 
Dakin), eine Rotfarbung aber, wenn zu der Schwefelsaure eine Spur einer 
oxydierenden Substanz, z. B. Ferrisalz, zugefiigt wird (Dakin). 

8. Ein mit Salzsaure befeuchteter Fichtenspan wird durch Skatollasung 
in Wasser oder Alkohol nicht rot gefarbt; wird dagegen ein mit Skatol in heiBer 
alkohoIischer Lasung getrankter Fichtenspan in kalte starke Salzsaure getaucht, 
so farbt er sich zunachst kirschrot, die Farbe geht nach einiger Zeit in ein dunkles 
Violett iiber. Die Reaktion ist nicht so empfindIich wie bei Indol (E. Fischer). 

Dber die Farbenreaktionen s. auch BlumenthaJ3), Fearon 4). 

Vorkommen. 221. Jndoxyl CSH7NO findet sich als Indoxylschwefelsaure und Indoxyl-
,f'~ glucuronsaure im Harn, in Verbindung mit Zucker als Indican in der Indigo-

HC C-C-OH pflanze 
I II II • 

H~JvCH Man erhalt es durch Zerlegung dieser gepaarten Sauren mit Salzsaure 
~H NH (Ba umann und Brieger5) sowie durch Erwarmen von Indoxylsaure mit Wasser 

auf 70-80 0 neben Kohlensaure (Baeyer6), Vorlander und Drescher 7). 

Eigenschaften. Hellgelbe Krystalle 6), lOslich in Wasser mit griiner Fluorescenz, in Alkohol, 
Ather, besonders leicht in Aceton, mit schwach iiberhitztem Wasserdampf teil
weise unzersetzt fliichtig. Fp. 85 0 • Mit verdiinnten Sauren entwickelt es einen 
unangenehmen Geruch und wandelt sich in eine amorphe, rote Substanz urn; 
in konzentrierter Schwefel- oder Salzsaure ist es bestandiger. Bei der Ein
wirkung von pyroschwefelsaurem Kali auf Indoxyl, in Kalilauge gelast, ent
steht Indoxylschwefelsaure. Indoxyl oxydiert sich in alkalischer Lasung, be
sonders in ammoniakalischer, an der Luft zu Indigoblau nach der Gleichung 
2 CSH7NO + O2 = Cl6HION202 + 2 H 20, ebenso sofort auf Zusatz von Salz
saure und Eisenchlorid; mit Eisenchlorid allein entsteht eine weiBe, amorphe 
Substanz, die aber von Salzsaure sofort in Indigo umgewandelt wird. Auf 
Zusatz von Natriumcarbonat und Isatin zu einer Indoxyllosung bildet sich 
Indirubin, auch in salzsaurer Lasung vollzieht sich diese Synthese. 

Skatoxyl. Skatoxyl CgHgNO ist bisher aus dem Harn nicht rein dargestellt worden. 

Vorkommen. 222. Indol-Pr-3-Essigsaure*) C1oH 9N0 2 wurde zuerst von E. und H. Sal-
,f'~ kowski 8 ) unter den Faulnisprodukten der EiweiBstoffe aufgefunden, in ihrer 

Hf :r-f-CH.-COOH Konstitution von Ellinger9) erkannt. Sie findet sich haufig im Hard (Chro-
H\)'"../CH mogen de s Urorosein) und wurde aus dem Harn eines an anormaler Darm-

CH NH garung leidenden Patienten isoliert ·(Herter10). v. Lippmannll) erhielt sie 
aus Riibenentzuckerungslaugen. 

Darstellung. Synthetisch wurde sie durch Erhitzen des Phenylhydrazons des P-Aldehydopropionsaure-
methylesters mit alkoholischer Schwefelsaure und Verseifen des so erhaltenen Esters mit alko
holischem Kali gewonnen (Ellinger). 

*) Friiher als Skatolcarbonsaure bezeichnet. 
1) Journ. of bioI. chern. Bd. 2, S. 289. 1907. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 48, S. 185. 1906. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 19, S. 521. 1909. 
4) Biochem. journ. Bd. 14, S. 548; ref. Chern. ZentralbI. 1921, II, S. 6. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 3, S. 254. 1879. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 14, 2, S. 1744. 1881. 7) desgl. Bd. 35, 2, S. 1701. 1902. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 13, 2, S. 2217. 1880 u. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. 

Chern. Bd. 9, S. 8. 1885. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 2, S. 1801. 1904. 

10) Journ. of bioI. chern. Bd. 4, S. 239 u. 253. 1908. 
11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 57, 1, S. 256. 1924. 
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Uber die Darstellung aus Faulnisgemischen s. § 229. 
Aus 2 kg feuchten Fibrins, welches 26 Tage gefault hatte, wurden einmal 

1,3 g erhalten. 
Die. Saure krystalliert In Blattchen, welche in Alkohol und Ather leicht, Eigenschaften. 

in Wasser wenig loslich sind und bei 164° schmelzen. Der Schmelzpunkt der 
synthetischen Saure lag bei 165°. Beim hoheren Erhitzen zerfallt sie in Kohlen-
saure und Skatol. Unreine wasserige Losungen zersetzen sich schon beim Ver-
dampfen. 

Zum Nachweis dienen folgende Reaktionen, welche in wasseriger Losung Nachweis. 
noch bei einer Verdiinnung 1: 1000 eintreten (Salkowski). 

1. Mit einigen Tropfen reiner Salpetersaure von 1,2 spez. Gew. und wenigen 
Tropfen 2proz. KaIiumnitritlosung entsteht ziemIich schnell kirschrote Farbung, 
dann Triibung unter Ausscheidung eines roten Farbstoffs. 

2. Mit dem gleichen Volumen Salzsaure von 1,12 spez. Gew. und einigen 
Tropfen 1-2proz. Chlorkalklosung erhalt man allmahlich purpurrote Farbung 
und ebensolchen Niederschlag. 

3. Mit einigen Tropfen Salzsaure und 2-3 Tropfen einer ganz verdiinnten 
EisenchloridlOsung erhitzt farbt sich die Mischung noch vor dem Sieden intensiv 
violett. 

4. Mit p-Dimethylaminobenzaldehyd und Salzsaure Rotfarbung (Herter), 
nach Salkowskil) erst nach Zusatz von Nitrit. 

223. Indol-Pr-3-Propionsaure*) CllHllN02 wurde von Nencki 2) unter den Vorkommen. 
Produkten der Zersetzung von SerumeiweiB durch anaerobe Spaltpilze gefunden, /'~ 
am reichIichsten trat sie nach 3-4wochiger Zersetzung von EiweiB durch H? ~-~-CH,.CH,-COOH 

Rauschbrandbacillen auf. Salkowski 3) beobachtete ihr Auftreten auch bei H~ \}H 
gewohnlicher EiweiBfaulnis. Ihre Konstitution wurde von Ellinger 4 ) erkannt. ~ NH 

Synthetisch wurde sie durch Kochen des Hydrazons der r-Aldehydobuttersaure mit alko- Darstellung. 
holischer Schwefelsaure und Verseifen des erhaltenen Esters mit alkoholischem Kali gewonnen 
(Elli nger). 

Zu ihrer Isolierung aus der EiweiBfaulnis werden die Massen mit Oxal- Isolierung aU8 Faulnis· 
saure versetzt und destilIiert, der Destillationsriickstand noch heiB filtriert und gemischen. 
eingedampft. Nach Abtrennung der ausgeschiedenen Oxalsaure usw. wird mit 
Ather extrahiert und der Riickstand der Atherausziige mit iiberhitztem Wasser-
dampf destilliert, wobei Fettsauren und Phenylpropionsaure iibergehen, wahrend 
Hydro-p-cumarsaure und Indolpropionsaure zuriickbleiben. Die letztere ist in 
Wasser weniger losIich als Hydro-p-cumarsaure und kann durch Umkrystalli-
sieren von dieser getrennt werden (s. auch § 229). 

Sie krystallisiert in Prismen und unregelmaBig gezackteD, 6seitigen Tafeln, Eigenschaften. 
ist in kaltem Wasser wenig loslich (nach Salkowski5 ) weniger als die Indol
essigsaure), leichter in heiBem; in Alkohol und Ather, ebenso in verdiinnter 
Essigsaure ist sie leicht losIich. Fp. 134°. Aus schwefelsaurer Losung wird sie 
durch Mercurisulfat gefallt. Versetzt man eine Losung mit konzentrierter KaIium
nitritlOsung und sauert dann mit Essigsaure an, so bildet sich alsbald 
ein gelbes Krystallmagma der Nitrosoverbindung CllH 10(NO)N0 2 , welche bei 
135 0 unter Zersetzung schmilzt. Eine gesattigte Losung gibt mit p-Dimethyl
aminobenzaldehyd und Salzsaure leichte Rosafarbung, die sich auf Nitritzusatz 
verstarkt, aber sehr verganglich ist (Salkowski). 

*) Friiher als Skatolessigsaure bezeichnet. 
1) Biochem. Zeitschr. Bd. 97, S. 125. 1919. 
2) Monatshefte f. Chem. Bd. 10. S. 506. 1889. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 27. S. 302. 1899. 
4) Bel'. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 38. 3, S. 2884. 1905. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 97. S. 127. 1919. 
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Nachweis. Zum N ach weis dienen die letztgenannten Reaktionen. Ferner gibt die 
wasserige Losung mit Eisenchlorid eine weiBliche Triibung, die beim Erwarmen 
ziegelrot, in konzentrierten Losungen feuerrot bis kirschrot wird. 

J H Vorkommen. 224. Thyroxin (Trihydro·trijod·oxy.~·Indolpropionsame) Cn HlON03J 3 wurde 
Y von KendalP) aus der Thyreoidea gewonnen nach einem sehrkomplizierten 

H)6'c~~)-CH.-CH.-COOH Verfahren, das im Original einzusehen ist. 
~ , 'I Eigen- Geschmack- und geruchlose nadel£ormige Krystalle (die Enolform viel 
)c ° co schaften. kiirzer als die Ketoform und in Rosetten). Schmelzpunkt etwa 250 0 (Ketoform) 

J YY und 204 0 (Enolform). Unloslich in Wasser und wasserigen Losungen aller Sauren, 
H H leicht loslich in Alkalien und Ammoniak unter Bildung zweibasischer Salze Ketoform. 

J R (mittels Carboxyl- und Hydroxylgruppe), unlaslich in allen neutralen organischen 
"-./ Lasungsmitteln, auch in Pyridin (in dem sich aber die Enolform lOst), loslich H" /\ in Alkohol bei Gegenwart von Mineralsauren odeI' Alkali. Beim Einleiten von 

J/c o,=C,-CH,-OR"OOOH Kohlensaure in eine Lasung in Alkali scheiden sich Monoalkalisalze ab, welche, 
H" 0 abfiltriert und gewaschen, vallig zerfallen und in die freie Saure iibergehen. 
J/\/~ C OH Mit Silber, Barium, Calcium, Magnesium, Nickel, Zink, Kupfer bildet sie zwei-

ii ~, basische Salze, welche krystallisieren, abel' schon beim Waschen mit Wasser 
Form 3 mit geiiffnetem zum Teil hydrolytisch zerfallen. Dimethylester, loslich in Alkohol, unWslich 

Ring. 
in Wasser, aus dem beim Erhitzen mit verdiinnter alkoholischer Natronlauge 

J H 
V del' Monomethylester wird. Sie bildet auch Salze mit Mineralsauren (mittels del' H" A ~ _ _ _ Iminogr~ppe). S~lfat, sehr wen~g loslich in ~asse:, ebenso Chlor~d, welches 

J/ci 0=, 0, CH, CH, COOR hydrolytlsch zerfallt. Ace!yldenvat und UreId (mlttels del' Ammogruppe), H" leicht laslich in Alkohol, Ather, verdiinntem Ammoniak. 
J/\/VCOH Bei der Hydrolyse der sauren Alkalisalze mit kaltem Wasser entsteht die Enol-

ii /~ form, bei der Hydrolyse des Ammonsalzes bei 100 0 die Ketoform. Die Ketoform ist 
OH H die bestandigere. Sie entsteht aus der Enol£orm besonders durch Wasser und Saure. 

Aminohydratform. 
AuBer der Keto- und del' Enol£orm solI noch die Form mit geoHnetem 

Pyrrolring, von del' sich das Acetylderivat, welches zweibasische Salze bildet, 
ableitet und die sich in del' Driise findet, existieren und die mit diesel' tautomere 
Aminohydratform, in del' die Elemente des Wassel's am StickstoH hangen. Ein 
Beweis fiir die Richtigkeit del' Formeln ist noch nicht erbracht. 

Umwandlungen. Gegen Oxydations- und Reduktionsmittel ist Thyroxin zimnlich widerstands-
fahig. In schwach alkalischer Lasung bei Sonnenlicht findet Zersetzung statt 
unter Rosa-, dann Gelbfarbung und Bildung von unterjodiger Saure. 

Beim Schmelzen mit Kali gibt Thyroxin die Fichtenspanreaktion. Viele 
weitere Angaben s. im Original. 

Vorkommen. 225. Tryptophan (Indol·Pr.3 • .x.Aminopropionsame) CnH12N202. Dieser 
.f'~ Karpel', welcher die schon von Gmelin beobachtete Violettfarbung einer 

Hf y-r-yR, tryptischen Verdauungsfliissigkeit durch Chlor odeI' Brom bewirkt (daher auch 
HO b OR CH-NR, Proteinochromogen genannt), tritt bei der hydrolytischen Spaltung der Proteine 
~YH booH (durch Sauren, wobei er aUerdings zum graBten Teil wieder zerstort wird, Baryt

wasser, Fermente, besonders Trypsin, Bakterien) auf. Es wurde von Stadel
mann 2), Nencki 3), Beitler 4), Kurajeff 5 ) u. a. untersucht, aber erst von 
Hopkins und Cole 6) in krystallisiertem Zustand erhalten und analysiert. 
Seine Konstitution ist durch Ellinger 7) festgestellt worden. Es findet sich 

1) Journ. of bioI. chern. Bd.39, S.125. 1919. - Kendall u. Osterberg: desgl. Bd.40, 
S.265. 1919. 

2) Zeitschr. f. BioI. Bd. 26, S. 491. 1890. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 28, 1, S. 560. 1895. 4) desg!. Bd. 31, 2, S. 1604. 1898. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 26, S. 501. 1898/99. 
6) Journ. of physioI. Bd. 27, S. 418. 1902 u. Bd. 29, S. 451. 1903. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37,2, S. 1801. 1904; Bd. 38, 3, S. 2884. 1905 u. Bd. 40, 3, 

S. 3029. 1907. 
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in Ochsen- und Pferdemilz (Demianowski 1) und ist auch im Kase (Winter
stein 2), im Fischfleisch (Suzuki 3), in Keimpflanzen (E. Sch ulze und Winter
stein 4), im Saft von RiibenschoBlingen (v. Lipmann 5 ) nachgewiesen. Es 
entsteht bei der Hydrolyse des Bienengiftes mit Salzsaure (Fl ury6). 

Die Synthese (von fi-Indolaldehyd aus) ist von Ellinger und Flamand7) Darstelluug. 

ausgefiihrt worden. Das synthetische ist d,l-Tryptophan, das natiirlich vor
kommende I-Tryptophan. Aus protahierter Trypsinverdauung des Casein er-
hielten Frankel undFeldsberg 8) d-Tryptophananhydrid. Durch 12stiindiges 
Erhitzen mit 25proz. Salzsaure bei 170 0 wird das aktive racemisiert (N euberg 9 ). 

Die Racemisierung erfolgt sehr leicht, schon beim Umkrystallisieren aus heiBem 
Pyridin (Abderhalden und Baumann10). Ellinger und Matsuoka ll) gelang 
die Racemisation auf diese Weise nicht. 

Zu seiner Darstellung*) wird 1 kg Casein in 10 I 0,8proz. Sodalosung bei Darste!luug aus 

Gegenwart von kraftig wirkendem Trypsin und einem Desinfektionsmittel tage- Casem. 

lang (5-11 Tage) verdaut, bis die Tryptophanreaktion (Rotviolettfarbung auf 
Bromwasserzusatz) ihr Maximum erreicht hat, die Losung auf 80 0 erwarmt, 
mit reichlicher Menge reiner Infusorienerde durchgeriihrt und nach dem Erkalten 
filtriert. Zu dem Filtrat fiigt man Schwefelsaure bis zu einem Gehalt von 5 bis 
6 Vol.-%, und dann unter starkem Umriihren von einer Losung, welche 5 Vol.-% 
Schwefelsaure und 10% Mercurisulfat enthalt, zunachst bis zur beginnenden 
Triibung und dann noch fiir je 11 etwa 25 ccm. Nach 12 Stunden wird der 
Niederschlag abgesaugt, der scharf abgesaugte Riickstand mit 5proz. Schwefel-
saure ausgewaschen, dann in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff 
unter ofterer Erwarmung und Schiitteln vollig zerlegt. Das Filtrat **) wird durch 
einen kraftigen Kohlensaurestrom vom Schwefelwasserstoff befreit, wieder mit 
5 Vol.-% Schwefelsaure versetzt und nun mit soviel Mercurisulfat, daB sich 
gerade ein zusammenhangender Niederschlag bildet. Nachdem dieser, welcher 
im wesentlichen Cystin enthalt, nach 1/2 Stunde abgesaugt ist, wird das Filtrat 
mit Mercurisulfat vollig ausgefallt. Man saugt den Niederschlag ab, wascht mit 
5proz. Schwefelsaure so lange, als das Filtrat noch mit Millons Reagens Rot-
farbung gibt, und Wasser, und zerlegt ihn wie das erstemal mit Schwefelwasser-
stoff. Das Filtrat von Schwefelquecksilber wird nach Entfernung des Schwefel
wasserstoffs durch Durchleiten von Kohlensaure mittels Barytwasser quantitativ 
von der Schwefelsaure befreit, filtriert und die schwefelsaure- und barium-
freie Fliissigkeit nach Zusatz von wenig AIkohol, um das Schaumen zu ver-
meiden, bei etwa 14 mm Druck und einer Temperatur des Wasserbades nicht 
iiber 40 0 soweit eingedampft, bis sich eine reichliche Menge Tryptophan aus-
geschieden hat. Es wird abfiltriert und zusammen mit dem aus der eingeengten 
Mutterlauge gewonnenen aus 45proz. und dann aus 75proz. Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute 5-10 g. 

*) Nach Hopkins und Cole unter Beriicksichtigung einiger von Abderhalden und 
Kempe 12) empfohlenen Abanderungen. 

**) tiber eine Vereinfachung s. § 487. 
1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 132, S. 109. 1924. 2) desg!. Bd. 41, S. 485. 1904. 
3) Chern. Zentralbl. 1913, I, S. 1042. 
4) Hoppe-Seylers Zeitdchr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 56. 1905. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 49, 1, S. 106. 1916. 
6) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 85, S. 319. 1920. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 3, S. 3029. 1907 u. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd.55, S. 8. 1908. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 120, S. 218. 1921. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd. 6, S. 276. 1907. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 55, S. 412. 1900. 11) desgl. Bd. 91, S. 47. 1914. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 52, S. 207. 1907. 
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Neuberg 1) empfiehlt, das Filtrat von der zweiten Quecksilberfallung, statt 
es mit Barytwasser zu behandeln, mit 100 g Bleicarbonat, statt dessen besser 
gewaschenes Bleihydroxyd (v. Furth und Lieben 2), zu versetzen, mit Am
moniak alkalisch zu machen, 1/2 Stunde zu erhitzen, heiB zu filtrieren, mit 
Schwefelwasserstoff zu behandeln, wieder zu filtrieren und zur Krystallisation 
einzuengen. Dabei findet Racemisierung statt (Allers 3), Neuberg 4). 

larst~ufel! aus Benutzt man als Ausgangsmaterial nicht Casein, sondern Fibrin, SerumeiweiB oder Eier-
an eren 0 men. albumin, so empfiehlt es sich nach Hopkins und Cole die in diesen Fallen reichlich vorhandenen 

Albumosen vor der ersten Fallung mit Mercurisulfat dadurch zu entfernen, daB man die filtrierte 
Fliissigkeit mit Schwefelsaure schwach ansauert, mit Ammonsulfat sattigt, filtriert und mit Wasser 
verdiinnt. Das weitere Verfahren ist das beschriebene. 

Dber qua n tit a t i v e Be s tim m u n g in der Hydrolysenflussigkeit der 
Proteine s. § 496 und 497. 

Eigenschaften. Tryptophan krystallisiert in seideglanzenden rhombischen und 6seitigen 
Blattchen, das racemische hat schwach suBlichen, das aktive fast keinen Ge
schmack. Es lost sich wenig in kaltem, leicht in heiBem Wasser, wenig in ab
solutem' Alkohol, auch in heiBem wenig, wenig in kaltem, leicht in heiBem 
Pyridin. Die Angaben uber den Schmelzpunkt lauten etwas verschieden, was 
jedenfalls durch schnelleres oder langsameres Erhitzen bedingt ist. Das 
synthetische d,l-Tryptophan beginnt nach Ellinger und Flamand5)bei lang
samem Erhitzen bei 240 0 sich zu farben, wahrend sich in den oberen Teilen 
der Capillare ein braunes Destillationsprodukt niederschlagt. Bei 256 0 werden 
feine Tropfchen sichtbar, bei 264 0 ist die Substanz geschmolzen. Dasselbe 
Verhalten beobachteten sie bei einem I-Tryptophan, und fast ganz dasselbe 
Allers 6) bei einem racemisierten und H. Fischer 7) bei einem aktiven. Ffu 
I-Tryptophan geben Hopkins und Cole an bei 220 0 Farbenanderung, bei 240 0 

Braunfarbung und bei 252 0 volliges Schmelzen der schon vorher erweichten 
Substanz, Abderhalden und Kempe S) bei raschem Erhitzen leichte Gelb
farbung von 260 0 (korr.) an und Schmelzen gegen 289 0 (korr.). Unter bestimmten 
Verhaltnissen wird es durch Silbernitrat und Alkali gefallt (Neuberg). 1 Mol. 
bindet 8 Atome Brom (Siegfried und Reppi n 9), Homer10). Ninhydrin
reaktion (S. 219), Reaktion nach v. Slyke (S. 224). 

Verbindungen: Fugt man zu einer wasserigen Losung Salzsaure und dampft im Vakuum 
mit Salzsaure ein, SO krystallisiert das salzsaure Salz CUH12N202' HCI (Fp. 251 0 unter Zer

setzung). 
mit Pikrinsaure I-Tryptophanpikrat, carminrote Nadelbuschel und Tafeln (Fp. 195-196 0 ), 

lOst sich bei Zimmertemperatur 0,91: 100, in Ather 1: 100, in Alkohol leicht. 
mit Pikrolonsilure I-Tryptophanpikrolonat (S. 221), orangerote Nadelbuschel (Fp.203-204° 

unter Gasentwicklung), lOsen sich bei Zimmertemperatur 0,384 : 100, in Alkohol 
leicht, in Ather weniger (Mayeda ll). 

mit Kupfer I-Tryptophankupfer (S. 220), nichtkrystallisiert, in den gewohnlichen 
Losungsmitteln und verdunnten Mineralsauren schwer loslich. 

mit Methylalkohol I-Tryptophanmethylester, Fp. 89,5 0 (korr.), leicht loslich in Methylalkohol, 
schwerer in Ather und Essigester. 

1) Neuberg u. Popowsky: Biochem. Zeitschr. Bd. 2, S. 357. 1907. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 109, S. 163. 1920. 3) desgl. Bd. 6, S. 272. 1907. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 6, S. 276. 1907. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 55, S. 8. 1908. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 6, S. 272. 1907. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 55, S. 74. 1908. 8) desgl. Bd. 52, S. 207. 1907. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 95, S. 23. 1915. 

10) Journ. of bioI. chem. Bd. 22, S. 374. 1915. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 51, S. 261. 1907. 
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l-iJ-Naphthalinsulfotryptophannatrium (S. 222) scheidet sich wahrend des mit p·Naphthalin· 

Schuttelns krystallinisch ab und schmilzt, aus heiBem Wasser umkrystallisiert, sulfosaure 

bei 304 0 (koIT.). Diese Verbindung ist vermutlich zur Isolierung sehr geeignet 
(Abderhalden und Kempe). Die freie Saure (und zwar aus 1- wie aus d,l-
Tryptophan) schmilzt bei 180 0 (Elli nger und Fla ma nd). 

1- und d,l-Benzolsulfotryptophan krystallisiert aus verdunntem Alkohol in mit Benzolsulfosaure 

Nadeln (Schmelzpunkt unter Zersetzung 185 0 ). Zur Erkennung sehr kleiner 
Mengen geeignete Verbindung (Ellinger und Flamand). 

I-Phenylisocyanattryptophan (S.223), Fp. 166 0 (koIT.), leicht loslich in mit Phenylisocyanat 

Alkohol, Essigester, Aceton, schwer in kaItem Wasser, sehr lichtempfindlich. 
l-~-Naphthylisocyanattryptophan (S. 223), lichtempfindliche Nadeln m~t /X·Naphthyl

(Fp. 159 0 ). Ebenfalls zum Nachweis kleiner Tryptophanmengen geeignet (N e u _ lsocyanat 

berg und Rosenberg 1), Ellinger und Flamand). 
Tryptophancarbonsaures Calcium (S. 224). mit Kohlensaure 

Auf Zusatz von Brom- oder Chlorwasser zu einer Tryptophanlosung bildet mit Brom und Chlor. 

sich zuerst je nach Konzentration eine rote Losung oder roter Niederschlag, 
die bei weiterem Zusatz von Halogenwasser in Gelb ubergehen. Der gelbe Korper 
kann, solange er noch feucht ist, durch Tryptophanlosung wieder in den rot en 
zuruckverwandelt werden. Der rote Korper ist ein Monohalogensubstitutions-
produkt CllH llN20 2CI, der gelbe enthiilt 3 Halogenatome. Auch Jod vermag 
in das Tryptophan einzutreten (Neuberg und Popowsky2), Neuberg). 

Abderhalden und Kempe und Abderhalden und Baumann fanden Optische Eigen· 

f ·· L' N nl [ ]~OO 6 6 6 ° f" 2 b' schaften. ur 10-11 proz. osungen III n- atro auge ~ 'D = + ,0 - ,57, ur IS 

3proz. Losungen in n/2-Natronlauge [~]2go = + 5,7-6,3°. Die etwas niedrigeren, 
von H; Fischer gefundenen Werte (fUr 2-63proz. Losungen in n-Natronlauge) 
[~]D = + 5,56-5,69°) erklaren sich wohl durch eine geringe Racemisierung. 

Wasserige Losungen zeigen Linksdrehung, doch schwankten die Werte fUr 
[~]D bei verschiedenen Praparaten, die in n-NaOH die gleiche spezifische Drehung 
zeigten, in 0,5proz. wasseriger Losung zwischen -29,75 und -40,3 ° (H.Fischer). 

Das Chlorid zeigte in etwa 3proz. Losung [1X]D = - 13,44 und -13,58°. 
Beim Dbersauern mit Salzsaure trat Rechtsdrehung ein (H. Fischer). 

Beim Erhitzen entsteht Kohlensaure und weiter Skatol und Indo!. Beim Umwandlungen. 

Kochen mit Wasser wird wenig Indol, beim Kochen mit 0,5proz. Sodalosung 
und etwas Kupfersulfat mehr, beim Kochen mit 9proz. Natronlauge und 
etwas Kupfersulfat vielIndol gebildet (Herzfeld 3). Wieweit Tryptophan gegen 
Kochen mit Barytwasser widerstandsfahig ist, steht noch nicht fest (siehe 
daruber Herzfeld4), Homer 5), Onslow 6). Bei Gegenwart von Aminosauren 
ist es gegen Barytwasser widerstandsfahig (Onslow). Beim Schmelzen mit Atz
kali entsteht Skatol (bis zu 65% der berechneten Menge), Ammoniak und Oxal
saure (Hopkins und Cole), bei der Oxydation mit Eisenchlorid iJ-Indolaldehyd 
(Hopkins und Cole, Ellinger7), beim Erwarmen mit 60proz. Salpetersaure 
entstehen Oxalsaure und Pikrinsaure (C. Th. Morner8 ). 

Durch Hefe bei Gegenwart von Zucker und anorganischen Salzen entsteht 
aus I-Tryptophan iJ-Indolathylalkohol (Tryptophol) (F. Ehrlich9), durch 
Oidium lactis I-Indolmilchsaure (Ehrlich und J aco bsen 10), durch Bac. subl. 

1) Biochern. Zeitschr. Bd. 5, S. 456. 1907. 2) desgI. Bd. 2, S. 357. 1907. 
3) Biochern. Zeitschr. Bd. 56, S. 82. 1913. 4) desgI. Bd. 56, S. 88. 1913. 
5) Journ. of bioI. chern. Bd. 22, S. 385. 1915. 
6) Biochern. journ. Bd. 15, S. 383. 1921. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 39, 3, S. 2515. 1906. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 95, S. 263. 1915. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, 1, S. 883. 1912 u. Biochern. Zeitschr. Bd. 79, S. 232. 1917. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 44, 1, S. 888. 1911. 
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Anthranilsaure (Sasakil). Durch anaerobe Bakterien entsteht aus Tryptophan 
Indol-Pr-3-Propionsaure, durch aerobe Indol-Pr-3-Essigsaure, Skatol und Indol 
(Hopkins und Cole, s. auch Ellinger und Gentzen2). Auch Indolathylamin 
(Berthelot und Bertrand 3) und I-Indolmilchsaure (Sasaki und Otsuka 4) 

entstehen durch Bakterien aus I-Tryptophan. Tyrosinase (aus Russula delica) 
ruft in TryptophanlasungenleichteFarbunghervor (Abderhalden und Guggen
hei m 5), ebenso Sepiatyrosinase (N e u berg 6). Hunde und Kaninchen fiihren 
Tryptophan in Kynurensaure iiber (Ellinger 7). 

Nachweis. Tryptophan gibt folgende Reaktionen: 
1. Seine Lasung farbt sich auf vorsichtigenZusatz von Brom- oder Chlorwasser 

rotviolett. 1st die Lasung triibe oder gefarbt, so kann man nach Ansauern mit 
Essigsaure mit Essigather das Halogenprodukt ausziehen: Himbeerfarbe des Essig
athers (N e u bergS). Diese Reaktion zeigt, soweit bekannt, nur das freie Trypto
phan, nicht auch das im EiweiB enthaltene wie die Reaktion nach Hopkins. 

2. Nach Hopkins. Man fiigt zu einer Lasung ganz verdiinnte Glyoxyl
saurelasung und konzentrierte Schwefelsaure: Blauviolettfarbung. Noch bei 
einer Verdiinnung von 1 : 200000 Tl. positiv. 

3. Nach Edlbacher 9). Schiittelt man eine Lasung mit Dimethylsulfat und 
Natronlauge und unterschichtet mit konzentrierter Schwefelsaure, so entsteht 
an der Beriihrungsstelle blaurote Zone, beim Schiitteln nimmt die ganze Fliissig
keit die Farbe an. Indol und Skatol geben nur Rotfarbung. 

4. Nach Ehrlich 10). Eine Lasung farbt sich rot auf Zusatz von etwas 
p-DimethylaminobenzaldehydlOsung und starker Salzsaure (Rohde ll). 

5. Auf Zusatz von etwas alkoholischer Lasung von Benzaldehyd und ferrisul
fathaltiger Schwefelsaure zu Tryptophanlasung tritt Blaufarbung (Cole 12) auf Zu
satz von etwas Formaldehydlasung und ferrisulfathaltiger konzentrierter Schwefel
saure violettblaue Farbung ein (D a ki n 13). Dber eine Reaktion mit Salicylaldehyd, 
die auch zur Unterscheidung von Indol und Skatol dienen kann, s. Fearon 14). 

6. Eine Tryptophanlasung farbt sich beim Kochen mit Salpetersaure gelb, 
beim Kochen mit Millons Reagens braunrot (Abderhalden und Kempe). 

7. Es gibt die Reaktion von Folin - Denis auf Phenol (S.282), wenn 
auch nicht in ganz typischer Weise, zunachst griinblau, dann mehr und mehr 
rein blau (Abderhalden und Fuchs 15). 

8. Taucht man ein in starke Salzsaure eingetauchtes und mit Wasser ab
gespiiltes Streichholz in eine starke wasserige Lasung der Substanz, so nimmt 
es nach dem Trocknen eine tiefe Purpurfarbe an. 

Color i met r i s c he Be s tim m u n g e n zur Bestimmung des Tryptophan 
im EiweiB sind von verschiedenen Seiten angegeben worden, so von Fasa}16), 

1) Journ. of biochem. Bd.2, S. 251; ref. Chem. ZentraIbI. 1924, I, S. 1215. 
2) Beitr. z. chem. PhysioI. u. PathoI. Bd. 4, S. 171. 1904. 
3) Cpt. rend. hebdom. des seanccs de I'acad. des sciences Bd. 154, S. 1826. 1912. 
4) Biochern. Zeitschr. Bd. 121, S. 167. 1921. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 54, S. 331. 1907/08. 
6) Biochern. Zeitschr. Bd. 8, S. 383. 1908. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 43, S. 325. 1904/05. 
8) Biochern. Zeitschr. Bd. 24, S. 441. 1910. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 105, S. 240. 1919. 

10) Med. Woche 1901, Aprilheft. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 44, S. 161. 1905. 
12) Journ. of physioI. Bd. 30, S. 317. 1903/04. 
13) Journ. of bioI. chern. Bd. 2, S. 289. 1907. 
14) Biochern. journ. Bd. 14, S. 548; ref. Chern. Zentralbl. 1921, II, S. 6. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 83, S. 468. 1913. 
16) Biochern. Zeitschr. Bd. 44, S. 392. 1912. 
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Herzfeld l ), Fiirth undNobeI 2), FiirthundLieben 3), FolinundLooney 4), 

Komm und Bohringer 5). Die Ergebnisse der einzelnen Verfahren weichen 
oft weit voneinander ab; vgl. die Tabellen bei F iirt h und Lie ben, F 0 Ii n und 
Looney. Siehe § 496 u. 497. 

226. Oxytryptopban CUH12N203 wurde in einigen Fallen bei der Verarbeitung der Casein- Vorkommen. 
verdauung auf Tryptophan (§ 225), und zwar dann, wenn die Verdauung sehr lange gewahrt hatte, 
die Verarbeitung langsam erfolgte und die Ausbeute an Tryptophan nur gering war, von Abder- DarsteUung. 
halden und Kempe 6) isoliert. Es schied sich bei der Krystallisation als erste in Nadeln krystalli-
sierende schwach gelblich gefarbte Fraktion ab, wahrend das in farblosen Blattchen krystallisierende 
Tryptophan in den spateren Fraktionen enthalten war. 

Es ist in Wasser noch schwerer lOslich als Tryptophan. Es beginnt bei 276 0 (korr.) sich gelb Eigenschaften. 
zu farben und schmilzt bei 293 0 (korr.). Beim Erhitzen starker Indolgeruch. Hopkins Reak-
tion (S. 316) nur bei sehr vorsichtigem Zusatz der Schwefelsaure positiv. Kocht man mit kon-
zentrierter Salzsaure, dampft ein und erhitzt den Riickstand, so tritt kein Indol-, sondern ein 
Chinolingeruch auf. Mit dem Reagens von Folin und Denis (S. 282) farbt es sich zunachst 
griinblau, bald tiefblau (Abderhalden und Fuchs 7). Seine Liisung farbt sich mit Tyrosinase 
rasch intensiv rot und allrnahlich braunrot (Abderhalden und Guggenheim 8). Mit Brom-
wasser gibt es keine Farbung. Es zeigt in n-Natronlauge Linksdrehung, [<xJ2~O = -II,2° (Abder-
halden und Baumann 9). 

227. Indigblau (Indigotin) Cl6HlON202 entsteht im Harn auf Zusatz des Vorkommen. 

gleichen Volumens einer etwas Chlor oder Eisenchlorid enthaltenden Salzsaure, 0,H/ CO)C 

indem hierdurch die im Harn vorhandene Indoxylschwefelsaure (und Indoxyl- "NH II 
glucuronsaure) gespalten und das Indoxyl zugleich zu Indigblau oxydiert wird. , /CO, 
(Daneben entsteht etwas Indigrot, § 228.) Seine Bildung erfolgt auch nicht selten C,H"NH/C 

auf Zusatz starker Mineralsauren zum Harn, besonders Pferdeharn. Es findet sich, 
aus derselben Quelle stammend, auch hier und da an der Oberflache von faulen-
dem Harn abgeschieden als kupferrot metallisch glanzendes, diinnes Hautchen. 

Es entsteht durch Einwirkung von indifferentem Sauerstoff auf IndigweiB C16H12N202' von Darstellung. 
Ozon auf Indol in geringer Menge. von reduzierenden Stoffen auf Isatin, Aminooxindol usw. Es 
bildet sich beim Kochen von o-Nitrophenyipropiolsaure in alkalischer Liisung (verdtinnte Natron
lauge, Barytwasser oder Sodaliisung) mit Trauben- oder Milchzucker (Bae yer 10), durch Kondensation 
von o-Nitrobenzaldehyd mit Aceton in alkalischer Lasung (Baeyer und Drewsen 11), durch 
Schmelzen von Phenylglykokoll oder Phenylglykokoll-o-carbonsaure mit Alkali und Oxydation 
der wasserigen Liisung an derLuft (Heumann I2). Auf dieser letzterenReaktion beruht die syn
thetische Darstellung im GroBbetriebe. 

Indigblau bildet ein dunkelblaues Pulver, es ist unloslich in Wasser, Alkohol, Eigenschaften. 

Ather, verdiinnten Sauren und Alkalien, sehr wenig loslich in Chloroform, loslich 
in heiBem Anilin mit blauer Farbe, in geschmolzenem Paraffin mit purpurroter 
Farbe. Aus beiden Losungsmitteln kann es krystallisiert erhalten werden; aus 
heiBem TerpentinOl krystallisiert es in schonen, blauen Tafeln. Gegen 300 0 

verfliichtigt es sich, bildet schon purpurrot gefarbten Dampf und schlagt sich 
an kiihleren Stellen in prismatischen Krystallen wieder nieder, die kupferroten 
Metallglanz zeigen und im durchfallenden Lichte tiefblau erscheinen. Beim 
Sublimieren zersetzt sich ein Teil des Indigblaus zu Kohle, Kohlensaure und 
Anilin, ein Teil geht in Indirubin (§ 228) iiber. Mischt man feinpulveriges 
Indigblau mit Eisenvitriol, iiberschiissigem geloschten Kalk und ausgekochtem 
Wasser in einer ganz damit gefiillten Flasche und laBt stehen, so geht es III 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 56, S. 258. 1913. 2) desg!. Bd. 109, S. 103. 1920. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 109, S. 124. 1920. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 51, S. 421. 1922. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 124, S. 287. 1923. 
6) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 52, S. 212.1907. 7) desgl. Bd. 83, S. 468. 1913. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 54, S. 352. 1907/08. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 55, S. 415. 1908. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. II, 1, S. 1228 u. 2, 1296. 1878; Bd. 12, I, S. 456. 1879; 
Bd. 13,2, S.2258. 1880; Bd.14, 2, S. 1741. 1881. - Sommaruga: desgl. Bd. II, 2, S. 1355. 1878. 

11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 16, 2, S. 2205. 1883. 12) desgI. Bd. 23,2, S. 3043. 1890. 
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IndigweiB iiber, laBt man dann die mit Heber klar abgezogene Lasung ruhig 
an der Luft stehen, so scheidet sich Indigblau wieder abo Auch in einer Mischung 
von Indigblau mit heiBem Alkohol, sehr starker Natronlauge und etwas Trauben
zucker, welche eine verschlossene Flasche ganz fiillt, entsteht IndigweiB. Beim 
Stehen dieser Mischung an der Luft scheidet sich Indigblau in Krystallen aus. 

IndigbJausulfo- Unter den Substitutionsprodukten des Indigblaus sind von besonderer 
sauren. Wichtigkeit die Indigblaudisulfosaure C16HsN202(SOaH)2 und -monosulfosaure 

(Phanicinschwefelsaure) C16H9N202(SOaH), welche beide durch Erwarmen von 
pulverigem Indigblau mit konzentrierter Schwefelsaure und Eintragung der 
Lasung in Wasser dargestellt werden. Die Phanicinschwefelsaure scheidet sich 
aus der sauren Lasung in Flocken aus, last sich aber in destilliertem Wasser, 
wenn auch schwerer als die Disulfosaure. Die Lasungen dieser Sul£osauren 
geben ihren Farbstoff an eingelegte Wollfaden abo Beim Erhitzen mit Salpeter
saure werden sie entfarbt. Beim Kochen mit Natriumcarbonat und Trauben
zucker verschwindet gleichfalls die blaue Farbe (Bildung von IndigweiBsulfo
saure), um beim Schiitteln mit Luft wieder zu erscheinen. Die Lasungen beider 
Sauren und ihrer Alkaliverbindungen absorbieren sehr kraftig das Licht zwischen 
den F r au n h 0 fer schen Linien C und D nahe vor letzterer Linie; bei hinreichender 
Dicke der Schicht greift der Absorptionsstreifen iiber D nach dem Gelbgriin hiniiber. 

Nachweis. Zum Nachweis von Indigblau sammelt man den zu priifenden Farb-
stoff auf einem in die Trichterenge dicht eingesetzten Asbestpfropf, wascht mit 
Wasser, dann mit Alkohol (Lasung des fast stets zugleich vorhandenen Indi
rubins), trocknet und benutzt Teile dieses Pfropfes zu den Reaktionen. Als 
solche eignen sich besonders die Sublimierbarkeit und Bildung purpurroter 
Dampfe beim starken Erhitzen im trockenen Probierrohr, Mikrosublimation nach 
K e m p £1), das beschriebene Verhalten gegen stark alkalische Traubenzucker
lasung, Wiederblaufarbung der Mischung beim Schiitteln mit Luft, Laslichkeit 
des Indigblaus beim Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsaure und das ge
schilderte Verhalten der wasserigen Lasung der gebildeten Sul£osauren. 

Vorkommen. 228. Indirubin (Indigrot, Indigpurpurin) C16HION202' Dieser mit dem 
C,H/CO"C Indigblau isomere Farbstoff entsteht neben Indigblau bei der Zersetzung von 

"NH/ II Indoxylschwefelsaure (und Indoxylglucuronsaure) im Harn durch Salzsaure und 
/ co ,,!I maBiger Oxydation, besonders bei gleichzeitiger Erwarmung, und ist in reinem 

NH"C,H/c Zustande zuerst von Rosin2) aus Harn erhalten worden. Gelegentlich kommt 
es in faulendem Harn auch in freiem Zustande vor, auch in einem Fall von 
Nephritis fand es sich in freiem Zustande im frischen Ham (Graber a). Es ist 
identisch mit dem von Sch unc k4) im kauflichen Indigo aufgefundenen roten 
Farbstoff (Rosin) sowie mit demjenigen, welchen Baeyer5 ) durch Reduktion 
von Isatinchlorid mit Zinkstaub und durch Einwirkung von Indoxyl auf Isatin 
in Alkohol bei Zusatz von Natriumcarbonat (Schunck und Marchlewski 6), 
Wahl und Bagard 7) durch Kondensation von Oxindol mit Isatinchlorid er
hielten. Auch aus Isatin entsteht es durch Reduktion, sowie aus Indigblau, 
das bei der Sublimation zum Teil in Indirubin iibergeht. 

Darstellung aus Aus dem Harn gewinnt man es nach Rosin in folgender Weise: Etwa 3001 von geeignetem 
Harn. Ham (Darmkrankheiten, Pferdeham) werden portionsweise (zu 51) mit basischem Bleiacetat 

1) Zeitschr. f. analyt. Chemie Bd 62, S. 284. 1923. 
2) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 123, S. 519. 1891. 
3) Munch. med. Wochenschr. 1904, S. 6l. 
4) Mem. of Manchester phil. soc. (2) Bd. 14, S. 185. 
5) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 12, 1, S. 457. 1879 u. Bd. 14, 2, S. 1745. 188l. 
6) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 28, 1, S. 539 u. 3, S. 2525. 1895. 
7) Bull. de la soc. chim. de France (4) Bd. 5, S. 1043. 1909; Bd. 7, S. 1090. 1910 und 

Bd. 9, S. 56. 1911. 
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vollstandig ausgefallt und filtriert. Das Eiltrat wird mit Salzsaure versetzt, wieder filtriert, mit 
soviel Salpetersaure versetzt, daB auf 1 I Fliissigkeit etwa 20 g Salpetersaure kommen, und sofort 
in groBem Kolben bis nahe zum Sieden erhitzt. Wenn die Farbe dunkelkirschrot geworden ist, 
kiihlt man rasch ab und ftigt Soda in Substanz bis zur schwach sauren Reaktion hinzu. Die Fltissig
keit trtibt sich, der Farbstoff fallt aus und wird durch ein mehrfach zusammengelegtes Filter, 
welches so groB scin soll, daB samtliche Harnportionen nacheinander filtriert werden konnen, ab
filtriert. Indigrot, Indigblau und einige andere Farbstoffe bleiben auf dem Filter, das Filtrat ist 
ganz frei von Indigrot. Der Riickstand wird mit kohlensaurem Natron und Wasser gewaschen, 
getrocknet und darauf mit Chloroform am RiickfluBktihler auf dem Wasserbade ausgekocht, bis 
sich dasselbe nicht mehr schon dunkelpurpurn, sondern blau farbt. Die abfiltrierten und vereinigten 
Chloroformausziige werden abdestilliert, und zwar soweit, bis das Indigrot (verbunden mit etwas 
Indigblau) ausfallt. Jetzt laBt man erkalten, filtriert das ausgefallene Indigrot ab und wascht mit 
kaltem Chloroform nach, bis alle braunen Verunreinigungen moglichst entfernt sind und das Filtrat 
schon purpurfarben ablauft. Der Riickstand, welcher immer noch Indigblau und Spuren von 
braunen Verunreinigungen enthalt, wird so lange mit immer neuen Mengen Ather am RiickfluB
kiihler gekocht, als noch Indigrot in Losung geht. Die vereinigten Atherlosungen destilliert man 
ab, bis sich Krystalle abzuscheiden beginnen, filtriert nach 24 Stunden und krystallisiert noch 
einmal um. Die Ausbeute betragt kaum 1 g. 

Indirubin krystallisiert in schokoladebraunen, verzweigten Nadeln oder Eigenschaften. 

rhombischen Blattchen und sublimiert beim Erhitzen auf 295-310° unter 
Bildung von violettroten Dampfen. Es ist unlaslich in Wasser, verdiinnter 
Salz- oder Schwefelsaure, Alkalien, laslich mit kirschroter Farbe in Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform, besonders leicht in heiBem, Eisessig, und wird aus 
der essigsauren Lasung durch Wasser und Natriumcarbonat gefallt. Beim Ver-
diinnen der alkoholischen Lasung mit Wasser scheidet es sich in krystallinischen 
Flocken aus. Es widersteht der Oxydation kraftiger als Indigblau. Mit Trauben-
zucker in alkalischer Lasung erwarmt geht es in IndirubinweiB iiber, mit kon
zentrierter Schwefelsaure bildet es Indirubinsulfosaure. Bei der spektroskopischen 
Untersuchung zeigen alkoholische Lasungen des Indirubins einen Streifen im 
griingelben Teil des Spektrums. 

Zum Nachweis von freiem Indirubin im Harn neutralisiert man denselben mit Natrium- Nachweis im Harn. 
carbonat, schiittelt mit Ather aus (dabei bleibt Urorosein ungeliist) und verdunstet den rotgefarbten 
Ather im Schalchen. Der Riickstand muB sich in Alkohol mit schOn roter Farbe losen, die alko· 
holische Losung muB mit etwas Soda und Traubenzucker erwarmt brblos werden und beim Schiitteln 
mit Luft die rote Farbe wieder annehmen (Rosin). 

Isolierung von Fiiulnisp'l'odukten *) nach E. und H. Salkowski 1). 
(Unte'l'suchung eines Fiiulnisgemisches.) 

229. Die gefaulten Fliissigkeiten **) werden ohne Filtration destilliert, bis 
der Riickstand dicklich wird, und nach Zufiigen von Wasser zum Riickstande 
abermals destilliert. Die Untersuchung der vereinigten Destillate geschieht 
nach A, die des Riickstandes nach B. 

A. Untersuchung der Destillate. Sie werden mit Salzsaure angesauert 
und mit Ather ausgeschiittelt, und zwar in einzelnen Portionen nacheinander 
mit einer und derselben Portion Ather. Die mit Ather ausgeschiittelte, wasserige 
Lasung enthalt fast nur Chlorammonium und wird nicht weiter untersucht. Der 

*) Die Basen sind hier nicht beriicksichtigt; s. dariiber § 165. 
**) Um nicht zu kleine Mengen der einzelnen Faulnisprodukte zu erhalten, ist es notig, groBere 

EiweiBmengen faulen zu lassen. E. und H. Salkowski verfuhren so: 2 kg gut ausgepreBtes Blut
fibrin, 8 I Wasser von 40---42°, welchem 2 g Kaliummonophosphat und 1 g Magnesiumsulfat zu
gesetzt waren und 200 ccm gesattigte Sodalosung wurden gemischt, einige Kubikzentimeter fauler 
Fleischfliissigkeit mit darin befindlichen Fleischstiickchen hinzugefiigt. Der Kolben wurde nun 
mit einem Kork, durch dessen Bohrung ein mit Gummischlauch versehenes Glasrohr gesteckt ist, 
verschlossen. Der Gummischlauch tauchte in Wasser. Temperatur etwa 42°. Der Kolben wurde 
ab und zu geschiittelt. Sobald die Gasentwicklung nachlieB, wurde der Gummischlauch durch 
eine Klemme geschlossen. Die Verarbeitung erfolgte nach 5-6 Tagen. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 8, S. 417. 1883/84; Bd. 9, S. 8 u. 491. 1885. 
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Atherauszug, welcher Indol, Skatol, Phenule und Sauren enthalt, wird zur 
Entfernung von Phenolen und Sauren 2 mal anhaltend mit Natronlauge (a) 
geschiittelt, die atherische Losung verdunstet, der Riickstand mit Natronlauge 
versetzt und im Dampfstrom destilliert. Dabei bleibt ein Reste von Phenolen 

Indol und Skatol. und Sauren enthaltender Riickstand (b), wahrend Indol und Skatol in das 
Destillat iibergehen und aus diesem mit lther ausgeschiittelt werden konnen 
(Trennung und Nachweis s. §§ 219 und 220). Die die Phenole und Sauren ent
haltenden Fliissigkeiten a und b werden vereinigt, angesauert, mit Soda alkalisch 
gemacht und mit Ather geschiittelt, die wasserige Losung (c) enthalt die Sauren, 
die atherische, welche die Phenole enthalt, wird verdunstet, der Riickstand 
im Dampfstrom destilliert und das Destillat mit lther ausgeschiittelt. Beim 

Kresol und Phenol. Verdunsten des Athers hinterbleiben Kresol und Phenol (Trennung und 
Nachweis s. § 200). 

B. Untersuchung des Riickstandes. Der im Kolben verbliebene Riick
stand wird bei durch Soda bewirkter alkalischer Reaktion im Wasserbad ein
geengt, mit dem 3fachen Volumen Alkohol vermischt und nach 24stiindigem 
Stehen filtriert. Der Riickstand besteht aus EiweiBresten, Salzen, Bakterien. 
Das Filtrat wird mit der Losung c (s. unter A) vereinigt, bei alkalischer Reaktion 
eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen, mit Schwefelsaure stark 
iibersattigt und wiederholt vorsichtig mit Ather ausgeschiittelt. Die leicht ein
tretenden Emulsionen miissen durch Zusatz von Alkohol oder Erwarmen beseitigt 
werden. In der wasserigen Losung bleiben Peptone, Aminosauren, ein Teil 
der basischen Sto££e. Der Riickstand der atherischen Losung, der aus Fett, 
Sauren und basischen Sto££en besteht, wird mit gemessener Menge 
Natronlauge in der Warme aufgenommen und die alkalische Losung ohne Riick
sicht auf Triibung durch Fett mit Chlorbarium ausgefallt. Der Niederschlag 
besteht aus Fett, Barytseifen, Bariumcarbonat. Das klare Filtrat wird ein
geengt, mit Salzsaure im DberschuB versetzt und mit lther ausgeschiittelt. 

,j·A~ino·n·valerian' In der wasserigen Losung bleiben basische Substanzen, z. B. c5-Amino-n-
saure. valeriansaure (S. 193), als Salzsaureverbindungen zuriick. Der Riickstand 

der atherischen Losung (fliichtige Fettsauren, Bernsteinsaure, aromatische 
Sauren) wird im Dampfstrom, welcher vorher durch ein gelinde erhitztes 
Kupferrohr geht, destilliert und das Destillat direkt in Natronlauge, deren 
Menge die Quantitat der oben zum Alkalisieren gebrauchten Natronlauge etwas 
iibersteigt, eingeleitet. Die Destillation dauert sehr lange (bei der Versuchsaus
fiihrung, wie sie in der **Anmerkung S. 319 angegeben ist, 24-36 Stunden) und 
muB solange fortgesetzt werden, bis aIle fliichtigen Sauren iibergegangen sind. 
Man erkennt das daran, daB vorgelegtes, schwach alkalisches Wasser wahrend 
lstiindigen Destillierens nicht sauer wird. Das Destillat (a) enthalt die fliichtigen 
Fettsauren, Phenylessigsaure und Phenylpropionsaure, der Riickstand (b) Bern
steinsaure, Indolessigsaure und Oxysauren. 

Die Fliissigkeit a wird auf dem Wasserbade eingedampft, mit Salzsaure 
stark iibersattigt und mit Ather ausgeschiittelt. Der beim Verdunsten des 
lthers hinterbleibende Riickstand wird aus einem Siedekolbchen mit ein
gesetztem Thermometer destilliert und die Vorlage gewechselt, wenn der Siede-

Fliichtige Fettsauren. punkt auf 260 0 gestiegen ist. Unterhalb 260 0 gehen die £liichtigen Fett
sauren (Trennung s. § 80) iiber, der oberhalb 260 0 iibergehende Anteil besteht 

Phenylessigs~ure und aus Phenylessigsaure und Phenylpropionsaure (Trennung und Nach-
PhenylploplOnsliure. . § 208) D' . K Ib .. kbl'b d Fl" . k 't b t "bt . h b . WelS S. . Ie 1m 0 en zuruc el en e USSlg el ru SIC elm 

Erkalten unter Abscheidung harziger Substanz und wird nach einigen Stunden 
filtriert. Aus dem Filtrat scheidet sich wahrend 24stiindigen Stehens im Eis-

Indolessigsaure. schrank reine Indolessigsaure (Nachweis s. § 222) in weiBen, kreidigen 
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Kornchen abo Auch etwa vorhandene Indolpropionsaure (Nachweis S. § 223) IndoJesslgsaure und 

wird sich an dieser SteUe ausscheiden. Durch Einkochen der Mutterlauge auf Indo!propionsliure. 

die Halfte ist oft noch eine zweite Abscheidung zu erhalten, ein Teil bleibt 
indessen stets in Losung; dieser geht beim Ausschiitteln mit Ather zusammen 
mit den aromatischen Oxysauren in den Ather iiber, wahrend Bernsteinsaure Bernsteinsliure. 

(§ 89) zum groBten Teil zuriickbleibt. (Etwa vom Ather aufgenommene Bem-
steinsaure scheidet sich beim Konzentrieren der atherischen Losung ab.) Aus 
der heiBen wasserigen Losung des Atherriickstandes krystaUisiert beim Er-
kalten Hydro-p-cumarsaure (§ 212) und p-Oxyphenylessigsaure Hydro-p-cumarsli.ur~_u. 
(§ 211) aus. p-OxyphenyJesslgsaure. 

Chinolinderivat. 
230. Kynurensaure (y·Oxy·~·Chinolincarbonsaure) ClOH7N03 • Diese von Vorkommen. 

Lie bigl) entdeckte Saure ist bisher nur im Hundeharn und im Ham von Canis ;~J~H) 
ochropus (Swain2) gefunden worden. Sie ·tritt hier in geringer Menge und H? ~ ?COOH 

nicht regelmaBig auf, wechselt nach Art der Nahrung, mit steigendem EiweiB- H~)\JH 
zerfaU zunehmend, und zeigt keine Abhangigkeit von der Darmfaulnis (Ba u- CH N 

mann 3). In den Korper (Hund, Kaninchen) eingefiihrtes Tryptophan wird 
zum Teil als Kynurensaure ausgeschieden (Ellinger4); ebenso zum kleinen 
Teil Kaninchen intravenos zugefiihrte Indolbrenztraubensaure (Ellinger und 
Matsuoka 5). 

Synthetisch erhielt Ca rn ps 6) sie aus Oxalyl·o-arninoacetophenon. Die Identitat diesel' Saure Darstellung. 
mit Kynurensaure, welche Homer?) wahrscheinlich rnachte, wurde erst durch SpathB) und 
Besthorn 9), del' auch eine neue Synthese ausfiihrte, experirnentell sichergestellt. 

Aus Hundeharn scheidet sie sich auf Zusatz von 4 ccm konzentrierter Darstellung aus 

S I .. (f' h d h' t) H ··h d 1 b' Hundeharn. a zsaure zu 100 ccm nsc em 0 er vor er emgeeng em arn wa ren - IS 

2tagigem Stehen zusammen mit Schwefel abo Am besten faUt man den Ham 
nach Hofmeister lO) mit Salzsaure und Phosphorwolframsaure aus, filtriert, 
wascht mit verdiinnter Schwefelsaure bis zum Verschwinden der Chlorreaktion, 
erhitzt den abgepreBten und in Barytwasser zerteilten Niederschlag nach Zu-
fiigen von festem Baryt zum Kochen und filtriert die stark alkalisch reagierende 
Fliissigkeit abo Die durch Kohlensaure von Baryt befreite und filtrierte Losung 
wird eingeengt und mit Salzsaure bis zur stark sauren Reaktion versetzt. Die 
Saure scheidet sich abo 

Die reine Saure krystallisiert in glanzenden, weiBen Nadeln mit 1 Mol. Eigenschaften. 

KrystaUwasser, das erst bei 150 0 entweicht. Der Schmelzpunkt ist nicht charak
teristisch. Bei raschem Erhitzen in dem auf 260 0 vorher erhitzten Schwefel
saurebad zersetzt sie sich bei 287-288 0 (Spath). Sie lost sich nicht in kaltem 
Wasser, wenig in Ather, ziemlich gut in heiBem Alkohol, beim Erkalten sich 
wieder ausscheidend; in konzentrierten Mineralsauren ist sie loslich, in ver
diinnten nicht. Zum Umkrystallisieren eignet sich 40proz. Essigsaure. Das 
salzsaure Salz C1oH 7N03 • HCI wird durch Wasser zerlegt. Mit Alkalien bildet 
sie in Wasser losliche SaIze. Lost man sie in Barytwasser, faUt den iiberschiissigen 
Baryt durch Kohlensaure, kocht den Niederschlag mit Wasser aus und dampft 

1) Ann. d. Chern. Bd. 86, S. 125. 1853. 
2) Arneric. journ. of physiol. Bd. 13, S. 30. 1905. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 10, S. 131. 1886. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S. 325. 1904/05. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 109, S. 259. 1920. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 33, S. 390. 1901. 
7) Journ. of biol. chern. Bd. 17, S. 509. 1914. 
8) Monatshefte f. Chern. Bd. 42, S. 89. 1921. 
9) Bel'. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 54, 1. S. 1330. 1921. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 5, S. 67. 1881. 

Hoppe-SeyJer-ThierfeJder, Analyse. 9. Auf!. 21 
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das Filtrat ein, so scheidet sich beim Stehen das Barytsalz (CloHsNOs)2Ba + 3 H20 
in farblosen, dreieckigen Blattchen (charakteristische Form) aus. Mit 
Phosphorwol£ramsaure bildet Kynurensaure eine in rhombischen Tafelchen 
krystallisierende Verbindung. Mit.Salz- oder Schwefelsaure angesauerte Losungen 
geben noch bei einem Gehalt von 0,06% Kynurensaure auf Zusatz von Phosphor
wol£ramsaure innerhalb 24 Stunden krystallinische Abscheidung (Hofmeister). 
Methylester (als Chlorhydrat in Methylalkohol schwer loslich) zersetzt sich bei 
224 0 unter Gasentwicklung. Er kann zur Reinigung benutzt werden (Spath). 
Dber eine Verbindung mit Kreatinin S. S. 162. 

Umwandlungen. Trocken erhitzt schmilzt Kynurensaure und zerfallt in Kohlensaure und 
Kynurin, welches sich aus wasseriger Losung in schonen Krystallen abscheidet 
(Schmiedeberg und Schultzen1). Das Kynurin C9H7NO schmilzt bei 201 0 , 

lost sich auch in Alkohol, gibt mit Platinchlorid ein gut krystallisierendes Doppel
salz und ist nach Wenzel2) identisch mit y-Oxychinolin. Mit konzentrierter 
Salzsaure auf 240 0 erhitzt liefert Kynurensaure salzsaures Kynurin, und beim 
Erwarmen mit Bromwasser auf dem Wasserbade scheidet sich unter Entweichen 
von Kohlensaure als krystallisierendes Pulver Tetrabromkynurin C9HSBr4NO, 
in dem 1 Atom Brom sehr locker gebunden ist, aus (BriegerS). Beim Erhitzen 
von Kynurensaure n;tit Zinkstaub im Wasserstoffstrom entsteht fast reines 
Chinolin (Kretschy 4). Beim langeren Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf 
140 0 entsteht ein carminroter Farbstoff (Kretschy, Besthorn). 

Nachweis. Zum N ach weis dient J affes Pro be 5). Beim Abdampfen von Kynuren-
saure mit Salzsaure und Kaliumchlorat auf dem Wasserbade bis zur Trockne 
entsteht ein rotlicher Riickstand, der beim Anfeuchten mit Ammoniak sich 
zunachst braungriin, nach kurzer Zeit aber smaragdgriin farbt. Die Intensitat 
der Farbung nimmt beim Stehen an der Lu£t erheblich zu. Beim Erwarmen 
geht die griine oder blaugriine Farbe in einen schmutzigvioletten Ton iiber. 
Diese Reaktion gelingt noch mit minimaler Quantitat trockener Kynurensaure, 
selbst direkt aus Harn ge£allter noch unreiner Saure, aber um so schoner, je 
reiner sie ist. 

Spinacen, Squalene 
231. Spinacen C29H48 , ein vielleicht mit den Terpenen verwandter Kohlenwasserstoff, wurde. 

von Chapman6) in Fischleberolen gefunden, und zwar besteht das 01 aus der Leber der Spinacidae 
fast zu 90% aus ihm. Man erhalt ihn durch Fraktionierung des unverseiften Antcils. 

Farbloses 01 von schwachem angenehmen Geruch. Siedepunkt 260° (korr.). Hexachlorid 
(C29H48 . 6 HCl) krystalIisiert aus Benzol, Fp. 126°. Mit Brom in Ather entsteht das Dodekabromid 
C29H48Br12' durch Hydrierung mit Platin bei 200° Spinacan C29H 60 , optisch inaktives 01. 

SquaJen C30H so , von Tsujimoto 7) aus verseiften japanischen Haifischleberolen durch 
fraktionierte Destillation' gewonnen, findet sich auch in Haifischeiern. Nach M a yi rna und K u bot a 7) 
ist es vermutlich ein Terpen, und zwar ein Dihydrotriterpen, und mit dem vorigen homolog, 
wenn nicht isomer oder identisch. Farbloses, fast geruchloses 01, leicht Wslich in Ather, Petrol. 
ather, Chloroform, Aceton, wenig loslich in kaltem Alkohol. und Eisessig. Siedepunkt bei lO mm 
262-264°, Jodzahl (Hubl) 398,70°, optisch inaktiv. 

1) Ann. d. Chern. Bd. 164, S. 155. 1872. 
2) Monatshefte f. Chern. Bd. 15, S. 453. 1894. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chern. Bd. 4, S. 89. 1881. 
'4) Monatshefte f. Chern. Bd. 2, S. 57. 1881 u. Bd. 5, S. 16. 1884. 
S) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1. Chern. Bd. 7, S. 399. 1882/83. 
6) Journ. of the ch€m. EOC. (London) Ed.ll1, S. 56; ref. Chern. Zentralb1. 1917, II, S. 153; 

Bd. 113, S.458; ref. Chern. Zentralbl. 1919, T, S. 631; Bd.123, S. 769; ref. Chern. Zentralbl. 
1923, Bd. 3, S. 18. 

7) Journ. of ind. a. eng. chern. Bd.8, S. 889; ref. Chern. Zentralbl. 1918, T, S. 638; Bd.9, 
S. 1098; ref. Chern. Zentralbl. 1918, T, S. lO48; Bd. 12, S. 63; ref. Chern. Zentralbl. 1920, T, S. 862; 
Bd. 12, S. 73; ref. Chern. Zentralbl. 1920, II, S. 765. - Toyama: Chern. Zentralbl. 1923, T, S. 111.
Mayima u. Kubota: Japan. journ. of chern. Bd. 1, S.19. 1922. 
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Hexahydroehlorid CaoHso' 6 HCl, dureh Einleiten von Salzsaure in eine atherisehe 
Losung hergestellt, krystallisiert aus Aeeton in glanzenden Blattehen. Es sintert bei 112° und 
sehmilzt bei 125 0 unter Salzsaureabspaltung. Zur Identifizierung am besten geeignet. 

Dureh Wasserstoff bei Gegenwart von Platinsehwarz entsteht C30H 62 • farbloses, diekes 01. 
Das Hexaozonid liefert bei der Zersetzung Kohlensaure, Formaldehyd, Ameisensaure, Aeeton, 
Bernstein- und Lavulinsaure und andere Sauren (Mayima und Kubota). 

Sterine. 
(Bearbeitet von F. W red e - Greifswald.) 

Als Sterine wird eine Klasse von Stoffen bezeichnet, die als Grundskelett 
ein System von (wahrscheinlich vier) hydrierten Ringen aufweisen und die durch 
Anwesenheit einer Hydroxylgruppe Alkoholcharakter haben. Sie kommen teils 
frei, teils mit Sauren verestert im Tier- und Pflanzenorganismus in fast allen 
Geweben vor. Die aus Pflanzen gewonnenen Sterine werden Phytosterine 
genanntl). Dber die Bedeutung der Sterine im Organismus ist noch wenig be
kannt. 

232. Cholesterin C27H 460. Kommt in den meisten Fliissigkeiten und Geweben Vorkommen. 

des tierischen K6rpers frei und in Esterform vor 2). Nicht gefunden wurde es 
in den Faeces von Herbivoren 3). Vielleicht wird es im Tierk6rper aus 
Phytosterinen gebildet 4). Besonders reichlich findet es sich in der Gehirnsub-
stanz und in der Niere (ca. 2%5) sowie in der Galle (ca. 0,1%) aller darauf-
hin untersuchten Tiere, auBer in der von Scymnus borealis 6). 1m Harn kommt 
es nur in kleiner Menge vor7). 1m Blut finden sich ca. 0,07-0,1 %, bei chronischem 
lkterus bis iiber 2%8). In der Frauenmilch wurde ca. 0,03% nachgewiesen 9). 

Die Konkremente in den Gallenwegen, die Gallensteine, bestehen beim Menschen 
hauptsachlich aus Cholesterin. AuBerdem findet es sich gelegentlich krystallisiert 
in alten Transsudaten und Cystenfliissigkeiten, in Atheromen, in alten Ver
fettungsherden und in Eiter, zum Teil allerdings als Ester. Diese Ester (§ 233), Vorkommen der 

meist solche der h6heren Fettsauren (Cholesterinfett), sind in reichlicher Menge Cho\esterinester. 

im Wollfett der Schafe10) neben lsocholesterinestern (§ 236) vorhanden, auBer-
dem im Blut und in der Lymphe von Saugetieren und V6gelnll), im chyl6sen 

1) Zusammenstellung der Phytosterine s. B. Burian: Monatshefte f. Chemie Bd. 18, S. 551. 
1897; Bioehem. Handlex. Bd. 3. 1911 u. Bd. 8. 1914. 

2) WeI s c h: Uber V orkommen und Ver breitung der Sterine im Tier- und Pflanzenreieh. Inaug.
Diss. Freiburg 1909. - Dor ee: Biochem. journ. Bd. 4,.S. 72. 1909; Biochem. Handlex. Bd. 3. 1911 
u. Bd. 8. 1914. 

3) Doree u. Gardner: Proe. of the roy. soc. Bd.80, S.212. 1908; ref. Chern. Zentralbl. 
1908, II, 1277. 

4) Doree u. Gardner: Proc. of the roy. soc. Bd. 80, S. 212. 1908; Bd. 81, S. 109. 1909.
Ellis u. Gardner: Ebd. Bd. 81, S. 129 u. 505. 1909; Bd. 84, S. 461. 1912; Bd. 86, S. 13. 1913.
Fraser u. Gardner: Ebd. Bd.81, S.230. 1909; Bd.82, S.559. 1910; s. dagegen Chauffard 
u. Mitarb.: Semaine med. 1911 u. 1912; Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. 1911, 1912 u. 1913. 

5) Windaus: Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physioI. Chern. Bd.65, S.110. 1910. 
6) Hammarsten: Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physioI. Chern. Bd.24, S.322. 1898. 
7) S. die Arbeit v. Grunke: Biochem. Zeitsehr. Bd.132, S. 543. 1922 . 

. 8) Bang: Biochem. Zeitschr. Bd. 91, S. 122. 1908. 
9) Tolmatscheff: Jahresber. d. Fortschr. d. Chern. 1867, S.811. 

10) Hartmann: Inaug.-Diss. Gottingenl868. -E. Schulze: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 5, 
S.1075. 1872; Bd. 6, S. 251. 1873. - E. Sch ulze u. Barbieri: Journ. f. prakt. Chern., N. F., Bd.25, 
S. 159. 1882. 

11) Baumstark: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 145. 1884. - Hiirthle: 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 21, S.331. 1895/96. - Brown: Americ. journ. of 
physiol. Bd. 2._ S. 306. 1899. - Tebb: Journ. of physiol. Bd. 34, S. 106. 1906. - Craven Moore: 
Med. Chron. Manchester Bd. 47, S.207. 1907. - Windaus: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. 
Chern. Bd. 65, S. llO. 1910. 

21* 
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Ascites 1), stark angereichert in der groBen weiBen Niere und in solchen patho
logisch veranderten Organen, die mikroskopisch doppeltbrechende Gebilde 
zeigen 2), ferner in der Vernix caseosa, den Haaren, Federn, Hufen usw. 3), in 
der Epidermis bei Dermatitis exfoliativa 4). Sie finden sich nicht im Gehirn 5). 

Konstitution. Die vielfachen Untersuchungen iiber die Konstitution des Oholesterms fiihrten zur Aufstellung 
nebenstehender Formel, in der allerdings die Art und die Stellung von Ring III und IV noch ganz 
unsicher ist 6). 

}~. Ziemlich sicher steht folgendes iiber die :[(onstitution fest: Das Oholesterin ist ein kompliziertes 
CR,-CR CR, Terpen, das eine sekundare Alkoholgruppe in einem vollig hydrierten 6·Ring und eine Doppel. 

I IV I bindung in einem partiell hydrierten 5-Ring tragt7). Die Doppelbindung steht in P-y-Stellung 
CR CR-CR. 

/"-./ I zur Hydroxylgruppe B). AuBerdem tragt einer der hydrierten Ringe - aus der Zahl der Wasserstoff-
CR, CR (CR'),R atome sind 4 solche Ringe anzunehmen - eine Octylseitenkette, deren Verkniipfungsstelle allerdings 
~:I bR, (CR) noch ganz unbestimmt ist9). Der Stammkorper des Cholesterins, der an Stelle der CH = CH-Gruppe 

/"-./ I •• eine CH2-CH2-Gruppe und an Stelle der CH· OH-Gruppe eine CH2-Gruppe tragt, heiBt Cholestan. 
R 20 C--CR. CIR Dieser kann leicht in einen stereoisomeren Korper (Asymmetrie am Cs-Atom) umgewandelt werden, 

I I I II I d R.C CR CR (CH,), er Pseudocholestan genannt wurde. Wird dieser mit Chromsaure oxydiert, so wild aus der Seiten-
'-j"-.,f' kette Aceton abgespalten und eine Monocarbonsaure C24H4002 gebildet. Diese Saure ist identisch 
g~ OR mit der Cholansaure, die entsteht, wenn in der Cholsaure die 3 Hydroxylgruppen durch \Vasserstoff

atome ersetzt werden. Damit ist der sichere Zusammenhang zwischen Cholesterin und Gallensiiuren 
erwiesen 10). 

Darstellung. Cholesteringallensteine werden zerrieben und mit einer Mischung von 
aus Gallensteinen Ather und Alkohol extrahiert. Das Extrakt wird filtriert, das Filtrat vom 

Ather durch Kochen befreit. Die sich ausscheidende Masse wird mit alkoholischer 
Kalilauge gekocht. Es wird wieder eingedampft, der Riickstand mit Ather 
extrahiert und das nach dem Verdunsten des Athers zuriickbleibende Cholesterin 

aus Gehim. aus Alkohol-Ather umkrystallisiert. - Zur Darstellung aus G e hi r n wird dieses, 
mit etwas Sand und ca. 2-3 Teilen Gips verrieben. Nach einigen Stunden wird 
die zerkleinerte Masse bei Zimmertemperatur mehrmals mit Aceton extrahiert. 
Die Ausziige werden eingeengt, das auskrystallisierte Cholesterin wird unter 

Isolierung aus Geweben Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert lI ). Um Cholesterin aus Gewe ben 
und FlilBsigkeiten. und aus Fliissigkeiten zu erhalten, wird der Atherauszug*) eingedampft und 

*) Zur Herstellung dieses Auszuges verfahrt man im Prinzip nach § 660, womoglich unter 
Benutzung groBerer Mengen. 

1) Wolff: Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 208. 1904. 
2) Windaus: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.65, S.110. 1910. 
3) Liebreich: Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 121, S. 383. 1890. - Ruppel: 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 21, S. 122. 1895/96. - Unna u. Golodetz: Biochem. 
Zeitschr. Bd. 20, S. 496. 1909. 

') Salkowski: Arb. a. d. pathol. lust. Berlin: Hirschwald 1906. 
S) B iinz: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, S. 47. 1905. - Te b b: Journ. 

of physiol. Bd.34, S. 106. - Rosenheim: Biochem. Journ. Bd.8, S.74. 1914. 
6) Windaus u. Rahl en: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 101, S. 229. 1918.

Windaus u. Dalmer: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 52, 1, S.162. 1919. -Borsche: Ber. d. Dtsch. 
Chern. Ges. Bd. 52, 2, S. 1357. 1919. - Windaus: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden 
(Abderhalden) Abt. I, Tl. 6, Heft 1, Lfg.53, S.169. 1922. 

7) Mauthner u. Suida: Monatshefte f. Ohemie Bd. 15, S. 85. 1894. - Diels u. Abder· 
haMen: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 36, 3, S. 3177. 1903; Bd.37, S.3092. 1904. -- Windaus: 
Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 36,3, S. 3753. 1903. - Windaus u. Stein: Ber. d. Dtsch. Chern. 
Ges. Bd. 37,3, S. 3699. 1904. - Windaus, Rosenbach u. Riemann: Hoppe·Seylers Zeit
schr. f. physiol. Chern. Bd. 130, S. 113. 1923. 

8) Windaus: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 39, 2, S. 2010 u. 2249. 1906; Bd. 50, 1, S. 133. 
1917. - Windaus u. Dalmer: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd.52 1, S.162. 1919. 

9) Mauthner u. Suida: Monatshefte f. Chemie Bd.17, S.41. 1896. - Windaus: Ber. 
d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 41,2, S. 2558. 1908;Bd. 42,3, S. 3770. 1909. - Windaus u. Resau: 
Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 46, 2, S. 1246. 1913. - Windaus: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. 
physiol. Chern. Bd. 102, S. 160. 1918. 

10) Wieland u. Weil: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 80, S. 287. 1912. -
Windaus u. Neukirchen: Ber. d. Dtsch. Chern. Gea. Bd.52, 2, S.1915. 1919. 

11) Rosenheim: Journ. of physiol. Bd.34, S.104. 1906. 
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nach den Angaben von Ritter l ) weiterverarbeitet: 1 Gewichtsteil des Riick
standes wird in einer Schale mit 2 Volumenteilen Alkohol und 3 Volumenteilen 
einer Natriumalkoholatlasung (8 g blankes Natrium in 160 ccm 99proz. Alkohol) 
auf dem Wasserbade bis zum Verdampfen des Alkohols erhitzt. Dann wird 
11/2 Gewichtsteil Kochsalz und so viel Wasser zugesetzt, daB annahernd alles 
gelast ist. Es wird wieder eingedampft, der Riickstand bei 80 ° im Trocken
schrank getrocknet, pulverisiert, nochmals im Exsiccator getrocknet und 9 Stun
den im Soxhletapparat mit Ather extrahiert. Die atherische Lasung wird 
von ausgeschiedenem Glycerin abgegossen und eingedampft. Der Riickstand 
wird in wenig Alkohol gelost und mit viel Wasser wieder ausgefallt, filtriert 
und getrocknet. - Weitere Isolierungsmethoden und Trennung von Fetten 
und Cholesterinestern s. unten. 

Cholesterin ist eine weiBe, perlmutterglanzende Krystallmasse, die sich Eigenschaften. 

fettig anfiihlt. Aus wasserfreien Losungsmitteln krystallisiert es in wasserfreien 
Nadeln, aus wasserhaItigem Alkohol oder Ather in charakteristischen, rhombi-
schen Tafeln mit 1 Mol. Wasser. Diese zeigen als spitze Kantenwinkel oft 76° 30' 
oder 87° 30'. Wahrend der Krystallisation werden mitunter zuerst nadelformige 
Gebilde beobachtet, dann ungleichseitige Wetzsteinformen, die dann in die 
Tafelform iibergehen. Abweichende Krystall£ormen von Cholesterin aus ver
schiedenen Organen, die zu der Vermutung AnlaB gaben, daB im Tierkorper 
verschiedene Arten von Cholesterin vorkamen, beschreibt Lifsch ii tz2). Die 
wasserhaltige Form verwittert an der trockenen Luft. Das im Vakuum ent-
wasserte Cholesterin schmilzt bei 148,5 ° (korr.3). Das spezifische Gewicht ist 
1,0674), in geschmolzener Form 1,03 5). Es ist unlOslich in Wasser, verdiinnten 
Sauren und in Alkalien (selbst konzentrierten), kaum lOslich in kaltem Alkohol, 
loslich in 9 Teilen kochendem Alkohol (spez. Gew. 0,84), in 5,5 Teilen kochen-
dem Alkohol (spez. Gew. 0,82). Leicht lOst es sich in den meisten organischen 
Solventien. Essigester kann unter U mstanden zur Trennung des Cholesterins 
von anderen Lipoiden dienen, da Cholesterin im Gegensatz zu manchem dieser 
Sto££e auch bei Zimmertemperatur in ihm lOslich ist 6). Weiterhin lost es sich 
in fetten Olen. In den Losungen gallensaurer Salze lost es sich maBig, in was-
serigen SeifenIosungen nur ein wenig. Durch EingieBen einer acetonischen Losung 
in Wasser entsteht eine kolloidale Losung des Cholesterins 7). Wird Cholesterin in 
warmem Eisessig gelast, so krystallisiert beim Erkalten eine Verbindung mit 1 Mol. 
Essigsaure aus. Durch Zusatz von Wasser oder Alkohol wird diese Verbindung 
zerlegt. Durch Kochen mit Kalilauge wird Cholesterin nicht verandert, es ist 
iiberhaupt ein recht widerstandsfahiger Karper 8). Der Luft und dem Licht aus-
gesetzt nimmt es allmahlich eine gelbliche Farbe an, wobei Erniedrigung des 
Schmelzpunktes und Veranderung einiger Reaktionen zu beobachten ist 9). 

Das wasserfreie Cholesterin zeigt [iX]D = -31,12° (in 2proz. atherischer 
Losung lO). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 34, S. 430. 1902. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd.83, S.18. 1917; s. dazu Windaus u. Liiders: Hoppe·Seylers 

Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 109, S. 183. 1920. 
3) Reinizer: Monatshefte f. Chemie Bd.9, S.422. 1889. 
4) Ho p pe: Jahresber. d. Chemie 1863, S: 654. 5) Hein: Jahresber. d. Chemie 1847/48, S. 920. 
6) He pner: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 73, S. 595. 1898. 
7) Porges u. Neubauer: Biochem. Zeitschr. Bd.7, S.152. 1908. - Hesse: Liebigs Ann. 

d. Chern. Bd. 192, S. 178. 1870. 
8) S. dazu auch Grunke: Biochem. Zeitschr. Bd.132, S.549. 1922. 
9) E. Schulze u. Winterstein: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.43, S.316. 

1904/05; Bd.48, S.546. 1906. 
10) Hesse: Liebigs Ann. d. Chem. Bd.192, S.178. 1870. - Diels u. Linn: Ber. d. Dtsch. 

Chem. Ges. Bd. 41, 1, S. 260. 1908. 
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Ester des Cholesterins. Ameisensaureester. Krystalle vom Fp. 96° 1). 
Essigsaureester C29H4S02 . Bildet sich schon beim Einwirken von heiBem Eis

essig auf Cholesterin, besser durch Kochen von Cholesterin mit Essigsaure
anhydrid 2). Krystalle vom Fp. 114°. 

Propionsaureester. Fp. 9So, s. unter Reaktion von Obermiiller. 
Benzoesaureester3 ) aus Cholesterin, Benzoylchlorid und Pyridin. Dicke, recht

winklige Tafeln. Schmelzpunkt unscharf zwischen 145-1S0°. 
Ester der hOheren Fettsaure s. § 233. 

~achweis. Zum Nachweis des Cholesterins dienen folgende Reaktionen: 
Fiillnngsreaktionen. a) Cholesterin wird in moglichst wenig Ather gelost und mit einer Brom-

Eisessigmischung (5 g Brom in 100 g Eisessig) bis zur bleibenden Braunfarbung 
versetzt. Es scheidet sich Cholesterindibromid C27H460Br2 in langen Nadeln 
vom Fp. 122° (bis 125°) aus 4). Nach Lifschiitz liegt der Schmelzpunkt des 
Dibromids erheblich tiefer 5). 

b) Eine heiBe alkoholische Losung von Cholesterin wird mit einer heiBen 
I proz. Losung von Digitonin in 90 proz. Alkohol versetzt. Bald krystallisiert 
Digitonincholesterid CS2H140029 in Form von Nadeln aus. Es wird evtl. aus 
heiBem Methylalkohol und etwas Wasser umkrystallisiert. Zersetzungspunkt 
bei ca. 240°. Die Additionsverbindung ist unloslich in kaltem Wasser, Aceton 
und in Ather, sehr wenig loslich in kaltem 95proz. Alkohol *), leichter loslich 
in kochendem Wasser und in heiBem absoluten Alkohol, in MethylalkohoI, 
Eisessig und Pyridin. Durch siedendes Xylol kann die Verbindung zerlegt 
werden. Das Cholesterin geht in das Xylol iiber, das Digitonin bleibt ungelost 
zuriick und kann wieder benutzt werden"). - 0,1 mg Cholesterin in I ccm 
90proz. Alkohollassen die Reaktion noch positiv ausfallen 7). AIle bisher unter
suchten in der Natur vorkommenden Sterine geben ebenfalls Verbindungen 
mit Digitonin. Dagegen sind keine anderen Stoffe bekannt, die derartige un
losliche Additionsverbindungen an Digitonin geben. Auch die Cholesterinester 
reagieren nicht. 

c) Cholesterin in Pyridin gelost gibt mit Lithiumchlorid in Pyridin eine 
krystallisierte schwerlosliche Doppelverbindung vom Fp. 140°. Mit Hilfe dieser 
Reaktion kann Cholesterin vom Fett getrennt werden 8). 

Farbreaktionen. Die nun folgenden Farbreaktionen sind nicht typisch fUr Cholesterin. 
Andere Sterine und gewisse ungesattigte Alkohole, Harzsauren und Terpene 
geben ahnliche Reaktionen: 

a) Wird zu krystallisiertem Cholesterin auf dem Objekttrager etwas SOproz. 
Schwefelsaure gegeben, so farben sich die Krystalle zuerst carminrot, dann 
violett. Wird darauf ein wenig Jodtinktur zugesetzt, so zeigen die Krystalle 
nacheinander Farbungen in violett, blau, griin und rot. 

b) Salkowskis Reaktion9). Etwas trockenes Cholesterin wird im Reagens
glas in Chloroform geli::ist und mit dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefel-

*) 100 ccm liisen bei 18 0 die 4 mg Cholesterin entsprechende Menge des Cholesterides. 
1) Menozzi: Rend. atti d. Reale Accad. dei Lincei Rom [5], Bd. 17, I, S .91. 1908; ref. Chern. 

Zentralbl. 1908, I, S. 1377. 
2) Reinizer: Monatshefte f. Chemie Bd.9, S.425. 1888. 
3) Dor ee u. Gardner: Proc. of the roy. soc. Bd. 80, S.228. 1908. 
4) Windaus: Chemiker·Zeit. Bd.30, S. 1011. 1906. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 111, S. 254. 1920. Bd. 114, S. 288. 1921. 
6) Extraktionsapparat nach Stock: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.39, 2, S.1976. 1906. 
7) Windaus: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.42, 1, S. 238. 1909; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 

physiol. Chemie Bd. 65, S. 110. 1910. - Yagi: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 64, 
S. 141. 1911. 

8) Zwikker: Pharm.WeekbladBd.54, S.101, 1917; ref. Chem.Zentralbl.I917, I, S.1077. 
9) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 6, S. 207. 1872. 
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saure versetzt. Das Chloroform £arht sich blutrot bis purpurfarbig. Beim EingieBen 
der Lasung in eine Schale bilden sich bald blaue, griine und gelbe Farben. Die 
Schwefelsaure unter dem Chloroform zeigt griine Fluorescenz; wird sie mit Eisessig 
verdiinnt, so wird sie rosa- bis purpurrot, wobei die Fluorescenz bestehen bleibt. 

c) Reaktion nach Liebermann-Burchard1). Cholesterin wird in wenig 
Chloroform gelOst, mit 2 bis 3 Tropfen Essigsaureanhydrid und einigen Tropfen 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Es entsteht eine rosenrote, dann blaue, 
spater griine Farbung. Bei sehr geringer Menge tritt nach einigen Minuten 
direkt Griinfarbung auf. 

d) Obermiillers Reaktion 2). Reines, wasserfreies Cholesterin wird mit 
einigen Tropfen Propionsaureanhydrid im Reagensglas 1/2 Stunde im Wasser
bade erhitzt. Der Propionsaureester zeigt beim Abkiihlen eigentiimliche Farb
anderungen von Violett zu Blaugriin, Orange, Kupferrot. ZweckmaBig wird der 
Farbwechsel so beobachtet, daB die Substanz an einen Glasstab angeschmolzen 
vor einen dunklen Hintergrund gehalten wird. Die Reaktion ist zum Nachweis 
kleiner Mengen nicht geeignet. 

Andere Reaktionen s. bei Schiff3), Tsch ugaj ew4), N eu berg und Ra uch
werger5), Hirschsohn 6), Deniges 7), Golodetz 8), Lifschiitz9) und Kah
lenberg 10). 

Zur quantitativen Bestimmung des Cholesterins sind folgende Metho- Quant!tative 
BestJmmung: 

den angegeben worden: 
a) Colorimetrische Methoden. Literaturzusammenstellung s. bei Rit- colorimetrisch 

terll), Fex12) und FeigP3). AuBerdem s. unter anderem die Arbeiten von 
Pribram14), Kumagawa und Suto15) (s. dazu Thaysen 16) und Fex 17), 
Doree und Gardner18), Fraser und Gardner19), Shimidzu20) und Ta-
m ura 21). Die colorimetrischen Methoden geben keine so exakten Werte (ca 10 bis 
20% zu hohe) wie die Digitoninmethode, weil auch andere cholesterinahnliche 
Karper die Farbenreaktionen geben 22). 

Die Extraktriickstande aus Blut oder sonstigem Material, die nach ver
schiedenen Verfahren gewonnen werden kannen 23), werden in Chloroform gelast. 
Nach Myers und Warde1l 24) werden z. B. 5 ccm der Chloroformlasung (1 ccm 
Blut war mit 25 ccm Chloroform extrahiert) mit 2 ccm Essigsaureanhydrid 
und 0,1 ccm konzentrierter Schwefelsaure gemischt. Nachdem die Mischung 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 18, 1, S. 1804. 1885. ~ Burchard: Dissert. Rostock 1889. 
2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chemie Bd. 15, S. 38. 1891. 
3) Liebigs Ann. d. Chemie Bd. 104, S. 332. 1857; Bd. 115, S. 313. 1860. 
4) Ref. Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, S.618. 
5) Salkowski: Festschr., Berlin 1904, S. 279, Hirschwald; Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. 

Chemie Bd.47, S.335. 1906. 
6) Pharmaz. Centralhalle Bd. 43, S. 357. 1902. 
7) Bull. de la soc. de pharmacoI. de Bordeaux 1903. 
8) Chemiker-Zeit. Bd.32, S.160. 1908. 9) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, 1, S. 252. 1908. 

10) Journ. of bioI. chem. Bd.52, S.217. 1922; ref. Chem. Zentralbl. 1922, II, S.382. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chemie Bd.34, S.430. 1902. 
12) Fex: Biochem. Zeitschr. Bd. 104, S.82. 1920. 
13) Zeitschr. f. d. ges. expo Med. Bd. 11, S.178. 1920. 
14) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 144. 1906. 15) desgl. Bd. 8, S. 212, 315. 1908. 
16) Biochem. Zeitschr. Bd. 62, S. 89. 1914. 17) L. C. bei 12). 

18) Proc. of the roy. soc. Bd.81, S. 109. 1909; ref. Chem. Zentralbl. 1909, I, S. 1773. 
19) Proc. of the roy. soc. Bd.82, S.559. 1909; ref. Chem. Zentralbl. 1910, II, S. 1149. 
20) Biochem. Zeitschr. Bd. 28, S.237. 1910. 21) desg!. Bd.41, S. 78. 1912. 
22) Howard Miiller: Journ. of bioI. chem. Bd.25, S. 549. 1916; ref. Chem. Zentralbl.1917, 

I, S. 130. -Fex: Biochem. Zeitschr. Bd. 104, S. 115. 1920. - Lifschiitz: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physioI. Chemie Bd. 117, S.201. 1921. 

23) Siehe Fex: Biochem. Zeitschr. Bd. 104, S. 116. 1920. 
24) Journ. of bioI. chern. Bd.36, S. 147. 1918; ref. Chem. Zentralbl. 1919, II, S.399. 
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10 Minuten im Dunkeln gestanden hat, wird sie mit einer eingestellten wasserigen 
Losung von Naphtholgriin B im Duboscq - Colorimeter verglichen. Bloor1) 

vergleicht mit einer gefarbten Losung, die aus 2,7 mg Cholesterin in 10 ccm 
Chloroform, 4 ccm Essigsaureanhydrid und 0,2 ccm Schwefelsaure dargestellt 
war und 15 Minuten im Dunkeln gestanden hatte. A uthenrieth und Funk2) 

erhitzen die Mischung von Cholesterin, Chloroform, Essigsaureanhydrid und 
Schwefelsaure 15 Minuten im Wasserbade auf 35°. Nach Csonka 3 ) wird das 
zu untersuchende Material vor der Extraktion mit Ather durch ein Gemisch 
von Alkohol, Atzkali und Bariumchlorid verseift. 

Eine colorimetrische Bestimmung von Cholesterin neben Cholesterinestern 
unter Benutzung der Digitoninmethode (s. unten) ist von Bloorund Kn udsen 4) 

beschrieben. Dber colorimetrische Bestimmung im Harn s. bei Grunke 5). 

Eine colorimetrische Methode zur Bestimmung von Cholesterin und Cho
lesterinestern in Muskeln ist in § 755 beschrieben. 

titrimetrisch. b) Mikrobestimmung durch Titration nach Bang6). Das Verfahren 
beruht darauf, daB Cholesterin (sowie Fette) durch eine bestimmte Menge 
nlto-Kaliumchromatlosung bei Gegenwart von Schwefelsaure oxydiert wird. Die 
iiberschiissig zugesetzte Chromsaure wird mit Jodkali und n/1o-Thiosulfat16sung 
(mit Starke als Indicator) bestimmt: Das Blut wird auf Filtrierpapier aufge
saugt, gewogen und an der Luft getrocknet. Es wird dann zuerst mit kaltem 
Petrolather das Cholesterin und das Neutralfett extrahiert und durch Oxydation 
mit Chromsaure bestimmt. Das Neutralfett wird in einer zweiten Probe nach 
Entfernen des Cholesterins (als Digitoninverbindung) besonders bestimmt. Durch 
Subtraktion der Werte wird die Cholesterinmenge festgestellt. - Nach der 
Petrolatherextraktion wird das Papierstiickchen mit kaltem 92 proz. Alkohol 
24 Stun den digeriert. 1m Alkohol finden sich die Cholesterinester, Phosphatide 
und die Seifen. Nun wird mit 4proz. Natronlauge verseift und mit Petrolather 
ausgezogen. Dabei sind die Cholesterinester nicht angegriffen worden. Um sie 
zu spalten, wird dann mit 25proz. Natronlauge verseift. - Die Bestimmung 
der Cholesterinester wiirde wohl, wenn es sich nur um diese handeln wiirde, 
einfacher nach der Digitoninmethode (s. unten) auszufiihren sein. Nahere Einzel
heiten miissen im Original eingesehen werden. 

Eine Verbesserung der Mikrotitrationsmethode ist von Szent-Gyorgyi 
angegeben 7). Sie solI einfach auszufiihren sein und gute Resultate geben. 

gravimetrisch. c) Gravimetrische Methode von Windaus 8). Das cholesterinhaltige 
Extrakt 9 ) wird in der 50fachen Menge kochendem 95proz. Alkohol ge16st und 
mit einer 1 proz. Losung von Digitonin in heiBem 90 proz. Alkohol versetzt, 
solange noch ein Niederschlag entsteht. Nach Thaysen 10) ist ein DberschuB 
von Digitonin notig. Der nach einigen Stunden ausgefallene Niederschlag wird 

1) Journ. of bioI. chern. Bd.23, S. 317. 1915 ref. Chern. ZentralbI. 1916, II, S. 773; Journ. 
of bioI. chern. Bd.24, S.227. 1916; Bd.26, S.417. 1916. 

2) Miinch. rned. Wochenschr. Bd. 60, S.1245. 1913; s. auch Grigaut: Cpt. rend. des 
seances de Ia soc. de bioI. 1910, S.791 u.827; 1911, S. 441. - Grigaut: Le cycle de Cho
Iesterinernie. Paris 1913. Wiedergabe bei Fex: Biochern. Zeitschr. Bd. 104, S. 110 u. 119. 1920.
Weston: Journ. of rned. research Bd. 16, S.47. 1912; Journ of bioI. chern. Bd.28, S. 383. 1917 ref. 
Chern. ZentraibI. 1917, I, S.1153. - Gettler u. Baker: Journ. of bioI. chern. Bd.25, S.211. 
1916; ref. Chern. Zentraibl. 1916, II, S. 1037. 

3) Journ. of bioI. chern. Bd.24, S.434. 1916. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd.27, S.107. 1916; ref. Chern. ZentraibI. 1917, I, S.974. 
5) Biochern. Zeitschr. Bd. 132, S. 543. 1922. 6) desg!. Bd. 91, S. 86 und 224, 1918. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 136, S. 112. 1922. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chernie Bd. 65, S. 110. 1919; s. auch Fex: Biochern. 

Zeitschr. Bd. 104, S. 82. 1920. 
9) Uber die Extraktdarstellung s. Fex: Biochem. Zeitschr. Bd.l04, S.82. 1920. 

10) Biochern. Zeitschr. Bd. 62, S. 89. 1914. 
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auf einem Gooch-Tiegel filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen (s. dazu 
Fex) und bei 100° getrocknet. Aus dem Gewicht A des Additionsproduktes 
laBt sich das Gewicht des Cholesterins C berechnen nach der Gleichung: 

A : C = 1589 : 386,4 (1589 = Molekulargewicht des Digitonincholesterids, 
386,4 = dem des Cholesterins). Also ist: C = A· 0,2431 (rund 0,25). 

Die Methode ist in etwas abgeanderter Form auch zur Bestimmung sehr 
kleiner Mengen (1-4 mg) Cholesterin brauchbar. Die Resultate sollen sehr 
gute sein 1). 

Auch zur Trennung von Cholesterin und seinen Estern und zur gleichzeitigen Bestimmung von 
B t · b ·d b· d . t d· M th d . t d d f· Cholesterin neben es Immung m er ne enmnan er IS Ie e 0 e gemgne, a nur as rme seinen Estern. 

Cholesterin eine Verbindung mit Digitonin gibt. 
Der Extraktriickstand (aus dem getrockneten oder mit Gips hart und 

pulverisierbar gemachten Material durch 3-5tagiges Extrahieren im Soxhlet
apparat mit Ather oder Petrolather gewonnen 2) wird mit der 30fachen Menge 
95 proz. Alkohols ausgekocht. (Sollte nicht alles in Losung gehen, so wird ab
gegossen, der - cholesterinfreie - Riickstand in Ather-Alkohol gelost und mit 
dem Filtrat vom Digitonincholesterid [so im nachsten Absatz] zur Aufarbeitung der 
Ester vereinigt.) Die alkoholische Losung wird mit einer 1 proz. Digitoninlosung 
in geringem DberschuB versetzt. Nach mehreren Stunden wird das Cholesterid 
wie oben beschrieben zur Wagung gebracht. Aus dieser Bestimmung ergibt 
sich der Gehalt an freiem Cholesterin. 

Die Cholesterinester werden im Filtrat vom Digitonincholesterid bestimmt: 
Dies wird konzentriert und nach Zusatz von Wasser mit Ather oder Petrolather 
ausgeschiittelt. Das iiberschiissig zugesetzte Digitonin bleibt in der wasserigen 
Losung, die Cholesterinester gehen in den Ather. Der Ather wird abdestilliert, 
der Riickstand wird mit alkoholischem Natriumathylat in der Hitze verseift 3 ). 

Das freigewordene Cholesterin wird mit Petrolather ausgeschiittelt und in 
alkoholischer Losung wie oben geschildert gefallt und gewogen 4). 

Eine andere Methode zur quantitativen Fallung des Cholesterins beruht 
auf der oben erwahnten Reaktion mit Lithiumchlorid 5). 

Die wohl zur Zeit beste Methode zur quantitativen Bestimmung von Cho
lesterin und Cholesterinestern in Organen, Blut und Serum findet sich § 754 ein
gehend beschrieben. 

233. Cholesterinester der hoheren Fettsauren (Vorkommen s. S. 323). 
Sie konnen synthetisch gewonnen werden durch 3stiindiges Erhitzen von 

Cholesterin mit der doppelten Menge Palmitin-, Stearin- oder Olsaure auf 200°. 
Die Schmelze wird mehrmals mit Ather gelost und mit Alkohol gefallt6). Zu ihrer 
Isolierung aus Organextrakten kann man sich ihrer Loslichkeit inAther oderChloro
form und ihrer Schwerloslichkeit in Alkohol bedienen: Mit Alkohollassen sich die 
Cholesterinester vom Cholesterin trennen, da die Ester in ihm viel schwerer 
loslich sind?). Nach Liebreich konnen die Ester auf Grund ihrer geringen 
Loslichkeit in Athylacetessigester von Cholesterin getrennt werden. Am sichersten 
gelingt wohl die Trennung nach demDigitoninverfahren von Winda us (s.oben). 

1) Szent-Gyorgyi: Biochem. Zeitschr. Bd. 136, S. 107. 1922. 
2) S. dazuFex: Biochem. Zeitschr. Bd.104, S.116 u.120. 1920. 3) desgl. Bd. 104, S.101. 1920. 
4) S. auch die Arbeiten von Fraser u. Gardner: Proc. of the roy. soc. Bd. 82, S. 559. 1910.-

Gardner u. Williams: Biochem. Journ. Bd. 18, S. 363. 1921. - Wacker u. Hueck: 
Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd.71, S.373. 1913. - Thaysen: Biochem. Zeitschr. 
Bd. 62, S. 89. 1914. 

5) Zwikker: Pharm. Weekblad Bd. 54, S. 101. 1917. 
6) H lirthle: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 21, S. 331. 1895/96. - Sal. 

kowski: Arb. a. d. pathol. lnst. Berlin 1906, S.573, Hirschwald. 
7) E. Schulze: lnaug.-Diss. Gottingen 1868; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 5, S. 1075.1872; 

Bd. 6, S.251. 1873. -E. Sch ulze u. Barbieri: Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd.25, S.159. 1882. 
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Die Fettsaureester werden durch Kochen mit alkoholischer Kalium
oder NatriumathylatlOsung leicht verseift, wenn auch schwerer als echte 
Fette. Die Verseifung durch wasserig-alkoholische Lauge ist weniger voll
standig als die durch Alkoholate 1). Die schwerere Verseifbarkeit durch Alka
lien oder Lipase ist von Pribram zur Trennung von echten Fetten vor
geschlagen worden 2). 

~~~~!:i~~f;e~t~r: a) Darstellung aus Bl u t 3). Blutserum wird mit dem dreifachen Volumen 
aus Biut Alkohol ausgefiillt, nach einigen Stunden wird abgesaugt. Die Fallung wird 

mehrere Tage bei 30-40 ° mit Alkohol extrahiert, darauf noch mehrmals ebenso 
mit Alkohol-Ather. Aus dem Alkoholauszug scheidet sich in der Kalte der 
Olsaureester ab, aus dem Ather-Alkoholextrakt der Palmitinsaureester (mit 
etwas Olsaureester). - Nach Hepner4) wird obiger Niederschlag mit Alkohol 
ausgekocht. Nach dem Filtrieren wird eingengt, in Wasser aufgenomtnen und 
nach volligem Entfernen des Alkohols mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather
extrakt wird eingedampft, der Riickstand wird mit warmem Essigester be
handelt. Die Losung wird nach dem Abkiihlen flltriert und eingedampft. Der 
Riickstand wird in Ather gelOst und mit Alkohol versetzt. Der Olsaureester 
krystallisiert aus. 

aus groBer weiBer b) Darstellung aus der groBen, wei Ben Niere 5). Die zerkleinerten 
Niere. Nieren werden mit Alkohol und darauf mit Aceton vom Wasser und der Haupt

menge des Fettes befreit, dann mit Aceton ausgekocht. Beim Abkiihlen im 
Eisschrank scheiden sich die Ester abo - Weitere Darstellungsmethode S. 

Windaus 6). 

Eigenschaften. Die Ester des Cholesterins geben ebenso wie das Cholesterin selbst die 
angefiihrten Reaktionen nach Liebermann - Burchard, Neuberg und 
Salkowski (S. 326 u. 327). Bei letzterer Reaktion ist die Rotfarbung nicht 
so deutlich wie beim Cholesterin. Die Schwefelsaure-Jodreaktion (S. 326) tritt 
bei den Estern nicht ein, vielleicht well keine Benetzung erfolgt. Durch 
Digitonin werden die Ester nicht gefallt. 

Cholesterin-olsaureester. Wurde schon von Boudet7) aus Blut isoliert 
und unter dem Namen Serolin beschrieben. Er krystallisiert in langen, diinnen 
Nadeln vom Fp. 41-45°. [1X]D = - 18,48° (in Chloroform + AlkohoI 8 ). 

Choles teri n - pal mi ti nsa ure es ter. Krystallisiert in weiBen, seiden
glanzenden Blattchen vom Fp. 79°. Er ist schwerer loslich als der Olsaureester. 
[1X]D = _24,2° (in Chloroform 9). 

Cholesterin -stearinsaureester. Wurde neben dem Palmitinsaureester 
in der Nebenniere gefunden 10). Blattchen vom Fp. 82 ° 11). 

Cholesterin-elaidinsaureester. Wurde von Panzer in der krankhaft 
veranderten Niere vermutet und synthetisch dargestellt12). Krystalle vom 
Fp.47°. 

1) Kossel u. Obermtiller: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 14, S.559. 1890. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 413. 1906. 
3) H tirthle: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 21, S. 331. 1895/96. 
4) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 73, S. 595. 1898. 
5) Panzer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.48, S.519. 1906; Bd.54, S.239. 

1907/08. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 65, S. no. 1910. 
7) Ann. de chim. et, de phy~. [2], Bd. 52, S. 337. 1833. 
B) H tirthle: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 21, S. 332. 1895/96. 
9) Abderhalden u. Kautsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 65, 

S.69. 1910. 
10) Rosenhei m u. Te b b: Journ. of physiol. Bd. 38, Proc.54. 1909. 
11) S. auch Htirthle: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd.21, S.345. 1895/96. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 48, S. 519. 1906. 
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234. Oxycholesterin C27H4602' Findet sich im Blut und in verschiedenen Vorkommen. 

Organen wie Knochenmark, Pankreas, Gehirn und im Raut- und Wollfett1), 
und zwar ist es priiformiert anzunehmen, ist also nicht etwa erst bei der Iso
lierung entstanden. Es kommt nicht in der Rindergalle, in der Leber und im 
Pferdekot vor2). Durch Blut wird es auch auBerhalb des Korpers aus 
Cholesterin gebildet 3). Dber Vorkommen von Oxycholesterin bei gewissen 
pathologischen Veranderungen s. Lifschiitz 4). 

Das Oxycholesterin ist nach Lifschiitz5) ein zweiwertiger Alkohol. Es ist nicht identisch Konstitution. 
mit den Cholesterinoxyden von Westphalen 6). Es ist wohl als intermediares Abbauprodukt des 
Cholesterins im K6rper zu betrachten. 

Zur Darstellung aus Organteilen s. die oben angefiihrten Arbeiten. Dar- Darstel!ung. 

stellung durch Oxydation von Cholesterin mit Benzoylsuperoxyd (neben Meta
cholesterin) s. Lifschiitz7). 

Oxycholesterin ist eine feste, amorphe, gelbliche Masse, die sich in fast Eigenschaften. 

allen organischen Solventien lOst. Das einzige bekannte krystallisierte Derivat 
ist die Verbindung mit Digitonin. Diese zeigt einen Schmelzpunkt von 218 08). 

Zum Nachweis dienen die Cholesterinreaktionen von Salkowski und Nachweis. 

Liebermann, welche positiv ausfallen (S. 326 u.327). Charakteristisch sind 
folgende Reaktionen: 

1. Oxycholesterin, in Chloroform gelost, gibt mit einer Mischung von 10 Vol. 
Eisessig und 1 Vol. konzentrierter Schwefelsaure eine Farbung, die von blau
violett in griin umschlagt. Der Umschlag geht bei Zusatz von etwas Eisenchlorid 
rasch in ein echtes Griin iiber. Diese Lasung zeigt spektroskopisch einen charak
teristischen Streifen zwischen C und D9). 

2. Oxycholesterin, in Chloroform gelost, gibt mit einigen Tropfen Dimethyl
sulfat ("technisches" Produkt) eine purpurne Farbung. Auf Zusatz von in 
Eisessig gelOstem Eisenchlorid wird die Farbe blaugriin, dann smaragdgriin. 
Spektroskopisch zeigt die Lasung einen scharfen Streifen im Rot 10). Cholesterin 
verhalt sich anders. 

Dber quantitative Bestimmung (spektroskopisch) s. bei Lifschiitzll), iiber 
quantitative Bestimmung neben Cholesterin und iiber die Fallbarkeit des Oxy
cholesterins neben Cholesterin durch Digitonin s. bei Lifschiitz12). 

Metacholesterin. Wurde neben Oxycholesterin durch kiinstliche Oxydation des Cholesterins Vorkommen. 
gewonnen. Es findet sich auch in den unverseifbaren Teilen der Fette aus tierischen Organ en 13). 
Nach Windaus und Liiders14) ist das "Metacholesterin" verunreinigtes Cholesterin. 

1) Lifschiitz: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. -50, S. 436. 1906; Bd. 53. 
S.140. 1907; Bd. 58, S. 175. 1908; Bd.63, S.222. 1909; Bd.117, S. 211. 1919. - Unna u. 
Golodetz: Biochem. Zeitschr. Bd.20, S.480. 1909. - M. C. Rosenheim: Biochem. Zeitschr. 
Bd. 8, S. 74. 1914. 

2) Lifschiitz: Biochem. Zeitschr. Bd.52, S.206. 1913. 
3) Lifschiitz: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd.93, S.209. 1914. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 48, S. 373. 1913. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 96, S. 342. 1916; Bd. 106, S.271. 1919. 
') Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 48, 1, S. 1064. 1915. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd.48, S. 400. 1913; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47, 2, S·1453. 1914. 
8) Lifschiitz: Biochem. Zeitschr. Bd.52, S.207. 1913. 
9) Lifschiitz: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 50, S. 436. 1906; Bd. 53, S. 140. 

1907; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, 1, S. 252. 1908. 
10) Rosenheim: Biochem. journ. Bd. 10, S. 176. 1916; Chem. Zentralbl. 1916, II, S. 1192. 
11) Biochem. Zeitschr. Bd.48, S.378. 1913. 
12) Biochem. Zeitschr. Bd. 54, S.212. 1913; Bd. 62, S.219. 1914; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 

physiol. Chemie Bd.117, S.201. 1921. 
13) Lifschiitz: Biochem. Zeitschr. Bd.83, S.18. 1917; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chemie Bd.l07, S.201. 1919; Bd. 106, S.271. 1919. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd.l09, S.183. 1920; s. dazu Lifschiitz: 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 111, S. 253. 1920. 
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Darstellung aus Cholesterin und Benzoylsuperoxyd in alkoholischer Losung s. bei L i f s c h ii t Zl). 
Eigenschaften. Metacholesterin ist wesentlich leichter loslich als Cholesterin. Es krystallisiert nicht wie dieses 

in rhombischen Tafeln mit geradlinigen, sondern mit oval (elliptisch) nach auBen gebogenen Rii,ndern. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 139-141°, also 4---5° tiefer als der des Cholesterins • .Auch der Schmelz
punkt des .Acetates liegt 4---5 ° tiefer als bei dem des Cholesterins. Das Dibromid schmilzt nach 
Lifschiitz2) bei 101-106°. Molekulargewicht und spezifische Drehung des Metacholesterins sind 
jedoch von fast gleicher GroBe wie beim Cholesterin. 

Reaktionen s. in den zitierten .Arbeiten von Lifschiitz3). 
Vorkommen. 235. Koprosterin C27H 4S04). Findet sich im menschlichen Kot, wo es wahr-

scheinlich durch bakterielle Reduktion von Oholesterin entsteht. AuBerhalb 
des Darmkanals ist die Reduktion durch Bakterienwirkung nicht gegliickt 5 ). 

Der Gehalt der Faeces an Koprosterin ist von der Nahrung abhangig: Bei reiner 
Milchdiat solI es fehlen 6), bei Ernahrung mit Gehirnsubstanz solI es sich ver
mehrt finden 7). Bei Pflanzenfressern war es im Darm nicht auffindbar S). Die 
von Marcet und von Hinterberger 9) schon friiher isolierten Stoffe (Excretin) 
waren vermutlich unreines Koprosterin. 

Konstitntion. Das Koprosterin ist ein sekundiirer .Alkohol wie das Cholesterin. Die bei diesem vorliegende 
C"R" Doppelbindung ist durch .Aufnahme von 2 Wasserstoffatomen verschwunden. Es ist jedoch nicht 

/I~ identisch mit dem Hauptprodukt der katalytischen Reduktion des Cholesterins, des Dihydro-
2 CR I CR, B cholesterins (P-Cholestanol). Beim Ersatz der OH-Gruppe im Koprosterin durch Wasserstoff ent-
I ' 5 I . steht ein anderer Korper (Pseudocholestan oder Koprostan 10) als bei derselben Behandlung des 

3 CR. CR CR,7 P-Cholestanols. Die Isomerie muB also unabhiingig sein von der Stellung der OH-Gruppe; nach 
~/~/ 'Vindaus beruht sie auf Stereoisomerie am C5 • Immerhin gelang es Windaus, das Koprosterin 

CReOR) CR, aus den Produkten der katalytischen Reduktion des Cholesterins auf Umwegen zu gewinnen 11). 
Es diirfte wohl die gleiche Konstitution haben, die fiir das Cholesterin angenommen wird. Es 
unterscheidet sich dadurch von ihm, daB die Doppelbindung hydriert ist, und daB am C6 Stereo
isomerie vorliegt. 

Darstellung. Zur Darstell ung wird der trockene und gepulverte Kot mit Ather ex-
trahiert, der Riickstand aus dem Atherextrakt wird mit alkoholischem Natrium
athylat gekocht. Das Koprosterin laBt sich aus dem Verseiften mit Ather aus
ziehen; es ist nach mehrfachem Umkrystallisieren rein. 

Eigenschaften. Koprosterin krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln, und zwar ohne 
Krystallwasser. Die Loslichkeitsverhaltnisse sind ahnlich wie beim Oholesterin. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 101-102°; H. Fischer fand nach mehrfachem 
Umkrystallisieren aus Alkohol und aus Aceton den Schmelzpunkt zu 112-116 012). 
[IX]D = + 24,53 0 (in Alkohol, FischerI2). Es addiert kein Halogen, nimmt jedoch 
Ozon auf 13). Mit Digitonin (S. 326) entsteht eine schwer losliche Verbindung 14). 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 129, S. 115. 1922. 
2) Biochem. Zeitschr: Bd. 129, S. 126. 1922; s. dazu die .Angaben von Windaus u. Liiders 

(s. oben) und Lifschiitz: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. Ill, S. 254. 1920; Bd. 114, 
S. 288. 1921. 

3) Ferner Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 114, S. 108. 1921; Bd. 117, S.201 
u. 212. 1921. 

4) H. Fischer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd.73, S.232. 1911. 
5) Bondzynski u. Humnioki: Hoppe-Seylers Zeitsohr. f. physiol. Chemie Bd.22, S.396. 

1896. - Bondzynski: Ber. d. Dtsoh. Chem. Ges. Bd.29, 1, S.476. 1896. 
6) Miiller: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd.29, S.129. 1900. 
7) Doree u. Gardner: Proo. of the roy. soc. Bd. 80, S. 227. 1908; Chem. Zentralbl. 1908, 

II, S. 1278; Proc. of the roy. soc. Bd. 81, S. 109. 1909. - Fraser u. Gardner: Proc. of the roy. 
soc. Bd. 81, S. 230 u. 505. 1909; ref. Chem. Zentralbl. 1909, II, S. 375. - Ellis u. Gardner: Proc. 
of the roy. soo. Bd. 81, S. 505. 1909; ref. Chem. Zentralbl. 1910, I, S. 556. 

8) Doree u. Gardner s. bei 7; s. aber auch Konig u. Schluokebier: Zeitschr. f. Untersuch. 
d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 15, S. 641. 1908. 

9) .AmI. de ohim.et de phys. Bd. 59, S. 91. 1860; Liebigs .Ann. d. Chern. Bd. 166, S.213. 1873. 
10) Mauthner: Monatshefte f. Chemie Bd.30, S.639. 1909. 
11) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.49, 2, S.1724, 1916. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 73, S. 232. 1911. 
13) Doree: Journ. of the chern. soo. Bd. 95, S. 645. 1909; ref. Chem. Zentralbl. 1909, I, S. 1975. 
14) Windaus: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.42, 1, S.242. 1909. 
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Die Darstellung der Ester ist ahnlich wie beim Cholesterin (S. 329). Ester. 

Koprosterylacetat: C29H5002 Nadeln vom Fp. 89°. 
Koprosterylpropionat CaoH5202' Zeigt beim Abkiihlen seiner Schmelze nicht 

die Farbreaktionen wie das Propionat des Cholesterins (S.327). 
Koprosterylbenzoat Ca4H5202' Tafeln vom Fp. 122 ° 1). 
Zum Nachweis dienen die meisten Cholesterinreaktionen (S.326 u. 327), Nachweis. 

welche aber in etwas veranderter Form ausfallen. Bei der Probe von Salkowski 
tritt zuerst gelbe, dann orangerote, dann dunkelrote Farbung auf, bei der von 
Liebermann - Burchard sofort Blaufarbung, die bald in Griinfiirbung iibergeht. 
Koprosterin farbt das Reagens nur ungefahr ein Drittel so stark wie Cholesterin. 
Dber das Verhalten des Koprosterins gegeniiber Brom und Digitonin s. oben. 
Die Farbreaktion von Liebermann - Burchard kann auch zur quantitativen 
Bestimmung benutzt werden 2). 

Hippokoprosterin (Chortosterin nach Dol' ee und Gardner) C27H540 odeI' C27H560. 
\Vurde aus Pferdekot gewonnen3). Es ist nach Doree und Gardner') kein Produkt des 
tierischen Karpel's, sondern stammt aus del' Grasnahrung 5 ). Es ist ein gesattigter Alkohol, del' 
vielleicht gar nicht konstitution ell zu den Sterinen gehOrt. Es bildet Krystalle vom Fp. 79°, ist 
optisch inaktiv, gibt keine Farbenreaktionen. Eine Anzahl Derivate werden von Dol' ee und Gard
ner beschrieben. 

236. Isocholesterin C27H460. Wurde isoliert (als Ester) aus dem Wollfett der Vorkommen. 

Schafe 6 ). Daneben wird von Darmstaedter und Lifschiitz eine zweite Iso
cholesterinart vermutet7). Nach Cohen 8) findet es sich auch in Pflanzen 
(afrikanischer Rubber). DaB es in der Vernix caseosa vorkommt, wird von 
Unna und Golodetz 9) bestritten. 

Zur Darstellung wird Wollfett (Lanolin) mit Alkohol ausgekocht. Der Darstellung. 

ungelOste Teil wird verseift: Cholesterin und Isocholesterin werden mit Ather 
aufgenommen und mit Benzoylchlorid in die Benzoate iibergefiihrt. (Unver
andertes Cholesterin kann mit Alkohol entfernt werden.) Die Benzoate lassen 
sich durch vorsichtiges Krystallisieren aus Ather voneinander trennen (s. unten). 
Das Isocholesterin wird aus dem Benzoat durch Kochen mit alkoholischer Kali-
lauge gewonnen. 

Isocholesterin scheidet sich aus Ather und Aceton in feinen Nadeln abo Eigenschaften. 

Die Losung in heiBem Alkohol erstarrt beim Abkiihlen zu einer Gallerte. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 139-141 0. [~Jn = + 59,1 ° (in Ather). Die Loslichkeit 
ist ahnlich der des Cholesterins. Durch Einwirken von Luft und Licht verandert 
es sich allmahlich 10). 

Isocholesterylacetat C29H4802' Aus Isocholesterin (aus Rubber gewonnen) Ester. 

und Essigsaureanhydrid. Blattchen vom Fp. 124-128° bzw. 134-135° 11). 

1) Bondzynski u. Humnicki S. oben. - Dol' ee u. Gardner: Proc. of the roy. soc. Bd. 80, 
S. 231. 1908; ref. Chem. Zentralbl. 1908, II, S. 1278. 

2) Myers u. Wardell: Journ. of bioI. chem. Bd.36, S.147. 1918; Chem. Zentralbl. 1919, 
II, S.399. 

3) Bondzynski u. Humnicki: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chemie Bd. 22, S.409. 
1896. - V. Gittelmann-Wilenko: Anz. Akad. d. Wiss. Krakau 1906; Chem. ZentralbI. 1906, 
II, S.1242. 

4) Proc. of the roy. soc. Bd. 80, S.217. 1908; ref. Chem. ZentralbI. 1908, II, S. 1277. 
5) S. auch Windaus u. Hauth: Bel'. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40,3, S. 3686, FuBnote. 1907. 
6) E. Schulze: Bel'. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 5, S. lO75. 1872; Bd. 6, S.251. 1873. -

E. Sch ulze u. Bar bieri: Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 25, S. 159. 1882. - Moreschi: Rend. 
atti d. Reale Accad. dei Lincei Roma Bd. 19, II, S. 53. 1910. 

7) Bel'. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 31, 1, S. 97 u. 1122. 1898. 
8) Arch. d. Pharmazie Bd. 246, S. 518 u. 592. 1908. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd.20, S.496. 1909; S. dagegen Ruppel: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. 

physiol. Chemie Bd. 21, S. 122. 1895/96. 
10) E. Sch ulze u. Winterstein: Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. ChemieBd. 48, S.546. 1906. 
11) Cohen S. bei 8). 
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Isocholesterylstearat C45Hso02' Nadeln vom Fp. 72 01). 

Isocholesterylbenzoat C34H5002' Aus Isocholesterin und Benzoylchlorid 
durch Erhitzen oder auch bei Gegenwart von Pyridin in der KaIte. Feine Nadeln 
aus Ather, Fp. 194-195 0 ; laBt sich leicht von den derben Tafeln des Cholesteryl
benzoats durch Abschlammen trennen 2). 

Nachweis. Isocholesterin gibt die Reaktion von Liebermann-Burchard3) (S. 327). 
Die Probe von Salkowski (S.326) ist sehr wenig ausgepragt4). Dber den 
spektroskopischen Nachweis s. bei Lifschiitz 5) und Unna und Golodetz 3). 

Spongosterin C27H4SO. Wurde aus einem Kieselschwamm des Mittelmeeres (Suberites 
domuncula) von Henze 6 ) isoliert. 

Spongosterin bildet glanzende Blattchen mit 1 Mol. Krystallwasser, vom Fp. 123-124°. 
[IX]~5 = -19,59° (Chloroformlosung). Es addiert Brom und enthalt eine Hydroxylgruppe. Das 
Acetat zeigt den Fp. 124,5°, das Benzoat Fp. 128°. Einige weitere Derivate s. in den zitierten 
Arbeiten. - Spongosterin gibt die Reaktion von Liebermann - Burchard (S. 326), dagegen 
die von Salkowski (S. 326) nur wenig deutlich. 

Bombicesterin C27H460 (?). LaBt sich aus den Puppen der Seidenraupen isolieren 7). Es 
bildet Blattchen vom Fp. 148°, die aus Alkohol mit 1 Mol. Wasser krystallisieren. [IX]15 = - 34<> 
(in Chloroform). Das Acetat zeigt den Fp. 129°, das Dibromid den Fp. 111°. Weitere Derivate 
s. im Original. 

SteUasterin C27HUO. Findet sich in den Blinddarmen und Testikeln von Echinodermen 
und von Astropekten S). Der Schmelzpunkt liegt bei 149-150°, der des Acetats bei 176-177°, 
der des Benzoats bei 100-125°. 

Clionasterin C27H460. Wurde von Doree 9 ) aus Cliona celata isoliert. Es bildet Blattchen 
vom Fp. 137-138°. [IX]D = -37,04° (in Chloroform). Das Acetat schmilzt bei 134-135°, das 
Benzoat bei 143-144°, das Dibromid bei 114°. 

Asteriasterin. Wurde von Page 10) aus Organen von Asterias forbesi dargestellt. Krystalle 
vom Fp. 70°. Das Acetat schmilzt bei 97°, das Benzoat bei 125°. Gibt mit Digitonin ein Digitonid. 
Die Reaktion nach Liebermann - Burchard (S. 327) ist positiv, die nach Salkowski (S.326} 
ist atypisch, die nach Tsch ugaj ew (S. 327) ist negativ. 

Gallensauren. 
(Bearbeitet von F. Wrede-Greifswald.) 

Die Gallensauren werden in der Leber bereitet und gehen in die Galle und 
von da evtl. in andere Organe oder Fliissigkeiten iiber. Sie bestehen meist aus 
2 Komponenten (gepaarte Gallensauren), deren eine fiir die Gallensauren 
charakteristisch ist (Cholsaure usw.). Bei einigen Tierarten findet sich fast· 
ausschlieBlich eine bestimmte Gallensaure, bei anderen liegt ein Gemenge vor. 
Die Gallensauren sind in der Galle als Natriumsalze enthalten. Die Alkalisalze 
sind loslich in Wasser und Alkohol, unlOslich in Ather; in wasseriger Losung 
werden sie zum Teil durch Neutralsalze ausgefallt. 

Dber die Konstitution und deren Zusammenhang mit Cholesterin s. bei 
Cholsaure (S. 335). Die zahlreichen fiir die Ermittlung der Konstitution dar
gestellten Oxydations- und Reduktionsprodukte werden, da sie sich nicht im 
Organismus finden, hier nicht angefiihrt. 

1) E. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie Bd. 7, S. 174.1873; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.6, 
S. 252. 1873. 

2) E. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie Bd. 7, S. 174. 1873; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 6,. 
S.252. 1873; s. auch Cohen: Arch. d. Pharmazie Bd. 246, S. 518 u. 502. 1908. 

3) Unna u. Golodetz: Biochem. Zeitschr. Bd.20, S.469 u. 482. 1909. 
4) S. auch E. S ch ulze: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 14, S. 522. 1890. 
5) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.41, 1, S.252. 1908. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd.41, S. 109. 1904; Bd. 55, S.427. 1908. 
7) Menozzi u. Moreschi: Rend. d. Reale Accad. dei Lincei Roma [5], Bd. 17, I, S. 95. 1908~ 

ref. Chem. Zentralbl. 1908, I, S. 1378. 
8) Kossel u. Edlbacher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Cherie Bd. 94, S. 264. 1915. 
9) Biochem. journ. Bd. 4, S. 92. 1909. 

10) Journ. of bioI. chem. Bd.57, S.471. 1923; ref. Chem. Zentralbl. 1923, II, S. 1627. 
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237. ChoIsaure (Cholalsaure) C24H4005. Sie kommt in geringer Menge im Vorkommen. 

Diinndarm, reichlicher im Dickdarm vor, auch im Harn bei Ikterus; sie stammt 
aus der Glykochol- bzw. Taurocholsaure der Galle. Sie kann durch Hydrolyse 
mit Alkalien aus Galle oder aus reiner Glykochol- oder Taurocholsaure gewonnen 
werden1). 

Bei gelinder Oxydation wird eine Triketosaure C20H33(CO)3COOH gebildet 2). Damit ist be- Konstitution. 
wiesen, daB 3 sekundare .Alkoholgruppen sich in der Cholsaure finden. Bei der trockenen Destillation (~CROH)-- -CR, 

im Vakuum werden aus Cholsaure 3 Mol. Wasser abgespalten unter Bildung einer Verbindung "/[ • 
mit 3 Doppelbindungen, der Cholatriencarbonsaure C24H34023). Die Cholatriencarbonsaure kann /, CR,· CR 
katalytisch hydriert werden zur Cholancarbonsaure C24H4002 (Cholansaure nach Wieland). Diese CR,C--CR, CR, 

Cholansaure konnte von Windaus und Neukirchen4) auch auf durchsichtige Weise aus Chol- oR6R 6R 6ROR CR, 
esterin erhalten werden (s. S. 324) . .Auch die Stellung der 3 Hydroxylgruppen konnte von Wieland ',j"/ 
wahrscheinlich gemacht werden. Unter Zugrundelegung der Formel fiir das Cholesterin (s. dort) CR, CR, 

kann der Cholsaure mit ziemlicher Sicherheit beifolgende Konstitution zuerkannt werden. Der 
Rest CsH14 ist noch ganz ungeklart, diirfte aber auf Grund der Zahl der Wasserstoffatome noch 
2 Ringsysteme enthalten. 

Dber die verschiedenen Methoden zur Isolierung aus Galle s. die Arbeiten DarsteJlung. 

von Mylius 5 ), Lassar - Cohn 6), Vahlen 7), Preg1 8), Pregl und Buchtala 9 ), 

Langheld10), Wieland und Weil ll). 
Darstellung nach Ha m marsten 12): Rindergalle wird durch Zusatz von 

Alkohol schleimfrei gemacht. Der Alkohol wird abdestilliert. In einer Probe 
der wasserigen Lasung wird durch Eindampfen der Trockengehalt bestimmt. 
Die ganze Menge der Lasung wird so verdiinnt, daB der Gehalt an Trockensubstanz 
5% betragt, dann wird 30 Stunden mit 1/4 Volumen 30proz. Natronlauge in 
einem eisernen GefaBe (Autoklav) gekocht, nach dem Erkalten wird annahernd 
neutralisiert und filtriert. Die rohe Saure wird dann mit Salzsaure gefallt. Diese 
wird in Wasser mit etwas Ammoniak gelast, so daB die Lasung nicht mehr 
als 2% Gallensaure enthalt. Darauf wird mit einer 20proz. Bariumchloridlasung 
versetzt, bis gerade keine Fallung mehr entsteht. Diese Fallung (Bariumsalze 
der Fettsauren, Desoxycholsaure usw.) wird abfiltriert, im Filtrat wird mit 
Salzsaure die Cholsaure gefallt. Die Fliissigkeit wird nach einiger Zeit abge
gossen, die rohe Cholsaure wird mit Wasser mehrmals durchgeknetet und ge
waschen. Hierauf wird sie mehrfach mit wenig starkem Alkohol durchgearbeitet, 
wobei sie meist krystallisiert. Dann wird aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, 
bis sie bei 196-197 0 schmilzt. Aus den Mutterlaugen erhalt man beim Ein
engen weitere kleine Mengen Saure, in ihnen findet sich auch noch etwas 
Desoxycholsaure. - Zur Aufarbeitung von sog. Sommergalle, die schlecht
krystallisierte Produkte liefert, eignet sich gut das Verfahren von Pregl und 
Buchtala I3). Rindergalle enthalt etwa 5% Cholsaure 14). 

1) Strecker: Annalen d. Chemie u. Pharmazie Bd.67, S.1. 1848. 
2) Hammarsten: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.14, 1, S.71. 1881. 
3) Wieland u. Weil: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.80, S.287. 1912. 
4) Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 52, 2, S. 1915. 1919. 
5) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 12, S. 262. 1888. 6) desgl. Bd. 19, S. 563. 1893. 
7) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 21, S. 253. 1896. 
8) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 71, 303. 1898; Monatshefte f. Chemie Bd. 24, 

S. 19. 1903. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 74, S. 198. 1911. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.41, 1, S.378. 1908. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.80, S.287. 1912. 
12) S. Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden (.Abderhalden), .Abt. I, Teil 6, Heft 1, 

Ug. 53, S. 227. 1922. - Die oben angeftihrte Methode richtet sich teilweise nach einer Privat
mitteilung von Herrn Prof. Hammarsten. 

13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 74, S. 198. 1911. 
14) Wieland -u. Weyland: Hoppe - Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 110, 

S. 123. 1920. 

COOR 
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Uber den Nachweis der Oholsaure in tierischen Fliissigkeiten s. § 246. 
Isolierung aus Kot. Dber die Isolierung der Oholsaure aus Kot s. § 824. 

Eigenschaften. Oholsaure krystallisiert aus Alkohol in Tetraedern mit 1 Mol. Krystall-
alkohol, aus feuchtem Ather oder wasserhaltiger Essigsaure in Tafeln oder 
Prismen mit 1 Mol. Wasser. Fp. 196-198°. 1 Teil Oholsaure lost sich in 
4000 Teilen kaltem Wasser, in 750 Teilen heiBem Wasser, in ca. 20 Teilen 
70proz. Alkohol, in 27 Teilen Ather. Der Krystallalkohol oder das Krystall
wasser entweicht bei ca. 130° vollig. Die Saure schmeckt siiBlichbitter. 
Gegen heiBe Alkalien ist sie sehr widerstandsfahig. 

Die Alkalisalze sind leichtloslich in Wasser, weniger in Alkohol. Das Natrium
salz fallt aus der Losung in Natronlauge beim Erhitzen aus, lOst sich aber beim 
Abkiihlen wieder 1). Eine nicht zu verdiinnte alkoholische Losung der Alkali
salze wird durch Ather krystallinisch gefallt. Das Bariumsalz krystallisiert in 
seidenglanzenden Nadeln; es lost sich in 30 Teilen kaltem Wasser, leichter in 
heiBem. Es laBt sich schwer unzersetzt umkrystallisieren 2). Die Salze des 
Bariums, Bleies und Silbers los en sich leicht in warmem Alkohol, die beiden 
letzteren sind in Wasser fast unloslich. Beim Kochen der Oholsaure mit Eis
essig entstehen Acetylderivate3). Dber den Athylester s. bei Bo ndi und M iiller4). 

Optische Eigenschaften. [1X]n = + 37,02° (krystallwasserfrei, in AlkohoI5). Das Natriumsalz zeigt: 
[1X]n = + 27,6° (in 4proz. wasseriger Losung). Die spezifische Drehung nimmt 
mit abnehmender Konzentration zu. 

Anhydride. Beim Erhitzen fiir sich oder mit Sauren, auch bei der Faulnis im Darme, 
bildet die Oholsaure Anhydride. Eins derselben, das Dyslysin (024H3S03?)' soll 
als amorphe, in Wasser unlosliche Masse sich in dem Kot finden. Beim Kochen 
mit Alkali soll es sich wieder in Oholsaure verwandeln. 

Nachweis. Zum Nachweis dienen folgende Reaktionen: 
1. Mylius' JodreaktionS). 0,02g krystallisierte Oholsaure werden in 

0,5 g Alkohol gelst und mit 1 cern n/lO-Jodlosung versetzt. Beim vorsichtigen 
Verdiinnen mit Wasser erstarrt die Fliissigkeit plotzlich zu einem Brei von 
Nadeln. Die Verbindung zeigt im auffallenden Licht gelben Metallglanz, im 
durchfallenden blaue Farbung. Mit der Reaktion, die fiir Oholsaure allein 
charakteristisch ist, konnen sehr kleine Mengen, auch neben Oholeinsaure, 
nachgewiesen werden 7). 

2. Reaktion nach Hammarsten8). Pulverisierte Oholsaure wird in 
25 proz. Salzsaure eingetragen. Es tritt eine Violettfarbung auf, die langsam 
in Griin und Gelb iibergeht. Die violette Losung zeigt ein Absorptionsband in 
der Gegend der D-Linie. 

Die beiden folgenden Reaktionen fallen auch mit den gepaarten Oholsauren 
positiv aus. 

3. Fluorescenzreaktion. In konzentrierter Schwefelsaure lost sich Ohol
saure zu einer rotgelben Fliissigkeit, die griine Fluorescenz zeigt (Bildung von 
Dehydrocholan 9). 

1) Ekbom: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd.50, S.101. 1906/07. - Lang-
held: Ber. d. Dtsch. Ohern. Ges. Bd.41, 1, S. 380. 1908. 

2) Hammarsten: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd.36, S.540. 1902. 
3) Ekbom: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd.50, S.97. 1906/07. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd.47, S.502. 1906. 
5) Vahlen: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd.21, S. 265. 1895. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd. 11, S. 306. 1887; Ber. d. Dtsch. Ohern. Ges. 

Bd. 28, S. 385. 1895. 
7) ()rum: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd.16, S.300. 1904. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd. 61, S. 495. 1909. 
9) S. auch Pregl: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 166. 1905. 
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4. Pettenkofers Reaktion. Die betreffende wasserige Losung wird mit 
wenig 10proz. Rohrzuckerlosung und tropfenweise unter Umschiitteln mit kon
zentrierter Schwefelsaure versetzt, wobei die Temperatur auf etwa 70 0 gehalten 
wird. Es tritt, sobald die zunachst ausgefallte Cholsaure durch weiteren Zusatz 
von Schwefelsaure wieder gelost ist, eine kirschrote Farbung auf, die bald in 
Purpurrot und im Verlauf von 8 Tagen unter Dunklerwerden ins Blaurote 
iibergeht. Die purpurrote Losung, mit Alkohol verdiinnt, zeigt einen Absorptions
streifen zwischen D und E neben E und einen zweiten vor Fl). Anwesenheit 
von Proteinstoffen und solchen Korpern, die sich leicht mit Schwefelsaure zer
setzen, sowie von Farbstoffen und Oxydationsmitteln beeintrachtigen die Re
aktion sehr. Olsaure und Phosphatide geben dieselbe Reaktion. Gewisse orga
nische Substanzen, z. B. Amylalkohol, verhalten sich ahnlich, doch fehlen die 
Spektralerscheinungen. Statt Rohrzuckerlosung kann nach U dd,n s z ky2) auch 
Furfurol benutzt werden. Die Probe zeigt dann noch ca. 1/20 mg Cholsaure an. 
Nach Ville und Derrien3) ist diese Reaktion aber verschieden von der mit 
Rohrzucker, da die Absorptionsstreifen nicht die gleiche Lage haben. - Weitere 
Reaktionen s. bei Bang 4 ) und J olles5). 

Nachweis der Cholsaure in Faeces s. § 824, im Harn § 622. 
238. Desoxycholsaure C24H4004' Wurde von Myli us 6) und Vahlen 7) aus Vorkommen. 

faulender Rindergalle gewonnen. Preg1 8 ) stellte sie auch aus frischer Rinder-
galle dar, Kiister aus Rindergallensteinen 9). H. Fischer erhielt eine Saure 
aus Kot, die wohl mit Desoxycholsaure identisch ist 10). Neuerdings ist von 
Morner ll) ein menschlicher Darmstein untersucht worden, der groBtenteils aus 
Additionsverbindungen von Desoxycholsaure mit hoheren Fettsauren ("Cholein-
saure") bestand. - Ihr freies Vorkommen diirfte auf einenZerfall der mit Taurin 
oder Glykokoll gepaarten Verbindungen zuriickzufiihren sein 12). Die Angabe, 
daB sie aus Cholsaure durch Faulnis (Myli us) oder durch Reduktion (Vahlen) 
entsteht, konnte von E k b 0 m 13) nicht bestatigt werden. 

Dber die Identitat von Desoxycholsaure mit der "Choleinsaure", die zu- Beziehung zur 

erst La tschi noff l4) aus Galle isolierte, ist viel gestritten worden 15). Erst Choteinsaure. 

Wieland und Sorge zeigten, daB "Choleinsaure" keine spezifische Gallensaure 

1) Schenk: Anat.-phys. Untersuch. Wien 1872, S.47; s. auch Drechsel, Journ. f. pro 
Chern. Bd. 24, S. 44. 188l. 

2) MyIius: Hoppe-S1lylers Zeitschr. f. physiol Chern. Bd. 11, S.492. 1887. - Udranszky: 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 12, S. 370. 1888. 

3) Bull. de la soc. chim. de Frange [4], Bd.5, S.895. 1909; ref. Chern. Zentralbl. 1909, II, 
S. 1699; s. auch Gu tirin: Journ. de pharm. et de chim. Bd.28, S.54. 1908; ref. Chern_ Zentralbl. 
1908, II, S. 64l. 

4) Laerebok i Urinanalyse. Kjiibenhavn 1917. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd_ 57, S. 30. 1908. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 19, 1, S. 373. 1886. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 21, S.253. 1895/96; Bd. 23, S.99. 1897. 
8) Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien, 1902, Mathem.-naturw. Kl. III, Abt. lIb, S. 1024; 

Monatshefte f. Chemie Bd.24, S.21. 1904. - Pregl u. Bucbtala: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 
physiol. Chemie Bd.74, S. 198. 1911. 

9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 69, S.463. 1910. 10) desgl. Bd. 73, S.233. 1911. 
11) Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 130, S.24. 1924; S. auch Sjiiqvist, Hygiea, Fest-

band, 1908, II, No. 48. 
12) S. auch Gullbring: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.45, S.448. 1905. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.50, S. 97. 1906/07. 
14) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 18, 2, S.3039. 1885; Bd. 19, 1, S. 1140. 1886; Bd.20, 1, 

S. 1043 u. 1053. 1887. 
15) Lassar - Cohn: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.17, S. 607. 1893. -

Mylius: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 20, 2, S.1970. 1887. - Vahlen: Hoppe-Seylers Zeitscbr. 
f. physiol. Chern. Bd. 23, S. 99. 1897. - Langheld: Ber. d. Dtsch. Cbem. Ges. Bd. 41,1, S. 378. 1908. 
- Pregl: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 65, S. 157. 1910. 

Hoppe-SeyJer-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 22 
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ist, sondern ein Additionsprodukt von 8 Mol. Desoxycholsaure mit 1 Mol. Fett
saure (meist Gemenge von Palmitin- und Stearinsaure 1 ). Die Desoxycholsaure 
zeigt eine ungewohnliche Neigung, sehr schwer trennbare Doppelverbindungen 
zu geben ("Choleinsauren"). 

Konstitution. Desoxycholsaure laBt sich durch Wasserabspaltung in eine Saure mit 2 Doppelbindungen 
~" . CH, . CH . CH, umwandeln, diese durch katalytische Reduktion in Cholansaure (s. S. 335). Die beiden auch noch ""/1 . auf anderem Wege nachgewiesenen Hydroxylgruppen in der Desoxycholsaure befinden sich an J" CR, derselben Stelle, wo sich 2 von den 3 Hydroxylgruppen in der Cholsaure befinden. Die Konstitution 

R,C C-CH, CR, diirfte nach Wielands Untersuchungen die nebenstehende sein. 
oRdR dH 6HOR (,OOR Einen weiteren Beweis dafiir, daB die 2 Hydroxylgruppen identisch sind mit zweien der 

,,/"-./ 3 Hydroxylgruppen der Cholsaure, erbrachten Boedecker und Volk 2): Cholsaure konnte durch 
CH,CR, Abspalten von 1 Mol. Wasser und Addition von 2 Wasserstoffatomen in Desoxycholsaure iiber

gefiihrt werden. 

Darstellung. Die bei der Bereitung der Cholsaure (S. 335) erhaItene Fallung mit Barium-
chlorid und die alkoholischen Mutterlaugen der Cholsaure dienen zur Bereitung 
der Desoxycholsaure. Die Mutterlaugen werden neutralisiert, der Alkohol wird ab
getrieben. Der Riickstand wird nach dem Losen in Wasser mit Salzsaure aus
gefallt. (Bei starker Farbung wird vor der Fallung mit Lauge gekocht 3). Die 
ausgefallenen Rohsauren werden in Wasser mit Ammoniak gelost, die Fliissig
keit wird mit 20 proz. Bariumchloridlosung gefallt. 

Die Bariumsalze werden nun in wenig verdiinntem kaIten Alkohol gelOst 
und yom Riickstand (Bariumseifen usw.) abfiltriert. Das Filtrat wird warm mit 
Soda zersetzt. Nach dem Trocknen und Zerreiben des Riickstandes wird mit 
Alkohol erschOpft. Die alkoholische Losung wird notigenfalls mit etwas Tier
kohle entfarbt, gegebenenfalls wird auch die Fallung mit Bariumchlorid noch 
einmal wiederholt. Aus den Alkalisalzen werden Desoxycholsaure und Cholein
saure mit Salzsaure gefalIt, ausgewaschen und getrocknet. Die trockene Masse 
wird mit Eisessig verrieben und abgesaugt, wodurch Verunreinigungen ins 
FiItrat gehen. Das Waschen mit Eisessig wird wiederholt. Nun wird der Filter
riickstand aus heiBem Eisessig umkrystallisiert, bis die Desoxycholsaure-Essig
saureverbindung bei 144-145° schmilzt. - Sollte die Rohsaure beim Verreiben 
mit Eisessig schmierig bleiben, so wird sie in wenig heiBem Eisessig gelOst. Beim 
Erkalten werden meist Krystalle erhalten. 

Gewinn~n~. aus Urn aus den "Choleinsauren" die Desoxycholsaure zu gewinnen, fiihrt man 
Cholemsaure. sie zweckmaBig in die schwerlosliche Essigsaure- oder Xylolverbindung iiber. 

Diese lassen sich relativ leicht durch Erhitzen im Vakuum spalten 4). - Dar
stellung aus reiner Glykocholeinsaure und Taurocholeinsaure s. bei Wahlgren 5). 
Darstellung aus Cholsaure s. bei Boedecker und Volk. 2) - Nach Wieland 
und Weyland 6 ) enthalt Rindergalle ca. 0,7% Desoxycholsaure. 

Eigenschaften. Die Desoxycholsaure krystallisiert mit fast allen Losungsmitteln, aus denen 
sie erhalten war, in Form von sehr schwer trennbaren Doppelverbindungen aus. 
Es bedarf tagelangen Erhitzens auf 130° im Vakuum, urn Eisessig, Essigester. 
Aceton oder Ather zu entfernen 7). Krystallalkohol kann etwas leichter entfernt 
werden, namlich schon durch Erhitzen auf 110° im Vakuum. Die reine Saure 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.97, S. 1. 1916. 
2) Ber.· d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 55, S. 2302. 1922. 
3) Pregl: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 1902, Mathern.-naturw. Kl. III, Abt. lIb, 

S. 1024. - Pregl u. Buchtala: Hoppe - Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern, Bd. 74, 
S. 198. 1911. 

4) Wieland u. Sorge: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.97, S.15. 1916. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.36, S.556. 1902. - Gullbring: Hoppe

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 455. 1905. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 110, S. 123. 1920. 
7) Wieland u. Sorge: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.97, S. 1. 1916. 



239. Lithocholsaure. 339 

zeigt einen Fp. von 172°; [1X]n = + 57,02° (in Alkoho}1). Sie ist sehr schwer 
loslich in Wasser, auch schwerloslich in kalter Essigsaure, leichtloslich in Alkohol 
(leichter als Cholsaure). Der Geschmack ist stark bitter, nicht zugleich suB 
wie der der Cholsaure. 

Folgende Eigenschaften der Salze konnen unter anderem zur Unterscheidung 
der Desoxycholsaure und Cholsaure benutzt werden: Das Natriumsalz der Des
oxycholsaure wird durch 10proz. Natronlauge aus wasseriger Losung gefallt. 
Selbst aus sehr verdunnter Losung der Saure in Ammoniak wird durch Barium
chlorid das Bariumsalz in der Kalte krystallinisch ausgefallt (das cholsaure 
Barium erst durch Erhitzen der konzentrierten Losung). Dabei ist allerdings 
zu beachten, daB cholsaures Barium groBere Mengen von desoxycholsaurem 
Barium zu IOsen vermag. 

Die Alkalisalze der Desoxycholsaure zeigen noch starkere Neigung als die 
freie Saure, Additionsverbindungen einzugehen. Dber Ester der Desoxychol
saure s. bei Latschinoff, Langheld und Wieland und Sorge (s. oben). 

Die Verbindung der Desoxycholsaure mit 1 Mol. Essigsaure zeigt den 
Fp. 144-145°, die mit Ather den Fp. 153-155° 2). Eine sehr gut krystalli
sierende Diformyldesoxycholsaure vom Fp. 193° wurde von Wieland 3) dar
gestellt. 

Die natiirlichen "Choleinsauren" sind von Wieland und Sorge 4) syn- Choieinsauren. 
thetisch aus Desoxycholsaure und Fettsauren durch einfaches Vermischen 
der alkoholischen Losungen gewonnen worden: 

Palmitincholeinsaure (C24H4004)SC16H3202; Fp. 184-185°. 
Stearincholeinsaure (C24H4004)SClSH3602; Fp. 186-187°. 
Oleincholeinsaure (C24H4004)SClSH3402; Fp. 185-186°. 

Gleiche Teile dieser 3 Sauren zusammen umkrystallisiert geben Krystalle 
vom Fp. 185-186°. Dieser Stoff ist identisch mit der "Choleinsaure", die aus 
der Galle isoliert wurde (s. oben). Sie gibt schwerlosliche Bariumsalze, zeigt 
sonst aber ahnliche Eigenschaften wie die Desoxycholsaure selbst. Die "Cholein
saure" aus Galle zeigt [1X]n = + 48,47° (in Alkohol5). 

Die Desoxycholaure gibt zum Unterschied von der Cholsaure keine blaue Nachweis. 
Jodverbindung und keine Farbreaktion mit Salzsaure (s. S. 336). 

239. Lithocholsaure C24H4003' Wurde von H. Fischer6) aus Gallensteinen, Vorkommen. 
von Wieland und Weyland 7) aus hydrolisierter Rindergalle dargestellt. 
100 kg Rindergalle enthalten ca. 2 g Liihocholsaure. 

In der Lithocholsaure laBt sich nach derselben ~lethode, wie bei der Cholsaure beschrieben, Konstitutiou. 
ei ne sekundare Hydroxylgruppe nachweisen. Bei der Reduktion entsteht wieder Cholansaure. ~16' CH.· CH· CH, 
Die Formel ist nach Wieland die nebenstehende. "-/1 

Weitere Belege fUr die Stellung der Hydroxylgruppe wurden von Borsche und HallwaB8) /\. CH, 
erbracht, denen es gelang, Cholsaure tiber Reductodehydrocholsaure hinweg in Lithocholsaure zu CH,C-CH. CH, 
verwandeln. oH6H 6H 6H, COOH 

Das Bariumsalz der Lithocholsaure fallt mit dem der Desoxycholsaure 'cfu.Ya. 
aus. Dber die Trennung der beiden Sauren S. im Original. Die Darstellung Darstellung. 
auf chemischem Wege aus Cholsaure S. bei Borsche und HallwaBS). 

1) Wieland u. Sorge: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 97, S. 16. 1916. 
2) Pregl 1. c. 
3) Wieland: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. no, S. 151. 1920; s. auch 

Boedecker u. Yolk: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.55, S.2302. 1922. 
') Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 97, S. 1. 1916. 
5) Pregl: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 65, S. 157. 1910. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 73, S. 204. 1911. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 110, S. 123. 1920. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 55, S. 3324. 1922. 

22* 
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Eigenschaften. Die Lithocholsaure krystallisiert aus Alkohol oder Eisessig in hexagonalen 
Blattchen; Fp. 186°, [lXJD = + 32,72° (in AlkohoP). Sie lost sich leicht in 
Alkohol, besonders in heiBern. In Ather ist sie leichter loslich als die anderen 
Gallensauren. 3 cern Eisessig losen ca. 0,2 g in der Warrne auf. 

Die an sich schwerloslichen Alkalisalze gehen bei Gegenwart von Desoxy
cholsaure spielend leicht in Losung, was die Trennung sehr erschwert. - Die 
Lithocholsaure zeigt keine Neigung zur Bildung von Additionsverbindungen 
wie die Desoxycholsaure. Sie ist geschrnacklos. 

Nachweis. Lithocholsaure gibt die Pettenkofer - Reaktion (S. 337), dagegen nicht 
die Jodreaktion von Myli us (S. 336). Dber einige Derivate (Methylester usw.) 
s. die oben zitierten Arbeiten. 

240. AuBer diesen in ihrer Konstitution ziernlich gut erforschten Gallen
sauren finden sich bei einzelnen Tiergattungen noch einige weniger genau 
studierte Vertreter der Klasse: 

Phocaecholalsiiuren. Sie konnen aus reinen Phocaetaurocholsauren, die sich in der Galle 
des Walrosses und einiger Seehundsarten finden (S. 348), durch alkalische Hydrolyse gewonnen 
werden 2). 

LX-Pho c aecholalsa ure 022H3605' Findet sich hauptsachlich in der Galle des Walrosses. Dar
stellung aus der LX-Phocaetaurocholsaure s. bei Hammarsten 2). Siekrystallisiert beiGegenwart 
von Ather in feinen Nadeln, die bei 133° sintern und bei 152-156° schmelzen. [lX]D = + 35,63° 
(Natriumsalz in Wasser). Die Saure ist fast unloslich in kaltem Wasser, in heiBem Wasser sintert 
sie zu einem Klumpen zusammen. Die Losung in heiBem Wasser erstarrt beim Erkalten zu einer 
Gallerte. Die Saure gibt keine blaue Jodverbindung, mit Salzsaure entsteht eine ahnliche Farbung 
wie bei Gegenwart von Oholsaure. (S. 336.) 

p-Phocaecholalsaure 024H4005 (1socholsaure). Entsteht durch Hydrolyse aus der ent
sprechenden Phocaetaurocholsaure, die sich in der Galle von Seehundsarten findet. Sie wird mit 
Hilfe des schwer in Wasser loslichen Bariumsalzes isoliert. Die Saure krystallisiert aus Aceton in 
Nadeln oder Prismen vom Fp.220-222°. [lX]D = + 29,34° (Natriumsalz in Wasser). Sie ist 
leicht loslich in Alkohol. Der Geschmack ist rein bitter. Gibt keine Reaktion mit Jod und 
keine Farbeureaktion mit Salzsaure. (S. 336.) 

Hyocholsiiuren. Wurden aus der Schweinegalleisolbrt, in der sie hauptsachlich als Glykokoll
paarlinge vorkommen. Sie geben keine Reaktionen mit Jod (S. 336). 

lX-Hyocholsaure (Hyodesoxycholsaure) 024H40043). Durch Verseifen von LX-Hyoglykochol
saure (S. 345) von Gundlach und Strecker4), von JOli n5) und von Windaus und Bohne 6) 
dargestellt. Die Saure ist eine Dioxycarbonsaure 3). Bei der Reduktion der beiden sekundaren 
Hydroxylgruppen zu OH2-Gruppen entsteht nicht Oholansaure wie bei der Cholsaure, sondern eine 
ihr isomere Saure, die Hyocholansaure genannt wurde. Die a-Hyocholsaure tragt danach das 
Wasserstoffatom am C5 sterisch in derselben Lage, wie dies beim Cholesterin der Fall ist3). Die 
krystallisierte Saure zeigt einen Fp. von 196° (Wind au s und Bohne), ist schwerloslich in Wasser, 
leicht loslichin Alkohol. Sie gibt die Petten kofersche und die Fluorescenzreaktion (S. 336 u. 337). 

P -Hyocholsa ure C24H4004 (?). Wurde analog der lX-Saure aus der P-Hyoglykocholsaure 
von Jolin dargestellt. Das Natriumsalz scheidet sich aus konzentrierten alkoholischen Losungen 
in groBen, dlinnen Tafem ab, die in Wasser leichtloslich sind. Durch gesattigte Neutralsalzlosung 
wird aus der Losung der p-Saure nur wenig gefallt (Unterschied von der LX-Saure). 

Chenocholsiiure. 027H«04 (nach Win d a u s Ow ... 3). 1st aus der Taurochenocholsaure der 
Gansegalle (S.348) abspaltbar. Sie wurde krystallisiert erhalten von Heintz und WisIicenus 7). 
LaBt sich in Oholansaur3 iiberfiihren 3). Sie gibt ein schwerlosliches Bariumsalz. Die Petten
kofersche Reaktion (S. 337) ist positiv. 

1) H. Fischer und Borsche u. HallwaB s. oben. 
2) Hammarsten: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohem. Bd.61, S. 454. 1909; Bd.68, 

S. 109. 1910. 
3) Windaus, Zeitschr. f. angew. Ohem. Bd. 36, S.309. 1923. 
4) Liebigs Ann. d. Ohem. Bd.62, S.205. 1847; Bd.70, S.188. 1849. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 13, S. 223. 1889. 
6) Liebigs Ann. d. Ohem. Bd. 433, S. 278. 1923. 
7) Poggendorfs Annalen Bd. 108, S. 547. 1859; s. auch Otto: Zeitschr. f. Chemie 1868, 

S. 635. Liebigs Annal. d. Ohem. Bd. 149, S. 185. 1869. 
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Ursocholeinsaure C18H2804 oder C19H3004' Wurde von Hammarsten I ) aus verseifter 
Eisbarengalle dargestellt. Sie gibt ein krystallisiertes, sehwerliisliehes Bariumsalz. Die Saure selbst 
ist amorph, sehwerloslieh in Wasser, leiehtWslich in Alkohol. Fp. 100---101°. [ex]D = + 22,34 ° 
(in Alkohol). Die Jodreaktion ist negativ, die Pettenkofersehe und Fluoreseenzreaktion 
(S. 336 u. 337) ist positiv. 

Andere "Cholsauren" wurden aus der Galle von Nagern 2) und aus der des Nilpferdes 
isoliert 3). 

Litholellinsaure C2oH3604' 1st der Hauptbestandteil der Bezoarsteine, die sieh gelegentlich 
im Darmtraktus der Bezoarziege und anderer ziegenartigEfTiere finden 4). Nach H. Fischer') 
handelt es' sich wahrscheinlieh nicht urn eine Gallensaure, sondern urn eine aus dem Futter der 
Tiere stammende Substanz. 

Die Losung der Steine in Methylalkohol wird mit Petrolather gefallt. Die Fallung wird in Darstellung. 
Alkali gelost und mit Bariumchlorid zur Beseitigung von Verunreinigungen (Lithobilinsaure, s. unten) 
versetzt. Nach dem Filtrieren wird mit Salzsaure gefallt und aus Alkohol umkrystallisiert. 

Die Saure krystallisiert aus verdiinntem Alkohol mit 1 Mol. Wasser. Fp. 205°. [ex]D = + 13,76°. Eigenschaften. 
Sie ist in krystallisiertem Zustande fast unliislieh in Wasser, zeigt sonst ahnliche Liislichkeitsver
haltnisse wie die anderen Cholsauren. Die Salze krystallisieren schwer. Die Reaktion nach Petten
kofer (S. 337) ist positiv. 

Lithobilinsaure C30H,g06 ( ?). Findet sieh neben der Lithofellinsaure in Bezoarsteinen 6), 
sie wird als schwer liisliches Bariumsalz von ihr getrennt. Sie bildet Krystalle vom Fp. 199° (korr.), 
die maBig liislieh in Ather sind. Zeigt eine starkere Rechtsdrehung als die Lithofellinsaure. 

Fellinsaure C23H4004 oder C23H3S04' Wurde von Schotte n 7) aus verseifter menschlicher 
Galle isoliert. Die Saure konnte von 0 rum 8) nicht wieder aufgefunden werden, so daB ihre Existenz 
zweifelhaft scheint. Aus 11/21 Menschengalle sollen 3,5 g der Su bstanz erhalten sein. Sie soIl Krystalle 
vom Fp. 169° darstellen, die optisch rechtsdrehend sind und eine Pettenkofersche Reaktion 
(S. 337) geben, die etwas andere Farben als die mit Cholsaure zeigt. 

241. Scymnole. Finden sich mit Schwefelsaure gepaart als Natriurnsalze in der Galle des Hai
fisches Scymnus borealis und wahrscheinlieh in der einer Rochenart (Raja batis 9). Sie werden aus den 
gepaarten Sauren (§ 248) durch einstiindiges Kochen mit 10 proz. Kalilauge abgespalten. Die Scymnole 
scheiden sich ab und kiinnen aUB heiBem Wasser oder wasserigem Alkohol umkrystallisiert werden. 
Vber die Konstitution ist wenig bekannt, doeh seheinen sie ahnlieh wie die Cholsaure gebaut zu 
sein. Wahrseheinlieh sind die Scymnole keinc Sauren, sondern Alkohole, die erst durch die Kom
bination mit Schwefelsaure Saurecharakter erhalten. 

lX-Scymnol C27H460S' Feine Nadeln vom Fp. 100--101°, kaum loslich in kaltem Wasser, 
leichter in heiBem, leichtliislich in organischcn Liisungsmitteln. Gibt die Reaktion nach Petten
kofer (S. 337) sowie eine Reaktion, die der nach Liebermann - Burchard (S. 327) sehr ahnlich 
ist. Mit 25proz. Salzsaure entsteht eine indigblaue Farbung. 

,8 -Scymnol C29HSOOS (?). 1st amorph. Gibt mit Salzsaure ebenfalls Farbreaktionen. 

Zu diesen Kiirpern gehoren auch ihrer chemischen Konstitution nach die Gifte einiger 
Kriitenarten. 

242. Bufotalin C26H3S0S' Wurde von Wieland und WeilIO) aus den Hauten der einheimischen Vorkornmen. 
Krote Bufo vulgaris isoliert. 

Das Bufotalin ist wahrscheinlich ganz ahnlieh aufgebaut wie die Cholsaure. Es enthalt 2 Dop- Konstitution. 
pelbindungen, eine sekundare, eine tertiare Hydroxylgruppe, und eine Acetylgruppe. Weiter konnte 

1) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd. 36, S.537. 1902. 
2) Hammarsten: Lehrbuch der physiologischen Chemie. 9. Aun. S.335. 
3) Hamm arsten: Hoppe-Seylers Zeitsc~r. f. physiol. Chern. Bd.74, S.123. 1911. 
4) Jiinger u. Klages: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 28,3, S. 3045.1895; dortZusammen

stellung der alteren Literatur. 
6) Ber. d. Dtseh. Chern. Ges. Bd.47, 3, S.2728. 1914; Bd.49, 2, S.2413. 1916. 
6) Roster: Gazz. chim. ital. Bd. 9, S. 364 u. 462. 1879; Sopra un nuovo aeido-lithobilieo. 

Firenze 1879. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern, Bd. 11, S. 268. 1887; s. aueh Lassar - Cohn: 

Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd. 19, S.566. 1894; Habil.-Sehr. Hamburg 1898, S. 74. 
8) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 16, S. 273. 1905. 
9) Hammarsten: Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd.24, S.322. 1898. 

10) Ber. d. Dtseh. Chern. Ges. Bd. 46, 3, S.3315. 1913; s. auch Wieland: Sitzungsber. d. Bay. 
Akad. d. Wiss., Mathem.-phys. Kl. 1920, S. 329. 
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eine Lactongruppe nachgewiesen werden, die vielleicht in der Seitenkette (s. Formel der Cholsaure) _____________ 0 ___________ 

sich befindet: - C· CH2· CH2' CO. Die wiinschenswerte Reduktion zur Cholansaure ist aus 
I 
CRs 

Materialmangel noch nicht durchgefiihrt. 
Eigenschaften. Bufotalin krystallisiert aus den verschiedenen Losungsmitteln in Form von Additionsver-

bindungen aus. Diese Stoffe konnen nur sehr schwer entfernt werden (im Hochvakuum bei 150°). 
Die Verbindung von 2 Mol. Bufotalin mit 1 Mol. Essigester krystallisiert sehr schOn; ihr Schmelz
punkt liegt bei 154°. Das reine Bufotalin schmilzt bei 222° und zeigt [CX]D = + 6? Es sub
limiert bei 225 ° im Hochvakuum unzersetzt. Mit Essigsaureanhydrid und konzentrierter 
Schwefelsaure entstehen nacheinander die Farbtone violett, blau, spater griin. 

Bufotalidin (Oxybufotalin?) C26Hs607' Wurde ebenfalls aus Krotenhaut neben Bufotalin 
von Wieland und Weil gewonnen. Es krystallisiert sehr schon, meist mit den Losungsmitteln 
zusammen. Die Verbindung mit Alkohol hat den Fp. 175°. Die im Hochvakuum getrocknete 
Verbindung schmilzt bei 228-230°. Die Reaktionen sind ahnlich denen des Bufotalins, jedoch 
erfolgt der Farbwechsel rascher. 

Bufagin ClsH2404 (?). 1st nach Wieland vielleicht ein Methylather des Bufotalins von 
der Formel C27H3s0a' Es wurde von Abel und Machtl) aus dem Hautsekret der tropischen Krote 
Bufo agua dargestellt (neben ca. 7% Adrenalin!). Bufagin krystallisiert ohne Losungsmittel, zeigt 
den Fp. 217° und [CX]D = + 11 0. Es lost sich schwerer in verdiinntem Alkohol als Bufotalin. Mit 
Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure entsteht sofort eine rein griine Farbung. 

Gepaarte Gallensauren. 
(Bearbeitet von F. W red e - Greifswald.) 

Bei den verschiedenen Tierarten ist das relative Mengenverhaltnis von 
Glykochol- zu Taurocholsaure sehr wechselnd. Nach dem Schwefelgehalt der 
Gallen zu urteilen, diirfte die Taurocholsaure bei fleischfressenden Saugetieren, 
bei Vogeln, Schlangen und Fischen der Menge nach vorherrschend sein. Auch 
bei einigen Pflanzenfressern, wie Schafen und Ziegen, ist der Gehalt an Taurochol
saure iiberwiegend. Das Verhaltnis der beiden Sauren bei Rindergalle ist sehr 
wechselnd. Die Gallen von Kaninchen, Hasen, Kanguruh, NiIpferd, Orang
Utan und Schwein enthalten hauptsachlich Glykocholsaure. Ein EinfluB der 
Nahrung auf das Verhaltnis der beiden Gallensauren konnte nicht nachgewiesen 
werden. Nach Ritter2) soll jedoch bei Kalbern in der Zeit, wo sie von der 
MiIch- zur Pflanzennahrung iibergehen, die Menge der Taurocholsaure ab
nehmen 3). 

Glykokollderivate. 

Vorkommen. 243. Glykocholsaure C26H43NOs + 11/2 H 20. Sie findet sich besonders 
C .. ·H .. ·O.·co reichIich in der Rindergalle (immer neben den anderen gepaarten Gallen-

NH·CH.·COOH sauren), aber auch in der Menschengalle. Bei Fleisch£ressern (Hund) fehlt sie 
offenbar, Fischgalle enthalt wenig. Sie geht mit der Galle in die Exkremente 
iiber, bei Ikterus auch in den Harn. In der menschlichen Galle finden sich 
ca. 3-5% gallensaure Salze (Glykochol- und Taurocholsaure 4). 

Synthese. Synthetisch wird sie durch Vereinigung von Cholazid (aus dem Hydrazid) 
und Glykokoll erhalten 5 ). Das Glykokoll ist also saureamidartig gebunden 
anzunehmen (s. nebenstehende Formel)" 

Darstellung. Aus manchen Gallen ist die Darstellung sehr einfach, aus anderen miissen 
zur Abscheidung verschiedene Ausfallungsmethoden angewendet werden. Haufig 
fiihren folgende Verfahren zum Ziel: 

1) Journ. of pharmacol. a. expo therapeut. Bd.4, S.319. 1912. 
2) Zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchem. Bd. 6, S. 195. 1876. 
3) Hammarsten: Lehrb. d. physiol. Chern., 9. Auf I. , S. 349. 1922. 
4) Czyhlarz, Fuchs u. v. Fiirth: Biochem. Zeitschr. Bd.49, S.120. 1913. 
5) Bondi u. Miiller: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.47, S.499. 1906. 
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1. Die Galle wird eingedampft, der Sirup wird mit Alkohol extrahiert. 
Von der mit Tierkohle entfarbten Losung wird der Alkohol zum groBten Teil 
.abdestilliert, aus der konzentrierten alkoholischen Losung werden mit Ather 
die Natriumsalze der Glykochol-, Taurochol- und der Glykocholeinsaure gefallt. 
Der Niederschlag krystallisiert meist nach kurzer Zeit ("Plattners krystalli
;sierte Galle"). Er wird in nicht zu wenig Wasser gelost, mit Ather und mit 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt, bis eine starke auch beim Umriihren bleibende 
'Triibung entsteht. Nach einigen Stunden ist die ganze FIiissigkeit zu einem 
Brei von Nadeln erstarrt. Diese werden ausgewaschen und mehrfach aus Wasser 
umkrystallisiert. - Ungelost bleibt dabei die Paraglykocholsaure und die Glyko
-choleinsaure (S. 344). - Zur volligen Reinigung empfiehlt Hammarsten1), 
die ganz trockene krystallisierte Saure in 10 Teilen Alkohol zu losen und die 
Losung mit Wasser bis zur Triibung zu versetzen. Dadurch wird die Bildung 
von Paraglykocholsaure (S. 344) vermieden. 

2. Rindergalle wird durch Zusatz von Alkohol vom Schleim befreit2). Aus 
dem Filtrat wird der Alkohol abdestilliert. In einer Probe der Fliissigkeit wird 
der Trockenriickstand bestimmt. Danach wird die ganze Losung auf einen 
Trockengehalt von nicht mehr als 3% gebracht. Eine Probe der FIiissigkeit 
wird nun mit Ather und Salzsaure versetzt. Entsteht eine Triibung und bilden 
sich innerhalb von 12 Stunden reichlich Krystalle, so konnen die Gallensauren 
direkt aus der ganzen Menge auf diese Weise abgeschieden werden. Erfolgt 
jedoch keine Krystallbildung, so wird die Glykocholsaure mit Bleizuckerlosung 
ausgefallt. Der abgetrennte Niederschlag wird mit warmer Sodalosung zerlegt. 
Nach dem Filtrieren und Eindampfen wird in Alkohol aufgenommen, filtriert, 
wieder eingedampft und in Wasser zu 2-3% gelost. Diese Losung wird nun 
mit Ather und Salzsaure gefallt. Die Krystalle werden, wie oben angegeben, 
gereinigt. - Dber die Aufarbeitung der Filterriickstande (Glykocholeinsaure) 
s. S. 344. - An Stelle von Bleizucker ist auch Eisenchlorid empfohlen worden, 
nachdem die Gallenfarbstoffe mit Uranacetat ausgefallt waren 3). 

3. Nach H iifner4) konnen gelegentlich auch aus frischer Rindergalle 
durch Zusatz von Ather und Salzsaure (auf 40 cern Galle 2 cern konzentrierte 
Salzsaure) Krystalle von Glykocholsaure erzeugt werden. 

Andere Verfahren s. bei Strecker5), Gorup - Besanez 6), Medweder 7) 

und Hammarsten und Wahlgren 8). 

Isolierung aus tierischen Fliissigkeiten s. § 246. 
Glykocholsaure krystallisiert in feinen, weiBen Nadeln mit 11/2 Mol. Krystall- Eigenschaften. 

wasser 9). Das Wasser entweicht bei 100° im Vakuum, wird aber an der Luft 
wieder aufgenommen. Die Saure zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt (132-152°). 
Die mehrfach aus Alkohol mit Wasserzusatz umkrystallisierte Saure zeigt nach 
dem Trocknen bei 105° folgendes Verhalten: Sie sintert bei 125-127° und 

1) Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden (Abderhalden), 1922. Abt. I, Teil6, Heft 1, 
Lfg.53, S.213. 1922. 

2) Hammarsten: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden (Abderhalden), Abt. I, 
Teil6, Heft 1, Lfg. 53, S.211. 1922; auch Privatmitteilung von Herrn Prof. Hammarsten. 

3) Bleibtreu: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 14, S. 99 u. 187. 1903. - Bontemps: 
Inaug.·Diss. Greifswald 1905. 

4) Journ. f. prakt. Chern., N. F., Bd. 10, S.267. 1874; Bd. 19, S. 302. 1879. 
5) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 65, S. 1. 1848. 
6) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 157 (N. R 81), S.286. 1871. 
7) Zentralbl. f. Physiol. Bd. 14, S. 289. 1900. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.36, S.556. 1902; Bd.43, S. 121. 1904/05. 
9) Knoop: Biochem. Handlex. (Abderhalden) Bd.3, S.311. 1911. - Letsche: Hoppe

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 73, S. 308. 1911. 
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schmilzt bei 126-128° zu einer beim Erkalten glasigen Masse 1 ). [ex]D = + 32,3° 
(in Alkohol 2). Der Geschmack ist suB und bitter. Sie lOst sich in kaltem Wasser 
0,33 : 1000, in siedendem 8,5 : 1000 3). Sie ist leichtlaslich in Alkohol, sehr 
wenig laslich in Ather, Chloroform oder Benzol. 

Die Salze mit Alkalien und mit alkalischen Erden sind in Wasser leicht
laslich. Von Schwermetallsalzen werden diese Lasungen meist gefallt. Die Lasung 
der Alkalisalze vermag geringe Mengen von Fett und Cholesterin zu lasen. Eine 
2proz. Lasung der Alkalisalze wird durch manche Neutralsalze gefallt4). Dber 
die Fallbarkeit durch Essigsaure s. bei Wahlgren 5). 

Das Natriumsalz zeigt [ex]D = + 27,8 0 (in Alkohol 6). 

Spaltung. Durch Kochen mit verdunnter Salzsaure oder Schwefelsaure oder mit 
Alkalien wird Glykocholsaure in Cholsaure und Glykokoll gespalten 7). Durch 
langeres Kochen der Glykocholsaure in wasseriger Lasung oder auch durch 
Erhitzen der Saure auf 105 0 entsteht die isomere Paraglykocholsaure. 

Nachweis. Die Glykocholsaure gibt die Fluorescenz- und die Pettenkofersche 
Reaktion, jedoch keine Jodreaktion. (S. 336 u. 337.) 

Paraglykocholsiiure C26H430sN • H20. Ihre Darstellung aus Glykocholsaure s. bei Letsche 8). 

Sie bildet perlmutterglanzende Blattchen, die wesentlich schwerer in Wasser lOslich sind als die Glyko
cholsaure. Beim Kochen mit Alkohol oder Laugen geht sie wieder in Glykocholsaure tiber. Sie 
enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das bei 105 ° entweicht. Die Saure (+ H20) sintert bei 168 ° und 
zersetzt sich bei 198°. Wasserfrei sintert sie bei 193 0 und zersetzt sich bei 198° 8). 

Vorkommen. 244. Glykocholeinsaure (Glykodesoxycholsaure) C26H43NOs' Findet sich 
neben der Glykocholsaure in der Rindergalle 9), auch in der Galle des Moschus
ochsen und des Menschen 10). 

Synthese. Das synthetische Produkt aus dem Azid der Desoxycholsaure und Glykokoll 
ist verschieden von der natiirlichen Glykocholeinsaure. Vielleicht liegt bei dem 
Naturprodukt eine Additionsverbindung mit Fettsaure vor ("Choleinsaure")_ 
An den synthetischen Karper nachtraglich noch Fettsaure zu addieren, ist nicht 
gelungen_ Vielleicht handelt es sich aber auch urn einen konstitutionellen Unter
schied in der Kohlenstoff-Stickstoffbindung_ Der synthetische Karper zeigt den 
Fp. 187-188 011). 

Darstellung. Sie wird aus den Filterruckstanden gewonnen, die bei der Darstellung 
der Glykocholsaure erhalten wurden (s. S. 343). Sie werden mit etwas Alkali 
in Wasser gelOst, evtl. neutralisiert und mit Bariumchlorid gefallt. Der Nieder
schlag wird in heiBem Wasser gelast und mit Soda zersetzt. Das Filtrat 
wird eingedampft und in Alkohol aufgenommen. Es wird wieder eingedampft, 
in Wasser gelOst, mit Tierkohle entfarbt und mit Ather und Salzsaure die 
Glykocholeinsaure krystallinisch ausgefallt 12). Zur Reinigung wird die Fallung 
als Bariumsalz wiederholt, bis der Fp. 175-179 0 erreicht ist. Die Saure wird 

1) Hammarsten: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden (Abderhalden), Abt. I, 
Teil 6, Heft 1, Lfg. 53, S. 215. 1922. 

2) Letsche: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 60, S.462. 1909. 
3) Emich: Monatshefte f. Chemie Bd.3, S.336. 1882. 
4) Tengstrom: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.41, S.217. 1904. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 36, S. 563. 1902. 
6) Letsche s. oben. 
7) Strecker: Liebigs Ann. d. Chem. Bd.67, S.3. 1848. 
B) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 73, S. 308. 1911; Bd. 60. S. 462. 1909; 

s. auch Wahlgren: 1. c. 
9) Wahlgren: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.36, S.556. 1902. 

10) Hammarsten: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.43, S.109. 1904/05. 
11) Wieland u. Stender: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 106, S. 181. 1919. 
12) S. auch Hammarsten: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden (Abderhalden), 

Abt. I, Teil 6, Heft 1, Lfg. 53, S. 215. 1922. 
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zum SchluB aus einer konzentrierten alkoholischen Losung durch Wasserzusatz 
umkrystallisiert. 

Sie bildet Nadeln oder Prismen, die nach dem Trocknen bei 105° den Eigenschaften. 

Fp. 175-176° zeigen. Sie sind fast unlOslich in kaltem Wasser, schwer loslich 
auch in siedendem Wasser, zum Unterschied von der Glykocholsaure. Die Los
Iichkeit in warmem Alkohol ist betrachtlich, dagegen gering in Ather, Aceton 
und Chloroform. Der Geschmack ist rein bitter. 

Die Alkalisalze sind in Alkohol schwerloslich, in Wasser leichtloslich. Die 
Losungen werden durch Schwermetallsalze (wie Glykocholsaure) gefallt, ebenso 
durch Calcium-, Magnesium- und Bariumsalze. Durch Neutralsalze erfolgt 
Fallung, und zwar leichter als bei Losungen der Glykocholate. 

Durch Kochen mit Alkali zerfallt die Saure in Desoxycholsaure und Glyko- Spaltung. 

koll. Die Saure gibt die Fluorescenz- und die Pettenkofersche Reaktion, 
letztere mit stark violettem Farbenton. (S. 336 u. 337.) 

Hyoglykocholsauren. In del' Schweinegalle kommen 2 Glykocholsauren VOl', die bei del' 
Spaltung 2 verschiedene Hyocholsauren liefern 1). (S. 340.) Die Darstellung und Trennung del' 
beiden Sauren ist sehr schwierig. Eine Verbesseruug del' alteren Methoden gibt Hammarsten 2). 

Das Verfahren beruht darauf, daB die Alkalisalze del' beiden Sauren durch Natriumchlorid16sung 
bei verschiedenen Konzentrationen getrennt ausfallen: Bei del' Sattiguug mit Kochsalz werden 
beide Salze fast vollig ausgefallt. Das Salz del' <x-Saure gibt schon mit 3-5 proz. Kochsalzlosung 
eine reichliche Falluug, das p-Salz (in 2 proz. Losung) wird bei einer Konzentration von 10% Kochsalz 
kaum ausgesalzen. Einzelheiten s. im Original. 

<x-Hyoglykocholsaure C26H43NOi (nach Windaus und Bohne 3). Kann nach 
Hammarsten aus einem Gemellge von Alkohol und Aceton krystallisiert erhalten werden. Del' 
Schmelzpuukt liegt bei etwa 150°. [<X]D = + 9,7 0 (fiir die amorphe Saure). 1st sehr schwer 
loslich in Wasser, etwas loslich in Ather, leichtloslich in Alkohol. Die Alkalisalze werden durch 
die Salze del' Erdalkalien und Schwermetalle gefiillt. Die Fluorescenz- und Pettenkofersche 
Reaktion sind positiv. (8. 336 u. 337.) 

Einige Derivate del' Saure beschreiben Win d a u s und B 0 h n e. 
P-Hyoglykocholsaure C26H43N05 (1). 1st bisher nicht krystallisiert und nicht frei von 

Beimengungen erhalten. Sie ahnelt in ihrem Verhalten del' a-Saure. 
Weitere mit Glykokoll gepaarte Gallensauren finden sich in del' Galle del' Nager4) und in 

der des Nilpferdes 5). Die aus Guano isolierte Guanogallensaure ist nur amorph erhalten 
worden. Ihr Barytsalz lost sich ziemlich schwer in Wasser. Die Fluorescenz- und die Petten
kofersche Reaktion sind positiv 6). (S. 336 u. 337.) 

Taul'indel'ivate. 

245. Taurocholsaure C26H45NS07' Sie findet sich in der Galle von Rind, Schaf Vorkommen. 

und Ziege neben Glykocholsaure. Die menschliche Galle enthalt schwankende, aber 
meist nur geringe Mengen. Auch in der Galle der Schlangen und Fische kommt 
sie vor. In der Hundegalle bildet sie den Hauptbestandteil der Gallensauren. 
Bei Ikterus kann sie, ebenso wie die Glykocholsaure, im Urin gefunden werden. 

Synthetisch wurde sie erhalten durch Umsetzung von Cholsaureazid mit Synthese. 

Taurin 7). 

Die Darstellung aus Ri ndergalle ist sehr schwierig und gibt schlechte Darstellung. 

Ausbeuten. Nach Bang 8 ) kann dabei von der Eigenschaft der Taurocholsaure, 

1) Gundlach u. Strecker: Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 62, S. 205. 1847. - Strecker: 
Liebigs Ann. d. Chemie Bd. 70, S. 188. 1849. - Jolin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 
Bd. 12, S. 512. 1888; Bd. 13, S. 205. 1889. 

2) Handbuch del' biologischen Arbeitsmethoden (Abderhalden), Abt 1, Teil 6, Heft 1, 
Lfg.53, S.217. 1922. 

3) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 433, S 278. 1923. 
4) Hammarsten: Lehrbuch del' physiol. Chemie. 9. Aufl. S.335. 
5) Hammarsten: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.74, S.123. 1911. 
6) Hoppe - Seyler: Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd.26, S.525. 1863. 
7) Bondi u. Muller: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.47, S. 499. 1906. 
8) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd.7, S. 148. 1906. 
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eine Fallung mit EiweiB zu geben, Gebrauch gemacht werden. Hammarsten1 ) 

empfiehlt diese Methode hingegen nicht. 
Nach Hammarsten 2) eignet sich zur Darstellung am best en Hunde

galle oder, falls erhaltlich, Fischgalle (Dorsch). Durch Alkoholzusatz schleim
frei gemachte Hundegalle wird auf einen Gehalt an Trockensubstanz von 2-5% 
gebracht (s. Darstellung der Cholsaure und der Glykocholsaure). Dann wird 
mit einer 5 proz. Eisenchloridlosung versetzt, bis in der sauer gewordenen Losung 
keine Fallung mehr entsteht. Der Niederschlag enthalt Farbstoff und Tauro
choleinsaure. Das Filtrat wird mit Soda oder Natronlauge nicht ganz neutrali
siert. Es wird wieder filtriert und mit Eisenchlorid versetzt, mit etwas Wasser 
verdunnt und nochmals mit Soda annahernd neutralisiert. (Die verschiedenen 
eisenhaltigen Niederschlage werden gegebenenfalls zur Darstellung der Tauro
choleinsaure benutzt (S. 348). Das Filtrat wird nun mit Soda schwach alkalisch 
gemacht. Nach dem Filtrieren wird bei Zimmertemperatur mit Kochsalz ge
sattigt. Das Taurocholat fallt in Flocken aus. Es wird abgetrennt, nochmals 
in Wasser gelOst und wieder ausgesalzen. Durch Aufnehmen in Alkohol wird 
beigemengtes Kochsalz entfernt. Das Taurocholat wird nun in wenig absolutem 
Alkohol gelost und mit so viel schwefelsaurehaltigem Alkohol versetzt, daB die 
Losung etwa 2-3% Saure enthiilt. Vom Natriumsulfat wird abfiltriert und 
mit Ather versetzt. Die amorph ausgefallte Saure wird in wenig Alkohol gelost, 
die Losung wird filtriert. Dann wird etwas Wasser zugesetzt und so viel Ather, 
daB eine bleibende Trubung entsteht. Die Taurocholsaure krystallisiert bald 
aus. Durch Zugabe neuer Athermengen kann die Krystallabscheidung vermehrt 
werden. Es wird aus Alkohol, der etwas Wasser enthalt, durch Zusatz von 
Ather wiederholt umkrystallisiert. 

Isolierung aus tierischen Flussigkeiten S. § 246. 
Eigenschaften. Aus der wasserhaltigen, alkoholischen Losung scheidet sich die Saure nach 

Atherzusatz krystallisiert in Form von Nadeln oder Prismen ab, die nach 
Hammarsten 3) 1 Mol. Wasser enthalten. Bondi und Muller 4) erhielten sie 
auf synthetischem Wege- /tIs weiBes Pulver ohne Krystallwasser. Sie farbt sich 
beim Erhitzen auf 100° gelb, sintert bei 140°, beginnt bei 160° sich zu zersetzen 
und schmilzt bei 180° zu einer braunen Flussigkeit. [.x]D = + 23,27° (c = 2,32 
Natriumsalz in Wasser 5). Sie lost sich leicht in Wasser und in Alkohol; in 
Ather, Benzol, Aceton und Chloroform ist sie unlOslich. Die nicht ganz reine 
Saure zerflieBt an der Luft. Sie schmeckt suB und ganz wenig bitter. 

Die Salze mit Alkalien, Erdalkalien und vielen Schwermetallen sind lOslich 
in Wasser. Das Natriumsalz ist verhaltnismaBig schwerloslich in kaltem Alkohol. 
Es kann aus der alkoholischen Losung durch Atherzusatz krystallisiert erhalten 
werden. Durch Bleiacetat wird eine TaurocholatlOsung nicht gefallt, auch nicht 
durch Eisenchlorid, wohl aber erfolgt Fallung durch Bleiessig mit Ammoniak. 
Dber die Aussalzbarkeit durch Neutralsalze s. die Arbeit von Tengstrom 6). 

Aus einer mit Salzsaure versetzten und mit Kochsalz gesattigten Tauro
cholatlosung krystallisiert die Saure, namentlich bei Zusatz von Ather, aus 
(Hammarsten). 

1) Handbuch der biologischen Arbeitsrnethoden (Abderhalden), Abt I, Teil 6, Heft 1, 
Lfg. 53, S. 221. 1922. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.43, S. 127. 1904/05; Handbuch der bio-
logischen Arbeitsrnethoden (Abderhalden), Abt. I, Teil 6, Heft I, Lfg. 53, S. 219. 1922. 

3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.43, S. 136. 1904. 
') Hoppe-Seylers Zeitschr. f .. physiol. Chern. Bd.47, S.499. 1906. 
5) Harnrnarsten: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.61, S.471. 1909. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.41, S. 217. 1904. 
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Durch Kochen mit verdiinnten Sauren oder Laugen wird Taurocholsaure Spaltung. 

in Taurin und Cholsaure zerlegt, und zwar wesentlich leichter als die Glyko
()holsaure 1). Es wird am besten 12 Stunden mit einer heiB gesattigten Barium
hydroxydlosung im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade erhitzt. Das Barium 
wird mit Kohlensaure entfernt, das Filtrat wird eingedampft. Aus dem 
Riickstand wird mit kaltem Wasser das Taurin, mit heiBem Wasser die 
Cholsaure extrahiert. - Die Spaltung geht auch bei der Faulnis im Darmkanal 
vor sich. 

AuBer den oben angefiihrten Konstanten ist charakteristisch der Schwefel- Nachweis. 

gehalt (Oxydation durch Schmelzen mit Salpeter und Soda. Fallung mit 
Bariumchlorid in salzsaurer Losung). Die Pettenkofersche und die 
Fluorescenzreaktion sind positiv, die Jodreaktion ist negativ (S. 336 u. 337). 
Von der Taurocholeinsaure kann die Taurocholsaure unterschieden werden 
durch den bitteren Geschmack und durch die Fallbarkeit der ersteren mit 
Eisenchlorid. 

246. Die Isolierung von Gallensauren aus Blut oder serosen Fliissig- Isolierung von Gallen· 

keiten geschieht nach Hoppe-Seyler in folgender Weise 2): Die Fliissigkeit ::~J:~a:F1u!l;:eft~~~ 
wird mit dem 2-3fachen Volum Alkohol gefallt. Der Niederschlag wird 
.abfiltriert und ausgepreBt und, falls es sich um Blut handeIt, von neuem mit 
Alkohol verrieben. Sonst geniigt es, ihn mit Alkohol auszuwaschen. Die 
alkohoIischen Extrakte werden eingedampft, der Riickstand wird mit absolutem 
Alkohol fein zerrieben. Nach dem Filtrieren wird wieder eingedampft, noch-
mals in Alkohol aufgenommen und wieder zur Trockne gebracht. Zur Ent-
fernung von Fett wird dieser Riickstand mit Ather verrieben. Das Nicht-
geloste wird in Wasser gelOst. Nun wird evtL filtriert, das Filtrat wird mit 
Bleiessig und etwas Ammoniak gefallt, wobei ein DberschuB an Fallungsmitteln 
zu vermeiden ist. Der Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, dann mit 
Alkohol ausgekocht. Die heiB abfiltrierte alkoholische Losung wird mit etwas 
Sodalosung auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird 
mit absolutem Alkohol ausgekocht, das Filtrat wird eingeengt und mit einem 
DberschuB von Ather versetzt. Der harzige Niederschlag krystallisiert bisweilen. 
{EvtL mitauskrystallisiertes AlkaIiacetat dad nicht mit gallensauren Salzen 
verwechselt werden.) Die Gallensauren konnen durch die Pettenkofersche 
Reaktion (S. 337) noch weiter identifiziert werden. - Bei sehr kleinen GaIlen-
sauremengen lassen sich die gallensauren Salze, die ja in Alkohol-Ather nicht 
ganz unlosIich sind, nicht ausfallen. In diesen Fallen wird das alkoholische 
bleihaltige Filtrat mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom Schwefel-
blei wird in einer Glasschale zur Verdunstung hingestellt. Der Riickstand wird 
in wenig Ather gelOst, die Losung wird filtriert und eingetrocknet. Mit 
dem Riickstand wird die Pettenkofersche Reaktion (S. 337) angestellt. 
Auf diese Weise konnten in Transsudaten noch gallensaure Salze in einer Ver-
diinnung I: 100000 leicht nachgewiesen werden. SolI die Art der GaIlen-
sauren bestimmt werden, so wird die erhaltene Krystallmasse in Wasser ge-
lost und mit Bleizucker versetzt: Glykocholsaure und Cholsaure werden 
gefallt. 

Die geschilderte Methode ist jedoch nicht absolut einwandfrei, da Olseife 
und gewisse Phosphatide, die auch die Pettenkofersche Reaktion geben, 
storend wirken konnen. Naheres s. in der Originalabhandlung. 

Dber Nachweis im Harn s. § 622, in Faeces s. § 824. 

1) Strecker: Liebigs Ann. d. Chem. Bd.67, S.30. 1848. 
2) Hammarsten: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden (Abderhalden), Abt. I, 

Teil 6, Heft 1, Lfg.53, S.244. 1922. 
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Vorkommen. 247. Taurocholeinsaure (Taurodesoxycholsaure) C26H4506NS (1). Wurde 
neben Taurocholsaure in der Galle des Hundes und Rindes gefunden l ). 

Synthese. Die Syn these aus Desoxycholsaureazid und Taurin 2) flihrte zu einem 
krystallisierten, jedoch mit dem aus der Galle isolierten nicht identischen 
Korper. 

Darstellnng. Die Saure laBt sich gewinnen aus den bei der Isolierung der Taurocholsaure 
gewonnenen Fallungen mit Eisenchlorid (S. 346). Diese werden mit warmer Soda
lOsung zersetzt. Das Filtrat wird eingedampft, der Riickstand wird mit Alkohol ex
trahiert. Die alkoholische Losung wird mit Tierkohle entfarbt und eingedampft. 
Der Riickstand wird nun in alkoholischer Losung mit Schwefelsaure zerlegt 
und mit Ather versetzt (s. bei der Darstellung der Taurocholsaure). Die noch 
Krystalle von Taurocholsaure enthaltenden Fraktionen werden abgesondert; 
nur die, die einen harzartigen Bodensatz geben, werden weiterverarbeitet. Dieser 
Bodensatz wird in das Natriumsalz der Taurocholeinsaure iibergefiihrt und zur 
weiteren Reinigung mit Eisenchlorid gefallt. Aus der Eisenfallung wird wieder 
das Natriumsalz bereitet. Dieses wird in alkohoIischer Losung mit Schwefel
saure zerlegt und mit Ather gefallt. 

Eigenschaften. Die Taurocholeinsaure stellt eine honigartige Masse dar, die nicht krystalli-
siert erhalten werden konnte. Sie lost sich leicht in Wasser und in Alkohol, 
nicht in Ather. Der Geschmack ist intensiv bitter. Die Alkalisalze werden 
durch Eisenchlorid gefallt, jedoch nicht durch Bariumchlorid. 

Hydrolyse. Die Saure zerfallt bei der Hydrolyse in Taurin und Choleinsaure 3). 

TaurochenochoIsiiure. Sie findet sich in del' Gansegalle 4 ). Zur Darstellung wird die Galle 
mit Alkohol extrahiert. Die Losung wird mit Ather gefallt, del' Niederschlag wird mit konzentrierter 
Natriumsulfatlosung gewaschen, getrocknet, in abso1utem Alkohol geWst und mit Ather wieder 
gefallt. Das Natriumsa1z C29H60NS07Na (?) krystallisiert aus. Es wird in Wasser ge10st und mit 
Bleiessig gefallt. Die Bleifallung wird in alkoholischer Losung mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 
Beim Eindampfen erhalt man die freie Saure [neben etwas Parataurochenocholsaure (? )). Die 
nicht krystallisiert erhaltene Saure ist in Wasser und Alkohol leichtlOslich. Die Pettenkofersche 
Reaktion ist positiv. (S. 337.) 

Phocaetaurocholsiiuren. Sie wurden von Hammarsten 5) aus del' Galle vom WaIroB und 
von Seehunden gewonnen. 

i¥-Phocaetaurocholsaure C26H450sNS (?). Findet sich hauptsachlich in del' Galle des 
WaIrosses. Darstellung s. im Original. - Feine Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser. [i¥)n= ca. + 41 0 

(Natriumsalz in Wasser). 1st schwerlOslich in Wasser und in Alkohol, fast unloslich in Aceton, 
Chloroform und Benzol. Der Geschmack ist sliB, wenig bitter. Mit 25 proz. Salzsaure gibt sie die 
Farbreaktionen del' Cholsaure (8. 336 u. 337). Natrium- und Bariumsalz krystallisieren leicht. 

fl-Phocaetaurocholsaure C26H4507NS (?). Kommt besonders in del' Galle der Phocaceen 
VOl'. Sie wurde bisher nul' amorph erhalten [i¥)n = ca. + 25° (Natriumsalz in Wasser). Gibt die 
Farbreaktionen del' Cholsaure. Die Losungen del' Salze geben mit Eisenchlorid keine Fallung. 

Bei del' alkalischen Hydrolyse geben beide Phocaecholalsauren (§ 240) 

Schwefelsiiurederivate. 
248. In del' Galle del' Plagiostomen fand Hammarsten 6 ) Schwefelsaureester von Korpern, 

die den Gallensauren und dem Cholesterin ahnlich sind (§ 241). Darstellung s. im Original. 
i¥-Scymnolschwefelsaure. Das Natriumsalz ist meist amorph, liiBt sich abel' gelegentlich 

in Form radial' gestreifter Kiigelchen erhalten. Es lOst sich leicht in Wasser und Alkohol. Zersp. 

1) Hammarsten: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 43, S. 127. 1904.
Gullbring: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.45, S.448. 1905. 

2) Wieland u. Stender: l. c. 
3) Gullbring: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 45, S. 455. 1905; S. auch 

Hammarsten: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden (Abderhalden), Abt I, Teil6, Heft 1, 
Lfg. 53, S. 272. 1922. 

4) Heintz u. Wislicenus: Poggendorfs Annalen Bd. 108, S.547. 1859. - Otto: Zeitschr. 
f. Chern. 1868, S. 633. 

5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 61, S. 454. 1909; Bd. 68, S. 109. 1910. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 322. 1898. 
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ca. 130°. Die Losung wird von Eisenchlorid, Bleiessig und durch 40proz. Kalilauge gefallt. Die 
Pettenkofersche und die Fluorescenzreaktion sind positiv, mit 25proz. Salzsaure entsteht eine 
indigoblaue Farbe (S. 336 u. 337). 

P-Scymnolschwefelsaure. Das Natriumsalz stellt eine harzige Masse dar. Es schmeckt 
ebenso wie das o.:-Salz bittersiiB. Es wird durch Eisenchlorid und Bleiessig, aber nicht durch 40proz. 
Kalilauge gefallt. Die Pettenkofersche Reaktion ist positiv. (S.337.) Mit 25proz. Salzsaure 
entsteht eine griine, allmahlich braun werdende Farbe. - Neben dies en beiden Korpern findet 
sich noch ein dritter, der ahnlich zusammengesetzt zu sein scheint (y-Saure). Er ist noch nicht 
naher untersucht. 

Gepaarte Schwefelsauren. 
(Bearbeitetvon F. Wrede-Greifswald.) 

249. Allerhand Verbindungen, die den Organismus belastigen, namentlich 
solche aus der aromatischen Reihe, werden im K6rper mit Schwefelsaure (oder 
auch evtl. mit Glucuronsaure) "gepaart" und dann hauptsachlich mit dem 
Harn ausgeschieden l ). Die gepaarten Schwefelsauren sind nach dem Typus der 
Ester gebaut. Fehlt in der auszuscheidenden Substanz die zur Esterbildung be
n6tigte Hydroxylgruppe, so wird haufig durch Oxydation eine solche gebildet. 

Die Stoffe, die mit Schwefelsaure gebunden werden, entstehen normaler
weise durch Faulnis im Darm aus Bausteinen der Nahrung, hauptsachlich aus 
EiweiBspaltprodukten. Sie k6nnen aber auch kiinstlich dem Organismus bei
gebracht werden. Aus gangran6sen Herden oder aus Abscessen solI der Organis
mus ebenfalls Stoffe resorbieren k6nnen, die AnlaB zur Paarung geben. - Die 
Menge dieser Substanzen ist einerseits von der Art der Nahrung, andererseits 
aber auch von der Intensitat und der Art der Darmfaulnis abhangig. Z. B. findet 
sich im Harn der Pflanzenfresser mehr gepaarte Schwefelsaure, da mit der 
Nahrung viel Stoffe aufgenommen werden, die aromatische Kerne enthalten. 
Stauungen im Darmtraktus fiihren wegen der langeren Einwirkung der Faulnis
erreger zu einer Vermehrung der gepaarten Verbindungen. Nahrungsmittel, die 
die Darmfaulnis vermindern, wie reichliche Milchmengen, aber auch Desinfizientia, 
setzen die Bildung der gepaarten Schwefelsauren herunter:. - DemgemaB ist 
die absolute Menge der Schwefelsaureester auch normalerweise im Harn recht 
verschieden, in 24 Stunden zwischen 0,1-0,6 g2). Neben dem gebundenen 
findet sich im Harn aber auch freies Phenol, Kresol usw.3 ). 

Die Synthese findet wohl in der Leber statt4). Die gepaarten Schwefel- Vorkommen. 

sauren kommen als Alkalisalze hauptsachlich im Urin vor. 1m SchweiB 
des Menschen 5), in der Galle 6) und im WollschweiB der Schafe 7) sind geringe 
Mengen nachgewiesen worden. Auch im Harne von Neugeborenen sollen sie 
sich finden 8). 

1) Baumann: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 12, S.69. 1876; Bd. 13, S.285. 1876; 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 1, S. 60. 1878; Ed. 2, S. 335. 1879; Ed. 10, S. 123. 
1886. - Eaumann u. Herter: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Ed. 1, S.244. 1877/78. 
Zusammenstellung der Arbeiten Eaumanns: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Ed. 23, 
S.17. 1897. 

2) v. d. Velden: Centralbl. f. med. Wiss. Ed. 14, S.886. 1876. - Tollens: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.67, S. 138. 1910. 

3) Falin u. Denis: Journ. of bioI. chem. Ed. 22, S.309. 1915. - Dubin: ebd. Ed. 26, 
S. 69. 1916. - Tisdall: ebd. Ed. 44, S.409. 1920. 

4) Embden u. Glassner: Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S.310. 1902. 
6) Kast: Hoppe-Ssylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 11, S. 501. 1887. 
6) v. Eergmann: Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S. 196. 1904. - Hammarsten: 

Ergebn. d. Physiol. Ed. 4, S. 7. 1905. - (hum: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 16, 
S.273. 1904. 

7) Buisine: Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd.l03, S.66. 1886. 
8) Senator: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.4, S.l. 1880. 
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Eigenschaften. Die freien Sauren sind sehr unbestandig. Die Kaliumsalze krystallisieren, 
sind leichtloslich in Wasser, unloslich in kaltem Alkohol. Die Bariumsalze sind 
ebenfalls in Wasser loslich. Die Salze der gepaarten Schwefelsauren zersetzen 
sich allmahlich an der feuchten Luft. Durch Kochen mit Wasser, namentlich 
bei Gegenwart von Mineralsauren, werden sie rasch gespalten unter Freiwerden 
von Schwefelsaure. In stark alkalischen Losungen und in Losungen von orga
nischen Sauren zersetzen sie sich bei kurzdauerndem Kochen nur wenig. Durch 
Erhitzen auf 150-160° gehen manche der Salze in die der isomeren und be
standigeren Sulfosauren iiber. 

Nachweis. Dber den Nachweis und die quantitative Bestimmung der ge-
paarten Schwefelsauren im Harn s. §§ 568 u. 575. 

Neben den gepaarten Schwefelsauren, die in Substanz isoliert werden 
konnten, ist das Vorkommen von anderen wahrscheinlich gemacht, nament
lich von solchen, die nach dem Einnehmen gewisser Verbindungen sich durch 
eine Vermehrung der "gebundenen" Schwefelsaure bemerkbar machten. Diese 
gepaarten Sauren sind meist nicht rein dargestellt; sie werden hier nicht an
gefiihrt. 

Vorkommen. 250. Phenolschwefelsaure CSH SS04' Ihr Kaliumsalz findet sich in geringer 
i~o-SO,.OH Menge im Harn vom Pferd, haufig auch im Harn vom Menschen 1). Vermehrt ist 

H1 yH die Ausscheidung nach Eingabe von Phenol oder Lysol per os oder nach Anlegen 
He dH phenolhaltiger Wundverbande 2), auch bei energischer Darmfaulnis. Sie diirfte 
~ wohl hauptsachlich aus dem Tyrosin der EiweiBstoffe entstehen. Buisine 3 ) 

fand die Saure im WollschweiB der Schafe. Uber die Bildung von Phenol
schwefelsaure bei Eingabe von Phenol usw. zusammen mit schwefelhaltigen 
Substanzen s. die Arbeit von Rhode 4). 

Synthese. Phenolschwefelsaure wird synthetisch gebildet durch Erhitzen von Phenol-
kalium mit Kaliumpyrosulfat in wasseriger Losung auf 60-70° 5). Darstellung 
durch Elektrolyse s. bei DrechseI 6). 

Darstellung aus Harn. Aus normalem Pferdeharn7) laBt sich nach der unten angegebenen 
Methode nur ein schwer trennbares Gemisch von Phenol- und Kresolschwefel
saure erhalten. Besser gelingt die Darstellung aus Harn von Hunden, denen 
taglich mehrere Gramm Phenol beigebracht waren. 8-101 dieses Harns werden 
zum Sirup eingedampft, der dann mit 96 proz. Alkohol extrahiert wird. Das 
Extrakt wird kalt mit einer alkoholischen Oxalsaurelosung versetzt, solange 
noch ein Niederschlag entsteht. Nach 10 Minuten wird filtriert, das Filtrat 
wird mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht. Es wird wieder filtriert und 
zum Sirup eingedampft. Dieser wird zur Krystallisation hingestellt (am besten 
unter 0°). Die Krystalle des Kaliumsalzes werden abgesaugt und aus kochendem 
Alkohol umkrystallisiert. 

Eigenschaften. Die freie Saure ist sehr unbestandig. Das Kaliumsalz krystallisiert aus 
Alkohol in Blattchen oder groBen Tafeln, die in 7 Teilen Wasser bei 15° 

1) Baumann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.2, S.335. 1878/79. 
2) Baumann: Ber. d. Dtsch. chem. Ges. Bd. 9, 1, S. 55. 1876. - BI umenthal: Biochem. 

Zeitschr. Bd. 1, S. 135. 1906. - Wohlgemuth: Berl. klin. Wochenschr. Bd.43, S. 508. 1906.
Bial: Arch. f. expo Pathol. u. PharmakoI. Bd. 56, S. 416. 1907. - 'Vandel: ebd. Bd. 56, 
S.420. 1907. 

3) Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd. 103,S. 66. 1886. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 124, S. 15. 1922. 
5) Baumann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.2, S.335. 1878/79; Ber. d. 

Dtsch. Chern. Ges. Bd.9, 2, S. 1715. 1876; Bd.11, 2, S.1907. 1878. 
6) Journ. f. prakt. Chemie Bd. 29, S. 229. 1884. 
7) Baumann: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.9, 1, S. 55. 1876; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 

physiol. Chern. Bd. 2, S. 335. 1878. 
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loslich sind. Das Bariumsalz krystallisiert in N adeln mit 3 Mol. Krystall
wasser. 

251. Kresolschwefelsauren C7H sS04 • Sie finden sich im Harn des Menschen, Vorkommen. 

des Pferdes und vieler anderer Saugetiere 1). Hauptsachlich kommt die p-Ver- C·O·SO,·OR 
bindung vor, daneben finden sich aber auch kleine Mengen der 0-, vielleicht H«(''cm 
auch der m-Verbindung. Aus den Gonaden von Rhizostoma Cuvieri isolierte R~ 8R 
H a u r 0 wi t z 2) sowohl p- als auch 0-Kresolschwefelsaure. y 

Synthese und Darstellung aus dem Ham ist analog wie bei der Phenol- bR 3 

schwefelsaure. Der Pferdeharn ist mitunter so reich an kresolschwefelsaurem p-Kresolschwefel

Kalium, daB es aus dem zum Sirup eingedampften Harn in der Kalte aus- Dalste~~:~' 
krystallisiert. 

Das Kaliumsalz krystallisiert wie das der Phenolschwefelsaure. Dber den 
Nachweis in Form der Kresolsulfosaure s. bei Baumann3). 

252. Brenzcatechinschwefelsauren C6H 6S20 S und C6H 6S05 • Sie finden sich c· o· so" OR 
nach Baumann (s. oben) im Pferdeharn. 1m menschlichen Harn kommen sie ge- mf\.o.sO,.OR 
legentlich vor. Sie fehlen aber bei reiner Fleischnahrung. Nach Eingabe von Rb 8R 
Benzol, Phenol, Brenzcatechin oder Protocatechusaure erscheinen sie reich- ~ und 

licher 4). Sie sind aus dem Harn noch nicht in Substanz isoliert worden. Synthese Brenzcatechindi-
b . B ) schwefelsaure. 

S. eI aumann 5 • 

Das Kaliumsalz der Brenzcatechinmonoschwefelsaure krystallisiert, zeigt /9.:.. o· so" OR 
ahnliche Eigenschaften wie das Kaliumsalz der Phenolschwefelsaure. Die Losung R~ ~. OR 
farbt sich mit Eisenchlorid violett. Das Kaliumsalz der Brenzcatechindischwefel- R~)R 
saure bildet ein in Alkohol unlosliches Krystallpulver, dessen wasserige Losung CR . 

. E' hl'd k . h k . . h F b 'b Brenzcatechmmono-mIt Isenc on eme c ara tenstlsc e ar ung gl t. schwefelsaure. 

Hydrochinonschwefelsaure CsH 6S06 • Sie findet sich nach Baumann S) spurenweise im C·O·SO,·OR 
Pferdeham sowie im Ham nach Eingabe von Benzol oder Phenol 7). RI'tm 

Synthese wie bei den anderen gepaarten Schwefelsauren. Das Kaliumsalz krystallisiert I II . HC CR mIt I Mol. Wasser. ~/ 

Dber Verbindungen der gepaarten Schwefelsauren mit Chinathonsaure s. die c· OH 
Arbeiten von Kossel S) und G. Hoppe - Seyler9). 

253. Indoxylschwefelsaure (Harnindican) CSH 70 4NS. Kommt vor im Ham Vorkommell. 

des Menschen und der Fleischfresser, besonders reichlich imPferdeham10). Nach J~ 
Eingabe von Indol oder o-Nitrophenylpropiolsaure fand Jaffe und auch G. R~ ~-r-0-S02-OH 
Hoppe-Seyler eine Vermehrung des Hamindicans ll). Dber die Indicanaus- HC C CR 
scheidung bei gewissen pathologischen Verhaltnissen s. bei Hammarsten12). \ir'!6r 

1) Stadeler: AIlI).alen d. Chemie Bd.77, S. 18. 1851. -- Baumann: Ber. d. Dtsch. Chern. 
Ges. Bd. 9,2, S. 1389. 1876. -- Preusse: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.2, S.355. 
1878/79. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. t. physiol. Chern. Bd. 122, S. 145. 1922. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 9, 2, S. 1389. 1876. 
4) Baumann u. Preusse: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.3, S. 156. 1879. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. II, 2, S. 1907. 1878. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 6, S. 183. 1882. 
7) Baumann u. Preusse: Malys Jahresber. d. Tierchemie Bd.9, S.170. 1879. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 7, S. 292. 1882/83. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 7, S. 424. 1882/83. 

10) Baumann u. Brieger: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 3, S.254. 1879.
Hoppe - Seyler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 8, S. 79. 1884. - Otto: Pfliigers 
Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.33, S.607. 1884. - G. Hoppe - Seyler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 
physiol. Chern. Bd. 97, S. 171. 1916; s. auch Stanford: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 
Bd.87, S. 188. 1913. 

11) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 3, S. 448. 1870; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 7, S. 403. 1883; Bd. 8, S. 79. 1883/84; s. auch Stern: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. phy~iol. 
Chern. Bd. 68, S. 52. 1910. 

12) Lehrbuch der physiologischen Chemie 1922. 
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Eingenommenes Indol wird hauptsachlich als gepaarte Schwefelsaure aus
geschieden, Phenol und Kresol wird zum groBten Teil an Glucuronsaure ge
bunden 1). 

Synthese. Indoxylschwefelsaure bildet sich leicht aus Indoxyl und Kaliumpyrosulfat 2). 

Darstellung aus Zur Darstellung aus Harn 3) dient Harn von Hunden, die mit Indol oder 
Ham. o-Nitrophenylpropiolsaure gefiittert waren (oder auch menschlicher Harn, siehe 

G. Hoppe - Seyler). Er wird zum diinnen Sirup eingedampft und mit Alko
hoI versetzt, solange noch ein Niederschlag entsteht. Das Filtrat wird mit 
dem gleichen Volumen Ather versetzt. Die nach 24 Stunden abgegossene 
Fliissigkeit wird mit konzentrierter alkoholischer Oxalsaurelosung versetzt, bis 
sich keine Fallung mehr bildet. Es wird schnell filtriert und eine konzentrierte 
Losung von Kaliumcarbonat hinzugegeben, bis die Reaktion alkalisch ist. Das 
Filtrat wird zum Sirup eingedampft, dieser wird mit der 15-20fachen Menge 
kalten absoluten Alkohols aufgenommen. Die Losung wird nach 24 Stunden 
filtriert. Der Filterriickstand wird mit 96 proz. Alkohol ausgekocht, das Extrakt 
wird zur Krystallisation hingestellt. Die Mutterlauge der Krystalle oder -
falls sich keine solchen abgeschieden haben - die ganze Losung wird mit reichlich 
Ather versetzt. Von den sich abscheidenden schmierigen Massen wird abgegossen. 
Aus der Fliissigkeit scheiden sich dann allmahlich Krystalle ab, die aus 96proz. 
Alkohol umkrystallisiert werden. 

Eigenschaften. Das Kaliumsalz der Indoxylschwefelsaure gleicht im Aussehen und in 
seinen Eigenschaften dem der Phenolschwefelsaure. Trocken im Reagensglas 
erhitzt laBt es purpurrote Dampfe von Indigoblau entstehen. Beim Erhitzen 
mit verdiinnter Salzsaure wird Indoxyl in oligen Tropfen abgeschieden, 'Yobei 
sich ein eigentiimlicher fakalartiger Geruch bemerkbar macht. Die oligen Tropfen 
sowie der Geruch verschwinden bald: Es entsteht ein brauner Niederschlag, 
der einen roten Farbstoff und Indigoblau enthalt. Wird mit Salzsaure bei Gegen
wart von gelinde oxydierenden Mitteln, z. B. Eisenchlorid, die Spaltung vor
genommen, so bildet sich Indigoblau 4). Beim Erhitzen mit Alkalien wird die 
Indoxylschwefelsaure kaum angegriffen. - Dber die schwerlosliche Verbindung 
mit Chinathonsaure s. G. Hoppe - Seyler5). 

Nachweis. Nachweis der Indoxylschwefelsaure s. § 591. 
CH Skatoxylschwefelsaure C9H90 4NS. Sie solI im normalen Harn vorkommen 6). Aus Diabetiker-

,(?" ham dargestellt ist sie von Ott0 7). Ob sie im Harn nach Eingabe von Skatol erscheint, ist zweifel-HC C-C-CH, 
I II II haft. Versuche zur Synthese ergaben nur sehr mangelhafte Ausbeuten. nber die Darstellung 

HC",J,,;-o-SO.-OH aus Ham s. auch Ott08) und Jaffe 9). 

CHNH 

1) Tollens: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 67, S. 138. 1910; s. auch G. Hoppe
Seyler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.97, S.171. 1916. 

2) Bayer: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 14, 2, S. 1744. 1881. - Thes en: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 23, S.23. 1896/97. 

3) Baumann u. Brieger: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 3, S. 254. 1879. -
G. Hoppe· Seyler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd.7, S.423. 1882/83; Bd.97, 
S. 171. 1916. 

4) Baumann u. Tiemann: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 12, 1, S. 1098.1879. - Ober
mayer: Wien. klin. Wochenschr. Bd.9, S.176. 1890. 

5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 7, S.424. 1882/83. 
6) Brieger: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 10,1, S. 1031.1877; Bd, 12, 2, S. 1985. 1879; Hoppe

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 4, S. 414. 1880; s. dagegen Mester: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chern. Bd.12, S.130. 1888. - Grosser: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 
Bd. 44, S. 328. 1905. - Staal: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, S. 236. 1905. ~ 
Maillard: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, S. 515. 1905. - Rosin: Virchows 
Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 123, S. 550. 1891. 

7) Pflligers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.33, S.607. 1884; s. dagegen Staal: 1. c. 
8) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 33, S. 607. 1884. 
9) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 70, S.73. 1877. 
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Das krystallisierende Kaliumsalz (1) solI beim trockenen Erhitzen rote Dampfe entstehen 
lassen. Die wasserige Losung solI mit konzentrierter Salzsaure eine rote, mit Eisenschlorid eine 
violette, mit konzentrierter Salpetersaure eben falls eine rote Farbung geben (Otto: s. oben). 

Uber die aus Skatol (resp. Indigo oder Urorosein) gebildeten Farbungen und ihre spektro
skopische Untersuchung s. bei Hammarsten1 ). 

Gepaarte Glucuronsauren 2). 
(Bearbeitet von F. W red e - Greifswald.) 

254. Viele Substanzen scheidet der Organismus mit Glucuronsaure verbunden 
aus, namentlich dann, wenn die zur Verfiigung stehende Schwefelsaure zur 
Bindung nicht ausreicht. Kiinstlich zugefiihrtes Indol paart sich vorzugsweise 
mit Schwefelsaure, Phenol vorzugsweise mit Glucuronsaure (s. bei Indoxyl
sch wefelsaure). 

Die Glucuronsaure (§ 114) geht mit den betreffenden Stoffen glykosid- Konstitution. 

artige Verbindungen ein. Es konnen also nur solche Korper sich mit Glucuron-
saure verbinden, die eine Hydroxylgruppe enthalten oder in denen der Or
ganismus durch Oxydation (oder auch Reduktion) eine solche schaffen kann. 
- AuBer diesen Verbindungen zwischen Glucuronsaure und Alkoholen sind 
noch einige weitere bekannt (s. S. 355 unten), in denen eine Carboxylgruppe 
sich mit der Glucuronsaure vereinigt. - AIle diese Stoffe haben noch sauren 
Charakter, da die Carboxylgruppe der Glucuronsaure nicht besetzt ist. 

Die glykosidartigen gepaarten Sauren diirften der Reihe der sog. P-Glyko
side angehoren, denn sie konnen synthetisch aus der Acetobromglucuronsaure 
gewonnen werden, und aus Aceto-bromglykosen hat man sonst fast ausnahmslos 
p-Glykoside erhalten. Weiterhin werden die gepaarten Glucuronsauren wie die 
meisten p-Glykoside durch Emulsin gespalten 3). 

Die gepaarten Glucuronsa uren finden sich im normalen Menschenharn zu Vorkommen. 

etwa 0,04%0-0,250/004), und zwar als Phenol-, Indoxyl- und Skatoxylglucuron-
saure, vielleicht auch als Harnstoffglucuronsaure 5). Nach Bial 6 ) kommen sie 
auch in der Galle und in den Faeces vor. Auch im Blut finden sie sich in kleinen 
Mengen 7). Nach Embden 8) werden gepaarte Glucuronsauren in der Leber 
gebildet. 

Aus Glucuronsaurelacton-Bromhydrindiacetat und Phenol bzw. Euxanthon Synthese. 

in alkalischer methylalkoholischer Losung wurden von N e u b erg und N e i man n9 ) 

Phenolglucuronsaure und Euxanthinsaure dargestellt. Sie sind mit den Natur
produkten identisch 10). 

1) Lehrbuch der physiologischen Chemie 1922. S. 580. 
2) Neuere LiteratUl' zusammengestellt im Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, 

herausgegeben von Abderhalden, Abt. I, Teil5, S.1082. 1922. 
3) S. dazu Neuberg u. Neimann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.44, S.97 

u. 115. 1905. 
4) Ma yer u. N e u ber g: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chern. Bd. 29, S. 256. 1900.

Tollens u. Stern: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chern. Bd. 64, S. 39. 1909. 
5) Neuberg u. Neimann: Hoppe-Seylers Zeitschr. £. physioL Chemie Bd. 44, 

S.99. 1905. 
6) Zeitschr. f. klin. Med. Bd.47, S. 489; ZentralbL f. PhysioL Bd. 21, S. 751. 1908; S. auch 

Leersum: Beitr. Z. chern. PhysioL u. Pathol. Bd.3, S.522. 1903. 
7) Mayer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chern. Bd,32, S.518. 1901. - Lepine 

u. Boulud: Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd.133, 134 u. 138; Stepp: Zeitschr. 
f. physiol. Chern. Bd. 107, S. 264. 1920. 

8) Beitr. Z. chern. PhysioL u. PathoL Bd. 2, S. 591. 1902. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chemie Bd. 44, S. 114. 1905. 

10) Salkowski u. Neuberg: Biochem. Zeitschr. Bd.2, S.307. 1907. 

Hop p e - Seyler - Thi erfe I der, Analyse. 9. Aufl. 23 
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Darstellung. Die Darstellung der gepaarten Glucuronsauren aus Harn griindet sich auf 
die Loslichkeit in Xther-Alkohol, auf die Fallbarkeit durch basisches Bleiacetat 
und auf die Aussalzbarkeit durch Ammoniumsulfatl). 

Eigenschaften. Die gepaarten Sauren drehen die Ebene des polarisierten Lichtes nach links. 
Bei der Behandlung mit verdiinnten Sauren werden sie (meist erst beim Erwarmen, 
gespalten, wobei die Rechtsdrehung der freien Glucuronsaure sich geltend macht. 
Manche gepaarten Glucuronsauren, bei denen die Spaltung auch in alkalischer 
Losung leicht vor sich geht, reduzieren Fehling - Losung direkt beim Er
warmen, andere miissen zuvor mit Saure gekocht werden. Sie geben ebenso 
wie die Glucuronsaure selbst die Phloroglucinreaktion und die Orcin-Salzsaure
reaktion, letztere allerdings erst nach langerem Kochen, sowie die Reaktion 
nach Tollens (s. S. 137). Dber die Verwendbarkeit der Reaktion nach Tollens 
s. die Arbeiten von Mandel und Neuberg 2), Neuberg und Saneyoshi 3} 

und Neuberg und Schewket 4). 

Nachweis. Zum Nachweis dienen die erwahnten Reaktionen, die Veranderung del" 
optischen Drehung sowie das Reduktionsvermogen nach der Hydrolyse. Nach 
Mayer und Neuberg 5 ) wird die etwa mit Bleiessig gefallte, wenn auch noch 
unreine Saure durch Kochen mit einer Mineralsaure gespalten. Es wird mit 
Soda neutralisiert, salzsaures p-Brom-phenylhydrazin und Natriumacetat hinzu
gefiigt und erwarmt. Von der ausgeschiedenen rohen Hydrazinverbindung werden 
0,2 g in einer Mischung von 4 ccm reinem Pyridin und 6 ccm absolutem Alkohol 
gelOst. Die Losung wird im I-dm-Rohr mit Natriumlicht optisch untersucht. 
Die p-Bromphenylhydrazinverbindung der Glucuronsaure zeigt dann einen Dreh
winkel von - 7 0 25'; sie dreht sehr viel starker als irgendeine andere in Frage 
kommende Substanz. 

Weitere Methoden zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung s. bei 
Ham (§ 605). 

COOH 255. Phenolglucuronsaure C12H140 7 • Findet sich in geringer Menge im nor-
CHOH 
CH malen Ham, in groBerer Menge nach Phenoleingabe 6). . 

ICHOH 
()\CHOH Synthese. Synthese aus Aceto-Bromglucuronsaurelacton und Phenol s. oben. 

CH-O-C,H, Zur Darstellung 7) wird der Ham eines mit Phenol gefiitterten Hammels 
Darstellung. in Portionen von je 10 I mit pulverisiertem normalen Bleiacetat geschiittelt, 

bis alles Fallbare niedergeschlagen ist. Das Filtrat wird mit Bleiessig ausgefallt, 
der Niederschlag wird griindlich gewaschen und mit Ammoniumsulfid in gelinder 
Warme umgesetzt. Das Filtrat vom Schwefelblei wird eingedampft. Der Riick
stand krystallisiert bald. Er wird mit dem 3fachen Volumen Wasser durch
geriihrt und abgesaugt: Benzoe- und Hippursaure bleiben ungelost. Das Filtrat 
wird eingeengt und mit kalt gesattigter Bleiacetatlosung versetzt. Der Nieder
schlag wird verworfen. 1m Filtrat wird nun mit Bleiessig die Phenolglucuron
saure gefallt. Nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff wird eingedampft. 
und aus heiBem Wasser umkrystallisiert. 

1) Kiilz: Zeitschr. f. BioI. Bd.27, S.247. 1890; Schmiedeberg u. Mayer: Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 3, S. 422. 1879; s. a. H. Fischer: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 70, S. 262. 1910; Bang: Bioch. Zeitschr. Bd. 32, S. 443. 1910. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd. 13, S. 148. 1908. 3) desgI. Bd. 36, S. 56. 1911. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 44, S.502. 1912. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 29, S. 256. 1900. 
6) Schmiedeberg: Arch. f. expo Pathol. u. PharmakoI. Bd. 14, S.288. 1881. - Neuberg 

u. Mayer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 29, S. 256. 1900. - Falk: Munch. med. 
Wochenschr. 1902, Nr. 36. - Fromm u. Hildebrandt: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. 
Chem. Bd. 33, S. 579. 1901. - Salkowski u. Neuberg: Biochem. Zeitschr. Bd. 2, 
S. 307. 1906. 

7) Salkowski u. Neuberg: Biochem. Zeitschr. Bd.2, S.308. 1906. 
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Die Saure bildet lange Nadeln vom Fp. 148-151°. [(X.]D = - 81,9° 1). 
Das Kalium- und Natriumsalz krystallisiert. 

Euxanthinsaure C19HlsOn oder C19H1SOlO + H 20. Kommt vor im Harn 
von Kiihen, die mit Mangoblattern gefiittert waren. Aus ihm wird sie abge
schieden (als Magnesiumsalz) und als Farbstoff unter dem Namen Piuri, Purree 
oder Indischgelb in den Handel gebracht2). 

Darstellung erfolgt aus Indischgelb oder aus Harn von Tieren, die Euxan
thon erhalten hatten 3). 

Euxanthinsaure bildet lange, gelbe Nadeln vom Fp. 156 bis 158 ° und Eigenschaften. 

Zsp. 160-180°. [~]D = -1l0° (in wasserigem Alkohol). 
256. Mentholglucuronsaure ClsH2S07' Findet sich nach Eingabe von Menthol 

im Harn 4 ). 

Der Harn wird mit Ammoniumsulfat bis zur Halbsattigung versetzt, zum Darstellung. 

Kochen erhitztund warm filtriert. Beim Erkalten scheidet sich das Ammonium
salz fast quantitativ abo Die freie Saure wird daraus durch Umkrystallisieren 
mit saurehaltigem Wasser oder Alkohol erhalten 5). 

. GroBe Krystalle mit P/2 Mol. Wasser, die bei 92 ° sintern, bei ca. II 0 ° schmelzen. 
[(X.]D = -104,6° (in Alkohol). Beim Erhitzen mit Wasser tritt Zersetzung ein6). 

d-Campherglucuronsaure C16H240S' Tritt im Urin nach Camphereingabe 
auf7). Es wurden 2 Formen isoliert: 

(X.-Saure, Nadeln vom Fp. 128-130°. [(X.]D = - 32,8°. 
fJ-Saure ist amorph. 
Die Sauren liefern bei der Hydrolyse einen Oxycampher, das Campherol. 

Nach Neuberg und WeiBS) sind die beiden Sauren identisch. 
Urochloralsaure (Trichlorathylalkoholglucuronsaure) CsHllCI30 7 • Zeigt sich 

nach Eingabe von Chloralhydrat im Harn 9). 
WeiBe Krystalle vom Fp. 142 0, leicht laslich in Wasser und in Alkohol, 

schwer laslich in Ather. [(X.]D = - 57,4°. Fehlingsche Lasung wird reduziert. 
Bei der Hydrolyse entsteht Trichlorathylalkohol C2HaClaO. 

Die beiden folgenden gepaarten Sauren sind esterartig zusammengesetzt. Sie 
werden durchAlkalien besonders leicht gespalten, reduzieren deshalb Fehling
Lasung. 

Benzoesaureglucuronsaure C1aH 140 s ' Findet sich im Harn (Hammel) nach COOH 

Eingabe von Benzoesaure10). Die freie Saure krystallisiert nicht. l (X.]D = + 43,86 ° /~~OH 
. CHOH 

(Natnumsalz). O\CHOH 

1) Salkowski u. Neuberg: 1. C. 
2) S. unter anderm Stenhouse: Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 51, S. 423.1844. - Erdmann: 

Journ. f. prakt. Chemie(I), Bd.33, S.190. 1844.-Bayer: LiebigsAnn. d.Chem. Bd.155, S.257. 
1870. - Grabe: Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 254, S. 267. 1889. - Lefebre u. Tollens: Ber. d. 
Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 4, S.4513. 1907. 

3) K li1z: Zeitschr. f. Biologie Bd.23, S.479. 1887. 
4) Bo nanni: Beitr. Z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S. 304. 1901. - Fromm u. Clemens: 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd.34, S.385. 1901. - Neuberg u. Lachmann: 
Biochem. Zeitschr. Bd.24, S.416. 1910. - Bang: Biochem. Zeitschr. Bd.32, S.443. 1911. 

5) Bang: Biochem. Zeitschr. Bd.32, S.443. 1910. 
6) Fischer, H.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 70, S. 262. 1910/11. 
7) Wiedemann: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd.6, S.230. 1877. - Schmiede

berg u. Ma yer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 3, S.422. 1879. - Magn us
Levy: Biochem. Zeitschr. Bd.2, S.319. 1906. 

8) Ergebn. d. Physiol. Bd. 3, I, S. 443. 1904. 
9) V. Mering u. Muscul us: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 8, 1, S. 640 u.662. 1875. -Klilz: 

Pflligers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.33, S.221. 1884. - V. Mering: Hoppe·Seylers Zeitschr. 
f.physiol. Chemie Bd. 6, S. 480.1882; Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.15, 1, S.1019.1882.--Neuberg 
u. Ma yer: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 29, S. 256. 1900. 

10) Magnus - Levy: Biochem. Zeitschr. Bd.6, S.502. 1907. 

23* 
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COOH Dimethylaminobenzoeglucuronsaure C15H19NOs ' Entsteht aus verfiitterter 
CHOH 
CH Dimethylaminobenzoesaure 1). 

0< g:8: Es sind auGer den hier angefiihrten noch zahlreiche andere gepaarte 
CH-O-CO-C,H.-NWH,), Glucuronsauren beobachtet worden, die nach Eingabe gewisser Stoffe im Drin 

auftreten 2). 

Chondroitin- und Mucoitinschwefelsaure. 
(Bearbeitet von iI. S t e u d e 1- Berlin.) 

Chondroitinschwefel- 257. Die Chondroitinschwefelsaure wurde zuerst von C. Th. Morner3) im 
saure. Knorpel aufgefunden, in ihren Reaktionen genau beschrieben und als Ather

schwefelsaure erkannt, sie wurde von Schmiedeberg4), Mandel, Levene, 
La Forge und Lopez - Suarez S) naher untersucht. Nach Schmiedeberg 
hat die Chondroitinschwefelsaure die Formel ClsH27NS017' die nach neueren 
Analysen von Alzona 6 ) in C14H2SNS016 abgeandert werden muG. 

Konstitution. Die Substanz zerfii.llt durch Einwirkung schwacher Sauren sehr leicht in Schwefelsaure und 
einen stickstoffhaltigen Kohlenhydratkomplex, das C h 0 n d r 0 i tin (eine einbasische, amorphe 
Saure, die eine dem arabischen Gummi ahnliche glasige Masse bildet und nicht reduziert). Das 
Chondroitin liefert bei weiterer Spaltung mit Salzsaure E s s i gsa u r e und einen reduzierenden 
Komplex, das C h 0 n d r 0 sin. Das Chondrosin ist ein Korper, der sich mit Sauren und Basen 
verbinden kann, ist nichtkrY8tallisierend und reduziert Fehlingsche Losung. Bei der Spaltung 
des Chondrosins mit Barythydrat erhalt man Produkte, die anzeigen, daB das Chondrosin 
ein Disaccharid ist und aus G I u cur 0 n s a u r e und einem Hex 0 sam i n besteht, das von 
Schmiedeberg fiir Glucosamin gehalten wurde, von Levene und La Forge aber als ein 
Isomeres des Glucosamins, als Chondrosamin (§ 116), bezeichnet wird. 

Der Aufbau der Chondroitinschwefelsaure wiirde sich also aus folgenden Stufen zusammen
setzen: 

1. CSH 100 7 + C6Hn(NH2)Os = C12H 21NOll + H 20 
Glucuronsaure Chondrosamin Chondrosin 

2. C12H 21NOll + C2H40 2 = C14H 23N012 + H 20. 
Chondrosin + Essigsaure = Chondroitin 

3. C14H 23N012 + H2S04 C14H 23N015S + H 20. 
Chondroitin + Schwefelsaure = Chondroitinschwefelsaure 

Mit·dieser Formulierung wiirde die von Alzona durch Elementaranalyse abgeleitete Formel 
C14H 25NS016 ganz gut stimmen, nach Levene muB wegen des Verhaltens des Chondroitins (das 
nicht reduziert, sondern erst nach der Spaltung Fehlingsche Losung reduziert) die Formel ver
doppelt werden, so daB der Chondroitinschwefelsaure die Formel C2sH44N2S2029 zukame. Neuer
dings hat Leven e aber eine andere Formel fiir ein Bariumsalz der Saure angegeben: C26H 44N 2S2029Ba~. 

Vorkommen. Die Chondroitinschwefelsaure ist von C. Th. Morner auGer im Knorpel 
in der Tunica intima aortae und spurenweise in der Knochensubstanz aufge
funden, von K. Morner 7) im menschlichen Harn und in Rindernieren. Nach 
Levene kommt sie in Knorpel, Sehnen, Aorta und Sklerotica vor, wahrend in 
Nabelstrang, Glaskorper, Cornea, Magenschleimhaut, Serummucoid, Ovomucoid 

1) Jaffe: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.43, S.374. 1904/05. - Hilde
brandt: Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd.7, S.438. 1906. 

2) Zusammenstellung s. u. a. Biochemisches Handlexikon (Abderhalden) und Tollens: 
Kurzes Lehrbuch der Kohlenhydrate. 1914. 

3) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 1, S. 210. 1889. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 
Bd. 20, S. 357. 1895; Bd. 23, S. 311. 1897. 

4) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd.28, S.355. 1891; Bd.87, S.1. 1920. 
5) Levene: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.37, S.400. 1901. - Levene 

u. Mandel: desgl. Bd.45, S.386. 1905; Bd.47, S. 151. 1906. -..:. Levene u. La Forge: Journ. 
of bioI. chem. Bd. 15, S. 69,155. 1913; Bd. 18, S. 123, 237. 1914; Bd. 20, S. 95, 433. 1915; Bd. 26, 
S.143. 1917. - Levene u. L 6pez - Suarez: desgl. Bd.25, S.511. 1917; Bd.26, S. 373. 1917; 
Bd.31, S.609. 1919; Bd.36, S.105. 1919; Bd.45, S.467. 1921. 

6) Biochem. Zeitschr. Bd. 66, S. 408. 1915. 
7) Skand. Arch. f. Physiol. Bd. 6, S. 332. 1895. 
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und Ovarialcysten die entsprechende Saure nicht Chondrosamin als Kompo-
nente, sondern G I u cos ami n enthalt. Diese im iibrigen sich ganz wie die Chon
droitinschwefelsaure verhaltende Substanz ist von ihm Mucoitinschwefel- Mucoitin

saure!) genannt, aber bis auf das in ihr enthaltene Hexosamin noch nicht in 
geniigender Reinheit isoliert worden. Die entsprechenden Spaltungsprodukte del' 
Mucoitinschwefelsaure sind das Mucoitin, das in Mucosin und Essigsaure 
zerfallt, wahrend das Mucosin aus Glucuronsaure und Glucosamin besteht. 

Dber das Vorkommen von Chondroitinschwefelsaure im Amyloid 2) resp. in 
amyloidentarteten Organen sind die Ansichten geteilt. 

schwefelsaure. 

Fiir die Darstellung del' Chondroitinschwefelsaure sind Verfahren von Darstellung der 
.., . Chondroitinschwefelsaure. 

C. Th. Morner 3 ), Schmledeberg 4), Kondo 5 ) und Levene 6 ) ausgearbeltet 
worden, auf die hier nul' verwiesen werden kann. Nach den von Levene 
veroffentlichten AnalYEen scheint sein Verfahren nur ein Eehr unreines Praparat 
von Chondroitinschwefelsaure zu liefern. 

Dber die Darstellung del' Mucoitinschwefelsaure s. Levene und L6pez- Darstellung der 
S ' 7) Mucoitinschwefeisaure. uarez . 

Die freie Chondroitinschwefelsaure ist wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit Eigenschaften. 

nicht darstellbar; fast samtliche Salze sind in Wasser leicht lOslich. Weder 
die freie Saure noch ihre Salze diffundieren durch Pergament- odeI' Schilf
membranen. Neutrale Losungen werden durch basisches Bleiacetat, Zinn-
chloriir, Quecksilberoxydulnitrat, neutrales Eisenchlorid und Alkohol gefallt, 
nicht durch die meisten iibrigen Metallsalze, Mineralsauren, Essigsaure, Pikrin-
saure, Gerbsaure. Losungen, welche chondroitinschwefelsaures Kali und EiweiB 
oder Leim enthalten, geben beim Ansauern mit Essigsaure Niederschlage, die 
im DberschuB der Saure unloslich, dagegen in iiberschiissigen Mineralsauren 
lOslich sind. 

Mit Kupferoxyd und Natronlauge gibt die Chondroitinsc4wefelsaure eine 
rein blaue Losung. Mit Salzsaure erhitzt, reduziert die Losung und gibt auf 
Zusatz von Bariumchlorid einen Niederschlag von Bariumsulfat. Sie gibt keine 
Orcinsalzsaurereaktion (§ 100) und kein Furfurol bei der Destillation mit Salzsaure, 
dagegen die Ehrlichsche Reaktion mit p-Dimethylaminobenzaldehyd (S. 308) 
(Orgler und N eu bergS). 

Zum Nachweis der Chondroitinschwefelsaure verfahrt man nach Nachweis. 

C. Th. Morner 9) folgendermaBen: Das fein zerkleinerte Material wird bei 
Zimmertemperatur mit 2 Tl. 2 proz. Kalilauge digeriert. Nach 2 Tagen ver
diinnt man mit 3 Tl. Wasser, filtriert durch Leinwand, macht das Filtrat mit 
Essigsaure deutlich sauer, fiigt sofort iiberschiissiges Bariumcarbonat hinzu, 
kocht auf, filtriert und dampft nach Hinzufiigen von etwas Bariumcarbonat 

1) Levene u. L 6pez - Su arez: Journ. of bioI. chern. Bd.25, S. 5U. 1916; Bd. 26, S.373. 
1917; Bd.36, S.105. 1919. 

2) Krawkow: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd.40, S.195. 1898. - Oddi: desgI. 
Bd. 33, S. 376. 1894. - Mayeda: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 58, S. 469. 1909.
HanBen: Biochern. Zeitschr. Bd.13, S.185. 1908. 

3) Morner, Th. C.: Skandinav. Arch. f. PhysioI. Bd.l, S.210. 1889; Bd.6, S.332. 1895. 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.20, S.357. 1895; Bd.23, S.311. 1897. 

4) Arch. f. expo PathoI. u. PharrnakoI. Bd.28, S.355. 1891; Bd.87, S.1. 1920. 
5) Kondo: Biochern. Zeitschr. Bd. 26, S. U6. 1910. -Frankel: Ann. d. Chern. U. Pharrnazie 

Bd.351, S.541. 1906. - Pons: Beitr. Z. chern. PhysioI. Bd.9, S.393. 1907. 
6) Levene u. La Forge: Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S.69. 1913; Bd. 18, S.237. 1914; 

Bd.25, S.511. 1917; Bd.26, S.373. 1917; Bd.36, S.105. 1919. - Posner u. Gies: Arneric. 
journ. of physioI. Bd. 11, S. 330. 1904. 

7) Journ. of bioI. chern. Bd. 36, S. 1. 1918. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. ChErn. Bd. 37, S. 416 und 424. 1902/03. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 20, S. 358. 1895. 
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auf dem Wasserbade bis zur Trockne. Der Riickstand wird einige Minuten mit 
Wasser gekocht, das Filtrat mit Alkohol gefallt, der Niederschlag mit kochendem 
Alkohol ausgewaschen, in Wasser gelOst und die wasserige Losung gepriift, ob 
sie auf Zusatz von Leimlosung und Essigsaure einen Niederschlag gibt und ob sie 
nach dem Kochen mit Salzsaure reduziert und freie Schwefelsaure enthalt. 

Chondrosin. 258. Chondrosin. Zur Darstellung nach Levene l) werden 50 g Barium-
salz der Chondroitinschwefelsaure in 150 ccm eines Gemisches gleicher Teile 
Wasser und konzentrierter Salzsaure gelost und 1 Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt. Es scheidet sich sofort BaSO 4 aus und nach 1 Stunde ist das Maximum 
an Reduktionsvermogen erreicht. Aller Stickstoff ist dann als Aminostickstoff 
(nach van Slyke) vorhanden. Die filtrierte Losung wird im Vakuum zum 
dicken Sirup verdampft, dieser in 40 ccm heiBem Wasser aufgenommen und 
in 500 ccm absoluten Alkohol gegossen. Das Chondrosinchlorhydrat faUt teil
weise als flockiger Niederschlag aus. Nach dem Stehen iiber Nacht werden 
2 Vol. absoluter Ather zugesetzt, der Niederschlag abgesaugt und mit absolutem 
Ather griindlich gewaschen. Zur Reinigung wird der Korper in seinem Gewicht 
Wasser gelost und wie oben beschrieben wieder ausgefallt. Farbloses nicht
hygroskopisches Pulver. Ausbeute etwa 27 g. 

Fiir das Sulfat fanden Orgler und Neuberg in Ubereinstimmung mit 
Schmiede berg [lX]~7°= + 38,44°. Daraus berechnet sich fUr freies Chondrosin 
[iX]D= + 47,34° (nach Schmiede berg + 42,0°). 

Bei der Spaltung des Chondrosins mit Natriumamalgam erhalt man eine 
Losung, in der Glucuronsaure mit Hilfe von Phenylhydrazin oder p-Brom
phenylhydrazin nachgewiesen werden kann. Bei der Oxydation mit Salpeter
saure wird saures zuckersaures Kali erhalten, ebenso bei Behandlung mit Brom. 
Das Chondrosin liefert bei der Destillation mit Salzsaure eine Menge Furfurol, 
die etwa 1 Mol. Glucuronsaure und 1 Mol. Glucosamin entspricht. Aus Chon
drosin laBt sich beim Sieden mit Schwefelsaure Lavulinsaure gewinnen. 

Chondridin. Das von Hebting 2) aus Chondroitinschwefelsaure erhaltene krystallisierende Chondridin 
soli nach Levene3) ein mit 11/2 Mol. Krystallwasser krystallisierendes Lacton des Chondrosins sein. 

Glucothionsaure. Die friiher als GI ucothionsa ure 4) beschriebene Substanz scheint unreine Chondroitin-
schwefelsaure gewesen zu sein. 

Lactacidogen. 
Vorkommen. 259. Diese von Em b den sogenannte Tatigkeitssubstanz des quergestreiften 

Muskels ist nach ihm ein Hexosephosphorsaurekomplex, welcher bei der Kon
traktion durch fermentative Spaltung unter Bildung von Phosphorsaure und 
Milchsaure zerfallt. Die von ihm 5) aus der Lactacidogenfraktion des Muskel
saftes mit Hilfe von Phenylhydrazin erhaltene Osazonverbindung erwies sich 
als identisch mit der Phenylhydrazinverbindung des Osazons aus Hefehexose
phosphorsaure (C24H3lN6P07)' SchOn krystallisiert. Fp. 148°, eine 0,4 proz. 
Losung dreht im 4-Dezimeterrohr _0,56°. 

Darstellung. Zur Darstellung verfahrt man folgendermaBen: Noch lebensfrische Muskulatur wird unter 
starker Kiihlung in der Fleischhackmaschine zerkleinert*), der in gekiihltem GefaB aufgefangene 

*) ZweckmaBiger ist es wohl, die Muskulatur in Dewar schem GefaB gefrieren zu lassen 
und die Zerkleinerung nach § 733 vorzunehmen. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd.15, S.69. 1913. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 63, S. 353. 1914. 3) Journ. of bioI. chem. Bd.45, S.467. 1921. 
4) Levene: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 31, S. 395. 1900/01; Bd. 37, S. 400. 

1902/03; Bd. 39, S. 1. 1903. -Mandel u. Levene: desgl. Bd. 45, S. 386. 1905; Bd. 47, S. 151. 1906. 
Biochem. Zeitschr. Bd.4, S.78. 1907; Bd. 16, S.246. 1909. - Mandel u. Neuberg: Biochem. 
Zeitschr. Bd. 13, S.142. 1908. - Neuberg: desgl. Bd. 16, S.250. 1909. - Levene u. Jacobs: 
Journ. of expo med. Bd.16, S.557. 1908. 

5) Embden u. Laquer: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 113, S. 1. 1921. 
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:Brei mit dem seinem Gewicht entsprechenden Volumen 4 proz. eisgekiihlter Salzsaure eine Stunde 
lang kraftig geriihrt (zur Zerstorung des Fermentes), mit dem der Salzsaure gleichen Volumen 
5proz. Sublimatlosung versetzt und einige Zeit geriihrt. Nach Stehen im Eisschrank iiber Nacht 
wird abgesaugt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff yom Quecksilber und durch Luftstrom Yom 
.schwefelwasserstoff befreit und unter Eiskiihlung zunachst mit starker Natronlauge bis zur schwach 
sauren Reaktion und dann weiter unter kraftigem Riihren mit reinem gepulvertem bariumcarbonat
freiem Xtzbaryt versetzt bis zur stark alkalischen Reaktion und bis eine Probe des Filtrats mit 
Barytwasser keine Triibung mehr gibt. Die Barytfallung, welche sich innerhalb weniger Stunden 
absetzt, wird noch an demselben Tage auf einer groBen eisgekiihlten Nutsche abgesaugt und mit 
eisgekiihltem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser kaum noch alkalisch reagiert. Man verreibt 
.sie unter starker Kiihlung in einer Reibschale mit 25 proz. Schwefelsaure, bis auch nach einigem 
Stehen stark mineralsaure Reaktion vorhanden ist und eine abzentrifugierte Probe reichlich freie 
.schwefelsaure enthalt. Nach Absaugen des Bariumsulfats fallt man das Filtrat zur Entfernung 
des Magnesiums mit gesattigter Bleizuckerlosung unter Vermeidung eines Uberschusses, saugt 
den Niederschlag ab, wascht ihn griindlich mit kaltem Wasser (am besten indem man ihn ein oder 
mehrere Male von der Nutsche nimmt und mit Wasser zerreibt) und zersetzt ihn mit iiberschiissiger 
25proz. Schwefelsaure in der Reibschale. Das bleifreie, schwefelsaure, gelb gefarbte Filtrat, welches 
auBer Lactacidogen noch Phosphorsaure und Nucleinsaure enthalt, wird zur Entfernung der Haupt
menge der Nucleinsaure mit dem 4-5fachen Volumen Methylalkohol versetzt, der Niederschlag 
nach wiederholtem Schiitteln bei geringem Druck abgesaugt und das Filtrat im Vakuum bei einer 
40° nicht iibersteigenden Temperatur des Heizwassers stark eingeengt (bei einer Ausgangsmenge 
von 5 kg Muskeln bis auf etwa 100-150 ccm). Man miBt das Volumen und fiigt auf je 20 ccm ge
pulvertes Natriumacetat bis zum Verschwinden der Kongoreaktion hinzu und 1,5 g reinstes salzsaures 
Phenylhydrazin und erwarmt im Wasserbad bei 80°. Tritt beim Erwarmen nicht sofort vollige Klarung 
ein, so filtriert man heiB und erwarmt 30-40 Minuten weiter. Sehr rasch tritt eine zunehmende 
Gelbfarbung ein, und die Osazonverbindung krystallisiert aus, bei groBerer Lactacidogenkonzentra
tion schon in der Warme, sonst beim Abkiihlen. Nach einigen Stunden Stehens im Eisschrank (nicht 
langer als iiber Nacht) saugt man ab, wascht mit eiskaltem Wasser aus, trocknet im Vakuum iiber 
.schwefelsaure und krystallisiert nun durch Losen in heiBem Methylalkohol und Versetzen mit 
heiBem Chloroform. Goldgelbe, zugespitzte Blattchen, oft rosetten- oder garbenartig angeordnet. 
Sie werden rasch abgesaugt, mit einem Gemisch von 1 Vol. Methylalkohol und 3 Vol. Chloroform, 
dann mit reinem Chloroform gewaschen und moglichst schnell in einen Vakuumexsiccator gebracht. 
Aus 7 kg Hundemuskeln wurden nach dem sehr verlustreichen Umkrystallisieren aus Methylalkohol- Ausbeute. 
Chloroform 3,52 g reine Substanz erhalten. Aus 100 g gewinnt man eine fiir die Identifizierung 
durch Schmelzpunkt- und Phosphorbestimmung geniigende Menge. 

Glycerinphosphorsaure. 

260. Glycerinphosphorsaure C3HgP06' Sie findet sich in sehr geringer Menge Vorkommen. 

im normalen Harn, im Blut, leukamischem Harn, in Transsudaten, Colostrum, 
Muskeln, Nerven, im Gehirn, Eidotter, Eiter usw. Sie entsteht bei der Spaltung 
von Lecithin, Kephalin und vielleicht noch anderen Phosphatiden mit Barium
hydroxyd. Auch bei der Fermentspaltung des Lecithins tritt sie auf (P. Mayer). 
Die frei vorkommende ist wohl iiberall als Zersetzungsprodukt von Phosphatiden 
aufzufassen. 

Die natiirliche Glycerinphosphorsaure ist optisch aktiv (Willstatter und 
Liideke l ), kann aber nicht die reine unsymmetrische Saure darstellen, da die 
Barium- und Calciumsalze (auch nach vorangegangener Racemisation) nicht mit 
denen dieser Saure iibereinstimmen. Die Saure (aus Eigelb- und Gehirnlecithin*) 
besteht jedenfalls aus einem Gemenge der asymmetrischen und 
s y m met r i s c hen, in dem die letztere zu iiberwiegen scheint (T uti n und 
Ha nn 2), Bailly3). 

*) Die fiir die Darstellung benutzten Praparate waren unzweifelhaft Gemenge von Lecithin 
und Kephalin. 

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 37, 3, S. 3753. 1904. 
2) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 89, 2, S. 1749. 1906. 
3) Journ. de pharmacie et de chim. [7] Bd. 11, S. 204; ref. Chern. Zentralbl. 1915, I, S. 1300 

u. 1916, II, S. 726, ferner 1919, I, S. 84. - Grimbert u. Bailly: Journ. de pharmacie et de chim. 
(7] Bd. II, S. 153; ref. Chern. Zentralbl. 1915, I, S.878. 



360 260. Glycerinphosphorsaure. 

IX - G I Y c e r i n p h 0 s P h 0 r s a u r e (asymmetrische). 
Synthese. Sie entsteht bei der Einwirkung von Permagnanat in der Kiilte auf monoallylphosphorsaures 
RO" Natrium (Baill y 1). E. Fischer und Pfahler 2) erhielten sie aus Acetonglycerinphosphorsaure 

(JH,~g7PO durch Kochen mit Schwefelsaure. Sie wurde auch, wahrscheinlich in weniger reinem Zustande von 
I Tutin und Hann 3), King und Pyman 4) und von Carre 5) dargestellt. 
?ROR d- und l-iX-Glycerinphosphorsaure wurden von Abderhalden und Eichwald 6) durch Ein-
CR,OR tragen von Phosphoroxychlorid in eine gut gekiihlte Mischung von aktivem Monobromhydrin und 

Pyridin und Abscheidung des Halogens aus der gebildeten Bromglycerinphosphorsaure durch 
Lithiumhydroxyd erhalten. Dabei entsteht aus d-Monobromhydrin das rechtsdrehende iX-glycerin
phosphorsaure Lithium, aus l-Monobromhydrin das linksdrehende. [iX]b8 fiir das nicht ganz reine 
Salz (12-15proz. Losung) +3,51 0 bzw. -3,020. 

Eigenschaften. IX - Glycerinphosphorsaure ist eine sirupose Fliissigkeit. Natriumsalz zer-
:Na-, Basalz flieBliche Blattchen, Bariumsalz existiert als amorphes, leicht losliches und 

als krystallisiertes schwer losliches. Letzteres scheidet sich beim Kochen der 
Losung rasch in zu Biischeln und Knollen vereinigten breiten Nadeln oder 
langen Platt chen ab und stellt, an der Luft getrocknet, ein sandiges, farbloses 
Pulver ohne Krystallwasser dar. Loslich in Mineralsaur~n und Essigsaure. Bei 
22 ° in Wasser zu 1,26-1,3% loslich. (Die Angabe von Bailly7), bei 16 ° zu 
1,87%, erklart sich wohl durch die Existenz der leicht lOslichen Modifikation.) 

Agsalz Die konzentrierte Losung der leicht loslichen Form gibt Fallungen mit Silber
nitrat, Bleiacetat, Sublimat, Silbersalz feine, farblose Nadeln ohne Krystallwasser 

Ca salz (E. Fischer und Pfahler). Calciumsalz amorph (bei 14° zu 5% loslich) und 
krystallisiert (bei 14 ° zu 3,95% loslich). Bei beiden nimmt die Loslichkeit mit 

Brucinsalz. steigender Temperatur ab (Bailly). Brucinsalz + 9 H 20 Nadeln, welche krystall
wasserfrei bei 157-158° schmelzen. [IX]D fiir das wasserfreie Salz in Wasser 
= - 25,3°, in Alkohol = -32,5 (Tutin und Hann). Nach King und Pyman 
ist der Krystallwassergehalt wechselnd. Bei 158-160° tritt Transparenz ein 
und erst bei weiterem Erhitzen Schmelzen. [IX]D fiir das wasserfreie Salz in 
Methylalkohol = - 24,0° 

,8 -G lyce rinphosphorsaure (symmetrische). 
Synthese. Sie wurde von Tutin und Hann und von King und Pyman (ausgehend von 

CR,OR RO" iX-Dichlorhydrin und Phosphoroxychlorid) dargestellt. 
I R07PO P-Glycerinphosphorsaures Natrium ist auch daB HandelBpraparat Poulenc (Paolini 8). 
fR---O Bailly 9). 

OR,OR s!~~~~. Sirupose Fliissigkeit. Natriumsalz + 5 H 20 rechtwinklige Platten, wasser
Na-, Basalz frei bei 17° zu 27,16% loslich (Bailly). Bariumsalz existiert in einer amorphen 

leicht lOslichen und mehreren krystallisierten Formen, die durch Krystallwasser
Casalz gehalt und Loslichkeit sich unterscheiden (Bailly). Calciumsalz krystallisiert 

wasserfrei (loslich bei 18° zu 0,99%) und + 1,25 H 20 (loslich bei 18° zu 1,16%). 
Brucinsalz. Mit zunehmender Temperatur nimmt Loslichkeit ab (Bailly). Brucinsalz 

+ 111/2 H 20, Nadeln schmelzen. wasserfrei bei 157-158°. [IX]D fiir das wasser
freie Salz in Wasser = - 23,9°, in Alkohol = - 28,1 ° (Tutin und Hann). 
Nach King und Pyman krystallisieren sie mit wechselndem Krystallwasser
gehalt, werden (krystallwasserfrei) bei 158-160° transparent und erst bei weiterem 
Erhitzen £liissig. [IX]D fiir das wasserfreie Salz in Methylalkohol = - 25,2°. 

1) Chem. Zentralbl. 1915, II, S. 391; 1919, T, S. 84. 
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 53, 2, S. 1616. 1920. 3) a. a. O. 
4) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 105, S. 1238. 1914. 
5) Bull. de la soc. chim. de France (4) Bd. 11, S. 169. 1912. 
6) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 51, 2, S. 1308. 1918. 
7) Chem. Zentralbl. 1917, T, S. 308. 
8) Gaz. chim ita!. Bd. 42, 1, S. 57; ref. Chem. Zentralbl. 1912, T, S. 995 u. Atti R. acado 

Roma (5) Bd. 21, 2, S. 350; ref. Chem. Zentralbl. 1912, II, S. 1616. 
9) Chem. Zentralbl. 1919, T, S. 84. 



260: Glycerinphosphorsaure. 361 

Naturliche Glycerinphosphorsaure (Gemenge von /X- und fi-Saure?). 

Man erhalt sie aus Lecithin in Form ihres Bariumsalzes durch Erhitzen mit Darstellung. 

Barytwasser, Filtrieren, Einleiten von Kohlensaure, Filtrieren und Fallen des 
Filtrats mit Alkohol. Zur Reinigung wird der Niederschlag in Wasser gelast, die 
Lasung wieder mit Alkohol gefallt und Lasung und Fallung haufig wiederholt. 

Um eine Racemisierung moglichst zu vermeiden, stellt man das Lecithin bei gewohnlicher 
Temperatur nach UlpianF) dar, bewerkstelligt die Hydrolyse durch mehrstiindiges Schiitteln 
mit 10% Barytwasser in der Kalte *), reinigt durch tagelanges Digerieren mit Blutkohle und 
fallt dann wiederholt mit Alkohol wie oben (Wills tatter und Liideke). 

Sirupase Flussigkeit. Bariumsalz in kaltem Wasser leicht lOslich, schwerer in Eigenschaften. 

kochendem. Es setzt sich beim Erhitzen der Lasung als Haut an der GefaBwand Basalz. 

ab und ist schwer abzufiltrieren, da es bei geringer Temperaturerniedrigung wieder 
in Lasung geht. Durch Alkohol, in dem es unlaslich ist, wird es aus verdunn-
ter Lasung als schleimiger Niederschlag ge£allt, aus konzentrierter in kompakten 
Flocken. Bei 105° getrocknet entspricht es, und zwar sowohl das beim Erhitzen 
der Lasung als durch Alkohol gefallte, der Formel C3H 70 6PBa + 1/2 H 20. Das 
Bariumsalz der vollstandig racemisierten naturlichen Saure krystallisiert eben-
falls mit 1/2 H 20 und last sich in 13,9 Tl. Wasser bei 17° (Tutin und Hann). 
Das Calciumsalz wird aus dem Bariumsalz durch stundenlanges Schutteln Ca salz. 

seiner Lasung mit der Lasung von frisch gefalltem Gips erhalten, scheidet sich 
beim Erwarmen seiner wasserigen Lasung als flimmernde Krystallnadelchen abo 
Beim Trocknen uber Schwefelsaure im Vakuum halt es noch 3/4 H 20 zuruck, 
welches in der Warme (130°) abgegeben wird; wasserfreies Salz bei 16° zu 2,13%, 
bei 18 ° zu 2,62% laslich, unlaslich in Alkohol. 

Brucinsalz + 61/ 2 H 20, Nadeln schmelzen wasserfrei bei 158-159°. [iX]D fUr Brucinsalz. 

das wasserfreie Salz in Wasser - 23,9°, in Alkohol - 27,9° (Tu tin und Hann). 
Ba- und Ca salz zeigen eine schwacheLinksdrehung. Die Starke der Ablenkung Optische Eigen

ist nicht genau anzugeben, da sich eine partielle Racemisierung bei der Darstellung schaften. 

nicht vermeiden laBt. Bei maglichster Vermeidung der Racemisierung (s. oben) 
[iX]D fUr Calciumsalz - 2,09°, fur Bariumsalz -1,71 ° (Willstatter und 
Ludecke). Levene und Rolf2) erhielten niedrigere Werte. Die Angabe von 
Frankel und Dimitz 3), daB die Glycerinphosphorsaure aus Kephalin rechts 
drehe, ist nach Levene und Rolf unrichtig. S. dazu noch Frankel3). 

Beim Erwarmen zerlegt sich die freie Saure allmahlich in ihre Komponenten. Spaltung. 

Durch verdunnte Sauren wird sie langsam hydrolysiert, durch nl 4-H 2SO 4 bei 92 0 

erst in 10 Tagen vollstandig (Plimmer4 ). Dber die Geschwindigkeit der Hydro
lyse s. Malengreau und Prigent5 ). Sie wird vallig gespalten durch Extrakte 
der Niere und Darmschleimhaut, in geringerem Grade durch Lunge, in noch 
geringerem durch Leber und Milz, gar nicht durch Pankreas, Muskeln, Blut 
(Grosser und Husler 6 ), Plimmer 7 ); s: auch Forrai 8). Eine Spaltung 
erfolgt auch durch He£e (Neuberg und Karczag 9 ) sowie durch viele Pflanzen
samen (Nemec 10) und durch Takadiastase (Akamatsu ll). Fur aIle diese 
Fermentversuche wurde synthetisch.e inaktive Glycerinphosphorsaure 
benutzt, nur Akamatsu verwendet auch naturliche. 

*) Nach Levene und Rolf2) ist die Racemisierung von der Temperatur unabhiingig. 
1) Gazz. chim. ital. Bd. 31, 2. S. 47. 1901. 2) Journ. of bioI. chem. Bd. 40, S. 1. 1919. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd.21, S.337. 1909. - Frankel: desgl. Bd. 124, S.226. 1921. 
4) Biochem. journ. Bd. 7, S. 72. 1913. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 73, S. 68. 1911. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 39, S. 1. ·1912. 7) Biochem. journ. Bd. 7, S. 43. 1913. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 142, S.282. 1923. 9) desgl. Bd. 36, S. 60. 1911. 

10) Biochem. Zeitschr. Bd. 93, S. 94. 1919 u. Bd. 137, S. 570. 1923. 
11) Biochem. Zeitschr. Bd. 142, S. 184 u. 186. 1923. 
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Phosphatide. 
Yorkommen. 261. Mit diesem von Th udich um eingefiihrten Namen bezeichnet man 

Verbindungen, welche Phosphorsaure, hohere Fettsauren und organische Basen 
enthaltend, in allen darauf untersuchten tierischen und pflanzlichen Zellen und 
Geweben gefunden worden sind und besonders reichlich in der Nervensubstanz, 
im Eidotter, im Sperma, in den Nebennieren, im Herzmuskel, in den Samen 
vorkommen. Auch im Blut, in der Galle, in Transsudaten, in der Milch, im 
Colostrum, im Sputum fehlen sie nicht. Sie sind sowohl im freien Zustande als 
auch in lockerer, schon durch Alkohol zerlegbarer Verbindung mit anderen 
Sto££en vorhanden und lassen sich im allgemeinen den Geweben durch Ather 
entziehen, die freien direkt, die lockergebundenen nach vorausgegangener 
Alkoholbehandlung. 

Einteilung. Man teilt sie, ebenfalls nach Thudichum, auf Grund des Verhaltnisses 
von Phosphor und Stickstoff in ihrem Molekiil ein in M 0 n 0 ami nom 0 n 0 -

phosphatide (§ 262 ££.), Diaminomonophosphatide (§ 266) usw. Die 
Trennung und Isolierung der einzelnen ist sehr schwierig und bis jetzt nur fUr 
einige, und auch nur bis zu einem gewissen Grade, gelungen. Diese Schwierig
keiten beruhen auf der Ahnlichkeit der Loslichkeitsverhaltnisse und der Fahig
keit dieser Verbindungen, einander und fremde an und fiir sich in den Losungs
mitteln unlosliche Substanzen in Losung zu erhalten, auch auf der leichten Zer
setzlichkeit mancher. Es scheint indessen, daB die Zahl der Phosphatide geringer 
ist als man bisher annahm und daB viele der als chemische Individuen be
schriebenen dies keineswegs sind. 

Nachweis. Zum Nachweis der Phosphatide in Organen und Fliissigkeiten eignet sich 
wohl am besten das folgende Verfahren: Die feih. zerkleinerten Organe extrahiert 
man mit Alkohol und filtriert die alkoholischen Ausziige abo Fliissigkeiten £aUt 
man mit Alkohol und filtriert von den NiederschHigen abo Die auf dem Filter 
zuriickbleibenden Massen werden mehrmals mit Alkohol bei 50-60 0 ausgezogen, 
die abfiltrierten Losungen mit den ersten Filtraten vereinigt und bei maBiger 
Warme verdunstet; dabei ist auf moglichst neutrale Reaktion zu achten, notigen
falls durch Essigsaure oder Soda wahrend des Abdampfens zu neutralisieren. 
Der Riickstand wird mit einer Mischung von Alkohol und Ather extrahiert, 
das Filtrat verdunstet. Den zuriickbleibenden Sirup zieht man mehrmals mit 
Ather aus, vereinigt die filtrierten Ausziige und destilliert den Ather abo Der 
Riickstand enthalt neben Phosphatiden wohl stets Cholesterin, gewohnlich auch 
Fette, seltener andere Stoffe, aber keine Phosphate. Findet man bei der Ver
aschung mit Soda und Salpeter (§ 54) Phosphorsaure, so ist damit die Anwesenheit 
von Phosphatiden nachgewiesen. 

Monoaminomonophosphatide. 

262. Allgemeines. Die am besten bekannten, wahrscheinlich die einzigen 
Monoaminomonophosphatide, sind die Lee it h i n e und K e p h a Ii n e, welche 
in weitester Verbreitung im Tier- und Pflanzenkorper vorkommen. Das erste 
Lecithin wurde von Gobley und in Hoppe - Seylers Laboratorium von 
Diakonow1) aus Eigelb gewonnen, ein Kephalin zuerst von Th udich um2) 
aus Gehirn dargestellt. In allen Fallen handelte es sich um unreine Sub
stanzen (Gemenge von Lecithin und Kephalin). Der Reindarstellung ist man 
erst in neuester Zeit naher gekommen. Beide enthalten hohere Fettsauren, 

1) Med.-chern. Untersuchungen; herausgegeben von Hoppe - Seyler. Berlin: Hirschwald. 
Heft 2, S. 221. 1867 u. Heft 3, S. 405. 1868. 

2) Die chern. Konstitution des Gehirns. Tlibingen: Pietzcker 1901, S. 127. 
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Glycerinphosphorsaure und eine Base, welche bei den Lecithinen C h 0 Ii n, bei den 
Kephalinen Aminoathylalkohol (Cola min) ist. Dber die Darstellung von 
Lecithinen + Kephalinen aus Geweben s. § 263. 

Sie *) sind amorphe Substanzen, in Chloroform, Ather, Petrolather, Schwefel- Eigenschaften 

kohlenstoff, Benzol loslich, in Methylacetat (Winterstein und Hiestand l ) 

und Aceton schwer loslich und daher durch Aceton fallbar (Z uelzer 2), quantitativ 
.aus atherischer Lasung durch Aceton, welches ein wenig einer gesattigten 
alkoholischen Lasung von Magnesiumchlorid enthalt (Nerking 3). Bei Anwesen-
heit von Fetten ist die Fallung durch Aceton unvollstandig. In Alkohol ist 
Lecithin lOslich, Kephalin schwer loslich oder unlaslich. Indessen vermag eine 
.alkoholische LecithinlOsung reichliche Mengen von Kephalin in Lasung zu halten. 
In Wasser quellen sie auf zu kleisterartigen Massen und triiben Lasungen und 
zeigen unter dem Mikroskop schleimig-alige Faden. Aus diesen kolloidalen La-
sungen kannen sie durch Saure und durch Neutralsalze (besonders Calcium- und 
Magnesiumchlorid) zur Abscheidung gebracht werden (Koch4 ), Porges und 
Neubauer 5), Kakiuchi6), ebenso durch Aceton bei Gegenwart von etwas 
Kochsalz (MacLean 7). Sie addierenJod und Wasserstoff. Cadmium- undPlatin-
<lhlorid rufen in alkoholischen Lasungen Niederschlage hervor (Strecker 8). 

Die Cadmiumchloridniederschlage sind relativ reicher an Lecithin und armer Verbindungen: 

an Kephalin als die Losungen, die zur Fallung benutzt wurden (Trier 9 , Eppler lO). m~~I~~1rum
Sie sind getrocknet weiBe, leicht pulverisierbare Substanzen, welche aus warmer 
Mischung von Essigester und 80proz. Alkohol (2 : 1) (Willstatter und Lii-
deke ll) in mikroskopischen Nadeln krystallisieren. Dber diese Verbindungen 
s. Bergell l2 ), Ulpiani l3 ), Erlandsen 14), Eppler l5 ), Levene und WestI6). 

Versuche, aus ihnen durch Schwefelwasserstoff, Bleihydroxyd, Silberoxyd, Phos-
phatide zuriickzuerhalten, haben zu keinem befriedigenden Ergebnis gefiihrt 
(UI piani, Erlandsen), dagegen gelingt es durch Zersetzung mit Ammonium-
<larbonat (Bergell). 

Man kocht mit der achtfachen Menge 80proz. Alkohol am RiickfluJ3kiihler und tragt eine 
entsprechende Menge Ammoncarbonat in konzentrierter L6sung langsam ein, bis die Reaktion 
deutlich alkalisch und eine Probe des Filtrats cadmiumfrei ist. E. S ch u lz e und Wi n t e r s tein17) 
nehmen die Zersetzung in absolutem Alkohol vor, indem sie die Chlorcadmiumverbindung in 
absolutem Alkohol zerreiben, die Fliissigkeit zum Sieden erhitzen und feingepulvertes Ammon
<larbonat in kleinen Portionen unter haufigem Umschiitteln hinzufiigen, bis die Fliissigkeit 
schwach alkalisch reagiert und schwach nach Ammoniak riecht. 

Die Platinchloridniederschlage sind weiB, flockig, leicht lOslich in Ather, mit Platinchlorid. 

Chloroform, Schwefelkohlenstoff; aus dies en Losungen durch Alkohol fallbar. 

*) Die Angaben iiber Fallungen und Verbindungen beziehen sich vielfach auf Gemenge 
von Lecithin und Kephalin. Weiteres tiber Lecithin und Kephalin siehe § 264 u. § 265. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. phYRiol. Chern. Bd. 54, S. 288. 1907/08. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 27, S. 255. 1899. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 23, S. 262. 1910. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 181. 1902/03. Journ. of bioI. chern. 

:Sd. 3, S. 53. 1907. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S. 152. 1906. 
6) Journ. of biochem. Bd. 1, S. 165; ref. Chern. Zentralbl. 1922, III, S. 600. 
7) Biochem. journ. Bd. 6, S. 355. 1913. - Biochem. Zeitschr. Bd. 57, S. 134. 1913. 
8) Ann. d. Chern. Bd. 148, S. 77. 1868. 
9) Hoppe-Seilers Zeitschr. f. physiol. Chern Bd. 86, S. 148. 1913. 10) desgl. Bd. 87, S. 233.1913. 

11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 3, S. 3755. 1904. 
12) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 33, 2, S. 2584. 1900. 
13) Gazz. chim. itai. Bd. 31, II, S. 47. 1901. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 51, S. 71. 1907. 15) desg!. Bd. 87, S. 243. 1913. 
16) Journ. of bioI. chern. Bd. 34, S. 175. 1918. 
17) Hoppe-Seilers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 40, S. 107. 1904. 
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Hydrierung. Durch Reduktion in alkoholischer Losung mit Wasserstoff bei Gegenwart 
von kolloidalem Palladium entsteht Hydrolecithin und Hydrokephalin *) (P a a 1 
und Ohme1). Nach Levene und WesP) erfolgt die Reduktion leichter, wenn 
die alkoholische Losung 1-2% Essigsaure enthalt. Ein solches aus offenbar 
kephalinhaltigem Lecithin (aus Eigelb) gewonnenes Reduktionsprodukt stellte 
nach dem Umkrystallisieren ein weiBes Krystallmehl dar, das bei 83-84 Q> 

sinterte, bei hoherer Temperatur sich zersetzte. In Wasser unloslich, in Aceton 
fast unlOslich, in Ather Echwer loslich, in Methyl- und Athylalkohol wenig 
lOslich, in Chloroform schon bei Zimmertemperatur reichlich loslich (PaaI 
und Ohme). 

Bei Gegenwart von Phosphatiden losen sich manche anorganische und 
organische Substanzen, z. B. Kochsalz (Bing3), Zucker (Bing4), P. Mayer 5 ), 

Albumosen in Ather oder Chloroform oder Chloroform und Alkohol, welche an 
und fiir sich in dies en Fliissigkeiten unloslich sind. 

Optische Eigen· Die ohne Anwendung von Wiirme isolierten Phosphatide (Gemenge von 
schaften. Lecithin und Kephalin) drehen rechts, ebenfalls die Chlorcadmiumverbindungen 

dieses Phosphatidgemenges, fiir die in 1-2proz. Losung [lX]D = + 11,41 0 ge
funden wurde (Ulpiani, Levene und West). Durch mehrstiindiges Erhitzen 
einer absolut alkoholischen Losung auf 90-100 0 im geschlossenen Rohr erfolgt 
Racemisierung; aus einer solchen inaktiven Substanz entsteht durch Einwirkung 
von Steapsin nach P. Ma yer6 ) eine links drehende. 

Pettenkofersche Sie geben die Pettenkofersche Reaktion, d. h. Purpurfarbung auf Zusatz 
Reaktion. 

von etwas Rohrzucker und konzentrierter Schwefelsaure. 
Umwandlungen. Die Phosphatide unterliegen der Autooxydation und sind deshalb in dunklem 

evakuierten Exsiccator aufzubewahren. Die der Luft ausgesetzten werden dunkler 
unter Abnahme der Jodzahl. Durch Sauren und Basen werden sie gespalten 
in Glycerinphosphorsaure, Phosphorsaure, Fettsauren und Base. S. weiter dar
iiber bei Lecithin und Kephalin. Bei der Faulnis entstehen dieselben Spaltungs
produkte unter allmahlicher weiterer Zersetzung. Bei der Selbstverdauung des 
Pankreas findet Spaltung statt (Kutscher und Lohmann 7), desgleichen durch 
den Darmsaft (BergeIl8 ) und durch Steapsin (Bokay9), P. Mayer10). Nach 
Portern) finden sich "lecithin"spaltende Fermente in allen darauf untersuchten 
Organen, auch Takadiastase spaltet (Akamatsu I2). 

Einwirkung von Durch Einwirkung von Cobragift wird aus Lecithin die ungesattigte Fett-
Cobragift. 

saure abgespalten, wie zuerst Willstatter l3) beobachtete. Levene und 
R 0 If 14) fanden, daB das Kephalin die gleiche Veranderung erfahrt. Die so 

*) Zur Darstellung der Hydrolecithine s. auch das Patent von J. D. Riedel: Chern. Zentralbl. 
1913, I, S. 1155 u. 1914, II, S. 1175. 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 46, 2, S. 1297. 1913. 
2) Journ. of bioI. Chern. Bd. 33, S. 111. 1918. 
3) Skandinav. Arch. f. PhysioI. Bd. 11, S. 166. 1901. 
4) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 9, S. 336. 1899. 

5) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 81. 1906. 6) desgl. Bd. 1, S. 39. 1906. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 39, S. 159. 1903. 
8) a. a. O. ZentralbI. f. allg. PathoI. u. pathoI. Anat. Bd. 12, S. 633. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 1, S. 162. 1877/78. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 1, S. 39. 1906. 
11) Biochem. journ. Bd. 10, S. 523; ref. Chern. ZentralbI. 1917, I, S. 884. 
12) Biochem. Zeitschr. Bd. 142, S. 186. 1923. 
13) Willstatter u. Liidecke: bei Liidecke, Dissertation, Miinchen 1905. - Kyes: 

Biochem. Zeitschr. Bd.4, S. 99. 1907. - Delezenne u. Ledebt: Cpt. rend. hebdom. des 
seances de l'acad. des sciences Bd. 155, S. 1101. 1912. - Delezenne u. Fourneau: Bull. de 
la soc. chim. de France (4) Bd. 15, S. 421; ref. Chern. ZentralbI. 1914, II, S. 52. 

14) Journ. of bioI. chern. Bd. 55, S. 743. 1923. 
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entstandenen Substanzen werden als Lysolecithin und Lysokephalin be- Lysolecithin, Lysokephalin. 

zeichnet *). 
263. Darstellung von Lecithinen + Kephalinen aus Eigelb und Organen. Sie 

soll zur Vermeidung von Zersetzungen maglichst schnell unter Benutzung von 
ganz frischem Material und ganz reinen Reagenzien geschehen. Sobald die Phos
phatide aus den Geweben isoliert sind, muss en sie maglichst vor Licht und Luft 
geschutzt werden (Benutzung von Exsiccatoren aus braunem Glas). 

Das Eigelb wird in dunner Schicht auf einer Glasplatte ausgebreitet und 
bei einer Temperatur bis zu 30 0 einem lebhaften Luftstrom (Flugelventilator) aus
gesetzt. Bringt man durch haufiges Behandeln mit einem Spatel immer wieder 
neue Teile an die Oberflache, so schreitet das Trocknen schnell voran und die 
Masse laBt sich in einem Marser zu einem feinen Pulver zerreiben. Organe 
werden nach Entfernung des sichtbaren Fettes zweckmaBig zunachst mittels 
Aceton entwassert. Man verwandelt sie mit Hilfe einer Fleischhackmaschine 
in einen feinen homogenen Brei, laBt ihn eine Zeitlang in Aceton liegen, koliert 
und preBt maglichst trocken, zerbrackelt die Masse mit der Hand, breitet sie 
auf einer Glasplatte aus und verfahrt wie oben. Zum Pulverisieren benutzt 
man eine Kaffeemuhle. 

Es folgt eine mehrfach wiederholte und erschapfende Extraktion des Pulvers 
mit absolutem Alkohol**) (Schuttelmaschine) bei Zimmertemperatur. Der 
vereinigte alkoholische Auszug wird unter vermindertem Druck bei 30-40 0 

eingeengt, der Sirup mit Ather aufgenommen, die atherische Lasung durch 
Zentrifugieren geklart, mit Aceton gefallt***) und dieser ProzeB (Aufnahme mit 
Ather, Zentrifugieren, Fallen mit Aceton) mehrmals wiederholt. Man zerreibt 
jetzt die Masse nach Mac Lean1 ) mit Wasser zu einer Emulsion und versetzt 
diese mit 1/4-1/3 Vol. Aceton. Das Phosphatidgemenge fallt aus, wahrend stick
stoffhaltige Beimengungen in Lasung bleiben. Nach mehrmaliger Wiederholung 
dieses Reinigungsprozesses (wobei es natig ist, um eine gute Fallung mit Aceton 
zu erhalten, der Emulsion eine Spur Kochsalz zuzusetzen) und Entfernen des 
Wassers durch Durchkneten mit Aceton nimmt man die Masse mit Ather auf, 
klart die atherische Lasung durch Zentrifugieren, fallt mit Aceton und wieder
holt dieses Verfahren (Aufnahme mit Ather, Zentrifugieren, Fallen mit Aceton) 
mehrfach, bis eine klare Lasung in Ather erfolgt. Jetzt wird wieder mit Aceton 
gefallt und der Niederschlag im Vakuumexsiccator getrocknet. 

*) Anm. bei der Korrektur. In einer soeben erschienenen Arbeit (Journ. of biol. chem. 
Bd. 58, S. 859. 1924) geben Leven e, R 0 1£ und S i m m s an, daB ihnen die Isolierung der 
beiden Substanzen gelungen ist. L y so k e p h a Ii n ist weniger loslich in organischen Losungs
mitteln und kann durch Krystallisation aus Chloroform gereinigt werden. Es krystallisiert in 
Nadeln, welche bei 140° erweichen und bei 198° unter Zersetzung schmelzen. Spez. Drehung 
in Eisessig +2,0°. Bei der Hydrolyse konnte nur Stearinsaure isoliert werden. Lysolecithin 
ist viel lOslicher und krystallisiert, wenn nahezu rein, aus Chloroform, Pyridin, Methyl- und 
Athylalkohol in Aggregaten von Nadeln, die bei 100° erweichen und sich bei 263° zersetzen. 
Spez. Drehung in Eisessig +0,8°, in Chloroform _2,6°. Bei der Hydrolyse entstehen PaImitin
und Stearinsaure. Von beiden wurden die Dissoziationskonstanten bestimmt. 

**) Eine stufenweise Extraktion zunachst mit Ather und dann mit AIkohol, wie sie von Er
landsen 2) in der Annahme empfohlen wurde, daB in den Ather- und Alkoholauszug verschiedene 
Phosphatide iibergehen und also auf diese Weise schon bei der Extraktion eine Trennung erreicht 
werden kann, hat sich nach den Untersuchungen von Mac Lean 1) als unnotig erwiesen. 

***) In dem Aceton-Ather bleibt immer mehr oder weniger Lecithin und Kephalin gelost. 
Man gewinnt sie, indem man die eingeengte Losung tropfenweise in einen groBen UberschuB Aceton 
(auf 4 ccm Sirup 100 ccm Aceton), das eine Spur Calciumchlorid enthalt, flieBen liiBt und dieses 
Verfahren mehrfach wiederholt (M a c Lea n 3). 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 57, S. 132. 1913. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 51, S. 71. 1907. 
3) Biochem. journ. Bd. 8, S. 453. 1914. 
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Trenn.uni! in eine Die so gewonnene Substanz enthalt Phosphor und Stickstoff in einem Ver-
~~~th~~~ha~~~ haltnis 1: 1 und keinen anderen Stickstoff als Cholin- und NH2- (also Aminoathyl
fraktion. alkohol-) Stickstoff. Sie besteht aus einem Gemenge von Lecithin und Kephalin 

(Mac Lean l ). In der Regel laBt es sich durch Behandlung mit absolutem 
Alkohol trennen in einen in Alkohol loslichen Teil (L e cit h i n fr a k t ion) und 
einen in Alkohol unIoslichen Teil (Kephalinfraktion). In der Lecithin
fraktion ist aber stets auch Kephalin und umgekehrt in der Kephalinfraktion 
auch Lecithin enthalten. Gelegentlich (nach Mac Lean dann, wenn die Dar
stellung moglichst schnell und unter Benutzung besonders gut gereinigter 
Reagenzien, besonderl! Ather, erfolgt ist) lost sich auch das ganze Gemenge in 
absolutem Alkohol auf, indem das in Alkohol an und fUr sich unIosliche Kephalin 
in einer alkoholischen LecithinIosung loslich ist. Mac Lean hat aus diesem 
Gemenge reines Lecithin, oder vorsichtiger ausgedrlickt ein Monaminophosphatid, 
das keinen anderen Stickstoff als Cholinstickstoff enthielt, erhaIten durch Fallung 
der alkoholischen Losung mit Cadmiumchlorid und Reinigung der Chlorcadmium
verbindung mit Hilfe von Ather, in dem sie unIoslich ist. Allerdings liegen bis 
jetzt weder von der Chlorcadmiumverbindung noch von dem aus ihr gewonnenen 
Lecithin Analysen vor. 

fH2-Fettsaure 264. Lecithine. Das Lecithinmolekill enthalt nach allgemeiner Annahme 
CH-Fettsaure 1 Mol. Glycerinphosphorsaure, und zwar linksdrehende2) (s. § 260), 1 Mol. Cholin 
~H2-0~ und 2 Mol. Fettsauren, die unter Austritt von 3 Mol. Wasser zusammengetreten 

HO-PO sind. S. nebenstehende Formel*). 
C2H.-O/ Die Darstellung von vollig kephalinfreien Lecithinen ist sehr schwierig 

N~(CH3)3 und bisher wohl nur in einzelnen Fallen gelungen. 
"OH Die bisher aus den Lecithinen gewonnenen Fettsauren sind Palmitinsaure, 
Zusammensetzung. Stearinsaure, Olsaure und Arachidonsaure (C2oH3202)3), woraus hervorgeht, daB 

es mehrere Lecithine von nebenstehender Formel geben muB. Ein Lecithin, 
in dem man auch die in ihm enthaltenen beiden Fettsauren und ihre Stellung 
im Molekill feststellen konnte, ist noch nicht bekannt. Ein Stearyloleyllecithin 
wlirde die Formel C44HssNP09 (C 65,53, H 10,98, N 1,73, P 3,84, 0 17,83%), 
ein Stearylarachinodyllecithin die Formel C46Hs6NP09 (C 66,69, H 10,47, N 1,69, 
P 3,75, 0 17,40%) haben. 

Die reinen, d. h. kephalinfreien Lecithine sind bisher nur in Form ihrer 
Reduktionsprodukte (Hydrolecithine), welche im Gegensatz zu den Lecithinen 
krystallisieren, analysiert worden. 

Dber erfolgreiche Versuche zur Synthese der Lecithine siehe Grlin und 
Kade 4). 

Darstellung; Darstellung von Lecithincadmiumchlorid und Lecithin aus 
aus Eigelb Eigelb nach Mac Lean. Getrocknetes (s. § 263) und pulverisiertes Eigelb 

wird mit Alkohol extrahiert, der alkoholische Auszug mit alkoholischer Cadmium
chloridlosung gefallt, der Niederschlag mit Alkohol gewaschen und mit der etwa 
15fachen Menge eine Spur Alkohol enthaltenden Athers verrieben. Durch 
Zentrifugieren erhalt man einen braunen Niederschlag und eine liberstehende 

*) Wenn die Angabe, daB die bei der Spaltung von Lecithin (das jedenfalls nicht frei 
von Kephalin war) auftretende Glycerinphosphorsaure ein Gemenge von symmetrischer und 
asymmetrischer sei (§ 260), richtig ist, dann wird es auch Lecithine von etwas anderer Kon
stitution, in denen die Fettsauremolekiile an den beiden endstandigen Kohlenstoffatomen des 
Glycerins und die Phosphorsaure am mittleren hangen, geben. 

1) Biochem. journ. Bd. 9, S. 351. 1915. 
2) WiIIstatter u. Liidecke; Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 3, S. 3753. 1904. 
3) Levene u. Si m m s; Journ. of bioI. chern. Bd. 51, S. 285. 1922. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, 3, S. 3367. 1912. 
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klare Fliissigkeit. Der Niederschlag wird mit Ather gewaschen, getrocknet und 
nach BergelP) zersetzt, indem man ihn mit der 8fachen Menge 80proz. Alkohols 
am RiickfluBkiihler kocht und eine entsprechende Menge Ammoncarbonat in 
konzentrierter Losung langsam eintragt, bis die Reaktion deutlich alkalisch und 
eine Probe des Filtrats cadmiumfrei ist. Man filtriert heiB, konzentriert, nimmt 
den Riickstand mit Ather auf, fallt mit DberschuB von Aceton und reinigt den 
Niederschlag durch Emulsionieren in Wasser und Fallen mit Aceton (wie § 263 
beschrieben). Die Substanz wird dann in Alkohol gelost und wieder mit Cadmium
chlorid gefallt, der Niederschlag nach Willstatter und Liidecke 2) aus einer 
Mischung von 2 Tl. Essigester und 1 Tl. 80 proz. Alkohol umkrystallisiert. Aus 
diesem Doppelsalz erhielt Mac Lean durch Zersetzung nach Bergell und durch 
wiederholte Reinigung des erhaItenen Phosphatids mit Wasser und Aceton ein 
Praparat, das keinen anderen als Cholinstickstoff enthielt. Eine vollstandige
Analyse dieses Lecithins wurde nicht ausgefiihrt. 

Darstellung von Lecithincadmiumchlorid und Lecithin aus 
Eigelb nach Levene und RolfS). Eigelbpulver wird zuerst mit Aceton und 
dann mit Ather erschopft. 

1. Darstellung der CdCl2 -Verbindung aus dem Acetonauszug. Der vereinigte 
Auszug wird auf ein kleines Volumen gebracht, wenigstens 24 Stunden bei 0 ° 
stehen gelassen, die abgeschiedene Fettmasse bei einer Temperatur von unter 10 ° 
abgesaugt*), nach dem Schmelzen auf dem Wasserbade mit dem 3-4fachen 
Volumen Alkohol durchmischt, bei 0° der Krystallisation iiberlassen und filtriert. 
Man engt nun unter vermindertem Druck auf die Halfte des urspriinglichen 
Volumens ein und fallt mit einer alkoholischen CdCl2-Losung. Die so erhaltene 
CdCl2 - Verbindung suspendiert man in etwa ihrem gleichen Volumen Toluol und 
erhaIt sofort oder nach leichtem Erwarmen, evtl. nach Zusatz von einigen Tropfen 
Wasser, eine Losung, die sofort oder nach Zentrifugieren vollig klar ist. Man 
gieBt sie in das mehrfache Volumen kalten 1 proz. Wasser enthaltenden Ather,. 
zentrifugiert den in einigen Minuten auftretenden Niederschlag ab, wascht ihn 
mit Ather gut aus, suspendiert ihn zur Entfernung des Toluol in Aceton und 
filtriert wieder. Aus 11-12 kg Eigelbpulver erhalt man auf diese Weise 80 bis 
100 g Lecithincadmiumchlorid, welches nur noch 1,4% des Stickstoffs als NH2-

Stickstoff enthalt. Statt durch die Toluolbehandlung kann man die Entfernung 
des Kephalins auch durch wiederholtes Umkrystallisieren der Chlorcadmium
verbindung aus einer Mischung von Essigester und 80 proz. Alkohol nach 
Willstatter bewirken (Levene und West4). 

2. Darstellung der CdCl 2-Verbindung aus dem Atherauszug. Der vereinigte
Auszug wird auf ein kleines Volumen gebracht, mit Aceton gefallt, die Fallung 
in Ather gelost und 24 Stunden bei 0 0 stehen gelassen. Der dabei entstehende 
Niederschlag (Cerebroside, Sphingomyelin) wird entfernt, die atherische Losung, 
nachdem sie auf ein kleines Volumen gebracht ist, wieder mit Aceton gefallt 
und so fortgefahren, bis die atherische Losung klar bleibt. Die Acetonfallung 
(Lecithin und Kephalin) nimmt man in Ather auf und fallt mit Alkohol. Die
vom Niederschlag dekantierte alkoholische Losung wird unter normalem Druck 
auf ein kleines Volumen gebracht und mit alkoholischer CdCl2-Losung gefallt. 

*) Aus der Acetonmutterlauge kann man nach einem etwas umstandlichen Verfahren noch 
betrachtliche Mengen von Lecithin-CdCI2 erhalten. 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.33, 3, S. 2584. 1900. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 3, S.3755. 1904. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 46, S. 193. 1921. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 34, S. 185. 1918. 
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Die weitere Reinigung dieses Salzes wird in der unter l. beschriebenen Weise 
vorgenommen, bis in der hydrolysierten Fliissigkeit kein NH2-Stickstoff mehr 
nachzuweisen ist. 

3. Darstellung des Lecithins aus der CdCI2- Verbindung geschieht nach 
Bergell mit Ammoniumkarbonat (S. 363). 

Die Lecithine aus Eigelb enthalten Palmitin-, Stearin-, 01- und Arachidon
saure 1). 

aus anderen Dber die Darstell ung von Leci thincadmi umchlorid und Leci-
Organen. thin aus Gehirn s. Levene und Rolf 2), aus Le ber s. Levene und Simms 3). 

In ersterem sind Palmitin-, Stearin- und O1saure nachgewiesen, in letzterem 
auBer diesen noch Arachidonsaure (Levene und Simms4). 

Eigenschaften. Das aus den Losungen abgeschiedene Lecithin ist eine hell- bis orange-
ge£arbte knetbare, wachsartige Masse, welche auch nach dem Trocknen im 
Vakuum ein £euchtes Aussehen hat, auBerst hygroskopisch und deswegen auch 
nach dem Trocknen schwer pulverisierbar ist. Reines Lecithin enthalt keine 
andere Base als Cholin, entwickelt also nach der Hydrolyse im Apparat von 
v. Slyke (§ 492) keinen Stickstoff. Es ist im Gegensatz zu Kephalin in Alkohol 
loslich. Dber seine weiteren Loslichkeitsverhaltnisse, sein Verhalten zu Wasser, 
seine Eigenscha£ten s. § 262. Die Chlorcadmiumverbindung ist in Ather schwer 
loslich. Aus reinem Lecithinchlorcadmium erhalt man bei der Zersetzung mit 
Ammoncarbonat nach Bergell reines Lecithin (Levene und West5 ). 

Hydrolecithin. Reines (kephalinfreies) Hydrolecithin aus Lecithin, das aus Eigelb und 
Gehirn iiber die Chlorcadmiumverbindung gewonnen war, durch Reduktion dar
gestellt, gab bei der Analyse Werte, die ziemlich gut auf Distearyllecithin 
stimmten. [.x]2g' = +5,5 = + 6,0 0 (Levene und West 6), Levene und Rol£7). 

Spaltung. Die Spaltung kann durch Basen und Sauren in wasseriger oder alkoholischer 
Losung bewirkt werden. 

Bei 6stiindigem Schiitteln bei Zimmertemperatur von mit Wasser emul
giertem Lecithin mit gesattigtem Barytwasser und weiterem 3stiindigem Stehen 
wird eine erhebliche Menge glycerinphosphorsaure3 Barium, und zwar links
drehendes, gebildet und aus dem Filtrat gewonnen (Levene und RolfS). Bei 
1 stiindigem Erhitzen mit gesattigter methylalkoholischer Barytlosung im Wasser
bad oder 21/ 2stiindigem Kochen mit gesattigtem Barytwasser am RiickfluBkiihler 
wird alles Cholin abgespalten (Mac Lean 9). Beim Kochen (der Lecithinchlor
cadmiumverbindung) mit der 50£achen Gewichtsmenge n/IO-Salz- oder -Schwe£el
saure am Riick£luBkiihler ist nach 8-13 Stunden (wahrscheinlich schon in 
kiirzerer Zeit) eine vollige Abspaltung von Cholin und Fettsauren und eine teil
weise Spaltung der Glycerinphosphorsaure in Glycerin und Phosphorsaure er£olgt 
(Malengreau und PrigenPO). Auch durchKochen mit 5fach normaler methyl
alkoholischer Salzsaure bei Gegenwart von Zinn oder Zink (urn eine Anlagerung 
von Halogen an die ungesattigten Fettsauren zu verhindern) laBt sich eine 
Spaltung bewirken. Die nach der Reaktion auf der Fliissigkeit schwimmenden 
Ester der Fettsauren konnen mit Petrol ather ausgeschiittelt und nach dem 
Trocknen mit Natriumsul£at und Verdunsten des Petrolathers im Vakuum 
destilliert werden (Rollett ll). 

1) Levene u. Rolf: Journ. of bioI. chern. Bd. 51, S. 507. 1922. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 46, S. 353. 1921. 3) desgI. Bd. 48, S. 185. 1921. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 51, S. 285. 1922. 5) desgI. Bd. 34, S. 175. 1918. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 34, S. 185. 1918. 7) desg!. Bd. 46, S. 353. 1921. 
8) Journ. of bioI. chern. Bd. 40, S. 1. 1919. 
9) Hoppe-SeyIers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 55, S, 360.1908. 10) desgl. Bd. 77, S. 107. 1912. 

11) Hoppe-SeyIers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 61, S. 210. 1909. 
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265. Kephaline. Das Kephalinmolekill enthalt nach allgemeiner Annahme je CH,-Fettsaurerest 

1 Mol. Glycerinphosphorsaure, und zwar linksdrehende1) (§ 260), Stearinsaure 2), bH-Fettsaurerest 

eine ungesattigte Fettsaure .und AminoathylalkohoI 3), welche unter Austritt von ~H'-O~ 
3 Mol. 'Vasser zusammengetreten sind (s. nebenstehende Formel*). Von un- HO-PO 

gesattigten Sauren sind gefunden worden Kephalinlinolsaure 4), Arachidonsaure 5 ), / 

Olsaure 5). Ein Stearyl-linolylkephalin z. B. wiirde die Formel haben C41H 7SNPOs ?H,-:-O 

(C 66,16, H 10,57, N 1,88, P 4,17,017,21%), ein Stearyl-arachidonylkephalin CH,~H, 
die Formel C43H 78NPOs (C 67,22, H 10,24, N 1,83, P 4,04, 016,67%). Obgleich Zusammensetzung. 

nun die aus verschiedenen Geweben isolierten Kephalinpraparate andere analy-
tische Werte (z. B. C 60,00, H 9,38, N 1,68, P 4,27%), welche mehr zu der 
Formel C41H7SNP013 (Th udich urn 6), Koch 7), Stern und ThierfelderS), 
Levene und West 9 ) u. a.) stimmen, gaben, und das auch fiir Naphthyl- und 
Phenylureidoverbindungen gilt (Levene und WestIn), ist man doch wohl 
berechtigt, Formeln wie die obigen fUr die richtigen zu halten, einmal der 
Spaltungsprodukte wegen, und dann weil es Levene und Westll) gelungen ist, 
aus einem hydrierten "Lecithin" (Gemenge von Lecithin und Kephalin) aus Ei-
gelb ein krystallisiertes Hydrokephalin von der Formel C41Hs~NPOs zu isolieren. 
Die Kephaline der Autoren scheinen Zersetzungsprodukte zu enthalten (Levene 
und Komatsu12). 

Darstellung von Kephalin aus Schafsgehirn nach Renall 13). Darst~llungaus 
Ganz frisches, von Blut und Hauten befreites und fein gemahlenes Gehirn ie~~~ll~ach 
wird mit der 3fachen Menge Aceton geschiittelt, nach Absaugen am nachsten 
Tage nochmals mit der gleichen Menge Aceton geschiittelt, am nachsten Tage 
abgesaugt und mit der F/2fachen Menge Alkohol geschiittelt. Das abgesaugte 
Material schiittelt man jetzt 2 mal mit der 3fachen Menge (auf das urspriingliche 
Gewicht des feuchten Gehirns berechnet) niedrig siedendem Petrolather. Das 
wasserklare und farblose Filtrat (geht man von Rindsgehirn aus, so ist das 
Filtrat goldgelb) engt man im Kohlensaurestrom ein und laBt es in Alkohol 
tropfen; es fallt eine feste, weiBe Masse aus, deren atherische Losung durch 
Zentrifugieren geklart und mit Alkohol gefallt wird. Der Niederschlag wird in 
Wasser verteilt (auf 30 g 500 ccm) und nach Thudichum mit je 10 ccm 
n-Salzsaure versetzt, bis eine sich gut absetzende kasige Fallung entsteht (wozu 
etwa 80 ccm notig sind). Diese wird abzentrifugiert, mit Aceton gehartet, im 
Vakuumexsiccator getrocknet und mit Ather aufgenommen. Nach Abzentri-
fugieren der unloslichen Anteile engt man die atherische Losung stark ein, fallt 
mit Aceton und trocknet im Vakuum. Wahrend der ganzen Darstellung ist 
die Beriihrung der Losung mit Luft und Licht moglichst zu vermeiden. 

*) Indessen ist diese Formel noch keineswegs sicher. Manche Beobachtungen bei der 
Hydrolyse sprechen dafUr, daB die Fettsiiuren mit der Phosphorsiiure verbunden sind. 1m tibrigen 
s. *)-~ote Seite 366. Das dort tiber die Konstitution der Lecithine Gesagte gilt auch fUr die 
der Kephaline. 

1) Levene u. Rolf: Journ. of bioI. chem. Bd. 40, S. 1. 1919. 
2) Parnas: Biochem. Zeitschr. Bd. 56, S. 17. 1913. - Levene u. West: Journ. of bio!. 

chem. Bd. 16, S.419. 1913/14. 
3) Baumann: Biochem. Zeitschr. Bd. 54, S. 30. 1913. - Renall: desg!. Bd. 55, S. 296.1913. 
4) Cousin: Journ. de chim. et de phys. (6) Bd. 24, S.101. 1906 u. Bd. 25, S. 177. 1907. -

Parnas: Biochem. Zeitschr. Bd. 22, S. 411. 1909. 
5) Levene u. Rolf: Journ. of bioI. chem. Bd. 54, S. 91. 1922. 
6) a. a. 0., S. 132. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 36, S. 134. 1902. 8) desgl. Bd. 53, S. 370. 1907. 
9) Journ. of bioI. chem. Bd. 24, S. 41. 1916; Journ. of bioI. chem. Bd. 24, S. Ill. 1916. 

10) Journ. of bio!. chem. Bd. 25, S. 517. 1916. 
11) Journ. of bioI. chem. Bd. 35, S. 285. 1918; s. auch Levene u. Komatsu: desgl. Bd. 39, 

S. 83. 1919. 
12) Journ. of bioI. chem. Bd. 39, S. 91. 1919. 13) Biochem. Zeitschr. Bd. 55, S. 296. 1193. 

Hoppe·Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 24 



370 265. Kephaline. 

Darstellung aus Gehirn Darstellung von Kephalin aus Ochsengehirn nach Levene und 
~a~t.Levene und Rolfl). Getroclmetes oder mit Aceton entwassertes Gehirn wird 6mal mit 

5% Wasser enthaltendem Ather extrahiert, der Atherruckstand mit Aceton 
gefallt, die Fallung in Ather gelost und die atherische Losung nach Entfernung 
des bei 0 0 sich Abscheidenden wieder in Aceton gegossen. Dieses Verfahren 
wird nochmals wiederholt. Das so erhaltene Gemenge von Lecithin und Kephalin 
wird aus atherischer Losung mit Alkohol gefallt. Es fallt hauptsachlich Kephalin. 
Losung und Fallung wird wiederholt, und daran schlieBen sich noch mehrere 
Fallungen aus Petrolather (Siedepunkt 50-60 0 ) mit Alkohol. Man erhalt so ein 
Kephalin, welches vollkommen frei ist von Lecithin, dessen Stickstoff nur 
NH2-Stickstoff ist. Es werden noch weitere Verfahren angegeben. 

Eigenschaften. Kephalin wird aus seinen Losungen als schnell fest und zerreiblich werdender 
in reinem Zustand farbloser Niederschlag gefallt (wahrend Lecithin nach der 
FaUung eine plastische Beschaffenheit zeigt). Reines Kephalin enthalt von 
Basen nur Aminoathylalkohol, muB also nach der Hydrolyse seinen ganzen Stick
stoff nach v. Sly k e entwickeln. Es lOst sich nicht oder nur sehr wenig in Alkohol 
(Unterschied von Lecithin), auch in wasserfreiem Ather lost es sich nicht und 
in Essigather nur in der Warme. Uber sein Verhalten zu anderen Losungs
mitteln, zu Wasser und weitere Eigenschaften s. § 262. Mit Wasser gibt es klare 
kolloidale Losung. Die Chlorcadmiumverbindung (§ 262) ist in Ather lOslich 
(Thudichum, Mac Lean 2). Uber saurebestandige Farbung siehe Koganei3). 

Hydrokephalln. Versuche, Kephalin mit Wasserstoff und Palladium zu reduzieren, sind un-
befriedigend verlaufen (Levene und West4). 

Ein krystallisierendes Hydrokephalin von der Formel C41Hs2NPOs und 
[CX]D = + 6,0 0 wurde von Levene und West5) aus einem mit Wasserstoff bei 
Gegenwart von Palladium reduziertem Gemenge von Lecithin und Kephalin 
(aus Eigelb) erhalten. 

Spaltung. Das Kephalin (die Angaben beziehen sich auf kein ganz reines Praparat) 
ist sehr zersetzlich, wird aber schwerer vollig gespalten als Lecithin. Durch 
18stundige Hydrolyse mit Baryt und Wasser bei 120 0 zerfallt es in Stearin
saure, Aminoathylalkohol und eine vierbasische Saure, deren Bariumsalz ather
lOslich ist und aus der bei 20stundigem Erhitzen mit 2,5proz. Natronlauge bei 
HO° die Kephalinlinolsaure (Parnas 6 ) erhalten wird. Aus einem ganz lecithin
freien Kephalin entsteht durch Spaltung mit Baryt bei Zimmertemperatur, 
die ganz so durchgefiihrt wurde wie bei Lecithin (s. dieses), Glycerinphosphor
saure, deren Bariumsalz nach Reinigung uber das Bleisalz links dreht, und zwar 
ebenso stark wie das aus Lecithin gewonnene (Levene und Rolf 7). Durch 
12 stiindiges Kochen mit 10 proz. Salzsaure erfolgt eine Abspaltung der Fett
sauren (Levene und Rolf8 ). CousinD) kochte zunachst in salzsaurer Losung, 
wobei die Base abgespalten wird, und dann mit alkoholischer Kalilauge. Die 
bei der Hydrolyse auftretenden Fettsauren halten kleine Mengen Stickstoff 
(Aminoathylalkohol) fest. Siehe daruber und uber Verbindungen dieses Alkohols 
mit Fettsauren K 0 g a n e i 10). 

Myelin, Paramyelin. Myel i n und Par amy e Ii n nennt T h u d i c hum zwei von ihm a us Gehirn gewonnene 
Monoaminomonophosphatide. Ihre chemische Individualitat ist zweifelhaft. Von ersterem gibt 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 40, S. 10. 1919 u. Bd. 54, S. 91. 1922. 
2) Biochem. journ. Bd. 9, S. 359. 1915. 
3) Journ. of biochem. Bd. 2, S 495; ref. Ber. tiber d. ges. Physiol. Bd. 21, S. 21. 1924. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 24, S. 41. 1916. 5) desgl. Bd. 35, S. 285. 1918. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 22, S. 411. 1909. 
7) .Journ. of bioI. chern. Bd 40, S. 1. 1919. 8) desgl. Bd. 54, S. 91. 1922. 
9) Journ. de ehim. et pharm. [6] Bd. 24, S.I01. 1906 u. Bd. 25, S. 177. 1907. 

10) Journ. of biochem. Bd. 3, S. 15; ref. Ber. tiber d. ges. Physiol. Bd. 22, S. 340. 1924. 
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T h u die hum an, daB es mit Blei eine in Alkohol unlosliche Verbindimg gibt, und daB seine 
alkoholische Losung durch Cadmium- und Platinchlorid nicht gefiillt wird. 

Vesalthin nennen Frankel und ParF) ein aus Rinderpankreas dargestelltes Monoamino-. 
monophosphatid. Es ist jedenfalls ein Gemenge von Lecithin und Kephalin. Siehe dazu Mac Lea n 2). 

Diaminomonophosphatide. 

266. Sphingomyelin wurde zuerst von Th udich u m 3) aus Gehirn (in dem Vorkommen, 

es den einen Komponenten des sog. Protagon bildet) gewonnen. Es ist auch 
in den Nebennieren (Rosenheim und Tebb 4 ) und in Nieren, Leber, Eigelb 
(Levene 5), Herz (MacLean und Griffiths6), Fischsperma (Sano7) gefunden 
worden. Ganz rein ist es noch nicht erhalten worden. Bei der Analyse der aus 
verschiedenen Organen gewonnenen Substanzen wurden gefunden C 64,5-66,6, 
H 11,3-11,7, N 3,4-3,8, P 3,8-4,2% (Levene). Es gibt vielleicht zwei 
Sphingomyeline, die sich durch den in ihnen enthaltenen Saurekomplex unter-
scheiden (Levene). 

Bei der Spaltung wurde erhalten Phosphorsaure, Cholin (Thudichum, Zusammensetzung. 

Levene S), Sphingosin (etwa 33%), Lignocerinsaure und eine zweite noch unreine 
Saure von niedrigerem Molekulargewicht (vielleicht eine Oxysaure) (Levene 9 ). 

Ein weiteres Spaltungsprodukt, nach Thudichum wahrscheinlich ein Alkohol 
(Sphingol) C9H 1SO oder ClsH3602' nach Rosenhei m und Te b b 10) ein krystalli
sierter Alkohol, konnte von Levene nicht erhalten werden. Glycerin fehlt. 

Darstellung aus Gehirn nach Rosenheim und Tebb 10U• 11 ). Das mit Darstellung: 

kaltem Aceton und Ather vollig erschopfte Gehirn wird zu einem feinen Pulver aus Gehirn 

zermahlen, mit 3 Vol. Pyridin bei 30-40° 10 Minuten erwarmt und nach Ab-
kiihlen auf 15° filtriert (das Filtrat enthalt Cerebroside). Der Filterriickstand 
wird mit 3 Vol. Pyridin bei 40-45° 1/2 Stunde lang extrahiert und warm filtriert. 
Das beim Abkiihlen sich abscheidende weiBe Pulver wird abfiltriert, mit Aceton 
gewaschen und durch fraktionierte Fallung aus Alkohol-Chloroformlosung mit 
Aceton und Krystallisation aus Pyridin weiter gereinigt. Genauere Angaben 
liegen nicht vor. 

Darstellung von Sphingomyelin nach Levene I2). Das getrocknete aus Gehirnund 

Material (Gehirn, Niere, Leber, Nebenniere, Eigelb) wird mit kochendem Organen. 

Alkohol erschopft, der beim Erkalten entstehende Niederschlag mit Ather und 
Aceton vollig extrahiert und dann in heiBem Pyridin gelost. Der beim Erkalten 
und Stehen auftretende Niederschlag wird in heiBem Eisessig gelost, die beim 
Erkalten entstehende Abscheidung abfiltriert, das Filtrat nach Einengen unter 
vermindertem Druck in Aceton gegossen. Das dabei ausfallende Rohsphingo-
myelin lost man in einer Mischung von 5 Tl. Ligroin und 1 Tl. Alkohol, fiigt 
Alkohol hinzu, solange noch eine Fallung entsteht, laBt das Filtrat iiber Nacht 
bei 0 ° stehen, filtriert wieder, engt unter vermindertem Druck ein und gieBt in 
Aceton. Der dabei auftretende Niederschlag wird nun mehrmals aus einer 
Losung gleicher Teile Pyridin und Chloroform umkrystallisiert, bis die Reaktion 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 17, S. 68. 1909 u. Bd. 18, S.37. 1909. 
2) Biochem. journ. Bd. 8, S. 453. 1914. 
3) Die chemische Konstitution des Gehirns. Tiibingen: Pietzcker 1901, S. 165. 
4) Journ. of physiol. Bd. 38, Proc. LIV. 1909. 
5) Journ. of bioi. chem. Bd, 24, S. 69. 1916. 
6) Biochem. journ. Bd. 14, S. 615. 1920. 
7) Journ. of biochem. Bd. I, S. I; ref. Chem. ZentralbI. 1922, III, S. 561. 
8) Journ. of bioI. chem. Bd. 18, S. 453. 1914 u. Bd. 24, S. 69. 1916. 
9) Journ. of bioI. chem. Bd. 15, S. 153. 1913 u. Bd. 24, S. 69. 1916. 

10) Journ. of physioI. Bd. 38, Proc. LI. 1909. 
11) Journ. of physioI. Bd. 41, Proc. 1. 1910. 
12) Journ. of bioI. chem. Bd. 18, S. 453. 1914 u. Bd. 24, S. 69. 1916. 

24* 
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mit Orcin und Salzsaure (§ 100) bei Gegenwart einer Spur Kupferacetat negativ 
ausfallt (Entfernung der Cerebroside). 

Eigenschaften. WeiBe krystallinische Substanz, nicht hygroskopisch, luft- und lichtbestandig, 
in kaltem Alkohol nur wenig loslich, krystallisiert aus warmem, unloslich in 
Aceton, Ather und Wasser, in dem es aufschwillt unter Emulsionsbildung, 
loslich in warmem Pyridin. Es bildet mit Cadmiumchlorid eine Verbindung, die 
in Alkohol noch weniger loslich ist als das Sphingomyelin. Es dreht in einer 
Mischung von Methylalkohol und Chloroform gelost rechts, [ex]D= +7,5-+8,7° 
(Levene). Uber eJas eigentiimliche optische Verhalten seiner Losung in Pyridin 
(Spharorotation) siehe Rosenhei m und Te b b 1). 

Ein von Cerebrosiden ganz freies Sphingomyelin gibt weder die Probe 
von Molisch (§ 97) (Rosenheim und Tebb), noch die Reaktion mit Orcin 
und Kupferacetat. 

Spaltung. In betre££ der Spaltung, welche sowohl mit Baryt und nachfolgend mit 
Salzsaure, als auch mit Schwefelsaure ausgefiihrt wurde und der Isolierung der 
Spaltungsprodukte s. die Arbeiten von Levene. 

Weitere Diamino- Wei tere Diaminomon ophosph atide sind aus Gehirn (Th udich um 2), Eis
monophosphatide. baren- und WalroBgaIle (Hammarsten 3), Eigelb (Stern und Thierfelder 4), Pferdenieren und 

Ochsenherz (Mac LeanS), Aalschleim (Miiller und Rainbach 6), Nebennieren (Beumer?), 
Placenta (SakakiB), Osborne und Wakeman 9), Tuberkelbacillen und Mykobact. lactic. 
(Tamura 10) erhalten worden. Von keiner dieser Substanzen ist die chemische Individualitat 
nachgewiesen, sie bediirfen aIle weiterer Untersuchung. Von einem aus dem alkoholischen Auszug 
von getrockneten und mit .Ather erschiipften Ochsenherzen gewonnenen Diaminophosphatid hat 
Mac Lea n 5) gezeigt, daB es sich um ein mit stickstoffhaltigen Substanzen verunreinigtes Monamino
monophosphatid handelt_ 

Weitere Phosphatide. 
267. Ebensowenig ist irgendeine Gewahr dafiir vorhanden, daB die im folgenden zu 

nennenden, meist von Frankel und seinen Schiilern aus Geweben isolierten Phosphatide 
chemische Individuen sind: Diaminomonophosphatide aus Rinderniere 11), Pferdepankreas 12), 
Gehirnl3) (Di-Lignoceryl-di-Glucosaminphosphorsaureester), Triaminomonophosphatid aus Eigelb l4) 
(N eot ti n), Triaminodiphosphatid aus Rinderniere 11), Placenta 15), Pentaaminomonophosphatid 16) 
(L e u k 0 pol i i n) aus rnenschlichern Gehirn. Fast aIle diese Verbindungen sind nur einrnal dar
gestellt und weder von den Entdeckern noch von anderer Seite bestatigt worden.. Zudern sind 
sie ganz ungeniigend untersucht worden, was zurn Teil an der geringen Menge, die zur Ver
fiigung stand, lag. 

Ein von Frankel und Linnerti7) aus rnenschlichern Gehirn dargestelltes und unter 
dern Narnen Sahidin beschriebenes Triarninodiphosphatid ist von FrankeP7) als ein noch 
unreines Lecithin erkannt worden. 

1) Journ. o{ physiol. Bd. 37, S. 348, 1908 und Sano: Journ. of Bioch. Bd. 1, S. 17; ref. 
Chern. Zentralbl. 1922, III, S. 561. 

2) Die chern. Konstitution des Gehirns. Tiibingen: Pietzcker 1901, S. 160, no, 100. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 36, S. 528. 1902 u. Bd. 61, S. 454. 1909. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 53, S. 370. 1907. 
5) Biochern. journ. Bd. 6, S. 333; ref. Malys Jahresber. d. Tierchern. 1913, S. 287. Journ. 

of physiol. Bd. 45, Proc. XVIII. Biochern. Zeitschr. Bd. 57, S. 132. 1913. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 92, S. 56. 1914. 
7) Arch. f. expo Pathol. u. PharrnakoI. Bd. 77, S. 304. 1914. 
B) Biochern. Zeitschr. Bd. 49,. S. 317. 1913. 
9) Journ. of bioI. chem. Bd. 21, S. 539; ref. Chern. ZentralbI. 1915, II, S. 852 u. Bd. 28, 

S. 1; ref. Chem. Zentralbl. 1917, I, S. 883. 
10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S. 85. 1913. 
11) Frankel u. Nogueira: Biochern. Zeitschr. Bd. 16, S. 366. 1909. 
12) Frankel u. Offer: Biochern. Zeitschr. Bd. 26, S. 53. 1910. 
13) Frankel u. Kafka: Biochem. Zeitschr. Bd. 101, S. 159. 1920. 
14) Frankel u. Bolaffio: Biochern. Zeitschr. Bd. 9, S. 44. 1908. 
15) Sakaki: Biochem. Zeitschr. Bd. 49, S. 326. 1913. 
16) Frankel u. Elias: Biochem. Zeitschr. Bd. 28, S. 320. 1910. 
17) Frankel u. Linnert: Biochern. Zeitschr. Bd.24, S.268. 1910. - Frankel: Ebenda 

Bd. 124, S. 216. 1921. 
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Das von Erlandsen 1) unter dem :Namen Cuorin beschriebene, aus dem Atherextrakt des Cuorin. 
getrockneten Herzmuskels durch Fallung mit Aceton, Lasung des abfiltrierten Niederschlages in 
Ather und weitere Fallung mit Alkohol gewonnene Monaminodiphosphatid hat sich nach den 
Untersuchungen von Levene und Komatsu 2) und Mac Lean und Griffith3) als ein Ge
menge von Kephalin und anderen Substanzen herausgestellt. 

Ebensowenig kann das Car n a u bon, das Dun ham und J a cob son 4) aus Rindernieren Carnanbon. 
gewannen und flir ein Triaminomonophosphatid hielten, als eine einheitliche Substanz betrachtet 
werden. Es ist ein Gemenge im wesentlichen von Cerebrosiden und Sphingomyelin (Mac Lean und 
Rosenberg 5). 

Phosphorsulfatide und Sulfatide. 
268. Uber Phosphorsulfatide, welche schwefelhaltige Verbindungen von Phosphatiden und 

Cerebrosiden darstellen sollen und aus Gehirn und Lunge erhalten wurden, S. Th udich u m 6), 
Koch 7), Frankel und GilbertS), Sammartino 9). Sie bedurfen weiterer Untersuchung. 
Dasselbe gilt von einem phosphorfreien, schwefelhaltigen Stoff (Sulfatid), den Levene lO) aus 
Gehirn isolierte. 

Jecorin. 
269. Diese Substanz gewann Drechsel ll) aus Pferde- und Delphinleber durch wiederholte 

Extraktion der Organe mit kaltem Alkohoi. Der beim Verdunsten des Alkohols bei 40-45° zuruck
bleibende halbflussige Ruckstand wurde mit absolutem Alkohol mehrmals ausgeschuttelt. Der 
hierbei unge16st bleibende Auteil wurde in wasserhaltigem Ather aufgenommen, die Losung durch 
Alkohol gefallt. Diese Losung in wasserhaltigem Ather und Fallung mit Alkohol wurde mehrmals 
wiederholt. Nach dem Trocknen im Vakuum zeigte das Jecorin die Zusammensetzung C 51,4, 
H 8,2, N 2,86, S 1,4, P 3,5, :Na 2,72%. Porose erdige Masse oder feines Pulver, hygroskopisch, in 
wasserhaltigem Ather 16slich, in 'Vasser nach vorheriger schleimiger Quellung 16slich. Die Losung 
wurde durch konzentrierte Salz16sungen, Kupferacetat, Silbernitrat gefallt und reduzierte Fehling
sche Losung. 

Die von anderen aus Pferdeleber 12), Hundeleber 13), Nebennieren 14), anderen Organen, Blut 
dargestellten Jecorinpraparate zeigten ahnliche Eigenschaften (das Reduktionsvermogen trat zu
weilen erst nach der Hydrolyse auf), aber, soweit Analysen ausgeflihrt wurden, andere Zusammen
setzung und verschiedenes Phosphorstickstoffverhaltnis. 

Mit starker Natronlauge gekocht gibt Jecorin beim Erkalten Seifenleim und auf Zusatz von 
Saure Schwefelwasserstoff. Beim Kochen mit Alkalilauge oder Salzsaure oder Salpetersaure bildet 
sich Stearinsaure, beim Kochen mit Barytwasser entstehen Cholin, Glycerinphosphorsaure, Fett
sauren, beim Kochen mit verdunnten Siiuren Glucose (Manasse). 

Aus dem Angeflihrten sowie aus den Untersuchungen von Meinertz15), Siegfried u. Mar k16), 
Frank 17) u. a. geht hervor, daB Jecorin keine einheitliche Substanz ist. Es handelt sich um 
ein Gemenge von Phosphatiden, besonders Kephalin, Kohlenhydrat, anorga
nischen Salzen. 

Phosphatide aus Pflanzen. 
Phosphatide, welche bei der hydrolytischen Spaltung Zucker (Glucose, Galaktose, Pentosen Kohlenhydrathaltige 

bis zu 20% auf Glucose berechnet) liefern, sind in Pflanzen in weiter Verbreitung nachgewiesen, ~tosPhatide aus 
aber noch nicht in reinem Zustande erhalten worden (Hiestand 18), 'Vin terstein u. Hiestand 19), anzen. 
E. Schulze20), Trier 21 ). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 51, S. 96. 1907. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 39, S. 91. 1919. 
3) Biochem. journ. Bd. 14, S. 615 ref. Chem. Zentralbl. 1921, I, S. 98. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 64, S. 302. 1910. 
5) Biochem. journ. Bd. 9, S. 103. 1915. 
6) Die chem. Konstitution des Gehirns. Tubingen: Pietzcker 1901, S. 176. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 53, S. 496. 1907 u. Bd. 70, S. 94. 1910/11. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 124, S. 206. 1921. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd. 124, S. 234. 1921 u. Bd. 131, S. 411. 1922. 

10) Journ. of bioI. chem. Bd. 13, S. 463. 1912/13. 
11) Journ. f. prakt. Chem., N. F. Bd.33, S.425. 1886. Zeitschr. f. BioI. Bd. 33, S.85. 1896. 
12) Manasse: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd.20, S. 478. 1895. - Siegfried 

u. Mark: desgI. Bd.46, S.492. 1903. - P. Mayer: Biochem. Zeitschr. Bd.l, S.92. 1906. -
Baskoff: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd.57, S.395. 1908; Bd.61, S.426. 1909; 
Bd. 62, S. 162. 1909. 

13) Baldi: Arch. f.Anat. u.Physiol., PhysioI.Abt.1887, Suppl.-Bd.S.100. 14)Manasse: a.a. O. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 46, S. 376. 1906. 16) A. a. O. 
17) Biochem. Zeitschr. Bd. 50, S. 273. 1913. 18) Diss. philosoph. Fak. Zurich 1906. 
19) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 54, S. 288. 1907/08. 20) desgL Bd. 55, S. 338. 1908. 
21) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 86, S. 1, 153, 407. 1913. 
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Protagon. 
Vorkommen. 270. Unter diesem Namen beschreibt Li.ebreich 1) einen leicht zersetzlichen, kompliziert zu-

sammengesetzten krystallisierten Korper, den er aus dem Gehirn isolierte. Er findet sich nur in den 
Zusammensetzung. markhaltigenNervenfasern. Die Zusammensetzung ist nach Liebreich C 66,74, H 11,74, N 2,80, 

P 1,23, .0 17,49%. Die spateren Analysen von Gamgee und Blankenhorn2) ergaben fiir den
selben Korper C 66,39, H 10,69, N 2,39, P 1,06%. Es enthalt nach Kossel 3 ) auch Schwefel, und 
zwar 0,5-0,8%. Sehr ahnliche Werte wurden von Baumstark 4), Kossel, Lesem und Gies 5), 

Einheitlichkeit. Cra mer 6) u. a. erhalten. Th udich urn 7) ist sehr energisch gegen die Auffassung des Protagon 
als einheitliche Substanz aufgetreten. Auch Kossel fand, daB Praparate, welche nach einer etwas 
abweichenden Methode dargestellt waren, abweichende Werte zeigten und Worner und Thier
felder 8) stellten eine wechselnde Zusammensetzung der Praparate fest, so daB sie das Protagon 
ebenfalls nicht als einheitlichen Korper betrachten. Zu demselben Ergebnis sind auf Grund ein
gehender Untersuchungen Gies 9) und Mitarbeiter, sowie Rosenheim und Tebb 10) gekommen. 
Sie halten das Protagon fiir ein Gemenge von Cerebrosiden und Phosphatiden 
(S phingomyelin). Demgegeniiber vertritt Cra mer11) die Einheitlichkeit der Verbindung. S. dazu 
auch Pearson I2 ). 

Weiteres Vorkommen. Protagonartige Stoffe wurden auch aus Leukocyten (Lilienfeld 13), Sputum (Ad. Schmidt14) 

und Fr. Miiller I5), Nebennieren (.orgler 16), Nieren (Dunham I7 ), roten Blutkorperchen (Pas
cuccj18), Bang und Forssmanl9) gewonnen. 

Darstellung aus Zur Darstellung nach Wilson und Cramer11) wird das von Blut und Hauten moglichst 
Gehirn. befreite und zerkleinerte Gehirn in weithalsiger Flasche mit 90-96 proz. Alkohol bei moglichst 

niedriger Temperatur geschiittelt, der Alkohol nach Absetzen abgegossen, die Extraktion mit 
frischem Alkohol 3-4 mal wiederholt, die abfiltrierte Masse zunachst mit einer Mischung gleicher 
Teile Alkohol und Ather, dann mit Ather allein bis zur ErschOpfung (3-4 Extraktionen) extrahiert 
und durch Liegen an der Luft getrocknet. Man gieBt jetzt kochenden Alkohol auf das Pulver, 
erhitzt 1-2 Minuten unter Umschiitteln im Wasserbad, filtriert heW in ein mit Eis gekiihltes 
Becherglas und wiederholt die Extraktion 2 mal. Der entstehende Niederschlag wird aus einer geringen 
Menge kochendem absolutenAlkohol wiederholt umkrystallisiert, indem man auch hier den kochenden 
Alkohol auf die Substanz gieBt und die heiBe Losung schnell filtriert. Bei den ersten beiden Um
krystallisationen bleiben sich nicht losende Anteile zuriick, bei der dritten lOst sich in der Regel 
alles in einer geringen Menge Alkohol auf. 

Eigenschaften. Es bildet bei der langsamen Abscheidung aus alkoholischer Losung mikroskopische Nadeln, 
welche sich rosettenformig zusammenlagern und bei der Ausscheidung aus ganz konzentrierter 
Losung gekriimmte Form zeigen. Die Krystallgruppen haben oft das Ansehen von scharf kontu
rierten, radial gestreiften Knollen mit hockerigen oder gezackten Randern. Zerrieben und iiber 
Schwefelsaure getrocknet bildet es ein weiBes, nicht hygroskopisches Pulver. Es lOst sich schwer 
in kaltem Alkohol, leicht in warmem Alkohol und warmem Ather. Mit Wasser quillt es gelatinos 
und bildet schlieBlich eine opalescierende Losung. Schmelzpunkt bei 200 0 nach vorangegangener 

1) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 134, S. 29. 1865. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 3, S. 260. 1879. 
3) Arch. f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1891, S. 359. - Kossel u. Freytag: Hoppe-

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 17, S. 431. 1893. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 145. 1885. 
5) Americ. journ. of physiol. Bd. 8, S. 183. 1902. 
6) Journ. of physioI. Bd. 31, S. 31. 1904. 
7) Die chern. Konstitution des Gehirns. Tiibingen 1901. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 542. 1900. 
9) a. a. O. - Posner u. Gies: Journ. of bioI. chern. Bd. 1, S. 59. 1905. - Gies: desgl. 

Bd. 3, S. 339. 1907. 
10) Journ. of physioI. Bd. 36, S. 1. 1907. Proc. of the physiol. soc. Journ. of physiol. Bd. 37. 

1908. Quart. journ. of expo physiol. Bd. 2, S. 317; ref. Chern. Zentralbl. 1910, I, S. 290 u. Biochem. 
Zeitschr. Bd. 25, S. 151. 1910. 

11) Lochhead u. Cramer: Biochem. Journ. Bd. 2, S. 350. 1907. - Wilson u. Cramer: 
Journ. of expo physiol. Bd. 1, S.97. 1908. Quart. journ. of expo physiol. Bd.2, S.91. 1909.
Cra mer: Quart. journ. of expo physiol. Bd. 3, S. 129. 1910. 

12) Biochem. Journ. Bd. 8, S. 616; ref. Chern. Zentralbl. 1916, I, S. 1152. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 475. 1894. 
14) Berlin. kIin. Wochenschr. 1898, S. 73. 15) desgl. 1898, S. 75. 
16) Salkowski-Festschrift. Berlin: Hirschwald 1904, S. 285. 
17) Ref. BioI. Zentralbl. Bd. 4, S. 89. 1905/06. 
18) Beitr. Z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 6, S. 543. 1905. 
19) Beitr. Z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 8, S. 249. 1906. 
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Gelbfarbung und Erweichung. Nach Levene!) gibt es die Orcinsalzsaurereaktion (§ 100). Es 
zeigt schwache Rechtsdrehung (Rosenheim und Tebb). tJber das eigentiimliche VerhaIten 
seiner Losung in Pyridin (tJbergang der zunachst bei 30° vorhandenen schwachen Rechtsdrehung 
bei Abkiihlung und auch bei Erwarmung in eine starke Linksdrehung und schlieBlich konstant 
bleibende schwache Linksdrehung) siehe R 0 sen h e i m und T ebb 2). 

Durch warmen Alkohol wird es allmablich zersetzt (Cramer). Beim Kochen mit Barytwasser Spaltung. 
entstehen die Zersetzungsprodukte der Phosphatide und Cerebroside. 

Paranucleoprotagon. Mit diesem Namen bezeichnen Ulpiani und LellP) einen Stoff, 
welchen sie erhielten, indem sie einen Chloroformauszug des Gehirns mit Essigather fallten 
und den abfiltrierten Niederschlag mit Ather und mit Chloroform erschOpften. Diese Verbindung, 
in der die Gesamtmenge des Protagons enthalten sein solI, wird durch 85 proz. Alkohol bei 45 0 

in Protagon und Paranuclein gespaiten. Bei einer Nachpriifung erhieiten Steel und Gies4) zwar 
auch, wenn auch in kleiner Menge, einen Stoff, welcher durch Alkohol in protagonhaitige Stoffe 
und ein Protein gespaiten werden konnte. In vielen Punkten konnten sie aber die Angaben von 
UI piani und Lelli nicht bestatigen, so daB weitere Untersuchung notig ist. 

N ucleinsiiuren. 
(Bearbeitet von H. S t e u d e 1- Berlin.) 

271. Nucleinsauren finden sich in Verbindung mit Proteinen als nuclein
saure EiweiBsalze in weiter Verbreitung in tierischen und pflanzlichen Geweben, 
besonders in den Zellkernen. Sie enthalten aIle Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauer
stoff, Stickstoff und Phosphor. Es sind Phosphorsaureester von Kohlenhydraten 
der 5- oder der 6-C-Reihe, die ihrerseits Purin- oder Pyrimidinkorper glucosid
artig gebunden haben. 

Charakteristisch fUr Nucleinsauren sind also 1. ihr Gehalt an organisch ge
bundener Phosphorsaure, 2. gewisse Kohlenhydratreaktionen und 3. ihr Gehalt 
an Purin- bzw. Pyrimidinkorpern. 

Man unterscheidet einfache und zusammengesetzte Nucleinsauren. 
In den einfachen Nucleinsauren ist nur I Mol. eines Purin- bzw. Pyrimidin
k6rpers, I Mol. eines Kohlenhydrates und I Mol. Phosphorsaure enthalten. Eine 
groBe Anzahl dieser einfachen Nucleinsauren krystallisiert und liefert auch 
krystallisierende Salze. Bisher hat man aber nur einfache Nucleinsauren kennen
gelernt, die als Kohlenhydratkomponente eine Pentose (d-Ribose) in ihrem 
Molekiil enthaIten. 

Die einfachen Nucleinsauren werden auch als Nucleotide bezeichnet, 
die in ihnen enthaltenen Basen-Pentosekomplexe als N u c leo sid e. 

Bis jetzt sind folgende einf ac he N ucl einsa uren (N ucle otide) be- Eiufache Nuclein

kannt, von denen aber nur die ersten beiden direkt aus Organen, die anderen nur sauren. 

als SpaItungsprodukte zusammengesetzter Nucleinsauren erhalten worden sind: 
Nucleotide Nucleoside-HaP04 

Inosinsaure = Hypoxanthosin- (Inosin-) H aP04 = Hypoxanthin-d-Ribose-HaP04 
Guanyisaure = Guanosin- (Vernin-) H aP04 = Guanin-d-Ribose-HaP04 

Adenyisaure = Adenosin-HaP04 = Adenin-d-Ribose-HaP04 

Xanthyisaure = Xanthosin-HaP04 = Xanthin-d-Ribose-HaP04 
Uracylsaure = Uridin-HaP04 = Uracil-d-Ribose-HaP04 
Cytosyisaure = Cytidin-HaP04 = Cytosin-d-Ribose-HaP04 

Die zusammengesetzten Nucleinsauren bestehen aus mehreren ein- Zusammengesetzte 
f h N I · A b b k . d' Th I Nucleinsiiuren. ac en uc emsauren. m esten e annt 1st Ie ymonuc einsaure, 
die aus 4 einfachen Nucleinsauren besteht, die als Kohlenhydrat ein Derivat der 
6-C-Reihe besitzen. Dber die Art der Verkniipfung der einzelnen einfachen 
Nucleinsauren untereinander ist nichts Sicheres bekannt. Von ihr grundsatzlich 
verschieden ist eine N ucleinsaure, die im Pflanzenreiche (Refe I 
Weizenkeimlinge) aufgefunden ist. Sie besteht gleichfalls aus verschiedenen 

1) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 53, S. 499. 1907. 
2) Journ. of physiol. Bd. 37, S. 341 u. 348. 1908. 
3) Gazz. chim. ital. Bd. 32, 1, S. 466. 1902. 
4) Americ. Journ. of physiol. Bd. 20, S. 378. 1907. 
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einfachen Nucleinsauren, die aber eine Pentose (d-Ribose) als Kohlenhydrat ent
Gekoppelte Nuclein· halten, und die nur auBerst locker miteinander verbunden sind. Man hat endlich 

sauren. auch eine lockere Bindung einer einfachen Nucleinsaure (Guanylsaure) an eine 
zusammengesetzte Nucleinsaure beobachtet (g e k 0 p pel teN u c lei n s a u r e). 

Einfache Nucleinsiiuren*). 

Vorkommen. 272. Inosinsaure ()10HlaOsN4P wurde von Lie big im Fleischextrakt entdeckt. 
Konstitution. Haiser 1) fand den Phosphorgehalt der Substanz und klarte auch ihre Zu-

O?-tH °r-rH sammensetzung auf. Das Kohlenhydrat der Inosinsaure wurde von Levene2) 
7N-C ~H HN-~ 9H als d-Ribose bestimmt. Nach ihm ist die Pentose durch das Kohlenstoffatom 

CH 'II 'I cf 11'1 i,' in c5-Stellung mit der Phosphorsaure verkniipft, so daB der Inosinsaure neben-
N-C-N N-C-N stehende Formel zukommt. ~ , I'" I' 

=-6 __ H-C-- Bei der totalen ~ydrolyse zerfallt die Inosinsaure in Hypoxanthin, d-Ribose 
-b-OH I H-b-OH und Phosphorsaure: 

I 0 oder I 0 
-C-OH H-C-OH I Cl0H130sN4P + 2 H 20 = C5H 40N4 + C5H 100 5 + H aP04· 

I I I -c-- H-C-- Inosinsaure Hypoxanthin Ribose 
I I 

CH, CH, 
I I 
o 0 
I I 

-P-OH HO-P-OH 
:1 ,I 
o 0 

Bei weniger eingreifender Spaltung erhalt man Bruchstiicke, in denen die Pen
tose entweder mit dem Hypoxanthin oder mit der Phosphorsaure verbunden ist: 

I. a) Cl0HlaOsN4P + H 20 = ClOH1205N4 + H 3P04; 
Inosinsaure Inosin 

b) ClOH1205N4 + H 20 = C5H 40N4 + C5H 100 5 . 
Inosin Hypoxanthin d-Ribose 

II. a) CloH130sN4P + H 20 = C5H l10SP + C5H 40N4; 
Inosinsaure d-Ribosephosphorsaure Hypoxanthin 

b) C5H l10 SP + H 20 = C5H 100S + H aP04. 
d-Ribosephosphorsaure d-Ribose 

Darstellung. Zur Darstellung der Inosinsaure eignet sich am besten frisches Fleischextrakt. 
Folgende Methode von Haiser3) hat sich gut bewahrt: Das Extrakt wird in 
etwa 5 Tl. Wasser von ungefahr 40 0 gelost und mit Baryt im DberschuB die 
anorganischen Verbindungen ausgefallt. Das Filtrat wird mit Essigsaure neutrali
siert und mit Bleiessig in der Kalte genau ausgefallt. Ein DberschuB wirkt losend. 
Der Bleiniederschlag wird in der Kalte mit Schwefelwasserstoff zersetzt, mit 
Bariumcarbonat angerieben und aufgekocht. Das Filtrat wird im Vakuum ein
geengt und liefert eine Krystallisation des inosinsauren Bariumsalzes. Die Aus
beute hangt von der Frische des Extraktes ab und kann bis 1,5% betragen. 

Eigenschaften. Die freie Inosinsaure ist bisher nicht krystallisiert erhalten worden, da-
Bariumsalz. gegen krystallisiert das Bariumsalz leicht in perlmutterglanzenden Blattchen, 

die in trockenem Zustande das Aussehen von poliertem Silber haben. 1000 Tl. H 20 
losen bei 16° 2,5 Tl. Salz. In heiBem Wasser leichter loslich, in Alkohol unloslich. 
Eine wasserige Losung scheidet beim Kochen einen Teil unloslich aus (wohl 
als basisches Salz). CloHllOsN4PBa + 71/2 H 20. Verliert bei 100° 61/2 H 20 
= 18,93%; . bei 100° im Vakuum entweicht auch das Ietzte Molekiil H 20. 
Lost man das Bariumsalz zu 3% in 2,5proz. Salzsaure, so ist [iX.J1Jl = -18,5°. 

*) Es werden hier nur die aus den Organen isolierten behandelt. Die Beschreibung der aus 
den zusammengesetzten Nucleinsauren gewonnenen erfolgt bei diesen (§§ 278-280). 

1) Monatshefte f. Chern. Bd. 16, S. 190. 1895; Bd. 29, S. 161. 1908; Bd. 30, S. 147,377. 1909; 
Bd. 31, S.357. 1910. 

2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.42, 1, S. 1198, 2, S.2469. 1909; Bd.41, 2, S.2703. 1908; 
Bd.44, 1, S.746. 1911. 

3) Monatshefte f. Chern. Bd.29, S. 161. 1908. 



273. Guanylsaure. 377 

Basisches inosinsaures Barium, mikrokrystallinische Masse von wei13em kreidigen 
Aussehen, entsteht durch Versetzen einer siedend heiBen L6sung von inosin
saurem Baryt mit Barytwasser (CloHION4POS)2Bas + 2 H 20. 

Calcium - und Kalisalze sind gleichfalls krystallisiert erhalten worden; das Calcium-, Kalium-

I t t . h h k' h salze. e ,z ere 1st se r ygros Op1SC . 
Blei-, Silber-, Kupfersalze sind amorph. Weitere Salze. 

Molischsche (§ 97), Orcin- und Phloroglucinreaktion (§ 100) sind positiv, Re
duktion von Fehlingscher Lasung findet erst nach demKochen mit Sauren statt. 

In 0 sin. Wird das Filtrat der Bleiessigfallung des Fleischextraktes (bei Inosin. 

der DarsteHung der Inosinsaure) mit Ammoniak versetzt, so entsteht ein neuer 
Niederschlag, der mit Schwefelwasserstoff zersetzt und mit Bariumcarbonat be
handelt werden kann. Er enthalt ein aquimolekulares, nicht leicht zu trennen-
des Gemenge von Inosin und Hypoxanthin, das frliher als Carnin (§ 145) 
bezeichnet wurde. Am reinsten wird das Inosin erhalten, wenn man das Ge
misch acetyliert und das entstehende Triacetylinosin aus Chloroform umkrystalli
siert. Durch Verseifung erhalt man reines Inosin CloH1205N4' Es ist Hypo
xanthin-d-ribosid und kann auch aus Adenosin mit Natriumnitrit und Essig
saure gewonnen werden. Ferner entsteht es aus inosinsaurem Baryt bei 4stlin
digem Erhitzen mit Wasser auf 135°. Fp.215°. [,x]D = - 49,2° in 9proz. 
wasseriger Lasung. [1X]~ = -72,68 ° in etwa 10proz. alkalischer Lasung. 

Aus wasseriger Lasung krystallisiert beim Eindunsten bei 45 ° nach dem 
Abklihlen Inosin mit 2 Mol. KrystaHwasser in tyrosinahnlichen Nadeln: 
C1oH1205N4 + 2 H 20. Fp. 89-90°. Die Substanz verliert die beiden Molekille 
H 20 bei gewahnlicher Temperatur liber Schwefelsaure. 

Aus alkalischer Lasung scheidet sich bei langerem Stehen das Natriumsalz 
in langen Prismen ab1). 

Triacetylinosin 2) (C1oH9N 40 5(COCHsh, durch Acetylieren mit Essigsaure
anhydrid und Natriumacetat.' Aus Alkohol seidenglanzende Nadeln. Fp.236°. 

Rib 0 s e ph 0 s ph 0 r s a u r e. Durch 1 stlindiges Kochen. von inosinsaurem Ribosephosphor

Baryt mit 1 proz. HCI erhalt man d-ribosephosphorsaures Barium, nachdem die saure. 

Lasung von Hypoxanthin befreit ist. Die Substanz krystallisiert aus Wasser 
in Aggregaten von rechteckigen Platten. C5H9POsBa + 51/2 H 20. Durch Oxy-
dation mit Salpetersaure oder Brom entsteht aus Ribosephosphorsaure die 
Phosphoribonsaure. Durch neutrale Hydrolyse (bei 130° in Ammoniumacetat-
lasung 3 Stunden lang) wird die Phosphorsaure abgespalten und d-Ribonsaure 
erhaIten. 

d - Rib 0 s e 3) wird am zweckmaBigsten aus einem der Purinriboside hergestellt, d-Ribose. 

die bei neutraler Hydrolyse der Hefenucleinsaure (§ 277) entstehen, z. B. aus 
Vernin; das Inosin enthalt die gleiche Pentose. 1,5 g Vernin werden 1 Stunde 
lang in 150 ccm D/lO-H2S04 am RlickfluBklihler gekocht. Die Losung wird mit 
SilbersuIfat ausgefallt, das FiItrat mit H 2S behandeIt, filtriert, mit BaCOs neu
tralisiert und unter vermindertem Druck eingeengt. Der Rtickstand, in heiBem 
a bsolutem Alkohol gelost, liefert nach dem Einengen und Impfen eine Krystal
lisation von d-Ribose. Naheres tiber sie § 103. 

273. Guanylsaure. Die Guanylsaure ist zuerst von Bang4) im Nucleoproteid Vorkommen. 

des Pankreas aufgefunden worden; sie ist auch aus den Nucleoproteiden anderer 

1) Levene u. Jacobs: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.43, 1, S.3162. 1910. 
2) Haise r u. Wenzel: Monatshefte f. Chern. Bd.29, S.157. 1908. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.46, 3, S.3949. 1913. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26, S. 133. 1898. - Steudel: desgl. Bd. 53, 

S.539. 1907. - H. Steudel u. P. Brigl: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 68, 
S. 40. 1910. 
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Organe dargesteUt worden. 1m Pankreas und wahrscheinlich auch in den anderen 
Organen kommt die Saure teilweise oder ganz nicht als solche vor, sondern in 
lockerer Bindung mit einer zusammengesetzten Nucleinsaure (Guanylnuclein
saure!) (§ 281). In ahnlicher lockerer Bindung ist sie auch in der Hefenuclein
saure enthaIten. 

Konstitution. Sie ist analog der Inosinsaure zusammengesetzt (s. Konstitutionsformel bei 
Inosinsaure) und besteht aus Guanin, d-Ribose und Phosphorsaure. Bei totaler 
Spaltung erhalt man diese 3 Bruchstiicke, bei teilweiser SpaItung bleibt die 
d-Ribose entweder mit der Phosphorsaure verbunden (d-Ri bosephosphor
saure) oder mit dem Guanin (Vernin 2). Das Vernin ist zuerst von E. Sch ulze 
in Pflanzenkeimlingen entdeckt, spater von Levene 3 ) als Guanosin be
zeichnet. 

Darstellung. Zur DarsteUung der Guanylsaure geht man am ~einfachsten und bequemsten 
von der Hefenucleinsaure aus und verfahrt nach H. Steudel und E. Peiser 4) 

folgendermaBen: 50 g hefenucleinsaures Natrium (von C. F. Boehringer und 
S6hne in Mannheim-Waldhof zu beziehen) werden in 200 ccm warmem Wasser 
ge16st und mit 20 ccm 33 proz. NaOH versetzt. Man laBt etwa 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur (etwa 15-17°) stehen, zentrifugiert von einem aus Calcium
und Eisenphosphat bestehenden ·Niederschlag ab, versetzt das Filtrat mit 20 g 
Natriumacetat und faUt mit 600 ccm Alkohol. Diese Operation hat den Zweck, 
1. die Hefenucleinsaure aufzuspaIten und 2. die anorganischen Phosphate zu 
entfernen. Die AlkoholfaUung wird in 50 ccm warmem Wasser ge16st, evtl. noch 
einmal zentrifugiert, die klare L6sung mit 10 g Natriumacetat versetzt und 
mit Eisessig neutralisiert. Es entsteht ein reichlicher amorpher Niederschlag, 
der abzentrifugiert und 2mal aus 100 ccm heiBer 20proz. Natriumacetat-
16sung umgefaUt wird. Dann wird der Niederschlag in 50 ccm doppeltnormaler 
Natronlauge ge16st und aUmahlich das 3-4fache Volumen Alkohol hinzu
gegeben. Es faUt ein farbloses 01 aus, das beim Reiben mit einem GIasstab 
sofort krystallisiert. Ausbeute an tertiarem guanylsauren Natrium lufttrocken 
6,7 g. 

Altere, umstandlichere DarsteUungsmethoden, die als Ausgangsmaterial von 
Pankreasdriisen resp. von Pankreasproteid ausgehen, s. bei Bang5), Levene 6 ), 

Feulgen 7). 

:Eigenschaften. Die reine Guanylsaure ClOH140sNsP + 2 H 20 krystallisiert mit 2 Mol. 
KrystaUwasser in langen, prismatischen Nadeln, bei Gegenwart von mineralischen 
Verunreinigungen falIt sie gelatin6s aus S). Das KrystaUwasser entweicht beim 
Trocknen unter vermindertem Druck im siedenden Xylolbade in 24 Stunden. 

Lufttrockeri schmilzt sie im geschlossenen R6hrchen bei 180° (korr.) unter 
Aufschaumen, nachdem sie bei 175° weich und halb durchsichtig geworden ist. 
[lX]~ in Wasser = - 7,5°, in 5proz. NHa-L6sung - 43,5°. 

1) Feulgen: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 108, S. 147. 1920; Bd. 111, 
S.257. 1920. - E. Hammarsten: desgI. Bd.109, S.141. 1920; Bd.118, S.224. 1922. 

2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 420. 1885. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.42, 3, S.2474, 2703. 1909; Bd.43, 3, S.3154. 1910. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.114, S.201. 1921; Bd.120, S.292. 1922. 
5) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.26, S.133. 1899; Bd.31, S.411. 1901. 

Beitr. z. chern. Physiol. u. PathoI. Bd. 4, S. 175. 1904; Bd. 11, S. 76. 1908. - v. Fiirth u. J erusa· 
lem: Beitr. z. chern. PhysioI. u. Pathol. Bd.lO, S.174. 1907; Bd.11, S.146. 1908. 

6) Biochem. Zeitschr. Bd.10, S.221. 1908. - Jones u. Rowntree: Journ. of bioI. chern. 
Bd. 4, S. 289. 1908. 

7) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 106, S. 249. 1919. 
8) Levene: Journ. of bioI. chern. Bd. 39, S. 77. 1919; Bd. 40, S. 171. 1920; Bd. 41, 

S.483. 1920. 
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Das saure Natriumsalz fallt beim Ansauern mit Essigsaure aus der Zer- Natriumsalz. 

setzungsflussigkeit als schwerlosliche Substanz aus. Beim ofteren Losen in 
Wasser und Fallen mit Alkohol wird es immer loslicher, so daB endlich mit 
Alkohol auch nach dem Ansauern mit Essigsaure nichts mehr ausfallt. Es ent-
steht nur eine sehr viscose Gallerte. Zusatz von NatriumacetatlOsung bewirkt 
aber wieder die vollige Ausfallung der Substanz 1). AuBer dem sauren Salz ist 
ein sekundares und ein basischesNatriumsalz bekannt; das letztere krystallisierP). 

GuanylsauresBrucin. Fp. 233°. Zsp. 240°. [<x]~in35proz.Alkohol-26,00. Bruclnsalz. 

Die Guanylsaure gibt schwer losliche Blei-, Kupfer- und Bariumverbindun- Weltere Salze. 

gen, die bisher nicht krystallisiert erhaIten sind. 
Bei der Oxydation mit salpetriger Saure entsteht aus Guanylsaure Xan- Oxydati~n mit 

thylsaure 3) H 2N. ClOH12N40SP + HN02 = HO. C10H12N40SP + N2 + H 20. ~~:;~lger 
Brucinsalz aus 30proz. Alkohollange, farblose Nadeln, die gegen 200° schmelzen. 
Bei der Saurehydrolyse entsteht Xanthin als einziger stickstoffhaItiger Spalt-
korper. 

Vernin (Guanosin 4) C10H1305N5 + 2 H 20. Bei der neutralen Hydrolyse Guanosin (Vernin). 

der Guanylsaure unter Druck erhaIt man das Guanin-d-ribosid. 20 g Guanyl-
saure werden in 150 g Wasser gelost, mit Ammoniak neutralisiert und 31/2 Stunden 
im Autoklaven auf 130° erhitzt. Nach dem Abkiihlen und Umriihren scheidet 
sich das Rohguanosin aus, das beim Umfallen in langen, tyrosinahnIichen Nadeln 
krystallisiert. In kaltem Wasser wenig, in heiBem leicht loslich, unloslich in 
Alkohol, loslich in verdunnten Mineralsauren und in Alkalien. [<x]~ = - 60° 
in n/10-NaOH in etwa 3 proz. Losung. Fp. 237 -240°. Mit Phloroglucin und Salz
saureerhaltmanPentosenreaktion (§ 100), Trommer scheProbe (§97)negativ,nach 
der Hydrolyse mit Sauren positiv. Mit Diazobenzolsulfosaure keine Rotfarbung. 
Gibt mit Phosphorwolframsaure in saurer Losung Niederschlag, ebenso mit 
Mercurinitrat und mit Bleiessig und Ammoniak. Mit Silbernitrat und Ammoniak 
in neutraler Losung gelatinoser Niederschlag, der in Ammoniak leicht lOslich ist5). 

Verninpikrat5). Buschel feiner Nadeln, Fp. 185°. Zur Identifizierung gut 
geeignet ist das Triacetylvernin 6 ) (aus Vernin mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat). L6slich in heiBem Chloroform und heiBem absoluten Alkohol. 
Glasglanzende prismatische Nadeln, Fp.226° (unkorr.). [<xm = + 2,306°. 

Zusammengesetzte Nucleinsauren. 
Der bisher allein bekannte Vertreter der zusammengesetzten Nucleinsauren 

im Tierreich ist die Thymonucleinsaure. 
274. Thymonucleinsaure. Sie kommt in den Zellkernen fast aller Organe vor, Vorkommen. 

doch eignen sich die meisten Organe nicht als Ausgangsmaterial fiir ihre Ge
winnung. Nur sehr kernreiche Gewebe zu verarbeiten ist lohnend. Es kommt 
also in erster Linie die Thymusdruse und das reife Fischsperma in Betracht. 

Fast aIle Methoden, die fUr die Darstellung der Thymonucleinsaure emp- Darstellung. 

fohlen sind, beiuhen auf der zuerst von Kossel gemachten Beobachtung, daB 
die Saure gegen Alkalien in der Siedehitze ziemlich bestandig ist. Am einfachsten 
gestaltet sich die Gewinnung der Nucleinsaure nach dem Verfahren von A. Neu-
ma n n 7), dem die spateren Methoden samtlich nachgebildet sind. 

1) Steudel u. Brigl: Hoppe-Seylers Zeitschr f. physioI. Chern. Bd.68, S.40. 1910. 
2) Feulgen: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 111, S.257. 1921. 
3) Knopf: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.92, S.159. 1914. 
4) Levene u. Jacobs: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.42, 2, S.2474, 2703. 1909; Bd.43, 3, 

S. 3154. 1910. 
0) E. Schulze u. Trier: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.70, S.143. 1910. 
6) Steudel u. Freise: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 120, S. 126. 1922. 
7) Arch. f. Anat. u. Physiol. (Physiol. Abt.) 1898, S.374; 1899, SuppI.-Bd. S.552. 
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1 kg rein praparierte Thymus oder anderes Gewebe wird in schwach essig
saurehaltigem Wasser gekocht, bis die Driisen vollkommen hart geworden sind, 
fein zerhackt und in 21 siedendes Wasser, dem vorher 200 g Natriumacetat 
zugefiigt waren, gebracht und bis zur feinen Verteilung durchgeriihrt. Dann 
werden 100 ccm 33proz. Natronlauge zugesetzt und auf dem Wasserbade am 
RiickfluBkiihler 1/2 oder 2 Stunden gekocht, je nachdem man die Saure a oder b 
(s. unten) erhalten will. Nach der Neutralisation mit etwa 150 ccm 50proz. 
Essigsaure wird (durch einen HeiBwassertrichter bei a) filtriert, das Filtrat auf 
etwa 1/2-11 eingedampft und nach dem Abkiihlen auf 40° durch das gleiche 
Volumen Alkohol gefallt. Das abgeschiedene Natriumsalz lost man in 500 ccm 
Wasser, erhitzt auf dem Wasserbade, bis die triibe Fliissigkeit einen Nieder
schlag abgeschieden hat und wieder klar geworden ist, filtriert und fallt mit 
Alkohol. Losung und Fallung wird so lange wiederholt, bis Alkohol erst auf 
Zusatz von wenig Natriumacetat eine Fallung erzeugt. 

Wird das Natriumsalz der Thymonucleinsaure mit absolutem Alkohol be
handelt und im Exsiccator getrocknet, so erhalt man ein weiBes, feines, staubendes 
Pulver. 

Will man die freie Saure herstellen, die aber sehr zersetzlich ist und sich 
nicht lange halt, so gieBt man die Losung des nucleinsauren Natriums in die 
3fache Menge salzsaurehaltigen Alkohols (2 ccm konzentrierter Salzsaure auf 
100 ccm Alkohol). Der Niederschlag (bei a voluminoser als bei b) wird abfiltriert 
und bis zum Verschwinden der Chlorreaktion mit Alkohol und zuletzt mit 
Ather gewaschen. 

Ausbeute 30-35 g Nucleinsaure aus 1 kg Reinthymus. 
Andere Methoden sind von Schmiedeberg1), Levene 2), Peters3), Bau

mann 4), FeulgenS) angegeben. 
a· und b·Siiuren. Die Sauren a und b unterscheiden sich nur dadurch, daB a noch schwerer 

in Wasser loslich ist als b, und daB a in einer mindestens 5proz., mit Hilfe von 
Natriumacetat hergestellten Losung gelatiniert, b nicht. Die a-Saure enthalt 
meist noch Beimengungen der b-Saure und umgekehrt. Zur weiteren Reinigung 
haben Kostytschew 6 ) und Feulgen 7) Verfahren angegeben. Das Gelati
nierungsvermogen ist sehr abhangig von der Reaktion der Losung und von der 
Anwesenheit von Neutralsalzen. 

Nach Schmiedeberg ist die a-Saure mit seiner anhydrischen, die b-Saure 
mit der hydratischen identisch. 

Konstitution. Die Thymonucleinsaure hat die Zusammensetzung C43Hs9033N1SP48). Sie 
zerfallt bei der v 0 11 i g e n Auf spa 1 tun g in Guanin, Adenin, Thymin, Cytosin, 
4 Mol. eines Kohlenhydrates der 6-C-Reihe und 4 Mol. Phosphorsaure. Bei 
t e i 1 wei s e r Hydrolyse, bei der nur Guanin und Adenin aus dem Molekill 
herausgelOst werden, erhalt man eine Substanz, die Thymosinsaure (§275), 
die FehlingscheLosung reduziert. Es miissen demnach die beiden Basen durch 

1) Arch. f. exper. Pathol. u. Pharrnakol. Bd.57, S.321. 1907. 
2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd.45, S.370. 1905; Bd.46, S. 155. 1905; 

Bd.50, S.1. 1906. Journ. of bioI. chern. Bd: 48, S. 177. 1921. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 10, S. 373. 1911/12. 
4) Proc. of. the soc. f. expo bioI. a. rned. Bd. 17, S. 118. 1920. 
5) Hoppe-SeyIers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.90, S.261. 1914; Bd.84, S.326. 1913; 

Bd. 91, S. 165. 1914. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 39, S. 553. 1903. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 91, S. 165. 1914. 
8)Steudel: Hoppe-SeyIers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 42,S. 165. 1904; Bd. 43; 

S.402. 1905; Bd. 46, S. 332. 1905; Bd. 48, S. 425. 1906; Bd. 49, S. 406. 1906; Bd. 53, S. 14 1907 
Bd.56, S.212. 1908. 
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Vermittlung der reduzierenden Gruppe mit dem Kohlenhydrat verkniipft sein 
und es ergibt sich fiir die Struktur der Thymonucleinsaure folgendes Bild: 

Guanin-Kohlenhydrat-Phosphorsaure, 1 
Adenin - Kohlenh ydrat-Phosphorsaure, 
Cytosin - Kohlenhydrat-Phosphorsaure, 
Thymin-Kohlenhydrat-Phosphorsaure. 

Dber die Art der Verkniipfung der einfachen Nucleinsauren untereinander 
ist nichts Sicheres bekanntl). Die Bindung der einfachen Nucleinsauren an
einander ist gegen Alkalieinwirkung bestandig :I). 

Es sind aus den verschiedensten Organen Nucleinsauren dargestellt und 
analysiert. Da aber fast gar keine Kriterien fUr die Reinheit der Substanzen 
bestehen, auBer miihsamen quantitativen Spaltungen, so haben die meisten 
Elementaranalysen der Literatur wenig Wert. Wahrscheinlich ist die nach 
N e u ma n n gewonnene Thymonucleinsaure in allen Organen die gleiche. Als 
leicht auszufUhrende Charakteristik ist es empfehlenswert, das Verhaltnis von 
P : N zu bestimmen, das in der Thymonucleinsaure gleich 1 : 1,70 ist. 

Die Thymonucleinsaure ist ein weiBes, amorphes Pulver, das in Alkohol Eigenschaften. 

und Ather unlaslich ist. In kaltem Wasser ist es schwer laslich und verwandelt 
sich zunachst in eine schleimige Masse. In Alkalien, Ammoniak, Alkalicarbonat 
und -acetat ist es leicht lOslich, und zwar verhalt sich die Substanz wie eine 
4 basische Saure. Aus der Lasung in Alkalien kann die Thymonucleinsaure 
durch Mineralsauren, nicht durch Essigsaure, wieder gefallt werden. Eine Auf-
lasung von reinem nucleinsauren Natrium gibt mit Alkohol keinen Niederschlag; 
diesel' tritt erst auf Zusatz von etwas konzentrierter Natriumacetatlasung auf. 
Auch mit Erdalkalien kann die Thymonucleinsaure lasliche neutrale Salze liefern; 
diese haben aber eine groBe Tendenz, in wasserunlOsliche basische Salze iiber-
zugehen. Die Schwermetallsalze sind in Wasser unlaslich, das Metall ist nur SchwermetallsaJze. 

sehr schwer wieder aus den Salzen zu entfernen, well das Schwefelmetall, das 
beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff entsteht, kolloidal gelast bleibt und 
meist erst dann ausflockt, wenn die Nucleinsaul'e schon zersetzt ist. 

Die Alkali- und Erdalkalisalzlasung del' a-Saure el'starren bei geniigender Alkali·, und Erd

Konzentration (etwa 5%) zu Gallerten; verdiinntere Lasungen erst nach Zusatz alkallsaize. 

gewisser Salze. 
Die Thymonucleinsaure gibt keine Biuretreaktion; Phloroglucin ,und Salz- Reaktionen. 

saure liefert eine Reaktion, die der Reaktion auf Pentosen (§ 100) ahnlich ist, 
doch laBt sich del' Farbstoff nicht mit Amylalkohol ausschiitteln. Orcinsalz
saurereaktion negativ. 

In essigsaurer Lasung gibt die Thymonucleinsaure mit basischen EiweiB- Yer?indung~n 
karpel'll Niederschlage, die in Salzsaure schwer laslich oder unlaslich sind 3). mit EIW8IU. 

Die Niederschlage sind nucleinsaure EiweiBsalze und entsprechen den Niedel'-
schlagen, die man durch Ansauel'n von wasserigen Organausziigen erhalt und 
als Nucleoproteide (§ 436ff.) bezeichnet. 

Sie zeigt Rechtsdrehung, und zwar betragt in neutraler Lasung [ex]D= + 154,2 Optische Eigen

bis 156,9° (unabhangig von der Konzentration). Bei Zusatz von Saure nimmt schaften. 

die Drehung zu, bei weiterem Zusatz wieder abo Steigender Zusatz von Am-
moniak laBt die Drehung bis auf 0 ° sinken. Die neutralisierte Lasung zeigt 

1) Feulgen: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.101, S.288. 1918. 
2) Steudel u. Nakagawa: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 128, S.29. 1923. 
3) Steudel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.83, S. 72. 1913; Bd.90, S.29l. 

1914; Bd. 122, S. 298. 1922. 



382 274. Thymonueleinsaure. 

wieder die urspriingliche Drehung (Gamgee und Jones!). Das gleiche ist del' 
Fall, wenn man statt Ammoniak Natronlauge nimmt2). Gelatinierbarkeit und 
Drehungsvermogen scheinen in einem gewissen Zusammenhang 2) zu stehen. 

Das nachste Abbauprodukt der Thymonucleinsaure ist die Thymosinsaure 
(s. § 275). 

VoIlstiindige Bei der vollstandigen Hydrolyse der Thymonucleinsaure durch siedende 
Hydrolyse. Schwefelsaure entstehen Guanin und Adenin (und sekundar aus diesen Xanthin 

und Hypoxanthin), ferner Thymin, Cytosin (sekundar in Uracil verandert). 
Als Spaltstiicke des Kohlenhydrates erhalt man Ameisensaure und Lavulin
saure, endlich Phosphorsaure 3). Das sich entwickelnde Ammoniak entstammt 
der sekundaren Veranderung des Guanins, Adenins und Cytosins. Dber die 
Isolierung der Spaltungsprodukte s. § 276. 

Einwirkung von Bei der Einwirkung starker Salpetersaure 4) auf Thymonucleinsaure krystalli-
Balpetersiiure.. d' N't t d G' d Ad' "h d t't t' A SIeren Ie I ra e es uamns un emns anna ern quan I a IV aus. us 

dem Filtrat, das Fehlingsche Losung reduziert und Rechtsdrehung zeigt, laBt 
sich Thymosinsaure gewinnen. Behandelt man das Filtrat in der Warme, so 
erhalt man Thymin und Uracil (aus Cytosin hervorgegangen), ferner Oxalsaure 
und Sauren, die durch Einwirkung der Salpetersaure auf das Kohlenhydrat 
entstehen. 

Oxydation mit Bei der Oxydation mit Calciumpermanganat 5) erhielten Kutscher und 
~a~~~':~f~- Seemann und Kutscher und Schenck Adenin, Guanidin (aus Guanin), 

Harnstoff, eine biuretgebende Substanz, Martamsaure, Oxalsaure, Essigsaure 
und eine Saure unbekannter Formel. 

Einwirkung von Pepsin-Griibler, Hundemagensaft, auch Rindermuskeln und Rinderblut 
Fermenten. haben keinen EinfluB auf Nucleinsaure 6). Ob die Verfliissigung und die Auf

hebung der Gelatinierbarkeit wirklich Veranderungen, durch Fermente bedingt, 
sind, bedarf weiterer Untersuchung. Reine Trypsinpraparate und reines Erepsin 
greifenN ucleinsaure nicht an 7). Dagegen sind N u c Ie a se n (§ 520) in den wasserigen 
Ausziigen vieler pflanzlicher und tierischer Organe gefunden worden: Darm

. schleimhaut von Rindern und Kaninchen, Pankreas, Milz, Leber, Thymus, 
Bakterien, Schimmelpilze 8). 

Nachweis. Urn eine Substanz als Thymonucleinsaure zu charakterisieren, ist es er-
forderlich, das Verhaltnis von P : N und die Purinbasen etwa nach der Salpeter
sauremethode in ihr zu bestimmen. Der quantitative Nachweis des Cytosins 
und Thymins erfordert so groBe Mengen Material, wie sie gewohnlich nicht 
zur Verfiigung stehen. Das optische Verhalten bei Zusatz von Natronlauge 
und Neutralisation nach einiger Zeit ist ebenfalls charakteristisch. Endlich ist 
folgende mikroskopische Reaktion zur Erkennung der Thymonucleinsaure ge
eignet (H. SteudeI 9): Bringt man ein Kornchen von Nucleinsaure mit einem 
Tropfen starker Salpetersaure oder konzentrierter Salzsaure auf einem Objekt
trager zusammen, so kann man nach einigen Augenblicken reichliche Abscheidung 

1) Proe. of the roy. soc. of London Bd.72, S.100. 1904. 
2) Steudel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 83, S. 76. 1913. - Feulgen: 

desg!. Bd.104, S.189. 1920. - Steudel u. Nakagawa: desgl. Bd.128, S.29. 1923. 
3) Kossel u. Neumann: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.27, 2, S.2215. 1894. 
4) Steudel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.49, S.409. 1906. 
6) Kutscher u. Seemann: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 36, 3, S. 3023.1903. - Kutscher 

u. Schenck: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.44, S. 309. 1905. 
6) Sachs: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.46, S. 337. 1905. 
7) Steudel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.55, S.407. 1908. 
8) Araki: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.38, S.84. 1903. - Nakayama: 

desg!. Bd.41, S.348. 1904. - Iwanoff: desgl. Bd.39, S.31. 1903. - Plenge: desgl. Bd.39, 
S. 190. 1903. 

9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.48, S.425. 1906. 
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von doppeltbrechenden Krystallen beobachten. Die anderen bekannten Nuclein
sauren reagieren nicht so leicht wie die Thymonucleinsaure. 

275. Thymosinsaure 1). Sie ist das nachste Abbauprodukt der Thymo- Thymosinsaure. 

nucleinsaure und wurde friiher auch als Nucleothyminsaure 2), ThyminsaureS), 
Nucleotinphosphorsaure4) bezeichnet. Sie unterscheidet sich von der Thymo
nucleinsaure nur dadurch, daB Guanin und Adenin in ihr fehlen und die von 
den Basen besetzt gewesenen reduzierenden Gruppen der Kohlenhydrate frei-
geworden sind: 

Kohlenhydrat-Phosphorsaure, } 
Kohlenhydrat-Phosphorsaure, 

Thymin-Kohlenhydrat-Phosphorsaure, 
Cytosin-Kohlenhydrat-Phosphorsaure, 

C4sHs90ssNlSP4 + 2 H 20 = CsHsNsO + CsHsN5 + CsSHSSOS4NsP4' 
Guanin Adenin Thymosinsaure 

Die Darstellung gelingt am sichersten nach dem Verfahren von S t e u del Darstellun.g der 

und Brigl durch Behandeln von Nucleinsaure mit starker Salpetersaure in =osm. 

der Kalte S). 
lOglufttrockenes nucleinsaures Natrium werden mit einem erkalteten Ge

misch von 10ccm konzentrierter Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) und lOccm Wasser 
unter Kiihlung iibergossen und unter haufigem Umriihren 48 Stunden im Eis
schrank stehen gelassen. Nach dieser Zeit ist die Zersetzung der Nucleinsaure 
noch nicht ganz vollendet, der Versuch muB jedoch nach 2 Tagen unterbrochen 
werden, da sonst weitgehende Hydrolyse eintritt. Die auskrystallisierten Nitrate 
der Nucleinbasen werden abgesaugt, die Fliissigkeit auf 100 ccm verdiinnt mit 
Sodalosung neutralisiert und mit basischem Bleiacetat gefallt. Der voluminose 
Niederschlag wird abzentrifugiert, mehrel'e Male mit Wasser ausgewaschen und 
mit Schwefelwasserstoff in der Kalte zersetzt. Zuletzt wird, um besser filtrieren 
zu konnen, rasch zum Sieden erhitzt und vom Schwefelblei getrennt. Das Filtrat 
wird mit Barytwasser neutralisiert; auf Zusatz des gleichen Volumens Alkohol 
falIt ein weiBer Niederschlag, der thymosinsaures Barium ist.· Es wird mit 
Wasser gewaschen und mit Alkohol getrocknet. Aus 50 g nucleinsaurem Natrium 
erhalt man etwa 20 g thymosinsauren Baryt. Einmal ausgefallt und getrocknet 
geht der Korper rasch in eine in Wasser unlosliche Form iiber. Er verliert auch 
sehr bald sein Reduktionsvermogen gegen Fehlingsche Losung, wahrscheinlich 
wohl, well das Kohlenhydrat sehr empfindlich ist. 

Eine andere sichere Darstellungsmethode ist von Steudel und Peiser 6) 

angegeben. Sie beruht auf der Einwirkung von Ca(HSOS)2 auf Nucleinsaure 
bei 120-130°. 

Die thymosinsauren Salze sind, auch getrocknet, nicht lange haltbar; sie Thymosinsaure 

zersetzen sich leicht unter Gelbfarbung, die bei alteren Praparaten einer rot- Salze. 

braunen Farbe Platz macht. Anfangs lassen sich die unloslich gewordenen Salze 
der Erdalkalien durch Zusatz von wenig Essigsaure wieder in Losung bringen 
und durch Alkohol wieder ausfallen; spater scheinen sich die Praparate ganzlich 
zu zersetzen. Die Vorgange sind noch nicht geniigend aufgeklart. 

1) Steudel u. Peiser: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. lll, S. 297. 1921. 
2) Neumann: Arch. f. Anat. u. Physiol. (Physiol. Abt.) 1899, Suppl .. Bd. S.552. 
3) Kossel u. Neumann: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 26, S. 2753. 1893. - Kossel: 

Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 22, S. 74. 1896. - Steudel u. Brigl: desgl. 
Bd.70 S. 398. 19l1. - Feulgen: desgl. Bd. 101, S. 296. 1918. 

4) Schmiedeberg: Arch. f. Pathol. u. Pharmakol. Bd.43, S.71. 1899. 
5) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 70, S. 398. 1911. 
6) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. Ill, S.297. 1921. 
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Eigenscha~te,!: der Thymosinsaure bzw. ihre Salze reduzieren nicht nur Fehiingsche Losung, 
Thymosmsaure. sondern auch ammoniakalische Silberlosung. Sie geben schone Aldehydreaktion 

mit fuchsinschwefliger Saure und farben unter der Einwirkung von SaIzsaure
dampfen einen mit ihnen getrankten Fichtenspan tiefgriin 1). Die letzteren 
Reaktionen beruhen auf der Bildung von Furfurol resp. OxymethylfurfuroP). 

Weitere Spaltungs- AuBer der Thymosinsaure sind von Levene und von Thannhauser eine 
produktederThy- R 'h S It d kt 2) b h' b d' h "h U t h b d" f monucleinsaure. . el e pa ungspro u e esc ne en, Ie noc na erer n ersuc ung e ur en: 

Thyminhexoseph osphorsaure, Th yminhexosedipho sphors aure, 
Cyt 0 sinhexoseph os phorsaure, Cytosinhexosediphosphor saure, 
Hexothymidindi ph osphorsaure, Hexocytidindiphosph or sa ure. 

Isolierung der Purin- und Pyrimidinkorper aus der 
Thymon ucleinsaure nach Steudel. 

276. 13). 100 g Thymonucleinsaure werden mit 300 ccm konzentrierter 
Schwefeisaure und 600 ccm Wasser 14 Stunden am RiickfluBkiihIeI: gekocht. 
Nach Entfernung von Schwefelsaure und Phosphorsaure mit Baryt wird die auf 
5% Schwefelsaure gebrachte Fliissigkeit mit Phosphorwolframsaure ausgefallt 
und der Niederschiag mit 5proz. Schwefelsaure gut ausgewaschen.' 

a) Niederschlag. Er wird mit Baryt zersetzt, der abfiltrierte phosphor
wolframsaure Baryt mehrmais ausgekocht, Filtrat und Waschwasser nach 
·schwachem Ansauern mit Schwefelsaure mit neutralem Silbernitrat ausgefallt 
(Kutscher 4), der Niederschlag abfiltriert. 

tX) Niederschlag. Er enthalt die Nucleinbasen*) und wird nach einem 
spater bei Untersuchung der Organe zu besprechenden Verfahren untersucht (§ 741). 

(3) Filtrat. Es wird so lange mit Silbernitrat versetzt, bis samtliche Basen 
in die Silberverbindungen iibergefiihrt sind, d. h. bis eine Probe in gesattigtem 
Barytwasser sofort neben weiBen Silberverbindungen braunes Silberoxyd aus
fallen laBt, Nun faUt man mit Barytwasser aus und filtriert. Der Niederschlag 
wird mit Salzsaure zersetzt, das Filtra t bei niederer Temperatur zur Trockne 
gebracht. Man lOst, entfarbt mit Tierkohle und fallt mit Natriumpikrat aus. 
Der abfiltrierte Niederschlag wird zur Entfernung der Pikrinsaure mit Benzol 
und Salzsaure geschiittelt, die wasserige Losung eingeengt. Cytosin scheidet 
sich als Chlorid abo 

b) Filtrat. Man entfernt die Sauren mit Baryt, den iiberschiissigen Baryt 
mit Schwefelsaure (bis die Reaktion gegen Lackmus neutral wird) und dampft 
ein: Es scheidet sich ein Gemenge von Thymin und Uracil**) aus. Aus der 
Mutterlauge laBt sich der Rest dieser beiden Substanzen als schwer losliches 
Silbersalz mit Silbersulfat und Barytwasser gewinnen. FUr die Trenn ung 
dieBer Basen hat Johnson 5 ) ein Verfahren angegeben, welches auf ihrer 
Umwandlung in Oxynitrohydrothymin und 5-Nitrouracil durch rauchende 
Salpetersaure und der leichten Loslichkeit des ersteren in absolutem Alkohol 

*) Man findet aile 4 Nucleinbasen. Xanthin- und Hypoxanthin sind aber ala sekundar, erst 
wahrend der Hydrolyse aus Guanin und Adenin entstanden, anzusehen. 

**) Uracil ist ala sekundares Produkt, wahrend der Hydrolyse aus Cytosin entstanden, anzu
sehen. 

1) Feulgen: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. lOO, S.241. 1917; Bd. lO4, 
S.1. 1919; Bd.lOl, S.296. 1918. Steudel u. Peiser: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. 
Chern. Bd. 132, S. 297. 1924. 

2) Levene u. Mandel: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 41, 2, S. 1905. 1908. - Aisberg: Arch. 
f. expo Pathol. u. Pharrnakol. Bd. 51, S.240. 1904. - Thannhauser u. Ottenstein: Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 114, S. 39. 1921. 

3) Steudel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 42, S. 165. 1904. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 38, S. 124, FuBnote. 1903. 
5) Journ. of bioI. chern. Ed. 4, S.407. 1908. 
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beruht. Handelt es sich nur urn die Gewinnung von Thymin, so kann man 
auch das Filtrat, das man erhalt, wenn man aus der Zersetzungsfliissigkeit 
die Schwefelsaure entfernt hat, bis zur Sirupkonsistenz einengen und mit Alkohol 
auskochen. Aus der alkoholischen Losung pflegt nach dem Einengen fast reines 
Thymin auszukrystallisieren (H. Steudel, bisher nicht veroffentlichte Be
obachtung). 

21). Die bei der unter 1 beschriebenen Spaltung auftretenden Xanthin, 
Hypoxanthin und Uracil entstehen wahrend der langen Hydrolyse sekundar 
aus Guanin, Adenin 'und Oytosin. 

Eine nahezu quantitative Gewinnung von Adenin und Guanin in 
Form ihrer Nitrate erzielt man, wenn man Nucleinsaure (oder nucleinsaures 
Kupfer) mit der doppelten Menge einer Salpetersaure von spez. Gew. 1,2 bei 
niedriger Temperatur zusammenbringt. Die Nucleinsaure fallt zunachst als zahe 
Masse zu Boden und es beginnt allmahlich eine langsame Gasentwicklung, 
wobei die Nucleinsaure nach und nach in Losung geht. Nach 24 Stunden ist 
sie fast vollstandig verschwunden und statt dessen findet sich ein reichlicher 
krystallinischer Bodensatz (Adenin- und Guaninnitrat), zu dessen vollstandiger 
Bildung man 2-3 Wochen stehen laBt. Er wird abgesaugt, kurz mit verdiinnter 
Salpetersaure, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und gewogen. Urn aus 
dem Gemenge Adenin und Guanin zu isolieren, lost man es vorsichtig in heiBem 
Wasser, iibersattigt mit Ammoniak und filtriert nach 24stiindigem Stehen abo 
Der Niederschlag wird in Natronlauge gelost und mit Essigsaure gefalIt: G ua ni n. 
Das Filtrat wird zur Trockne verdunstet, urn das Ammoniak zu vertreiben, der 
Riickstand in Wasser gelost und die Losung mit Natriumpikrat gefalIt: Adenin
pikrat. 

277. Hefenucleinsaure. Zu den zusammengesetzten Nucleinsauren gehort Vorkommen. 

auch eine Nucleinsaure, die in der Hefe und in Weizenkeimlingen aufgefunden ist. 
Sie unterscheidet sich aber insofern wesentlich von der Thymonucleinsaure, als 
sie gegen Natronlauge sehr empfindlich ist und unter ihrer Einwirkung schon 
bei gewohnlicher Temperatur in einzelne einfache Nucleinsauren zerfalIt 2). 

Will man sie durch Extraktion mit Natronlauge aus der Hefe oder aus 
Weizenkeimlingen gewinnen, so miissen alle Operationen bei niederer Tem
peratur, womoglich 0°, ausgefiihrt werden. Da dies im gewohnlichen Labora
toriumsbetrieb sehr umstandlich ist, so bezieht man das Praparat am besten 
aus einer guten chemischen Fabrik3). Will man die Substanz selbst herstelIen, 
so arbeitet man am besten nach der Methode von Altmann4): 

1500 ccm frischen Hefebreis werden abzentrifugiert, der Riickstand mit Darstellung 

4500 ccm Wasser angeriihrt, auf 0° abgekiihlt, 150 g NaOH in 375 ccm Wasser nach Altmann. 

zugesetzt, nach 15 Minuten 200 ccm HOI (spez. Gew. 1,19) zugesetzt und mit 
Essigsaure angesauert. Nach 24 Stunden wird die filtrierte Losung mit Salzsaure 
bis zur beginnenden Niederschlagsbildung versetzt, hierauf noch 2,5 %0 Salzsaure 
zugefiigt und mit dem gleichen Volumen 2,5 %0 alkoholischer Salzsaure aus-
gefallt. Zur Reinigung wird das Praparat in Wasser unter Zusatz von Natron-
lauge ge16st, vom Ungelosten (Oalciumphosphat und Eisenphosphat) abzentri-
fugiert, mit Essigsaure angesauert, wieder zentrifugiert und das Filtrat mit 
dem gleichen Volumen 3 %0 alkoholischer Salzsaure gefallt. 

1) Steudel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 48, S. 425. 1906; Bd. 49, 
S.406. 1906. 

2) Steudel u. Peiser: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 108, S. 42. 1919; 
Bd. 114, S.201. 1921; Bd. 120, S.292. 1922; Bd. 127, S.262. 1923. 

3) Z. B. C. F. Boehringer & S ohne, Mannheim-Waldhof. 
4) Arch. f. Anat. u. Physiol. (Physiol. Abt.) 1889, S.524. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 25 
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Darstellung nach Ein Verfahren, das die Extraktion mit Natronlauge vermeidet, ist von 
Clarke und 
Schryver. Clarke und Schryver l ) angegeben: 

1000g PreBhefe, die zuerst in der Kalte, dann in der Siedehitze mit Alkohol 
ausgezogen sind, werden 4-5 Tage lang mit 10 I 10proz. Kochsalzlosung 
bei 60-80 0 unter haufigem Umriihren extrahiert. Dann werden zu dem 
Filtrate 90 ccm HCI (1 konzentrierte HCI vom spez. Gew. 1,19: 1 Wasser) 
zugesetzt. Der von der Fliissigkeit getrennte Niederschlag kann durch Auf
losen in warmer 10 proz. Natriumacetatlosung und Wiederausfallen mit Salz
saure gereinigt werden. Er ist vollig biuretfrei und enthalt getrocknet 7,8% P 
und 16,1% N. 

Aus Weizenkeimlingen kann man die gleiche Substanz erhalten, nur 
muB vor dem Ausziehen mit KochsalzlOsung die Starke durch Einwirkung von 
Diastase entfernt werden. 

Zusammensetzung, Die Zusammensetzung der Hefenucleinsaure wird verschieden angegeben, 
Eigenschaften. 

je nach der Art der Darstellung, die angewandt wurde. Es sind z. B. folgende 
Formeln aufgestellt: CasH52N l4P 4019 (B 0 0 s 2) , CasH50N 15P 4029 + C2H 40 a 
(Levene3), CasH49N15P4029 (Levene und Jacobs 4), C29H42N13Pa023 (Kowa
lewski 5). 

Die Hefenucleinsaure ist ziemlich leicht in Wasser loslich, aus ihren wasserigen 
Losungen wird sie nicht durch Essigsaure, wohl aber durch vorsichtigen Zusatz 
von Salzsaure gefallt. 1m DberschuB von Salzsaure lost sie sich zu einer milchigen 
Fliissigkeit auf. In Alkalien ist sie leicht loslich, wird aber durch Alkaliwirkung 
leicht in einfache Nucleinsauren aufgespalten. Durch einen groBen DberschuB 
von Eisessig kann man sie aus ihrer wasserigen Losung ausfallen. Diese Fallung 
ist von Levene als Reinigungsmethode empfohlen 6). 

Die Hefenucleinsaure ist rechtsdrehend, die GroBe der Ablenkung hangt 
von der Alkalescenz der Losung abo Sie reduziert nicht Fehlingsche Losung, 
wohl aber nach vorherigem Erwarmen mit 5proz. Schwefelsaure. 

Abbau durch Natron· Durch Einwirkung von schwacher Natronlauge bei Zimmertemperatur zer-
Iaugeu.DarsteIlung f"llt .. . R'h . f h N I'" 7) d G I " von Guanylsaure, a sle In eine m e von mn ac en uc mnsauren ,un zwar u any sa u r e , 
Adenylsaure, Cyto· A d I" C t I" (C t' d' h h .. ) d U I syIsaure u. UracyI· en y sa u r e , y 0 s y s au r e y lIn p 0 s p 0 r s au r e un rae y -
saure. saure (Uridinphosphorsaure), welche in folgender Weise isoliert werden 

konnen: 
Man scheidet zunachst nach § 378 die Guanylsaure als Natriumsalz abo 

Wird das Filtrat vom Niederschlag des guanylsauren Salzes mit Bleiessig aus· 
gefallt, der Niederschlag griindlich mit Wasser ausgewaschen und mit Schwefel
wasserstoff zersetzt, so liefert das Filtrat beim Einengen im Vakuum bei niederer 
Temperatur des Wasserbades eine reichliche Krystallisation der Adenylsaure. 
Aus der Mutterlauge der Adenylsaure lassen sich bei weiterem Einengen, Fallen 
mit Alkohol und Umkrystallisieren Cytosylsaure und Uracylsaure gewinnen. 

Diese Methode der Darstellung der Sauren ist wesentIich einfacher wie 
die urspriinglich von Levene, Jones und Thannhauser angegebenen 
Verfahren, bei denen die Sauren iiber die Brucinsalze dargestellt werden 

1) Biochem. journ. Bd. 11, S.319. 1918. 
2) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd.55, S.16. 1906. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd.17, S.120. 1909. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.43, 1, S.150. 1910. 
5) Hoppc.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 69, S.248. 1910. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 17, S. 120. 1909. Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.42, 2, S.2474 und 

2703. 1909. 
7) Steudel u. Peiser: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 114, S. 201. 1921; 

Bd.120, S.292. 1922; Bd.127, S.262. 1923. 
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muBten. Auf die Einzelheiten dieser Methoden1) kann hier nicht eingegangen 
werden. 

278. Adenylsaure 2) (Adenosinphosphorsaure) 010H1407N5P + H 20 Adenyls§.ure. 

krystallisiert aus Wasser mit 1 Mol. Krystallwasser, das sie unter den gleichen 
Bedingungen wie die Guanylsaure (§ 273) verIiert. Fp. der lufttrockenen Sub-
stanz 195 ° unter Aufschaumen im geschlossenen Rohrchen. Die Adenylsaure 
ist die schwerstlosliche der einfachen Nucleinsauren. In 1 proz. wasseriger 
Losung [(X]~ = - 40,5°. Die Drehung ist sehr von Konzentration und Reaktion 
abhangig. 

279. 0 ytos Y Is a ure 2) (0 yti di npho s phorsaure) 09H140sNsP, langliche Cytosylsaure. 

Platten ohne Krystallwasser aus Wasser. Fp. im geschlossenen Rohrchen unter 
Aufschaumen 230-233° (korr.). In Iproz. wasseriger Losung [(X]~O = + 48,5°, 
abhangig von Konzentration und Reaktion. 

280. Uracylsaure 2) (Uridinphosphorsaure) 09H1S09N2P; aus Methyl- UracyIsaure. 

alkohol krystallisieren beim langsamem Verdunsten des Losungsmittels Prismen 
mit spitzenEnden. Fp. im geschlossenen Rohr 198,5° (korr.). In 1 proz. wasseriger 
Losung [(X]~ = + 9,5°, abhangig von Reaktion und Konzentration. Mono
ammoniumsalz der Uracylsaure prismatische Nadeln ohne Krystallwasser. Wird 
bei 200 ° halb durchsichtig und zersetzt sich im geschlossenen Rohrchen bei 
242 0 (korr.). 

Durch neutrale Hydrolyse unter Druck werden aus der Hefenucleinsaure Abbau durch neu· 
K " d' P . b P . . d' . b . d . d d d trale Hydrolyse. orper gewonnen, Ie urIn- zw. ynml InrI OSI e sIn, un zu en 
einfachen NucIeinsauren in der Beziehung stehen wie das Inosin zur Inosin-
saure. Sie werden auch aus den einfachen Nucleinsauren dUfCh neutrale Hy-
drolyse erhalten, indem dabei die Phosphorsaure abgespalten wird. 

Die Darstellung dieser Korper (Hydrolyse der HefenucIeinsaure in neutraler 
Losung (durch Ammoniakzusatz) mit Wasser im Autoklaven bei 130-135° 
31/2 Stunden lang) ist von Levene und J aco bs beschrieben wordenS). 

Vernin (Guanosin) s. bei Guanylsaure (§ 273). Vernin (Guanosin). 

Adenosin 4) 010H1S04N5 + 11/2 H 20. Tyrosinartige Nadeln, in Wasser Adeno,in. 

ziemlich leicht, in Alkohol kaum loslich. Fp. 229 ° (korr.); verliert beim Trocknen 
im Vakuum bei llO° das Krystallwasser. [(X]D = - 63,3°, in 1 Mol. Natron .. 
lauge ge16st [(X]D = - 67,3°. 

Durch Einwirkung von Natriumnitrit in essigsaurer Losung entsteht Inosin. 
Adenosinpikrat 0 1OH 1SO,N5 . 06H2(N02)sOH. Glanzende Plattchen, Fp. 180 

bis 185° (korr.). 
o yti di n 5) OgH1S05Na. Die freie Substanz krystallisiert nicht, wohl aber das Cytidin. 

Sulfat, Ohlorhydrat, Pikrat, Tribenzoylderivat. Die freie Substanz ist rechts
drehend [(X]~ = + 19,14°. 

Oytidinsulfat (09H1305N s)2H2SO 4' lange prismatische Nadeln. Fp. 233 0. 

Eine 10proz. Losung in 1 proz. H 2S04 zeigt [(X]~ = + 29,7°. 

1) Jones u. Read: Journ. of bioI. chern. Bd.29, S. 111,123. 1917; Bd.31, S.39. 1920. -
Jones u. Kennedy: Journ. of pharmacol. a. expo therapeut. Bd. 13, S.45. 1918. - Jones: 
Americ. journ. of physiol. Bd.52, 8.193. 1919. - Jones u. Abt: Americ. journ. of physiol. 
Bd.50, S.574. 1920. - Levene: Journ. of biol. chern. Bd. 33, S. 425. 1919; Bd.39, S.77. 1919; 
Bd.40, S.I71, 395. 1920; Bd.41, S.I, 19, 483. 1920. - Thannhauser u. Dorfmiiller: 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 100, S. 121. 1917; Bd. 104, S. 65. 1918; Bd. 107> 
S.157. 1919; Bd.109, S.177. 1920; Bd.112, S.187. 1921. 

2) Levene: Journ. of bioI. chern. Bd.4I, S.483. 1920. 
3) Levene u. Jacobs: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42,2, S. 2474. 1909; Bd. 42,2, 

S.2703. 1909; Bd.43, 3, S.3154. 1910; Bd.44, 1, S.1027. 1910. 
4) Levene u. Jacobs: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42, 2, S.2703. 1909. 
5) Levene u. Jacoes: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.44, 1 S.I031. 1911. 

25* 



388 280 a). Adeninhexosid, Harnsaureribosid. 

Cytidinchlorhydrat C~H1305N3' HCI. Fp. 218°. 
Cytidinpikrat C9H1305N3' C6H2(N02)30H. Fp. 185-187°. 
Aile 3 Salze sind ziemlich leicht in Wasser loslich. 

Uridin. Uridin 1) C9H 120 6N2. Entsteht aus Cytidin durch Einwirkung von Eis-
essig und Kaliumnitrit, ferner bei der Hydrolyse der Hefenucleinsaure mit 
Ammoniak. Lange prismatische Nadeln. Fp. 165°. Eine 9proz. wasserige 
Losung zeigt [cX]~ = + 5,15°. 

Vollstiindige Bei der totalen Hydrolyse der Hefenucleinsaure mit Schwefelsaure1) er-
Hydrolyse. halt man 19,72% Humin-N, 13,08% Ammoniak-N, 3,14% Guanin-N, 7,18% 

Adenin-N, 0,34% Xanthin-N, 0,49% Hypoxanthin-N, 5,84% Cytosin-N und 
8,29% Uracil-N . 

Spaltung mit Bei der Spaltung mit Salpetersaure in der Kalte 2) nach Steudel wurde 
Saipetersaure. gefunden 14,74% Guanin, 8,14% Adenin. - Bei der Furfurolbestimmung 

wurden 22,78% Phloroglucid erhalten, entsprechend 23,44% Pentose. 
Andere Derivate. Ob die von einigen Autoren beschriebenen Derivate, T rip h 0 s p h 0 -

n ucleinsaure 3), Desaminotriphosphon ucleinsaure 4), Adeninura
cildin ucleotid5), U racilc ytosindin ucleotid 5), chemische Individuen 
oder Gemenge sind, dariiber herrscht noch Meinungsverschiedenheit. 

280a). 1m AnschluB an die im vorhergehenden erwahnten Nucleoside 
sollen noch folgende Verbindungen erwahnt werden: 

Adeninhexosid. Adeninhexosid CnHlsN60s' aus einem Hefepraparat von Mandel und Dunham6 ) 

gewonnen. Fp.206°. [IX]D = etwa + 12,15°. Bei der Hydrolyse entsteht Adenin und eine Hexose, 
deren Osazon 15,5 % N enthalt und bei 156° schmilzt. Beim Kochen mit starker Salzsaure 
entsteht Lavulinsaure. 

Guaninhexosid. Guaninhexosid siehe Levene u. Jacobs: Journ. of bioI. chem. Bd. 12, S.377 1912. 

Harnsitureribosid. Harnsaureribosid. Es findet sich in dem Blut (roten Blutkorper-
chen) des Rindes, in geringerer Menge auch im Menschenblut und in noch 
kleinerer im Blut der anderen untersuchten 'l'iere, Pferd, Schaf, Schwein, 
Hund, Huhn (Davis, Newton und Benedict7). Es besteht aus 1 Mol. Harn
saure und 1 Mol. d-Ribose, die unter Austritt von 1 Mol. Wasser zusammen
getreten sind. Auf Grund der Ergebnisse der Spaltung ist daran trotz der unbe
friedigenden Analysenresultate wohl nicht zu zweifeln. 

Darstellung. Zur Darstellung wird frisch defibriniertes Rinderblut langsam in 5 Volumina 
kochende n/lOo-Essigsaure gegossen, nach etwa 1 Minute langem Kochen filtriert, 
das Filtrat auf das urspriingliche Blutvolumen eingekocht, abgekiihlt, mit 
1/10 Vol. Mercks 5proz. L6sung von dialysiertem Eisen versetzt und filtriert. 
Man fiigt zu dem Filtrat das gleiche Volumen 0,5 proz. Mercuriacetatl6sung, 
filtriert den Niederschlag, welcher langsam entsteht und auBer aller freier Harn
saure auch eine kleine Menge der gebundenen enthalt, nach 12-24 Stunden ab 
und versetzt das vollig klare Filtrat mit dem gleichen Volumen 20proz. Natrium
acetatlosung. Nach 48stiindigem Stehen dekantiert man, zentrifugiert den 
Bodensatz, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit ab, wascht den Riickstand durch 
Verteilen in Wasser und Zentrifugieren, und wiederholt das so oft, bis der Nieder
schlag sich nach 20 Minuten langem Zentrifugieren nicht mehr vollstandig absetzt. 

1) Levene u. Jacobs: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.44, 1, S.1031. 1911. 
2) Kowalewsky: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.69, S.240. 1910. 
3) Thannhauser u. Dorfmiiller: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.100, 

S.121. 1917. 
4) Thannhauser u; Sachs: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 112, S. 187; 1921. 
6) Jones u. Read: Journ. of bioI. chem. Bd.29, S. Ill. 1916. 
6) Journ. of bioI. chem. Bd. ll, S. 85. 1912. 
7) Journ. of bioI. chem. Bd.54, S.595. 1922. - Newton u. Davis: desgI. Bd. 54, S.601, 

603. 1922. 
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Er wird nun in heiBem Wasser suspendiert und mit SchwefelwasserstoH zersetzt. 
Man filtriert ab, wascht mit wenig heiBem Wasser, dampft unter vermindertem 
Druck bei 40-45° bis zur Krystallisation ein, filtriert am nachsten Tage ab und 
wascht mit Alkohol und Ather. Aus 151 Blut wurden etwa 0,6 g erhalten. 

Farblose viereckige Platten. Aus nicht ganz reinen und nicht zu verdiinnten Eigenschaften. 

Losungen kann die Abscheidung auch als Gallerte erfolgen, welche allmahlich 
krystallinisch wird. Die Substanz reagiert sauer, ist sehr schwer loslich in kaltem 
Wasser, unloslich in Alkohol und Ather, leicht in Alkalien. Sie wird nicht gefallt 
durch Silbermagnesiamischungundreduziert nicht FehlingscheLosung. DasNa
tronsalz zeigt[cX]~o= +20,42°. Bei der Spaltung entsteht Harnsaure und d-Ribose. 

Gekoppelte Nucleinsauren. 

28l. Moglicherweise kommen die bisher beschriebenen Nucleinsauren auch in 
groBeren Molekularverbanden vor, als sie den auf die einfachste Formel berech
neten Mblekillen zukommen. So sind Unterschiede zwischen dem natiirlichen 
und dem kunstlichen nucleinsauren Clupein beobachtet im Drehungsvermogen 
und in der Viscositatl), die sich vielleicht so erklaren lassen. Auch das Auf
treten der Thymonucleinsaure in zwei verschiedenen Modifikationen, der a- und 
b-Form, von der die a-Form als Salz gelatiniert, die b-Form nicht, hat moglicher
weise seinen Grund darin, daB die a-Form ein Polymeres der b-Form ist. Aber 
nicht allein die einzelnen Nucleinsauren unter sich konnen sich verbinden, 
sondern es sind auch lockere Bindungen zwischen Nucleinsauren verschiedener 
Art beobachtet worden - gekoppelte Nucleinsauren 2). 

Am besten untersucht ist eine gekoppelte Nucleinsaure, die aus der Pankreas-
druse gewonnen werden kann: Guanylnucleinsaure3). Guanylnucleinsilure. 

Zu einer Au£losung von Pankreasnucleoproteid nach Ham mar s te n (§ 439) fugt DarsteIIung nach 

man 0,5proz. Pankreatin Merck und halt die Fliissigkeit mehrere Tage bei 40° im FeuIgen·). 

Brutschrank unter Toluolzusatz. Dann wird zentrifugiert und die klare Losung 
mit Alkohol gefallt. Der Niederschlag wird abzentrifugiert, bei 0° in Wasser ge-
lost unter vorsichtigem Zusatz von Natronlauge und bei alkalischer Reaktion 
wieder mit Alkohol gefallt. Dann wird der Niederschlag mit Alkohol getrocknet. 

Man bereitet sich eine Au£losung des nach E. Hammarsten gewonnenen DarsteIIung nach 
N I 'd T " . ., h E. Hammarsten') " uc eoprotm s aus rockenpankreas (s. § 439); eme 2 proz. Lasung m se r 

verdunnter Natronlauge gibt nach Zusatz von CaCl2 bis 0,5% eine maximale 
Fallung von guanylnucleinsaurem Calcium. Hierbei ist es gleichgilltig, ob die 
Nucleinlosung schwach sauer oder schwach alkalisch reagiert. Der Niederschlag 
wird mit Alkohol ausgewaschen, er kann auf verschiedene Weise gereinigt und 
aus ihm die freie Saure und ein Calcium-Natriumsalz hergestellt werden. 

Die Praparate unterscheiden sich voneinander je nach der Methode, nach Eigenschaften. 

der sie gewonnen sind. Sie bestehen aus einer zusammengesetzten Nucleinsaure 
(wahrscheinlich Thymonucleinsaure), die locker 1 oder 2 Mol. Guanylsaure ge-
bunden halt. Die reine Guanylnucleinsaure ist durch Mineralsauren fallbar, 
nicht durch Essigsaure. Das neutrale Natriumsalz der Guanylnucleinsaure 
dreht stark rechts [cX]~ = + etwa 50°. Zusatz von Natronlauge bewirkt Links-
drehung, die nach Neutralisation wieder in Rechtsdrehung iibergeht. 

Durch Spaltung beim Erwarmen mit Natronlauge erhalt man Guanyl
saure (§ 273) und Thymonucleinsaure (§ 274). 

1) Steudel: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 83, S.76. 1913. 
2) E. Hammarsten: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.109, S.141. 1920. 
3) Feulgen: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 108, S. 147. 1920. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 109, S. 141. 1920. - E. Hammarsten 

u. J or pes: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. U8, S.224. 1921. 
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Ahnliche Verhaltnisse wie in der Pankreasdriise liegen wahrscheinlich auch 
in den anderen Organen vor, in denen bisher Guanylsaure und Thymonucleinsaure 
nebeneinander gefunden sind, z. B. in der Milz (H. SteudeP). 

Der Riickstand der Pankreasdriisen, aus denen das NUcleoproteid extrahiert 
ist, enthalt noch eine Nucleinsaure, in der das Verhaltnis von Guanin zu Adenin 
gleich 1 : 1 ist2) wie in der Thymonucleinsaure. 

cerebroside. 
Mitdiesem Namen bezeichnet man seit Th udich um3) Substanzen von 

neutralem Charakter, welche bei der Hydrolyse in d-Galaktose, Sphingosin und 
eine hohere Fettsaure zerfallen. Die bis jetzt bekannten Cerebroside, Phrenosin 
(Cere bron) und Kerasin, wurden beide von Th udich um aus dem Gehirn, 
in dem sie, wahrscheinlich ausschlie81ich, in der weiBen Substanz vorkommen, 
dargestellt, allerdings noch in unreinem Zustande. Ein reines, krystallisiertes 
Cerebrosid, das sie Cerebron nannten, erhielten Worner und Thierfelder4). 
Nachdem sich herausgestellt, daB in dem Phrenosin ein noch unreines Cerebron 
vorliegt, hat man unter dem Namen Phrenosin und Cerebron denselben 
Korper*) zu verstehen. Das Kerasin wurde in reinem Zustande zuerst von 
Rosenhei m 5 ) dargestellt. 

Vorkommen. Cerebroside sind auch nachgewiesen im Eiter (Hoppe - Seyler6), Kossel 
und Freytag7), in der Nebenniere (Rosenheim und TebbS), der Niere, der 
Leber und dem Eigelb (Levene und West 9), und scheinen auch in Blutkorper
chen (PascuccilO), Bang und Forssman ll), Milz(Hoppe-Seyler I2), Lunge 
(Sammartino I3), Fischsperma (Sano I4), Stierhoden (Kossel und Freytag), 
Reis (Trier15), Pilzen (Bamberger und LandsiedJ16), Zellner l7 ) und Eichen
holz (Sullivan 1S) vorzukommen. 

Cerebron (Phrenosin) C4sH9SN09. 

282. Es besteht aus je einem Molekiil Cerebronsaure, Galaktose und Sphin
gosin, die unter Austritt von 2 Mol. Wasser zusammengetreten sind. Die Kon
stitutionsformel steht noch nicht ganz fest. Siehe dazu T hie rf e Ide r 19) und 
Rosen heim 20). 

Darstellung von 1. Darstell ung von Cere bron aus Gehirn nach Thierfelder 21). Von 
~~~~~n aus Blut und Hauten befreites und durch mindestens viermaliges Hindurchschicken 

*) Damit wird natiirlich die Bezeichnung "Phrenosin", die ich fiir ein von dem Cerebron 
schwer abtrennbares amorphes Cerebrosid vorgeschlagen habe, hinfallig (Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physioI. Chern. Bd. 91, S. 107. 1914.) 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 114, S. 255. 1921. 
2) Steudel u. Nakagawa: Hoppc-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 126, S.250. 1923. 
3) Die chern. Konstitution des Gehirns usw. Tiibingen: Franz Pietzcker 1901. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 30, S. 542. 1900. 
1;) Biochem. journ. Bd. 7, S. 604. 1913; Bd. 8, S. 110. 1914; Bd. 10, S. 142. 1916. 
6) Med.-chem. Untersuchungen Bd. 4, S. 486. Berliu: Hirschwald 1871. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 17, S. 452. 1893. 
8) Journ. of physioI. Bd.38, Proc. LIV. 1909. 9) Journ. of bioI. chern. Bd. 31, S.649. 1917. 

10) Beitr. z. chern. PhysioI. u. PathoI. Bd. 6, S. 543. 1905. 11) desgl. Bd. 8, S. 238. 1906. 
12) a. a. 0 .. S. 495. 13) Biochem. Zeitschr. Bd. 124, S. 234. 1921. 
14) Journ. of biochem. Bd. 1, S. 1; ref. Chern. Zentralbl. 1922, III, S. 561. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 86, S. 413. 1913. 
16) Monatshefte f. Chern. Bd. 26, S. 1109. 1905. 17) desgl. Bd. 32, S. 133. 1911. 
IS) Chern. Zentralbl. 1918, I, S. 632. 
19) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 89, S. 248. 1914 . 

. 20) Biochem. journ. Bd. 10, S. 142. 1916. 
21) Kit·agawa u. Thierfelder: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 49, S. 286. 

1906. - Loening u. Thierfelder: desgI. Bd. 68, S. 464. 1910. 
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durch die feinste Siebplatte der Fleischhackmaschine zerkleinertes Gehirn (Men
schengehirn) wird in Portionen von je 2,5 kg (2 mensehliehen Gehirnen ent
spreehend) in groBer weithalsiger Flasche mit etwa 3 I Aeeton iibergossen und 
unter haufigem Schiitteln bei Zimmertemperatur 24 Stunden stehen gelassen. 
Die auf groBer Nutsche abgesaugte und einmal mit Aceton gewaschene Masse 
wird in die Flasche zuriickgebraeht und nochmals der gleichen Behandlung 
unterworfen. Den moglichst troekengesaugten Riickstand iibergieBt man mit etwa 
1500 cern Ather, laBt unter haufigem Umschiitteln 24 Stunden stehen, filtriert ab 
und setzt die Extraktion mit Ather fort, bis dieser sieh nieht mehr farbt und 
beim Verdunsten nur noeh wenig hinterlaBt. Eine 4-5malige Extraktion ist er
forderlieh. Das beim Abkiihlen der atherischen Filtrate auf 0 0 sieh Abseheidende 
wird durch Dekantieren und Zentrifugieren abgetrennt. Die mit Ather erschopfte 
Gehirnmasse, etwa 350 g (13-14% des frischen Gehirns), wird fein zerrieben, 
durch eine feine Seidensie bplatte gesehickt, mit der 5 faehen Menge 85 proz. Alkohols 
5 Minuten ausgekoeht und heiB auf einer groBen Nutsehe (doppeltes, gut ab
sehlieBendes Filter) abgesaugt. Der beim Abkiihlen entstehende Niederschlag wird 
abgesaugt, das Filtrat wieder zur Extraktion verwendet. Eine 4 malige Extraktion 
unter Benutzung der gleiehen Alkoholmenge geniigt in der Regel. Die abgesaugten 
Abscheidungen werden mit Ather geschiittelt, durch Zentrifugieren wieder ab
getrennt und mit den oben erwahnten Zentrifugaten vereinigt. Die so erhaltene 
sehneeweiBe Masse (das sog. Protagon), deren Menge 80-100 g (3-4% des 
frisehen Gehirns) betragt, lost man naeh Verdunsten des anhaftenden Athers 
in 75% Chloroform enthaltendem Methylalkohol, 'und zwar 100 gin etwa 500 cern. 
Die Losung erfolgt schon bei gelindem Erwarmen sehr leicht und vollstandig. 
Die Fliissigkeit wird von Papierfasern und anderen Verunreinigungen durch 
Filtration befreit und in einem versehlossenen Kolben bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Bis zum nachsten Tag hat sieh an der Oberflache eine harte, 
dieke Kruste abgesehieden. Man filtriert, kiihlt das Filtrat ab und krystallisiert 
die dabei ausfallende und abfiltrierte Masse noch einige Male aus 75% Chloro
form enthaltendem Methylalkohol urn, bis die Abseheidung wieder in Form 
einer harten, weiBen Kruste an der Oberflache der klaren Fliissigkeit erfolgt. 
Die Mutterlaugen werden im Vakuum bis zur Trockne verdunstet und die Riick
stande aus demselben Losungsmittel umkrystallisiert. Dabei lassen sieh noeh 
weitere Mengen der gleiehen eharakteristisehen Abscheidungen erhalten. Die 
Massen werden vereinigt und in der etwa 25-30fachen Menge 20% Chloroform 
enthaltenden Methylalkohol heiB gelost. Der beim Erkalten sich bildende Nieder
schlag enthalt noeh kleine Mengen phosphorhaltiger Substanz, zu deren Ent
fernung man ein Zinkreagens (eine Au£1osung von Zinkhydroxyd in Methyl
alkohol, die durch Einleiten von Ammoniak in das in Methylalkohol suspendierte 
Zinkhydroxyd und Zufiigen von Ammoniumaeetat bewirkt wird) benutzt. Man 
fUgt zu einer heiBen Losung in 10% Chloroform enthaltendem Methylalkohol 
eine heiBe Losung dieses Reagens, koeht, bis die zunachst entstandene Triibung 
sich zu einer £1oekigen Masse zusammengeballt hat, und filtriert. Der Filter
riickstand ist sehr phosphorreich. Der aus dem klaren Filtrat beim Erkalten 
sieh abscheidende Niedersehlag wird abfiltriert und wieder in 10% Chloroform 
enthaltendem Methylalkohol gelost. Dabei bleibt noeh eine geringe Menge einer 
zink- und phosphorhaltigen Substanz ungelost zuriiek. Aus dem erkaltenden 
Filtrat fallt das Cerebron amorph, gelegentlich aber auch der Hauptsache 
naeh in Form glitzernder KrystaIlblattchen aus. Bei der mikroskopischen Be
trachtung sieht man aber auch in diesem FaIle noeh amorphe Beimengungen, 
und wenn die Abseheidung amorph geschehen ist, so erfolgt bei der Kry
stallisationsprobe (S. 395) keine vollige Umwandlung in Krystalle. Urn diese 
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Beimengungen zu entfernen, lost man in groBer Menge 20% chloroform
haltigen Methylalkohols in der Hitze und trennt die beim Abkiihlen innerhalb 
gewisser Temperaturgrenzen erfolgenden Abscheidungen mittels Filtrieren durch 
Warmwassertrichter voneinander. Jede dieser so erhaltenen Fraktionen priift 
man in kleinen Proben in der S. 395 beschriebenen Weise auf Krystallisierbarkeit 
(ob vollige Umwandlung erfolgt oder reichliche oder sparliche, oder ob sie ganz 
ausbleibt) und vereinigt die sich gleich oder ahnlich verhaltenden. Die zuerst 
ausgeschiedenen Anteile zeigen die reichlichste Krystallisation, die zuletzt aus
gefallenen bleiben bei dieser Priifung amorph. Eine weitere Trennung innerhalb 
der so gewonnenen einzelnen Fraktionen laBt sich durch wiederholte Extraktion 
mit 10% Chloroform enthaltendem Methylalkohol und weiterhin mit Methyl
alkohol bei 50 ° erzielen. Die beim Erkalten der Extraktionsfliissigkeiten er
folgenden Abscheidungen werden abfiltriert und ebenso wie die extrahierten 
Massen der erwahnten Priifung unterworfen und mit den ein gleiches Verhalten 
zeigenden zusammengetan. Die extrahierten Substanzen werden mit der Zahl 
der Extraktionen immer armer an dem nicht krystallisierenden Korper, die 
ersten Extraktionsfliissigkeiten sind relativ am reichsten an ihm. So gelingt 
es schlieBlich, reines Cerebron, welches bei der Probe vollig krystallisiert, zu 
erhalten. 

Darstellung von 2. Darstellung von Cerebron (Phrenosin) und Kerasin nach 
~e::!~~na~~d Rosenheim1). a) Darstellung des Rohcerebrosidgemenges. 10 kg fein 
Gehirn. zerkleinertes Ochsengehirn werden in 10 I Aceton verteilt und unter haufigem 

Umschiitteln 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach AbgieBen 
des iiberstehenden wasserigen Acetons und Kolieren des Gehirnbreies durch 
mehrere Lagen feinen Musselins wird die Behandlung mit Aceton mehrmals 
wiederholt*), urn das Wasser zu entfernen. Nach Verdunsten des anhaftenden 
Acetons mittels eines Luftstromes, den man iiber die auf leicht erwarmten 
Glasplatten in diinner Schicht liegende Masse leitet, extrahiert man solange 
mit Petrolather, als dieser noch nennenswerte Mengen Substanz lost, und ent
fernt den anhaftenden Petrolather in derselben Weise wie vorher das Aceton. 
Das MatBrial wird nun auf einer Miihle zu einem feinen Pulver gemahlen. Seine 
Menge betragt etwa 1300 g. Zu der weiteren Verarbeitung verwendet man 
zweckmaBig je 500 g. Diese werden mit 1500 ccm Pyridin (Kp. 115°) versetzt 
ll,Ild ungefahr 20 Minuten in einem Wasserbad von 50° auf 45° erwarmt. Nun 
kiihlt man schnell auf Zimmertemperatur ab und saugt auf groBer Nutsche abo 
Beim EingieBen des Filtrates (evtl. nach Einengen durch Destillation im Vakuum) 
in die 3-4fache Menge Aceton entsteht eine Fallung, welche nach Abkiihlen 
auf 0°, Absitzen und AbgieBen der iiberstehenden Fliissigkeit durch glattes 
Filter ohne Druck filtriert wird. Nach griindlichem Auswaschen mit Aceton 
suspendiert man den Filterriickstand in Aceton, saugt ihn ab, trocknet im 
Vakuum und extrahiert ihn im Soxhletapparat mit Ather. Das so erhaltene 
Rohcerebrosidgemenge stellt ein leicht gelbliches Pulver dar, enthalt noch etwa 
0,5% P und wiegt etwa 79 g. Die Ausbeute betragt also 2% des frischen Gehirns. 

b) Abtrenn ung phosphorhaltiger Bestandteile aus dem Roh
cere brosidgemenge. Durch 2maliges Umkrystallisieren aus 15Vol. 67% Chloro-

*) Rosenheim setzt die Behandlung mit Aceton fort, bis es beim Veruunsten nur noch 
Spuren von Cholesterin hinterlaBt. Da dazu wenigstens sechs, nach meinen Erfahrungen noch 
mehr Extraktionen notig sind, so empfiehlt sich dieses Verfahren nicht, wenn lediglich Cerebroside 
dargestellt werden sollen, wohl aber dann, wenn man auch eine gleichzeitige Gewinnung von 
Cholesterin, welches in das Aceton geht, und von ungesattigten Phosphatiden, welche bei der nach
folgenden Extraktion mit Petrolather abgetrennt werden, beabsichtigt. 

1) Biochem. Journ. Bd. 7, S. 604. 1913 u. Bd. 8, S. llO. 1914. 
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form enthaltendem Alkohol erhiilt man eine weiBe Substanz mit 1,68% N und 
0,08% P, welche im wesentlichen aus Cerebrosiden besteht. 

c) Trennung von Cerebron (Phrenosin) und Kerasin. Je 50 g 
pieser feinpulverisierten!Substanz werden mit 3500 ccm 10% Wasser enthalten
dem Aceton in einem auf 56° erwarmten Wasserbad behandelt, die Losung 
wird von dem Ungelosten (etwa 15%) abfiltriert und bei 37° stehen gelassen. 
Nach 16-20 Stunden trennt man die klare Fliissigkeit von dem entstandenen 
Niederschlag, der zum Teil an den Wandungen haftet, durch ein auf 37° er
warmtes Filter (Phrenosinfraktion). Das Filtrat setzt beim Stehen im Eis
schrank (24 Stunden oder langer) einen gelatinosen Niederschlag ab, dessen 
Abscheidung bei 28 ° beginnt: Er wird abgesaugt, mit Aceton gewaschen und 
im Vakuum getrocknet (K era sin fr a k t ion). Sie betragt etwa 50% der Phrenosin
fraktion, die Menge des in ihr enthaltenen Kerasins ist aber viel kleiner. 

a) Cerebron (Phrenosin) Fraktion. 32,5 g dieser Fraktion werden 
fein pulverisiert, in 120 ccm Chloroform bei etwa 60° gelost und mit 180 ccm 
auf 60° erwarmtem Eisessig versetzt. Wahrend Stehens iiber Nacht bei 37° 
scheidet sich ein Niederschlag ab, welcher abfiltriert und bei 37 ° mit Eisessig
Chloroformmischung (3 : 2) gewaschen wird. Der feuchte Niederschlag wird 
nochmals derselben Behandlung unter Benutzung von 200 ccm desselben 
Losungsmittels unterworfen und die dabei gewonnene Abscheidung noch einmal 
ebenso behandelt. Die erhaltene Menge wiegt nach Trocknen im Vakuum 20,1 g. 
Aus den beiden ersten Mutterlaugen scheidet sich beim Abkiihlen auf Zimmer
temperatur noch eine betrachtliche Menge (6,64 g) eines gelatinosen Nieder
schlages ab, welcher mit der Kerasinfraktion vereinigt wird. Die dritte Mutter
lauge bleibt beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur klar. Das Praparat ist jetzt 
praktisch phosphorfrei, enthalt aber noch kleine Mengen von Kerasin, wie die 
Gipsplattenprobe (Probe c, S. 395) zeigt. Es wird deshalb in 40 Vol. Chloro
form gelost, die Losung mit 60 Vol. warmem Aceton versetzt und die bei 37° 
abfiltrierte Fallung noch 2mal in derselben Weise umgefallt. Nachdem jetzt 
die Gipsplattenprobe ergeben hat, daB das Praparat frei von Kerasin ist, wird 
es nochmals aus 50% Pyridin enthaltendem Aceton und aus 10% Wasser ent
haltendem Aceton umkrystallisiert. 

fJ) Kerasinfraktion. Je 10 g der Kerasinfraktion werden in 40 ccm Chloro
form bei 50 ° gelost und mit 60 ccm auf etwa 60 ° erwarmtem Eisessig versetzt. 
Die Losung bleibt klar, bis die Temperatur auf 40° gesunken ist. Beim Stehen 
bei 37 ° scheidet sich an der Oberflache ein Niederschlag (hauptsachlich Phrenosin) 
ab, welcher bei dieser Temperatur abfiltriert wird. Das Filtrat beginnt bei 26 ° 
eine Abscheidung zu bilden und erstarrt schlieBlich zu einer gelatinosen Masse. 
Nach Filtrieren und Waschen mit der Eisessig-Chloroformmischung (3 : 2) wird 
sie in Aceton verteilt und abgesaugt. Nach dem Trocknen wiegt sie 5 g. Bei 
Wiederholung des Prozesses unter Benutzung von 50 ccm Eisessig-Chloroform
mischung scheiden sich bei 37 ° nur 0,5 gab, auch bei der zweiten Wiederholung 
kommt es noch zu einer Abscheidung, bei der dritten bleibt die Fliissigkeit 
auch in vielen Stunden klar. Da die Gipsplattenprobe (S. 395) ergibt, daB, 
wenn auch erst nach einigen Stunden, noch ganz vereinzelte Spharolithe von 
Phrenosin auftreten, so wird noch eine Krystallisation aus 50% Pyridin ent
haltendem Aceton vorgenommen, und zwar lost man in Wfacher Menge Pyridin 
und fiigt das gleiche Volumen auf 45 ° erwarmtes Aceton hinzu. Bei 37 ° zeigt 
sich nur eine leichte Wolke von Phrenosin. Das Filtrat beginnt bei 28 ° eine 
Abscheidung zu bilden und wird nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur filtriert. 
Der Filterriickstand wird nochmals demselben Verfahren unterworfen und 
zuletzt aus einer groBen Menge 2% Pyridin enthaltendem 90 proz. Aceton 
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umkrystallisiert. Von 10 g der Kerasinfraktion werden im Durchschnitt 1,36 g 
Kerasin erhalten. 

Darstellung von Cere- 3. Darstellung vo'n Cerebron aus Gehirn unter Anwendung von 
~~n H~~~ :o~hirn Bar y t n a c h T hie rf e Ide r 1). Bei den im vorigen beschrie benen Verfahren 
Baryt. macht die Entfernung der phosphorhaltigen Bestandteile besondere Schwierig

keiten. Sie lassen sich umgehen durch Verseifen dieser Bestandteile mit Baryt 
in der Hitze. 

Je 30 g "Protagon" (iiber dessen Gewinnung aus Gehirn s. S. 391) werden 
mit gesattigtem Barytwasser zu einer ganz feinen Emulsion, die frei von jedem 
groBeren Partikelchen ist, verrieben und mit im ganzen 750 ccm dieser Fliissig
keit in einem mit Steigrohr versehenen Rundkolben 80 Minuten im stark kochen
den Wasserbad unter bestandigem Umschiitteln erhitzt. Nach dem Erkalten 
saugt man den Niederschlag auf der Nutsche ab, befreit ihn durch Auswaschen 
mit Wasser vollig von Baryt und dannmit Aceton von Wasser. Die Masse 
wird nun mit Aceton zerrieben, mit 1000 ccm Aceton 3 Minuten lang unter 
Umschiitteln im Sieden erhalten und durch HeiBwassertrichter filtriert. Der 
beim Abkiihlen und im Eisschrank entstehende Niederschlag wird abgesaugt, 
das Filtrat wieder zur Extraktion verwendet. Man wiederholt das Verfahren 
mehrmals, indem man zunachst nur einige Minuten, dann 1/4 Stunde, 1/2 Stunde, 
mehrere Stunden am RiickfluBkiihler auskocht. Die ersten Abscheidungen sind 
phosphorfrei, die spateren enthalten etwas Phosphor. Die Menge der phosphor
freien Substanz betragt etwa 30% (etwa 1,1% des frischen Gehirns). Aus den 
phosphorhaltigen Praparaten lassen sich durch erneutes Auskochen mit Aceton 
noch phosphorfreie gewinnen. 

Man lost nun je 25 g in der 70fachen Menge absolutem Alkohol, laBt die 
Losung iiber Nacht bei 29 0 stehen und filtriert die entstandenen Ausscheidungen 
durch Warmwassertrichter abo Sie betragen etwa 70% des Cerebrosidgemenges 
und bestehen hauptsachlich aus Cerebron. Der Filterriickstand wird nochmals 
der gleichen Behandlung unterworfen und dann in der oben (S. 392) beschriebenen 
Weise durch Umkrystallisieren aus 20% Chloroform enthaltendem Methylalkohol 
und Extraktion mit 10% Chloroform enthaltendem Methylalkohol und reinem 
Methylalkohol weiter gereinigt, bis die Krystallisationsprobe (S. 395) die Ent
fernung aller amorphen Beimengungen anzeigt. 

Eigenschaften. 283. Cerebron ist in Ather unloslich, in Alkohol, Aceton, Benzol in der 
Kalte unloslich, in der Hitze loslich. Es scheidet sich aus seinen Losungsmitteln, 
Z. B. heiBem Alkohol, beim Erkalten gewohnlich in mikroskopischen, knollen
formigen Gebilden ab, welche, abfiltriert und getrocknet, ein weiBes Pulver 
bilden, gelegentlich aber auch in cholesterinartigen Krystallen, welche, im Va
kuum getrocknet, eine verfilzte, silberglanzende Masse bilden. Die amorphe 
Form laBt sich leicht in die krystallinische iiberfiihren (s. unten bei Krystal
lisationsprobe (S. 395). Dber das Verhalten unter dem Polarisationsmikroskop 
und der Gipsplatte S. S. 395. 

Beim schnellen Erhitzen im Schmelzrohrchen erweicht es unter Annahme 
eines feuchten Ansehens und Ausscheidung feiner Tropfchen bei etwa 130 0 und 
wird bei 212 0 fliissig (Worner und Thierfelder). Dieses Verhalten erklart 
sich nach Rosenheim 2) aus dem Dbergang in den fliissig-krystallinischen und 
weiter in den fliissigen Zustand. Der Dbergang in den fliissig-krystallinischen 
Zustand laBt sich am besten beobachten, wenn man eine kleine Menge des 
trockenen Pulvers vorsichtig auf einem Deckglas in L e h man n s Polarisations
mikroskop erwarmt bis es vollig geschmolzen ist. Es ist jetzt ganz isotrop, 

1) L 0 e ning u. T hied elder: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 74, S. 282, 1911. 
2) Biochem. Journ. Bd. 8, S. 121. 1914. 
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d. h. unsichtbar in dem dunklen Feld zwischen den gekreuzten Nicols. LaBt 
man nun ein wenig abkiihlen, so schieBen zahlreiche anisotrope, einzelliegende 
nadelformige, fliissige Krystalle auf dem dunkeln Untergrund an, die man 
besonders gut an den diinnsten Stellen und bei einem Druck auf das Deckglas 
sieht (Rosenhei m). 

Dber Dibrom- und Barytverbindungen s. Kossel und Freytag!). Dber 
Hexaacetylcerebron, das in Wasser unloslich, in allen organischen Losungs
mitteln leicht loslich ist und links dreht, s. Thierfelder2 ) und Levene und 
West3 ), iiber Benzoylphrenosin und weitere Verbindungen Levene und West 3 ). 

Es ist rechtsdrehend. Die Starke der Drehung ist von Losungsmittel, Optische Eigen

Temperatur und Konzentration abhangig. 5proz. Losung in 75% Chloroform schaften. 

enthaltendem Methylalkohol [iX]5Jl = + 7,6° (Kitagawa und Thierfelder 4), 

10proz. Losung in demselben Losungsmittel [iX]4;' = + 10,4°, 10proz. Losung 
in Pyridin [iXJ2f = + 3,74° und [iX]32' = +4,30° (Rosenheim). 

Bei der Spaltung zerfallt Cerebron in je 1 Mol. Cerebronsaure, d-Galaktose Spaltung. 

und Sphingosin. Sie wird durch 3-4stiindiges Erhitzen mit 10% Schwefelsaure 
Bnthaltendem Methylalkohol am RiickfluBkiihler auf kochendem Wasserbade 
bewirkt. Dabei erhalt man die Cerebronsaure zum Tell als Methylester, das 
Sphingosin zum Tell als Dimethylsphingosin, die Galaktose als Methylgalaktosid 
(Thierfelder 5 ). 

Dber die Spaltung mit wasseriger Schwefelsaure s. Levene und Mayer 6 ). 

Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt es zuerst Gelb-, dann Purpurfarbung. Reaktionen. 

Erhitzt man eine Spur mit 1/2 ccm Wasser, fiigt nach dem Erkalten 2 Tropfen 
einer 2 proz. alkoholischen Lasung von iX-Naphthol hinzu und unterschichtet mit 
I ccm reiner konz. Schwefelsaure, so tritt an der Beriihrungsstelle ein violetter 
Streifen auf. Beim Schiitteln farbt sich die ganze Fliissigkeit violett (R 0 sen
he i m und Te b b7). Mit Orcin und konz. eisenchloridhaltiger Salzsaure gekocht 
entsteht Griin- bis Blaugriinfarbung (Frankel u. LinnertB). 

Zur Erkennung und zur Feststellung seiner Reinheit (Abwesenheit von Priifung auf 

Phosphatiden und Kerasin) dienen folgende Proben: Reinheit. 

a) Ein vallig reines Cerebron gibt auch in graBerer Menge nach Veraschen 
mit Soda und Salpeter keine Spur einer Phosphorsaurereaktion mit Ammonium
molybdat. 

b) Krystallisationsprobe. Ein vallig reines Cerebron muB nach 
Thierfelder 9 ) in einem kleinen, mit Steigrohr versehenen RundkOlbchen 
mit einer zur Lasung auch beim Sieden unzureichenden Menge Methylalkohol 
oder 10% Chloroform enthaltendem Methylalkohol versetzt beim Kochen auf 
dem Wasserbade sich in kurzer Zeit seiner ganzen Menge nach in prachtige, 
dem Cholesterin ahnliche Krystalle verwandeln. Beobachtet man bei der mikro
skopischen Betrachtung noch amorphe Formen, so ist mit der Reinigung fort
zufahren. 

c) Gipsplattenprobe. Zur Priifung, ob dem Cerebron noch Kera
sin oder umgekehrt dem Kerasin noch Cerebron beigemengt ist, gibt 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 17, S.431. 1893; s. auch Levene u. J a cobs: 
Journ. of bioI. chern. Bd. 12, S. 391. 1912. 

2) Hoppe-Seylers Zetschr. f. physioI. Chern. Bd. 89, S. 248. 1914. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 31, S. 635. 1917. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 49, S. 286. 1906. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 44, S. 366. 1905. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 31, S. 627. 1917. 
7) Journ. of physiol. Bd. 41, Proc. I. 1910. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 26, S. 41. 1910. 
9) Loening u. Thierfeider: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 68, S. 464. 1910. 
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Rosenheim1) folgende Probe an, welche auf dem verschiedenen Verhalten 
beider Cerebroside unter dem Polarisationsmikroskop beruht. Man lost eine 
kleine Menge (8-10 mg) in einem kleinen Reagensglas (0,5 X 4 cm) in 2 Tropfen 
Pyridin bei etwa 37 0 , bringt 1 Tropfen mittels einer warmen Capillarpipette 
auf einen erwarmten Objekttrager, bedeckt mit einem Deckglas und laBt langsam 
erkalten. Es bilden sich Spharokrystalle zuerst an den Randern, wodurch das 
weitere Verdunsten des Losungsmittels verhindert wird. Da die Krystalle den
selben Brechungsindex wie das Pyridin haben, so sind sie bei gewohnlichem 
Licht unter dem Mikroskop kaum sichtbar. 1m polarisierten Licht mit gekreuzten 
Nicols heben sie sich hell von dem dunklen Untergrund ab und zeigen das wohl 
ausgebildete Kreuz. Bringt man nun die Gipsplatte mit Rot I unmittelbar 
tiber dem Polaris at or so an, daB ihre Achse diagonal zu den Polarisationsebenen 
der gekreuzten Nicols liegt, so beobachtet man einen charakteristischen Unter
schied zwischen Cerebron und Kerasin. Auf dem roten Hintergrunde erscheinen 
die Krystalle in Quadranten geteilt, von denen zwei entgegengesetzte die Ad
ditionsfarbe blau, die anderen beiden die Subtraktionsfarbe gelb zeigen, und 
zwar zeigen die Spharolithe des Cerebrons die blaue Farbe im oberen rechten 
und unteren linken Quadranten, die des Kerasins umgekehrt die blaue Farbe 
im oberen linken und unteren rechten. Die' Spharolithe erscheinen zunachst 
einheitlich und haben eine GroBe, die zwischen 0,05 und 0,5 mm schwankt, 
nach einigen Stunden beobachtet man wohl den Spharokrystall des einen Cere
brosides umwachsen von einem des anderen. Mit Hilfe dieser Probe kann man 
mit sehr wenig Substanz feststellen, ob ein Cerebron-Praparat vollig frei von 
Kerasin ist und umgekehrt. 

Kerasin C47H91NOs' 

Darstellung. 284. Es besteht aus je einem Mol. Lignocerinsaure, Galaktose und Sphin-
gosin, die unter Austritt von 2 Mol. Wasser zusammengetreten sind. Uber die 
Konstitution, welche noch nicht ganz feststeht, siehe R 0 sen h e i m 2). Dber 
seine Darstellung s. S. 392. Seine Trennung von Phrenosin beruht auf der 
Eigenschaft des letzteren, beim Abkiihlen der Losungen sich vor dem Kerasin 
abzuscheiden. Levene und West3 ) haben sich bei der Trennung beider auch 
der Benzoylverbindungen bedient, indem aus einer Losung beider in Methyl
alkohol beim Stehen bei 0 0 Benzoylkerasin oder eine an ihm reichere Fraktion 
sich abscheidet. Nach Levene und West solI die Darstellung eines von 
Cerebron vollstandig freien Kerasins noch nicht gelungen sein. 

Eigenschaften. Es zeigt ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie Cerebron, ist aber in warmem 
Alkohol leichter loslich als Cerebron und scheidet sich aus seinen Losungen in 
zusammenhangender Gallerte ab, welche, abfiltriert und im Vakuum getrocknet, 
sich leicht pulverisieren laBt, beim Trocknen an der Luft aber zu einer weiBen 
durchsichtigen, wachsartigen Masse wird. Dber Schwefelsaure im Vakuum ge
trocknet entspricht es der Formel C47H91NOs + H 20. 

Dber sein Verhalten unter dem Polarisationsmikroskop und der Gipsplatte 
s. S. 395. 

Es geht beim Erwarmen ebenso wie das Cerebron in den fliissig-krystallini
schen Zustand iiber und bei weiterem Erhitzen in den isotrop-fliissigen. Sein 
Klarungspunkt liegt bei 180 0 (Rosenheim 4). Dber Verbindungen mit Brom 

1) Biochem. Journ. Bd. 8, S. 110. 1914. 
2) Biochem. Journ. Bd. 10, S. 142. 1916. 
3) .Journ. of bioI. chem. Bd. 31, S. 635. 1917. 
4) Biochem. Journ. Bd. 8, S. 121. 1914. 
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(Dibromkerasin) und Baryt s. Kossel und Freytag!), liber Pentaacetylkerasin 
s. Thierfelder 2) und Levene und West. 

Kerasin zeigt Linksdrehung, deren Starke von Losungsmittel, Temperatur Optische Eigen· 

d K . bh .. E' ° L" . P 'd' []18 250 schaften. un onzentratlOn a ang1g 1st. me 1 proz. osung m yn m (X D = -, , 
eine 10,5proz. in demselben Losungsmittel [(X]2f = - 3,71 0, eine 10,04proz. in 
10% Pyridin enthaltendem Chloroform [(X]5go = - 5,08° (Rosenheim 3). Siehe 
auch Levene und West4). 

Bei der Spaltung entsteht je 1 Mol. Lignocerinsaure, d-Galaktose und Spaltung. 

Sphingosin. Bewirkt man sie durch 7-8stlindiges Erhitzen mit 10% Schwefel
saure enthaltendem Methylalkohol auf dem kochenden Wasserbade am RlickfluB
klihler, so geht die Lignocerinsaure in den Methylester, das Sphingosin zum Teil 
in Monomethylsphingosin, die Galaktose in Methylgalaktosid liber (Thier
felder 5). Dber die Spaltung mit wasseriger Schwefelsaure s. Levene und 
Mayer6 ). 

Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt es zunachst Gelb-, dann Purpur- Reaktionen und 

£arbung. Es gibt dieselben Reaktionen mit Orcin und (X-Naphthol wie das rern:ft.auf 

Cerebron (S. 395). Dber sein Verhalten unter dem Polarisationsmikroskop und 
der Gipsplatte s. S. 395. 

Tierfarbstoffe. 
(Bearbeitet von P. B rig 1- Tiibingen. ) 

Die Farbstoffgruppen der Blutfarbstoffe. 

Die Hamoglobinarten (§ 424) werden durch Sauren und Alkalien in Globin 
und die Farbstoffgruppe 7) zerlegt, und zwar entsteht aus den Hamoglobinen neben 
EiweiB Hamochromogen (§ 285), aus den Oxyhamoglobinen neben EiweiB 
Hamatin (§ 286). Letzteres bildet sich auch durch die Einwirkung von Pepsin 
oder Trypsin auf Oxyhamoglobine. Spaltet man Oxyhamoglobine mit Eisessig
Kochsalz, so erhalt man das gut krystallisierende und daher am genauesten 
studierte Hamin (§ 287). 

285. HamochromogenS) ist nur als Spaltungsprodukt des Hamoglobins oder Vorkommen. 

Reduktionsprodukt des Hamatins bekannt. Es geht sehr leicht wieder durch 
Oxydation in Hamatin liber. 

Hamochromogen bildet sich sehr haufig in Spirituspraparaten von Pankreas, Leber, Milz, 
Muskeln. tjbergieBt man die Organe im ganzen oder nach ihrer Zerkleinerung mit Alkohol und 
laBt ohne Umriihren einige Tage stehen, so erscheinen die unteren Schichten rosenrot bis purpur
rot, die oberen grau bis braunlich und die spektroskopische Untersuchung des reflektierten Lichtes 
ergibt in den roten, unteren Schichten die Spektralstreifen des Hamochromogens mit aller Scharfe. 
Bringt man sie an die Luft, so werden sie bald von der Oberflache aus graubraun durch Hamatin
bildung. tjbergieBen mit Ather wirkt ahnlich wie AlkohoI 9). 

Eine Darstellung des freien Hamochromogens in analysenreiner Form ist Darstellung: 

wegen seiner groBen Affinitat zu Sauerstoff bis jetzt nicht gelungen. Erhitzt 
man Hamoglobin in hinreichend starkem Alkali auf 100 ° bei Abwesenheit von 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 17, S. 431. 1893; s. auch Levene: Journ. 
of bioI. chem. Bd. 12, S. 391. 1912. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 89, S. 248. 1914. 
3) Biochem. Journ. Bd. 10, S. 142. 1916. 
4) Journ. of bioI. chem. Bd.31, S.635. 1917. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 85, S. 3-5. 1913. 
6) Journ. of bioI. chem. Bd. 31, S. 627. 1917. 
7) Zusammenfassende Darstellung der Vertreter der Farbstoffgruppe bei Kiister im Handb. 

der bioI. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 8, S. 201ff. Berlin-Wien 1922. 
8) Hoppe - Seyler: Med. - chem. Untersuch., Heft 4, S. 540. 1871. Berlin, Hirschwald. 
9) Struve: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.9, S. 623. 1876. 
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Sauerstoff, so scheidet sich Hamochromogen als violettgrauer, pulveriger*) 
Niederschlag abo Beim Erkalten lost es sich teilweise oder vollstandig wieder. 
Seine Ammoniakverbindung gewann V. Zeynek1) als rote bis braunrote 
Substanz durch Reduktion von in alkoholischem Ammoniak suspendiertem 
Hamatin mit alkoholischem Hydrazin in einem besonders konstruierten Apparate. 
Die Verbindung hatte die Zusammensetzung C 63,83, H 5,66, N 11,48, Fe 9,25%, 
was einer Formel Ca4H a20 4N 4Fe . NHa entsprache. Eine ahnliche, krystallisierte 
Doppelverbindung mit Pyridin erhielten V. Zeynek 2) und Kalmus 3) beim 
Erhitzen von Hamoglobin oder auch von Hamatin mit Pyridin unter Zusatz 
von Hydrazin. Zuerst wurde die Reaktion zum mikroskopischen Nachweis 4) 
benutzt. Beim :Mischen unter einem Deckglas von 1 Tropfen defibriniertem 
Blut mit je 1 Ti-opfen Pyridin und Schwefelammoniumlosung erscheinen rasch 
rote Nadelbiischel, die sich mikrospektroskopisch wie Hamochromogen ver
halten. 

Verhalten in LiiSungen. Von Losungen sind die in Alkalien bei AbschluB von Sauerstoff bestandiger, 
wahrend sich saure Losungen bald unter Abspaltung von Eisen, Bildung von 
Porphyrinen zersetzen. Alkalische Losungen des Hamochromogens erhalt man 
durch Versetzen einer alkalischen Losung von Hamatin mit einem Reduktions
mittel wie Schwefelammonium, Stokesscher Losung (Anh.), Hydrazinhydrat. 
Die Farbe ist kirschrot. Eine saure rote Losung erhalt man nach Milro y5), 
wenn man durch eine alkoholische, nur 0,4-0,8% Oxalsaure enthaltende Losung 
von Hamatin Wasserstoff leitet und dann mit einer Spur Zinkstaub reduziert. 
Dhere, Baudoux und Schneider6 ) haben durch Zusatz von etwas Natrium
hydrosulfit zu einer methylalkoholischen Losung von Hamatin und Erwarmen 
im zugeschmolzenen GefaB auf 60-65 0 Krystalle erhalten, welche angeblich 
saures Hamochromogen sind. 

Spektrum: Eine alkalische Losung zeigt bei geniigender Verdiinnung 2 sehr deutliche 
in alkal. Losung Absorptionsstreifen (S. Spektraltafel), von denen der eine tiefschwarze mit 

seiner Mitte einer Wellenlange von 556,4 entspricht und fast in der Mitte zwischen 
D und E liegt, der andere nicht so dunkle und bei der Verdiinnung der Losung 
friiher verschwindende mit seiner Mitte einer Wellenlange von 520,4 entspricht 
und den Zwischenraum zwischen E und b ausfilllt, noch etwas iiber b hiniiber
reichend (Hoppe - Seyler 7). Lewin, Miethe und Stenger8 ) fanden, daB 
die maximale Absorption in den beiden Streifen den Wellenlangen 558 und 526 
entspricht, wahrend Formanek9 ) 559,1 und 529,211P angibt. Auch bei starker 
Konzentration der Losung zeigen sich bei der spektroskopischen Betrachtung 
keine anderen Streifen und das blaue Licht bis G hin ist sehr wenig absorbiert. 
Ein dritter Streifen im ultravioletten Teil des Spektrums. Sein Maximum 
entspricht nach Gamgee10) 420,0 flfl, nach Lewin, Miethe und Stenger 
385 flfl. 

*) Die Angabe von Hoppe - Seyler (Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 13, S. 495. 
1889), es auf diese Weise krystallisiert erhalten zu haben, scheint von ibm selbst nicht aufrecht 
erhalten worden zu sein. 

I) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 25, S. 492. 1898. 2) desgl. Bd. 70, S. 225. 1910. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 70, S. 216. 1910. 
4) Donogany: Malys Jahresber. d. Tierchem. Bd.23, S.126. 1893. - Kobert: Zeitschr. f. 

angew. Mikroskopie Bd. 5. 1900. - K. Biirker: Miinch. med. Wochenschr. Bd. 56, S. 126. 1909~ 
5) Proc. of the physiol. soc.; Journ. of physiol. Bd. 32, S. 12. 1905. 
6) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 165, S. 515. 1917; ref. Chern. 

Zentralbl. 1918, I, S. 201. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 13, S. 477. 1889. 
8) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. U8, S. 80. 1907. 
9) Zeitschr. f. analyt. Chern. Bd. 40, S. 513. 1901. 

10) Zeitschr. f. BioI. Bd. 34, S. 505. 1896. 
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Die sa ure Losung des Hamochromogens zeigt einen Streifen zwischen Din sanrer Losnng. 

und E (580-5501111,) (Milroy), wahrend Dhere und Vegezzil) 3 Streifen 
angeben von wechselnder Lage je nach der Reduktionsart. 

Bei Gegenwart von Sauersto££ geht es sofort unter Veranderung der Farbe Umwandlung. 

der Lasung in Hamatin iiber. Selbst verdiinnte Saure in alkoholischer Lasung 
entzieht dem Hamochromogen auch bei gewahnlicher Temperatur sehr bald 
das Eisen und es bildet sich das an der Luft bestandige Hamatoporphyrin. 

Kohlenoxydhamochromogen entsteht nach Hoppe - Seyler 2) durch Kohlenoxydhamo

Einwirkung von Alkali auf Kohlenoxydhamoglobin bei Abwesenheit von Sauer- chromogen. 

stoff im zugeschmolzenen Rohr und scheidet sich aus dieser Losung beim Er-
hitzen auf 100° ab, urn beim Erkalten sich wieder aufzulosen. Preg13) erhielt 
es in einem fiir diesen Zweck besonders konstruierten Apparat als dunkelblau-
violettes an Kaliumpermanganat erinnemdes Pulver, welches vollig getrocknet 
an trockener Luft bestandig ist. 1m Kohlenoxydhamochromogen kommen auf 
1 Atom Fe 1 Mol. CO (Hoppe - Seyler, Hiifner und Kiister 4). 

Die alkalischen Losungen des Kohlenoxydhamochromogens zeigen diesel ben 
spektroskopischen Erscheinungen wie das Kohlenoxydhamoglobin, gehen aber 
an der Luft allmahlich in Hamatinlasungen iiber (Hoppe - Seyler). Durch 
Ferricyankalium werden die Losungen unter Kohlenoxydentwicklung zersetzt 
(Pregl). Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom wird Kohlenoxyd abgegeben und 
es entsteht Hamochromogen. 

286. Hamatin, nur als Zersetzungsprodukt des Oxyhamoglobins oder nach Vorkommen. 

Kiister richtiger des Methamoglobins 5 ) und als Oxydationsprodukt des Hamo
chromogens bekannt, findet sich haufig im Darmkanal, wo es durch die Ein
wirkung des Magen- und Pankreassaftes auf den Blutfarbstoff der Speisen oder 
auf ausgetretenes Blut gebildet wird oder wohin es bereits praformiert in 
den Speisen gelangt. Bei Fleischnahrung wird es daher stets in den Faeces 
angetroffen. Selten kommt es in alten Blutextravasaten vor. Bei vielen 
Krankheiten und Vergiftungen wird es im Serum, gelegentlich auch im Ham 
gefunden 6). 

Die Darstellung des Hamatins direkt aus BI ut oder BI utfarbstoff hat Darstellung: 

bedeutende Schwierigkeiten zu iiberwinden, bequemer geht man vom Hamin 
aus. Hoppe - Seyler schlug vor, es zu gewinnen durch Schiitteln von defi-
briniertem Blut mit Ather, Zusatz von starker Essigsaure, wiederholtes Schiitteln, 
AbgieBen und Filtrieren der dunkelbraunen iitherischen Lasung sofort, nachdem 
sie sich abgeschieden hat, Stehenlassen, Abfiltrieren des ausfallenden Nieder-
schlags und Waschen desselben mit Ather, Alkohol und Wasser. v. Zeynek7) aus Oxyhamogiobin 

h · It d h V d . W I·· t 0 h·· 1 b· ·t P . dnrch Verdauung er Ie es urc er auung von III asser ge os em xy amog 0 III ml epSIll-
salzsaure und starkes Verdiinnen der verdauten Losung mit 0,4proz. Salzsaure 
als braunen, schlammartigen Niederschlag, der durch Verriihren mit 1 proz. 
Salzsaure von beigemengten Schollen befreit und durch Dekantieren mit Wasser 
gereinigt wurde. Das so gewonnene Hamatin ist weniger widerstandsfahig gegen 
verdiinnte Sauren, gegen hohe Temperaturen bei Gegenwart von Wasser als 
das aus Haminkrystallen gewonnene sog. typische Hamatin, und wird auch 

1) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 163, S.209. 1916; ref. Chem. 
Zentralbl. 1916, II, S. 911. 

2) HOp'pe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 13, S. 477. 1889. 3) desgl. Bd.44, S. 173. 1905. 
4) Arch. f. (Anat. u.) Physiol., Supplbd. 1904, S. 387. 
5) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 43, 1, S. 373. 1910. 
6) Vg!. besonders Schumm: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 87, S. 171. 1913 

u. Bd. 97, S. 32. 1916; Feigl: Biochem. Zeitschr. Bd.85, S.I71 u.212. 1917; Caesar, ebenda 
Bd. 89, S. 1. 1918. 

7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 30, S. 126. 1900. 
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bei Hinger dauernder Verdauung verandert (v. Zeynek1). Kiister 2) unter
scheidet dieses Verdauungshamatin als 1¥-Hamatin von dem aus Hamin ge
wonnenen fJ-Hamatin. 

aus Hamin. Am einfachsten stellt man Hamatin aus Haminkrystallen nach Nencki 
und Sieber3) dar. Die reinen Krystalle werden nach Anreiben mit Alkohol in 
auBerst verdiinnter reiner Kalilauge kalt gelost, die filtrierte Losung wird mit 
verdiinnter Schwefelsaure gefallt, Losung und Fallung wiederholt und der flockige, 
braune Niederschlag mit heiBem Wasser gewaschen, bis das ablaufende Wasser 
keine Sulfatreaktion mehr gibt, was langes Auswaschen erfordert. Das Hamatin 
wird erst bei gelinder Warme, dann bei 120-150° getrocknet. 

Bei dieser Reaktion wird das Chlor des Hamins durch Hydroxyl ersetzt. 
Die Riickverwandlung dieses Hamatins in Hamin ist bisher nicht mit Sicherheit 
gegliickt (Kiister4), so daB man mit Kiister5 ) eine gleichzeitig verlaufende 
/!nderung der molekularen Struktur annimmt. Der gegenteilige Befund von 
Eppinger 6) hat nicht bestatigt werden konnen. Das Verdauungshamatin von 
v. Zeynek ist recht glatt in Hamin zu verwandeln, indem man es, in Aceton 
aufgeschwemmt, mit Salzsaure versetzt. 

Forme!. Dem Hamatin kommt hochstwahrscheinlich 7) die Formel C34H 320 4N 4FeOH 
zu. Willstatter 8 ) gibt der Formel C33H32N404FeOH den Vorzug. Genaueres 
iiber den Bau siehe bei Hamin S.405. 

Eigenschaften. Das . typische Hamatin aus Hamin ist nicht erkennbar krystallinisch. Von 
gelegentlich beschriebenen krystallinischen Hamatinen 9 ) ist nicht bekannt, 
in welchem genaueren Zusammenhang mit Hamatin sie stehen. Das typische 
Hamatin hat blauschwarze Farbe und lebhaften Metallglanz, es gibt wie manches 
in Glanz und Farbe ihm ahnliche Rotgiltigerz einen braunen Strich auf Porzellan 
und fein pulverisiert ein dunkelbraunes Pulver, ist somit pleochromatisch. Es 
kann auf 180 0 erhitzt werden, ohne daB es sich zersetzt; sehr stark erhitzt ver
kohlt oder verglimmt es, ohne zu schmelzen und sich aufzublahen, unter Ent
wicklung von Blausaure, und laBt in der Form der Stiicke, die zum Versuche 
verwendet wurden, ein Skelett von reinem (auch manganfreiem) Eisenoxyd 
(ungefahr 13% des Hamatins betragend) zurUck. Es ist unloslich in Wasser, 
Alkohol, Ather, Chloroform, verdiinnten Sauren, Bicarbonaten, ein wenig loslich 
in Eisessig, besonders in der Warme. In saurehaltigem Alkohol oder Ather lOst 
es sich in geringer Menge, es lost sich ferner in allen Alkalilosungen, auch sehr 
verdiinnten, selbst in Alkohol beim Zusammenschiitteln mit kohlensaurem Alkali, 
ferner in Phenol, Pyridin, Piperidin. Die alkalischen Losungen vermogen nicht 
zu diffundieren. Sie erscheinen in dickeren Schichten in durchfallendem Lichte 
schon rot, in diinner Schicht olivengriin. Die sauren Losungen sind in jeder 
Dicke der Schicht braun gefarbt. Alkalische Losungen von Hamatin werden 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 49, S. 472. 1906. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, 1, S. 372. 1910; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 

Bd. 110, S. 108. 1920. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 17, 2, S. 2267. 1884. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 40, S. 396. 1903/04. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 110, S. 107. 1920; Bd. 121, S. 121. 1922. 

Vgl. auch S. 401, Anm. 3 u. 4. 
6) Dissert. Phil. Fak. Miinchen 1907; Piloty: Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 377, 

S. 341. 1910. 
7) K lister: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 40, S. 393. 1903/04. - H. Fischer: 

Ergebn. d. Physiol. Bd. 15, S. 185. 1916. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S.426. 1913. 
9) Cazeneuve u. Breteau: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 128, 

S. 678. 1899. - Piettre u. Vila: desgl. Bd. 141, S. 1041. 1906. 
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durch Kalk- oder Barytsalze in rotbraunen Flocken gefallt, auch Niederschlage 
von phosphorsaurem Kalk nehmen Hamatin aus Lasungen in sich auf. Auf 
dieser letzteren Eigenschaft beruht eine Methode des Nachweises von Blut 
im Harn (§ 621). Auch Bleiacetat fallt bei vorsichtigem Zusatz Hamatin aus 
seinen Lasungen. 

Die sauren und alkalischen Lasungen absorbieren am wenigsten das auBerste Spektrum: 

Rot im Spektrum bis etwa zur Linie B, am starksten das violette Licht. Die 
Lage der Absorptionsstreifen ist sehr abhangig von der Konzentration der Lasung 
und der Art der Darstellung. Nach Schumm!) sind aber viele Differenzen 
durch Beimengung von Zersetzungsprodukten zu erklaren. Eine alkalische in alkaJ. LOsun!!. 

Lasung zeigt bis zu einer Konzentration von 0,015 g Hamatin in 100 ccm bei 
einer Dicke der Flussigkeitsschicht von 1 ccm einen schlecht begrenzten Ab
sorptionsstreifen zwischen den Linien 0 und D, letzterer Linie anliegend. Eine 
saure Lasung (in schwefelsaurehaltigem Alkohol) zeigt einen Absorptionsstreifen in saurer Lagun!!. 

nahe bei 0 zwischen dieser Linie und D; ein anderer weniger scharf begrenzter, 
viel breiterer und bei weiterer Verdunnung etwas fruher verschwindender, findet 
sich zwischen D und F. Dieser letztere Streifen zerlegt sich bei vorsichtiger 
Verdunnung der Flussigkeit zunachst in zwei ungleich dunkle Bander; das neben 
Jj' befindliche ist dunkler, der hellste Zwischenraum zwischen E und b. Ein sehr 
schmaler, schwacher Streifen erscheint bei gewisser Verdunnung zwischen D 
und E, dicht neben D, so daB in diesem FaIle 4 Streifen vorhanden sind (siehe 
Spektraltafel). Ein nicht scharf zu bestimmendes Band findet sich auf der 
Grenze von violettem und ultraviolettem Licht (Gamgee). Die Lage der Streifen 
des sauren Hamatin ist leicht veranderlich, daher auch abweichende Angaben 
in der Literatur: Lewin, Miethe und Stenger geben fUr saure Hamatin-
lasungen in Aceton 3 Streifen an, deren maximale Absorptionen entsprechen 
}. = 630, 540 und 502. Schumm gibt an als maximale Absorption der 3 Streifen 
}. = 618, 575 und 532 bei Messungen im Gitterspektrophotometer. Andere An-
gaben mit Abbildungen bei New ko mer2 ). 

Durch Behandlung mit Reduktionsmitteln, z. B. Schwefelammonium, Veritnderung 

St k h L ·· (Anh) H dr . h dr t .. d t d' H·· t'nl" 'm des Spektrum' o e s sc er osung ., y aZln y a veran er Ie ama 1 osung 1 e dnrch Reduktions: 

Farbe, und bei der Spektraluntersuchung sieht man die Streifen des Hamo- mittel 

<Jhromogens (§ 285). Fugt man zu einer alkalischen Hamatinlasung Cyan- durch Cyankalium. 

kali u m, so wird die Lasung durchsichtiger rotbraun, absorbiert am schwachsten 
das Licht zu beiden Seiten der Linie 0 und zeigt beim Verdiinnen einen schlecht 
begrenzten Absorptionsstreifen zwischen D und E. 

Mit Alkalien erfolgt zunachst Lasung zu den nicht krystallisiert erhaltenen Umwandlungen; 

Metallsalzen, analog mit Ammoniak. Das Ammonsalz ist bei 100 0 noch be- in alkaJ. Lasung. 

standig. Die Laslichkeit in NHa geht teilweise verloren, wenn Hamatin mit 
viel heiBem Wasser gewaschen wird, was auf gewisse Umlagerungen- schlieBen 
laBt (Cazeneuve und Breteau3), Kuster). Auch durch Einwirkung von 
verdunntem Alkali in der Warme und allmahlich auch in der Kalte erleidet 
Hamatin Veranderungen (K us ter4, 5). Durch Kochen mit konzentrierter Kali-
lauge soIl es dagegen keine bemerkbare Anderung erfahren, beim Schmelzen mit 
Kali entweicht Ammoniak, doch geht die Zerlegung sehr langsam vor sich. 
Sehr schnell wird es unter Entfarbung zersetzt, wenn ChI or in seine alkalische 
Lasung eingeleitet wird. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S. 171. 1913. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 37, S. 465. 1919. 
3) Journ. de pharmacie et de chim. (6) Bd. 9, S. 369. 1899. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 28, S. 15. 1899. Vgl. a. S. 400, Anm. 5. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, I, S. 370. 1910. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 26 
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in saurer Losung. Verdiinnte Salzsaure fiihrt zunachst in ein Chlorid uber, dessen ldentitat 
mit Hamin unsicher ist (s. oben S.400). Starkere Sauren bei erhohter Tem
peratur spalten Eisen ab, Salzsaure bei 130 0 schon zu 90% (Kuster l ), unter 
Bildung von Hamatoporphyrin (§ 288) und evtl. weiteren Zersetzungsprodukten. 
Konzentrierte Schwefelsaure lost zu einer dunkelroten Fliissigkeit, in der sie rasche 
Porphyrinbildung ohne Gasentwicklung bewirkt. Ahnlich wirkt S02 bei Luft
abschluB im Licht (v. Zeynek2), wahrend bei Sauerstoffzutritt die Losung fast 
vollig entfarbt wird. Am glattesten erfolgt Bildung von Hamatoporphyrin 
durch Bromwasserstoff -Eisessig. 

Reduktionen. Gelinde Reduktion in alkalischer Losung fuhrt in Hamochromogen uber> 
wie spektroskopisch nachweisbar (s. S. 401), Reduktion mit Zinn und Salz
saure ergibt zunachst einen dem Urobilin nahestehenden Farbstoff, starkere 
Reduktion in saurer Losung mit Sn + HCI oder PH4J ergibt wie beim Hamin 
das Hamopyrrolgemisch (§ 190). Auch bei der trockenen Destillation entstehen 
Pyrrole. 

Oxydation. Das Hamatin ist nur schwer oxydierbar. Mit Chromsaure (Kuster3) ergibt 
es neben niederen Abbauprodukten das lmid der Hamatinsaure (§ 187). 

Nachweis. Der Nachweis beruht auf seinen Lichtabsorptionserscheinungen, besonders 
auf dem Auftreten des charakteristischen Spektrums des Hamochromogens auf 
Zusatz von Reduktionsmitteln. Von Hamoglobin und Oxyhamoglobin trennt 
man es durch seine Fallbarkeit durch Bleiacetat. 

287. Hamin (Chlorhamin). Dieses nur als Kunstprodukt erhaltliche krystalli
sierte Derivat der Farbkomponente des Blutfarbstoffs ist wichtig, weil es wegen 
seiner Schwerloslichkeit und Krystallisationsfahigkeit verhaltnismaBig am be
quemsten von den bekannten Derivaten aus Blutfarbstoff oder direkt aus Blut 
zu gewinnen ist. Mit dem Hamin sind die meisten Untersuchungen uber die 
Konstitution der Farbkomponente angestellt. Neben dem eigentlichen Hamin, 
dem salzsauren Salz des Hamatins, sind besonders durch K us ter auch die 
entsprechende Bromverbindung, das sog. Bromhamin 4) und neuerdings die 
Rhodanhamine 5 ) in den Kreis der Untersuchung gezogen worden. Als ameisen
saures Salz wurden von Kuster und Gerlach 6 ) Krystalle erkannt, die Partos7) 
erhalten hatte. 

Darstellung: Haminkrystalle sind zuerst von Teichmann8) beobachtet und fiir den 
im kleinen mikroskopischen Blutnachweis benutzt worden. Man verreibt ein Teilchen 

einer eingetrockneten Blutkruste oder auch den eingedampften Wasserauszug 
eines auf Blut zu untersuchenden verdachtigen Fleckens in irgendeinem Kleidungs
stuck mit einem Kornchen Kochsalz auf einem Objekttrager, versetzt mit Eis
essig und erhitzt bei aufgelegtem Deckglas bis gerade zum Sieden des Eisessigs. 
Beim Erkalten erscheinen die charakteristischen Teichmannschen Krystalle 
(s. S. 405 unten). 1st die Probe negativ, kann man sicherheitshalber nach Zu
satz von neuem Eisessig nochmals erhitzen. 

priiparativ. 1m groBeren MaBstabe ist das Hamin zuerst von Hoppe - Seyler9) nach 
einem hieran angelehnten Verfahren, Kochen von Blut mit Eisessig, der mit 
Kochsalz gesattigt war, dargestellt und analysiert worden. Dies Verfahren ist 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.43, 1, S. 370. 1910. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 49, S. 478. 1906. 
3) Habilitationsschrift, Tubingen 1896; Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 29, 1, S.821. 1896. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 91, S. 115. 1914. Dort auch altere Literatur. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 129, S. 157. 1923. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 119, S. 98. 1922; Bd. 129, S. 130. 1923. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 105, S. 49. 1920. 
8) Zeitschr. f. rat. Med. (N. F.) Bd. 3, S. 375. 1853; Bd. 8, S. 41. 1857. 
9) Med.-chem. Untersuch., Heft 3, S. 379. Berlin, Hirschwald 1868. 
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dann spater viel£ach variiert worden, bevorzugt wird die Methode von Schalfe
jeff!) mit der Abanderung nach Nencki - Zaleski 2). Wahrend bei dieser Eis
essigmethode die Farbkomponente ausgefallt wird, und die EiweiBkomponente 
des Blutfarbstoffs im Eisessig gelost bleibt, kann man umgekehrt auch auf dem 
Umwege iiber das Hamatin die Farbkomponente von dem koagulierten EiweiB 
durch schwefelsaurehaltigen Alkohol ablosen und nachtraglich durch Salzsaure 
das Hamin fallen. Auch diese Methode geht urspriinglich auf Hoppe - Seyler3 ) 

zuriick, man folgt meist der Ausfiihrungsart von Morner 4). An Stelle des 
Alkohols wurde von Nencki und Zaleski 2) Aceton verwandt, ein durch Za
leski und Merunowicz 5) modifiziertes Verfahren. Ob die nach den ver
schiedenen Methoden gewonnenen Hamine identisch sind, ist zweifelhaft. Zwar 
ist die Zusammensetzung die gleiche, jedoch sind im Feinbau, besonders wohl 
in der Verteilung der Nebenvalenzen, Unterschiede anzunehmen. Morner6 ) 

unterscheidet daher das nach seiner Methode gewonnene Hamin als p-Hamin 
von dem nach Schalfej eff gewonnenen iX-Hamin, eine Unterscheidung, der 
sich auch Kiister7) anschlieBt. Das Acetonhamin ist wohl ein p-Hamin, das 
Krystallaceton enthalt. 

Nach der im Laboratorium von Willstatter8) erprobten Ausfiihrungsart a-Hamin naoh 

der Methode zur Darstellung von (iX-) Hamin kann man von defibriniertem Schalfejeff. 

Blut ausgehen, wenn auch die Verwendung von abzentrifugierten Blutkorper-
chen eine erhebliche Ersparnis an Eisessig bedingt 9). Wichtig ist, daB man nur 
frisches Blut nimmt, das am gleichen Tage verarbeitet wird. Pferdeblut eignet 
sich nicht so gut wie Ochsenblut (K iis ter), vielleicht allerdings nur deshalb, 
weil das Blut alter Tiere weniger brauchbar ist als das junger. 

In einem Rundkolben von 41 Inhalt werden 31 Eisessig (99-IOOproz.) 
unter Zusatz von etwas Chlornatrium im Dampfbad auf 95 0 erhitzt, worauf 
II defibriniertes, durch diinne Gaze filtriertes Blut unter Umschwenken in 
2 Portionen eingetragen wird, und zwar durch einen Tropftrichter, des sen Ab
fluBrohr nahe iiber dem Eisessig endet und die GefaBwand nicht beriihrt. Nach 
Zusetzen von 1/21 Blut wird die Temperatur erst wieder auf 95 0 gebracht und 
dann erst der Rest einlaufen gelassen, worauf noch 1/4 Stunde erwarmt wird. 
Sobald der ganze Inhalt des Kolbens von den atlasglanzenden Haminkrystallen 
erfilllt erscheint, gieBt man durch ein Koliertuch in eine groBe Porzellanschale 
und laBt iiber Nacht stehen. Nun wird die stark gefarbte Fliissigkeit von dem 
am Boden sitzenden Hamin abgegossen und das letztere mit Salzsaure von 1 % 
aufs Filter gespritzt. Man trocknet auf FlieBpapier. Die Ausbeute betragt 
durchschnittlich 4,5 g Hamin pro Liter Blut. 

Die Reinigung dieses Rohhamins, dem vor allem noch Spuren von EiweiB Reinigung. 

und Lipoide anhaften konnen, gelingt wegen seiner Schwerloslichkeit nicht 
durch Umkrystallisieren, sondern durch eine sog. Umscheidung (Schalfejeff, Umscheidung. 

Kiister lO ). Man lOst es durch Zusatz von Basen, Ammoniak, Pyridin oder Chinin 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 18, Ref. S. 232. 1885. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 384. 1900. 
3) Med.-chern. Untersuch., Heft 4, S. 523. 187l. 
4) Nordiskt rned. Arkiv, Festband 1897, Nr. 1 u. Nr. 26; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. 

Chern. Bd. 29, S. 187 Anrn. 3. 1900. 
5) Anzeiger Akad. Wissensch. Krakau 1907, S. 634; ref. Chern. ZentralbI. 1908, I, S. 1058. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 41, S. 543. 1904. 
7) Kuster in Abderhalden: Handb. d. bioI. Arbeitsrnethoden, Abt. I, Teil8, S. 203. 1922. 

- Kuster u. Reihling: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 91, S. 120. 1914. 
8) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 373, S. 232. 1910; Bd. 385, S. 197. 1911. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 87, S. 457. 1913. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 40, S. 391. 1903/04. 

26* 
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in geeigneten organisehen Losungsmitteln wie Alkohol, Aceton, Chloroform. 
Hierbei erfolgt eine chemisehe Veranderung des Molekiils, im wesentlichen eine 
Entziehung von HCl, Bildung des Dehydroehloridhamins C34H31N404Fe. GieBt 
man aber die Losung in Eisessig, der Koehsalz oder Salzsaure enthalt, so bildet 
sich das Chlorhamin zuruek. 

Zum Umseheiden verwendet man mogliehst frisch dargestelltes Rohhamin, 
von dem man hoehstens 5 g gleiehzeitig verarbeiten solI. Je 1 g wird in einem 
Gemiseh von 3 cem Pyridin und 5 cem Chloroform gelost, von Ungelostem ab
filtriert, mit 5 eem Chloroform naehgewasehen und nun das Filtrat unter Sehutteln 
eingetragen in 140 eem Eisessig, der kurz vor dem Eintragen mit 1 eem kon
zentrierter Salzsaure versetzt und auf 105-110° erhitzt worden war. Die raseh 
einsetzende Krystallisation wird durch Reiben mit einem Glasstab besehleunigt 
und dureh Stehen bei kuhler AuBentemperatur wahrend eines Tages vervoll
standigt. Man waseht erst mit konzentrierter, dann mit verdunnter, etwas Salz
saure enthaltender Essigsaure, und troeknet, erst auf FlieBpapier, dann im 
Vakuum neben Kali. Ausbeute 0,6-0,8 g auf je 1 g Rohhamin. Statt Pyridin 
kann man aueh das von S e h a If e jeff als erstem verwandte Chinin nehmen, 
von dem fUr jedes Gramm Rohhamin 1 g in 25 cem Chloroform angewandt wird. 
Man tragt dann in Eisessig ein, der mit Koehsalz gesattigt ist. Sattigt man 

Bromhiimin. den Eisessig mit Bromkalium, so kann man zum entspreehenden Bromhamin 
kommen. ZweekmaBig ist es dann aber, um ein ganz chlorfreies Produkt zu 
erhalten, schon von einem rohen Bromhamin auszugehen, indem man die Spaltung 
des Oxyhamoglobins lnit Eisessig ausfiihrt, der mit Bromkalium versetzt war 
(Kuster und Reihling1). _ 

p-Hiimin nach Verfahren von K. A. H. Morner2). 11 defibriniertes Blut wird mit 31 
Morner. Wasser gemischt und nach Zusatz von 10 ecm 1 proz. Schwefelsaure bis zum 

lebhaften Aufwallen erhitzt, das Koagulum wird koliert, ausgewaschen und 
scharf abgepreBt, dann wird mit etwa 1/21 90proz. Alkohols angerieben und 
wieder scharf abgepreBt. Jetzt wird der zerkleinerte Blutkuchen mit 1750 ccm 
90proz. Alkohols, dem ein erkaltetes Gemiseh von 17,5 eem konzentrierter 
Sehwefelsaure und 17,5 cem 90proz. Alkohols zugesetzt ist, verrieben und in 
einem kuhlen Raum 2 Stunden digeriert, dann koliert, der Rest ausgepreBt, 
die erhaltene, dunkelgefarbte Losung filtriert, das Filtrat raseh zum Sieden 
erhitzt und jetzt pro Liter 8 ecm 25 proz. Salzsaure, die mit etwa 12 eem 90 proz. 
Alkohols versetzt sind, eingetragen und dureh Einstellen in kaltes Wasser ab
gekuhlt. Naeh 2tagigem Stehen wird der uber dem abgesetzten Hamin stehende 
Alkohol abgegossen, der Krystallbrei abgesaugt, mit etwas Weingeist und dann 
mit Wasser gewaschen, in gelinder War me getroeknet und mit Petrolather 
behandelt. Ausbeute etwa 3 g aus 11 Blut. Kuster3) gelang es, auch dieses 
Hamin mit Hilfe von Chinin- oder Pyridinehloroform umzukrystallisieren. 

Die Methode von Morner, die auch auf Blutkorperehen und krystallisiertes 
Hamoglobin anwendbar ist (K us ter 4), gestattet, mit den Hilfsmitteln kleinerer 
Laboratorien bis zu 151 Blut taglieh zu verarbeiten. Das erhaltene Hamin ist 
nicht ganz rein, das Hamin als Carbonsaure ist wahrend des Prozesses teilweise 
mit dem Athylalkohol verestert, es kann bis zu 1 % an Athyl enthalten. Man 
kann die gebildeten Ester wieder verseifen, wenn man auf je 1 g Hamin 50 cem 
Methylathylketon und 10 ccm Salzsaure von 10% nimmt und damit 2-3 Stunden 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 91, S. 125. 1914. 
2) Nordiskt med. Arkiv, Festband Nr. 1 u. Nr. 26. 1897.; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 29, S. 187 Anm. 3. 1900. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 40, S. 403. 1903/04. 
4) Abderhaldens Handb. d. bioI. Arbeitsmethoden, Aht. I, Tell 8, S. 203. 1922. 
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unter RiickfluB kocht (Kiister). Fiir die Gewinnung von Porphyrinen oder 
fiir den energischen oxydativen und reduktiven Abbau ist diese Reinigung nicht 
erforderlich. 

Die storende Veresterung durch das Losungsmittel wird vermieden, wenn Acetonhilmin. 

man nach dem Vorschlag von Zaleski und Merunowicz Aceton als Losungs-
mittel verwendet. Man stellt sich erst, genau nach Morner, das Blutkoagulum 
her, das dann solange auf Filtrierpapier getrocknet wird, bis der Riickstand 
aus 11 Blut 300-350 g wiegt. Je 150-200 g davon werden auf dem Wasser-
bad in einer Schale etwas erwarmt, das warme Pulver mit etwa 300 ccm 
Aceton, dem 16 ccm 50proz. Schwefelsaure zugesetzt war, 1 Minute digeriert, 
koliert, filtriert und ausgepreBt. Das Filtrat samt PreBfliissigkeit wird auf 
40-45° erhitzt, 30-40 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,12) pro Liter Blut zu-
gesetzt und kalt stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren der ausgeschiedenen 
Nadeln wascht man mit Aceton von 50%, das 0,001 % Salzsaure enthalt, trocknet 
im Vakuum und extrahiert mit Petrolather. Die Krystalle enthalten Krystall-
aceton, das sie bei 1l0° abgeben. Auch dieses Hamin ist durch Umscheidung, 
wie beim lX-Hamin geschildert, in letzteres iiberfiihrbar. 

Die Zusammensetzung des nach verschiedenen Verfahren gewonnenen Zusammensetzung. 

Hamins ist nach der Umscheidung die gleiche (Kiister l ). Unterschiede in der 
Zusammensetzung der Rohhamine sind bedingt durch Beimengungen, entweder 
von EiweiBderivaten oder von Losungsmitteln, die lose gebunden sein konnen 
wie das Aceton, oder in das Molekiil teilweise eingetreten sind wie die Alkohole, 
die partielle Esterbildung bewirken. Die Formel des gereinigten Hamins, auch 
gestiitzt durch Molekulargewichtsbestimmung 2)J wird von der Mehrzahl der auf 
diesem Gebiet tatigen Forschern als C34H32N404FeCI angenommen, wahrend 
Willstatter3) wegen des Zusammenhangs mit dem Blattfarbstoff die Formel 
C33H32N404FeCI bevorzugt. Die Auflosung dieser Bruttoformel in ein Formel
bild ist noch nicht vollstandig gelungen. Es stehen vorlaufig noch 3 sich aller
dings nur in Einzelheiten unterscheidende Formeln von Kiister, Willstatter 
und H. Fischer zur Erorterung 4). Allgemein anerkannt ist iiber die Bindung 
der Atome im Hamin, daB der Sauerstoff in Form zweier Carboxyle, Propion
saurereste, anzunehmen ist, der Stickstoff in Form von 4 Pyrrol- resp. Pyrrolen
kernen. An den Stick stoff ist durch 2 Haupt- und Nebenvalenzen gebunden das 
dreiwertige Eisen, an dessen dritter Hauptvalenz das Chloratom sitzt. Die Pyrrol
kerne sind zUEammengehalten durch in lX-Stellung angreifende Kohlenstoffe. 
Die Ringe tragen auBerdem eine Reihe von Seitenketten, von denen zwei be
sonders reaktionsfiihig sind infolge des Vorliegens einer Doppelbindung (die 

.2 Vinyle nach K iister). Durch Anlagerung von Bromwasserstoff, Brom, Wasser 
und Wasserstoff an diese Vinyle erklaren sich eine Reihe von Umwandlungs
produkten des Hamins. 

Das Hamin, wie man es nach Schalfejeff direkt erhalt oder bei den Eigenschaften. 

anderen Verfahren nach vorhergehender "Umscheidung" mit Eisessig-Kochsalz, 
bildet Krystalle des triklinen Systems, diinne Blattchen und Saulchen, in ihrem 
ganzen Habitus und dem Auftreten sternahnlicher Durchkreuzungszwillinge sehr 
an Gips erinnernd (Teichmannsche Krystalle). Die Krystalle sind im auf-
fallenden Lichte blauschwarz, etwas metallisch glanzend, in der Durchsicht 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd 40, S.403. 1903/04. 
2) H. Fisch!'lr u. Hahn: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 46, 2, S. 2308. 1913. 
3) Willstatter u. M. Fischer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S. 426. 1913. 
4) Wegen der Formelbilder und ihrel' Ableitung vgl. die Zusammenstellung bei Kuster: 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 100, S. 93. 1920, u. Brigl: Die chern. Erforschung 
der Naturfarbstoffe. Braunschweig 1921, S. 181-186. Dort auch Literatur. 
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dunkelbraun. Das nach Morner gewonnene ~-Hamin, das im ubrigen nur durch 
kleine Unterschiede in den Loslichkeiten abweicht, bildet mehr wiirfelahnliche, 
weniger gestreckte Nadeln. Die Haminkrystalle, im Capillarrohrchen erhitzt, 
zeigen bei 240 0 ein schwaches Sintern, bleiben dann aber bis 300 0 unverandert, 
an der Luft erhitzt verglimmen sie bei starkerem Erhitzen unter Entwicklung 
von Blausaure und Hinterlassung eines Skeletts von Eisenoxyd. Hamin ist 
unloslich in Wasser und verdunnten Sauren bei Zimmertemperatur, Alkohol, 
Ather und Chloroform. Gelost wird es etwas von' warmem Eisessig, leicht ferner 
von vielen alkalischen Flussigkeiten, jedoch unter chemischer Veranderung, Salz
bildung der beiden Carboxyle und - meistens - auch Abspaltung des Chlors 
vom Eisen. Alkalien und Alkalicarbonate, von denen 3 Mole gebraucht werden, 
losen zu Alkalisalzen des Hamatins, Dinatriumphosphat nur in der Warme, es 
lOsen nicht saure Carbonate und zweifach saures Phosphat. Die Losungsmog
lichkeit durch organische Basen ist bei der Umscheidung (S. 403 u. 407) erwahnt. 

Hilminester. Hamin als Dicarbonsaure ist leicht zu verestern, allerdings bildet sich der 
Monoalkylester schneller als der Dialkylester. Veresterung erfolgt beim Er
warmen mit angesauerten Alkoholen (deswegen teilweise schon bei der Ge
winnung von Hamin nach Morner), leichter nach vorhergehender Losung in 
Chinin-Chloroform (Nencki und Zaleski); der Dimethylester bildet sich aber 
auch mit Dimethylsulfat in alkalischer oder saurer Losung (Kuster und 
Greiner1). Die Methyl-, Athyl- und Amylester sind bekannt. Die Monoester 
lOsen sich noch in Alkalien, die Dialkylester nicht mehr. Die Dialkylester, die 
viel besser als Hamin in organischen Losungsmitteln wie Aceton, Chloroform, 
heiGem Benzol und Eisessig loslich sind, sind gut krystallisierende Substanzen 
von hohem Zersetzungspunkt. Wegen der genaueren Methode der Darstellung, 
bei der man sich genau an die Vorschrift halten muG, und wegen der Eigen
schaften muG auf die Originalliteratur verwiesen werden. Bei den Estern gelingt 
besonders glatt der Austausch des Chlors gegen Hydroxyl, Bildung des Esters 
des Hamatins und dessen Ruckverwandlung in Haminester (Willstatter und 
M. Fischer2). Beim Methylester gelingt ferner der Nachweis des ungesattigten 

Bromanlagerung. Charakters durch Anlagerung von 1 Mol. Brom, Bildung des krystallisierten 
Korpers CS6Hs604N4FeClBr2 (Kuster und Greiners),. 

Hamin, Das Hamin seIber ist gleichfalls zu Anlagerungsreaktionen befahigt; mit 
HBr·Anlagerung. einer Losung von Bromwasserstoff in Eisessig erfolgt je nach der Konzentration 

und Lange der Einwirkung eine Anlagerung von 2 oder 3 Mol. Bromwasserstoff 
unter gleichzeitigem Austausch des Chlors am Eisen durch Brom, Brom
hamin· 2 HBr und Bromhamin· 3 HBr. Durch flussigen Bromwasserstoff er
folgt Anlagerung von 5 Mol. HBr unter Ablosung des Eisens (Willstatter und 
M. Fischer4). Diese Hydrobromide sind als Zwischenprodukte bei der Bildung 
von Hamatoporphyrin anzusehen (S.409). 

Wasserstoffanlagerung. Bei geeigneter Reduktion des Hamins werden 4 Wasserstoffe angelagert; 
Mesohiimin. Bildung von Mesohamin C34H3604N4FeCI. Zuerst erhalten durch Wiederein

fuhrung von Eisen in das entsprechende Porphyrin, das Mesoporphyrin (Z ale s ki 5 ), 

spater durch direkte Reduktion des Hamins mit Alkoholaten gleichzeitig von 
Willstatter, M. Fischer und Forsen 6) und von Hans Fischer und Rose 7). 

Am bequemsten darstellbar ist Mesohamin durch Reduktion des Hamins mit 
Wasserstoff-Palladium (H. Fischer und Hahn 8). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f., physioI. Chern. Bd. 86, S. 190 u. 196. 1913. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 87, S. 49l. 1913. • 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 86, S. 197. 1913. 4) desgl. Bd. 87, S.443. 1913. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 54. 1902/03. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 87, S.488. 1913. 7) desgI. Bd. 88, S.9. 1913. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 91, S. 174. 1914. 
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Die Einwirkung von Basen kann in verschiedener Richtung erfolgen. Hamin u. organische 

Wahrend wasserige Alkalien hauptsachlich das Chlor am Eisen gegen Hydroxyl Basen. 

vertauschen und so Hamatin bilden, kann durch Ammoniak in Alkohol oder 
durch organische Basen wie Pyridin, Chinin, Anilin in der Hauptsache Abspaltung 
von 1 Mol. HCI erfolgen; Bildung des (Dehydrochlorid)hamins C34H3i.04N4Fe 
(Kiister1). Der Korper ist am besten zu isolieren bei Verwendung von kaltem 
Anilin, wahrend die iibrigen Basen, wie schon erwahnt, bei der Umschei-
dung des Rohhamins Verwendung finden. Es ist namlich das Dehydrochlorid 
in Hamin zuriickzuverwandeln, wenn es wieder mit Salzsaure in Beriihrung 
kommt. Bei der Einwirkung von siedendem Anilin auf Hamin bildet sich 
sog. Anilinohamin (Kiisterl) neben anderen Produkten (Kiister und Fuchs 2). 

Der Mechanismus der Reaktion ist noch nicht recht durchsichtig, ebensowenig 
wie der der Einwirkung von Phenylhydrazin und Bromphenylhydrazin 
(v. Fiirth3). 

Durch starke Mineralsauren erfolgt Losung des Hamins unter Loslosung Hamin U. Sauren; 

d E · Bild H" t h' (§ 2 ) dId Ph' Pophyrinbildung es lsens, ung von ama oporp yrm 88 0 er evt . an erer orp yrme 
{s. unten). Der Angriffspunkt der Saure.. ist die Haftstelle des Eisens, es treten 
2 Wasserstoffe an die Stelle der Gruppe )FeCl und gleichzeitig reagieren die 
beiden ungesattigten Stellen des Molekiils, die Vinyle von Kiister, die in zwei 
gesattigte Seitenketten iibergehen. Durch konzentrierte Schwefelsaure werden 
2 Mol. Wasser angelagert - Bildung von Hamatoporphyrin -, durch Brom
wasserstoff-Eisessig mindestens 2 Mol. HBr, die dann nachtraglich bei der Be-
riihrung mit Wasser (Kiister4), Willstatter und M. Fischer 5) auch Br 
gegen OH austauschen - gleichfalls Bildung von Hamatoporphyrin -, durch 
Jodwasserstoff werden die Vinyle reduziert zu 2 .Athylen - Bildung von Meso-
porphyrin (§ 290). Durch starkere Reduktion mit Jodwasserstoff erfolgt zu- Reduktion. 

nachst Bildung des Mesoporphyrinogens (§ 290), bei noch starkerer Ein-
wirkung in der Hitze Spaltung des ganzen Molekiils zu mononuc1earen 
Pyrrolderivaten, dem Gemisch der Hamopyrrole und Hamopyrrolcarbonsauren 
{§ 190). Oxydation mit Chromsaure ergibt Hamatinsaure-Imid. Oxydation. 

288. Hamatoporphyrin. Aus Hamochromogen oder Hamatin oder Hamin Entstehung. 

konnen auf verschiedene Weise, aber immer unter Einwirkung von Sauren, 
eisenfreie Farbstoffe erhalten werden, die ihre Zusammengeh6rigkeit durch ihre 
Zusammensetzung, ihren Ursprung und vor allem durch ihr spektroskopisches 
Verhalten erkennen lassen, die jedoch leicht veranderlich sind und von denen 
sich noch nicht sicher angeben laBt, in welcher Beziehung sie zueinander stehen 
{)der wieweit sie evtl. identisch sind. Der Name Hamatoporphyrin und die 
ersten eingehenden Untersuchungen stammen von Hoppe - Seyler 6 ). Die-
selben wurden von N enc ki und Sie ber7 ) fortgefiihrt. 

Hamatoporphyrin findet sich im Magen- und Darminhalt bei Einfiihrung Vorkommen. 

von konzentrierter Schwefelsaure in den Magen. Nach Garrod 8 ) kommt es, 
wenn auch nur in Spuren, wahrscheinlich in jedem normalen Harn vor. In 
Harnen von Kranken (Bleikolik, Darmblutungen, Lebererkrankungen) oder nach 
Arzneimittelgabe (Sulfonal) ist ein Porphyrin von Mac Munn, Neusser, 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 40, S. 408. 1903/04. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 2, S. 2021. 1907. 
3) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 351. S. 1. 1907. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 86, S. 51. 1913. 5) desgl. Bd. 87, S. 438. 1913. 
6) Med.-chem. Untersuchungen, Heft 4, S. 528. 1871. 
7) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 18, S. 412. 1884; Bd. 20, S. 325. 1886; Bd. 24, 

S. 430. 1888. 
8) Journ. of physiol. Bd. 13, S. 598. 1892; Bd. 15, S. 108. 1894; Bd. 17, S. 349. 1895. 
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Salkowskil), Hammarsten 2 ) und vielen anderen S) nachgewiesen worden. 
Auch die gefarbten Eischalen vieler Vogel enthalten nach H. Fischer und 
Kogl4) ein Porphyrin. 

Da jedoch neuerdings durch H. Fischer und Mitarbeiter besondere Harn
porphyrine (§ 293 und 294) nachgewiesen wurden, die spektroskopisch kaum 
vom Hamatoporphyrin zu unterscheiden sind, ist es sehr ungewiB geworden, 
inwieweit es sich bei den alter en Angaben urn das typische Hamatoporphyrin 
gehandelt hat. Nach Sch urn mist der Harnfarbstoff vielfach Koproporphyrin. 
Ahnlich unsicher ist auch die Angabe von Mac Munn 6), daB Hamatoporphyrin 
ein physiologischer Farbstoff gewisser niederer Tiere sei. So hat das im Integu
ment des Regenwurms (Eisenia foetida) aufgefundene Porphyrin wahrscheinlich 
die Formel C4oH4SN40S und ist vielleicht ein Chlorophyllderivat (H. Fischer 
und Schaumann 6). Das komplexe Kupfersalz des Uroporphyrins ist an
scheinend das Turacin (§ 321), nicht, wie friiher auf Grund nur spektroskopischer 
Befunde vermutet, des Hamatoporphyrins. 

Darstellung. Aus Hamochromogen entsteht das Hamatoporphyrin bei Abwesenheit von 
Sauerstoff bzw. Anwesenheit von redmierenden Stoffen durch jede, auch die 
schwachste Saure, langsamer erfoIgt unter sonst gleichen Verhaltnissen die 
Bildung aus Kohlenoxydhamochromogen. Zu seiner Gewinnung aus Hamatin 
oder Hamin bedarf es energischerer Saurewirkung, am besten mit Hilfe von 
Bromwasserstoff-Eisessig nach N e nc ki und Zales ki 7). 

Von den vielen Variationen der urspriinglichen Methode sei die von Will
statter und M. FischerS) geschildert, mit deren Hilfe es erstmalig gelang, 
das freie Hamatoporphyrin krystallisiert zu erhalten, wahrend friiher nur das 
salzsaure SaIz sozu erhalten war. 

36 g Haminkrystalle werden in 900 g Eisessig-Bromwasserstoff vom spezi
fischen Gewicht 1,41 (bei 0° bestimmt) auf einmal eingetragen und 1/4 Stunde 
geschiittelt. Man laBt 7 Stunden stehen, bis klare Losung erfoIgt ist. Dann 
gieBt man in 51 Wasser, filtriert von wenigen kornigen Partikelchen durch 
eine diinne TaIkumschicht ab und laBt noch - um den Ersatz von Brom durch 
Hydroxyl zu vervollstandigen - 3 Stunden stehen. Durch Zusatz von kon
zentrierter Natriumacetat16sung fallt man das Hamatoporphyrin aus, filtriert 
ab und wascht solange mit Wasser, bis mit Silbernitrat im Waschwasser kein 
Brom mehr nachweisbar ist. Zur Reinigung wird der noch feuchte Niederschlag 
in ganz verdiinnter Natronlauge gelost, von Eisenhydroxyd abfiltriert und aus 
dem Filtrat mit Essigsaure der Farbstoff wieder gefallt und abgesaugt .. Man 
verarbeitet ihn zweckmaBig noch feucht weiter, entweder auf krystallisiertes 
Hamatoporphyrin oder auf das saIzsaure Salz. 

Zur Gewinnung des krystallisierten Hamatoporphyrins lost man 
den SchIamm in AlkohoI, und zwar fiir je 10 g angewandtes Hamin in 11, und tragt 
diese Losung in 251 Ather ein. Man wascht den Alkohol mit Wasser fort, trocknet 
den Ather mit Natriumsulfat und engt auf 11 ein. Schon in der Warme beginnt 
die Krystallisation, die sich beim Stehen bei Zimmertemperatur noch vermehrt. 
Die Ausbeute betragt etwa die Halfte des angewandten Hamins. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 15, S. 286. 1891. 
2) Skandinav . .Arch. f. Physiol. Bd. 3, S. 319. 1892. 
3) Zusarnrnenstellung bei Gunther: Arch. f. klin. Med. Bd.105, S. 89. 1911. Ergebn. 

d. allg. Pathol. u. pathol. Anat. Bd.20, 1. Abt., S.608-764. 1922. 
4) Vgl. H. Fischeru. Hilger: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 128, S. 173. 1923. 
5) Journ. of physiol. Bd. 7, S. 240. 1886. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 128, S. 162. 1923. 
7) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S.423. 1900. 
8) Hoppe-Seylers Zeltschr. f. physiol. Chern. Bd.87; S.461. 1913. 
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Zur Gewinnung des Dichlorhydrats lost man nach Wills tatter und Dichlorhydrat. 

M. Fischer das Hamatoporphyrin in maBig warmer SaIzsaure von 3% und 
filtriert rasch. Das Filtrat setzt bald die Krystalle des saIzsauren Hamato
porphyrins abo Man trocknet bei Zimmertemperatur, erst zwischen FlieBpapier, 
dann im Exsiccator. Bei hoherer Temperatur tritt leicht Abspaltung von Salz
saure ein. Zaleski!) hatte ursprunglich angegeben, das Hamatoporphyrin in 
SaIzsaure von 0,7 %, die man bis 75° erwarmt, zu Iosen und zum er kalteten 
Filtrat 1/10 des Volumens an starkerer Salzsaure (spez. Gew. 1,19) zuzusetzen. 
Auch so erhalt man das reine Dichlorhydrat in Buscheln von rotbraun gefarbten 
Nadeln. 

Die Bildung des Hamatoporphyrins aus dem Hamin erfoIgt mit Hilfe Bromhaltige Zwischen-

B t ff ··b . R·h b hIt· Z· h I· d . glieder der Porphyvon romwassers 0 u er elne el e von rom a 1gen WISC eng Ie ern, WIe rlnbilduug. 

durch Kuster und Deihle 2) wahrscheinlich gemacht, von Willstatter und 
M. Fischer durch die Isolierung der Substanzen bewiesen wurde. Zuerst bilden 
sich Bromhydrate des Hamins (S. 406), dann lost sich das Eisen ab und es 
treten weitere Molekille HBr dafiir ein, insgesamt 4, wenn mit Bromwasser-
stoff-Eisessig gearbeitet wird, 5 b.ei Anwendung von flussigem Bromwasser-
stoff. Bei Zugrundelegung der Formel mit 34 Kohlenstoffen fiir das Hamin 
waren die Formeln dieser Bromhydrate Ca4Has04N4Br4 und Ca4Ha904N4Br5. 
Bei Beruhrung des Tetrabromids mit Wasser werden 2 Bromatome gegen 
Hydroxyl ausgetauscht, es entsteht das Bromhydrat des Hamatoporphyrins 
seIber. 

Komplizierter und noch nicht voll aufgeklart sind die Verhaltnisse bei der 
Verwendung von flussigem Chlorwasserstoff. Es bilden sich hier bei der Be-
ruhrung mit Wasser 2 abweichende Porphyrine, das Haminoporphyrin und das Haminoporphyrin. 

Hamidoporphyrin (Willstatter und M. Fischer). Hiimidoporphyrin. 

Die Formel des Hamatoporphyrins ist C34Has06N4' die seines salzsauren Zusammensetzung. 

Salzes Ca4Has06N4· 2 HCI (Willstatter nimmt die Formel CaaH3s06N4 an). 
Die Sauerstoffe sind in Form von 2 Carboxylen und 2 alkoholischen Hydroxylen 
vorhanden. Die Krystalle des freien Hamatoporphyrins bestehen aus an den Eigenschaften. 

Enden abgerundeten, langlichen Blattchen, von violetter Farbe, in der Durch-
sicht braun. Sie sind schwer Ioslich in Ather, Methylalkohol und AthyIaIkohol 
von 96 %; absoluter AthyIaIkohol lost etwas besser. Leichter lost Aceton, 
gut Eisessig mit violetter Farbe. Amorphes Hamatoporphyrin lost sich Ieich-
ter in Alkohol. Wasser und verdunnte Essigsaure Iosen kaum, dagegen gut 
verdunnte Mineralsauren. Alkalien, Alkalicarbonate und auch Bicarbonate 
lasen zum Alkalisalz. Das schwer lasliche Natriumsalz ist krystallisiert 
(Nencki und Sieber3). Auch Schwermetallsalze sind erhaltlich, so das 
schwer lOsliche BIeisaIz. Atherische Losungen von Hamatoporphyrin geben 
an SaIzsaure von 0,03% nur Spuren, an solche von 0,4 % fast die ganze 
Menge beim einmaligen Ausschutteln ab (Willstatter). Aus der schwach 
salzsauren Losung wird durch Natriumacetat das freie Hamatoporphrin amorph 
ausgefallt. 

Hamatoporphyrin, eingefiihrt in die Blutbahn von Tieren (Hausmann4) Giftwirkung. 

oder des Menschen (Meyer-Betz5), bewirkt im Licht starke Schadigungen des 
Organismus infolge einer photobiologischen Sensibilisation. Diese Sensibilisation 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 56. 1902/03. 
%) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 86, S. 51. 1913. 
3) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 24, S. 437. 1888. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 30, S. 276. 1911; Bd. 67, S. 309. 1914; Bd. 77, S. 268. 1916. 
5) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 112, S. 476. 1913; Zentralbl. f. Biochem. u. Biophys. Bd. 16, 

S. 154. 1913/14. 
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findet sich uberhaupt bei vielen Porphyrinen (H. Fischer1), H. Fischer und 
v. Kemnitz2). Vgl. § 290 u. § 294. 

Spektrum: Das optische Verhalten des Hamatoporphyrins ist zum Nachweis wichtig, 
in neutraler Lilsung jedoch nur mit Vorsicht zu verwenden, wenn es sich um die Unterscheidung 

von anderen Porphyrinen handelt, wo in jedem Fall die Isolierung und Analyse 
sehr wiinschenswert bleibt (vgl. Kopro- und Uroporphyrin, § 293ff.). Das krystalli
sierte Hamatoporphyrin weist in atherischer Losung auBer einem schwachen, 
dunnen Streifen im Orange 4 Absorptionsbander auf, einen sehr schmalen scharfen 
und dunklen im Orange zum Rot hin, einen schmalen, etwas weniger dunklen 
beim Beginn vom Grun, dem ein sehr breiter die gelbe Region ausfiillender 
Schatten vorgelagert ist, und 2 starke Bander im Grun und beim Dbergang 
vom Grun in Blau. Das letztere ist das dunkelste und weitaus breiteste (W i 11-
statter und M. Fischer). 

in saurer Lilsung Die sauren Losungen des Hamatoporphyrins zeigen schon violette, kon-
zentriertere kirschrote Farbe und bei spektroskopischer Prufung einen schmalen, 
nicht sehr dunklen Absorptionsstreifen zw:ischen 0 und D, dicht an D anliegend 
(die dunkelste Stelle entspricht nach Lewin, Miethe und Stenger 3 ) 593/1/1), 
und einen breiteren, dunklen Streifen zwischen D und E, des sen dunkelste 
Stelle 550 /1/1 entspricht und der nach Rot zu eine schattenhafte Fortsetzung 
hat, welche weiterhin (etwa entsprechend 575/1,u) wieder als Streifen erscheint. 
Unter Umstanden sieht man auBer den beschriebenen 2 oder 3 Streifen noch 
weitere violettwarts von den erwahnten (Sch ulz 4 ) ,Lewin). Die Streifen im 
unsichtbaren Tell des Spektrums entsprechen nach Lewin den Wellenlangen 
403 und 380/1/1. Nach Sch u m m 5), der mit dem Gitterspektrophotometer sehr 
genaue Messungen des Spektrums nicht nur vom Hamatoporphyrin, sondern 
auch von anderen Porphyrinarten, Meso-, Kopro- und Uroporphyrin durchgefiihrt 
hat, sind in einer wasserigen, mit 25 proz. Salzsaure versetzten Losung von 
Hamatoporphyrin 5 Streifen zu beobachten, von denen aber nur 2, die bei 
595,3 und 552 /1/1, ihre Lage so genau beibehalten, daB sie scharf bestimmbar 
sind. Bei starkster Verdunnung tritt als einziger Streifen ein sehr scharfer im 
Violett auf. In alkoholischer Losung des Hamatoporphyrin-dichlorhydrats ist 
das Spektrum stark abhangig vom Grade der Dissoziation des Salzes (W i 11-
statter 6). (Spektraltafel.) 

in alkal. Loaung. Die alkalischen Losungen sehen zum Tell auch violett, zum Teil feurig rot 
bis braun aus; die braune Farbe findet man am haufigsten, sie entspricht aber 
wohl nicht den reinsten Losungen. Spektroskopisch sind die alkalischen Losungen 
ausgezeichnet durch 4 Absorptionsstreifen, von denen der erste zwischen 0 und D 
naher an D, der zweite und dritte zwischen D und E, jeder einer dieser Linien 
nahe, der vierte von b bis gegenF gelegen ist. Indessen ist die Lage und Intensitat 
der Streifen des auf verschiedene Weise hergestellten Hamatoporphyrins eine 
etwas abweichende, besonders bezieht sich das auf die mittleren Streifen. 
Unter Umstanden sieht man auch einen fiinften Streifen, welcher blau- oder 
rotwarts vom ersten liegt (vgl. Sch ulz). Der Streifen im unsichtbaren Teil 
entspricht nach Lewin einer Wellenlange von 388/1J1. (Spektraltafel.) 

Schwermetall- Eine starke Veranderung erleidet das Spektrum, wenn das Hamatoporphyrin 
spektrum. unter geeigneten Bedingungen mit zweiwertigen Schwermetallen zusammen-

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 97, S. 109. 1916. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 96, S. 309. 1916. 
3) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 118, S. 80. 1907. 
4) Arch. f. (Anat. u.) Physiol. 1904, Supplbd., S. 271. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 90, S. 1. 1914; Bd. 98, S. 171. 1916/17. 
6) Willstatter u. Pfannenstiel: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 358, S. 262. 1907. 
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gebracht wird, die Neigung zur Komplexsalzbildung haben. Eine alkalische 
Farbstofflosung, der alkalische Chlorzinklosung zugesetzt wird, verandert sich 
allmahlich, wobei schliel3lich 2 Streifen auftreten, einer beiderseits von D, der 
andere zwischen D und E (Hammarsten 1). Das Spektrum, das auf Zusatz 
von Stannoverbindungen auf tritt, wenn man Blut in Eisessig mit SnCl2 auf
kocht und nach Zusatz von Na-Acetat untersucht, wird wegen seiner Bestandig
keit und Schade zum Nachweis sehr empfohlen (Milroy2). 

Hamatoporphyrin als Dicarbonsaure gibt leicht Dialkylester. Stehenlassen Umwandlungeu. 

mit 8 proz. methylalkoholischer Salzsaure bei Zimmertemperatur oder Aufkochen Ester und Xther des 
·t 1 ··h d 10 Mi t . ht Bild d D· th 1 t Hamatoporphyrins. Jill proz. wa ren nu en rmc zur ung es Ime y es ers aus 

(Willstatter und M. Fischer). Eine Tetramethylverbindung C3sH4606N4' der 
Dimethylester des Hamatoporphyrindimethylathers, bildet sich aus den S.406 
erwahnten Bromhydraten C34H3S04N4Br4 und C34H3904N4Br5 beim Losen in 
Methylalkohol (Kiister und Greiner, Willstatter und M. Fischer, Kiister 
und Bauer3). Die Verbindung zeichnet sich durch leichte Loslichkeit und gute 
Krystallisationsfahigkeit aus. Die Substanz ist durch wasserige Sauren leicht 
in die freie Dicarbonsaure zu verwandeln, in den Dimethylather des Hamato
porphyrins. Auch entsprechende Athylverbindungen sind bekannt (Kiister u. 
Geering 4). 

Die energische Oxydation des Hamatoporphyrins mit Chromsaure in ver- Oxydation. 

diinnter schwefelsaurer Losung fiihrt nach Kiister leicht zum Imid der Hamatin-
saure (§ 187). 

Die Reduktion des Hamatoporphyrins kann in sehr verschiedener Richtung Reduktion. 

erfolgen. Man kann die die alkoholischen Hydroxyle tragenden Seitenketten redu-
zieren (Mesoporphyrin und Hamoporphyrin, § 290 u. 291), man kann diese Seiten-
ketten unberiihrt lassen und zwei andere fiir den Farbstoffcharakter notwendigen 
Doppelbindungen reduzieren (Leukobase des Hamatoporphyrins, § 289), man kann 
auch beide Gruppen gleichzeitig reduzieren (Mesoporphyrinogen, § 290). SchlieB-
lich laBt sich durch starkere Reduktion auch eine vollige Spaltung des Molekiils 
erzielen, Bildung von Hamopyrrolen und Hamopyrrolcarbonsauren (§ 190). 

Der Nachweis des Hamatoporphyrins geschieht mit Hil£e des Spektro- Nachweis. 

skops, jedoch bleibt es immer erwiinscht, den Nachweis durch die Isolierung 
in Substanz zu erganzen, was besonders wichtig bei Kot und Harn ist wegen 
der Existenz von Uro- und Koproporphyrin. Von Oxyhamoglobin ist es trennbar 
durch seine Fallbarkeit durch Bleiacetat. 

Red uzierte Porphyrine. 

289. Die Leukobase des Hamatoporphyrins ist nur in Losungen bekannt. 
Man erhalt sie durch Reduktion einer alkalis chen Losung von Hamatoporphyrin 
mit Natriumamalgam bis zur Farblosigkeit. Durch tagelanges Durchsaugen von 
Luft ist sie in Hamatoporphyrin zuriickzuverwandeln (H. Fischer und Rose5). 

290. Mesoporphyrin C34H3S04N4 und Mesoporphyrinogen C34H4204N4 sind Mesoporphyrln. 

zwar durch Reduktion von Hamatoporphyrin mit Jodwasserstoff-Eisessig unter 
Zusatz von Phosphoniumjodid darstellbar, bequemer ist es aber, wie es beim 
Mesoporphyrin die Entdecker (Nencki und Zaleski6) zuerst erprobt haben, 

1) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 3, S. 319. 1892; Autorreferat in Ma1ys Jahresber. d. 
Tierchem. Bd. 21, S. 423. 1891. 

2) Biochem. Journ. Bd. 12, S. 318. 1919; ref. Chern. Zentra1bl. 1919, I, S. 856. 
3) Hoppe-Sey1ers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 94, S. 172. 1915. 
4) Hoppe-Sey1ers Zeitschr. f. physio1. Chern. Bd. 109, S. 125. 1922. 
5) Hoppe-Sey1ers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 88, S. 18. 1913. 
~) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 34, 1, S. 997. 1901. 
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direkt von Hamin auszugehen und dieses zu reduzieren. Die Formel des Meso
porphyrins bewies Z ale s kil). 

Darstellung. Zur Darstell ung des Mesoporphyrins folgt man zweckmaBig einer von 
H. Fischer und Meyer - Betz2) angegebenen Modifikation. 

5g Hamin werden mit 30ccm wasseriger Jodwasserstoff1osung (spez.Gew.l,96) 
und 75 cern Eisessig auf dem Wasserbad bis zur volligen Losung erwarmt, was 
bei haufigem Umschiitteln nach 1/4 Stunde der Fall ist. Man versetzt mit 10 cern 
Wasser und dann, innerhalb 10 Minuten, mit 3 g Phosphoniumjodid in kleinen 
Stiicken. Die Reaktion ist beendet, soba1d die anfanglich dunkel rotgelbe Fliissig
keit blaurot geworden und kein gelber Farbton mehr wahrnehmbar ist, und 
sobald beim Verdiinnen mit dem gleichen Volumen Wasser keine Fallung erfolgt. 
Man kiihlt ab und gieBt in 11 Wasser, setzt soviel Natronlauge von 10% hinzu, 
daB die Reaktion nur noch essigsauer ist, und filtriert den entstandenen Nieder
schlag abo Zur Reinigung lOst man in 300 cern Natronlauge von 1 %, verdiinnt 
auf 1000 cern, filtriert und fallt das Mesoporphyrin mit Essigsaure wieder aus. 
Weitere Reinigung erfolgt durch Losen in Natronlauge und Fallung als Natrium
salz durch Zusatz eines geringen Dberschusses an konzentrierter Natronlauge. 
Durch Losen in 250 cern kochender Salzsaure von 2,5% verwandelt man es in 
das schon in Nadeln krystallisierende, kalt schwer lOsliche Dich10rhydrat des 
Mesoporphyrin. Aus dem Ch10rhydrat 1aBt sich nach Willstatter und 
M. Fischer 3 ) unschwer das freie, krystallisierte Mesoporphyrin gewinnen, indem 
man die wasserige Losung mit Ammoniak annahernd neutralisiert und mit viel 
Ather extrahiert. Beim Einengen des Athers krystallisiert das Mesoporphyrin. 

Eigenschaften. Mesoporphyrin krystallisiert aus Ather in roten, langen Prismen, aus Alkohol 
in Spinde1n. Es ist in seinem Verha1ten dem Hamatoporphyrin sehr ahnlich. 
Es gibt ein gut krystallisierendes Dichlorhydrat, gut krystallisierende Dia1ky1-
ester, von denen der Diathylester bei 202-205° schmilzt, auch das Spektrum 
ist nur schwer von dem des Hamatoporphyrins zu unterscheiden. In saurer 

Spektrum. Losung mit 25% Salzsaure liegen nach Sch u m m 4) die Absorptionsstreifen des 
Mesoporphyrins urn etwa 2,5 fill weiter nach Violett. Etwas starker ist die 
Verschiebung in alkalischer Losung. Sehr ausgepragt ist auch die Fahigkeit zur 
Komplexsalzbildung, durch Wiedereinfiihrung von Eisen kommt man zum Meso
hamin (S. 406) (Zales ki 5 ), H. Fisc h er und R 6s e 6). Besonders leicht ist Kupfer 
einzufiihren (Zaleski, H. Fischer und Hahn?), wahrend die Einfiihrung von 
Magnesium schwieriger ist (Zaleski 8). Es sind ein Tetrachlor- und Tetrabrom-

Giftwirkung. mesoporphyrin erhaltlich (H. Fischer und Rose 9). Ein Unterschied gegen das 
Hamatoporphyrin besteht in der nur geringen Photosensibilisation des Meso
porphyrin bei hoheren Tieren, wahrend es auf Infusorien starker wirkt (H. Fi scher 
mit Meyer - Betz und V. KemnitzlO). 

Mesoporphyrinogen. LaBt man die Einwirkung des HJ + PH4J auf Hamin in Eisessig unter 
LuftabschluB bei Zimmertemperatur 10-11 Tage vor sich gehen, so erfolgt 
weitere Reduktion bis zum farblosen krystallisierten Mesoporphyrinogen 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 54. 1902/03. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 82, S. 99. 1912; Bd. 84, S. 278. 1913. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S. 492. 1913. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 90, S. 15. 1914; Bd. 98, S. 171. 1916/17. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S. 11. 1904/05. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 88, S. 9. 1913. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 91, S. 182. 1914. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 46, 2, S. 1687. 1913. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 46, 2, S. 2461. 1913. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 82, S. 107. 1912; Bd. 96, S. 309. 1916; 
Bd. 97, S. 109. 1916. 
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C34H4204N4 (H. Fischer und Bartolomaus1). Man kann es auch erhalten 
durch entsprechende Reduktion von Hamato- und Mesoporphyrin, aus letz
terem besser durch Natriumamalgam oder Zinkstaub-Eisen bei alkalischer 
Reaktion (H. Fischer, Bartolomaus und Rose 2). Durch Luftsauerstoff in 
saurer oder alkalischer Losung ist es leicht wieder oxydabel, in alkalischer 
laBt sich Mesoporphyrin erhalten. 

291. Hlimoporphyrin bildet sich nach Wills tatter und M. Fischer 3) durch Hamoporphyrin. 

Reduktion des Hamatoporphyrins mit methylalkoholischer Kalilauge bei 200 0. 

Ob es mit dem Mesoporphyrin isomer ist oder sich durch den Mindergehalt 
von 2 Wasserstoffen unterscheidet, ist noch nicht sicher. Die Bedeutung dieses 
Stoffes liegt darin, daB man durch weitere Behandlung mit Natronkalk daraus die 
carboxyl£reie Grundsubstanz der ganzen Reihe erhalten kann, das Atioporphyrin, 
identisch mit dem zuerst aus Chlorophyll erhaltenen Atioporphyrin (Willstatter 
und Mitarbeiter 4 ). 

Zur Darstell ung des Hamoporphyrins lost man 2 g amorphes Hamato- DarstelJung. 

porphyrin in 50 ccm methylalkoholischer Kalilauge und 100 ccm Pyridin auf, 
fiillt in einen Silberbecher und erhitzt im Autoklaven 4-5 Stunden auf 200°. 
Man dekantiert von der am Boden sitzenden, krystallisierten Kaliumverbindung, 
lost diese in Wasser und fallt mit Essigsaure. Das Rohprodukt lost man in ver-
diinnter Salzsaure, neutralisiert mit Ammoniak und schiittelt das Hamoporphyrin 
mit Ather aus. Zur Reinigung schiittelt man den Ather erst mit Salzsaure von 
0,1 %, entzieht den Farbstoff dann dem Ather durch Durchschiitteln mit Salz-
saure von 2-3% und schiittelt die salzsaure Losung nochmals mit Ather, wo-
durch eine gelbe Beimengung entfernt wird. Man fiihrt das Hamoporphyrin 
dann abermals in Ather iiber, indem man die salzsaure Losung wieder mit 
Ammoniak neutralisiert und ausschiittelt, und engt den Ather ein. Aus wasser-
haltigem Ather erhalt man feine, rotbraune Nadeln, aus vorher getrocknetem Eigenschaften. 

dicke, braune Platten. Das Hamoporphyrin ist schwer loslich in Ather, absolutem 
Alkohol, kaum in Chloroform und Benzol. Eisessig lost mit stark blaustichig 
roter Farbe. Es ist eine Dicarbonsaure, die einen schon krystallisierenden 
Dimethylester gibt, mit Salzsaure gibt es ein Dichlorhydrat, das beim Losen in 
Salzsaure von 5-20% langsam in Nadeln krystallisiert. Es ist etwas starker 
basisch als Mesoporphyrin, das erst durch Salzsaure von mindestens 1,75% 
seiner atherischen Losung entziehbar ist, wahrend Hamoporphyrin die Salzsaure-
zahl 0,75 hat. 

292. Atioporphyrin. Erhitzt man Hamoporphyrin - oder besser seine Atioporphyrin. 

komplexe Magnesiumverbindung, das Hamophyllin - mit Natronkalk, so geht 
es unter Abspaltung von Kohlensaure (vielleicht auch Kohlensaure und Essig-
saure, Fischer und Rose 5 ) in das Atioporphyrin oder evtl. zunachst die ent
sprechende Magnesiumverbindung, das Atiophyllin, iiber. Wegen der Einzel-
heiten der Darstellung muB auf die Schilderung bei Wills tatter und M. Fischer 
verwiesen werden, die genauestens eingehalten werden muB. 

Das Atioporphyrin, aus Ather krystallisiert, besteht aus schonen, spitzen Eigenschaften. 

Prismen vom Zsp. 265 0. Es hat eine an die Chrombeize des Alizarins erinnernde 
Farbe. In Losungen ist es braunrot. Es lost sich schwer in Alkohol und Ather, 
leicht in Aceton, Ameisensaure und heiBem Eisessig. Es hat keine sauren, wohl 

I} Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.46, 1, S.5Il. 1913. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 84, S. 262. 1913. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.87, S.423. 1913. 
4) Zusammenstellung bei Willsta tter u. Stoll: Untersuchung tiber das Chlorophyll. 

Berlin 1913, S. 392. 
5} .Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 91, S. 186. 1914. 
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aber ausgesprochen basische Eigenschaften, es gibt schwer losliche, krystalli
sierende Salze mit Pikrinsaure, Styphninsaure, Platinchlorwasserstoffsaure. Es 
ist zur Komplexsalzbildung mit geeigneten Schwermetallen wie sonstige Por
.phyrine befahigt. 

Spektrum. Das Absorptionsspektrum zeigt hauptsachlich, neben Absorption im Violett. 
4 Bander: ein besonders scharfes und dunkles liegt im Blau, ein breiteres im 
Griin, ein eigentiimlich gegliedertes im Gelbgriin, und im Orange ein schmales 
Band, dem gegen Gelb hin ein Schatten folgt. 

Das aus Hamoporphyrin gewonnene Atioporphyrin ist vollig identisch mit 
dem aus Chlorophyllderivaten erhaltenen, nur daB der Schmelzpunkt des letzteren 
etwas hoher liegt, bei 280°. 

Vorkommen. 293. Uroporphyrin *) (Harnporphyrin). Beim Hamatoporphyrin wurde er-
wahnt (S.407), daB im Harn bei verschiedenen Krankheiten und nach der 
Eingabe mancher Medikamente im Harn ein Porphyrin zu beobachten ist, das 
auf Grund des spektroskopischen Befundes als Hamatoporphyrin angesprochen 
wurde. Nachdem im FaIle einer angeborenen Porphyrinurie durch H. Fischer 
nachgewiesen 1,2) wurde, daB es sich - neben einem besonderen Koproporphyrin 
(§ 294) - urn ein spezielles Harnporphyrin, das Uroporphyrin, handelt, dessen 
Spektrum zwar dem des Hamatoporphyrins sehr ahnlich ist, das sich jedoch 
durch seine Zusammensetzung weitgehend unterscheidet, ist zweifelhaft geworden. 
inwieweit jene alteren Angaben iiber das Vorkommen von Porphyrin im Harn 
sich auf das eine oder andere der Porphyrine beziehen. Das Vorkommen von 
Uroporphyrin im Harn ist seitdem sichergestellt bei idiopathischer Porphyrinurie 
(Loffler 3), bei Trionalvergiftung (Ellinger und RieBer 4), in einem Fall hoch
gradiger N ervendegeneration (A b d e r hal de n5), wahrscheinlich gemacht bei Sul
fonalvergiftung und in den Knochen bei Osteohamochromatose von Schlacht
tieren (Schumm 6). Das Uroporphyrin war in den Fallen von H. Fischer 
nicht das einzige Porphyrin des Harns, daneben war noch das Koproporphyrin 
(§ 294) und wahrscheinlich noch ein Mittelglied zwischen diesen beiden Por
phyrinen vorhanden. Ferner finden sich noch die Leukoverbindungen der Por
phyrine. Uber den Zusammenhang des Uroporphyrins mit dem Turacin s. § 321. 

Isolierung. Die Isolierung des Uroporphyrins gelingt durch Dberfiihrung in den schon 
krystallisierenden Methylester (H. Fischer). 251 Harn eines Patienten mit an
geborener Porphyrinurie werden mit einem DberschuB an Eisessig versetzt, 
300 ccm bei Harn, der noch nicht in ammoniakalische Garung iibergegangen ist. 
sonst entsprechend mehr. Nach Stehen iiber Nacht wird die iiberstehende klare 
Fliissigkeit nach Moglichkeit von dem entstandenen Niederschlag abgehebert 
und dann durch Kieselgur filtriert. Nach Waschen mit Wasser wird der Filter
riickstand etwa 2 Stunden getrocknet, ohne ihn aber ganz eintrocknen zu lassen, 
dann in 40 ccm n-Natronlauge und 11 Wasser aufgenommen und filtriert. Das 
Filtrat wird mit Essigsaure in geringem DberschuB versetzt, der entstehende 
Niederschlag auf gehartetem Filter abgesaugt und gut ausgewaschen. Da die 
Isolierung des Farbstoffs aus dem Niederschlag, in dem er noch stark ver
unreinigt mit anderen Stoffen, darunter etwas EiweiB, vorliegt, auf Schwierig-

*) Wegen des Namens Uroporphyrin, und ebenso wegen des Namens Koproporphyrins 
statt Kotporphyrin vgl. Ham mar s ten, Lehrbuch der physiol. Chern., 9. Aufl. Miinchen u. 
Wiesbaden. 1922. S. 235. Anm. 6. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 95, S. 34. 1915. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 98, S. 78. 1916. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 98, S. 105. 1919. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 98, S. 1. 1917. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 106, S. 178. 1919. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 96, S. 183. 1915/16. 
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keiten stoBt, wird er zweckmaBig noch feucht auf den Methylester verarbeitet. 
Der Niederschlag wird mit 300 ccm Methylalkohol iibergossen und dieser unter 
Eiskiihlung mit Salzsauregas gesattigt. Nach Stehen wahrend 24 Stunden ver
diinnt man mit einem gleichen Volumen Methylalkohol, filtriert und gieBt das 
Filtrat in da.s mehrfache Volumen Wasser. Man macht mit Soda vorsichtig 
alkalisch, extrahiert den Ester des Farbsto££s mit Chloroform und verdamp£t, 
nach Trocknung, das Chloroform. Der krystallinische Riickstand wird in 70 ccm 
Chloroform gelost, filtriert, erwarmt und kochender Methylalkohol zugegeben. 
Es krystallisiert rasch der Ester des Uroporphyrins. In der Mutterlauge ist noch 
der Ester des Koproporphyrins enthalten (H. Fischer). Will man aus dem 
Ester das freie Uroporphyrin gewinnen - fUr die Identifizierung ist der Ester 
brauchbarer -, so kann man den Ester entweder mit Natronlauge kochen und 
dann essig sauer machen, oder den Ester mit der 60fachen Menge Bromwasser
sto££-Eisessig 1 Stunde schiitteln. Die klare Losung in viel Wasser gegossen und 
mit Natriumacetat versetzt laBt die freie Saure ausfallen. Sie ist aus Pyridin
Alkohol mit Krystallpyridin oder aus Eisessig in schonen Krystallen zu erhalten, 
feine rote Nadeln, loslich in Ather, Alkohol, Eisessig und Pyridin. Aus dem essig
sauren Harn ist das Uroporphyrin jedoch durch keins der iiblichen Losungsmittel, 
wie Ather, Chloroform usw., zu extrahieren. Unterschied von Koproporphyrin. 

1m Harn kommt das Uroporphyrin teiIweise als leicht oxydables Por
phyrinogen vor. 

Das Uroporphyrin hat die Formel C4oH36016N4' 14 Atome Sauersto££ sind Zusammensetzung 

in Form von 7 Carboxylgruppen nachweisbar. Es zeigt in n/1o-Kalilauge 5 Ab- Spektrum. 

sorptionsstreifen bei 613-603, 577-565, 561-552, 542-532, 511-496 ftft. 
In 19proz. Salzsaure sind 3 Streifen bei 598-590, 576-571, 558,5-544 ftft 
zu sehen (H. Fischer). 

Zum Nachweis geeignet sind die Alkyletser, die durch Stehenlassen mit Nachweis als 

salzsaurehaltigem Alkohol sich bilden. Der Methylester C47H50016N4 besteht Ester. 

aus Biischeln langer Nadeln, Fp. 290 0 unter Zersetzung, sehr schwer loslich in 
der Kalte in allen Losungsmitteln auBer Chloroform. HeiBer Alkohollost etwas, 
gut heiBer Eisessig. Die Losungen £luorescieren tiefrot. Spektroskopisch zeigt 
eine Chloroformlosung einen Schatten bei 587 fift und 4 Streifen bei 628-620, 
586-564, 541-526, 513-485I'ft. Die Eisessiglosung des Esters, mit einer 
solchen von Kupferacetat zusammengebracht, gibt ein komplexes Kupfersalz 
C47H4S01SN4CU, das nur noch 2 Absorptionsstreifen bei 580-560 und 545-520 ftft 
zeigt. Dieses Kupfersalz ist nach H. Fischer und Hilger!) hOchstwahr
scheinlich identisch mit dem Methylester des Turacins (§ 321). Ein Eisensalz 
C47H4s016N4FeCI gibt ein sehr an Hamin erinnerndes Spektrum. Der sehr ahn-
Iiche Athylester CS4Hs4016N 4 schmilzt bei 220 0 • 

Durch Kochen mit Jodwassersto££-Essigsaure bei Gegenwart von Phosphor Umwandlungen. 

wahrend 1 Stunde werden 4 Carboxyle abgespalten und Koproporphyrin er-
halten. Bei energischer Reduktion mit Jodwassersto££-Eisessig wahrend 2 Stunden 
wurden keine Basen der Hamopyrrol£raktionen erhalten, dagegen Phonopyrrol
carbonsaure (§ 195). Bei der Oxydation mit Chromsaure entsteht das Imid einer 
carboxylierten Hamatinsaure, C9H906N, das bei einer Sublimation im Vakuum 
in Hamatinsaure-Imid (§ 187) iibergeht (H. Fischer 2). 

294. Koproporphyrin. Es ist reichlich im Kot und Harn von Patienten Vorkommen. 

mit Phorphyrinurie gemeinsam mit Uroporphyrin vorhanden (H. Fischer 3). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 128, S. 170. 1923. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 98, S. 78. 1916. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 96, S. 148. 1915/16; Bd. 97, S. 148. 1916; 

Bd. 98, S. 14. 1916. 
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Es ist als das primare Produkt anzusehen, aus dem durch Einfiihrung von 4 Car
boxylgruppen das Uroporphyrin gebildet wird. Spektroskopisch und auf Grund 
seiner Loslichkeitsverhaltnisse ware das Porphyrin des normalen Harns und 
das bei manchen Erkrankungen gleichfalls Koproporphyrin (S c hum m 1), Pap e n -
diek 2). Es findet sich in kleineren Mengen als normales Sto££w~chselprodukt 
in den Faeces, anscheinend reichlicher nach GenuB von Fleisch (H. F is c h e r3). 

Isolierung. Zur Darstell ung des Koproporphyrins werden die Faeces von Patienten, 
die an Porphyrinurie leiden, getrocknet, 24 Stunden mit Ather und darauf 
4-5 Stunden mit Alkohol ausgezogen, wodurch viele sonst storende Beimengungen 
entfernt werden. 3 malige Extraktion mit 1 proz. N atriumbicarbonat entzieht 
dem Riickstand jetzt den FarbstoH, teilweise als Porphyrinogen, das sich wahrend 
der weiteren Operationen oxydiert. Man sucht durch Dekantieren, GieBen durch 
ein feinmaschiges Drahtnetz und Filtration ein ganz blankes Filtrat zu erzielen, 
ohne Riicksicht auf die tagelange Dauer der Operationen. Die Filtrate, mit 
Essigsaure angesauert, lassen den FarbstoH ausfallen. Man verarbeitet ihn, 
analog, wie beim Uroporphyrin geschildert (S. 414) auf den Methylester, den 
man in Chloroform iiberfiihrt. Der Chloroformriickstand wird aus Chloroform
Alkohol umkrystallisiert. Amorph ausfallende Teile sind zu verwerfen. Durch 
alkalische Verseifung erhalt man das freie Koproporphyrin, in langen, derben 
Prismen aus Ather oder Eisessig. Da es in Wasser kolloidal lOslich ist, eine 
charakteristische Eigenschaft, kann man es nicht genligend auswaschen und 
nicht aschefrei erhalten. Bessere Eigenschaften hat der Methylester. Die freie 
Saure hat ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie das Uroporphyrin, nur lost sie 
sich leichter in Ather mit roter Farbe und ist einerwasserigen essigsauren Losung, 
auch Harn, durch Ather zu entziehen. Ferner ist Koproporphyrin starker basisch, 
es lOst sich in nicht zu verdiinnter Salzsaure. 

Zusammensetzung. Die Formel des Koproporphyrins ist C36H360sN4' Es enthalt 3 Carboxyl-
gruppen, die durch Stehenlassen mit saurem Methylalkohol leicht zu verestern 
sind. Es unterscheidet sich vom Uroporphyrin durch den Mindergehalt von 
4 Carboxylen. Durch Abspaltung von 4 Carboxylen aus Uroporphyrin erhalt 

Spektrum. man das Koproporphyrin (H. Fischer4). Spektroskopisch unterscheidet es sich 
durch das Fehlen eines Streifens vom Uroporphyrin, wahrend die Analogie im 
Spektrum recht groB ist gegenliber Hamatoporphyrin. In alkalischer Losung, 
in n/1o-Kalilauge, zeigt Koproporphyrin 4 Streifen, bei fl,fl, 619-614, 577-561, 
541-528, 506-496. Die beiden mittleren Streifen sind am dunkelsten. In 
Salzsaure von 19% sind 2 Streifen zu beobachten bei 596-588 und 555-541 fl,fl" 

auBerdem ein Schatten etwa bei 570 lIft. 
Methylester. Der Methylester C39H420sN4' lange, vielfach gebogene und verfilzte Nadeln, 

hat den Fp. 249-250°. Er gibt, analog wie der Methylester des Uroporphyrins, 
ein komplexes Kupfersalz C39H400sN 4CU, mikroskopische Prismen, Fp. 285,5 0, 

und eine Chlorferriverbindung C39H400sN4FeCI, derbe Prismen aus Chloroform
Ather, die in Pyridin 3 Absorptionsstreifen zeigen: einen im Rot, zwei im Grlin. 

Giftwirkung. Bei Mausen, die im Dunklen gehalten wurden, ist Koproporphyrin 2 mal 
so giftig wie Uroporphyrin, aber weniger giftig als Hamatoporphyrin. 1m Licht 
ist infolge Photosensibilisation Uroporphyrin bedeutend giftiger, nicht viel 
weniger als Hamatoporphyrin (vgl. S. 409). Paramacien werden im Licht 
nicht beeinfluBt. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 105, S. 158. 1919; Bd. 126, S. 169. 1923. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 128, S. 111. 1923; Bd. 133, S. 97. 1924. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f physiol. Chern. Bd. 130, S. 306 u. S. 307 Anm. 1923; Bd. 132, 

S.12. 1924. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 97, S. 115. 1916. 
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Der Nachweis im Kot ist am sichersten durch die Isolierung des Methyl- Nachweis. 

esters und dessen Kupfersalz zu fUhren. Zur vorlaufigen Orientierung zieht 
man eine kleine Probe des Kotes mit Alkohol aus, der mit Salzsaure gesattigt ist. 
Intensive Rotfarbung und Auftreten des charakteristischen Spektrums zeigen 
Koproporphyrin an. 1m Harn pruft man, ob nach starkem Ansauern mit Essig-
saure mit Ather ein roter Farbstoff extrahierbar ist, der mit Salzsaure von 19% 
aufgenommen das Porphyrinsp9ktrum zeigt. 

GaZZenfarbstoffe. 

295. Bilirubin findet sich, neben Biliverdin (§ 298) und anderen an Menge Vorkommen. 

zuriicktretenden Gallenfarbstoffen (S. 418), in der Galle samtlicher untersuchter 
Vertebraten, ferner im Diinndarm, dem Blutserum des Menschen, des pferdes 
und anderer Tiere. Bei Ikterus tritt es in den Geweben und im Ham auf. 
Angereichert findet es sich als Magnesium- und Calciumverbindung in Gallen
konkrementen; Rindergallensteine sind besonders reich daran. Bei menschlichen 
Gallensteinen iiberwiegt meist der Cholesteringehalt. 

DaB das Bilirubin und die Gallenfarbstoffe iiberhaupt einer Umwandlung Beziehung zum 

des Blutfarbstoffs in der Leber ihre Entstehung verdanken, ist experiment ell Blutfarbstoff. 

vielfach belegt. So erscheint subcutan gegebenes Hamatin fast vollstandig als 
Gallenfarbstoff in der Galle wieder (Brugsch und Yoshimotol). Der Zu
sammenhang von Hamatin und Bilirubin ergibt sich auch aus den gemeinsamen 
Abbauprodukten(§§ 187-195). Strittig war dagegen, ob es eineBildung vonBili- Hamatoldin. 

rubin auBerhalb der Leber gibt. Da sich jedoch die in alten Blutextravasaten 
und Cystenfliissigkeiten findenden sog. HamatoidinkrystaUe (Virchow 2) 

als identisch mit Bilirubin erwiesen haben, ist eine gelegentliche extrahepa-
tische Bilirubinbildung aus Blutfarbstoff nicht zu bezweifeln (H. Fischer und 
Reinde13). 

Zur Darstellung 4) von Bilirubin benutzt man, wie schon friih festgestellt Verarbeitung von 

wurde, statt der menschlichen Gallensteine (Stadeler) besser Rindergallen- Gallensteinen. 

steine, wobei man der Methode von Kiister5 ) folgt. Frische, dem Aus-
sehen nach an Farbstoff reiche Gallensteine werden auBerlich von Schleim be-
freit, bei 100° getrocknet und fein gemahlen. Je 150 g des Pulvers werden mit 
siedendem Ather 3 Tage extrahiert, dann mit 15-20 I siedendem Wasser, bis 
das Waschwasser farblos bleibt, schlieBlich mit heiBer 1Oproz. Essigsaure. Auch 
ganz verdiinnte Salzsaure wird statt der Essigsaure angewandt (H. Fischer6 ). 

Man wascht die Saure, die den Gallenfarbstoff aus seiner Calcium- und Magnesium-
verbindung in Freiheit gesetzt hat, mit Wasser sorgfaltig fort, trocknet im 
Dampfschrank, extrahiert 24 Stunden mit Ather, dann einige Tage mit kaltem ab-
soluten Alkohol, mit dem geschiittelt wird, bis er nicht mehr griin gefarbt wird. 
Diese ganzen Extraktionen entfernen nur Beimengungen und lassen das Bilirubin 
ungelost, nur der zweite Atherextrakt enthalt kleine Mengen des Farbstoffs. 
Zur Extraktion des Bilirubins wird sofort anschlieBend, unter LichtabschluB, 
der Riickstand im Soxhletschen Apparat solange mit Chloroform extrahiert, 

1) Zeitschr. f. expo Pathol. u. Therap. Bd. 8, S. 639. 1911. Dort Literatur. 
2) Ann. d. Chern. u. Pharm. Bd. 78, S. 353. 1851. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 127, S. 299. 1923. 
4) Valentiner: Giinzburgs Zeitschr. 1858, S.46 (zit. nach Kiister 5). - Stadeler: Liebigs 

Ann. d. Chern. Bd. 132, S. 323. 1864. - Maly: Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 132, S. 127. 1864; 
Bd. 175, S. 76. 1874; Bd. 181, S. 106. 1876. - Th udich u m: Journ. f. prakt. Chern. Bd. 104, 
S. 196. 1868. Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 181, S. 242. 1876. 

5) BioI. Arbeitsmethoden, Abt. I, Tell 8, S. 323. 1922; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. 
Chern. Bd. 121, S. 80. 1922. 

6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 73, S. 217. 1911. 
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bis dieses nur noch ganz schwach gefarbt ist, was oft erst nach 8 Tagen der 
Bilirubin. Fall ist. Der Farbstoff fallt groBtenteils schon bei der Extraktion in Krusten 

aus, durch Einengen des Losungsmittels auf den vierten Teil gewinnt man eine 
weitere kleine Menge. Es ist meistens lohnend, das zuriickbleibende Gallenstein
pulver nochmals der Behandlung mit IOproz. Essigsaure, Ather, Alkohol und 
Chloroform zu unterwerfen. Dem dann verbleibenden Riickstand kann durch 

Choleprasin. DbergieBen mit 96 proz. Essigsaure das Choleprasin entzogen werden, ein noch 
nicht rein erhaltener, Aminosauren enthaltender Komplex (Kiister!), Kiister 
und Reihling 2 ). Der dann noch ungelost bleibende, sicher nicht einheitliche 
Teil ist als Bilihumin bezeichnet worden (Stadeler, K iister). In menschlichen 

Biliprasin. Gallensteinen sind noch andere Beimengungen beschrieben, Biliprasin, Bili
Bilifuscin. fuscin (Stadeler, v. Zumbusch3). 

Reinigung von Das durch Chloroformextraktion gewonnene Bilirubin ist noch nicht rein, 
RObbilirubin. 

es enthalt, aus dem Chloroform stammend, Chlor und auBerdem Schwefel 
(H. Fischer 4). Ferner beobachtet man 2 Bilirubinmodifikationen, eine orange 
und eine rotbraun gefarbte, die sich etwas in der Loslichkeit unterscheiden. Die 
orange Modifikation',ist die gewohnliche. Zur Reinigung fiihrt man in das schOn 
krystallisierende Bilirubinammonium (K iister 6 ) iiber. Je 109 des feingepulverten 
Rohbilirubins iibergieBt man mit 75 ccm siedendem absoluten Methylalkohol, 
leitet unter evtl. Erwarmen auf dem Wasserbad solange Ammoniakgas ein, bis 
alles Bilirubin gelost, filtriert heiB, wascht 2 mal mit je 15 ccm heiBem, mit NHa 
gesattigtem Methylalkohol und laBt in einer Kaltemischung auskrystallisieren. 
Bei sehr geringem Ausfall, besonders bei der rotbraunen Bilirubinmodifikation 
kann dies eintreten, engt man im Wasserstoffstrom auf die Halfte ein, sattigt 
wieder mit Ammoniak und kiihlt in einer Kaltemischung. Aus der Mutterlauge 
gewinnt man den Rest an Bilirubinammonium durch EingieBen in 600 ccm 
trockenen Athers in diinnem Strahl. Zur Zerlegung des Bilirubinammoniums 
extrahiert man tagelang im Soxhlet mit Chloroform. In den ersten Tagen wird 
unter Ammoniakentwicklung das Bilirubin in Freiheit gesetzt, das etwa vom 
6. Tage an reichlicher in Losung geht. In der Hiilse zuriick bleibt die schwefel
haltige Verunreinigung, das extrahierte Bilirubin ist jedoch dafiir starker chlor
haltig geworden. Man reinigt es endgiiltig, indem man es wieder in Bilirubin
ammonium verwandelt und dies in der 5fachen Menge Methylalkohol heiB lost. 
Beim Erkalten krystallisiert die Hauptmenge des freien Bilirubins aus, der 
Rest nach 6stiindigem Kochen des Filtrats bis zum Aufhoren der Ammoniak
entwicklung. Man wascht mit kaltem Methylalkohol und Ather und trocknet 
bei 60 0 im Vakuum. 

Statt der umstandlichen doppelten Chloroformextraktion laBt sich vielfach 
auch das mit Ather, Alkohol, Essigsaure, Ather vorbehandelte Gallensteinpulver 
direkt mit der Machen Menge Methylalkohol extrahieren, wenn man diesen nach 
dem Eintragen des Pulvers heiB mit Ammoniak sattigt. Es geht der Farbstoff 
als Bilirubinammonium in Losung. Er kann durch EingieBen in die 40fache 
Menge Ather krystallisiert gewonnen werden. Schon beim Abdestillieren des 
Athers verliert der Korper Ammoniak und geht in krystallisiertes Bilirubin iiber. 
Das Verfahren versagt je'doch gelegentlich (Kiister). 

Isolierung aus U m Bilirubin aus FI ii s s i g k e i ten, welche gleichzeitig Blutfarbstoff, Methamo
Fliisslgkeiten. globin, Urobilin usw. enthalten, zu isolieren, fallt man nach einem auf H u p-

per t 6) zUrUckgehenden Verfahren mit einer maBigen Quantita t Kalkmilch 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 47, S. 322. 1906; Bd. 121, S. 92. 1922. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 94, S. 163. 1915. 3) desgl. Bd. 31, S. 446. 1901. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 95, S, 78. 1915. 5) desgl. Bd. 99, S.86. 1917. 
6) Arch. f. Heilkunde Bd. 8, S. 351 u.476. 1869. 
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unter gutem Umschutteln, leitet sofort, urn die Zersetzung von Blutfarbstoff 
oder Methamoglobin zu beschranken, Kohlensaure ein und filtriert. Den aus
gewaschenen Niederschlag bringt man in AIkohol, fUgt Chloroform und dann 
Essigsaure bis zur Dbersattigung des Kalks hinzu, filtriert und scheidet das 
Chloroform durch Zufugen von Wasser abo Die Chloroformlosung wird ab
gegossen, durch ein trockenes Filter filtriert und verdunstet. Das zuruckbleibende 
Bilirubin kann mit etwas AIkohol und Ather gewaschen werden. Quantitativ 
genau ist diese Bestimmung nicht, sie gibt viel zu niedrige Werte, weil die Kalk
fallung nicht vollkommen ist, auch bei der weiteren Behandlung etwas Bilirubin 
zersetzt wird. Die ganze Prozedur muB so schnell wie moglich ausgefUhrt werden. 
Hamatin wird aus Flussigkeiten durch den Kalk wie Bilirubin gefallt und gelangt 
mit letzterem in die Chloroformlosung. Hamatin findet sich aber im Organismus 
nicht, hochstens im Magen und Darmkanal. 

Diese Nachteile vermeidet ein von Hymans V. d. Bergh und de la Fon
t a i n e· S chi u i t e r 1) fiir S e rum und ahnliche eiweiBhaltige Fliissigkeiten aus
gearbeitetes Verfahren. Man fallt das Serum mit dem doppelten Volumen an 
reinem Aceton, filtriert vom EiweiBni~derschlag ab und verdunstet das Aceton 
im Vakuum. Die zUrUckbleibende wasserige Bilirubin-Alkalilosung wird durch 
mehrmaliges Ausschiitteln mit Ather von Fett uSW. befreit, der Ather wieder im 
Vakuum entfernt, die wasserige Schicht mit Salz- oder Essigsaure angesauert 
und das Bilirubin mit Chloroform oder Essigather extrahiert. Beim Einengen 
und Stehenlassen bei 0 0 krystallisiert das Bilirubin leicht aus. 

Die Formel des Bilirubins, die ursprunglich nach dem Vorgang von Stadeler Zusammensetzung. 

als C16HlS03N2 oder C32H3606N4 angenommen wurde, ist nach H. Fischer2) 
und Kiister3) richtiger C33H3606N4' Die 4 Sticksto££atome werden in 4 teil-
weise oxydierten Pyrrolringen angenommen, von den Sauersto££en 4 in Form 
zweier Carboxyle. 

Reines Bilirubin aus Gallensteinen krystallisiert aus heiBem Dimethylanilin Eigenschaften. 

beim Erkalten meist in breiten, an beiden Enden schief abgeschnittenen rot-
braunen Saulen und auch in charakteristischen Keulenformen (Kuster). Die 
Krystalle halten leicht etwas Dimethylanilin zuruck. Aus Chloroform scheidet 
es sich beim Verdunsten in monoklinen Tafeln ab, aus Phenol in feinen hell-
gelben Nadeln. Die Krystall£orm kann aber stark wechseln, je nach der Vor
behandlung und Herkunft des Bilirubins. Krystallographische Angaben von 
v. Groth, Holst und Steinmetz mit Abbildungen bei H. Fischer und 
Reindel. Bilirubin farbt sich von 360 0 an dunkel und ist bei 400 0 noch nicht 
geschmolzen. . Reines krystallisiertes Bilirubin hat eine schone gelbrote Farbe, 
eine zweite, leichter losliche Modifikation ist braunrot. Bilirubin ist vollig 
unIoslich in Wasser und Glycerin, sehr wenig loslich in Ather, Benzol, Schwe£el
kohlenstoff, Amylalkohol, etwas loslicher in AIkohol. In Dimethylanilin lost es 
sich wie 1 : 100, in heiBem sehr viel reichlicher. Die Loslichkeit in Chloroform 
ist wie 1 : 120 bis 1 : 1450, je nach der Darstellung (K us ter4). Aile Losungen 
haben gelbe bis braunIichrote Farbe. In einer 1,5 ccm dicken Schicht ist noch 
bei 500000facher Verdunnung gelbliche Farbung zu erkennen. In alkalis chen 
Flussigkeiten lost es sich leicht auf und wird, soweit es nicht zersetzt ist, durch 
Salzsaure aus diesen Losungen unverandert wieder abgeschieden. Da die 

1) Kon. Akad. V. Wetensch., Wis. en Naturk. Md. Bd. 23, S. 733. 1914; Malys Jahrb. d. 
Tierchem. Bd. 44, S. 288. 1914. 

2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 47,2, S. 2330. 1914; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 95, S. 78. 1915. 

3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 99, S. 86. 1917. 
4) Handb. d. bioI. Arbeitsmethoden (Abderhalden), Abt. I, Teil 8, S. 330. 1922. 

27* 
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Ve r bind u nge n: Alkaliverbindungen in Chloroform unloslich sind, kann man einer Chloroformlosung 
mit Alkalien das Bilirubin durch verdiinntes Alkali entziehen (Unterschied von Lipochromen). 

Aus einer konzentrierten wasserigen Losung wird durch konzentrierte N atron-
mit NH3lauge Bilirubinnatrium ausgefallt. Ammoniak, in eine Suspension von Bilirubin 

in heiBem Methylalkohol eingeleitet, verwandelt in das Bilirubinammonium 
C33H3S0 sN 4' NHa, eine in der Kalte in schonen bra unroten N adeln krystallisierende 
Substanz, zur Reinigung des Bilirubins sehr geeignet (Kiister). Beim Kochen 
mit Methylalkohol, Ather und Chloroform verliert es sein Ammoniak wieder. 

mit Ca Bilirubincalcium fallt auf Zusatz von Chlorcalcium zu einer ammoniakalischen 
Bilirubinlosung als rostfarbiger £lockiger Niederschlag aus, der, iiber Schwefel
saure im Vakuum getrocknet, metallisch glanzend dunkelgriin erscheint, zer
rieben ein dunkelbraunes Pulver C33H34N40SCa darstellt und in Wasser, Alkohol, 

mit anderen 11etallen. Ather und Chloroform unloslich ist. Auch durch Chlorbarium, Bleizucker, Blei
essig und Silbernitrat wird eine ammoniakalische Bilirubinlosung gefallt, die 
Silberverbindung bildet braunlichviolette Flocken. Silberoxyd wird durch Bili
rubin nicht reduziert, auch beim Kochen nicht. Mit Diazomethan bildet sich ein 

Ester. Dimethylester, unter gleichzeitiger Addition von Diazomethan (Kiister). 
Azoverbindungen. Bilirubin ist, wie zuerst P. E hr Ii c h 1) feststellte, mit Diazobenzolsul£osaure zu 

kuppeln, wenn man eineChloroformlosung des Bilirubins bei Gegenwart von Alkohol 
mit der sauren Diazolosung zusammenbringt und einige Zeit, 5 bis 30 Minuten, 
stehen laBt. Die Gegenwart iiberschiissiger Saure ist nicht erforderlich, man kann 
auch von den fertigen Diazosalzen ausgehen, iiberschiissige salpetrige Saure ist zu 
vermeiden (H. Fischer und Reinde12). Statt der diazotierten Sul£anilsaure sind 
auch andere Komponenten brauchbar; Diazolosungen a,us Aminoacetophenon 
(Proscher3), Tribromanilin (Orndorff und Teeple 4), Anilin (H. Fischer und 
Barrenscheen 5) sind angewendet worden. Es treten im allgemeinen 2 Azo
gruppen in das Molekiil ein C33H340sN4(N2CsH4R)2' nur zu kleinerem Prozent
satz bildet sich auch ein Monoazo£arbsto£f C33H3S06N4(N2CsH4R). Die Azo£arb
sto£fe sind in saurenLosungen blauviolett bis blau, in neutralen rot. Schiittelt 
man die Chloro£ormlosung mit Alkali, so wandert der Farbsto£f in die wasserige 
Schicht, und zwar bei Bilirubin aus Gallensteinen mit blauvioletter Farbe, aus 
Serum oder Sekreten mit gelber bis griinlicher Farbe (H. Fischer und Reindel). 
Dieser Unterschied bedarf noch der Klarung. Die Diazoreaktion des Bilirubins ist be
sonders fUr klinische Zwecke zum Nachweis und zur unge£ahren Bestimmung des 
Bilirubins im Serum ausgestaltet. Ihre Empfindlichkeitsgrenze solI 1 : 1 500000 
sein (Hymans v. d. Bergh und SnapperS). 

Spektrum. Bilirubinlosungen zeigen keine Absorptionsstreifen, auch nicht im violetten 
und ultravioletten Teil des Spektrums. Setzt man aber einer verdiinnten Losung 
von Bilirubinalkali in Wasser Ammoniak im DberschuB und Chlorzinklosung 
hinzu, so wird sie zunachst tie£er orange, dann olivenbraun und griin, und zeigt 
einen Streifen im Rot zwischen 0 und D nahe an O. Zum Nachweis des Bilirubins 
geeignet (Hammarsten 7). Eine andere Ausfiihrungsform arbeitet in alkoholi
scher Losung mit Zinkacetat unter vorsichtigem Zusatz von Jod, wobei 2 Streifen, 
zwischen 0 und B und bei D, auftreten (Auche 8). 

1) Zeitschr. f. analyt. Chern. Bd.23, S.275. 1884. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 127, S. 306. 1923. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 29, S. 411. 1900. 
4) Arneric. chern. journ. Bd. 33, S. 215. 1905. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 115, S. 94. 1921. 
6) Dtsch. Arch. f. kIin. Med. Bd. lIO, S. 540. 1913. 
7) Lehrb. d. physiol. Chern. 9. Aufl. 1922, S. 343. 
8) Cpt. rend. hebdorn. des seances de l'acad. des sciences Bd. 146, S. 496. 1908. 
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Bilirubin ist leicht veranderlich, besonders durch Oxydationsmittel, als Umwandiungen in 

welches schon der LuftslLuerstoff wirken kann. Eisessig bei Luftzutritt bewirkt andere Farbstoffe. 

allmahlich Grunfarbung unter Losung (Kuster), auch geschmolzene Mono-I) 
und Trichloressigsaure 2 ) losen mit grliner Farbe. Bromwasserstoff-Eisessig lost 
dunkelviolett unter Anlagerung von RBr (Kuster und Reihling). Selbst eine 
Chloroformlosung erleidet im Licht Farbumschlag in Grlin. 

Wenn man Bilirubin in alkalischer Losung auf flachen Tellern der Luft 
aussetzt, so wird die Losung grun durch Bildung von Biliverdin (§ 298). Ahnliche 
grune Farbstoffe bilden sich auch durch CI, Br oder Jod. Vermischt man eine 
schwach alkalische oder neutrale Bilirubinlosung mit nicht zu verdlinnter 
Salpetersaure, die etwas salpetrige Saure enthalt (wie dies gewohnlich der Fall 
ist), so geht die Farbe der FlUssigkeit zunachst in Grun, dann in Blau, Violett, 
Rot und endlich in Gelb uber. Auf dieser Reaktion beruhen die Gmelinsche 
und Rammarstensche Reaktion (S. 421 u. 422). 

Von den hierbei auftretenden Farbstoffen wird der blauviolette Bilicyanin 3) (Choleverdin, Bilicyanin. 
Cholecyanin 4) und der rotgelbe Choletelin 5) genannt. Eine Reindarstellung dieser Korper ist Choietelin. 
keineswegs gelungen (Maly fand fiir das Choletelin C 55,5, H 5,3%), doch kennt man durch die 
Untersuchungen von Jaffe 6 ), Heynsius und Campbell, Stokvis ihre spektroskopischen 
Eigenschaften. Die stark sauren violettblauen Bilicyaninlosungen zeigen zwei oder, wenn die 
Oxydation schon etwas vorgeschritten ist, drei Streifen, von denen die beiden ersten vor D und 
zwischen D und E liegen, der dritte (also erst bei weiterer Oxydation auftretende) vor F. Bei 
neutraler Reaktion sind die Losungen des Bilicyanin blaugrun oder stahlblau mit roter Fluorescenz 
und bei alkalischer grun. Die sauren gelbbraunen Losungen des Choletelin zeigen nur einen Streifen, 
und zwar vor F. 

Bei der Oxydation des Bilirubins, entweder in Eisessig mit Chromsaure Abbau durch 

oder in alkalischer Losung durch Luftsauerstoff, besser durch Natriumsuper- Oxydation 

oxyd, entsteht das Anhydrid der dreibasischen Ramatinsaure (§ 189) (Kuster7 ). 

Oxydation mit Eisenchlorid in Eisessig verwandelt in zwei noch nicht rein er-
haltene Farbstoffe Dehydroxybilirubin und Bilinigrin (Kuster 8). Oxydation mit 
Nitrit liefert das Oxim der Isophonopyrrolcarbonsaure (Fischer und Rose 9). 

Die reduktive Spaltung des Bilirubins (§ 190) ist nur schwierig zu erreichen. durch Reduktion. 

Erhitzen mit Jodwasserstoff-Eisessig ergibt bei kfuzerer Einwirkung Bilirubin
saure (§ 296) neben Phono- und Isophonopyrrolcarbonsaure, bei langerer Ein
wirkung wenig Kryptopyrrol und groBere Mengen an Isophonopyrrolcarbonsaure 
(Fischer und Rose IO). Die Aufspaltung mit Kaliummethylat unter Druck 
fUhrt zu Phyllopyrrol und Trimethylpyrrolpropionsaure (Fischer und Rose). 

Uber weitere Reduktionsprodukte vgl. die folgenden § 296, 297. 
Zum N ach weis des Bilirubins dienen folgende Proben: 
1. Gmelinsche Probe. Bringt man in ein Zylinderglas eine wasserige Bilirubin-Nachweis. 

Bilirubin- (oder Biliverdin-) Losung und, am. besten mit einer Pipette, darunter 
eine Salpetersaure (spezifisches Gewicht mindestens 1,4), die etwas salpetrige 
Saure enthalt, mit der Vorsicht, daB die FlUssigkeiten sich nicht zu sehr an 
der Grenze mischen, so bildet sich eine Farbenskala in der Reihenfole aus, daB 
unten zunachst an der Salpetersaure gelbrote, daruber rote, dann violette, 

1) Kuster: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.94, S. 137. 1915. 
2) Piettre: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 147, S. 1492. 1909. 
3) Heynsius u. Campbell: Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.4, S.497. 1871. 
4) Stokvis: Maandblad v. d. Genootsch. teer bevord van Nat. gen. usw. Amsterdam 1870, 

S. 10. Zentralbl. f. med. Wiss. 1872. S. 785 u. 1873, S. 449. 
5) Maly: Sitzungsber. d. Wien. Akad. Bd. 59, II, S. 597. 1869. 
6) Zentralbl. f. med. Wiss. 1868, S. 241. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26, S. 314. 1898; Bd. 59, S. 87. 1909. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 91, S. 58. 1914. 9) desgl. Bd. 82, S. 403. 1912. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, S. 1581. 1912; Bd. 47, S. 794. 1914. 
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dariiber blaue und zu oberst griine Farbung erkennbar wird. Die Reaktion 
gelingt noch gut bei einer Verdiinnung von 1: 80000. EiweiB stort diese Reaktion 
nicht, maBiger Gehalt an Urobilin im Harne oder von Lutein im Blutserum 
ebenfalls nicht erheblich, wohl aber die dunkle Farbung von Methamoglobin 
oder Hamatin. 

2. Hammarstensche Pro bel). Von einem Sauregemisch, welches aus 
1 Tl. 25proz. Salpetersaure und 19 Tl. 25proz. Salzsaure besteht, durcl). Stehen 
gelblich geworden sein muB und sich mindestens 1 Jahr halt, mischt man vor 
jedesmaligem Gebrauch 1 Tl. mit 4 Tl. Alkohol. Setzt man zu einigen Kubik
zentimetern dieser sauren, farblosen Fliissigkeit einige Tropfen Bilirubinlosung, 
so entsteht sofort eine dauerhafte, schon griine Farbe. Durch Zusatz von mehr 
Sauregemenge zu dieser griinen Fliissigkeit kann man sehr leicht nacheinander 
und beliebig langsam samtliche Farben der Gmelinschen Reaktion erhalten. 

3. Das S. 420 unten beschriebene spektroskopische Verhalten nach Zusatz 
von Ammoniak und Chlorzink zu der verdiinnten Bilirubinalkalilosung. 

4. Das Verhalten gegen Diazolosung (S.420). Die Galle solI diese Probe 
nach Ehrlich direkt geben, reines Bilirubin jedoch erst nach Zusatz von 
Alkohol, wenig Alkali oder schwachen Sauren (Hymans v. d. Bergh und 
M uller 2). Der giinstige katalytische EinfluB des Alkohols wird auch von 
H. Fischer bestatigt. 

Nachweis 1m Harn, Dber den Nachweis von Gallenfarbstoffen im Harn s. § 621. Zum Nach-
1m Serum. weis im Serum wird dieses mit dem doppelten Volumen Alkohol von 96% 

gefallt und die alkoholische Losung am besten nach 4. untersucht (H y man s 
v. d. Bergh und Snapper). 

Qua,;,titatlve Zur quantitativen Bestimmung des Bilirubins sind spektrophotometrische 
Bestlmmung. und colorimetrische Methoden vorgeschlagen worden (Herzfeld3), v. d. Berg h4). 

Reduktionsprodukt 296. Red uktionsprod ukte des Biliru b ins. Die Reduktion des 
des Bilirublns. 

Bilirubins ist, abgesehen von der im vorigen Paragraph behandelten volligen 
Spaltung, in recht verschiedener Richtung zu leiten. Die Reduktion in alka
lischer Losung mit Wasserstoffpalladium fiihrt zum Mesobilirubin C33H4006N4 
(H. Fischer 5), die mit Natriumamalgam, von Maly zuerst versucht 6), zum 
Mesobilirubinogen C33H440sN4 (H. Fischer, H. Fischer und P. Meyer 7), 

identisch mit dem Urobilinogen (§ 297), die mit Jodwasserstoff-Eisessig zur 
Bilirubinsaure. 

Bilirubinsaure, C17H2403N2' fast gleichzeitig von Piloty und Thannhauser 8) und 
Bilirubinsaure. H. Fischer 9 ) erhalten. Zu Biischel vereinigte Blattchen, leicht lOslich in Laugen und Natrium

H,C-~-r-C,H. carbonat, Methyl- und Athylalkohol, Chloroform und Eisessig, schwer in Essigester, kaum in Benzol 
HO-C C und Petrolather. Fp. 187°. Mit dem Ehrlichschen Reagens (S. 420) erfolgt keine Farbung. 
~ "'" Oxydation mit Permanganat fiihrt zur Xanthobilirubinsaure (Piloty und Thannhauser10), 

o .CH .CH .C-C-CH )JH, H. Fischerll). Reduktion ergibt neben wenig Kryptopyrrol und Phonopyrrolcarbonsaure 
[,C , 2 II I: / Isophonopyrrolcarbonsaure. Sie ist ein Dipyrrylmethanderivat (Fischer und Rose12). 

H,C-C C 
"-/ 
NH 1) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1898, S. 310. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd. 77, S. 90. 1916. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 77, S. 280. 1912. 
4) Hymans v. d. Bergh: GaIlenfarbstoffe im Blut. Leipzig. 1918. 
5) Zeitschr. f. BioI. Bd. 65, S. 163. 1914; Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 47, 2, S. 2330. 

1914; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 127, S. 322. 1923. 
6) Ann. d. Chern. u. Pharm. Bd. 163, S. 77. 1872.-
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 75, S. 342. 1911. 
8) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 390, S. 202. 1912. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45, 2, S. 1579. 1912. 10) desgl. Bd. 45, 2, S. 2393. 1912. 

11) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 46, 1, S. 439. 1913. 
12) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 45,3, S. 3274. 1912; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 89, S. 255. 1914. 
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Das l\lesobilirubin, C33H4006N4' derbe schwefelgelbe Prismen aus Chloroform, feine verfilzte Mesobilirubin. 
Nadeln aus Pyridin, loslich in Essigester, unloslich in Eisessig. Es lOst sich in Natronlauge, nicht 
in Carbonaten. Fp.300-315°. Es gibt die Reaktion nach Gmelin auf Gallenfarbstoffe (S. 421) 
nicht die mit dem Reagens von Ehrlich (S. 420). Weitere Reduktion mit Natriumamalgam oder 
Wasserstoff·Palladium fiihrt zum Mesobilirubinogen. 

297. Mesobilirubinogen (Urobilinogen), C33H440aN40 Von Jaffe 1) wurde 
zuerst darauf aufmerksam gemacht, daB in jedem normalen Harn, reichlicher 
in pathologischen Fallen im Harn, ein Chromogen vorkommt, das Urobilinogen, Urobilinogen. 

das mit groBer Leichtigkeit bei Einwirkung von Luft und Licht in einen roten 
FarbstoH iibergeht, das Urobilin (§ 303), fUr das vor allem, neb en seinem Absorp- Urobilin. 

tionsspektrum, eine starke griine Fluorescenz auf Zusatz von Zinkchlorid und Am-
moniak charakteristisch ist. ldentisch damit erschien ein entsprechender Farb-
stoH der Faeces, das Stercobilin. Die Reindarstellung des Urobilins ist noch 
nicht gelungen, trotz zahlreicher Bemiihungen (Fr. Miiller und Gerhardt2), 

Garrod und Hopkins3), es ist sogar sehr wahrscheinlich, daB die Umwandlung 
des Chromogens in den FarbstoH iiberhaupt nicht in einer Richtung geht und 
das sog. Urobilin vielmehr ein Gemisch von gefarbten Substanzen darstellt. 
Rein dargestellt ist dagegen das Chromogen, das Urobilinogen (H. Fischer und 
Meyer - Betz 4). 

Es erwies sich als identisch mit dem Chromogen, das man durch Re- Mesobilirubinogen. 

duktion von Bilirubin mit Natriumamalgam erhalten kann. Die Reduktion 
von Bilirubin hat nach ersten Versuchen von Stadeler5 ) ausfiihrlicher 
Maly6) untersucht, der aber iibersah, daB er anfanglich eine farblose 
Substanz erhielt (Dis q u e7), die erst bei Luftzutritt in eine gefarbte Sub-
stanz iiberging, das sog. Hydrobilirubin Malys, nach ihm identisch mit 
Urobilin. Erst H. Fischer8) isolierte die primaren Reduktionsprodukte des 
Bilirubins, unter denen zu etwa 50% das Mesobilirubinogen auftrat, zunachst 
wegen der halftigen Ausbeute als Hemibilirubin bezeichnet. 1m Tierkorper wird 
die entsprechende Reduktion des GallenfarbstoHs durch die Darmbakterien be-
wirkt (Fr. Miiller9 ), Kammerer und Miller 10). Das Mesobilirubinogen geht 
dann durch LuftsauerstoH in ein FarbstoHgemisch vom Urobilintyp iiber, sodaB 
die Anschauung von Maly - allerdings mit jener Reserve wegen der Einheit-
lichkeit der Substanz - wieder zu Recht besteht, daB Hydrobilirubin und 
Urobilin identisch sind, trotz abweichender Analysendaten, besonders im Stick-
stoHgehalt. Verschieden sind dagegen, trotz ahnlichen Spektralbefunds, analoge 
Reduktionsprodukte aus Hamin und dessen Porphyrinen. Sicher einheitlich und 
voll identisch sind das Urobilinogen und das Mesobilirubinogen (H. Fischer 
und Meyer - Betz). Diese Muttersubstanz des Urobilins findet sich im frischen Vorkommen. 

Harn, frischen Faeces und der Galle. 
Nach H. Fischer und Meyer - Betz wird zur Darstellung von Urobilinogen Darstellung 

pathologischer Harn, der die Ehrlichsche Aldehydreaktion (Anhang) stark zeigt, aus Harn. 

moglichst frisch in einer 20-I-Flasche, die 500ccmChloroform enthalt, gesammelt, 

1) Virchows Arch. f. p'1thol. Anat. u. Physiol. Bd. 47, S. 405. 1869. 
2) Gerhardt: Inaug .. Dissert. Berlin 1889. 
3) Journ. of physiol. Bd. 20, S. 112. 1896; Bd. 22, S. 451. 1898. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 75, S. 232. 1911. Dort auch Literatur. 
5) Ann. d. Chern. u. Pharm. Bd. 132, S. 323. 1864. 6) desgl. Bd. 163, S. 88. 1872. 
7) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 2, S. 259. 1878/79. 
8) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 73, S. 222. 1911. - H. Fischer u. P. Meyer: 

Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 75, S. 339. 1911. 
9) Jahresber. d. Schles. Ges. f. vaterl. Kultur, Breslau 1892; zit. nach H. Fischer u. 

Meyer.Betz. 
10) Wien. klin. Wochenschr. Bd. 35, S. 639. 1922; Ergebn. d. ges. Physiol. Bd. 15, S. 80. 

1923; Deutsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 141, S. 318. 1923. 
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bis die Flasche gefiillt ist. Man sauert mit Eisessig bis zur stark sauren Reaktion 
auf Lackmus an lind extrahiert 2 mal mit Chloroform. Die vereinigten, von 
jeder Emulsion befreiten Chloroformextrakte werden mit 1 proz. Ammoniak
lasung extrahiert. Die Ammoniaklasung wird erst 3 mal mit Ather ausgeschiittelt, 
dann mit 50proz. Schwefelsaure eben kongosauer gemacht und mit Chloroform 
extrahiert. Die Chloroformlasung wird mit Natriumsul£at getrocknet, im Vakuum 
bei 25° zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit 3-4 ccm Essigester auf
genommen und filtriert. Beim Verdunsten des Essigesters krystallisimt das 
Urobilinogen. Bei der Darstellung ist maglichst unter AusschluB von Licht 
und Luft zu arbeiten. 

Darstellung durch Urn es aus GalJenfarbstoff durch Reduktion zu erhalten, werden 5 g Bili-
~fIfr~\\~~ von rubin mit 40 ccm n/lo-Lauge und 20 ccm Wasser 2 Minuten geschiittelt, 40 g 

etwa 5 proz. Natriumamalgam eingetragen und 1 Stunde unter Kiihlung ge
schiittelt. Die jetzt nur noch schwach gelbe Lasung wird vom Quecksilber 
abgegossen, mit 50proz. Schwefelsaure gerade angesauert und 4mal mit Chloro
form extrahiert. Das mit Natriumsul£at getrocknete Chloroform wird in 11 
Ligroin (K p. 50-60°) gegossen, filtriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. 
Es krystallisiert das rohe Mesobilirubinogen aus, das zur Reinigung in wenig 
Chloroform gelast und mit Natriumbicarbonat 10mal ausgeschiittelt wird, wo
durch eine desmotrope "acide" Form des Chromogens entfernt wird, wahrend 
im Chloroform die gewahnliche Form des Mesobilirubinogens zuriickbleibt, durch 
EingieBen in Ligroin und Einengen zu isolieren. 

Eigenschaften. Das Mesobilirubinogen krystallisiert in derben, monoklinen Prismen, vom 
Fp.202°, sehr schwer laslich in Essigester, Ather, Benzol, Ligroin und Wasser, 
leicht in wasserigen Alkalien und Ammoniak, konzentrierter Salzsaure, Alkohol, 
Chloroform und Naphthalin. Die acide Form schmilzt bei 140-160°. 

Umwandlungen. Das Mesobilirubinogen ist sehr unbestandig. Beim Stehen seiner Lasung 
am Licht bei Luftzutritt, besonders im direkten Sonnenlicht, am schnellsten in 
mineralsaurer Lasung, wird es bald in Urobilin verwandelt. Das Mesobilirubinogen 
ist durch Erhitzen mit Kaliummethylat in Mesobilirubin zu verwandeln (Fischer 
und P. Meyer). Die Oxydation des Urobilinogens zu Urobilin kann auch durch 
milde Oxydationsmittel wie Jod, Salpetersaure, WasserstoHsuperoxyd erreicht 
werden, jedoch tritt dabei leicht weitergehende Oxydation ein. Chromsaure 
ergibt Hamatinsaure- und Methylathylmaleinimid (§ 188). Salpetrige Saure spaltet, 
unter Bildung des Oxims der Phonopyrrolcarbonsaure (§ 195). 

Nachweis. Das Mesobilirubinogen zeigt keine Absorptionsstreifen und keine Fluorescenz. 
dagegen gibt es im Gegensatz zum Urobilin schane Rotfarbung mit einer salz
sauren Lasung von Dimethylaminobenzaldehyd, dem Reagens von Ehrlich 
(s. Anhang), je nach der Konzentration sofort oder erst nach dem Kochen, was 
zum Nachweis benutzt wird. Diese Lasungen zeigen eine charakteristische Ab
sorption im Gelbgriin, und zwar zunachst nur einen Streifen bei A = 572-532 pp;. 
nach einiger Zeit tritt noch ein zweiter auf, A = 496-475 PIt. Naheres iiber den 
hierbei auftretenden FarbstoH vgl. bei H. Fischer und Meyer - Betz. 

Vorkommen. 298. Biliverdin (CI6HISN'204h oder CaaHa6N40s. Das Biliverdin, dessen For-
mel noch unsicher ist, ist ein Oxydationsprodukt des Bilirubins und findet 
sich neben diesem in der Galle vieler Tiere und reichlich in den Randern der 
Placenta der Hiindin, ferner im Darminhalt, im Erbrochenen, ikterischen Harn 
und bisweilen in Gallensteinen. 

Da~I:i~~i~.aus Zur Darstellung aus Bilirubin laBt man nach Heintz l) und Stadeler2 ) 

eine alkalische Lasung in flachen GefaBen langere Zeit an der Luft stehen, fallt 
1) Poggend. Ann. Bd.84, S. 117. 1851. 
2) Ann. d. Chern. u. Pharrn. Bd. 132, S. 323. 1864. 
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dann mit Salzsaure, wascht den abfiltrierten Niederschlag mit Wasser, lost ihn 
in Alkohol und laBt das alkoholische Filtrat verdunsten. Kiister!) erhielt 
indessen auf diesem Wege keinen einheitlichen Korper. Zum mindesten ist die 
Identitiit mit dem natiirlich vorkommenden Biliverdin nicht streng bewiesen. 

Um es aus Hundeplacenta zu gewinnen, wascht man diese zunachst Darstellung aus 
't W t t h' t d 't' M' h ChI f d Hundeplacenta. ml asser gu aus, ex ra leI ann mi emer ISC ung von oro orm un 

Alkohol, dampft das Filtrat ein, zieht den Riickstand mit kaltem Alkohol aus, 
filtriert und verdunstet bei maBiger Warme zur Trockne. 

Das Biliverdin ist ein amorpher, dunkelgriiner Korper. Beim Verdampfen Eigemchaften. 

einer Losung in Eisessig erhalt man unvollkommene, griin gefarbte, rhombische 
Plattchen mit abgestumpften Ecken. Das kiinstlich dargestellte Biliverdin ist 
in Wasser, Ather und Chloroform unloslich, in Alkohol und Eisessig leicht lOslich. 
In selbst sehr verdiinnten Alkalien lost es sich und wird durch Kalk-, Baryt-
und Bleisalze sowie durch Sauren wieder gefallt. Auch konzentrierte Schwefel-
saure lost es mit griiner Farbe, Zusatz von Wasser scheidet es unverandert abo 
Seine Losungen zeigen keine Absorptionsstreifen. 

Durch Salpetersaure erfahrt es die gleichen Veranderungen wie Bilirubin Umwandlungen. 

(Umwandlung der Farbe in Blau, Violett, Rot und Gelb) , durch Oxydation 
mit Natriumbichromat in eisessigsaurer Losung entsteht Hamatinsaure. Durch 
schweflige Saure wird eine alkalische Losung von Biliverdin, besonders schnell 
beim Erwarmen, gelb gefarbt, und diese Losung verhalt sich gegen Salpeter-
saure der BilirubinIosung sehr ahnIich. Ahnlich solI Ammoniumsulfhydrat wirken 
(Haycraft und Scofield 2 ). Die Reduktion mit Natriumamalgam scheint der 
des Bilirubins analog zu sein (Maly3). 

Zum Nachweis dienen die Gmelinsche und die Hammarstensche Nachweis. 

Probe (S. 421 u. 422). Vom Bilirubin unterscheidet es sich durch seine griine 
Farbe, seine Loslichkeit in Alkohol und Unloslichkeit in Chloroform. Die Diazo
reaktion nach E h r Ii c h (S. 420) tritt nicht ein. 

Weitere Gallenfarbstoffe sind besonders aus Gallensteinen gewonnen, aber noch ungeniigend Weitere Gallen-
untersucht. Naheres bei der Verarbeitung der Gallensteine S. 418. farbstoffe. 

299. Den GaIIenfarbstoffen nahestehende Farbstoffe sind in den Gehausen von Mollusken 
von Fr. N. Schulz 4), welcher altere Angaben von Krukenberg 5) zum Teil bestatigen konnte, 
nachgewiesen worden. 

Roter Farbstoff aus Haliotis rufescens, unWslich in Chloroform, leicht laslich in ver
diinnten wasserigen und alkoholischen Sauren, aus der sauren Lasung durch Phosphorwolframsaure 
fallbar. Noch nicht isoliert. Gmelinsche Reaktion (S. 421) bei zweckmaBiger Anordnung positiv, 
doch zeigen die dabei entstehenden Umwandlungsprodukte keine Spektralerscheinungen. Bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht Urobilin (§ 303). 

Grii ner Farbstoff (daneben ist auch ein blauer vorhanden) aus Haliotis californiensis, 
ebenfalls in verdiinnten Sauren Wslich und durch Phosphorwolframsaure fiillbar. Nicht isoliert. 
Sehr schOne Gmelinsche Probe (S. 421). Die dabei auftretenden Umwandlungsprodukte zeigen 
ebenso wie der urspriingliche griine Farbstoff Spektralerscheinungen, welche aber mit dem des 
Bilicyanin und Choletelin (S. 421) nicht iibereinstimmen. Eine Bildung von Urobilin laBt sich 
nicht mit Sicherheit nachweisen. Beim Schmelzen mit Kali entstehen in reichlicher Menge Indol 
und Pyrrol. Uber die Farbstoffe aus anderen Molluskengehausen S. bei Krukenberg. 

300. Phylloerythrin (Cholohamatin, Bilipurpurin). Auf Vorkommen und Vorkommen. 

spektrale Eigenscha£ten dieses Farbstoffs in der Ochsengalle hat zuerst Hoppe
Seyler6) aufmerksam gemacht. Es wurde dann von Mac Munn 7 ) in 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 59, S. 84. 1909. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 14, S. 173. 1890. 
3) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 163, S. 77. 1872. 
4) Zeitschr. f. allg. Physiol. Bd. 3, S. 91. 1903. 
5) Literatur bei V. Fiirth: Vergleich. chem. Physiol. der niederen Tiere. Jena 1903, S.528. 
6) Die friiheren Auflagen dieses Handbuches, z. B. 2. Aufl. 1865, S. 165. 
7) Journ. of physiol. Bd. 6, S. 22. 1885. 
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Schaf- und Rindergalle aufgefunden und als Cholohamatin beschrieben, von 
Hammarsten 1) in der Galle des Moschusochsen und Nilpferdes gefunden, spater 
in krystallisiertem Zustande von Loebisch und Fischler2) aus Rindergalle 
dargestellt und als Bilipurpurin bezeichnet und von MarchlewskiS) aus Rinder
serum dargestellt. An der Identitat dieser Farbstoffe laBt sich nach den Unter
suchungen von Marchlewski 4) nicht zweifeln. Marchlewski S) stellte auch 
die Abhangigkeit des Auftretens dieses Farbstoffs von dem Chlorophyll
gehalt der Nahrung und damit seine Beziehung zum Chlorophyll fest. Als 
Chlorophyllderivat charakterisierte ihn auch H. Fischer S). 

Zusammensetzung. Analysiert ist bisher nur das "Bilipurpurin". Es hatte die Zusammensetzung 
CS2Hs4N40S (Fischler und Loe bisch) oder nach neueren Analysen des gleichen 
Praparates wohl richtiger CssHssN40S oder C34HssN40S (H. Fischer). 

Chromogen. Es findet sich in den genannten Gallen als Chromogen und entsteht aus 
diesem durch Einwirkung des Luftsauerstoffs (Ga mgee 7). 

Darstellnng. Darstellung aus frischer Rindergalle nach Loe bisch und Fischler. GroBere 
Mengen (aus 100 I wurden nur 0,5 g erhalten) werden auf dem Wasserbad zum 
dicken Sirup eingedampft. Der Riickstand wird mit Alkohol zu einem Brei 
angeriihrt und in kleinen Portionen in Alkohol eingetragen. Die nach 8 bis 
12stiindigem Stehen abdekantierte alkoholische Fliissigkeit wird verdunstet, der 
Riickstand in Wasser gelost und nach Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure 
mit Ather geschiittelt. Der rot gefarbte atherische Auszug wird nach volligem 
Trocknen iiber Calciumchlorid abfiltriert und verdunstet und die hinterbleibende 
braune, fettglanzende, krystallinische Masse nach Erschopfen mit Ligroin und 
mit Alkohol wiederholt aus heiBem Chloroform umkrystallisiert. 

Eigenschaften. Dunkelviolette, metallisch glanzende Schiippchen (doppeltbrechende Rhom-
ben oder Rhomboide von 103 bzw. 77°). Sehr schwer loslich in Chloroform: 
loslich in heiBem Amylalkohol und heiBem Eisessig, unloslich in Ather und 
Alkohol, kaum loslich in heiBem Alkohol. Die Losungen sind dichroitisch, sie 
erscheinen im durchfallenden Licht dunkel rotviolett, im reflektierten dunkel 
saftgriin, in starken Verdiinnungen schwach bordeauxrot bzw. gelbgriin. Bis 
330 ° erhitzt verandert sich der Farbstoff scheinbar nicht. In konzentrierten 
Mineralsauren lost er sich mit grasgriiner Farbe, nach einigem Stehen erscheinen 
die Losungen in durchfallendem Licht indigoblau, in reflektiertem purpurrot. 
In Pyridin gelost gibt er mit Kupferacetat ein schon krystallisiertes, komplexes 
Kupfersalz (H. Fischer). Aus ihm laBt sich das Bilipurpurin unverandert 
wiedergewinnen. Konzentrierte wasserige Alkalien losen den Farbstoff sehr 
schwer, verdiinnte nur wenig leichter, in der War me rascher als in der Kalte, 
und wirken verandernd auf ihn ein. Durch Oxydationsmittel, z. B. durch Brom, 
wird der in Chloroform geloste Farbstoff in eine griinbraune Substanz iiber
gefiihrt. 

Spektrum. Bei der spektroskopischen Untersuchung sieht man 4 Streifen (auBerdem 
2 Streifen im Ultraviolett), welche von Loebisch und Fischler; Gamgee 8), 

sowie von Marchlewski (siehe die zitierten Arbeiten) genau beschrieben 
worden sind. 

1) Lehrb. d. physiol. Chern. 9. Aufl. 1922, S. 346 Anm. 7. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 43, S. Ill. 1904/05. 

2) Monatshefte f. Chern. Bd. 24, S. 335. 1903. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 33. 1904. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S. 207 u. 464. 1904/05. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 33. 1904; Bd. 45, S. 466. 1905. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 96, S. 293. 1915/16. 
7) Die physiol. Chemie der Verdauung. Leipzig 1897, S. 346. 
8) Vgl. bei March lews ki: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.43, S.207. 1904. 
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Zwei andere Derivate des Chlorophylls wurden von Schunk1) aus den Faeces von mit Gras Andere Chloro
gefiitterten Rindern isoliert, Phylloxanthin und Skatocyanin. Ein Chlorophyllderivat ist nach phyllderivate. 
H. F is c her vielleicht auch das Porphyrin aus dem Integument von Eisenia foetida (S. 408). 

Ha1'nfa1'bstojfe. 

Dber Uroporphyrin und Koproporphyrin vgl. § 293, 294. 
30L Urochrom, nach Ansicht vieler Autoren der Hauptfarbsto££ des Harns, Vorkommen. 

frillier von Th udich um u. a., wenn auch nicht in reinem Zustande, dargestellt, 
ist von Garrod 2) genauer untersucht und in folgender Weise dargestellt worden: 

Der Harn (etwa 11) wird gelinde erwarmt, mit Ammonsulfat gesattigt, filtriert und das Darstellung: 
Filtrat mit absolutem Alkohol (auf 10 Vol. 2-3 Vol. absoluten Alkohol) versetzt. Die sich ab- nach Garrod 

scheidende alkoholische Schicht, welche den Farbstoff enthalt, wird in viel Wasser gegossen, durch 
Eintragen von Ammonsulfat bei gelinder Warme wieder zur Abscheidung gebracht, durch Auf-
gieBen auf festes Ammonsulfat und schwaches Erwarmen entwassert und nun unter Erhaltung 
der alkalischen Reaktion durch zeitweiligen Zusatz von Ammoniak auf dem Wasserbade ein-
gedampft. Den braunen Riickstand wascht man zur Entfernung von Indoxylschwefelsaure schnell 
mit Essigather und laBt ihn dann einige Stunden unter absolutem Alkohol stehen. Die erhaltene 
alkoholische Lasung wird bis zur starken Orangefarbung eingeengt, in mindestens das gleiche Vol. 
Ather eingegossen, der ausgeschiedene Farbstoff abfiltriert, mit Ather gewaschen, nach dem 
Trocknen mit Chloroform und zuletzt mit absolutem Alkohol gewaschen.Die Darstellung ist mit 
groBem Verlust verbunden. 

Dieses Praparat, welches nicht analysiert worden ist, kann seiner Dar
stellung nach kein einheitlicher Korper sein. Klemperer3 ) hat eine erste 
Reinigung durch Absorption an Tierkohle vorgeschlagen, um dann nach Garrod 
zu verfahren. 

Nach Bondzynski 4) und seinen Mitarbeitern ist Urochrom eine Protein
saure, welche in die Gruppe der Alloxyproteinsauren (s. S. 518) gehQrt und von 
allen anderen Harnproteinsauren durch ihre Fallbarkeit durch Kupferacetat 
getrennt werden kann. 

Die Isolierung aus dem Harn geschieht nach Dombrowski 4) in folgender 
Weise: 

Der Harn wird mit einer ammoniakalischen Lasung von Barium- und Calciumacetat gefallt nach Dombrowski 
(auf 10 1 Harn eine Lasung von 86 g Calciumacetat und 53 g Bariumacetat und 43 ccm 21 proz. 
Ammoniak), nach mehrstiindigem Stehen filtriert und das (von Phosphorsaure, Schwefelsaure 
und fast aller Harnsaure freie) Filtrat nach Neutralisation mit Essigsaure mit einer durch Am-
moniak neutralisierten Lasung von Kupferacetat versetzt. Der bald entstehende amorphe griin-
graue Niederschlag wird nach 24 Stunden abfiltriert, ausgewaschen, in Wasser zerteilt und bei 50° 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Nach Entfernung des Schwefelwasserstoffs im Vakuum in einer 
Kohlensaureatmosphare unter gelindem Erwarmen wird die filtrierte Fliissigkeit mit einem kleinen 
UberschuB von Barytwasser versetzt, schnell filtriert, nach Einleiten von Kohlensaure wieder 
filtriert, im Vakuum konzentriert und mit Alkohol gefallt. Aus dem so gewonnenen Bariumsalz 
wurde das Silbersalz dargestellt. 

Zu einem, abgesehen von dem fehlenden Schwefelgehalt, sehr ahnlichen 
Produkt fiihrt ein Verfahren von Hohlweg, Salomonsen und Mancini5 ). 

Dazu wird der Harn durch eine hohe Schicht Tierkohle filtriert, die das Urochrom absorbiert, nach Hohlweg u.a. 
nachdem man vorher den Harn durch eine Fallung mit ammoniakalischer Barium- und Calcium-
acetatlOsung geklart hat und durch Kohlensaure den iiberschiissigen Baryt und Kalk wieder entfernt 
hat. Die Kohle wird mit Wasser bis zur Cl-Freiheit gewaschen, bei 50° getrocknet, das Uro-
chrom mit Eisessig extrahiert und durch Ather gefallt. 

1) Proc. of the roy. soo. of London Bd. 69, S. 307. 1901. 
2) Proo. of the roy. soo. of London Bd.55, S.394. 1894. - Huppert: Analyse des Harns. 

10. Auf!. S. 506. 
3) Berlin. klin. Woohensohr. Bd. 40, Nr. 14. 1903. 
4) Bondzynski, Dombrowski u. Panek: Hoppe-Seylers Zeitsohr. f. physiol. Chem. 

Bd. 46, S. 110. 1905. - Dombrowski: desgl. Bd.54, S. 188. 1907/08. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd.I3, S. 199,205 u. 208. 1908. - Vgl. a. Mellan by u. Thomas: 

Journ. of Physiol. Bd. 53, S. 96. 1920. 
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Zusammensetzung. Die Formel des so dargestellten Urochroms steht noch nicht fest. Vor-
laufige Analysen des freien, nach Dombrowski dargestellten Urochroms und 
des Silbersalzes ergaben C 43,09, H 5,14, N 11,15, S 5,09, wobei noch zu be
merken, daB wohl bei der Fallung durch Kupferacetat eine Reduktion des. 
Kupfers zu Kupferoxydul auf Kosten des Urochroms vor sich gegangen ist. Be
merkenswert ist der hahe Schwefelgehalt dieses Praparats, wahrend das von 
Hohlweg schwefelfrei war und die Zusammensetzung 47,6% C, 6,3% H, 9,9% N 
hatte. 

Eigenschaften. Dunkelgelbes Pulver, in Wasser loslich mit saurer Reaktion, in absolutem 
Alkohol schwer loslich, in Ather, Chloroform, Benzol unloslich. Von den amorphen 
Salzen losen sich das Natrium- und Bariumsalz in Wasser, aber nicht in AlkohoL 
Die wasserige Losung des Urochroms wird gefallt durch Kupfer-, Quecksilber
und basisches Bleiacetat, Eisenchlorid, Phosphorwolfram -und Phosphormolybdan
saure, nicht durch Jodjodkalium und Quecksilberjodidjodkalium und fast gar 
nicht durch Quecksilberchlorid. Durch Mineralsauren farbt sie sich erst beim 
Erwarmen rotbraun. Mit Natronlauge und Nitroprussidnatrium zeigt sie eine 
wieder verschwindende purpurrote Farbung. 

Eine Urochrornlosung zeigt keinen Absorptionsstreifen und keine Fluores
cenz, auch nicht auf Zusatz von Chlorzink oder Ammoniak. 

Umwandlung. Das Urochrom ist zersetzlich. Alkalilaugen spalten aus dem Praparat von 
Bondzynski schon bei Zimmertemperatur Schwefel ab (Abscheidung von 
Schwefelblei auf Zusatz von Bleiacetat). Auf Zusatz von einer verdiinnten 
ferricyankaliumhaltigen Eisenchloridlosung entsteht sofort blaue Farbe und Ab
scheidung von Berlinerblau. Jodsaure wird zu Jodwasserstoffsaure reduziert. 
Das Urochrom von Hohlweg und Salomonsen gibt ein gelbes, korniges 
Bromierungsprodukt (Mancini). 

Bei der trockenen Destillation von Urochromcalcium entwickeln sich Dampfe, 
welche den Geruch und die Reaktionen des Pyrrols geben. Hamopyrrol ent
steht unter denselben Bedingungen, wie sie zu seiner Bildung aus Hamin fiihren 
(§ 190), nicht. Beim Kochen mit Salzsaure wird nach Dombrowski ein 
schwefelhaltiges Melanin abgespalten. 

Naheres speziell auch iiber die Bindungsverhaltnisse des Schwefels im Uro
chrom s. bei Dombrowski. 

Verhalten zu Eine alkalische Losung wird durch Aldehyd nicht verandert. Garrod gab 
Aldehyd. an, daB sein Urochrom durch dies Reagelis in einen dem Urobilin ahnlichen 

Farbstoff (Absorptionsstreifen, griine Fluorescenz auf Zusatz von ammoniaka
lischem Zinkchlorid) umgewandelt werde. 

Quantitative Zur quantitativen Bestimmung ist ein colorimetrischer Vergleich mit Echt-
Bestimmung. gelb G verwendbar (Klemperer, Pelkan1). 

Urochromogen. Von WeiB2) wird der Auffassung des Urochroms als des gelben Haupt-
farbstoffs des Harns stark widersprochen. Nach diesem Autor ist die gelbe 
Farbe des Harns der Hauptsache nach durch Urobilin (§ 303) und Uroerythrin 
(§ 304) bedingt und nur zu einem kleinen Teil durch eine wenig gefarbte Sub
stanz, das Urochromogen, das dann erst durch Oxydation mit Luftsauerstoff 
bei Belichtung oder mit Kaliumpermanganat in einen intensiver gefarbten gelben 
Korper iibergeht, eben das sog. Urochrom. 

302. Urochromogen. Eine Substanz, die in groBerem MaBe nur in pathologischen Fallen im 
Harn auf tritt, besonders bei Erkrankungen mit starkem Gewebszerfall, jedoch auch im normalen 
Harn enthalten sein solI. Eine Isolierung der reinen Substanz ist noch nicht gelungen. Sie 
la8t sich analog wie Urochrom anreichern, indem Harn durch Sattigung mit Ammonsulfat 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 43, S. 237. 1920. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 133, S. 331. 1922. Dort auch weitere Literatur tiber Urochromogen. 
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von den rotlichen Farbstoffen befreit wird. Dem Filtrat kann das Urochromogen durch Alkohol
extraktion entzogen werden und nach vorsichtigem Verdunsten des Alkohols wieder in Wasser 
iiberfiihrt werden. Das Urochromogen ist in saurer Losung wenig, in neutraler, starker noch in 
alkalischer gelbgriin gefarbt. Die wasserige Losung, mit Diazobenzolsulfosaure versetzt und mit 
NHs alkalisch gemacht, zeigt eine rote Farbe und .beim Schiitteln bildet sich ein rosagefarbter 
Sqhaum, die sog. Diazoreaktion von Ehrlich in ammoniakalischer Losung. Nach Hermanns l ) 

ist allerdings eine der Muttersubstanzen dieser Reaktion ein mehrwertiges Phenol von der Formel 
CSHS04' Durch Oxydation mit 1 Tropfen Permanganat tritt intensive Gelbfarbung auf, Bildung 
von Urochrom. Beim langeren Stehen einer Urochromogenlosung fallt ein schwarzer Farbstoff 
aus, das Uromelanin (Wei B). Urochromogen enthalt durch alkalische Bleilosung abspaltbaren 
Schwefel. Es gibt die Xanthoprotein-, nicht die Millonsche Reaktion (WeiB). 

303. Urobilin und Urobilinogen finden sich in kleinen Mengen in jedem Vorkommen. 

Harn, und zwar in ganz frischem hauptsachlich das in § 297 behandelte Uro
bilinogen (Jaffe 2 ). Reichlicher kommen sie im Harn vor bei Erkrankungen 
der Leber und Gallenwege, bei Zirkulationsstarungen (Stauungsleber), bei vielen 
fieberhaften Infektionskrankheiten und bei manchen Vergiftungen (Urobilinurie). 
Auch im unteren Diinndarm, Dickdarm und in den Faeces finden sich Urobilin 
(Stercobilin) und Urobilinogen von der Geburt an, nicht im Meconium. Ob sie 
normalerweise auch stets in der Galle nachweisbar sind, ist strittig. Unter 
pathologischen Verhaltnissen ist Urobilin auch in serasen Fliissigkeiten und in der 
Lymphe, sehr selten im Blut gefunden worden. Magnus - L evy3) fand es in 
der autolysierten Leber. 1m Harn und in Faeces von Kaninchen fehlt es nach 
Fromholdt4), was aber bestritten wird (Ga utierundRuss0 5). Es entsteht aus Entstehung. 

Gallenfarbstoff, und zwar bildet sich durch Reduktion zunachst das Urobilinogen, 
identisch mit Mesobilirubinogen, das dann weiter durch Oxydation das als Urobilin 
bezeichnete Farbstoffgemisch gibt. Naheres bei Mesobilirubinogen (§ 297). 

Zur DarstelIung von Urobilin aus Harn hat Jaffe folgendes Verfahren an- Darstellung aus Harn 

gegeben: Man falIt eine groBe Menge Harn mit Bleiessig aus, kocht den sorg- nach Jaffe. 

faltig mit Wasser gewaschenen und getrockneten Niederschlag mehrmals mit 
Alkohol aus und zerlegt ihn dantuf mit Schwefelsaure enthaltendem absoluten 
Alkohol. Die Lasung wiid mit Ammoniak iibersattigt, filtriert, das Filtrat 
mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und mit Chlorzink versetzt. Die 
dabei entstehende meist braunrote Fallung wird mit kaltem, dann mit heiBem 
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen, mit Alkohol 
ausgekocht, bei gelinder Warme getrocknet, pulverisiert und in wasserigem 
Ammoniak gelast, die filtrierte Fliissigkeit mit Bleizucker gefallt. Der in der 
Regel intensiv rot gefarbte Niederschlag wird mit kaltem Wasser gewaschen 
(aber nicht zu lange), getrocknet und mit schwefelsaurehaltigem Alkohol zerlegt. 
Die so erhaltene saure Losung wird mit dem hal ben Volumen Chloroform ver-
mischt und mit einem groBen DberschuB von Wasser geschiittelt. Die klar 
abgesetzte Chloroformlosung schiittelt man schnell noch 1- oder 2mal mit nicht 
zuviel Wasser, destilliert das Chloroform ab, wascht den Riickstand mit wenig 
Ather, last wieder in Chloroform, filtriert und destilliert das Chloroform abo 

Bei urobilinreichen Harnen kann man direkt den Harn mit einem nicht zu 
geringen DberschuB von Ammoniak versetzen, filtrieren, das Filtrat mit einer 
konzentrierten Lasung von Chlorzink ausfallen und nun weiter verfahren, wie 
oben beschrieben. Das aus urobilinreichen Harnen gewonnene Urobilin scheint 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 114. S. 79. 1921; Bd. 122, S. 98. 1922. 
Dort Literatur iiber die Diazoreaktion. 

2) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 47, S. 405. 1869. 
3) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 278. 1902. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 53, S. 340. 1907. 
5) Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd. 64, S. 839. 1908. Biochem. Zentralbl. Bd. 7, 

S. 839. 1908. 
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reiner zu sein als das aus normalen erhaltene; es handelt sich jedoch immer 
um ein bisher nicht trennbares Gemisch. 

Darstellung aus Harn Ferner kann man die Darstellung aus Harn unter Benutzung der zuerst 
nach Mehu u. a. von Meh u l ) beobachteten Eigenschaft des Urobilins, durch Sattigung des Harns 

mit Ammonsulfat ausgefallt zu werden, sowie einiger von Fr. M iiller und 
Huppert2) gemachter Vorschlage in folgender Weise vornehmen. Der Harn 
wird mit alkalischer Chlorbariumlosung (auf 100 Tl. Harn 30 Tl. einer Mischung 
von 1 Vol. gesattigter Chlorbariumlosung und 2 Vol. gesattigtem Barytwasser) 
zur Entfernung von Harnsaure und Hamatoporphyrin versetzt, filtriert, sodann 
wird aus dem Filtrat durch konzentrierte Natriumsulfatlosung der iiberschiissige 
Baryt entfernt, die Fliissigkeit mit Schwefelsaure nahezu neutralisiert, filtriert 
und mit Ammonsulfat gesattigt. Der Niederschlag wird auf dem Filter ge
sammelt, mit gesattigter Ammonsulfatlosung gewaschen und, nachdem er luft
trocken geworden, nach Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure mit einer Mischung 
von 1 Tl. Ather und 2 Tl. Alkohol in der Warme ausgezogen. Die abfiltrierte 
Losung wird mit Chloroform gemischt, im Scheidetrichter mit ungefahr dem 
doppelten Volumen Wasser geschiittelt und zur Abscheidung der Chloroform
losung stehen gelassen. Man la13t jetzt die Chloroformlosung ab, wascht sie mit 
dem doppelten Volumen Wasser und entzieht ihr das Urobilin durch Schiitteln 
mit ammoniakalischem Wasser. Aus der ammoniakalischen Losung vertreibt 
man das Ammoniak in der Warme. 

Andere Darstellungs- Eine andere Methode ist von Garrod und Hopkins 3) angegeben. Charnas 4) 

methode. empfiehlt, dem mit Weinsaure angesauerten Harn das Urobilinogen durch Ather 
zu entziehen und die dann nachtraglich zu Urobilin zu oxydieren. 

Darstellung aus Zur Darstellung aus menschlichen Faeces verreibt man diese mit schwefel-
Faeces. 

saurehaltigem Alkohol, filtriert und engt das Extrakt bei 40-50° ein. Man 
nimmt den Riickstand mit Ather-Alkohol (1: 2 Vol.) in der Warme auf, setzt 
Chloroform hinzu und wascht den Alkohol mit Wasser fort. Dem Chloroform 
entzieht man das Urobilin mit ganz verdiinntem Ammoniak, wobei viele Bei
mengungen im Chloroform gelost bleiben, sauert die ammoniakalische Schicht 
an und extrahiert wieder mit Chloroform. Beim Verdunsten bleibt ein Urobilin, 
das sich Losungsmitteln gegeniiber zwar wie ein einheitlicher Korper verhalt, 
jedoch noch Gallensauren enthalt (H. Fischer5 ). 

Zusammensetzung. Die mittlere Zusammensetzung eines solchen "Urobilins" aus Harn und Faeces 
ist ziemlich iibereinstimmend bei verschiedener Darstellung mit C 63,6, H 7,8, N 4, 1 % 
gefunden worden (Garrod und Hopkins), C 65,9, H 7,8, N 5,1 (H. Fischer). 

Eigenschaften. Das Urobilin ist bis jetzt nur amorph erhalten worden, zeigt rote, rotbraune 
oder rotgelbe Farbe, lost sich wenig in Wasser oder Ather, leicht in Alkohol, 
Amylalkohol oder Chloroform, auch in wasserigen Alkalilosungen oder Am
moniak, aus denen es durch Sauren wieder gefallt wird. Es erscheint in· seinen 
neutralen alkoholischen Losungen je nach der Konzentration braungelb, gelb 
oder rosa mit griiner Fluorescenz, in alkalis chen Losungen mehr gelb, in 
sauren alkoholischen rosen- bis braunlich-purpurrot. Die Losungen verandern 
an der Luft mehr und mehr ihre Farbung ins Braunliche unter allmahlich fort
schreitender Zersetzung des FarbstoHs. Mit der Losung des FarbstoHs getrankte 
Papierfilter oder Baumwolle und Wolle geben beim Waschen mit Wasser, Alkohol, 
Chloroform den FarbstoH nur unvollkommen wieder abo Durch Sattigen seiner 

1) Journ. de pharmacie et de chim. (4) Bd. 28, S. 159. 1878. 
2) Huppert: Analyse des Harns. 10. Auf I. S.527. 
3) Journ. of Physiol. Bd. 20, S. 112. 1896; Bd. 22, S. 451. 1898. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 20, S. 401. 1909. 
5) Hoppe-SeyIers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 73, S. 213. 1911. 



304. Uroerythrin. 431 

Losungen mit Ammonsulfat (aber nicht mit Ammonchlorid) wird er abgeschieden, 
aus dem Harn auch durch Phosphorwolframsaure. Durch neutrales und basisch 
essigsaures Blei wird der Farbstoff gefallt, teilweise durch Chlorzink oder Zink
sulfat und Ammoniak. Die ammoniakalische Lasung wird auf Zusatz von etwas 
Zinksalz rot und zeigt eine sehr kraftige, noch bei sehr starker Verdlinnung 
erkennbare Fluorescenz (J a££e). Die Probe wird noch empfindlicher, wenn 
man mit einer alkoholischen Zinkacetatlosung arbeitet und sich mit einer Konvex
linse einen Lichtkegel in der Fllissigkeit erzeugt (Schlesinger l ). Die Leuko
verbindung des Koproporphyrins, Uroporphyrins und anderer Porphyrine geben 
jedoch die gleiche Probe (H. Fischer2 ). Eine alkalische Losung von Urobilin 
farbt sich auf Zusatz von etwas Kupfersul£at violett oder rotlich (Biuretreaktion) 
und zeigt nach hochstens 2 Minuten 3 charakteristische Spektralstreifen 
(H. Fischer 3). 

1m durchfallenden Licht spektroskopisch untersucht zeigen sehr verdiinnte Spektrum. 

saure. Losungen einen Absorptionsstreifen zwischen den Linien b und F, etwas 
naher an letzterer Linie, bei starkerer Konzentration aber darliber hinausgehend 
(s. Spektraltafel). Macht man alkalisch oder ainmoniakalisch, so wird der Streifen 
sehr schwach und rlickt naher an b, wird aber sehr deutlich in der mit Zinksalz 
versetzten ammoniakalischen Losung, parallel mit dem Auftreten der Fluores-
cenz. Bei der Biuretprobe zeigen sich Streifen im Rot, Gelb und Blau, die 
besonders deutlich sind, wenn man die Losung essigsauer macht, mit Chloro-
form extrahiert und dieses untersucht. . 

Zum Nachweis benutzt man besonders die Fluorescenz auf Zusatz von Nachweis. 

Zinkacetat nach Schlesinger - es darf aber kein Porphyrinharn vorliegen-, 
kontrollierbar durch das spektrale Verhalten dieser Losung, daneben die Biuret
reaktion mit ihren Spektralstreifen. 

Dber den Nachweis im Harn vgl. § 621. 
Eine angenahert quantitative Bestimmung ist von G. Ho p pe - Se y ler4), Quaut~tative 

..' Bestimmuug. 
Charnas5), Stra uB und Hahn 6) durch Wagung, von SaIlleV) spektrophoto-
metrisch ausge£iihrt worden. 

Uber die Gewinnung und die Eigenschaften von Urobilinogen vgl. Meso
bilirubinogen § 297. 

304. Uroerythrin. Dieser von Prout als rosige Saure, von Golding Vorkommen. 

Bird als Purpurin bezeichnete, von Heller untersuchte Farbstoff ist von 
Zoja 8), Riva 9 ) und besonders von GarrodlO) genauer beschrieben worden. Er 
findet sich sehr haufig in normalem Harn, die rote Farbe des Sedim.later. (S. 172) 
bedingend, vermehrt nach Muskelanstrengungen und starkem Schwitzen, bei 
Digestionsstorungen, Herz- und Lungenaffektionen, besonders bei rheumatischen 
Krankheiten und solchen, die Zirkulationsstarungen in der Leber bewirken. 
Es solI sich um einen Skatol£arbstoff handeln (Porcher und Hervieux ll). 

Zur Darstellung benutzt man das Uratsediment, welches sich beim Abklihlen Darstellung •. 

des Harns bildet. Dasselbe wird abfiltriert, in Wasser unter maBigem Erwarmen 

1) Dtsch. med. Wochenschr. Bd. 29, S. 561. 1903. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 97, S. 148. 1916. 
3) Miinch. med. Wochenschr. Bd. 59, S. 2555. 1912. 
4) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 124, S. 30. 1891. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 20, S. 401. 1909. 
6) Munch. med. Wochenschr. Bd. 67, S. 1286. 1920. 
7) Rev. de med. Bd. 17, S. 109. 1897. 
8) Zentralbl. f. med. Wissensch. 1892. S. 705. 
9) Malys Jahresber. d. Tierchem. Bd. 24, S. 295. 1894. 

10) Journ. of physiol. Bd. 17, S. 439. 1895. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 45, S. 486. 1905. 
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gelost, die Losung mit Ammonchlorid gesattigt, der Niederschlag (Urate und 
Uroerythrin) abfiltriert und mit gesattigter Ammonchloridlosung gewaschen, 
bis alles Urobilin entfernt ist. Jetzt digeriert man den Niederschlag an einem 
dunklen Orte einige Stunden mit warmem Alkohol, filtriert, versetzt das Filtrat 
mit mindestens 2 Tl. Wasser und schiittelt mehrmals mit Chloroform (zur Ent
fernung von Hamatoporphyrin). Fiigt man jetzt einige Tropfen Essigsaure hinzu 
und schiittelt abermals mit Chloroform, so nimmt dieses das Uroerythrin au£. 
Nach dem Waschen mit Wasser laBt man die Chloroformlosung im Dunkeln 
bei maBiger Temperatur verdunsten (Garrod). 

Nach Borrienl) kann man das Uroerythrin dem Harn oder Sediment 
durch Schiitteln mit Talkum entziehen. Beim Extrahieren des Talkums mit 
schwach salzsaurem Alkohol wandert der Farbstoff in den Alkohol. 

Eigenschaften. Das Uroerythrin hat eine rosa Farbe, ist amorph und wird, besonders in 
seinen Losungen, durch Licht leicht gebleicht (charakteristisches Ver
halten). Das beste Losungsmittel ist Amylalkohol, es folgen dann Essigester, 
Alkohol, Chloroform, Wasser. Sehr verdiinnte Losungen sind rosa, konzentrierte 
rotlich orange. Sie fluorescieren nicht, auch nicht nach Zusatz von Chlorzink 

Spektrum. und Ammoniak (Unterschied von Urobilin), zeigen aber eine starke Licht
absorption, die in der Mitte zwischen D und E beginnt, bis F reicht und eigent
lich aus 2 durch einen Schatten verbundenen Streifen besteht (s. S pe ktral
tafel). Durch konzentrierte Schwefelsaure werden die Losungen carminrot, 
durch Alkalien (auBer Ammoniak) durch Purpur und Blau hindurch schnell 
griin gefarbt (Garrod). Das von Borrien isolierte Uroerythrin wich insofern 
in seinen Eigenschaften ab, als es unloslich war in Wasser, Ather und Chloro
form. Das Absorptionsspektrum in saurem oder neutralem Alkohol zeigte zwei 
unscharfe Banden bei 550-525 und 520-489 flfl. Die rote alkoholische Losung 
wird durch geringe Mengen Ammoniak oder Alkali blaugriin, Wasserstoffsuper
oxyd entfarbt. 

Nachweis. Zum Nachweis schiittelt man den Harn vorsichtig mit Amylalkohol. Die 
Orangefarbe, das spektroskopische Verhalten und das Abblassen der Farbung 
bei der Belichtung lassen das Uroerythrin erkennen. Auch das Verhalten gegen 
Alkalien und konzentrierte Schwefelsaure ist charakteristisch. 

Urorubrohamatin C6sH94NsFe2026 und Urofuscohamatin C6sHI06Ns026 nennt Baum
stark2) zwei Farbstoffe, welche er bei einem Fall von Lepra aus dem Harn isolierte. Ersterer 
war in Wasser, .Alkohol, Ather, Chloroform unloslich, gab mit .Alkalien eine schon braunrote, nicht 
dichroitische Fliissigkeit und zeigte in saurer Losung einen Absorptionsstreifen vor der Linie D 
und einen zweiten hinter D. Der zweite loste sich in .Alkalien mit brauner Farbe ohne Dichroismus 
und gab kein charakteristisches Spektrum. Beide sollen nach B a u m s tar k in naher Beziehung 
zum Hamatin stehen. Nach H. F is c her 3) ist ein Zusammenhang mit dem Uroporphyrin (§ 293) 
denkbar, die Formeln B au m s tar k s waren dann zu halbieren. 

Aus Chromogen en entstehende Harnfarbstoffe. 

1m Harn sind eine ganze Reihe farbloser Substanzen enthalten, die durch 
geeignete Mittel, meist Oxydation in saurer Losung, in Farbstoffe iibergehen 
konnen. Dazu gehort nicht nur das Urobilinogen, das schon beim Mesobili
rubinogen angefiihrt wurde (§ 297), und das lndoxyl (§ 221), sondern noch 
mehrere andere, wahrscheinlich genetisch und chemisch eng zusammengehorige 
Substanzen, aua denen das Urorosein, Nephrorosein und Skatolrot entstehen. 

1) Journ. de Pharm. et Chem. [7] Bd. 16, S.45. 1917; ref.· Chem. Zentralbl. 1917, 
~&~ . 

2) Arch. f. Physiol. Bd. 9, S. 568. 1874; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 7, S. 1170. 1874. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 97, S. 150. 1916. 



305. Urorosein. 306. Nephrorosein. 433 

Vielleicht gehort auch ein von de Jagerl) beobachteter Farbstof£ in diese ganze 
Reihe, bei der es sich nach Ellinger und Flamand 2) um Triindylmethanfarb
stof£e, nach Konig 3 ) und H. Fischer 4) eher um Diindolylmethene handelt. 
Die Chromogene waren nach dieser Auffassung bakterielle Abbauprodukte des 
Tryptophans. 

Zu einer anderen Gruppe gehoren die Substanzen des Harns, die in schwarze 
bis braune Farbstof£e iibergehen; sie sind bei den Melaninen (§ 308) angefiihrt. 

305. Urorosein wurde von Nencki und Sieber5 ) zuerst beobachtet, von 
Rosi n 6) und Herter7) weiter untersucht. Das Chromogen ist, wie Salkows ki 8) 
vermutete und Herter feststellte, Indolessigsaure, daneben kommt noch das 
Kuppelungsprodukt der Indolessigsaure mit Glycin, die Indolacetursaure, in 
Frage (Erwins und Laidlow 9), Homer 10). Es findet sich in vielen patho
logischen und normalen Harnen und gibt sich dadurch zu erkennen, daB 
es auf Zusatz von starker Salzsaure und ganz verdiinnter KaliumnitritlOsung 
in einen roten Farbstoff (Urorosein) iibergefiihrt wird. In Harnen, welche eine 
Zeitlang gestanden haben und in denen durch Mikroorganismen salpetrige Saure 
entstanden, bildet sich der Farbstoff schon durch Zusatz von Saure allein 
(Herter). 

Urorosein ist unloslich in Ather und in Chloroform (Unterschied von Indi- Eigenschaften. 

rubin und von Skatolrot), loslich in Wasser, Athyl- und Amylalkohol mit schOn 
roter Farbe. Die Farbe verschwindet auf Zusatz von Alkalien, um auf Zusatz 
von Sauren wiederzukehren. Die amylalkoholische Losung zeigt einen scharfen Spektrum. 

Streifen im Griin zwischen D und E, naher an D, bei 557 ftft. 
Die Muttersubstanz wird durch Eintragen von Ammonsulfat bis zur wolkigen 

Triibung gefallt und kann so von Urobilin getrennt werden. Durch Bleiacetat 
und Ammoniak wird sie nicht gefallt. Naheres bei Indolessigsaure (§ 222). 

Einen ahnlichen, aber vom Urorosein angeblich verschiedenenFarbstoff beschreibt Staal ll). 

Das Chromogen ist aus normalem Harn in folgender Weise zu isolieren: Der mit Ammonsulfat ge
sattigte und von ausgeschiedenem Urobilin, Uroerythrin usw. abfiltrierte Harn wird nach dem 
Einengen und Ansauern mit etwas Essigsaure mit Essigester ausgeschiittelt, der Essigester durch 
wiederholtes Schiitteln mit Wasser von Indican befreit und eingeengt. Dabei scheidet sich Hippur
saure abo Durch weiteres Einengen und Aufnahme des Riickstandes mit kaltem Essigather gelingt 
es, die Hippursaure ziemlich vollig zu entfernen und das Chromogen in noch unrein em Zustande als 
braune sirupartige Masse zu erhalten. Seine Losung gibt mit Salzsaure allein keine Farbung, wohl 
aber mit Salzsaure und einem Oxydationsmittel, z. B. Salzsaure und wenig Kaliumnitrit, eine 
schone Purpurfarbe (der das Chromogen enthaltende Harn farbt sich schon auf Zusatz von Salz
saure allein). Die Losungsverhaltnisse des Farbstoffes sind dieselben wie fiir das Urorosein an
gegeben, indessen zeigt er noch einen zweiten schwacheren, mehr nach E zu gelegenen Absorptions
streifen. Das Chromogen ist keine gepaarte Schwefelsaure oder Glucuronsaure und gibt bei der 
Sublimation, Reduktion und auch bei der bakteriellen Zersetzung keine Spur Skatol oder Indol 
(Staal). 

306. Nephrorosein ist ein dem Urorosein zum mindesten sehr nahestehender 
Farbstoff genannt worden (V. Arnold 12), der sich nur in manchen pathologischen 
Fallen, besonders beim Scharlach, findet. Er entsteht aus seinem Chromogen, 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 62, S. 333. 1909. 
2) Desgl. Bd. 62, S. 276. 1909; Bd. 71, S. 7. 1911; Bd. 78, S.365. 1912; Bd.91, S. 15. 1914. 
3) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 84, S. 204. 1911. 
4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 56, S. 2316. 1923. 
5) Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 26, S. 333. 1882. 
6) Dtsch. med. Wochenschr. 1893, S. 51. 
7) Journ. of bioI. chem. Bd. 4, S. 239 u. 253. 1908. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.42, S.216, FuBnote. 1904; Biochem. Zeitschr. 

Bd.97, S. 123. 1919. 
9) Biochem. Journ. Bd. 7, S. 18. 1913. 

10) Journ. bioI. Chem. Bd. 22, S. 345. 1915. 
11) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 46, S. 236.1905. 12) desgl. Bd. 61, S.240. 1909. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 28 
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wenn der Ham mit Salpetersaure oder konzentrierter Salzsaure und etwas 
Nitrit behandelt wird. Durch Amylalkohol laBt es sich dem Ham entziehen. 
Der rote Farbstoff hat einen Absorptionsstreifen, von b bis zur Mitte 
zwischen b und F reichend. Unter der Wirkung des Lichts verwandelt er sich 
in einen anderen Farbstoff, ,B-Urorosein genannt, der einen Absorptionsstreifen 
zwischen D und E besitzt, D anliegend, also sehr ahnlich dem des eigentlichen 
Uroroseins. 

307. Skatolrot ist ein Farbstoff genannt worden, dessen Chromogen, viel
leicht Skatoxyl-Schwefelsaure, im Ham nach Eingabe von Skatol auftritt. Das 
Chromogen gibt auf Zusatz von Salzsaure allein oder mit einem Oxydations
mittel, Eisenchlorid oder Salpetersaure, den Farbstoff. 

Er ist, nachdem er schon fruher von Briegerl), Otto 2) und von Mester 3) 

studiert wurde, neuerdings besonders von Grosser4), Porcher und Hervieux 5 ) 

und A. Homer 6) untersucht worden. Er lost sich in Alkohol und Amylalkohol, 
nicht in Chloroform und Ather und nicht in Wasser. Seine amylalkoholische 
Losung zeigt einen Streifen zwischen D und E zwischen den Wellenlangen 577 
und 550 (Porcher und Hervieux). Beim Erhitzen mit Zinkstaub gibt er 
Skatol (Grosser). Nach Ho mer, die mehrere Indolderivate eingab und die 
entstehenden Hamfarbstofl'e untersuchte, ist das Skatolrot ein Gemisch zweier 
Farbstoffe, aber nicht identisch mit Urorosein, trotz gleichen Spektrums. Vgl. 
auch Maillard 7). 

Braune und schwarze Pigmente. 

Vorkommen. 308. Melanine. Mehr oder weniger dunkle, braune bis ganz schwarze 
Pigmente finden sich in der Chorioidea und Retina des Auges, dem Rete Mal
pighii vieler Tiere und des Menschen, besonders bei Negem, in den Haaren und 
Fedem, der Haut von ReptiIien und Fischen, dem Horne, Fischbein, in den 
Pigmentzellen von Schmetterlingen und an serosen Hauten bei Froschen, 
Schlangen usw. Fast bei allen erwachsenen Menschen findet sich mehr oder 
weniger reichlich ein schwarzer Farbstoff in Lungen und Bronchialdrusen, und 
meist zeigt er sich bei Sektionen in denjenigen Organen als schiefergraue Farbung, 
welche von diesen Organen Lymphe empfangen. In melanotischen Carcinomen 
und Sarkomen finden sich schwarze Pigmente oft in groBen Massen abgelagert. 
Auch im Ham von Kranken mit melanotischen Tumoren treten solche Farb
stoffe oder Chromogene derselben auf (Morner 8), v. Jaksch 9), Hensen und 

Entstehung. Nolke10), Thormalenll), Feigl und Querner12). Fur viele dieser Korper 
erscheint eine Beziehung zum Blutfarbstoff ausgeschlossen und eine Abstammung 
von EiweiBbausteinen, besonders von dessen aromatischen Atomkomplexen 
(Tyrosin, Tryptophan) nicht zu bezweifeln, aus denen sie sich durch oxydierende 
Fermente bilden (vgl. Oxydasen, § 522). S. daruber v.Furth und Schneider13), 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 4, S. 414. 1880. 
2) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 33, S. 607. 1884. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 12, S. 130. 1888. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol Chern. Bd. 44, S. 328. 1905. 
5) Bull. de la soc. chirn. de France (4) Bd. 1, S. 852. 1907. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 45, S. 486. 1905. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 22, S. 345. 1915. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 46, S.515. 1905. 8) desgl. Bd. 11, S. 66. 1887. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 13, S. 385. 1889. 

10) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 62, S. 347. 1899. 
11) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 108, S. 313. 1887. 
12) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 123, S. 107. 1917. 
13) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S. 229. 1902. 
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v. Furth und Jerusalem 1 ), Spiegler2), Neuberg 3), Eppinger4), Bloch5). 

Uber den Melanismus von Schmetterlingen vgl. v. F ii r t h und S c h n e ide r 1 

Hasebroek 6). Dber Homogentisinsaure als Ursache einer Dunkelfarbung des 
Hams vgl. bei dieser (§ 216). 

Melanine sind isoliert aus Chorioidea und Pigmentepithel des Auges (Fuscin 7), Isolierte Melanine.

aus melanotlschen Geschwiilsten von Menschen 8) (Sarkomelanin, Phymatorhusin), 
aus melanotischen Geschwiilsten von Pferden 9) (Hippomelanin), aus mensch-
lichen und tierischen Ha"aren 10), aus Negerhaut und Negerhaaren 11), aus Tinten-
fischen 12) (Sepiamelanin), aus melanotischen Darmen 13) usw. Dber die Zusammen-
setzung einiger dieser Melanine s. die Zusammenstellung bei Morner und bei 
Chittenden und Albro l4) sowie in dem Sammelreferat von v. Fiirthl5) und 
hei Samuely16). 

Diese samtlichen Pigmente sind amorph, bilden kleinere oder groBere Kom- Allgemeine Eigen

chen. In ihrer Zusammensetzung weichen sie sehr voneinander ab, doch ent- scbaften. 

halten sie im allgemeinen mehr Kohlenstoff und weniger Stickstoff und Wasser-
stoff als die EiweiBstoffe. Manche sind eisenhaItig, andere eisenfrei. Dasselbe 
gilt vom Schwefel. Der Schwefelgehalt ist bei einigen sehr hoch gefunden. Viele 
der analysierten Substanzen waren von zweifelhafter Reinheit. Sie sind unloslich 
m Wasser, Alkohol, Ather, ebenso in Sauren. In Alkalien sind sie zum Teil 

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 10, S. 131. 1907. 
2) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S. 40. 1904; Bd. 10, S. 253. 1907. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 8, S. 383. 1908; Virchows Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol .. 

Bd. 192, S. 14. 1908. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 28, S. 181. 1910. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 98, S. 226. 1916/17. 
6) Fermentforschung Bd. 5, S. 1, 297. 1922; Bd.7, S. 1, 139. 1923. 
7) Rosow: v. Graefes Arch. f. Ophth. Bd. 9, III, S. 63. 1863. - Sieber: Arch. f. expo 

Pathol. u. Pharmakol. Bd. 20, S. 362. 1886. - Hirschfeld: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chem. Bd. 13, S. 407. 1889. - Landolt: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 28, S. 192. 
1899. - Scherl: v. Graefes Arch. f. Ophth. Bd. 34, S. 130. 1893. 

8) Berdez u. N encki: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 20, S. 346. 1886. - N encki 
u. Sieber: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 24, S. 17. 1888. - Morner: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 11, S. 66 1887. - Mi ura: Virchows Arch. f. pathoI. Anat. u. Physiol. 
Bd. 107, S. 250. 1887. - Brandl u. Pfeiffer: Zeitschr. f. Biol. Bd. 26, S. 348. 1890. - Schmiede
berg: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 39, S. 70. 1897. - Zdarek u. V. Zeynek: Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 36, S. 493. 1902. - v. Zumbusch: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physioI. Chem. Bd. 36, S.511. 1902. - Wolff: Beitr. Z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd.5, 
S.476. 1904. - Brahn u. Schmidtmann: Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. PhysioI. 
Bd. 227, S. 137. 1920. 

9) Berdez u. Nencki: a. a. O. - Nencki u. Sieber: a. a. O. - V. Fiirth u. Jerusalem: 
Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 10, S. 131. 1907. - Rona u. RieBer: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chem. Bd.57, S. 143. 1908; Bd. 61, S.12. 1909. - Adler-Herzmark, Biochem. 
Zeitschr. Bd. 49, S. 130. 1913. 

10) Sieber: a. a. O. - Nencki u. Sieber: a. a. O. - Jones: Americ. journ. of physiol. 
Bd.2, S. 380. 1899. - Spiegler: a. a. O. - GQrtner: Journ. of bioI. chem. Bd.8, S.341. 
1910. - Fasal: Biochem. Zeitschr. Bd.55, S.393. 1913. 

11) Abel u. Davis: Journ. of expo med. Bd. 1, S. 361; ref. nach Malys Jahresber. d. Tierchem. 
1896, S. 529. - Me irowski: Ursprung des melanotischen Pigments uSW., Leipzig 11)08. Literatur. 
- Young: Biochem. Journ. Bd.8, S. 460. 1914. 

12) Nencki u. Sieber: a. a. O. - V. Fiirth u. Schneider: Beitr.z.chem. Physiol. u.Pathol. 
Bd. 1, S. 241. 1901. - Piettre: Compt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences 
Bd. 153. S. 782, 1037. 1911; Bd. 155, S. 594. 1912. 

13) Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd.85, S.92. 1912. -
Salkowski: Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 227, S. 121. 1920. 

14) Americ. journ. of physiol. Bd. 2, S. 291. 1899. 
15) ZentralbI. f. allg. Pathol. u. pathol. Anat. Bd. 15, S. 617. 1904. Beitr. Z. chem. Physiol. 

u. Pathol. Bd. 10, S. 131. 1907. Handb. d. Biochem. Bd. 1, S. 744. 1909. 
16) Biochem. Handlex. Bd. VI, S. 293-302. 1911. 
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.schwer loslich oder unloslich, zum Teil leicht loslich. Viele geben bei der Zer
setzung Pyrrol, Indol, Skatol. 

Die dunklen Pigmente der Retina und Chorioidea, der Haut, der mel.a
notischen Carcinome, der Haare und Fedem, des Fischbeins usw. werden schnell 
zerstort, wenn sie in Alkalilauge gelost oder suspendiert mit ChI or behandelt 
werden; in den Lungen und Bronchialdriisen von Menschen findet sich dagegen 
zuweilen ein Korper, der bei vollig schwarzer Farbe und Unloslichkeit in Kali
lauge von Chlor nicht angegriffen wird, also wohl Kohle ist, da man diese 
Eigenschaft fast an keinem anderen organischen Korper kennt. Dieser Stoff 
ist in sehr feinen Komchen in diesen Geweben eingeIagert, doch finden sich 
zuweilen in den Lungen Splitter von Holzkohle, welche dUTCh die Respiration 
dahin gelangt sind, und welche durch das Mikroskop gut unterschieden werden 
konnen. Konzentrierte SalpetersaUTe greift die schwarzen Pigmente meist sehr 
langsam an. 

IsoUertes Melanogen. Aus dem Ham von Kranken mit melanotischen Tumoren ist ein krystalli-
siertes Chromogen isoliert, das eine N-Methyl-pyrrolidon-oxycarbonsaure zu sein 
scheint. Seine Ausscheidung ist stark vermehrt nach Eingabe von Tryptophan 
(Eppinger). 

Umwandlungen. Spiegler erhielt aus Schimmelhaaren und wei/3er Schafwolle hellgraubraune 
Pulver, welche durch Einwirkung von Ammoniak schwarz wurden. Sie gaben ebenso wie die Melanine 
aus schwarzen Pferdehaaren und schwarzer Schafwolle bei der Oxydation mit Chromsaure 
Methyldibutylessigsaure CllH z20 2 • Hamatinsaure wurde nicht erhalten, ebenso nicht bei 
der Reduktion des schwarzen Pigments mit Jodwasserstoff und Jodphosphonium Hamopyrrol; 
auch aus Chorioidealpigment erhielt er kein Hamopyriol. 

Das aus melanotischen Lebern von H. Wolff dargestellte Melanin lieferte beim Er
hitzen mit Bromwasserstoff und Brom auf 120 0 ein 01, aus dem durch weitere Behandlung eine 
vermutlich mit Xyliton C12H1SO identische Substanz erhalten wurde. v. Zumbusch konnte 
unter den hydrolytischen Zersetzungsprodukten von aus Leber gewonnenem Melanin Cystin, 
Tyrosin und Hexonbasen nicht auffinden. 

v. Furth und Jerusalem erhielten aus Hippomelanin weder Indol und Skatol noch 
Xyliton und Methyldibutylessigsaure. Sie fanden weitgehende Vbereinstimmung 
zwischen demHippomelanin und dem ausTyrosin durchEinwirkung pflanzlicher 
Tyrosinase entstandenen kunstlichen Melanin. Rona und RieBer erhielten aus Hippo
melanin Guanidin, ein von A die r -Her z mar k bestrittener Befund. 

Nachweis. . Die Unterscheidung der genannten Farbsto££e von den Blut- und Gallen-
farbsto££en macht keine Schwierigkeiten; ihre Unterscheidung von Holzkohlen-, 
Steinkohlen-, Braunkohlenstaub wird zum Teil nur mikroskopisch moglich sein. 

309. Melanoidine (Melanoidinsauren1). Beim Kochen von Proteinen mit 
MineralsaUTen treten den Melaninen ahnliche Stoffe auf, besonders stark bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Tryptophan und Kohlenhydratkomplexen: braune 
oder schwarze leicht pulverisierbare Substanzen von sehr wechselnder Zusammen
setzung, in Alkalien mehr oder weniger leicht lOslich, aus diesen Losungen 
dUTCh Sauren wieder fiillbar. Das aus kauflichem Serumalbumin erhaltene 
Melanoidin gab bei der Zinkstaubdestillation Pyridin, pyrrolahnliche Korper und 
Skatol. Erstere beiden Substanzen treten auch bei der Behandlung mit Jod
wasserstoff und Jodphosphonium auf (Sam uely). 

Eisenablagerungen. 310. Anorganische Ablagerungen von gelbbrauner Farbe, bestehend aus Ferrihydra t 
mit Calciumphosphat und -carbonat kommen pathologisch sehr reichlich in der menschlichen Leber 
Und in den Mesenteriallymphdrusen vor und bleiben zuriick, wenn die zerkieinerte Driisenmasse 

1) Mulder: Journ. f. prakt. Chem. Bd. 21, S. 343. 1840. - N e n c k i, Ber. d. Dtsch. Chem. 
Ges. Bd. 28, 1, S. 567. 1895. - Schmiedeberg: Arch. f. expo Pathol. u. PharmakoI. Bd.39, S.65. 
1897. - Chittenden u. Albro: a. a. 0. - Samuely: Beitr. Z. chem. PhysioI. u. Pathol. 
Bd.2, S.355. 1902.- Gortner u. Mitarbeiter: Journ. of the Americ. chem. soc. Rd. 37, S. 1630. 
i915; Bd. 39, S 2477, 2734. 1917; Bd. 42, S. 632. 1920; Journ. of bioI. chem. Bd. 26, S. 177. 
1917. - Fiirth u. Lieben: Biochem. Zeitschr. Bd. 116, S.224. 1921. 



311. Lipochrome. 437 

zunachst mit viel Wasser kalt extrahiert, dann mit verdiinnter Natronlosung erwarmt, abfiltriert 
und sorgfaltig mit Wasser ausgewaschen wird. Diese Massen lieferten in einem Faile lufttrocken 
gewogen 69% Fe20a neben 11-12% Ca3(PO~)2 und tiber 5% CaCOa• Solche Eisenablagerungen 
konnen nicht wohl aus zersetztem Blutfarbstoff herrtihren; sie konnen mehr Eisen enthalten als 
das gesamte Blut des betreffenden Menschen. 

Bei zwei Erkrankungen, bei der Pseudomelanose (ErnsV) und bei Chloromgeschwiilsten 
(Kossel und Giese 2) hat sich die Schwarz- resp. Griinfarbung auf fein verteiltes Eisensulfid 
zurtickfiihren lassen. 

Lipochrome 3). 

311. Unter diesem Sammelnamen hat man eine nicht geringe Zahl 4) unvoll- Aligemeines. 

kommen bekannter und meist nicht rein dargestellter gelber bis roter Farbstoffe 
zusammengefaBt, die darin iibereinstimmen, daB sie in Fetten, Ather, Alkohol, 
Amylalkohol, Benzol, Chloroform, auch in wasserigen Seifenlosungen loslich sind, 
in letzteren allerdings wohl nur kolloidal, wahrend reines Wasser gar nicht 
lost, schlecht stark wasserhaltiger Alkohol und Aceton. Man hat sie meist nicht 
frei von Fetten oder Seifen erhalten konnen. Soweit sie chemisch identifiziert 
werden konnten, haben sie sich als Carotinoide erwiesen. 

Die Lipochrome - von Thudichum5) auch Luteine genannt - sind im Vorkommen. 

Eigelb und verschiedenen tierischen Organen und Saften aufgefunden worden, 
so in den Corpora lutea der Kiihe, den Fettkiigelchen der Retina, in Fettgeweben, 
dem Blutserum und serosen Fliissigkeiten (Th udich um). Relativ reich daran 
sind Eigelb und die Sera von Huhn und Rind sowie Rindermilch (Pal mer 
und Mitarbeiter 6), wahrend beim Menschen das Serum arm daran ist, reich da
gegen Leber und Nebenniere (Hymans v. d. Bergh und Muller). Ob der 
gleichen Gruppe auch der als fettloslicher Faktor A bezeichnete Bestandteil der 
Butter angehort, das Vitamin A, ist vorlaufig noch zweifelhaft (D rum m 0 n d 
und Mitarbeiter 7), Steen bockS), Palmer 9). Diese Luteine zeigen, worauf schon ZusamIl!e~ang mit 

Thudichum hinwies, groBe Ahnlichkeit, sind sogar teilweise identisch mit CarotJnolden. 

entsprechenden gelbroten Farbstoffen der Pflanze, die neuerdings unter dem 
Namen der Carotinoide zusammengefaBt worden sind (TswettlO). Es hat sich 
dann auch durch Fiitterungsversuche ein enger Zusammenhang beweisen lassen 
zwischen dem Gehalt der Nahrung an Carotinoiden und dem Gehalt des Serums, 
des Eigelbs an Lipochromen (Palmer, Hymans v. d. Bergh). Starke Zu-
fiihrung von Carotinoiden kann beim Menschen zu einer Xanthosis, einer starken 
Gelbfarbung der Haut fiihren (Literatur bei Hymans v. d. Bergh und Muller). 
Von den ihrer Formel nach aufgeklarten Lipochromen hat sich das Lutein des 
Hiihnereis als isomer mit dem Pflanzenfarbstoff Xanthophyll erwiesen (Will-
statter und Escherll), das in den Corpora lutea und gelegentlich auch in Gallen-
steinen (H. Fischer und Rose 12) vorkommende Lipochrom war mit dem Carotin 

1) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. PhysioI. Bd. 152, S. 418. 1898. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 114, S. 127. 1921. 
a) Literatur bei H ymans v. d. Bergh u. Muller: Biochem. Zeitschr. Bd.108, S. 279.1920 . 
• ) Zusammenstellung von Lipochromen bei Sam u el y im Biochem. Handlex. Bd. VI, S. 303. 

1911 u. Handb. der bioI. Arbeitsmeth. Abt. I, Bd. 8, S. 722. Berlin-Wien. 1922. 
5) ZentralbI. f. d. med. Wiss. 1869, S. l. Proc. of the roy. soc. of London Bd. 17, S. 253. 1869. 
6) Journ. of bioI. chem. Bd.17, S.191. 1914; Bd.23, S.261. 1915; Bd.27, S.27. 1916. 
7) Lancet Bd. 198, S. 862. 1920; ref Chem. Zentralbl. 1920, II, S. 206; Biochem. Journ. 

Bd. 14, S. 668. 1920; ref. Chem. ZentralbI. 1921, I, S. 42. 
8) Journ. of bioI. chem. Bd.51, S.63. 1922. 
9) Journ. of bioI. chem. Bd.39, S.299. 1919; Bd.46, S.559. 1921. 

10) Ber. d. dtsch. botan. Ges. Bd. 29, S. 630. 1911. - Naheres tiber Carotinoide bei Will
statter u. Stoll: Untersuchungen tiber Chlorophyll. S. 101-125 u. 231-250. Berlin 1911. -
Kurze Zusammenstellung bei Brigl: Die chem. Erforschung der Naturfarbstoffe. S. 71-74. 
Braunschweig 1921. 

11) Hoppc.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 76, S. 214.1911. 12) desg!. Bd. 88, S. 331. 1913. 
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der Mohrriiben identisch (Escher1). In den meisten Fallen ist die Unter
suchung noch nicht soweit durchgefiihrt, man hat sich viel£ach auf Grund von 
Loslichkeitsverhaltnissen (vgl. Entmischungsprobe bei Lutein in dem folgenden 
§ 312) damit begniigt, zu entscheiden, ob es sich um einen dem Xanthophyll 

Spektrum.oder dem Carotin ahnlichen Farbstoff handelt. In spektroskopischer Hin
sicht zeigen all diese Farbstoffe Absorptionsstreifen - meist zwei oder drei -
im blauen Teil des Spektrums. In chemischer Hinsicht unterscheiden sich diese 
Farbstoffe durch das Fehlen jeder sauren oder basischen Gruppe von anderen 
tierischen Farbstoffen, es handelt sich um Kohlenwasserstoffe oder Oxydations-

Umwandluugen. produkte von solchen. Sie sind auBerordentlich empfindlich gegen Oxydation, 
selbst durch den Luftsauersto£f, und gegen Lichteinwirkung. Mit konzentrierter 
Schwefelsaure geben sie alle eine tie£e Blaufarbung, eine analoge Farbung mit 
Salpetersaure ist wenig bestandig. 

Lutein aus Eigelb. 312. Lutein aus Eigelb, C4oH5S02' wegen seiner nahen Verwandtschaft mit 
dem p£lanzlichen Xanthophyll als Xanthophyll b bezeichnet. Nach alteren ver
geblichen Isolierungsversuchen von Stadeler2) und Kiihne 3 ) und nur spektro
skopischer Charakterisierung durch Sch unk 4) ist es in reiner krystallisierter 
Form erst durch Willstatter und Escher 5) gewonnen. 

Darstellung. Zur Darstellung des Luteins werden je 6 kg Eidotter erst einmal mit 7 1 
Sprit vorbehandelt, dann ohne Trocknung mit insgesamt 7 1 Aceton das Lutein 
bei Zimmertemperatur extrahiert. Die vereinigten Acetonlosungen lassen beim 
Stehen ein 01 aus£allen, das verwor£en wird. Je 61 Acetonextrakt werden mit 
1/21 Petrolather vermischt und mit dem 3 fachen Volumen Wasser vorsichtig unter 
Vermeidung von Emulsionen unterschichtet. Nach 24stiindigem Stehen gieBt 
man die wasserige Acetonschicht ab und lost den zuriickbleibenden fettigen Sirup 
in 20 I Petrolather. Durch Versetzen mit 40 I Aceton werden Phosphatide ent
£ernt und dann das Aceton durch 3 maliges Waschen mit Wasser entfernt. 
Die mit Natriumsulfat getrocknete Petrolatherschicht wird auf 21 im Vakuum 
eingedampft, von ausgefallenem Cholesterin abfiltriert und nach Verdiinnen mit 
4 I Petrolather im Eisschrank stehen gelassen, worau£ in einigen Tagen ein 
Rohlutein auskrystallisiert, in einer Ausbeute von 4 g aus 110 kg Eidotter, aus 
6000 Eiern stammend. Zur Reinigung wird erst durch kurzes Aufkochen mit 
kleineren Mengen Methylalkohol ein farbloses Wachs entfernt und dann je 
1/4 g in 240-270 ccm Methylalkohol heiB gelost. Die in der Kalte ausfallenden 
Krystalle werden noch 2-3 mal aus Methylalkohol umkrystallisiert. Sie ent
halten 1 Mol. Krystallalkohol, das sie nur langsam abgeben. 

Eigenschaften. . Das Lutein krystallisiert aus Methylalkohol in Prismen, auch Wetzstein-
formen und rhomboedrische, fast wiirfel£ormige Tafelchen sind zu beobachten, 
aus Schwefelkohlenstoff in Prismen ohne Krystallosungsmittel. Die Krystalle, 
von lebhaftem Metallglanz, sind in der Aufsicht bernsteingelb, in der Durch
sicht braungelb, das Pulver ziegel- bis mennigerot. Der Schmelzpunkt liegt, 
beim Eintauchen in ein vorgewarmtes Bad, bei 195-196° (korr.). Lutein lost 
sich nicht in Wasser, verdiinnten Sauren und Alkalien, sehr leicht.in Chloroform, 
merklich in warmem Schwefelkohlenstoff (1 g in 400 ccm), in der Kalte viel 
schwerer, leichter in Benzol und Ather. In Petrolather ist es in der Kalte so 
gut wie unloslich, beim Kochen nur ganz wenig. Von siedendem Methylalkohol 
ist zur Losung die 800fache Menge erforderlich. Diese Loslichkeitsverhaltnisse 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 83, S. 198. 1913. 
2) Journ. f. prakt. Chern. Bd. 100, S. 148. 1867. 
3) Untersuch. a. d. physiol. lnst. Heidelberg Bd. 1, S. 341. 1878; Bd. 4, S. 169. 1882. 
4) Proc. of the roy. soc. of London Bd. 72, S. 165. 1903. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 83, S. 198. 1913. 
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zeigt jedoch nur das reine Lutein, durch Beimengungen von Lipoiden wird seine 
Loslichkeit stark erhoht. Eine alkoholische Losung, mit Petrolather vermischt Entmischungs

und durch vorsichtigen Wasserzusatz entmischt, enthalt den Farbstoff fast voll- probe. 
standig in der alkoholischen Schicht (gleiches Verhalten wie pflanzliches Xantho-
phyll, dagegen Wandern in die Petrolatherschicht beim Carotin). 

Die Farbe des Luteins ist in verdiinnten Losungen goldgelb, nur in Schwefel- Farbe. 

kohlenstoff gelbrot. Das Spektrum ist voll identisch mit dem des pflanzlichen Spektrum. 

Xanthophylls, in Alkohol 2 Bander im Blau bei 484-472 und 454-441 flfl und 
Endabsorption des Violett von 419 flfl an; in Schwefelkohlenstoff 3 Bander, 
von denen das dritte bei starkerer Verdiinnung zuerst verschwindet, bei 516-501, 
483-467 und 447-441 flfl. 

Lutein ist an der Luft mit zunehmender Geschwindigkeit autoxydabel, es Umwandlungen. 

nimmt bis zu 23% seines Gewichts an der Luft zu, ohne wesentlich abzublassen. 
In atherischer Losung addiert es J od unter Bildung eines dunkelvioletten Pulvers 
mikroskopischer SpieBe. 

In den Eidottern ist noch ein anderer, roter Farbstoff beobachtet, vielleicht Carotin. Er ist Andere Eifarbstoffe. 
jedoch noch nicht rein erhalten. Ebensowenig sind die von Mal y1) aus den Eiern der Seespinne 
(Maja squinado) isolierten krystallisierten Luteine, Vitellolutein und Vitellorubin, bisher chernisch 
aufgeklart. 

313. Carotin aus den Corpora lutea der Kuh, C4oH56• Dieser fast gleichzeitig Vorkommen. 

von Piccolo und Lieben 2) sowie von Holm und Stadeler3) in krystallisierter 
Form isolierte Farbstoff der Ovarien des Rindes ist erst durch Escher4 ) voll 
aufgeklart, er erwies sich allen untersuchten Eigenschaften nach als vollig identisch 
mit dem Carotin der Mohrriiben. Carotin ist gelegentlich auch im Atherextrakt 
von Rindergallensteinen beobachtet (H. Fischer und Rose). Neben wenig 
Xanthophyll solI Carotin den Hauptfarbstoff des Rinderserums und Milchfetts 
darstellen (Hymans v. d. Bergh u. Snapper 5), Willstatter u. Escher, 
Palmer u. Eckles). 

Zur Gewinnung des Carotins aus den Corpora lutea werden Rinderovarien Gewinnullg. 

erst mit 60proz., dann mit 95proz. Alkohol vorbehandelt, dann mit Petrol-
ather (Kp. 50-70°) bei Zimmertemperatur extrahiert. Der Petrolatherauszug 
wird 7 mal mit dem 6. Teil an Methylalkohol von 85% gewaschen, der Alkohol 
durch Wasser entfernt, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum zum 
dicken Sirup eingedampft. Der Riickstand wird mit der 6-10fachen Menge 
absoluten Athylalkohols versetzt, 10-15 Minuten in einer Eiskochsalzmischung 
gekiihlt, durch Kolieren getrennt und das Filtrat im Eisschrank stehen gelassen. 
Bald beginnt die Krystallisation des Carotins. Man wascht die Krystalle mit 
einer Mischung gleicher Teile Petrolather und absolutem Alkohol, lost in Schwefel
kohlenstoff und bringt durch Alkohol wieder zur Krystallisation, krystallisiert 
dann nochmals aus Petrolather oder Ather. 

Das Pigment des Corpus luteum zeigt aIle Eigenschaften des Carotins, die Eigenschaften. 

flir das Praparat aus Mohrriiben durch Wills tatter und Escher 6) und ftir 
das Carotin aus griinen Blattern von Wills tatter und Mieg 7) angegeben sind. 
Die Krystalle, vom allerdings je nach der Art des Erhitzens etwas schwankenden 
Fp. 175°, bestehen aus fast quadratischen Rhomboedern, bald in Blattchen, bald 
in Wetzsteinen oder SpieBen auftretend. Die Farbe ist in der Durchsicht rot, 

1) Monatshefte f. Chern. Bd. 2, S. 351. 1881. 
2) Zeitschr. f. Chern. Bd. 4, S. 645. 1868. 
3) Journ. f. prakt. Chern. Bd. 100, S. 142. 1867. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschs. f. physiol. Chern. Bd. 83, S. 198. 1913. 
5) Deutsch. Arch. f. klin. Med. Bd. lIO, S. 540. 1913. Weitere Literatur in § 311. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 64, S. 57. 1910. 
7) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 355, S. 1. 1907. 
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in der Aufsicht dunkelbraun, mit bald kupferfarbigem, bald samtartigem Reflex. 
Der Farbstoff lost sich spiel end in Schwefelkohlenstoff, gut in Chloroform und 
Benzol, sehr schwer in siedendem Alkohol. Von Petrolather ist fUr 1 g 1,51 zum 
Losen erforderlich, von Ather fast 1 1. 

ji]ntmischungs- Bei der Entmischung einer Alkohol-Petrolatherlosung durch wenig Wasser 
probe. wandert der Farbstoff in die obere Petrolatherschicht (Unterschied von Lutein 

und Xanthophyll). 
Losungsfarbe, Die Farbe seiner Losungen ist goldgelb, nur die in Schwefelkohlenstoff 

Spektrum. ist verdiinnt rein rot, in starkerer Losung tief rotorange, mit einem Stich ins 
Blaue. Das Spektrum der alkoholischen Losung zeigt 2 Absorptionsbander bei 
493-476 und 459-444,5 flfl und Endabsorption von 417 flfl ab, in Schwefel
kohlenstoff liegen die Bander bei 526-512 und 488-475 flfl. 

UmwaBdlungen. Der Farbstoff ist gleichfalls stark autoxydabel, er nimmt, unter Abblassen, 

Andere Carotinoide. 

bis zu 36% an Gewicht zu beim Liegen in einer Sauerstoffatmosphare. Mit 
Jod gibt er ein krystallisiertes Trijodid C4oH56Ja, violette Nadeln, vom Fp. 135°, 
identisch mit dem Trijodid des Carotins aus Mohrriiben (Willstatter und 
Escher). 

In die Carotingruppe gehOrt wahrscheinlich auch der Farbstoff des gelben Fettes (Escher1). 

Unsicher ist, ob hier ein Farbstoff einzuregistrieren ist, der die gelbrote Farbe der infolge von 
Inanition vollig atrophisch und fettfrei gewordenen Fettzellen im Knochenmark und in den Genital
driisen des Frosches bedingt. Er gibt mit Jodjodkalium eine blauliche Farbung, welche alsbald 
in ein Dunkelblauschwarz iibergeht (E. Neumann 2). 

314. Weitere Lipochrome. Beim Lutein aus Eigelb und dem Carotin aus 
den Corpora lutea des Rindes ist es gelungen, nachzuweisen, daB man es mit Ver
tretern zweier Untergruppen zu tun hat, nahe verwandt oder identisch mit 
pflanzlichen Carotinoiden, den mehr gelblichen, sauerstoffhaltigen Xanthophyll
farbstoffen wie dem Lutein des Eigelbs, lOslich in Alkoholen, kaum in Petrol
ather, und dem sauerstofffreien, deutlich rotlicher tingierenden Carotin, besser 
lOslich in Petrolather, kaum in Alkoholen. Vollig ungewiB ist aber, inwieweit 
eine ganze Reihe weiterer Lipochrome der Wirbeltiere und Wirbellosen in die 
gleichen Gruppen einzuordnen sind, ob nicht unter ihnen Vertreter noch neuer 
Gruppen anzunehmen sind. Zwar sind auch unter ihnen noch eine ganze Reihe 
krystallisierbarer Stoffe aufgefunden worden, ihre Untersuchung fallt jedoch noch 
in die Zeit vor der Durchforschung der Pflanzlichen Carotinoide durch Will
statter und seine Schiller, so daB die Neubearbeitung auf Grund dieser Erfah
rungen noch aussteht. Es werden deshalb hier nur kurz einige Vertreter an
gefiihrt; wegen Einzelheiten muB auf die Originalliteratur verwiesen werden. 

Tetronerythrin nannte W ur m 3) einen Farbstoff, der die Rotfarbung bedingt, die man 
an den als "Rosen" bezeichneten runzligen Hautpartien in der Umgebung des Auges von Auer-, 
Birk- und Haselhahnen beobachten kann. Es gelang Wurm aber ebensowenig wie Hoppe
Seyler, den Farbstoff rein zu isolieren. Nach seiner gelbroten Farbe, seiner Loslichkeit in orga
nischen Losungsmitteln, dem FeWen saurer Eigenschaften ahnelt er sehr den Carotinoiden. Er 
teilt mit ihnen die Empfindlichkeit gegen Licht und Sauerstoff. -

Crustaceorubin. Als identisch oder nahe verwandt mit dem Tetronerythrin wird meist 
das weitverbreitete Crustaceorubin angesehen, das sich in der Hypodermis vieler Crustaceen findet 
(Pouchet 4), Krukenberg 5), Newbigin6). In den Schalen kommt eine blaue Vorstufe vor, 
das Cyanokrystallin, das durch Erwarmen mit Wasser oder Behandlung mit Sauren sehr rasch 
in das Crustaceorubin unter Abspaltung einer Base iibergeht (Krukenberg, Newbigin). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 83, S. 208 Anm. 2. 1913. 
2) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 170, S. 363. 1902. 
3) Zeitschr. f. wiss. Zool. 1871, S. 535. 
4) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 74, S. 757. 1872. Jomn. d'anat. 

et physiol. Bd. 12, S. 10. 1876. 
5) Vergleich. physiol. Studien Bd. 2, III, S. 39 u. 71. 1882. 
6) Journ. of physiol. Bd. 21, S. 237. 1897. 
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Crustaceorubin ist auch im Blut, in der Leber und in Ovarien von hoher organisierten Crustaceen be
obachtet worden (Halliburton l ), Mac Munn 2), Heim 3). Auch die rote Farbe niederer Crusta
ceen ist oft durch ahnliche Lipochrome bedingt (Zoff 4), Blanchard5). In Schwammen schlieB
lich fand Krukenberg 6) einen zum mindesten sehr ahnlichen, wenn nicht identischen Farbstoff. 

In Form roter Krystalle ist der Farbstoff aus Hypodermis und Schale von FluBkrebs und 
Hummer dargestellt. Er lost sich in organischen Losungsmitteln mit gelbroter bis roter Farbe. 
Er zeigt die Empfindlichkeit gegen Licht und Sauerstoff, die charakteristische Blaufarbung der 
Lipochrome mit kOJizentrierter Schwefelsaure und Salpetersaure, unterscheidet sich aber von den 
Luteinen durch seine sauren Eigenschaften. Er solI mit Alkalien und Erdalkalien gelbrote Saize 
bilden, unIosIich in Wasser und Alkohol, Ioslich aber in Ather und Benzol. 

Ein krystallisiertes Lipochrom aus Euglena viridis konnte Kutscher 7 ) durch AlkohoI
extraktion und Eindunsten gewinnen. Wetzsteinformige, rote Krystalle vom Fp. 103-108 0 , die 
die iiblichen Reaktionen der Lipochrome zeigten. 

Andere Farbstoffe. 
315. Schneckenpurpur. Eine Gruppe von Farbstoffen, die im Altertum an 

der Mittelmeerkiiste und - noch bis heutigen Tages - in Mittelamerika zur 
Herstellung von Purpurfarbung von Geweben diente 8), entwickelt sich aus ihrer 
Natur nach unaufgeklarten Chromogenen, die in der Hypobranchialdriise vieler 
Mollusken, speziell der Prosobranchier, vorkommen und nach auBen sezerniert 
werden. Unter dem Ein£luB des Lichts, ohne daB Sauerstoffzufuhr erforder
lich ist, entwickelt sich aus diesem Sekret der eigentliche Farbstoff (Sch unk9), 

Dubois 10). Es blieb zunachst ungewiB, wieweit die einzelnen Farbstoffe, die aus 
Purpura haemostoma und Purpura lapillus, aus Murex brandaris, trunculus 
und erinaceus isoliert worden sind, und unter dem Namen Punicin (Sch unk) 
oder Purpurin (D u b 0 is) beschrieben wurden, untereinander identisch waren. 
Nach dem ganzen Farbcharakter handelte es sich in allen Fallen um Substanzen, 
die chemisch dem Indigo (§ 227) sehr nahe standen. Erst Friedlander machte 
es fiir Murex trunculus und Purpura lapillus sehr wahrscheinlich, was fiir die 
Mittelmeerschnecke Murex brandaris 11) und die mittelamerikanische Art Purpura 
aperta 12) durch die Analyse bewiesen werden konnte, daB es sich um 6-6-Dibrom
indigo handelte, der schon fruher synthetisiert war (Sachs, Ke m pf und 
Siche}13). 

316. Antiker Purpur aus Murex brandaris, C16HsBr202N2' Zur Isolierung ("i-co 
nach F r i e dl a n de r werden die Hypobranchialdriisen herausprapariert und der auf BV")C 
Filtrierpapier gestrichene Inhalt durch Belichtung zum Farbsto££ entwickelt. NHI' 
Man entfernt durch Behandlung mit heiBer, verdiinnter Schwefelsaure, heiBem NH[ 
Wasser und Alkohol eine Reihe von Beimengungen und extrahiert den Farb- BrO/Y 
stoff dann durch warmes Acetylentetrachlorid oder Benzoesaureester. Den beim -co 
Erkalten ausfallenden Farbsto££ reinigt man durch Umkrystallisieren aus Benzoe
saureester oder Chinolin. Flimmernde, kupferglanzende Krystalle, sublimierbar, 

l) J ourn. of physiol. Bd. 6, S. 300. 1885. 
2) Proc. of the roy. soc. of London Bd. 35, S. 132. 1883. 
3) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 114, S. 722. 1892. 
4) Beitrage z. Physiol. u. Morphol. nied. Organismen, III. Heft, S. 26-34. Leipzig 1893. 
5) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 110, S. 292. 1890. 
6) Zentralbl. f. d. med. Wiss. 1879, S. 705. 
7) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 24, S. 360. 1898. 
8) Literatur iiber Geschichte bei v. Fiirth: Vergieich. chem. Physiol. nied. Tiere, Jena 1903, 

S. 374, und bei Samuely: Biochem. Handlex. Bd. VI, S. 317 Anm. 2. Berlin 1911. 
9) Journ. of the chem. soc. Bd. 35, S. 589. 1879; Bd. 37, S. 613. 1880. 

10) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 134, S. 245. 1902; Bd. 136, 
S. 117. 1903. Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd. 54, S. 82 u. 657. 1902; Bd.55, S.82. 
1903; Bd. 62, S. 718. 1907. 

11) Monatsheft€l f. Chem. Bd.28, S.991. 1907. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 42, 1, S.765. 1909. 
12) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1655. 1922. 
13) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 36,3, S. 3303. 1903; Bd. 37,2, S. 1868. 1904. 
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nur loslich in einigen hochsiedenden Losungsmitteln beim Erwarmen, wie Chinolin, 
Nitrobenzol, Phenol und Benzoesaureathylester. Die Farbe ist ein nicht be
sonders leuchtendes rotstichiges Violett. Sein Spektrum zeigt einen Absorptions
streifen beiderseits der D-Linie. Er ahnelt dem Indigo darin, daB er durch 
alkalische Reduktion, etwa durch Hydrosulfit, in eine gelbe Kupenlosung zu 
verwandeln ist, die bei Luftzutritt den Farbsto££ regeneriert. Durch Oxydation 
wird er nicht reversibel entfarbt. 

317. Farbsto£fe der SchildHiuse. In verschiedenen Arten VOll Schild
lausen (Coccidae) sind Farbsto££e beobachtet worden, die untereinander nahe ver
wandt, jedoch nicht identisch sind. Besonders reich an Farbsto££ sind die Weibchen 
kurz vor der Eiablage, wovon sogar fur die technische Gewinnung1) Gebrauch 
gemacht wird. Naher untersucht sind von diesen Farbsto££en die K e r m e s sa u r e 
unddie Carminsaure, ingeringeremMaBstab auchdieLaccainsaure. Sie haben 
sich aIle als Anthrachinonderivate erwiesen (Di mroth und Mitarbeiter, s. unten). 

CHaCO OH 318. Carminsaure C22H20013 oder, weniger wahrscheinlich, C22H22013 (Dim-

YCOC'HllO' roth u. Kammerer2), der Farbsto££ der Cochenille, den getrockneten Weibchen 
:HO / OR von Coccus cacti Coccinellifera. Man gewinnt den Farbsto££, der 9-10% yom 

co OH Trockengewicht der Cochenille ausmacht (L i e b e r man n 3), in Krystallen durch 
CO,H Fallung eines wasserigen Cochenilleauszuges mit Bleiacetat (Wa rre n del a Rue 4) , 

S chunk u. Marotl ewski 5), Zerlegung des Bleisalzes durch methylalkoho
lische Schwefelsaure und Umkrystallisieren der freien Carminsaure aus wasse
rigem Methylalkohol (Di mroth 6). 

Eigenschaften. Die Carminsaure besteht aus prachtig granatroten, schrag abgeschnittenen 
prismatischen Nadelchen, die bei 130 ° nachzudunklen beginnen und bei etwa 
205° verkohlen. Sie lost sich mittelschwer in Wasser in der Kalte, gut in heiBem 
Wasser, wasserigen Alkalien und Alkalicarbonaten, sowie konzentrierter Schwefel
saure. Aceton lost gut, schwerer Alkohole, kaum Ather, nicht Benzol, Chloroform 
und Eisessig. Mit den Hydroxyden mehrwertiger Metalle tritt sie zu stark ge
farbten Komplexverbindungen (Farblacken) zusammen. Die Carminsaure ist 
optisch aktiv, in wasseriger Losung ist [1X]~!b = + 51,6°. 

Spektrum. Die cochenillerote Losung der Carminsaure in Alkalien hat 2 Absorptions-
streifen, deren Maxima bei 570 und 530 ftft liegen, in konzentrierter Schwefel
saure ebenfalls 2 Streifen bei 535 und 505 ftft (Dimroth u. Goldschmidt7), 
Di mroth und FickR). 

Derivate. Es sind zahlreiche Salze 9) der Carminsaure bekannt, meistens werden 
2 Aquivalente des betre££enden Metalls gebunden, gelegentlich auch nur 1 Aqui
valent. Auch organische Basen sind zur Salzbildung befahigt. Bei der Acety
lierung mit Essigsaureanhydrid allein erhalt man ein Hexacetat C31H 32019' 
Fp. 170°, bei Gegenwart von etwas Schwefelsaure ein Octacetat C3sH36021' 
Fp.155-165° (Miller und v. Rohde 10), Dimroth und Kammerer). Bei der 
Methylierung mit Jodmethyl und Silberoxyd sind 2-6 Methylgruppen einzu
fUhren, von denen eine die Carboxylgruppe verestert (Lie bermann und Lie ber
mann ll), Dimroth 12). 

1) Naheres tiber techno Einzelheiten der Gewinnung und Verwendung in der Farberei be j 
Rupe: Die Chemie der natiirl. Farbstoffe, Bd. I, S. 170-201. Braunschweig 1900. 

2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 53,1, S. 474. 1920. 3) desgl. Bd. 18, 2, S. 1970. 1885. 
4) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 64, S. 1. 1848. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 27,3, S. 2979. 1894. 
6) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 399, S. 16. 1913. 
7) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 399, S. 71. 1913. 8) desgl. Bd. 411, S. 334. 1916. 
9) Zusammenstellung bei Sam uely: Biochem. Handlex. Bd. VI, S. 326. Berlin 1911. 

10) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30, 2, S. 1759. 1897. 11) desgl. Bd. 42.2, S. 1922. 1909. 
12) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42, 2, S. 1611 Anm. 1909. 
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Beim Abbau der Carminsaure sind zahlreiche Derivate l) erhaltlich. Bei Abbau. 

der Zinkstaubdestillation der Carminsaure wird Anthracen, wahrscheinlich auch 
<x-Methylanthracen, erhalten (Di mroth). Kalischmelze fiihrt zum Coccinin 
(Hlasiwetz und Grabowski 2), von Dimroth als substituiertes Anthranol 
erwiesen. Brom fiihrt in <x- und /1-Bromcarmin iiber (Will u. Leymann 3), 

Miller und v. Rohde 4), v. Rohde und Dorfmiiller 5). Salpetersaure oxydiert 
zur Nitrokokkussaure (Warren de la Rue), Kaliumpersulfat zur Cochenille
saure (Liebermann und Voswinkel 6), vorsichtige Oxydation mit Dber
mangansaure zum Carminazarin, neben anderen substituierten Naphthochinon
carbonsauren (Di mroth 7). 

319. Kermessaure ClsHl209' 1,3,4, 6-Tetraoxy-2-aceto-8-methylanthrachinon- CH, co OH 
5-carbonsaure, der Hauptfarbsto££ des Kermes, den getrockneten Weibchen OAOcOCH• 
von Coccus ilicis oder bafica. Sie ist von Heisc S). zuerst isoliert, von HO V OH 
Dimroth9), teilweise gemeinsam mit Scheurer lO ) und Fickll), seiner Kon- bo.~o OH 
stitution nach aufgeklart worden. 

Zur Gewinnung wird das technische Material von Kermes erst mit Ather Gewinnung. 

erschopft, der Riickstand mit atherischer Salzsaure behandelt, wodurch die 
Kermessaure aus einem Salz in Freiheit gesetzt wird, die jetzt bei einer zweiten 
Atherextraktion in den Ather hineinwandert. Die weitere Reinigung des Ver
dampfungsriickstandes erfolgt am besten iiber das in NatriumacetatlOsung schwer 
losliche Dinatriumsalz der Kermessaure (Dimroth und Fick). Die aus dem 
Natriumsalz in Freiheit gesetzte Kermessaure krystallisiert man aus Wasser 
oder verdiinntem Alkohol. 

Die Kermessaure besteht aus ziegelroten Nadelchen, die keinen erkennbaren Eigenschaften. 

Schmelzpunkt haben. Von 250° an ist Zersetzung zu beobachten, bei hoherer 
Temperatur Verkohlung unter Bildung eines kleinen, roten Sublimats. Sie ist 
schwer loslich in kaltem Wasser, besser in heiBem, gut in Alkalien und AlkaJi
carbonaten sowie konzentrierter Schwefelsaure. Gut losen Methyl- und Athyl
alkohol, maBig Ather, nicht Benzol und Chloroform. Die Farbe der freien Saure 
ist in Losungen gelbrot, Alkalien geben zunachst rote Losungen, die mit mehr 
Alkali violett werden. Die Farbe in Schwefelsaure ist violett und wird rein 
blau auf Zusatz von Borsaure. 

Die Absorptionsstreifen ahneln sehr denen der Carminsaure, in Alkalien ist Spektrum. 

die Lage der Streifen identisch, in Schwefelsaure sind sie etwas nach Rot ver
schoben, die Maxima liegen bei 550 und 512 ftft (Dimroth und Fick). 

Von Sal zen sind ein Dinatrium- und Bariumsalze bekannt. Methylierung der Derivate. 

Kermessaure mit Alkali und Methylsulfat ergibt ein Trimethylprodukt C21H 1S0 9 ,· 

orangerote Nadeln, aus Eisessig, Fp. 310°. Eine der 3 Methyle hat die Carboxyl
gruppe verestert. Acetylierung mit Essigsaureanhydrid ergibt ein Tetraacetat 
C26H200l3' gelbe Nadeln aus Eisessig, Fp. 245°. 

Der Abbau mit heiBer konzentrierter Salpetersaure ergibt Nitrokokkussaure, Abbau. 

mit Permanganat Cochenillesaure, mit Brom <x-Bromcarmin, unter anderen Be
dingungen Monobromcoccin, das weiter in Tribromcoccin iibergeht. Reduktion 

1) Zusammenstellung mit Konstitutionsbildern bei Brigl: Chemische Erforschung der Natur-
farbstoffe. S. 46-54. Braunschweig 1921. 

2) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 141, S. 329. 1867. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 18, 2, S. 3180. 1885. 4) desgl. Bd. 26, 3, S. 2653. 1893. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43,2, S. 1363. 1910. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 30,1, S. 688 u. 2,1733. 1897. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 42,2, S. 1611. 1909. 
8) Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte 1895, S. 513. 
9) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43,2, S. 1387. 1910. 

10) Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 399, S. 43. 1913. 11) desgl. Bd. 411, S. 315. 1916. 



444 319. Laccainsaure. 320. Sehpurpur, Rhodopsin, Erythropsin. 321. Turacin. 322. Pyocyanin. 

mit Zinkstaub in Eisessig Whrt zum 1, 4, 6-Trioxy-8-methyl-anthrachinon, 
Destillation mit Zinkstaub zum IX-Methylanthracen (Di mroth). 

Laccainsaure. Laccainsiiure C16H120S' der Farbstoff der Lackschildlaus (Coccus laccae). 

1) Liebigs .Ann. d. Chern. Bd. 399, S. 62. 1913. 
2) W. Kuhne: Untersuch. a. d. phys. lust. d. Univ. Heidelberg Bd. 1-4. - L. Hermann: 

Handb. d. Physiol. Bd. 3, S. 235. -Kuhne: Zeitschr. f. BioI. Bd. 32, S. 21. 1895. -Po Trendelen
burg: Arch. f. (.Anat. u.) Physiol., Suppl.-Bd. 1904, S.228. Dort Literatur. 

3) Sitzungsber. d. preuB. Akad. d. Wiss. 1895, S. 621. 
4) Chern. News Bd. 19, S. 265. 1869; Bd. 65, S. 218. 1892. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 128, S. 167. 1923. 
6) Cpt. rend. hebdorn. des seances de l'acad. des sciences Bd. 56, S. 1128. 1862. 
7) Langenbecks .Arch. f. Chirurg. Bd. 3, S. 135. 1862. 
S) Dtsch. Zeitschr. f. Chirurg. Bd. 28, S. 201. 1888. 
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deutlichen Absorptionsstreifen, aber schwefelsaures Pyocyanin absorbiert sehr stark das Licht 
von D bis F. 

In verdiinnten Sauren gelost ist es ziemlich bestandig, wahrend es besonders in unreiner Umwandlungen. 
wasseriger oder alkoholischer Losung, auch unreinem Chloroform sich bald zerlegt. Starke Sauren 
verandern es beim Erwarmen. Durch Chlor, rauchende Salpetersaure und Terpentinol wird es 
-zerstort. Es geht Ieicht tiber in einen von Fordos Pyoxanthose genannten gelben Farbstoff, 
der in Wasser wenig, in Ather, Chloroform, Alkoholleicht lOslich ist und in mikroskopischen Nadeln 
krystallisiert. 

Proteine (EiweiBstoUe). 

(Bearbeitet *) von K. Tho mas· Leipzig). 

Allgemeines. Die Proteine finden sich bei Menschen und Tieren in allen 
Geweben und Fliissigkeiten und bilden in den meisten die Hauptmasse der 
iesten Stoffe. Sehr arm an ihnen sind im normalen Zustande Tranen, SchweiB 
und Harn. Es sind hochmolekulare Verbindungen, welche aIle Kohlenstoff, 
Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff, zumeist auch Schwefel enthalten. In 
vielen findet sich auch Phosphor, in manchen Eisen, in einzelnen auch Kupfer, 
Jod, Brom, Chlor. Sie stimmen darin iiberein, daB sie die Biuretreaktion (S. 449,8) 
geben, beim Erhitzen den Geruch nach verbranntem Horn entwickeln und bei 
der hydrolytischen Spaltung Mono- und Diaminosauren liefern. Eine rationelle, 
auf chemischer Basis ruhende Einteilung dieser groBen Korperklasse ist bei 
der ungeniigenden Kenntnis des chemischen Aufbaues zur Zeit noch nicht 
moglich. Es erscheint zweckmaBig, folgende Gruppen zu unterscheiden: 

I. Einfache Proteine. 

A. Eigentliche EiweiBstoffe. 
1. Albumine und Globuline. 
2. Koagulierte EiweiBstoffe. 
3. Prolamine. 
4. Histone. 
5. Protamine. 

B. Albuminoide oder Skleroproteine. 

C. Umwandlungsprodukte einfacher Proteine. 

1. Acidalbumine und Alkalialbuminate (Metaproteine). 
2. Intermediare Spaltungsprodukte (Albumosen, Peptone, Kyrine, 

Polypeptide) . 
3. Oxydations- und Substitutionsprodukte. 

II. Gekoppelte Proteine (Proteide). 

1. Blutfarbstoffe. 
2. Nucleoproteide. 
3. Phosphorproteide. 
4. Glucoproteide. 

Diese Einteilung, welche nur zum Teil auf chemischen Prinzipien, haupt
sachlich auf rein auBeren Merkmalen und Unterschieden im physikalischen 
Verhalten beruht, ist nur eine vorlaufige und keine scharfe. Manche Proteine 
konnen mit demselben Recht mehreren Gruppen zugeteilt werden. 

*) Mit Ausnahme der Proteide. 
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Eigentliche EiweiBstoffe. 

Albumine und Globuline. 

Zusammen.etzung 323. Sie enthalten aIle Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und 
und allgemeine S h f 1 b' h 1 d M d h l' d' f d W . Eigenscbaften. C we e , a er In wec se n en engen, oc Iegen Ie ge un enen erte Inner-

halb folgender Grenzen: 

C 51,5-53,5% 
H 6,5- 7,3% 

o 21,5-24,0% 
S 0,5- 2,3% 

N 15,0-16,7% 

Die Molekulargewichte sind sehr hoch, haben aber noch nicht mit Sicher
heit festgesteilt werden konnen. Am genauesten ist in dieser Hinsicht Eieralbumin 
untersucht, fUr das Sorensen ein Molekulargewicht von etwa 34000 annimmt. 

Bei der gewohnlichen Darstellungsweise werden sie amorph erhalten, unter 
bestimmten Bedingungen ist es gelungen, manche krystallinisch zu gewinnen. 
AIle enthalten etwas Asche, welche auch durch Dialyse nicht ganz entfernt 
werden kann l ). Sie sind zum Teil in Wasser, zum Teil nur in salzhaltigem 
Wasser loslich, in .Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und derartigen Losungs
mitteln unlOslich; in Alkohollosen sich manche in geringem Grade. Sie diffun
dieren nicht (oder richtiger auBerordentlich langsam), ihre Losungen zeigen aIle 
Linksdrehung, veranderlich mit der Reaktion der Losung (Pauli, Samec 
und StrauB2). Sie verhalten sich wie Basen und wie Sauren, indem sie sowohl 
mit Sauren wie mit Metallen lockere Verbindungen einzugehen vermogen. Auch 
mit Neutralsalzen gehen sie komplexe Verbindungen ein (Lippich 3), vor allem 
Pfeiffer l ). 

Die Verbindungen mit Alkalien sind in Wasser loslich, die mit Schwer
metallen unlOslich, die mit Sauren zum Teil loslich, zum Teil unloslich. Die 
EiweiBstoffe werden aus ihren wasserigen Losungen durch Eintragen von Ammon
oder Zinksulfat ausgefallt ("ausgesalzen"), manche auch dirrch Magnesiumsulfat 
oder Natriumchlorid oder andere Neutralsalze. Ebenso werden sie durch Alkohol 
abgeschieden. In beiden Fallen erfolgt die Abscheidung ohne .Anderung der 
Eigenschaften. Auch durch Eintrocknen ihrer Losungen bei niederer Temperatur 
auf mit Paraffin iiberzogenen Glasplatten werden die EiweiBkorper unverandert 
als glasig sprode Schicht gewonnen, die in Wasser leicht wieder gelost werden 
kann, wenn vorheriges Zerreiben der Lamellen vermieden wird (Herzfeld und 
Klinger4). 

Umwand'ungs- Durch langere Alkoholeinwirkung erleiden die nativen EiweiBstoffe eine 
und nich,te A·· d . h . ddt . t Z t d ··b *) d d db· Spaltungs- n erung: Sle ge en In en en a ,UrI ere n us an u er un wer en a eI 

prudukte. mehr oder weniger rasch in den gewohnlichen Losungsmitteln unloslich, koagu-
liert. Die gleiche Umwandlung tritt beim Erhitzen einer EiweiBlosung bei 
Gegenwart von Salz und bei schwach saurer Reaktion ein. Das EiweiB scheidet 
sich als koaguliertes EiweiB (§ 344) abo Eine beginnende Hydrolyse laBt 
sich dabei nicht nachweisen 5), dagegen scheint damit in manchen Fallen eine 
Abspaltung von Ammoniak6) und eine .Anderung in der Wasserstoffionenkonzen
tration der Losung 7) verbunden zu sein. Durch Sauren und AIkalien werden 
die EiweiBstoffe ebenfalls umgewandelt (denaturiert) und in Acidalbumine 

*) "Metaprotein" nach der britischen Bezeichnung. 
1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1923, Heft 19, S. 137. 
2) Biochern. Zeitschr. Bd. 59, S. 470. 1914. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 74, S. 360. 1911; Bd. 90, S. 236. 1914. 
4) Biochern. Zeitschr. Bd. 78, S. 349. 1917 . 
• ) Hirsch - Pogany: Biochern. Zeitschr. Bd. 128, S. 396. 1922. 
6) Sorensen u. Hoyrup: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. :r:hysiol. Chern. Bd.103, S.247. 1918. 
7) Quagliariello: Biochern. Zeitschr. Bd. 44, S. 157. 1912. 
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(§ 392) und Alkalialbuminate (§ 393) iibergefiihrt. Durch eine Reihe spalten
der Agenzien entstehen aus ihnen Albumosen, Peptone usw. (§ 395ff.). Sie 
bilden Oxydations- und Substitutionsprodukte (§ 414ff.). 

324. Zersetzungen der EiweiBstoffe. Von den Produkten, welche beim Zersetzungen: 

Kochen von EiweiBstoffen mit Sauren, z. B. mit konzentrierter Salzsaure, durch Sliuren 

entstehen, sind bis jetzt isoliert: Ammoniak, Glykokoll, Alanin, Aminobutter-
saure, Valin, Leucin, Isoleucin, Norleucin, Asparaginsaure, Glutaminsaure, Cystin, 
Serin, Oxyglutaminsaure, Arginin, Lysin, Histidin, Prolin, Oxyprolin, Phenyl-
alanin, Tyrosin, Tryptophan, Glucosamin, ferner als sekundare Produkte Kohlen-
saure, Schwefelwasserstoff, lthylsulfid (1), Furfurol, Ruminsubstanzen. Auf den 
verschiedenen relativen Mengen, in denen diese Elementargruppen an dem 
Aufbau der einzelnen EiweiBstoffe beteiligt sind, beruht jedenfalls zum Teil 
wenigstens ihre Verschiedenheit. 

Dber die Methoden zur Isolierung dieser Spaltungsprodukte s. § 475ff. 
Beim Kochen mit Alkalien oder Erhitzen mit gesattigtem Barytwasser durch Alkalien 

auf 150 0 erfolgt die Spaltung in ahnlicher Weise, wenn auch unter Bildung 
mancher sekundarer Produkte. 

Wirkt verdiinntes Alkali bei maBiger Temperatur ein, so werden die EiweiB
stoffe "razemisiert" (KosseP) und Dakin 2), d. h. nach der Spaltung wird ein 
Teil der Bausteine in beiden optischen Formen aufgefunden. 

Unter den Produkten der bakteriellen Zersetzung sind nachgewiesen: durch Mikro

Ammoniak, Kohlensaure, Schwefelwasserstoff, Methylmercaptan, Essigsaure, organisrnen 

Buttersaure, Isobuttersaure, Isovaleriansaure, d-Valeriansaure, d-Capronsaure, 
Bernsteinsaure, ,8-Aminopropionsa ure, y-Amino buttersa ure, b -Amino-n -valerian-
saure, Leucin, Tyrosin, Oxyphenylathylamin, Rydro-p-cumarsaure, p-Oxyphenyl
essigsaure, Kresol, Phenol, Phenylathylamin, Phenylpropionsaure, Phenylessig-
saure, Tryptophan, Indolathylamin, Indolpropionsaure, Indolessigsaure, Skatol, 
Indol, Imidazoliithylamin. 

Durch das Trypsin erfolgt die Spaltung in nicht so weitgehender Weise durch Trypsin 

wie durch Kochen 'mit Saure. 
Beim trocknen Erhitzen unter AusschluB von Luft verfliissigt sich das beirn trocknen 

E"B Z d A f I h d h Erhitzen lweI unter ersetzung un u spa tung; es entste en unter an erem auc 
Albumosen und Peptone (Reid uschka 3). Bei der Destillation im Vakuum 
gehen Essig-, Propion- und Buttersaure, Bernsteinsaure, Acetamid und Propion
saureamid, Dihydroanilin (1), Indolabkommlinge iiber. Lavoglucosan wurde 
nicht gefunden (Pictet und Cramer 4). 

Beim Schmelzen mit Atzkali hat man Ammoniak, Kohlensaure, Wasser- durch Schrnelzen 

stoff, Schwefelwasserstoff, Methylmercaptan, Leucin, Tyrosin, p-Oxybenzoesaure, mit Alkalien 

Skatol, Indol, Phenol, fliichtige Fettsauren, Oxalsaure erhalten. Beim Erhitzen 
mit Natronkalk destillieren Ammoniak, Pyrrol und ahnliche Stoffe iiber. 

Bei der Oxydation mit Permanganat entstehen fliichtige Fettsauren, durch Oxydation. 

Oxalsaure, Oxamid, Bernsteinsaure, Benzoesaure, Guanidin, bei der Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd und Eisensalz entsteht Aceton. Destillation 
mit Kaliumchromat oder Braunstein und Schwefelsaure bildet aus den 

1) Kossel u. WeiB: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 59, S. 492. 1909; 
Bd. 60, S. 311. 1909; Bd. 68, S. 165. 1910. 

2) D a kin u. Dud Ie y: Journ. of bioI. Chem. Bd. 15, S. 263, 271. 1913. - Dakin u. Dale: 
Biochem. Journ. Bd. 13, S.248. 1919. - Dudley u. Woodman: Biochem. Journ. Bd.9, S.97. 
1915. - Kober: Journ. of bioI. Chem. Bd.22, S.438. 1915. 

3) Heiduschka u. Komm: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 121, S.221. 
1922; Bd. 124, S. 37. 1923; Bd. 126, S. 261. 1923. 

4) Helvetica chim. acta Bd. 2, S. 188. 1919. 
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EiweiBstoffen verschiedene f1iichtige Fettsauren, B1ausaure, Aldehyde, Nitrile, 
Bittermande101, Koh1ensaure. Un terch10rigsa ures Sa1z zersetzt sie unter Ent
wicklung von Stickstoff, Koh1ensaure und reichlicher Oxa1saurebi1dung. Konigs
wasser bildet Oxa1saure, Fumarsaure, Ch1orazol. Sa1petersaure1) bildet 
Benzoesaure, Pheny1essigsaure, m- und p-Nitrobenzoesaure (aus Pheny1a1anin, 
nicht aus Tyrosin und Tryptophan), Pikrinsaure, 1midazo1g1yoxy1saure, Nitro
imidazo1carbonsaure, Oxa1saure, Methy1sulfosaure, Terephta1saure, Bernstein
saure, lX-Oxyisobuttersaure, Aze1ainsaure. 

Nachweis. 325. Reaktionen der EiweiBstoffe. Man tei1t sie ein in Fallungs- und Farben-
reaktionen. Da keine einzige an und fUr sich fUr EiweiBstoffe charakteristisch 
ist, so ist es fiir die sic-here Erkennung unerlaBlich, mehrere dieser Reaktionen 
anzustellen. 

Fiillungsreaktionen. A. Fallungsreaktionen: 1. Beim Sattigen einer EiweiBlosung mit 
Ammonsulfat fallt alles EiweiB aus. Der Niederschlag ist unverandertes EiweiB. 

2. Beim Erhitzen einer EiweiBlosung, die durch Zusatz von verdiinnter 
Essigsaure schwach sauer oder von Sa1petersaure stark sauer gemacht ist, zum 
Kochen, entsteht ein Niedersch1ag von koagu1iertem EiweiB. 1st die EiweiB
losung sa1zfrei oder sa1zarm, so ist zunachst Sa1z, Z. B. das gleiche Vo1umen 
gesattigter Natriumsulfat1osung, hinzuzufiigen. 

3. Durch Sa1petersaure werden EiweiBlosungen schon in der Kalte gefallt. 
Bringt man unter eine EiweiBlosung in einem Reagensg1as konzentrierte Sa1peter
saure, so entsteht an der Beriihrungsstelle eine weiBe Ausscheidung (Heller
sche Probe). 

4. Fiigt man zu einer EiweiBlosung etwas Sa1zsaure und dann tropfen
weise vorsichtig Natriummetaphosphat, so entsteht ein im DberschuB der Saure 
und des Metaphosphats 10slicher Niedersch1ag. 

5. Sa1ze der Schwermetalle (Kupfersulfat, Eisenchlorid, Sublimat, neutra1es 
und basisches Bleiacetat u. a.) rufen Niedersch1age . hervor , die zum Teil im 
DberschuB des Fallungsmitte1s 10slich sind. 

6. Sauert man EiweiBlosung mit Essigsaure. oder Sa1zsaure an und fUgt 
dann einige Tropfen Ferrocyankalium hinzu, so entsteht ein weiBer, flockiger 
Niedersch1ag. 1st die Fliissigkeit sehr reich an Kochsa1z oder anderen Sa1zen, 
so entsteht der Niedersch1ag erst nach Verdiinnen mit Wasser. Spuren von 
EiweiB geben diesen Niedersch1ag erst nach einigen Stunden gut erkennbar. 

7. Wie Ferrocyanka1ium und Essigsaure wirken auch andere sog. Alka1oid
reagenzien £allend, z. B. Phosphorwolframsaure + Sa1z- oder Schwefe1saure, 
Ka1iumquecksilber- oder Kaliumwismutjodid + Sa1zsaure, Gerbsaure + Essig
saure, Pikrinsaure + Citronensaure, Trich1oressigsaure, Sulfosalicy1saure. 

Manchmal ist es zweckmaBig, in der sauren EiweiBlosung noch ein Salz auizulosen, um das 
Protein abzuscheiden. Die einzelnen An- und Kationen wirken dabei spezifisch, was beim Arbeiten 
nach den Angaben weiter unten zu beriicksichtigen ist. 

Nach den Bestimmungen von Hofmeister 2) geben die EiweiBstoffe des Blutserums mit 
Gerbsaure, Phosphorwolframsaure, Kaliumquecksilber- oder Kaliumwismutjodid noch in 0,001 proz. 
Losung erkennbare Fallung oder Triibung, mit Essigsaure und Ferrocyankalium hochstens noch 
in 0,002 proz. Losung. Die Anwendung dieses letzteren Reagens bietet aber gegeniiber den anderen 
den Vorteil, daB der in verdiinnten Losungen erhaltene und auf dem Filter gesammelte Nieder
schlag noch mit Hille der Farbenreaktionen (s. weiter unten) gepriift werden kann, was bei den 
durch die anderen Reagenzien erhaltenen Fallungen nicht ohne Gefahr von Tauschungen mog
lich ist. 

1) C. Th. Morner: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Ed. 93, S. 175. 1914; Bd. 95, 
S. 263. 1915; Bd. 98, S. 93. 1916; Bd. 101, S. 15. 1918; Bd. 103, S. 80. 1918. - Knoop: desgl. 
Bd. 101, S. 210. 1918. - Lissizin: desgl. Bd. 62, S. 226. 1909. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 2, S. 288. 1878/79. 
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B. Farbenreaktionen. Mit Hilfe dieser Reaktionen konnen auBerFliissig- Farbenreaktionen. 

keiten auch feste Massen sowie die nach 1, 2, 3, 4, 6 erhaltenen Niederschlage 
auf ihre EiweiBnatur gepriift werden. 

8. Biuretpro be. Mit iiberschiissiger Natronlauge*) und sehr wenig ver
diinnter Kupfersulfatlosung entstcht violette Farbung. Tritt sie nicht alsbald 
ein oder verschwindet sie bald, so ist noch mehr Kupfersulfat zuzusetzen, ein 
DberschuB aber sorgfaltig zu vermeiden, da bei zuviel Kupferzusatz Blaufarbung 
eintritt, welche nicht charakteristisch ist. 

9. Millonsche Probe. Mit Millonschem Reagens (Anh.) erhitzt tritt 
purpurrote Farbung ein. 

Diese Reaktion beruht auf der Anwesenheit von Tyrosin im EiweiBmolekiil. 
10. Xanthoproteinprobe. Mit einigen Tropfen starker Salpetersaure 

versetzt und erhitzt tritt Gelbfarbung und auf nachherigen Zusatz von Ammoniak 
oder Natronlauge im DberschuB orangerote Farbung ein. 

Diese Reaktion beruht auf der Anwesenheit von aromatischen Atom
ko m pIe xen, welche in gelbgefarbte Nitroderivate iibergefiihrt werden, sowie 
von Tryptophan, welches ebenfal1s die Xanthoproteinprobe gibt (Rohde!), 
Salkowski 2). Die Farbintensitaten verhalten sich wie 1:3:9:45 fiir Tyrosin 
sauer, Tryptophan sauer, Tryptophan ammoniakalisch, Tyrosin ammoniakalisch 
(C. Th. Morner 3). 

lla) Adamkiewiczsche Probe. Mit Glyoxylsaurelosung**) (Anh.) und 
konzentrierter Schwefelsaure entsteht Blauviolettfarbung. Bei passender Ver
diinnung zeigt die spektroskopische Priifung einen Absorptionsstreifen zwischen 
b und F. Die Losung zeigt auch schwache Fluorescenz. 

Die Schwefelsaure muB rein, £rei von oxydierenden Verunreinigungen sein, die Formaldehyd 
bilden. Gegenwart von Nitrat, Chlorat, Nitrit und viel Chlorid stort. Granuliertes Zink setzt 
Dreidahl4 ) zu. Beim Erhitzen von EiweiB, welches zuvor mehrmals !nit Alkohol ausgekocht und 
!nit Ather behandelt worden ist, mit starker Salzsaure, tritt ebenfalls eine schone tiefe Blau
violettfarbung ein (Lieber manns Reaktion). Diese Reaktion ist nach Cole 5) identisch !nit der 
Probe von Adamkiewicz, denn sie beruht auf dem Gehalt des Athers an Glyoxylsaure. 

b) Edlbachersche Probe 6). Man schiittelt eine EiweiBlosung mit Natron
lauge und Dimethylsulfat und unterschichtet nach der Zersetzung des letzteren 
das Reaktionsgemisch mit konzentrierter Schwefelsaure: blaurote Farbzone an 
der Beriihrungsstelle. Die Reaktion ist empfindlicher als die Bromreaktioil auf 
freies Tryptophan (S. 316). 

c) Beim Erhitzen mit einer Spur Rohrzucker und konzentrierter Salzsaure 
entsteht purpurrote Farbung (Furfurolbildung aus Rohrzucker). Streifen im 
blauwartsgelegenen Teile des Griinen etwa von A 490-560 (Cole). 

Eine leichte Reaktion wird bisweilen beobachtet, wenn gewisse EiweiBkorper !nit starker 
Salzsaure oder 50proz. Schwefelsaure allein erhitzt werden, indem das fiir den Eintritt der Reaktion 
notige Furfurol aus EiweiB selbst gebildet wird. 

*) In kalter Natronlauge unlosliche Stoffe kocht man mit Natronlauge und priift nach dem 
Erkalten. 

**) Statt des urspriinglich von Adamkiewicz 7) benutzten Eisessigs, dessen Wirksamkeit, 
wie Hopkins und ColeB) fanden, nur auf seinem Gehalt an Glyoxylsaure beruht, nach Voisenet 9), 

wahrscheinlich auf Formaldehyd. 
1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 44, S. 170. 1905. 2) desgl. Bd. 12, S. 218. 1888. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 107, S. 203. 1919. 
4) Biochem. Journ. Bd. 9, S. 36. 1915. 5) Journ. of physiol. Bd. 30, S. 311. 1903/04. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 105, S. 240. 1919. 
") Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 8, S. 161. 1875. Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 9, 

S. 156. 1874. Arch. f. expo Pathol. u. PharmakoI. Bd. 3, S. 423. 1875. 
B) Proc. of the roy. soc. of London Bd. 68, S. 21. 1901. 
9) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 166, S. 789. 1919; Bull. Soc. 

Chim. de France [4] Bd. 23, S. 361; ref. Chem. Zentralbl. 1919; II, S. 6409. 

Hoppe-SeyJer-ThierfeJder, Analyse. 9. Aufl. 29 
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d) Reichlsche Pro bel). Beim Erhitzen mit einigen Tropfen einer alko
holischen Losung von Benzaldehyd, ziemlich viel 50 proz. Schwefelsaure und 
1 Tropfen Eisenchloridlosung entsteht dunkelblaue Farbung. 

e) Ehrlich - Neubauersche Probe. Fiigt man einige Tropfen einer 
5proz. schwach schwefelsauren Losung von p-Dimethylaminobenzaldehyd hinzu 
und darauf vorsichtig und unter Umschiitteln konzentrierte Schwefelsaure, so 
tritt rotviolette Farbung auf, welche nach kurzer Zeit einen dunkelvioletten 
Ton annimmt (Neubauer 2), Rohde 3). 

Die unter 11 a-e angefiihrten Reaktionen beruhen auf der Anwesenheit 
des Tryptophan im EiweiBmolekiil. 

12. Diazoreaktion. Beim Versetzen einer sodaalkalischen EiweiBlosung 
mit einigen Kubikzentimetern einer unmittelbar vorher bereiteten sodaalkalischen 
Losung von einer Spur Diazobenzolsulfosaure*) tritt sofort oder nach wenigen 
Minuten eine mehr oder minder dunkel kirschrote Farbung ein (Pauly4). 

Diese Reaktion beruht auf der Anwesenheit von Histidin und von Tyrosin 
im EiweiBmolekiil. 

13. Sch wefelblei pro be. Beim Kochen mit wenig Bleiacetat und iiber
schiissiger Natronlauge entsteht Gelb-, Braun- oder Schwarzfttrbung oder ein 
schwarzer Niederschlag von Schwefelblei. 

Diese Reaktion beruht auf der Anwesenheit von Cystin im EiweiBmolekiil. 
14. Nitroprussidreaktion 5). Zu 1-2ccm EiweiBlosung oder einer Auf

schwemmung von koaguliertem EiweiB wird gepulvertes Ammonsulfat gegeben, 
einige Tropfen einer frischbereiteten etwa 5 proz. Losung von Nitroprussid
natrium hinzugefiigt und darauf erst mit einigen Tropfen Ammoniakalkalisch 
gemacht; es tritt rotviolette Farbung auf. 

Die Reaktion beruht auf der Anwesenheit einer SH-Gruppe im EiweiB
molekiil. Manche EiweiBkorper geben sie erst nach der Denaturierung oder 
Hydrolyse. Ihre Starke steht im umgekehrten Verhaltnis zur Menge isolierbaren 
Cystins. 

15. Molischsche Pro be. Mit einigen Tropfen alkoholischer Losung von 
~-Naphthol und etwas konzentrierter Schwefeisaure entsteht rote bis violette 
Farbung. 

Diese Reaktion wird auf die Anwesenheit eines Kohlenhydratkom
pIe xes im EiweiBmolekiil bezogen. Indessen ist bei der auBerordentlichen 
Empfindlichkeit der Reaktion fiir Kohlenhydrate (noch 0,1 mg Glucose oder 
Arabinose geben eine starke Reaktion) schwer eine Tauschung durch beige
mengtes Kohlenhydrat auszuschlieBen. 

Abscheidung aus 326. Abscheidung der EiweiBstoffe aus Fliissigkeiten. 1. Zur Abscheidung 
Fliissigkeiten. von nativen EiweiBstoffen aus Fliissigkeiten kocht man diese und fiigt, falls 

nicht schon saure Reaktion vorhanden ist, solange verdiinnte Essigsaure 
hinzu, bis eine gute flockige Gerinnung erreicht ist. Wegen der Loslichkeit der 

*) Herstellung: 2 g feingepulverte Sulfanilsaure werden mit 3 cern Wasser und 2 cern konzen
trierter Salzsaure zu einern Brei gesehiittelt und in kleinen Portionen innerhalb einer Minute mit 
'einer Losung von 1 g frischern Kaliurnnitrit in 1-2 cern Wasser versetzt, wobei nach jedern Zusatz 
mit kaltern Wasser gekiihlt wird. Die Sulfanilsaure geht groBtenteils rasch in Losung und an ihre 
Stelle tritt ein dichter, weiBer, krystallinischer Niederschlag von Diazobenzolsulfosaure, der naeh 
einigen Minuten abgesaugt und mit wenig Wasser ausgewaschen wird. Anwesenheit von unver
°anderter Sulfanilsaure schadet nicht (Pauly). 

1) Monatshefte f. Chern. Bd. 10, S. 317. 1889; Bd. II, S. 155. 1890. 
2) Sitzungsber. d. Ges. f. Morph. u. Phys. in Miinchen 1903, H. 2, S. 32. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 161. 1905. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 518. 1904; Bd. 94, S. 284. 1915. 
5) Arnold: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 70, S. 300. 1910/11. - Harris: 

Proc. of the roy. soc. of London (B) Bd. 94, S. 430. 1923. 
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Albuminstoffe in iiberschiissiger Essigsaure ist es notig, mit dem Zusatz der Saure 
sehr vorsichtig zu verfahren. Eine vollige Abscheidung, welche sich durch 
Ausbleiben jeglicher Triibung auf Zusatz von einem Tropfen Ferrocyankalium *) 
zum Filtrat zu erkennen gibt, wird auf diese Weise nur selten erreicht. Urn 
auch die in Losung gebliebenen Reste (sowie etwa vorhandenes Acidalbumin 
und Alkalialbuminat) zu entfernen, empfiehlt es sich, nach Hofmeister l ) das 
Filtrat mit frischgefalltem Bleihydroxyd unter Zusatz von etwas Bleiacetat, 
besonders bei Gegenwart groBerer Mengen von phosphor- oder schwefelsauren 
Salzen, einige Minuten zu kochen und wieder zu filtrieren. An Stelle des Blei
hydroxyds kann auch Zinkoxyd oder Zink- bzw. Bleicarbonat benutzt werden. 

Die Entfernung von nativen EiweiBstoffen (sowie von Acidalbumin und 
Alkalialbuminat) laBt sich auch nach 2 und 3 erreichen: 

2. Die Fliissigkeit. welche auBer nur wenig Essigsaure keine andere freie 
Saure enthalten darf, wird mit einer Losung von essigsaurem Eisenoxyd in 
geniigender Menge versetzt, zum Kochen erhitzt und solange im Sieden er
halten, bis das Eisenoxyd als basisches Salz ganz ausgefallt ist. Die filtrierte 
Losung solI eisenfrei sein. Es ist zuweilen zweckmaBiger, eine Mischung von 
Eisenchlorid und iiberschiissigem Natriumacetat anzuwenden (Ho p pe - Se y ler} 
und mit Natriumphosphat Eisenreste zu entfernen. 

3. Ammon- oder Zinksulfat in Substanz wird bis zur vollstandigen Sattigung 
bei Siedetemperatur und neutraler oder saurer Reaktion eingetragen. 

Fiirchtet man den EinfluB hoher Temperatur auf andere in der Losung 
befindliche Substanzen, so kann die Abscheidung von EiweiBstoffen (sowie von 
Acidalbumin und Alkalialbuminat) auch bewirkt werden: 

4. Durch vorsichtigen Zusatz von Bleiessig, solange ein Niederschlag eut
steht, und nachtragliches Zufiigen von wenigen Tropfen Ammoniak; bleibt die 
Bleifallung kolloidal in Losung, so setzt man Natriumphosphat zu. 

5. Durch Gerbsaure, Kaliumquecksilberjodid oder Phosphorwolframsaure. 
Die Losungen miissen hierbei freie Saure enthalten, und zwar ist bei Anwendung 
der Gerbsaure schwach essigsaure, des Kaliumquecksilberjodids maBig salzsaure 
und der Phosphorwolframsaure stark salz- oder schwefelsaure Losung zu emp
fehlen. 

6. Durch Zusatz von Alkohol im DberschuB zu der neutralisierten und 
mit etwas Salz versetzten Fliissigkeit. 

7. Durch Zusatz von 4 Volumenteilen reinen Acetons ohne Erwarmen zur 
mit Essigsaure schwach angesauerten**) EiweiBlosung. Nach 1 stiindigem Stehen 
wird auf der Nutsche abgesaugt, das acetonfeuchte Koagulum von neuem mit 
SOvolumenproz. Aceton behandelt. Aus den Filtraten wird das Aceton beim 
Destillieren zuriickgewonnen (Blum und Griitznerl). 

Albumosen und Peptone, welche iibrigens in den meisten tierischen Fliissigkeiten nicht vor
kommen, werden durch die unter 1. und 2. aufgefiihrten Verfahren nicht oder nur unvollstandig, 
vollstandiger durch die unter 4. und 5. aufgefiihrten ausgefallt. 

S. Durch Mastix, Kaolin oder kolloidales Eisenhydroxyd. Dber diese und 
weitere sehr brauchbare Methoden s. bei "Untersuchung der serosen Fliissig
keiten", § 652. 

Dber die Abscheidung des EiweiBes aus H a r n s. § 567. 

*) Durch Essigsaure und Ferrocyankalium werden allerdings auch manche Albumosen gefallt, 
doch scheinen diese in den tierischen Fliissigkeiten (mit Ausnahme der Verdauungsfliissigkeiten) 
fiir gewohnlich nicht vorzukommen. 

**) Bei Blut nicht ansauern. 
1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 2, S. 288. 1878; Bd. 4, S. 253. 1880. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 85, S. 464. 1913. 

29* 
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Albumine. 

Allgemeine Eigen- 327. Sie sind loslich in Wasser in allen Verhaltnissen. Die wasserigen 
schaften der f II d h h d S Albumine. Losungen werden nicht ge a t urc se rver iinnte auren oder verdiinnte 

unteJ1~~~1::ron Alkalicarbonatlosungen, auch nicht bei neutraler- Reaktion durch Sattigung mit 
Kochsalz oder Magnesiumsulfat oder durch Halbsat.tigung mit Ammonsulfat, 
wohl aber durch Sattigung mit diesem Salze. Durch Erhitzen der wasserigen 
Losung bei Gegenwart von neutralen Alkalisalzen oder Salzen der alkalis chen 
Erden werden sie gefallt und zugleieh in koagulierte EiweiBstoffe iibergefiihrt. 
Durch Alkohol werden sie weniger leicht gefallt als die Globuline und bei Be
riihrung mit Alkohol langsamer koaguliert als diese. Sie sind in Krystallen 
erhalten worden, und zwar sind die Krystalle der verschiedenen Albumine 
wenn nicht identisch, so doch isomorph (Wichmann!). Sie enthalten gar 
kein GlykokolI, eine mittlere Menge Hexonbasen und sind unter den nativen 
Proteinen die schwefelreichsten. 

Vorkommen 328. Serumalbumin findet sich reichlich im Blutplasma und Serum, in 
der Lymphe im Chylus, in pathologischen Transsudaten und tritt bei Nieren
krankheiten von den EiweiBstoffen meist 8,m reichlichsten in den Harn iiber. 

Darstellung. Urn es aus Blutsl3rum odeI' pathologischen TraIlssudaten in reinem Zu-
stande zu gewinnell, sattigt man diese Fliissigkeiten bei 30 0 mit gepulvertem 
Magnesiumsulfat, wascht den entstandenen Niederschlag (Serumglobulin) bei 
30 0 mit gesattigter Magnesiumsulfatlosung aus und sattigt das Filtrat mit 
Ammoniumsulfat. Der abfiltrierte und ausgepreBte Niederschlag wird in Wasser 
gel6st, durch Sattigen mit Ammoniumsulfat bei 40° wieder zur Abscheidung 
gebracht und abermals in Wasser gelost. Nach Entfernung der Salze durch 
sehr anhaltende Dialyse gegen destilliertes Wasser fallt man die Losung durch 
im DberschuB zugesetzten starken Alkohol, filtriert den Niederschlag und wascht 
ihn mit Alkohol und Ather (Hammarsten und Starke 2). Statt dessen kann 
man auch das Filtrat der Magnesiumsulfatfallung mit 1 % Essigsaure versetzen. 
den Niederschlag nach einigen Stunden abfiltrieren, abpressen, in wenig Wasser 
losen, die neutralisierte Losung (evtl. nach mehrmaliger Wiederholung des 
ganzen Prozesses) durch Dialyse von Salz befreien und mit Alkohol fallen 
(J ohansson 3). 

Krystallisier t ist es zuerst von Giirber 4 ) aus Pferdeblutserum erhalten. Giirber erhielt 
es auch aus Kaninchenblut, doch gelang dies anderen nicht. Auch in bezug auf Blut von Hund, 
Katze, Ochse, Schwein, Hammel, Gans waren die Bemiihungen vergeblich, nur Gruzewska·) 
gibt an, es auch aus dem Blut von Meerschweinchen, Katzen, Ochsen und Nattern erhalten zu 
haben. Aus menschlicher Ascitesfliissigkeit, die 8 Jahre mit Ammonsulfat konserviert war, 
erhielt es Oswald 6) noch in Globuliten. 

Darstellung von Das Darstellungsverfahren ist von PemseP) verbessert. worden: Pferde-. 
~~~~\~~~n~ blutserum (oder auch durch Kaliumoxalat ungerinnbar gemachtes Pferdeblut

plasma) wird mit dem gleichen Volumen gesattigter Ammonsulfat16sung ver
setzt, nach mehrstiindigem Stehen yom Niederschlag abfiltriert und zum globulin
freien Filtrat n/s-Schwefelsaure bis zur beginnenden bleibenden Triibung zu
gefiigt (auf 100 cern in der Regel 10-12-14 cern). Beim Stehen scheiden sich 
allmahlich, manchmal erst sehr langsam, Krystalle ab; bei Zimmertemperatur 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 27, S. 575. 1899. 
2) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1881, S. 17. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 9, S. 310. 1885. 
4) Sitzungsber. d. phys.-med. Ges. zu Wiirzburg 1894, S. 143. - Michel: Verhandl. d. phys.-

med. Ges. zu Wiirzburg N. F. Bd. 29, S. 117. 1895 . 
• ) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad_ des sciences Bd. 128, S. 1535. 1899. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 95, S_ 102. 1915. 
7) Bei Krieger: Diss. StraBburg 1899. 
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rascher und reichlicher als in der Kalte, noch gunstiger ist eine Temperatur 
von 40° (Inagakil). Stets aber krystallisiert nur ein TeiI des Serumalbumins. 
Das Umkrystallisieren erfoIgt a,us wasseriger Lasung durch Zusatz von Ammon
sulfat und Saure. Beim ersten und zweiten Umkrystallisieren lOst sich nicht 
alles in Wasser, spater erfoIgt stets valIige, wenn auch langsame Lasung (Cohn2). 
Die von anderen gemachten Angaben, daB schon nach 1-2 maligem UmkrystalIi
sieren keine Krystallisation mehr erfolgt, sondern nur amorphe Abscheidung, 
konnte Cohn nicht bestatigen. 

Nach Mo1l3) erfolgt die Krystallisation rascher und £rei oder fast £rei von amorphen Bei
mengungen, wenn das Serum vor der FiHlung mit Ammonsulfat durch Zusatz von 25 ccm n/10·Salz
saure auf 100 ccm neutralisiert wird. Das globulinfreie Filtrat versetzt er auch bis zur beginnenden 
Triibung mit n/5-H2S04 • 

Um ein salzfreies Praparat zu erhalten, wird die wasserige Lasung der 
Krystalle in heiBen Alkohol gegossen und das Koagulum mit Wasser gewaschen. 

Die Zusammensetzung wurde gefunden fUr: 

amorphes Serumalbumin aus Pleuratranssudat . 
amorphes Serumalbumin aus Pferdeblutserum 
krystallisiertes Serumalbumin aus Pferdeblut-

serum ..•............. 

C H 
52,25 6,65 
53,05 6,85 

53,08 7,1 

N S 
15,88 2,27%} (Hammarsten 
16,04 1,79% u. Starke) 

15,93 1,9 % (Michel). 

K. Morner 4) fand, daB das Serumalbumin aus Pferdeblut Neigung hat, wahrend seiner 
Darstellung eine feste Verbindung mit Schwefelsaure einzugehen. In den Krystallen liegt eine 
Verbindung von Albumin und Schwefelsaure vor (s. auch Inagaki). Nach ihrer Entfernung aus 
dem krystallisierten und koagulierten Praparate durch Auswaschen mit Ammoniak fand er 1,73% S. 
Der Prozentgehalt des bleischwarzenden Schwefels betragt 1,29% (Sch ulz 5), Morner). Harris 6) 

fand 66% des Schwefels locker gebunden; er isolierte aus 100 g Serumalbumin 2,549 g Cystin und 
berechnet daraus unter Beriicksichtigung der Verluste durch Zersetzung des Cystins bei der Hydro
lyse einen Gehalt von 6,45% = 89% des aus dem Schwefelgehalt berechneten Gehaltes an Cystin. 

Die Frage nach der Identitat des krystallisierten und amorphen Serumalbumins und nach 
der Einheitlichkeit des amorphen ist noch zu beantworten. Zwingende Griinde, die Existenz 
mehrerer Serumalbumine anzunehmen, liegen zur Zeit nicht vor (s. dariiber auch Oppenheimer 7), 

Inagaki). Mellanb y 8) ist wieder fiir das Vorkommen von 2 Albuminen (ein krystallisiertes und 
ein amorphes) eingetreten. 

Zusammensetzung. 

Das Serumalbumin ist klar in Wasser laslich, gerinnt in 1 proz. maglichst KoaguJation. 

salzfreier neutraler Lasung bei etwa 50°, durch Kochsalzzusatz wird die 
Koagulationstemperatur erheblich erhaht. In der Mischung mit Serumglobulin, 
wie es im Blutserum sich findet, tritt uber 60° Trubung und bei 72-75° flockige 
Fallung ein. Durch Schutteln der wasserigen, etwas salzhaltigen Lasung mit 
Ather wird es nicht koaguliert, in ziemlich salzfreier Lasung ist es durch starken 
Alkohol ohne Veranderung fallbar, bei Anwesenheit von etwas Salz wird es 
durch Alkohol koaguliert (Unterschied von Ovalbumin). 

Fur amorphes Serumalbumin aus Pferdeblut fand Starke [iX]n = - 60,05°, Optische Eigen-

fur krystallisiertes derselben Herkunft Michel [iX]n = _ 61-61,20. schaften. 

Refraktometerinkrement fur eine 1 proz. Lasung von Ham mar s ten schem Refraktometrisches 

Serumalbumin bei 17,5° 0,00183 nach Reiss 9), 0,00177 nach Robertson10), Verhalten. 

ferner fUr krYstalIisiertes Albumin nach Reiss 0,00201. 

1) Verhandl. d. phys.-med. Ges. zu Wiirzburg N. F. Bd. 38, Nr. 1. 1905. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 43, S. 42. 1904/05. 
3) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S. 567. 1904. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 34, S. 243. 1902. 5) desgl. Bd. 25, S. 16. 1898. 
6) Proc. of the roy. soc. of London (B) Bd. 94, S. 449. 1923. 
7) Verhandl. d. physiol. Ges. zu Berlin Bd. 28, S. 10. 1903. 
8) Journ. of physiol. Bd. 36, S. 288. 1907/08. 
9) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 51, S. 19. 1904; ZeitEchr. f. Elektrochem. Bd. 14, 

S. 613. 1908. 
10) Journ. of bioI. chem. Bd. 11, S. 179. 1912. 
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Verhalten zu Durch Kohlensaure, EssIgsaure und andere in Wasser losliche Fettsauren 
Siiuren. 

Verhalten zu 
Alkalien. 

wird das Serumal humin nicht aus seinen wasserigen Losungen gefallt. Wenn 
die Temperatur nicht hoch ist, auch die Saure in groBer Verdiinnung angewendet 
wird und ihre Einwirkung nicht zu lange dauert, kann durch vorsichtiges Neutrali
sieren mit Calciumcarhonat, Soda oder verdiinntem Ammoniak eine klare neutrale 
Losung von Serumalhumin wieder erhalten werden. Je hoher dagegen die 
Temperatur, je starker die Konzentration der zugesetzten Saure und je groBer 
ihre relative Quantitat ist, desto schneller wird das Serumalhumin in Acid
alhUlnin umgewandelt. Gegen Mineralsauren ist es viel resistenter als 
das Eieralhumin. Versetzt man eine Losung mit einer geringen Menge einer 
verdiinnten Mineralsaure, so wird es weder gefallt noch verandert. Erst hei 
einem Salzsauregehalt von 14-15% sind nach 1 Stunde hei Zimmertemperatur 
Acidalhumin und Alhumosen in reichlicher Menge nachweishar. Ein Nieder
schlag tritt hei dieser Konzentration nur allmahlich und in geringer Menge ein, 
erst nach vielen Stunden oder bei Erhohung der Temperatur auf 40° wird er 
reichlich (Goldschmidtl). Der mit starker Salzsaure entstehende Niederschlag, 
der in Wasser gelost die spezifische Drehung [iX]D = - 78,7° gezeigt hat und 
aus salzsaurem Acidalbumin besteht, lost sich im DberschuB der Salz· 
saure. Salze schwerer Metalle bilden meist schnell Acidalbumin. Auch der 
durch Essigsaure und Ferrocyankalium erzeugte Niederschlag wird nach 
kurzem Stehen in Acidalbumin umgewandelt. Durch Hitze koaguliertes 
Serumalbumin lost sich leicht in Salpetersaure (Unterschied von 
Ovalbumin). 

Von verdiinntem Ammoniak wird Serumalbumin nur allmahlich verandert. 
Kali - und N atronlauge verwandeln es in wasseriger Losung unter Steigerung 
der Zirkumpolarisation in Albuminat und Albumosen; selbst geringe Mengen 
Kali (0,2%) haben diese Wirkung. Konzentrierte Kali- oder Natronlauge zu 
konzentrierter Serumalbuminlosung gesetzt bringt die Losung zur Erstarrung 
als gallertiges Alkalialbuminat. 

Nach Mol!2) wird Serumalbumin beim Erhitzen seiner wasserigen, Hydroxyde, Carbonate 
oder Phosphate der Alkalien in bestimmter geringer Menge enthaltenden Losung auf etwa 60° 
znm Teil in Substanzen iibergefiihrt, welche in bezug auf ihre physikalischen Reaktionen (Wasser
unlCslichkeit, ~alzl6slichkeit und Fallungsgrenzen) sowie auf ihren Schwefelgehalt mit dem Serum
globulin (Eu- und Pseudoglobulin) (S. 463) iibereinstimmen. Bei fortgesetzer Einwirkung ent
steht Alkalialbuminat. 

Hydrolyse. Dber die Produkte der hydrolytischen Spaltung s. die Tabelle § 500. Stick-
stoffverteilung (Albumin von Rinderserum) nach van Slyke: NHa-N 5,8, 
Melanin-N 1,1, Cystin + Diaminosauren-N 36,9%, davon Arginin-N 10,4, Histi
din-N 6,7, Lysin-N 16,3, Monaminosauren-N 56,5%, wovon 2,3% Nichtamino-N. 
Ahnliche Zahlen gelten fUr Albumin aus Pferdeserum (Hartley3). Auch war 
kein Unterschied festzustellen im Gehalt des Albumins aus Ganse- und Pferde
blut an Tyrosin und Glutaminsaure, Glykokoll fehlte beiden 4). 1m Serum
albumin des Rindes und Pferdes ist etwa die Halfte yom Lysinstickstoff 
formoItitrierbar (Hartley5). Langstein 6 ) erhielt aus Serumalbumin nach 
vorausgegangener tiefgreifender Alkalibehandlung durch Kochen mit Saure 
Glucosamin. Die Menge war aher so klein (in einem Versuche wurde nichts 
erhaIten), daB die Moglichkeit, das gefundene Glucosamin entstamme emer 

1) Diss. StraBburg 1898. 
2) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S. 563. 1904 u. Bd. 7, S. 311. 1906. 
3) Biochem. journ. Bd. 8, S. 541. 1914. 
') Abderhalden u. Slavu: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 59, S. 247. 1909. 
5) Biochem. Journ. Bd. 9, S. 269. 1915. 
6) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S. 259. 1902. 
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Verunreinigung, nicht von der Hand zu weisen ist. (Abderhalden, Bergell 
und Dorpinghaus 1). 

329. Ovalbumin (Eieralbumin). Die ersten Untersuchungen iiber Ab
scheidung, Zusammensetzung und Eigenschaften des Eieralbumins stammen 
von Hammarsten und Starke (a. a. 0.). Doch war das von ihnen unter
suchte Praparat vermutlich ein Gemenge. Es ist von 0 s b 0 r n e, Jon e s und 
Leavenworth 2) und besonders eingehend von Sorensen und Hoyrup3) 
untersucht worden; sie bedienten sich zur Darstellung des krystallisierten Darstellung von 

O lb . d H k' d P' k 4) d'f" t V f h krystallisiertem va umms es von 0 pIns un I n us mo I IZler en er a rens von Ovalbumin. 

HofmeisterS) in folgender Weise: Das WeiBe von 60 frischen Eiern*) (etwa 21) 
wird mit dem gleichen Volumen gesattigter Ammonsul£atlosung vermischt, gut 
zu Schaum geschlagen und nach einigen Stunden oder am nachsten Tage der 
Niederschlag abfiltriert. Zu dem klaren rotgelben, nach Ammoniak riechenden 
Filtrat (etwa 3300 ccm) fiigt man aus der Biirette gesattigte Ammonsul£at-
lOsung bis zur bleibenden Triibung (etwa 140 ccm) und dann soviel n/s Schwefel-
saure, daB PH = 4,58 (etwa 500-600 ccm, an einer Probe vorher zu bestimmen). 
Bei Zusatz von Schwefelsaure lost sich zuerst die Triibung, dann geht die rot-
gelbe Farbe in Gelb iiber und zuletzt scheidet sich ein amorpher voluminoser 
Niederschlag aus, der sich anfangs durch Riihren oder Schiitteln lost, spater 
aber immer schwieriger in Lo~ung zu bringen ist. Aus der stark opalescierenden 
Losung beginnt die Krystallisation gewohnlich schon nach einer Stunde; sie 
wird durch Impfen und haufiges Riihren gefordert. Die Temperatur der Losung 
soU nicht unter 12 0 und nich t iiber 29 0 betragen. N ach 2-5 Tagen ist die Krystalli-
sation beendet. Dann wird ohne Saugen durch gewohnliche Filter (Durchmesser 
24 cm) filtriert und dabei der Niederschlag auf etwa 5 Filter verteilt. Urn die 
Ammonsul£atkonzentration der Wasch£liissigkeit kennenzulernen, fiillt man je 
10 ccm gesattigte Ammonsul£atlosung mit steigenden Mengen Wasser in Reagens-
glaser und gibt zu jedem einige Kubikzentimeter des Filtrats. Mit der Mischung, 
die eben das Filtrat noch vor Triibung bewahrt, werden dann die Filter einmal 
aufgefiillt und so die Mutterlauge verdrangt. Am nachsten Tage wird der 
Niederschlag vom Filter genommen, Reste vom Papier mit ausgekochtem Wasser 
abgelost und die vereinigten Losungen in Standzylindern erneut mit Ammon-
sul£at versetzt, bis ein bleibender Niederschlag (nicht nur Triibung) entsteht. 
Die Fallung wird rasch krystallinisch, was leises Schiitteln des GefaBes be-
giinstigt. Bei der mikroskopischen Priifung sieht man nur Krystalle, und zwar 
in Garben zusammenliegende feine Nadeln, die abfiltriert eine schneeweiBe 
Masse darstellen. Fiir 1 g Trockensubstanz enthalten sie 0,22 g Wasser. Zur 
vollkommenen Entfernung von Ovomucoid, Conalbumin und Asche geniigt 
3 maliges Umkrystallisieren, sofern das verwendete Ammonsul£at rein war (vgl. 
dazu auch Sch ulz und Zsigmondy6). 

*) Auch aus Truthenneneiern ist krystallisiertes Ovalbumin erhalten (Worms7); iiber Albu
min aus Tauben- und Enteneiern s. Panormow 8). "Uber Unterschiede im krystallisierten Albumin 
aus Hiihner- und Enteneiern bei der Racemisierung, die besonders die Leucin-, Asparaginsaure
und Histidinfraktion betreffen s. Dakin und Dale 9 ). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr_ f. physiol. Chern, Bd. 41, S. 530. 1904. 
2) Americ. journ. of physiol. Bd. 24, S. 252. 1909. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschl'. f. physiol. Chem. Bd. 103, S. 16. 1918. 
4) Journ. of physiol. Bd. 25, S. 306. 1900. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 14, S. 165. 1890; Bd. 16, S. 187. 1892. 
6) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 147. 1903. 
7) Ref. Chem. Zentralbl. 1906, II, S. 1508. 
8) Ref. Chem. Zentralbl. 1900, II, S. 770 u. 1906, I, S. 372. 
9) Biochem. Journ. Bd. 13, S. 248. 1919. 
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Die wieder abgeschiedenen Krystalle losen sich stets in Wasser leicht 
(K. A. H. Morner!). Um das Ovalbumin salzfrei zu erhalten, gieBt man die 
wasserige Krystallosung in AIkohol und wascht das entstandene Koagulum mit 
Wasser. Sorensen stellte ganz besonders reines Ovalbumin auch in groBerer 
Menge dar, indem er die Losung unter vermindertem Drucke durch Kollodium
hautchen gegen destilliertes Wasser, zum SchluB· unter Zusatz von verdiinntem 
Ammoniak dialysierte 2 ). 

Langstein3) empfiehlt ebenfalls Schwefelsaure (und nicht Essigsaure) als Zusatz bei der 
Krystallisation. Das WeiBei jedes Eies muB auf seine Reaktion gepriift werden, nur wenn es 
Lackmus blaut, darf es benutzt werden. Mit dem .Alter der Eier nimmt die Ausbeute an krysta1li
siertem Albumin abo Die Sulfate Mnnen nicht durch beliebige andere Salze ersetzt werden. Denn 
bei PH = 4,63 enthalten die Krystalle auf 125 mg-Aquiv. Proteinstickstoff 1 Aquiv. Schwefelsaure. 
Erst ganz neuerdings ist Sorensen die Krystallisation auch mit Phosphat gelungen. Haas 4 ) 

empfiehlt die Saure ebenfalls tropfenweise zuzusetzen, bis Lackmus deutlich gerotet wird, und 
nach jedem Zusatz energisch zu schiitteln. Bei PH = 7 oder mehr wird kein oder nur noch amorpher 
Niederschlag erhalten, Krystalle dagegen, wenn alizarinsulfosaures Natrium rot, Rosolsaure gelb, 
Methylorange gelb, Cochenille lila, Kongorot scharlachrot, Alizarin braungelb, Lackmuslosung 
violettblau und Lackmuspapier blaurot gefarbt wird. 

Das Molekulargewicht vom krystallisierten Eieralbumin, aus dem osmo
tischen Druck berechnet, betragt etwa 34000. 

Zusammensetzung. Die Zusammensetzung wurde gefunden: 

C H N S 
53,28 7,26 15,00 1,09% (Hofmeister) 
52,70 7,12 15,43 1,57% (Hopkins) 
52,75 7,10 15,51 1,62% (Osborne und Campbell5) 

52,46 7,19 15,29 1,34% (Langstein) 
15,63 (Sorensen und Hoyrup6). 

Osborne und Campbell fanden im Gegensatz zu den anderen noch 0,12% P, ebenso Will
cock 7) 0,13% P. Auch Kaas 8) fand in verschiedenen Praparaten Phosphor, dessen Menge aber 
mit jederUmkrystallisation abnahm, nach Sorensen und Hoyrup aber auch noch in der sechsten 
Krystallisation vorhanden ist und von ihnen als ein integrierender Bestandteil des Proteinmolekiils 
angesehen wird, also wohl nicht auf Beimengungen zu beziehen ist. Der Prozentgehalt des blei
schwarzenden Schwefels betragt 0,43-0,49 (Schulz 9), Osborne10), Morner). Der Schwefel ist nur 
zum Teil als Cystin, zum Teil in anderer Form vorhanden (Morner). Bei einer OH = 13 ·10 - 6 wird 
weder Schwefelsaure noch Ammoniak im UberschuB gebunden, erst bei wesentlich davon ab
weichenden OH-Werten merkliche Mengen 11). Die schwefelsaurereicheren Krystalle zeigen eine 
mehr zugespitzte Form, die NHa-reichen die. normale (Sorensen und Hoyrup, a. a. O. S. 256). 
Am isoelektrischen Punkt kommen auf 2 Mol. .Albumin 8 Mol. Schwefelsaure. Harris12 ) isolierte 
aus 100 g reinstem Ovalbumin nur 0,342 g Cystin, unter Beriicksichtigung des Cystinverlustes 
wahrend der Hydrolyse, eS sind also nur 14% yom Schwefel als Cystin vorhanden. 

Koagulation. 2,5-5 proz. Losungen von krystallisiertem Ovalbumin in reinem Wasser 
triiben sich bei 60° und werden bei 64° flockig gefallt. Die Ausscheidungen 
losen sich auch nicht vollstandig wieder, wenn die Temperatur beim Einengen 
50° nicht iiberschritten hat (Kaas). Anwesenheit von Kochsalz erhoht den 
Koagulationspunkt, bei 10% Kochsalzgehalt triibt sich eine 2,5 proz. Losung 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 34, S. 274. 1902. 2) desgl. Bd. 103, S. 15. 1918. 
a) Beitr. Z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S. 83. 1902. 
4) Journ. of bioI. chem. Bd. 35, S. 119. 1918. 
5) Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 22, S. 422. 1900 oder 23. Report of the Connect. 

Agricult. Exper. Station 1900, S. 348. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 103, S. 227. 1918. 
7) Willcock u. Hardy: Ref. Chem. Zentralbl. 1907, II, S. 821. 
8) Monatshefte f. Chem. Bd. 27, S. 403. 1906. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 25, S. 16. 1898. 

10) Stud. for the Res. Labor. of the Connectic. agr' expo stat., Report f. 1900, S. 443. 
11) So r ens en u. Hoy r up: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 103, S. 240. 1918; 

S. auch Willcock: Journ. of physiol. Bd. 37, S. 27. 1908. 
12) Proc. of the roy. soc. of London (B) Bd. 94, S. 449. 1923. 
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bei 68° und gerinnt flockig bei 70° (Osborne "'!.nd Campbell). Durch 
Schiitteln der wasserigen Losung mit und ohne Ather wird es allmahlich 
koaguliert, Alkohol koaguliert salzhaltige und ziemlich salzfreie Losungen 
(Unterschied von Serumalbumin). 

Die spezifische Drehung fUr krystallisiertes Ovalbumin betragt [ex. In= - 30,70 0 Optische Eigen

(unabhangig von Anwesenheit von Ammonsulfat) (Hopkins); Willcockl) schaften. 

fand sie urn einige Zehntel niedriger, nach Osborne und Campbell betragt 
sie im Mittel - 29,4°. Die Abweichungen erklaren sich wohl aus den fiir die 
Darstellung des Albumins benutzten Methoden. Durch Einwirkung von Sauren 
und Alkalien wird die spezifische Rotation der Losungen des Eieralbumins erhoht, 
ohne daB sie jemals die Hohe der spezifischen Rotationen des Serumalbumins 
erreicht (s. dariiber auch Willcock). 

Der isoelektrische Punkt liegt bei OH = 15,74.10- 6 (Sorensen 2). 

Gegen Saure ist Eieralbumin viel weniger resistent als Serum- Verhalten gegen 

albumin, schon bei 0,2-0,3% Salzsauregehalt der Losung ist nach I Stunde i~~~Ti~n~d 
reichlich Acidalbumin und Albumose nachweisbar. Bei 3,6% Salzsauregehalt 
entsteht sofort ein voluminoser, flockiger Niederschlag, der sich gegen den 
weiteren Angriff der Saure auch bei 40 ° auBerst widerstandsfahig erweist 
(Goldschmidt). In starker Salzsaure lost sich Eieralbumin schwieriger als 
Serumalbumin. Durch Hitze koaguliertes Eieralbumin lost sich schwer 
in Salpetersaure. Durch starke Kalilauge wird es in geniigend konzentrierter 
Losung in eine fest gallertige Masse verwandelt (Lieberkiihnsches Alkali
albuminat), aber auch schon bei schwach alkalischer Reaktion (0,25%) beginnt 
alsbald die Umwandlung in Alkalialbuminat. Bei PH = 4,2 erscheint im Ultra-
mikroskop nur gelegentlich ein Submikron, bei Alkalizugabe bis PH = 4,8 ofters. 
Hier beginnt die Fallung oder Denaturierung (Mc Clendon und Prender-
gast 3). 

Ovalbumin (auch koaguliertes) vermag bei Zimmertemperatur oder 40° aus Reduktions· 

Schwefel Schwefelwasserstoff zu bilden und andere Reduktionen auszufiihren vermogen. 

(Heffter 4). Ovalbumin, das durch Kochen, Zusatz von starkem Alkohol in der 
Warme, Saure oder Lauge denaturiert ist, gibt positive Nitroprussidreaktion 
(S.450, 14); sie fehlt dem rohen EiweiB, auch wenn es krystallisiert ist (HarrisS). 

Dber die Produkte der hydrolytischen Spaltung s. die Tabelle § 500. Stick- Hydrolyse. 

stoffverteilung: 1,34% Amid-, 10,58% Monamino-, 3,30% Diamino- und 
0,29% Melaninstickstoff (Osborne und Harris 6). 

Bei der hydrolytischen Spaltung entstehen fliichtige Schwefelverbindungen, 
aber kein Schwefelwasserstoff (Morner). Nur 14% des Schwefels ist als Cystin 
isolierbar, so daB das Vorhandensein noch anderer unbekannter schwefelhaltiger 
Bausteine wahrscheinlich ist (Harris 7). 

Beim Kochen des am besten vorher in Alkali gequollenen Ovalbumins 
mit Salzsaure wird Glucosamin abgespalten (Seemann 8), Langstein 9 ); die 
erhaltenen Mengen sind sehr verschieden und nehmen mit dem Umkrystallisieren 
abo Osborne, Jones und Leavenworth (a. a. O. S.259) erhielten aus 
den Produkten der Saurespaltung eines 6 mal umkrystallisierten Ovalbumins 

1) Journ. of physiol. Bd. 37, S. 27. 1908. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 103, S. 210. 1918. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 38, S. 549. 1919 . 
• ) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 213. 1904. 
5) Proc. of the roy. soc. of London (B) Bd. 94, S. 426. 1923. 
6) Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd. 25, S. 323. 1903. 
7) Proc. of the roy. soc. of London (B) Bd. 94, S. 449. 1923. 
8) Diss. Marburg 1898. 
9) Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 49. 1901. 
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Glucosazon aquivalent einem Glucosamingehalt VOn 1,23%; das Glucosamin 
selbst oder sein Phenylhydantoin zu fassen, gelang ihnen nicht. 

Dber Ptotalbinsaure und Lysalbinsaure aus EiereiweiB s. Kennedy 
und Gortnerl); kein Unterschied beider in der Stickstoffverteilung gegen 
Eieralbumin. 

330. Conalbumin nennen Osborne und Campbell (a. a. 0.) sowie Sorensen 2 ) das Ge
misch des Albumins, das sie im HiihnereiweiB neben dem Ovalbumin fanden. C 52,25, H 6,99, 
N 16,11, S 1,70%. Es hat einen niedrigeren Koagulationspunkt und eine hohere spezifische Drehung 
als das Ovalbumin, ist nicht krystallisiert erhaIten worden und stellt vielleicht das erste Abbau
produkt des krystallisierbarenEieralbumim dar (Sorensen, S. 44 Anm.). Beim Kochen mit Salz
saure wird ebenfalls Glucosamin abgespalten (Langstein 3 ). Stickstoffverleilung: 1,21 % Amid-, 
10,49% Monamino-, 4,16% Diamino- und 0,26% Melaninstickstoff (Osborne und Harris 4). 

DaIstellung. 331. Lactalbumin. Zu seiner Darstellung sattigt man Milch oder Colostrum, 
bei 30° mit Magnesiumsulfat, fallt das Filtrat durch Zusatz von 0,5-1 % Essig
saure und filtriert abo Der abgepreBte Niederschlag wird in wenig Wasser 
gelost, die Losung genau mit Natronlauge neutralisiert, anhaltend gegen destil
liertes Wasser dialysiert und nach Eindunsten in flacher Schale bei 30-40° 
auf kleines Volumen mit starkem Alkohol gefaIlt. Der mit Alkohol und Ather 
gewaschene und getrocknete Niederschlag stellt ein feines, weiBes Pulver dar 
(Sebelien 5). Von Wichmann 6) wurde es krystallisiert erhalten. 

Osborne und Wakeman 7) sattigen die Milch zuerst mit Ammonsulfat, 
losen die so erhaltenen gesamten Proteine in dem der Milch gleichen Volumen 
Wasser und wiederholen die Fallung mit Ammonsulfat bei neutraler Reaktion 
mehrmals, um die iibrigen Bestandteile der Milch moglichst zu entfernen. Die 
wasserige Losung wird durch 1 proz. Schwefelsaure in der Kalte yom Casein 
befreit und das klare Filtrat mit Ammoniak gegen Lackmus neutralisiert. Die 
Losung solI dabei aber klar bleiben, sonst muB nochmals filtriert werden. Darauf 
wird mit Schwefelsaure ganz schwach angesauert und wiederum mit Ammon
sulfat gesattigt, in 1/4 des urspriinglichen Milchvolumens Wasser gelost und 
die Umfallung mit Ammonsulfat wiederholt. Dann erst wird die neutrale Losung 
mit Magnesiumsulfat gesattigt und das Filtrat aufs Vierfache mit Wasser ver
diinnt, wie oben angesauert und bei 90° ausgeflockt. Der Niederschlag wird 
mit Wasser und Alkohol ausgewaschen und getrocknet; er ist frei von Phosphor 
und Lactoglobulin. 

Eigenschaften. Die amorphe Substanz hat die Zusammensetzung C 52,19, H 7,18, N 15,77, 
S 1,73%. Osborne fand C 52,51, H 7,10, N 15,43, S 1,92%. Sie stimmt mit 
dem Serumalbumin in der Gerinnungstemperatur und in ihrem Verhalten gegen 
Sauren und Alkalien iiberein, ist ihm in der Stickstoffverteilung und in der 
Zusammensetzung aber nur ahnlich 8) und dreht bedeutend schwacher. 

()ptische Eigenschaften. [iX]n = - 36,4-36,98°. 
Hydrolyse. Uber die Produkte der hydrolytischen Spaltung s. § 500. 

Stickstoffverteilung nach van Sly k e: 7,93 % NHa-N, 1,82 % Melanin -N , 
26,72% Basen-N, 2,18% Cystin-N, 7,56% Arginin-N, 4,44% Histidin-N, 
12,54% Lysin-N, 62,49% nichtbasischer N, darunter 2,65% Nichtaniino-N . 
Ahnliche Zahlen fan den 0 s b 0 r n e und Mitar beiter. 

1) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 39,2734. 1918; ref. Chern. Zentralbl. 1918, II, S. 194. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 103, S. 24. 1918. 
3) Beitr. z. chern. Physiol. u. Patho!. Bd. 1, S. 100. 1902. 
4) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 25, S. 323. 1903. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 453. 1885. 6) desg!. Bd. 27, S. 575. 1899. 
') .Journ. of bioI. chern. Ed. 33, S. 8. 1918. 
8) Abderhalden u. Przibram: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 51, S.409. 

1907. - Os borne, van Sly ke, Leavenworth u.Vinograd: Journ. of bioI. chern. Bd. 22, S.266. 
1915. - Crowther u. Raistrick: Biochem. journ. Bd. 10, S. 434. 1916. 
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332. Myogen*) (Myosinogen von Halliburton1), Myoprotein von Darstellung. 

Botazzi 2). Zur Darstellung nach v. Fiirth3) dient die PreB£liissigkeit frischer, 
durch Ausspiilen mit 0,6proz. Kochsalzlosung blutfrei gemachter, quergestreifter 
Muskeln von Wirbeltieren, z. B. Kaninchen. Dieses Muskelplasma wird ent
weder dialysiert, nach dem Filtrieren zur Entfernung von Myosinresten auf 52 0 

erhitzt, wieder filtriert und mit Alkohol gefallt oder mit 11/4 Vol. gesattigter 
Ammonsulfatlosung versetzt und nach Abfiltrieren der Fallung mit gepulvertem 
Ammonsulfat gesattigt. Den abfiltrierten, mit gesattigter Ammonsulfatlosung 
gewaschenen und abgepreBten Niederschlag lost man in Wasser, erhitzt die 
wasserige Losung auf 40° (zur Entfernung von losIichem Myogenfibrin), filtriert 
und fallt das FiItrat mit Alkohol. 

Die Losungen koagulieren, schnell erhitzt, zwischen 55 und 65 0. Durch Dia- Eigenschaften. 

lyse scheidet sich Myogen aus seinen Losungen nicht aus oder erst nach monate-
langer Dialyse (Botazzi). Die Losungen erscheinen bei ultramikroskopischer 
Betrachtung klar. Sie werden durch Sattigung mit Kochsalz oder Magnesium-
sulfat etwas (wenn auch nur sehr unvollkommen) gefallt, durch Halbsattigung 
mit Ammonsulfat noch nicht, aber durch Sattigung mit dies em Salze voll-
kommen. Mineralsauren geben im DberschuB losliche Fallungen, Essigsaure 
und ebenso Schwermetallsalze nur bei Gegenwart von Neutralsalzen. Eine 
Losung von Myogen mit Natronlauge vorsichtig erwarmt gibt auf Zusatz von 
15 proz. Salmiaklosung einen voluminosen, gallertigen Niederschlag (Unterschied 
von Myosin). 

Wahrend salzfreie Myogenlosungen bestandiger sind, kommt es in salz-
haltigen, besonders beim Erwarmen auf 30-40°, zur Bildung von losliche m Losliche Myogen

Myogenfibrin (bei 40° koagulierend) und weiterhin zur Abscheidung von fibrin. 

Myogenfibrin. v. Fiirth4) halt heute in Anlehnung an Botazzis Beobach- Myollenfibrin. 

tungen beide Substanzen fUr. identisch und sieht in ihnen nur zwei Stufen des 
verschieden weit fortgeschrittenen Agglutinationsvorganges. Diese Umwandlung 
wird befordert durch die Anwesenheit mancher Substanzen, z. B. Calcium-
oder Ammoniumchlorid, Rhodannatrium, salicylsaurem Natron, Coffeinsalzen usw. 
Das Myogen wird sehr leicht in Acidalbumin umgewandelt, schon durch 1 proz. 
Essigsaure. 

Der aus den Wirbellosen durch ein entsprechendes Verfahren erhaltene EiweiBstoff stimmt 
mit dem Myogen nicht iiberein (v. Fiirth 5), Przibram 6). Der aus glatten Muskelfasern gewonnene 
ist noch nicht geniigend untersucht. Die vorliegenden Angaben stimmen nicht iiberein (V elichi 7), 
Vincent S). 

Globuline. 
333. Sie sind losIich in verdiinnter Losung neutraler Salze, wie Allgemeine Eigen-

ChI . ChI . M . If t D' L" db' schaften der ornatnum, orammomum, agneslumsu a. lese osungen wer en elm Glo·buline. 

Er:p.itzen koaguliert. In Wasser sind sie unlosIich oder schwer losIich und werden ud~~si~~~~i~~~. 
deshalb bei gewohnlicher Temperatur durch Zusatz von viel Wasser odeI' durch 
Dialyse aus ihren salzhaltigen Losungen abgeschieden **). Der Niederschlag 

*) Das Myogen weicht in manchen Punkten von den Albuminen ab. 
**) Eine Ausnahme machen die Krystalline (§ 341), welche ihrer sonstigen Eigenschaften 

wegen den Globulinen zugerechnet werden miissen, aber in Wasser IOslich sind. 
1) Journ. of physiol. Bd. 8, S. 133. 1887. 
2) Botazzi u. Quagliariello: Atti d. R. accad. Roma [5] Bd.22, II, S. 52. 1913. 
3) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 36, S. 231. 1895 u. Bd. 37, S. 389. 1896. 
4) Ergebn. d. Physiol. Bd. 17, S. 382. 1919. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 338. 1900/01. 
6) Beitr. Z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 143. 1902. 
7) Zentralbl. f. Physiol. Bd. 12, S. 351. 1899. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 34, S. 417. 1901/02. 
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maricher Globuline wird beim langeren Stehen unter Wasser in neutraler Salz
losung unloslich. AIle Globuline werden durch Sattigung der neutralen Losung 
mit MagnesiumsuIfat*) bei 30 0 ohne Anderung ihrer Eigenschaften ausgefallt, 
ebenso durch Sattigung mit Ammoniumsulfat, vollstandig oder fast vollstandig 
auch schon durch Halbsattigung mit letzterem Salz. Einige (Serumglobulin, 
Fibrinogen, Fibringlobulin, Myosin) werden durch Sattigung ihrer neutralen 
Losung mit Kochsalz gefallt, andere (lX- und ,B-Krystallin, Thyreoglobulin) nicht. 
Durch Alkohol werden die Globuline leichter gefallt als die Albumine und bei 
Beriihrung mit Alkohol schneller koaguliert. 

Wie bei den Albuminen findet sich unter den Produkten ihrer hydrolytischen 
Spaltung eine mittlere Menge Hexonbasen, immer jedoch auch Glykokoll; sie 
sind armer an Schwefel als die Albumine. 

334. Myosin. Mit diesem Namen bezeichnet man sowohl das aus frischem 
Muskelplasma dargestellte und von Halliburton1) Paramyosinogen ge
nannte Globulin als auch das aus toter Muskelsubstanz gewonnene. Die Angaben 
iiber das Verhalten beider, z. B. in bezug auf die Koagulationstemperatur, 
Fallbarkeit durch Salze sind nicht ganz iibereinstimmend. Ob diese Verschieden
heiten durch die Annahme, daB das aus den toten Muskeln erhaltene Globulin 
mit Myogen verunreinigt ist, ihre Erklarung finden, bedarf weiterer Unter
suchung. 

Nach Botazzi bestehen die im MuskelpreBsaft vorkommenden uItra
mikroskopisch sichtbaren Granula aus dem Myosin, das den Fibrillen entstammt. 

DaTstelJung. Zur Darstellung aus Muskelplasma nach v. Fiirth2) wird die PreB-
fliissigkeit frischer durch Ausspiilen mit physiologischer KochsalzlOsung blutfrei 
gemachter (Kaninchen-) Muskeln entweder der Diffusion unterworfen oder mit 
3/4 Vol. gesattigter AmmonsuIfatlosung versetzt. Die abgeschiedene Substanz 
wird mit physiologischer Kochsalzlosung behandelt, filtriert, das Filtrat wieder 
mit 3/4 Vol. gesattigter Ammonsulfatlosung versetzt und Losung und Fallung 
nochmals wiederholt. Die ganze Darstellung muB schnell geschehen; trotzdem 
ist die Ausbeute eine geringe, da das Myosin die Neigung hat, unlosIich zu werden. 
Um das Myosin aus toten Muskeln zu erhalten, wird die gut zerkleinerte, 
schnell mit kaltem Wasser sorgfaltig ausgewaschene Masse mit 1O-15proz. 
Salmiaklosung zusammengeriihrt, einige Stunden stehen gelassen und zuerst 
durch Leinwand, dann durch Papier filtriert. Man laBt die Lasung in Wasser 
tropfen, wascht die ausgeschiedenen Gerinnsel mit VlT asser gut aus, last sie wieder 
in Salmiaklasung und fallt abermals mit Wasser (Danilewsk y 3). 

Zur Darstellung der Myosingranula von Botazzi wird der (meist saure) 
PreBsaft 1/2 Stunde lang auf 48 0 erwarmt oder 24-48 Stunden gegen destiIliertes 
Wasser dialysiert. 

Koagulation. Die wasserige Lasung des Myosins aus Muskelplasma triibt sich bei langer:em 
Myosinfibrin. Stehen spontan, schneller beim Erwarmen bis auf 35 0 ; der Niederschlag, M yo sin

fibrin, ist in Neutralsalzlasungen unlasIich und zeigt die Eigenschaften koagu
lierter Albuminsto£fe (§ 344). Beim schnellen Erhitzen auf 44-47 0 triibt sich die 
Lasung; ein Niederschlag erfolgt bei 47 -50 0 , eine vollstandige Abscheidung 
bei 50-53 0 (v. Fiirth). Die Salmiaklosung des aus toten Muskeln dargestellten 
Myosins beginnt bei 42 0 sich zu triiben und wird bei 55 0 flockig koaguliert 
(Danilewsky). 

*) Viele pfIanzliche GIobuline verhalten sich insofern anders, als sie durch Sattigung mit 
Magnesiumsulfat nicht gefallt werden und durch Ammonsulfat erst bei weit tiber Halbsattigung. 

1) Journ. of pliysiol. Bd. 8, S. 133. 1887. 
2) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 36, S. 231. 1895. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 5, S. 158. 1881. 
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Beim Zufiigen von Ammonsulfat zu einer Losungvon Myosin (aus Muskel- Eigenschaften. 

plasma) beginnt die Fallung bei 12-17% Salzgehalt und ist bei 28% beendet 
(v. Fiirth). Das aus toten Muskelngewonnene Myosin verlangt zu seiner Ab-
scheidung aus Losungen einen hoheren Prozentgehalt an Magnesiumsulfat als 
das aus Muskelplasma gewonnene (Halliburton). Sauren rufen in Myosin-
losungen Niederschlage hervor, die im DberschuB sich leicht losen. Myosin 
wird durch Sauren und Alkalien leicht in Acidalbumin resp. Alkalialbuminat 
umgewandelt. 

Aus glatter Muskulatur erhiilt man nach dem Verfahren von v. Fiirth ein Globulin, iiber 
dessen Eigenschaften Velichi (a. a. 0.) und Vincent (a. a. 0.) abweichende Angaben machen, 
das aber jedenfalls nicht mit dem Myosin iibereinstimmt. Ebenso ist das aus dem Muskelplasma. 
der Wirbellosen dargestellte Myosin kein typisches (v. Fiirthl). 

335. Fibrinogen enthalten aIle diejenigen Fliissigkeiten, welche beim ruhigen Vorkommen. 

Stehen bei gewohnlicher Temperatur von selbst gerinnen unter Bildung von 
Fibrin oder zur Gerinnung gebracht werden, wenn man einige Tropfen der aus 
frischem, geronnenem Blut ausgepreBten Fliissigkeit hinzufiigt und die Mischung 
eine Zeitlang stehen laBt. Es findet sich in Blut, Lymphe, Knochenmark 
(P. Th. Miiller 2), manchen Trans- und Exsudaten. 

Zur Darstellung wird durch Oxalatzusatz (0,3%) ungerinnbar gemachtes Darstellung. 

(Pferde-) Blut zentrifugiert, das Plasma bei 0 0 stehen gelassen, bis sich ein 
profermenthaltiger Niederschlag gebildet hat, was meist nach 24 Stunden der 
Fall ist. Dann wird filtriert und mit dem halben Volumen kalkfreier gesattigter 
Kochsalzlosung versetzt; die von dem geringfiigigen Niederschlag abfiltrierte 
Fliissigkeit wird nun mit so viel gesattigter Kochsalzlosung versetzt, daB auf 
1 Tl. Oxalatplasma 2 Tl. kommen. Der jetzt entstehende Niederschlag wird 
in 6-8 proz. Kochsalzlosung gelOst, mit dem gleichen Volumen gesattigter 
Kochsalzlosung gefallt und dieses Verfahren mehrmals wiederholt. Lost man 
jetzt den stark abgepreBten Niederschlag in Wasser und diffundiert gegen 
ganz schwache (0,003proz.) Natronlauge, so erhalt man eine salzfreie oder fast 
salzfreie reine Fibrinogenlosung, aus der durch Alkohol das Fibrinogen abge-
schieden werden kann (Hammarsten 3). 

Piettre und Vila 4) dialysieren das Salzplasma in Kollodiumsackchen gegen 
Zuckersirup (spez. Gew. 1,38) 24 Stunden lang und dann gegen destilliertes 
Wasser, wobei sich Fibrinogen abscheidet. 

Nach Huiskamp 5) enthalt die Fibrinogen1osung noch Fibringlobulin (§ 336) in lockerer 
Verbindung mit dem Fibrinogen. Um es zu entfernen, versetzt man die Losung mit dem doppelten 
Volum gesattigter Fluornatriumlosung, lost den entstandenen gallertigen Fibrinogenniederschlag 
in 1/22proz. Ammoniak, neutralisiert nach Zusatz von Kochsalz biB zu 3-5% und wiederholt die 
Fallung. DaB Fibringlobulin bleibt in Losung. 

Nach Reye 6 ) gewinnt man Fibrinogen durch Versetzen von 12 Tl. durch 
Fluornatrium (0,56-0,6%) ungerinnbar gemachten Plasmas mit 30 Tl. Wasser 
und 16 Tl. gesattigter Ammonsulfatlosung und Auswaschen des abfiltrierten 
Niederschlags mit entsprechend konzentrierter Ammonsulfatlosung als schnee
weiBen, flockigen Niederschlag, der, an der Luft getrocknet und bei 80 0 koagu
liert, mit heiBem Wasser salzfrei gewaschen werden kann. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 31, S. 338. 1900/01. 
2) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 6, S. 454. 1905. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 22, S. 333. 1897 u. Bd. 28, S. 98. 1899; 

Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 19, S. 563. 1879 u. Bd. 22, S. 431. 1880 u. Malys Jahresber. 
d. Tierchem. 1882, S. II. 

4) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 156, S. 482. 1913. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 44, S. 182. 1905 u. Bd. 46, S. 273. 1905. 
6) DiES. StraBburg 1898. 



462 336. Fibringlobulin. 337. Serumglobulin. 

Zusarrmen- Das aus Pferdeblut dargestellte Fibrinogen hat die Zusammensetzung: 
setzung. C 56,93, H 6,90, N 16,66, S 1,25% (Hammarsten). Morner fand 1,13% S 

mid 0,465% bleischwarzenden Schwefel. Der Schwefel ist nur zum Teil, viel
leicht zur Hal£te, in Form von Cystin vorhanden (Morner). 

Koagniation. Seine salzhaltige Losung koaguliert nach Hammarsten1) bei 52-55°, 
nach Fredericq:l) bei 55-56°. 

Eigenschaften. Kohlensaure und verdunnte Sauren rufen Fallungen hervor, die alsbald in 
verdunnten Salzlosungen unloslich werden. Durch das gleiche Volumen ge
sattigter KochsalzlOsung werden selbst sehr verdiinnte Fibrinogenlosungen 
ziemlich reichlich gefallt, wahrend Serumglobulin bei diesem Salzgehalt (16%) 
nur dann ausfallt, wenn es sehr reichlich vorhanden ist; auch durch Ammonsul£at 
wird es schon bei einem geringeren Salzgehalt als Serumglobulin gefallt. In 
salzfreien, mit sehr wenig Alkali hergestellten, nicht aber in salzhaltigen Losungen 
ruft Chlorcalcium einen Niederschlag von Fibrinogenkalk hervor. Das durch 
Aussalzen, durch Wasserzusatz oder durch Saure ausgeschiedene Fibrinogen 
verliert sehr leicht die Fahigkeit, sich wieder zu losen. 

Optische Eigen- Fur Fibrinogen aus Pferdeblut fand Mittelbach3) [~]D = - 52,5°, fiir 
schafte'l' Fibrinogen aus Rinderblut Cramer4) [~JD = - 36,8°. Dieses aus Rinderblut 

dargestellte zeigte auch eine abweichende Zusammensetzung. 
Hydrolyse. Uber die Produkte der hydrolytischen Spaltung s. § 500. 
Gerinnung. Auf Zusatz von Fibrinferment gerinnt eine Fibrinogenlosung unter Ab-

scheidung von Fibrin (§ 344), in Losung bleibt Fibringlobulin (§ 336), gealterte 
Losungen gerinnen nicht mehr (N 01£5). 

336. Fibringlobulin nennt Hammarsten6 )·ein bei etwa 64° koagulierendes Globulin von 
der Zusammensetzung C 52,70, H 6,98, N 16,06% (Schwefel wurde nicht bestimmt), welches aus 
Fibrinogenlosung, nachdem sich die Umwandlung zu Fibrin vollzogen hat, durch Sattigung mit 
Kochsalz abgeschieden werden kann. Es ist auch im Blutserum vorhanden und laBt sich durch 
Versetzen von 2 Tl. Serum mit 5,2 TI. Wasser und 2,8 Tl. gesattigter AmmonsulfatIosung zusammen 
mit anderen Stoffen abscheiden (Hammarsten 7). Beim Erhitzen einer FibrinogenIosung auf 
55--60° bleibt gleichfalls ein Korper von obiger Koagulationstemperatur in LOsung (Hammar
sten 8 ) und desgleichen bei der Fallung einer Fibrinogenlosung mit Essigsaure (Frederikse 9 ). 

Nach Huiskamp ist das Fibringlobulin im Blutplasma in Iockerer, zum Teil schon hydrolytisch 
gespaItener Verbindung mit dem eigentlichen (gerinnungsfahigen) Fibrinogen vorhanden. Vber 
seine Abtrennung s. § 335 am SchluB. 

Vorkommen. 337. Serumglobulin (Paraglobulin, fibrinoplastische Substanz) ist 
in Blut, Lymphe, Transsudaten, anscheinend in sehr geringer Menge in der Milch, 
(Sebelien10) und krankhafterweise auch im Ham vorhanden. 

Darstellung. Nach Hammarsten ll) wird es' gewonnen durch Verdunnen des schwach 
mit Essigsaure angesauerten Blutserums mit der 10-15fachen Menge Wasser 
und Reinigen des entstandenen Niederschlags entweder durch wiederholtes Auf
losen in moglichst verdiinntem Alkali und Fallen mit wenig Essigsaure oder 
durch Au£losen in verdunnter KochsalzlOsung und Fallen mit Wasser. Nach 
Re ye 12) erhalt man Serumglobulin, indem man Serum auf 30 proz. Sattigung 

1) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1876, S. 15. 
2) Bull. de l'acad. de Belg. (2) Bd. 64, Nr. 7. 1877. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 19, S. 289. 1894. 4) desgl. Bd. 23, S. 74. 1897. 
5) Ann. de l'inst. Pasteur Bd. 31, S. 155. 1917. 
6) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1882, S. II. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 28, S. 98. 1899. 
8) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 22, S. 431. 1880. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 19, S. 143. 1894. 10) desgl. Bd. 9, S. 445. 1885. 

11) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 17, S. 413. 1878; Bd. 18, S. 38. 1878; Bd. 22, S.431. 
1880. - Freund u. Joachim: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 36, S. 430. 1902. 
- Huiskamp: desgl. Bd.46, S.394. 1905. 

12) Diss. StraBburg 1898. 
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mit Ammonsulfat bringt (2 Tl. Serum, 5 Tl. Wasser und 3 Tl. gesattigte Ammon
sulfatlosung), von dem entstandenen Niederschlag (Fibringlobulin) ahfiltriert 
und zu dem Filtrat so viel Ammonsulfatlosung zufiigt, daB eine nahezu halb
gesattigte Losung von Ammonsul£at entsteht. Das dabei ausfallende Globulin 
wird mehrfach in Wasser gelOst und mit Ammonsulfat gefallt. Es enthiilt ganz 
kleine Mengen von Nucleoproteid. Auch durch Sattigung des Serums mit 
Magnesiumsulfat wird Serumglobulin ausgefallt zusammen mit Fibringlobulin 
und Nucleoproteid, die allerdings nur in sehr geringer Menge vorhanden sind. 
In der Nahe des isoelektrischen Punktes ist die Wasserstoffionenkonzentration 
von groBem EinfluB auf die Menge des Niederschlags (Chick!). 

Das Serumglobulin wird (abgesehen von den eben genannten Beimengungen) fiir ein Gemenge Einheitlichkeit 

gehalten. Die ~en~e ~es durch Verdiinnun¥ oder Sam:ezusatz oder Dial.yse aus .dem Serum er· ~f~b~ri~~
haltenen Globulms 1St Immer bedeutend germger als dIe durch Halbsattigung nut Ammonsulfat 
oder Sattigung mit Magnesiumsulfat gewonnene. Das durch Salzfallung erhaltene scheidet sich 
bei der Dialyse seiner Losungen zum Teil ab (wasserunloslicher Teil), zum Teil bleibt es in Losung 
und ist auch durch Kohlensauredurchleiten und Essigsaurezusatz nicht fallbar (wasserloslicher 
Teil). Indessen stimmen beide in Zusammensetzung, Drehung, Koagulationstemperatur und Ver· 
halten gegen Fallungsmittel iiberein (Hammarsten 2), Marcus 3), Hartley 4). Durch fraktio-
nierte Fallung mit Ammonsulfat ist das durch Salzfallung erhaltene in zwei Teile zerlegt worden, 
von denen der leichter fallbare (28-30proz. Sattigung mit Ammonsulfat) dem wasserunloslichen 
Teil, der schwerer fallbare (34-46proz. Sattigung) dem wasserloslichen Teil entsprechen sollte 
(Fuld lind Spir0 5), Pick 6). Ersterer wurde Euglobulin, letzterer Pseudoglobulin genannt. Euglobu.liu, Pseudo· 
Indessen enthalten nach Freund und Joachim7) (vgl. auch Hammarsten 8) beide Fraktionen globulIn. 
wasserunlosliche und wasserlosliche Teile. Auch Porges und Spir0 9 ), welche das Globulin durch 
Fallung mit Ammonsulfat in drei Fraktionen zerlegten, fan den gelegentlich in jeder dieser drei 
Fraktionen wasserlosliches und wasserunlosliches. Das durch Verdiinnen und Essigsaurezusatz 
gewonnene Globulin scheidet sich bei der Dialyse seiner Losungen ebenfalls nicht vollig ab und 
laBt sich durch Ammonsulfat auch fraktioniert fallen. Alle die durch verschiedene Fallbarkeit 
und verschiedene Loslichkeit erhaltenen Fraktionen zeigen aber dieselbe Zusammensetzung, dasselbe 
Lichtbrechungsvermogen (Reiss 10), ungefahr dieselbe Gerinnungstemperatur (die von Freund 
und Joachim beobachteten Unterschiede sind zu wenig pragnant) und dieselbe spezifische Drehung 
(die von Porges und Spiro gefundenen Differenzen sind zu klein, als daB sie sich nicht durch 
die Ungenauigkeit der Methode erklaren lieBen). Da auch die Unterschiede in bezug auf Losungs. 
vermogen in Wasser sowie in bezug auf Fallbarkeit durch Saure auf aus dem Serum stammende 
Beimengungen zuriickzufiihren sind (Hammarsten, K. Morner ll), so griindet sich die Annahme, 
daB das Globulin ein Gemenge darstellt, lediglich auf seine fraktionierte Fallbarkeit durch Ammon· 
sulfat und andere Salze. Auch Euglobulin und Pseudoglobulin des Kuhkolostrum scheinen in 
ihrer Struktur iibereinzustimmen, da die "racemisierten" Proteine Aminosauren von gleichem 
optischen Verhalten bei der Hydrolyse geben (Dudley und Woodman I2). Nach Haslam l3) 

und Chick 14) ist das Euglobulin eine mechanische Komplexverbindung des Pseudoglobulins mit 
Lecithin, beide Globuline Mnnen kiinstlich ineinander iibergefiihrt werden. 

Mittlere Zusammensetzung C 52,71, H 7,01, N 15,85, S 1,11% (Ham- Zusammen

marsten). K. A. H. Morner ll) fand 1,02% S und 0,67% bleischwarzenden setzung. 

Schwefel. Wahrscheinlich ist die Gesamtmenge des Schwefels als Cystin vor-
handen (Morner). 

1) Biochem. Journ. Bd. 7, S. 318. ·1913; ref. Chem. Zentralbl. 1914, I, S. 555. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 8, S. 467. 1883/84. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 28, S. 559. 1899. 
') Biochem. Journ. Bd. 8, S. 541; ref. Chem. Zentralbl. 1916, I, S. 1158 u. Biochem. Journ. 

Bd. 9, S. 269; ref. Chem. Zentralbl. 1916, I, S. 1253. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 31, S. 140. 1901. 
6) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S. 360. 1902. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 36, S. 407. 1902. 
8) Ergebn. d. Physiol. Bd. 1, S. 346. 1902. 
9) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 277. 1903. 10) desgl. Bd. 4, S. 150. 1904. 

11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 34, S. 253. 1902. 
12) Biochem. Journ. Bd. 12, S. 339. 1918. 13) desgl. Bd. 7, S. 492. 1913. 
14) Biochem. Journ. Bd. 9, S. 404. 1914. 
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Koagulation. Koagulationstemperatur in 10proz. Kochsalzlosung 69-76° (Hammar-
sten). Die Losungen werden durch Halbsattigung mit Ammonsulfat und durch 
Sattigung mit Magnesiumsulfat bei gewohnlicher Temperatur vollkommen, 
durch Sattigung mit Kochsalz nur unvollkommen gefallt (Hammarsten). 
Durch Dialyse und durch Saurezusatz findet nur teilweise Fallung statt. 

Optische Eigen· Das aus Rinder- und Pferdeblut nach dem Saureverfahren dargestellte 
schaften. Serumglobulin zeigt in verdunnter Kochsalz- oder Magnesiumsulfatlosung. 

Refraktometrisches 
Verhalten. 

(tX]D = - 47,8° (Fredericql). 
Das Refraktometerinkrement fur eine 1 proz. Losung bei 17,5 0 betragt fUr 

Euglobulin nach Rei s s 2) 0,00230, nach Rob e r t son 3) 0,00229, fur Pseudo
globulin I nach Reiss 0,00224, fur Pseudoglobulin II nach Reiss 0,00230, 
im Mittel fur die Globuline 0,00227. 

Hydrolyse. Dber die Produkte der hydrolytischen Spaltung s. die Tabelle § 500. Serum-

Desamldierung. 

globulin aus Ganse- und Pferdeblut ergab bei der Hydrolyse gleiche Mengen von 
Glykokoll, Glutaminsaure und Tyrosin (Abderhalden und Slavu 4). 1m Ge
halt an den 3 Diaminosauren besteht kein Unterschied zwischen Serumglobulin 
vom Pferde, das bei 34 und bei 40% Sattigung mit Ammonsulfat gewonnen 
worden ist (Lock und Thomas 5 ). Sticksto££verteilung nach van Slyke ist von 
Hartley6) fUr die gesamten Globuline, Pseudo- und Euglobulin I und II vom 
Rind und Pferd unteIsucht. Die Zahlen stimmen annahernd uberein. Vom 
GeRamt,stickstoff sind bei Rinderglobulin enthalten in NHs 7,7, Melanin 2,0, 
mit Phosphorwolframsaure fallbar 28,2%, davon in Cystin 2,0, Arginin 10,9, 
Histidin 6,3, Lysin 9,0%. Von den 62,9% Monaminosaurensticksto££ sind 2,2% 
als Nichtaminostickstoff vorhanden. Der freie Aminosticksto££ solI gleich dem 
halben Lysinsticksto££ sein (Hartle y7). 

DaB beim Kochen mit Sauren aus Serumglobulin (aus Blut, Ascites£lussigkeit, 
Harn) ein reduzierendes und osazonbildendes Kohlenhydrat abgespalten wird, £and 
zuerst K. Morner 8). Langstein9) wies die Anwesenheit von Glucose und Glu
cosamin nach, fand die Menge der reduzierenden Substanz auf Traubenzucker 
berechnet zu etwa 1,3%, und bemiihte sich, die Muttersubstanz dieser Kohlen
hydrate zu isolieren. Abderhalden, Bergell und Dorpinghaus 10), welche 
nur Traubenzucker feststellen konnten, fanden etwa 0,1% reduzierende Substanz 
(auf Traubenzucker berechnet). Die Moglichkeit, daB diese Kohlenhydrate aus 
Beimengungen des Globulins stammen, ist nicht ganz von der Hand zu weisen. 

Dber die Einwirkung von salpetriger Saure auf Globulin s. Lampel ll). 
Glutolin. Faust12) isolierte aus dem hauptsiichlich Serumglobulin enthaltenden Nieder

schlag, welcher beim Versetzen von Pferdeblutserum mit dem gleichen Volum gesattigter Ammon
suHatlosung entsteht, einen Korper von der Zusammensetzung C 51,21, H 7,24, N 17,47, S 0,64%, 
der in NeutralsalzlOsungen jeder Konzentration unloslich, nur in Alkalien und Ammoniak lOslich 
und aus diesen Losungen durch Saure wieder fallbar war. Er gab die Biuret- und die 
Millonsche Reaktion, letztere nicht sehr stark, nicht oder nur schr schwach die Schwefelbleiprobe. 

1) Arch. de bioI. Bd. 1, S. 17. 1880. 
2) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 51, S. 19. 1904; Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 14, 

S. 613. 1908. 
3) Journ. or bioi. chem. Bd. 11, S. 179. 1912. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 59, f3. 247. 1909. 5) desgI. Bd. 87, S. 74. 1913. 
6) Biochem. Journ. Bd. 8, S. 541; ref. Chem. Zentralbl. 1916, I, S. 1158. 
7) Biochem. Journ. Bd. 9, S. 269. 1915. 
8) Zentralbl. f. Physiol. Bd. 7, S. 581. 1894. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 34, 

S. 253. 1901/02. 
9) Monatshefte f. Chem. Bd. 24, S. 445. 1903; Bd. 25, S. 453. 1904; Bd. 26, S. 531. 1905. 

Ergebn. d. PhysioI. Bd. 3, S. 460. 1904. 
10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 41, S. 530. 1904. 
11) Monatshefte f. Chem. Bd. 28, S. 625. 1907. 
12) Arch. f. expo PathoI. u. Pharmakol. Bd. 41, S. 309. 1898. 



338. Percaglobulin. 339. Ovo-, Lactoglobulin. 340. Krystallisierendes Globulin aus Harn. 465 

Bei der hydrolytischen Spaltung entstand Glykokoll. F a us t halt das Glutolin fiir eine Zwischen
stufe zwischen den EiweiBstoffen und Glutin. Aus Hummerblut erhielten Alsberg und ClarkI) 
ein ahnliches Produkt, das erst nach mehrfachem Losen in Alkali und· Fallen mit Saure keine 
<x-Naphthol-, Orcin- und Trommersche Probe (§§ 97 und 100) mehr gab. Millonsche Probe negativ. 
e 50,15, H 7,1, S 0,57. Die Methode der Darstellung erregt den Yerdacht, daB es sich um ein Um
wandlungsprodukt des Serumglobulins handelt. S. dariiber Spir02) und Hammarsten3). 

338. Percag~obulin ist in den Rogen (und zwar in dem Safte der Ovarialhiihle, nicht in Darstellung. 
den Eiern) von Barsch enthalten und von C. Th. Morner 4 ) genau untersucht. 1m Rogen yom 
Meerbarsch wurde es von ihm gefunden 5). Man behandelt die aufgeschnittenen frischen Ovarien 
10 Minuten lang mit dem etwa gleichen Gewicht n/10-Kochsalzlosung, koliert, wiederholt die Be-
handlung mit dem hal ben Gewicht der Kochsalzlosung und filtriert die vereinigten Kolate. Aus 
dieser Losung fallt es durch Yerdiinnen mit Wasser, besonders bei geringem Zusatz von Saure 
oder Einleiten von Kohlensaure, durch Dialyse und ferner durch teilweise oder vollstandige Sat-
tigung mit gewissen Neutralsalzen. 

Es unterscheidet sich von anderen Globulinen durch seinen adstringierenden Geschmack, Eigenschaften. 
hohen Schwefelgehalt (1,92%), seine Fallbarkeit durch 3/4% Salzsaure, seine Eigenschaft, gewisse 
Glucoproteide und Polysaccharide auszufallen und selbst durch sie ausgefallt zu werden. 

Es geht leicht, besonders bei langerer Beriihrung mit Wasser, in eine schwerlosliche Modi
fikation iiber, das Percaglo bulan, welches auch in bezug auf Fallbarkeit von der nativen Sub
stanz abweicht. 

339. Ovoglobulin. Zu seiner Darstellung versetzt man HiihnereiweiB mit dem gleichen 
Yolum gesattigter Ammonsulfatlosung und reinigt den entstandenen Niederschlag durch wieder
holtes Losen in verdiinnter Kochsalzlosung (wobei sich ein Teil als unloslich erweist) und Aus
fallen mit Ammonsulfatlosung. Es scheidet sich auch durch Sattigung der EiweiBlosung mit Mag
nesiumsulfat aus. Bei der hydrolytischen Spaltung wurde ungefahr 11% G 1 u cos ami n gewonnen 
(Langstein 6). 

Eichholz 7), Osborne und Campbe1l8 ) nennen das Globulin, welches sie durch Yerdiinnen 
des EiweiB mit Wasser bzw. durch Halbsattigung mit Ammonsulfat und Dialyse des Niederschlages 
erhielten, Ovomucin. Die von Langstein und von Osborne und Campbell erhaltenen Sub
stanzen zeigten nicht dieselbe Zusammensetzung. Ob das Ovoglobulin eine einheitliche Substanz 
bildet, ist noch unentschieden. S. besonders die Arbeit von Langstein. 

Uber ein Globulingemenge aus den Eiern von Squalus acanthias S. Als berg und Clar k9). 

Lactoglobulin, S. dariiber die Arbeiten von Se belien 10), Tiemann 11), Morochowetz I2). 
Osborne und Wakemanl3) stellten es aus der durch Sattigen mit Magnesiumsulfat erhaltenen 
(s. S. 458) Fallung dar. Es war frei von Albumin, enthielt einen Teil des Phosphors in Form von 
Phosphatiden. C 51,88, H 6,96, N 15,44, S 0,86, P 0,24%. In einem Liter Milch sind 0,5-0,7 g 
vorhanden. Es ist noch unentschieden, ob es von dem Serumglobulin verschieden ist. 

Stickstoffverteilung nach van Sly ke: 7,57 % NH3-N, 2,16 % Melanin-N, 25,23 % Basen-N, 
1,90 % Cystin-N, lO,79 % Arginin-N, 3,96 % Histidin-N, 8,58 % Lysin-N, 64,10 % nichtbasischer N, 
darunter 1,13% Nichtamino-N (Crowther und Raistrick 14). 

340. Krystallisierendes Globulin aus Harn wurde ein einziges Mal aus dem Harn eines 
Kranken von Noel- Paton l5 ) gewonnen. Der Harn schied, manchmal schon nach 1-2 Tagen, 
ein reichliches krystallinisches Sediment (lange, schmale Tafeln mit zweiflachiger stumpfwinkliger 
Zuspitzung) ab, unloslich in 'Vasser, gesattigter Kochsalz- und MagnesiumsulfatWsung, halb
gesattigter Ammonsulfatlosung, loslich in verdiinnten Neutralsalzlosungen, Sauren, Alkalien. 
Zusammensetzung: C 51,89, H 6,88, N 16,06, S 1,24%. Die Losungen in Neutralsalz koagulieren 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 5, S. 323. 1908. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 28, S. 174. 1899. 
3) Ergebn. d. PhysioI. Bd. 1, S. 337. 1902. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 40, S. 429. 1903/04. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 58, S. 452. 1908/09. 
6) Beitr. Z. chern. PhysioI. u. PathoI. Bd. I, S. 83. 1902. 
7) Journ. of physioI. Bd. 23, S. 163. 1898. 
8) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 22, S. 422. 1900 oder 23. Report of the Connecticut 

Agric. Exp. Station 1900, S. 348. 
9) Journ. of bioI. chern. Bd. 5, S. 243. 1908. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 446. 1885. 11) desgl. Ed. 25, S. 363. 1898. 
12) Le Physiol. Russe Ed. 9, S. 48. 1906; zit. nach BioI. Zentralbl. Ed. 6, S. 409. 1907. 
13) Journ. of bioI. chern. Ed. 33, S. 11. 1918. 14) Biochem. Journ. Ed. lO, S. 434. 1916. 
15) Reports of the Lab. of the Roy. colI. of Physic, Edinburgh Ed. 4, S. 47. 1892. - Hup-

pert: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 22, S. 500. 1897. Zentralbl. f. d. med. Wiss. 
1898, S. 481. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 30 



466 341. GIobuline der Kry'stallinse. 342. Thyreoglobulin. 

bei 56-59°. Durch verdunnte SaIzsiiure wurde es langsam in der Kiilte, schnell in der Wiirme 
in Acidalbumin umgewandelt. Seine L6sungen konnten durch Blut nicht zur Gerinnung gebracht 
werden. 

341. Globuline der Krystallinse wurden von C. Th. Marner!) und J eBa) 
genauer untersucht und unterscheiden sich von den anderen Globulinen da
durch, daB sie aus ihren Lasungen durch Wasser nicht gefallt werden kannen; 
sie werden auch nicht durch Kochsalz gefallt, aber durch Sattigung mit Magne
siumsulfat und Natriumsulfat bei 30° und durch das P/2fache Volumen ge
Eattigter Ammonsulfatlasung vallig ausgeschieden. 

<x-Krystallin. ~-Krystallin falIt aus dem filtrierten Wasserauszug der Linsen durch 
Zusatz von EssigEaure bis zu einem Gehalt von 0,03% aus und kann durch 
wiederholtes Lasen in ganz verdiinntem Ammoniak und Fallen mit Essigsaure 
gereinigt werden. Es ist aus wasseriger salzfreier oder salzarmer Lasung durch 
Kohlensaure und vorsichtigen Zusatz von Essigsaure faIJbar, hat die Zusammen
setzung C 52,83, H 6,94, N 16,68, S 0,56% und koaguliert bei etwa 72°. 
[~]D = - 46,9° (annahernd). Nitroprussidreaktion schwach positiv. 

{i-Krystallin. jJ-Krystallin wird dargestellt, indem man den filtrierten wasserigen Aus-
zug des inneren Viertels der Linsen vorsichtig mit verdiinnter Essigsaure aus
fallt, das neutralisierte Filtrat mit Magnesiumsulfat sattigt und die dialysierte 
Lasung des Niederschlags mit Alkohol fallt. Es ist aus seiner salzfreien Lasung 
nur unvollkommen durch Kohlensaure und Essigsaure fallbar, enthalt 17,4% N 
und 1,27% S und koaguliert bei 63°. [~]D = - 43,2°. Nitroprussidreaktion 
stark positiv. 

Dber die bei cler Hydrolyse entstehenden Spaltungsprodukte s. § 500. 
Darstellung. 342. Thyreoglobulin. Das jodhaltige Globulin der Schilddriise erhalt 

Zusarrmensetzung 
und J<Jigen
sehaften. 

man nach Oswald 3 ) als schneeweiBe Masse, indem man den Wasserauszug 
der fein zerkleinerten Driisensubstanz mit dem gleichen Volumen gesattigter 
Ammonsulfatlosung versetzt, den mit halbgesattigter AmmonsulfatlOsung ge
waschenen Niederschlag in Wasser lOst, klar filtriert, Fallung und Losung wieder
holt und nun entweder direkt mit Essigsaure fallt und den Niederschlag auf 
dem Filter mit schwach angesauertem Wasser salzfrei wascht oder dialysiert 
und mit Alkohol fallt. 

Die aus den Schilddriisen und Kropfen (soweit sie kolloidhaltig sind) ver
schiedener Tiere und des Menschen erhaltenen Praparate stehen einander in 
Eigenschaften und Zusammensetzung nahe, enthalten aber verschiedene Jod
mengen. Auch Praparate, die von verschiedenen Individuen derselben Spezies 
gewonnen wurden, zeigten Unterschiede im Jodgehalt. Das Thyreoglobulin aus 
Schweinedriisen C 52,21, H 6,83, N 16,59, J 0,46, S 1,86%. Die aus Ziiricher 
Kalbern gewonnenen Praparate waren jodfrei; eben so auch die aus kolloidfreien 
rein parenchymatosen Kropfen erhaltenen. In 10% Magnesiumsulfat enthaltender 
Lasung koagulieren die Praparate aus Schweinedriisen bei 65-66 0, die aus 
Hammel-, Ochsen-, Kalbsdriisen bei 67°. Durch Sattigen der Lasungen mit 
Kochsalz tritt nur Triibung ein, durch Sattigung mit Magnesiumsulfat oder 
Halbsattigung mit Ammoniumsulfat Ausfallung. Durch verdiinnte Essig- oder 
Salzsaure wird es aus seinen salzhaltigen Losungen gefallt. Der Niederschlag 
last sich im DberschuB des Fallungsmittels. Das Jod ist in fester Bindung, 
erst nach dem Veraschen mit Natron und Salpeter nachweisbar (§ 57); beim 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 18, S. 61. 1894. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 1l0, S. 269. 1920 u. Bd. 122, S. 160. 1922. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 27, S. 14. 1899 u. Bd. 32, S. 121. 1901. 

Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 545. 1902. Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. PhysioL 
Ed. 169, S. 444. 1902. Zusammenfassendes Referat BioI. Zentralbl. Bd. 1, S. 249. 1903. 



343. EiweiBkiirper von Bence Jones. 467 

Kochen mit konzentrierter Salzsaure tritt der groBte Teil des J ods aus der 
organischen Bindung heraus. Nach dem Kochen mit verdiinnter Saure reduziert 
die Fliissigkeit Fehlingsche Losung, auBerdem entsteht J odothyrin (Thyreo- Jodothyrin. 

jodin), ein K6rper, den zuerst Baumann 1 ) aus der mit Saure gekochten 
Schilddriise gewonnen hat. Es stellt ein braunliches, nicht einheitliches, in 
Wasser unlOsliches, in Alkalien lOsliches Pulver mit wechselndem Jodgehalt 
(bis iiber 14%) dar. Thyroxin (§224) ist von Kenda1l 2) aus der ganzen Driise, 
nicht aus dem reinen ThyreoglobuIin durch alkalische Hydrolyse erhalten worden. 

343. Eiweillkorper von Bence Jones. In sehr seltenen Fallen (es handelte sich stets urn Vorkomrnen. 
Kranke mit Knochenmarksveranderungen) tritt im Harn ein zuerst von Bence J ones 3 ) beob
achteter EiweiBkorper auf, der dem Harne die Eigenschaft verleiht, beim Erwarmen auf 40-60° 
oder hoher eine Fallung zu geben, die bei hoherer Temperatur eine vollige oder mehr weniger vollige 
Losung erfahrt, beim Erkalten wieder erscheint. Mit Hilfe des Anaphylaxieversuchs laBt sich in 
solchen Fallen der EiweiBkorper auch im Blut feststellen (Abderhalden 4 ). Die Angaben iiber 
die in den einzelnen Fallen isolierten Stoffe weichen nicht unerheblich voneinander ab, vielleicht 
weil sich die Ausscheidung dieses EiweiBkorpers zu einer anderen Albuminurie hinzuaddiert hat. 
Die Eigenschaften stimmen in manchen Punkten mit denen der AIbumosen iiberein, doch scheinen 
sie den genuinen EiweiBkorpern zuzugehoren. 

Die Isolierung aus dem Harne erfolgt durch Versetzen mit dem doppelten Volumen gesattigter Iso!!ernng nnd 
AmmonsulfatlOsung oder mit dem doppelten Volumen AlkohoI. Kochsalz, das durch Dialyse leichter Elgenschaften. 

zu entfernen ist, ist nur manchmal zur Fallung brauchbar. Krystallisiert wurde er von Gru tte-
rink und de Graaff erhalten, einmal gelegentlich auch von Magnus - Levy und Wilson 

c 
52,42 
51,68 

H 

6,83 
6,81 

N 

15,66 
16,21 

s 
1,46 % (Gru tterink und de Graaff), 
1,18 % (Hopkins). 

Der durch Alkohol ausgefallte Korper lost sich, wenigstens wenn die Einwirkung des Alkohols 
nur kurz dauerte, mehr oder weniger leicht wieder in Wasser. Die wasserige wsung des Ammon
sulfatniederschlages laBt sich durch Dialyse salzfrei machen, ohne daB eine Ausscheidung er
folgt. Beim Erwarmen auf 50-60° beginnt die Abscheidung (in manchen Fallen erfolgte sie 
in einer salzfreien Losung nicht), wobei die Gegenwart von Ca, Sr, Ba, Mg oder AI die Koagulation 
begiinstigen, bei hoherer Temperatur und bei Gegenwart von viel Salz findetwieder Losung 
statt. Dabei wirkt Sr = Mg = Ba < Ca, AI. Magnus - Levy konnte in seinem FaIle durch 
Zusatz von Salmiak die Wiederlosung bei 100° begiinstigen. Auch Malengrea u sah eine sehr 
giinstige Beeinflussung der WiederauflOsung durch sehr geringe Mengen von Alkalisalz. Zusatz 
von Harnstoff kann das Auitreten des Niederschlages beim Erwarmen ganz verhindern. Das in 
der Warme entstandene Koagulum IOste sich in manchen Fallen in Wasser, in anderen nicht, 
aber in Sodalosung. Salpetersaure gibt einen Niederschlag, der in manchen Fallen im UberschuB 
lOslich war, in anderen nicht, beim Erwarmen sich in den einzelnen Fallen mehr oder weniger 
vollstandig IOste. Gerbsaure, Pikrinsaure, Metallsalze, Essigsaure + Ferrocyankalium geben Fal
lungen; aIle Farbenreaktionen der EiweiBstoffe (§ 325, B) sind positiv. Bei Zusatz von Lauge 
oder Saure und darauffolgender Neutralisation entstand in den meisten Fallen Niederschlag 
(Neutralisationspracipitat). In den meisten Fallen war de'l" Korper der Dialyse unzuganglich. 
Wilson sah ihn spontan bei ganz schwach essigsaurer Reaktion krystallisieren; Gegenwart von 
Salz storte. Vom Gesamtstickstoff gehOren dem freien Aminostickstoff 4,86% an, was gegen 
Albumosencharakter spricht. Bei der Verdauung mit Pepsin-Sahrsaure entstehen Deuteroalbu
mosen und Pepton, Magnus-Levy und Gutterink und tie Graaff erhielten auch Protalbumose. 

Uber die Produkte der hydrolytischen Spaltung s. die Tabelle § 500. Bei der hydrolytischen Hydrolyse. 
Spaltung eines krystallisierten Praparates wurden von Grutterink und de Graaff 25,10% des 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 21, S. 319 u. 481. 1896; Bd. 22, S. I. 1897. 
- Roos: desgI. Bd. 25, S. I. 1898. 

2) Journ. of bioI. chern. Bd. 40, S. 265. 1919. 
3) Philosoph. Transact. Bd. I, S. 55. 1848. Weitere Untersuchungen riihren von Magn us

Levy: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 200. 1900 (hier Literatur); Grutte
rink u. de Graaff: desgI. Bd. 34, S. 393. 1902 u. Bd. 46, S. 472. 1905; Abderhalden u. Ro
stoski: desgl. Bd. 46, S. 125. 1905; Hopkins u. Savory: Journ. of physiol. Bd. 42, S. 189. 1911; 
Malengreau: Arch. internat. de physiol. Bd. 18, S. 151. 1921; Luscher: Biochem. Journ. Bd.16, 
S. 556. 1922; Wilson: Journ. of bioI. chern. Bd. 56, S. 203. 1923 her. 

') Hoppe~SeylerB Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 106, S. 130. 1919. 
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468 344. Fibrin. 345. Andere koagulierte EiweiBstoffe. 

Gesamtstickstoffs als Rasenstickstoff (3,99% im Ammoniak, 3,26% im Histidin, 9,80% im Arginin, 
8,05% im Lysin) erhalten. 

Stickstoffverteilung nach van Slyke: NHa-N 9,43, Melanin-N 0,90, Rasen-N 23,1l, darin 
Cystin-N 1,25, Arginin-N 9,27, Histidin-N 4,54, Lysin-N 8,04%. Mit Phosphorwolframsaure nicht 
fallbar 66,84%, davon Nichtamino-N 5,15, Tryptophan-N (colorimetrisch) 2,44% (Luscher). 

Koagulierte EiweijJstoffe. 

344. Fibrin. Es entsteht aus Fibrinogen (§ 335) bei der Gerinnung des 
aus der Ader gelassenen Blutes, bei der Gerinnung von Lymphe, Transsudaten, 
von reiner Fibrinogenlasung nach Zusatz von Fibrinferment als Gallerte, die 
sich allmahlich zusammenzieht und beim Schlagen faserig und elastisch wie 
Kautschuk wird. Frei von eingeschlossenen Blutkarperchen erhalt man es aus 
filtriertem Pferdeblutplasma und Transsudaten. Mit sehr verdiinnter Chlor
natriumlasung laBt es sich gut auswaschen. Zur Reinigung behandelt man es 
dann weiter mit Wasser, Alkohol, Ather. 

Seine Zusammensetzung ist in guter Dbereinstimmung mit zahlreichen 
alteren Analysen von Hammarsten1 ) gefunden zu C 52,68, H 6,83, N 16,91, 
S 1,10, 0 22,48%. Das nichterhitzte und nicht mit Alkohol behandelte Fibrin 
last sich langsam unter Quellung in nicht zu verdiinnten und nicht zu konzen
trierten wasserigen Losungen neutraler Salze wie Kalium- oder Natriumnitrat, 
Chlornatrium, Bromkalium, Jodkalium, chlorsaurem Kali. In verdiinnter Salz
saure ebenso in Essigsaure oder Alkalilauge quillt frisches Fibrin hoch auf und 
lOst sich sehr langsam; in sehr v.erdiinnter Salzsaure last es sich zunachst fast 
gar nicht. In abnehmender Starke wirken auf Fibrin ebenso wie auf Gelatine 
quellend starke Salzsaure, Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Chloressig
saure, Phosphorsaure, Milchsaure, Weinsaure, wesentlich schwacher Schwefel
saure, Salpetersaure und sehr gering i-Buttersaure und i-Valeriansaure 2). Es 
gibt die in § 325 B beschriebenen Farbenreaktionen. Durch Einwirkung von 
Alkohol wird es koaguliert, noch schneller durch Erhitzen auf 75°. Koaguliertes 
Fibrin ist weniger durchscheinend weiB und weniger dehnbar als frisches; bei 
der Pepsin- oder Trypsinverdauung und bei der Faulnis geht es lang sa mer in 
Lasung, ohne daB sich die Bildung von Globulinen (wie das bei frischem Fibrin 
der Fall ist) nachweisen laBt (Hasebroek 3 ). 

Fibrin aus Rinder-, Schaf- 'und Schweineblut zeigte in der Stickstoffvertei
lung nach van Slyke keine Unterschiede (Gortner und Wuertz 4 ). 

345. Andere koagulierte Eiwei.6stoffe entstehen aus Albuminen, Globulinen, 
Fibrin durch Erhitzen bei Anwesenheit von Wasser oder durch langere Ein
wirkung von Alkohol in neutraler Lasung, ferner durch anhaltendes Schiitteln 
der wasserigen Lasungen. 

Eigemchaften. Sie sind samtlich in kaltem und heiBem Wasser, in verdiinnter Salzlasung, 
in Alkohol, in Ather unlaslich, lasen sich schwer in verdiinnten Alkalien, auch 
in Ammoniak, in verdiinnter Salzsaure oder Essigsaure. Mit der Anderung der 
physikalischen Beschaffenheit ist auch eine Anderung der chemischen Eigen
schaften verkniipft. Sie geben die in § 325 B beschriebenen Farbenreaktionen. 
Ovalbumin gibt die Nitroprussidreaktion (S. 450, 14) in rohem Zustande nicht, 
auch nicht wenn das Protein ausgesalzen oder durch Alkohol ausgefallt worden 
ist. Erst wenn es durch Kochen koaguliert oder in Lasung langere Zeit der Ein
wirkung von Lauge oder Saure bei 40° ausgesetzt gewesen ist, also in den ersten 

1) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Rd. 22, S. 431. 1880. 
2) Somogyi: Riochem. Zeitschr. Rd. 120, S. 103. 1921. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Rd. 11, S. 348. 1887. 
4) Journ. of the Americ chem. soc. Rd. 39, S. 2239. 1917. 



346. Prolamine. 347. Histone. 469 

Stadien zur Umwandlung in Metaprotein (§ 392 und 393) sich befindet und dena
turiert ist, fallt die Nitroprussidreaktion positiv aus (Harris!). 

Durch starke Mineralsauren werden die koagulierten EiweiBstoffe in Acidal
bumine (§ 392) und durch konzentrierte Alkalilaugen in Alkalialbuminate (§ 393) 
ti bergeftihrt. 

Prolamine. 
346. Einfache pflanzliche Proteine, unlaslich in Wasser, 16slich in 60-80proz. Alkohol, reich 

an Dicarbonsauren, maJ3iger Gehalt an Hexonbasen, arm an Lysin. Sie kommen reichlich in den 
Samcn der Gramineen vor. 1m Tierreiche ist von Osborne und Wakeman 2) ein EiweiB von 
ahnlichen Lasungsverhaltnissen als Begleiter des Caseins aufgefunden worden. Seine Zusammen
setzung ahnelt zwar mehr letzterem, es ist aber mit ihm nach dem Ergebnis von Anaphylaxie
versuchen sicher nicht nahe verwandt. 

Casein wird aus Zentrifugenmilch mit Salzsaure abgeschieden und mehrfach urngefallt. Der 
abgepreBte, noch feuchte Niederschlag wird in 92 proz. Alkohol zerteilt, die Filtrate im Vakuum ein
geengt, die schmierige Fallung erneut in Alkohol eingetragen und schlieBlich aus einer 70 proz. 
Alkohol enthaltenden Lasung mit absolutem Alkohol gefallt. C 54,91, H 7,17, N 15,71, S 0,95, 
P 0,08 % . 1 g bindet in wasseriger Lasung 2,5 ccm n/1o-Alkali bis zur Neutralisation gegen 
Phenolphthalein. Millon-, Tryptophan- und Biuretreaktion stark positiv. 100 g enthalten Ar
ginin 2,92, Histidin 2,28, Lysin 3,98, Tyrosin 2,47 g. 

Histone. 
347. Die Histone finden sich im Korper in Verbindung mit sauren Atom- Vorkommen. 

komplexen (Nucleinsaure, Nuclein). Die Aufstellung dieser Gruppe rtihrt von 
Kossel 3 ) her, welcher das erste Riston aus den roten Blutkorperchen der Gans 
isolierte. Weitere Histone wurden aus Nucleohiston und verschiedenen Fisch-
spermen gewonnen. Die Testikel aller Fische scheinen im unreifen Zustande 
ein Histon zu enthalten, dasselbe geht bei einigen beim Reifwerden in Protamin 
tiber, bei anderen bleibt es erhalten. 

Dber die Darstellung, welche auf der Loslichkeit der Histone in verdiinnter Darstellung. 

Salzsaure beruht, s. die einzelnen Histone. 
Die Histone sind stickstoffreicher als die EiweiBsto££e (die am besten Allgemeine 

bekannten enthalten 18-18,6%) und zeigen basischen Charakter; sie nehmen Eigenschaften. 

eine Zwischenstellung zwischen den EiweiBsto££en und den stark basischen 
Protaminen ein. In ihren Reaktionen stimmen sie zum Teil mit den EiweiB-
sto££en, zum Teil mit den Protaminen, zum Teil mit den Albumosen iiberein. 
Charakteristisch fUr die typischen Histone (d. h. die aus rot en Blutkorperchen, 
Nucleohiston und Gadus) sind folgende Reaktionen. Eine salzfreie neutrale 
Losung wird ge£alIt: 

1. Durch Zusatz von Ammoniak (Kossel). 
2. Durch Zusatz VOn Alkalien und alkalischen Erden. DberschuB von 

Alkalien wirkt losend (Kossel). 
3. Durch Salpetersaure. Der Niederschlag verschwindet beim Erwarmen, 

urn beim Erkalten wiederzukommen (Kossel). 
4. Durch Alkaloidreagenzien (phosphorwol£ramsaures Natron, pikrinsaures 

Natron, Ferrocyankalium) auBer bei saurer auch bei ne utraler Reaktion (Bang). 
5. Durch EiweiBlosungen (Bang) und Losungen primarer Albumosen. 
6. Sie wird beim Kochen nicht koaguliert, aber wohl nach Zusatz von 

etwas Salz. Der Niederschlag ist in Salzsaure leicht loslich (Kossel, Bang). 
Durch Pepsinsalzsaure entstehen aus ihnen peptonartige Korper, darunter Spaltung durch 

das Histopepton (§ 354), bei der Saurespaltung liefern sie verhaltnismaBig viel H:~~~:;~e. 
Diaminosauren (bis zu 40% basischen Sticksto££). Melanin tritt bei der Spaltung 

1) Proc. of the roy. soc. of London (B) Bd. 94, S. 426. 1923. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 33, S. 17. 1917 u. Bd. 33, S.243. 1918. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 8, S. 511. 1884. - Bang: desg!. Bd. 27, 

S. 463. 1899. 



470 348. Histon aus den roten Blutkorperchen der Vogel. 349. Histon aus Nucleohiston. 

gar nicht oder in nur sehr geringer Menge auf. Vom Stickstoff bBt sich ein 
Teil des formoltitrierbaren Stickstoffs durch Dimethylsulfat vollig methylieren 
(Edlbacher1). 

Darstellung. 348. Histon aus den roten Blutkorperchen der Yogel wurde von Kossel 
erhalten durch Behandlung von Blutkorperchenbrei (Gans) mit Wasser unter 
Zusatz von Ather, Filtrieren und Behandlung des mit Wasser gewaschenen 
Riickstandes mit verdiinnter Salzsaure. Aus der abfiltrierten salzsauren Losung 
fallt man das Riston durch Eintragen von Kochsalz, schwemmt es in Wasser 
auf und dialysiert. Dabei geht das Riston in Losung. 

Eigenschaiten. Der durch Ammoniak hervorgerufene Niederschlag (C 52,31, R 7,09, 
N 18,46%, Schwefel nicht bestimmt) ist nach Kossel ganz unloslich und ver
halt sich wie ein koagulierter EiweiBstoff; nach Ban g lost er sich in iiber
schiissigem Ammoniak und wird aus der Losung durch Ammoniaksalz wieder 
abgeschieden. Die Ristonlosung wird auBerdem gefallt durch mehr oder weniger 
vollstandige Sattigung mit Ammonsulfat, Magnesiumsulfat, Kochsalz, Natrium
carbonat, durch Alkohol (der Niederschlag C 50,67, R 6,99, N 17,93, S 0,5% 
ist in Wasser leicht loslich); nicht gefallt durch Chlorcalcium, Sublimat, neutrales 
und basisches Bleiacetat, Natriumphosphat. Sie gibt die Biuret-, die Xantho
proteinprobe, schwache Millonsche Probe. 

Hydrolyse. Bei der Spaltung mit Barytwasser wurde Leucin und Tyrosin erhalten. 
Daritellnng. 349. Histon aus Nucleohiston wird als Niederschlag erhalten, wenn man 

Nucleohiston (§ 438) mit 0,8proz. Salzsaure behandelt und das Filtrat mit Am
moniak versetzt (Lilienfeld 2). 

Riston aus Kalbsthym us nach Feli x3). Die frischen, freipraparierten 
und zerkleinerten Organe werden mit der 21/ 2fachen Menge Wasser solange 
geschiittelt, bis ein gleichmaBiger gallertiger Brei entstanden ist, der dann 
unter Toluol 24 Stunden im Eisschranke stehen bleibt. Rierauf wird koliert, 
das triibe Filtrat mit Essigsaure angesauert und das Nucleohiston abfiltriert. 
Der Kolierriickstand wird noch 2 mal auf die gleiche Weise behandelt. Aus 
dem Nucleohiston wird das Riston mit verdiinnter Schwefelsaure (auf 1000 ccm 
Wasser 1 ccm konzentrierte Schwefelsaure) auf der Schiittelmaschine extrahiert. 
Die Extraktion wird so oft wiederholt, bis der Auszug mit Ammoniak keinen 
Niederschlag mehr gibt. Die vereinigten Ausziige werden mit Ammonsulfat 
gesattigt. Das ausgesalzene Riston wird im Pergamentbeutel bis zur Salz
freiheit dialysiert. Dabei lost es sich, die Losung wird, wenn notig, filtriert. 
Die opalescierende Fliissigkeit wird mit dem 3fachen Volnmen Alkohol ver
setzt und das auf einem Filter gesammelte Ristonsulfat solange umgefallt, bis 
es rein weiB wird. SchlieBlich wird mit Alkohol und Ather getrocknet. Ausbeute 
aus 1 kg frischem Organ 12 g. 

Eigenschaften. Die Zusammensetzung fand Fleroff 4) zu C 52,37, R 7,70, N 18,35, S 0,62%. 
Bang5 ) berechnet alsMittel der Analyse mehrerer Autoren C 52,35, R 7,50, N 18,10, 
SO, 62 %. Es stimmt in seinem Verhalten mit dem im vorigenParagra ph bchrie benen 
iiberein. Der durch Ammoniak in der salzfreien Losung erhaltene Niederschlag lost 
sich im DberschuB, auf Z usatz von Ammoniaksalz tritt er wieder auf. R u i s ka m p 6) 
fand indessen umgekehrt, daB die Gegenwart von Salmiak die Fallung durch 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 108, S. 287. 1919. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 473. 1894. - Bang: desgl. Bd. 27, 

S. 463. 1899. Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S. 331. 1904. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 119, S. 67. 1922. 4) desgl. Bd. 28, S. 307. 1899. 
5) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S. 331. 1904. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 149. 1901; Bd. 34, S. 32. 1901; 

Bd. 39, S. 55. 1903. 
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Ammoniak hindert. Das saure Chlorid ist in Wasser und 70 proz. Alkohol leicht 
loslich und nur durch Alkoholather bUbar. Das Sulfat ist in Wasser leicht 
loslich, in 70 proz. Alkohol unloslich; das Phosphat ist in Wasser weniger leicht 
loslich (Bang). Biuret-, Xanthoprotein- und Millonsche Reaktion positiv, 
Adamkiewi c z - und Schwefelbleiprobe negativ oder sehr schwach, Molischsche 
Probe negativ. 

Dber die hydrolytischen Spaltungsprodukte s. die Tabelle § 500. Vom Hydrolyse. 

Gesamtstickstoff kommen auf Histidin 1,8, auf Arginin 25,2, auf Lysin 8,3 
auf Ammoniak 7,5% (Kossel und Kutscher l ). Durch Erepsin wird es langsam 
gespalten (Cohnheim 2 ). 

350. Gadushiston wurde von Kossel und K u tscher l ) dargestellt durch Darstellung. 

Extrahieren der mit Alkohol und Ather behandelten und getrockneten reifen 
Spermatozoen von Kabeljau mit verdiinnter Salzsaure, Sattigen der filtrierten 
Fliissigkeit mit Kochsalz, Dialysieren des mit Wasser angeriebenen Nieder
schlags und Fallen der im Dialysierschlauch entstandenen Losung durch 
Ammoniak. 

Es enthalt 18,65% N, zeigt im allgemeinen die Histonreaktionen (§ 347). Eigenschaften. 

Genauere Angaben liegen nicht vor. 
Dber die hydrolytischen Spaltungsprodukte s. die Tabelle § 500. Vom Hydrolyse. 

GesamtstickstoH kommen 3,3% auf Ammoniak, 26,9% auf Arginin, 8,5% auf 
Lysin und 3,3% auf Histidin (Kossel und Kutscher). 

351. Lotahiston, von Ehrstrom 3 ) aus dem rei fen Sperma von Lota vulgaris 
dargestellt, enthalt 16,46% N. Es zeigt die in § 347 unter 1, 2, 4 und 5 auf- Ehlenschaften. 

gefiihrten Reaktionen; der durch Ammoniak hervorgerufene Niederschlag ist 
im DberschuB loslich und erscheint auf Zusatz von Salmiak wieder. Ammon-
sulfat und Kochsalz wirken fallend, eben so basisches Bleiacetat, nicht fallend: 
Kupfersulfat, Quecksilbernitrat, Eisenchlorid und Bleizucker. Es unterscheidet 
sich darin von den anderen, daB der durch Kochen der neutralen salzhaltigen 
Losung entstehende Niederschlag in Sauren un1os1ich ist, und daB Salpetersaure 
keinen Niederschlag hervorruft. Seine mit Schwefelsaure hergestellte Losung 
wird durch Alkohol gefiillt, die mit Salzsaure hergestellte nicht. Biuret- und 
Xanthoproteinreaktion positiv, Reaktionen von Millon und Adamkiewicz 
schwach, Reaktion von Molisch stark. 

Dber die hydrolytischen Spaltungsprodukte s. die Tabelle § 500. Vom Hydrolyse. 

GesamtstickstoH kommen 3,3% auf Ammoniak, 23,4% auf Arginin, 3,7% auf 
Lysin und 4,1% auf Histidin. 

352. Centrophorushiston aus den Testikeln von Centrophorus von Kosse1 4 ) 

dargestellt. 
Bei der hydrolytischen Spaltung fallt vom Gesamtstickstoff auf Histidin 

4,5%, Arginin 25,4%, Lysin 7,1% und Ammoniak 1,7%. 
353. Scomberhiston wurde von Bang 5 ) durch Extraktion von mit Alkohol Darstellung. 

ausgekochtem und getrocknetem, unreifem Makrelensperma mit 0,8proz. Salz-
saure, Fallen der salzsauren Losung mit Natronlauge und Wiederholung des 
Losungs- und Fallungsprozesses erhalten. 

Die Zusammensetzung ist C 49,86, H 7,23, N 19,79, S 0,79%. Es gibt die Eigenschaften. 

in § 347 unter 1, 3, 4, 5 und 6 aufgefiihrten Reaktionen, unterscheidet sich 
aber darin, daB seine Losungen etwas mehr Alkali zur Fallung und viel mehr 
zur Wiederlosung des Niederschlags brauchen, als es bei den anderen Histonen 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S.165. 1901. 2) desgl. Bd. 35, S. 140.1902. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 350. 1901. 4) desgl. Bd. 49, S. 307. 1906. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 27, S. 463. 1899. 



472 354. Histopepton. 

der Fall ist, und daB sie durch Sublimat gefallt werden. Ammonsulfat und 
Kochsalz geben Niederschlage. Biuret-, Xanthoprotein- und Schwefelbleiprobe 
positiv, Millonsche Probe sehr schwach. 

Andere Histone. Dem Scomberhiston ahnlich verhalten sich aus unreifem Sperma von 
Hering und Quappe dargestellte Histone (Bang), so"rie die von Miescher1) 

aus unreifer Lachsmilch isolierte "Albuminose". 
Histon aus Echinodermen wurde von Kossel und Edlbacher 2) aus den 

Testikeln von Astropekten aurantiacus als Snlfat gewonnen. Das Sulfat 
ist ein weiBes, in Wasser lasliches Pnlver mit 15,83% N und 12,28% H 2S04 • 

Die Lasung "rird durch Ammoniak gefallt, Biuretreaktion und Millonsche Probe 
positiv, die Naphtholteaktion von Molisch, die Schwefelbleiprobe so"\\ri.e die 
Reaktionen auf Tryptophan mit Glyoxylsaure und p-Dimethylaminobenzaldehyd 
negativ, Diazoreaktion von Pa uly positiv, Histidin scheint zu fehlen. Bei der 
Hydrolyse entsteht Tyrosin, Arginin (10,9%), Lysin (10,8%), Spuren von 
Ammoniak. Yom Gesamtstickstoff sind 39,2% durch Phosphorwolframsaure 
fallbar, 3,7% gehen in die "Histidin"fraktion. Bei der Verdauung mit Pepsin
salzsaure entsteht ein Histopepton. 

Histonsulfat aus den Testikeln von Echinus acutus und Strongylo
centrotus lividus verhalt sich ebenso, Molischprobe stark positiv. 

Entstehung. 354. Histopepton. Bei der mehrtagigen Verdauung mit Pepsinsalzsaure oder 
auch durch verdiinnte Mineralsauren bei Wasserbadtemperatur entsteht aus 
Histonen (aus Thymus, Vogelblutkarperchen, Fischtestikeln gewonnen) neben 
anderen Produkten ein pepton- oder albumoseartiger Karper, der von Kosse13) 
isoliert und als Histopepton bezeichnet wurde. In dieser Form sind etwa 30% 
des Histonstickstoffs vorhanden. 

Darstellung. Zur Darstellung "\\ri.rd das Histon oder auch direkt der Niederschlag, welchen 
Alkohol in dem mit 1-2 proz. Schwefelsaure hergestellten Auszug des zer
kleinerten histonhaltigen Organs (Testikel des Kabeljau, Milz, Lymphdriisen, 
Darmschleimhaut, Leber, Kalbsthymus) hervorruft (Krasnosselsky4), etwa 
10 Tage mit Pepsinsalzsaure digeriert, darauf die neutralisierte und filtrierte 
Fliissigkeit mit Natriumpikrat ausgefallt, der Niederschlag nach dem Aus
waschen mit Natriumpikratlosung und Zusatz von Schwefelsaure durch Ather 
von der Pikrinsaure befreit und aus der schwefelsauren Lasung das Histopepton 
als Sulfat durch Alkohol gefallt. Zur weiteren Reinigung benutzt man das 
Silberbarytverfahren. Dasselbe laBt sich auch zur Isolierung verwenden. Wurde 
die Silberbarytfallung bei verschiedener Wasserstoffionenkonzentration durchge
fiihrt, so konnten keine untereinander verschiedenen Histopeptone erhalten werden. 

Das Filtrat yom Natriumpikratniederschlag "\\ri.rd nach Entfernung der 
Pikrinsaure mit Phosphorwolframsaure gefallt und ebenfalls durch das Silber
barytverfahren weiter aufgeteilt, wobei ein zweites, von den obigen ver
schiedenes Histopepton erhalten wird (F e Ii x). 

Eigenschaften. Das S ulf a t des Histopeptons ist ein weiBes Pulver. Das aus Thymus-
histon erhaltene enthalt 14,09% H 2S04 und 17,16% N, das aus Kabeljau
testikeln erhaltene 14,06% H 2S04 und 16,78% N, das aus Milz erhaltene 
13,97% H 2S04 und 16,87% N *). Es ist in Wasser leicht laslich. Die wasserige 

*) Zu den Analysen dienten Praparate, die mit der Silberbarytmethode gereinigt worden waren. 
1) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 37, S. 151. 1896. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 94, S. 264. 1915. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 49, S. 301. 1906. - Felix: desgl. Bd. 119, 

S. 66. 1922 u. Bd. 120, S. 94. 1922. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 49, S_ 322. 1906. 
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Lasung gibt mit Ammoniak keinen Niederschlag, auch nicht mit Ferrocyan
kalium oder Kupfersulfat. Das Pikrat ist in heiBem Wasser laslich und fallt 
beim Erkalten in aligen Tropfen aus. 

o Biuret- und Millonsche Reaktion positiv, Adamkiewicz- und Schwefel
bleiprobe negativ. 

Bei der hydrolytischen Spaltung des e i g e n t I i c hen Histopepton fallt Hydrolyse. 

YOm Gesamtstickstoff 3,6% auf Histidin, 28,4% auf Arginin, 15,9% auf die 
Lysinfraktion, wovon aber nur 77% formaltitrierbar und als Lysinpikrolonat 
isolierbar sind, 1,2% auf Tyrosin, 27,0% auf die Monaminosauren. Ammoniak 
und Melaninsubstanzen treten nicht auf. Beim Schmelzen mit Kali entstehen 
nur Spuren von Indol. 

Der mit Silberbaryt fallbare Anteil des zweiten Histopepton enthalt 
25,5% Arginin-N, 10,7% Histidin-N und nur 5,4% Lysin-N, aber 38,6% Mon
aminosauren-N; die Millon sche Probe ist negativ. In dem mit Silberbaryt nicht 
fallbaren und mit Phosphorwol£ramsaure wieder zur Darstellung gebrachten An
teil fehlt Histidin, die braune Diazoreaktion ist auf reichlich vorhandenes Tyrosin 
zu beziehen. Trotz der Nichtfallbarkeit mit Silberbaryt sind als Argininstick
stoff 17% vorhanden, die Guanidogruppe also offenbar zur Bindung benutzt, als 
Lysinstickstoff sind 13,0%, als Monaminosaurenstickstoff 70,0% vorhanden. 

Globin, Arbacin, Parahiston. 

355. Globin, der im Hamoglobin (§ 424) neben der Farbstoffgruppe haupt- Darstellung. 
sachlich vorkommende Proteinstoff wird nach Sch ulz 1) in folgender Weise 
dargestellt: Eine salzfreie Hamoglobinlasung wird mit sehr wenig stark ver-
dunnter Salzsaure*) versetzt, bis eine flockige braune Fallung eben wieder 
gelast ist, 1/5 Vol. 80 proz. Alkohol hinzugefiigt und mehrmals mit dem halben 
Volumen Ather geschuttelt. Die klare wasserige Lasung scheidet beim Neutrali-
sieren mit Ammoniak einen flockigen Niederschlag ab, der schnell abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen, dann in Wasser unter Zusatz einiger Tropfen verdunnter 
Essigsaure gelast und dialysiert wird. Aus der so erhaltenen klaren Lasung 
fiillt das Globin auf Zusatz von Alkohol aus. 

Seine Zusammensetzung ist C 54,97, H 7,20, N 16,89, S 0,42%. Es ist Eigenschaften. 

basenreich, gibt die unter § 347 2-6 aufgefiihrten Histonreaktionen und 
wurde deshalb von Sch ulz u. a. den Histonen zugerechnet, unterscheidet sich 
aber von diesen durch sein Verhalten zu Ammoniak. Der in der salzheien 
neutralen Lasung durch Ammoniak entstehende Niederschlag last sich auBer
ordentlich leicht im DberschuB, in diesel' ammoniakalischen Losung ruft Salmiak 
nur dann einen Niederschlag hervor, wenn die Lasung nicht zu viel Ammoniak 
enthalt. Salzfreie neutrale Losung wird schon durch sehr geringen Zusatz von 
Ammonsulfat und Kochsalz, ferner durch Alkohol gefallt, nicht gefallt durch 
Chlorcalcium, neutralisiertes Bleiacetat, Kupfersulfat, Eisenchlorid, Natrium-
phosphat. Schone Biuretreaktion, Xanthoprotein pro be, Mill 0 n sche und A dam
kiewiczsche Probe schwach, Molischsche so gut wie negativ, Schwefelblei-
probe nur bei Gegenwart von Zink positiv. 

Eine 0,98 proz. schwach saure wasserig alkoholische Lasung zeigt [eX In = -65,5 0 Optische Eigen· 
(G d H '112) schaften. amgee un I . 

*) Nach Garngee und Hill2) sind fiir eine L6sung, welche in 200 cern 1,84 g Harnoglobin 
enthalt, 20 ccm n/)o·Salzsaure n6tig, urn eine vollstandige Trennung des Globins vorn Farbstoff 
zu erzielen. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 449. 1898 u. Bd. 25, S. 33. 1898.
Bang: desgI. Bd. 27, S. 463. 1899. 

2) Beitr. Z. chern. PhysioI. u. Pathol. Bd. 4, S. 6. 1904. 



Refraktometrisches 
Verhalten. 

474 356. Arbacin. 357. Parahiston. 358. Protamine. 

Refraktometerinkrement fiir 1 proz. Losung in n/lO-Kalilauge und n/wSalz
saure 0,00169 + 0,00005 (Ro b ertson 1). 

Hydrolyse. Dber die hydrolytischen Spaltungsprodukte s. die Tabelle § 500, iiber das 
bei unvollstandiger Hydrolyse entstehende Kyrin s. § 404. Nach Hausmann 2 ) 

ist von dem Gesamtstickstoff 4,62% Amidstickstoff, 67,08% Monamino- und 
29,37% Diaminostickstoff. 

356. Arbacin wurde von Mathews 3 ) durch Extraktion der relien, mit heil3em Alkohol und 
Ather erschopften Spermatozoen von Arbacia (Seeigel) mit 1-2proz. SchwefeIsaure und Fallen 
des Auszuges mit Alkohol aIs SuHat erhalten. Das SuHat entMlt 15,9% N. Es gibt die in § 347 
unter 4. und 5. aufgefiihrten Reaktionen, wird aber nicht durch Ammoniak gefallt oder wenigstens 
nur in konzentrierter Losung teilweise. Es gibt die Millonsche und Biuretreaktion. 

Vorkommen. 357. Parabiston nennt Fleroff 4) einen neben dem Riston aus der Thymusdriise darstell-
baren, ebenfalls basischen EiweiEstoff, der nicht nur in seinem Verhalten, sondern vor allem darin 
von den Ristonen abweicht, dal3 er bei der Spaltung nur wenig basische Stoffe 5) liefert. 

Darstellung. Zu seiner Darstellung wird die zerkleinerte, mit Alkohol und Ather erschopfte Driise 
48 Stunden mit 2proz. Schwefelsaure ausgezogen, der in dem Auszuge durch die dreifache Menge 
Alkohol hervorgerufene Niederschlag abfiltriert, in heil3em Wasser gelOst und mit Natriumpikrat 
versetzt, das Pikrat mit 2 proz. Schwefelsaure und Ather von der Pikrinsaure befreit und die Losung 
mit Alkohol gefallt. Das durch wiederholtes Losen und Fallen gereinigte SuHat (ein weiEes Pulver) 
wird in heil3em Wasser gelost, die heiEe Losung mit iiberschiissigem Ammoniak gefallt (der Nieder
schlag ist Lilienfelds Riston, s. § 349). Filtrat und Waschwasser werden mit iiberschiissigem 
Alkohol gefallt. Die Losung des Niederschlages in heil3em Wasser versetzt man zunachst mit wenig 
Alkohol, filtriert von der Triibung ab und schlagt aus dem Filtrat durch Alkohol und Ather das 
Parahiston nieder. 

Eigenschaften. Die Zusammensetzung ist C 51,84, R 7,93, N 17,84, S 1,99%. Die wasserige Losung reagiert 
alkalisch. Ammoniak fallt weder bei An- noch bei Abwesenheit von Ammoniaksalzen. Salpeter
saure fallt nicht, beim Kochen der wasserigen Losung entsteht kein Niederschlag. Alkaloidreagenzien 
fallen es, mit Serumeiwei13 gibt es einen Niederschlag, nicht aber mit Ovalbumin und Pepton Witte. 
Gesattigte AmmonsuHatlosung gibt Fallung, gesattigte ZinksuHat- oder Kochsalzlosung nicht, 
auch nicht Sattigen mit Kochsalz. Biuretreaktion positiv, Millonsche Reaktion sehr schwach, 
Adamkiewiczsche Reaktion negativ. 

Protamine. 
Yorkommen. 358. Die Protamine sind bisher nur in Verbindung mit Nucleinsaure in den 

Spermatozoen der Fische aufgefunden worden. Miescher 6 ) hat das erste 
Protamin aus Lachssperma dargestellt und genauer beschrieben. Die Aufstellung 
der Gruppe, die Feststellung ihrer ZugehOrigkeit zu den Proteinen, ihre Charakte
risierung als einfachste EiweiBstoffe usw. riihren von KosseJ7) her. Genauer sind 
bis jetzt die Protamine aus den Spermatozoen von Salmo salar, Clupea harengus, 
Scomber scomber, Cyclopterus lumpus, Cyprinus carpio, Accipenser sturio, Perca 
flavescens, Stizostedion vitreum, Esox lucius, Coregonus albus, Salvelinus Na
maycush, Pelamys sarda, Xiphias gladius, Crenilabrus pavo untersucht worden. 
AuBerdem liegen noch Angaben iiber basische Stoffe aus den Spermatozoen von 
Silurus glanisB), Accipenser stellatus 8), Salmo fario 9), Coregonus oxyrhynchus 9 ), 

1) Journ. of bio!. chern. Bd. 13, S. 460. 1912/13. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 29, S. 143. 1900. 3) desg!. Bd. 23, S. 399. 1897. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 28, S. 307. 1899. - Bang: desgl. Bd. 30, 

S. 518. 1900. Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S. 336. 1904. 
5) Kossel u. Kutscher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 212 FuEn. 1901. 
6) Miescher: Verhandl. d. naturf. Ges. in Basel Bd. 4, Heft 1, S. 153. 1874. Ber. d. Dtsch. 

Chern. Ges. Bd. 7, S. 376. 1874. Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 37, S. 100. 1896. 
Pic card: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 7, S. 1714. 1874. 

7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 22, S. 176. 1897; Bd. 25, S. 165.1898; 
Ed. 26, S. 588. 1899; Bd. 40, S. 311 u. 565. 1903/04; Bd. 41, S. 407. 1904; Bd. 44, 
S. 342. 1905; Ed. 49, S. 301. 1906. Zusammenfassende Darstellung BioI. Zentralbl. Bd. 5, S. 1 
u. 33. 1906/07. 

8) Kurajeff: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 197. 1901. - Maleniick: 
desgl. Bd. 57, S. 99. 1908. - S. dazu Kossel: desgl. Bd. 69, S. 140. 1910. 

9) Kossel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 22, S. 181. 1897. 
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O. oncorhynchus!) vor, uber deren Zugehorigkeit zu den Protaminen genauere 
Untersuchungen entscheiden mussen. 

Zur Darstellung der Protaminsulfate 2) nach Kossel unter Benutzung Darstellung. 

weiterer Erfahrungen von Schmiede berg 3) werden die reifen oder fast 
rei fen Testikel zerhackt, mit Wasser anhaltend geschuttelt und durch ein 
Tuch geseiht. Die in der milchigen kolierten Fliissigkeit suspendierten mor
photischen Elemente ballen sich auf Zusatz einiger Tropfen Essigsaure zu
sammen, werden abfiltriert, mehrmals mit Alkohol ausgekocht, mit Ather 
extrahiert und bei Zimmertemperatur getrocknet. Die trockene Masse (etwa 
100 g) wird mit einer Losung von 100 g Kupferchlorid in 11 Wasser im Brut-
of en bei 37° unter ofterem Umschutteln digeriert. Nach 3 Tagen wird die uber 
dem Sperma stehende Flussigkeit vorsichtig auf eine Nutsche gegossen und 
abgesaugt, der Ruckstand 3 mal mit Wasser aufgeschlemmt, und schlieBlich 
auf der Nutsche abfiltriert und so lange gewaschen,l), bis das Filtrat mit konzen-
trierter Natriumpikratlosung keinen merklichen Niederschlag mehr gibt. Die 
vereinigten Filtrate werden unter Umruhren mit so viel konzentrierter wasseriger 
Natriumpikratlosung versetzt, bis der gelbe Niederschlag des Protaminpikrats 
sich gut zusammenballt und schnell zu Boden setzt. Es wird abfiltriert, mit 
wenig Wasser, dem einige Kubikzentimeter der NatriumpikratlOsung zugesetzt 
werden, gewaschen und noch feucht in Aceton unter Erwarmen gelost, wobei 
vorsichtig so viel Wasser zugesetzt wird, bis eine klare Losung entsteht. (Manch-
mal bleibt die Losung durch schleimige Aggregate getrubt. 1st ein Abfiltrieren 
nicht moglich, so verarbeitet man die Losung wie sie ist. Durch die spateren 
haufigen Umfallungen des Protaminsul£ats wird die Substanz noch genugend 
gereinigt.) Nach Zusatz des halben Volumens Alkohol wird unter fleiBigem 
Umruhren tropfenweise 20proz. Schwefelsaure zugefUgt, bis kein weiterer Nieder-
schlag mehr entsteht. Ein DberschuB von Schwefelsaure lost wieder und macht 
die Fallung schmierig. Die uber dem sich gut absetzenden leicht schmierigen 
gelblichen Niederschlag stehende Flussigkeit wird durch ein Filter gegossen 
und der Ruckstand mit absolp.tem Alkohol versetzt, wodurch er so kornig und 
hart wird, daB er sich leicht mit einem unten breitgedruckten Glasstabe zer-
reiben laBt. Man dekantiert ihn mehrmals mit Alkohol, dann mit Ather, filtriert 
ab und wascht mit Ather, bis das Filtrat wasserklar und farblos ist. Das im Exsic-
cator von Ather befreite Sul£at wird in Wasser gelOst, mit einer salzsauren Pepsin-
losung versetzt (auf etwa 10 g Sulfat 250 g Wasser, 0,1 g kaufliches Pepsin und 
0,5 g HOI) und 24 Stunden bei 37° verdaut. Aus der mit Soda neutralisierten Ver
dauungsflussigkeit wird das Protamin als Pikrat mit konzentrierter wasseriger 
Natriumpikratlosung gefallt, durch Losen des Niederschlags in Aceton und 
Fallen mit 20proz. Schwefelsaure in das Sulfat ubergefUhrt, das, wie oben an
gegeben, durch Waschen mit Alkohol und Ather in feste Form gebracht wird. 
Durch Losen in Wasser und Ausfallen mit Alkohol und Ather wird das Protamin-
sulfat gereinigt, und zwar wird die Umfallung so oft wiederholt, bis der Nieder-
schlag feinkornig und weiB geworden ist. Nach dem Trocknen solI die weiBe Masse 
leicht zu pulvern sein. Ausbeute etwa 10 g Sulfat aus 100 g trockenem Sperma. 

359. Die Protamine sind schwefelfreie, stickstoffreiche (25-30% N) 
Substanzen star k basischer Nat ur von hohem Molekulargewicht. Die Allgemeine 
El t 1 h b b · h b . d S I' "b' t' d Eigenschaften. emen arana ysen a en IS er nur m em a mIll zu u ermns Immen en 
Resultaten gefiihrt. In den iibrigen Protaminen liegen moglicherweise Gemische 

1) Nelson - Gerhardt: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.105, S.270. 1919. 
2) N e Iso n - G e r h a r d t: Hoppe-Seylers Zeitschr. f physiol Chern Bd 105, S. 270 1919. 
3) Arch. f. expo Pathol. U. Pharmakol. Bd. 43, S. 57. 1900. 
4) Uber die Geschwindigkeit der Extraktion S. Robertson: Journ. of bioI. che:rn. Bd. 14, 

S. 237. 1913. 



476 359. Protamine. 

vor, deren Trennung noch nicht gelungen ist (s. Gotol). Sie zeichnen sich durch 
einen hohen Gehalt an Diaminosauren aus. Besonders Arginin ist sehr reichlich, in 
einigen Protaminen als alleiniger basischer Baustein vertreten (S aIm i n g r u p p e). 
Andere enthalten verhiiltnismaBig wenig Arginin und dafiir sehr viel Lysin 
(Cypriningruppe). 1m allgemeinen kommt auf zwei basische Bausteine 
eine Monaminosaure. Die Protamine lassen sich formoltitrieren und entwickeln 
Aminostickstoff nach van Slyke. Dber die quantitativen Beziehungen zwischen 
diesen beiden Stickstoffgruppen und dem Gehalt der Protamine an den einzelnen 
Hexonbasen besteht noch keine Einigkeit 2). 

Die freien Basen. Die freien Basen, deren Eigenschaften bisher wenig untersucht sind, ziehen 
Kohlensaure an, blauen Lackmus und lassen sich leicht mit Sauren titrieren. 
Sie sind in Wasser leicht loslich, in Alkohol und Ather unloslich. Sie koagulieren 
nicht beim Kochen, diffundieren nicht, zeigen Linksdrehung und geben die 
Biuretreaktion. Der positive Ausfall anderer Farbenreaktionen ist bei den 
einzelnen Protaminen erwahnt. 

Sulfate. Die Sulfate, welche von den Salzen am genauesten untersucht sind, bilden 
im trockenen Zustande weiBe Pulver und scheiden sich beim Erkalten ihrer 
sauer reagierenden, heiBen, wasserigen Losungen besonders auf Zusatz von 
Ather als 01 abo Dieses im allgemeinen fiir die Protamine charakteristische 

Chloride, Carbo- Verhalten zeigen indessen die Cyprinine nicht. Die Chloride sind leichter loslich 
nate, Nitrate. als die Sulfate, auch die Carbonate und Nitrate sind, soweit untersucht, in 

Platindoppelsalze Wasser leicht loslich. Die Platindoppelsalze, Silbersalze, Quecksilbersalze sind 
u. andere Salze. 1·· 1· h d hI·· 1· h D· PI t· d 1 1 h··lt b t un os lC 0 er sc wer os lC. Ie a III oppe sa ze er a man am es en 

durch Ausfallen einer wasserfreien methylalkoholischen Losung von Protamin
chlorid mit frisch bereiteter, wasserfreier methylalkoholischer Platinchlorid-

silbersalze.losung. Die Silbersalze werden auch durch iiberschiissiges Barytwasser nicht 
Verbindungen zersetzt. Auch mit Basen geben Protamine Verbindungen. Kupferhydroxyd 

mit Basen. lost sich mit violetter Farbe in einer Protaminlosung. 
Verhalten: Die wasserigen Losungen der Salze werden schon in ne u traler, j a sch wach 

zu Ai::!?~~rea- alkalischer, leichter noch in saurer Losung durch phosphorwolframsaures, 
wolframsaures, pikrinsaures, chromsaures, ferrocyanwasserstoffsaures Alkali ge

zu Ammonsulfat fallt. Auch durch Eintragen von Ammonsulfat odeI' Kochsalz werden sie aus 
nnd Kochsalz ihren Losungen ausgeschieden. 

zu anderen Mit anderen Proteinen und primaren Albumosen, nicht aber mit den meisten 
Proteinen Deuteroalbumosen, Peptonen und Polypeptiden geben die Protamine in wasseriger 

oder schwach alkalischer Losung Niederschlage. Eine Zusammenstellung der 
in dieser Beziehung gepriiften Substanzen sowie Beschreibung der dabei ent
stehenden Verbindungen s. bei Hun ter 3 ). 

zu Nuclelnsaure. Aus einer Losung von nucleinsaurem Natron wird durch die Losung eines 
Protaminsalzes nucleinsaures Protamin gefallt. 

Verhalten zu Durch Pepsinsalzsaure und durch Arginase werden die Protamine, soweit 
FeH~~~~1~s~: die Untersuchungen reichen, nicht gespalten. Durch Kochen mit Schwefelsaure 

ebenso durch Trypsin 4) und Erepsin 5) werden sie gespalten, und zwar entstehen 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 94. 1902/03. 
2) Kossel u. Cameron: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 76, S. 457. 1911/12. 

- Kossel u. Gawrilow: desgl. Bd. 81, S. 274. 1912. - Felix: desgl. Bd. 110, S. 217. 1920.
Edlbacher: desgl. Bd. 110, S. 153. 1920; Bd. 112, S. 80. 1921. - Engeland: desgl. Bd. 116, 
S. 226. 1921. - van Slyke u. Birchard: Journ. of biol. chern. Bd. 16, S. 539. 1913/14.
Osborne, van Slyke, Leavenworth u. Brautlecht: desgl. Bd. 22, S. 259. 1915. 

3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 53, S. 526. 1907. 
4) Kossel u. Mathews: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 25, S. 190. 1898_ 
5) Cohnheim: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 35, S. 140. 1902. - Kosse 1 

u. Dakin: desgI. Bd. 41, S. 323. 1904. 
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zunachst peptonartige Stofie, Protone (§ 372) und weiterhin neben einer kleinen 
Menge von Monaminosauren hauptsachlich Diaminosauren. Mehrere 
enthalten. iiber 80% Diaminosauren und die meisten hauptsachlich 
Argi ni n. Als Spaltungsprodukte hat man bisher isoliert Arginin, Lysin, Histidin, 
Alanin, Serin, Aminovaleriansaure, Aminocapronsaure, Prolin und Tyrosin, 
wahrend Ammoniak, Glykokoll, Cystin, Glutaminsaure, Asparaginsaure, Oxy-
prolin, Phenylalanin nicht nachgewiesen werden konnten. Eigentiimlicherweise 
walten Bausteine mit 5 Kohlenstoffatomen der Menge nach vor. Die erwahnten 
Spaltungsprodukte sind aber niemals in einem Protamin vereinigt, vielmehr 
sind in jedem Protamin nur einige, in den einfachsten nur 4 oder 5 enthalten. 
Aus diesem Grunde werden sie von Kossel als einfachste Proteine bezeichnet. 
Protaminsulfat aus Echinus esculentus zeigte im Osmometer ein Molekular- MolekuIargewicht. 

gewicht von 8780 (Moore, Whitley und Webster!). 
Dber nitrierte, acylierte und methyli"erte Protamine s. S. 515 und 516. 
360. Salmin, zuerst von Miescher aus Lachssperma gewonnen und als 

"Protamin" bezeichnet, wurde von Kossel genauer untersucht und findet 
sich vielleicht neben Clupein auch im Heringssperma. Ein dem Salmin aus 
Rheinlachs vollig gleiches Protamin findet sich im Sperma des kalifornischen 
Lachses 2). Die Analysen des Platinsalzes ergaben im Mittel C 22,96, H 4,22, 
N 14,83, Pt 24,73, C126,56% (Got0 3). 

Das Sulfat lOst sich zu 1,27% in Wasser bei Zimmertemperatur und zeigt Eigenschaften. 

[iX]D = - 81°, bezogen auf 1 g Stickstoff - 273°. Das sich beim Erkalten 
nicht zu verdiinnter warmer Losungen abscheidende farblose 01 hat den 
Brechungskoeffizienten 1,442. Eine 5proz. saure Losung des Sulfates wird 
durch das gleiche Volumen· gesattigter Kochsalzlosung, eine 2 proz. durch 
3/4 Vol. gesattigter Ammonsulfatlosung ausgefallt. Eine schwer lOsliche Kupfer
oxydulverbindung entsteht, wenn man die Losung des Sulfates mit Kupfer-
sulfat und Natriumhyposulfit zusammenbringt. Versetzt man eine alkalische 
SalminWsung mit Benzoylchlorid, so fallt die schwer lOsliche Benzoylverbin-
dung aus. 

Bei der hydrolytischen Spaltung (s. § 500) entstehen von Diaminosauren nur Hydrolyse. 

Arginin, ferner Aminovaleriansaure 4), Serin 4) und Prolin 5), und zwar kommen 
vom Gesamtstickstoff 89,2% auf Arginin, 3,25% auf Serin, 1,65% auf Amino
valeriansaure und 4,3% auf Prolin (Kossel und Kutscher 6), Kossel und 
Dakin 7 ). TaylorS) fand 91,73% Arginin, 8,70% Serin, 5,35% Aminovalerian
saure, 10,83% Prolin. Diese quantitativen Spaltungsversuche wiirden ebenso 
wie die Elementaranalysen von Goto dafiir sprechen, daB im Salmin auf je 
2 Mol. Arginin je 1 Mol. Monaminosaure kommt; dabei nimmt Taylor an, 
daB es zusammengesetzt ist aus 12 Mol. Arginin, 3 Mol. Serin, 1 Mol. Valin 
und 2 Mol. Prolin; Kossel und Dakin 7) diskutierten eine Zusammensetzung 
von 12 Mol. Arginin, 2 Mol. Serin, 1 Mol. Valin und 3 Mol. Prolin. 

Dber die bei unvollstandiger Spaltung nachweisbare Zunahme des Alkali
bindungsvermogens s. Nelson 9), Nelson -Gerhard tIO). 

1) Biochern. Journ. Bd. 7, S. 142; Ref. Chern. ZentralbI. 1913, II, S. 1813. 
2) A. E. Taylor: Journ. of bioI. chern. Bd. 5, S. 389. 1908/09. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 94. 1902/03. 
4) Kossel u. Dakin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 40, S. 565. 1903/04. 
5) Kossel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 40, S.311. 1903/04. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 181. 1900/01. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 413. 1904. 
8) Taylor: Journ. of bioI. chern. Bd. 5, S. 389. 1908. 
9) Nelson: Arch. f. expo Pathol. u. Pharrnakol. Bd.59, S. 331. 1908. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 105, S. 265. 1919. 
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Nitrosalmin. Nitrosalmin 1) lost sich leichter in Wasser als Nitroclupein, wird durch 
Alkohol ausgefallt und gibt bei der Hydrolyse Nitroarginin. 

361. Percin wurde von Kosse12) aus Perca flavescens iiber das olige Sulfat 
gewonnen. Tryptophan-, Schwefelblei- und Millonsche Reaktion negativ, mit 
Diazobenzolsulfosaure und Soda roter Niederschlag. Kein formoltitrierbarer 
Stickstoff vorhanden, die basischen Gruppen gehoren dem Arginin an. 

Hydrolyse. Stickstoffverteilung bei der Hydrolyse mit Schwefelsaure Ammoniak 0%, 
im Barytniederschlag 1,7%; mit Silberbaryt fallbar 85,5%, davon gefunden 
(Kjeldahl) als Histidin 5,6%, Arginin 78,1%; Lysin fehlt; Monaminosauren
stickstoff 9,8%. Unter diesen wurde eine Aminovaleriansaure sowie Prolin 
nachgewiesen. . 

Ein Protamin fast gleicher Zusammensetzung wurde von Kossel 3 ) aus 
Stizostedion vitreum dargestellt. Ausbeute an Protaminsulfat 2,8% des 
trockenen Spermapulvers. Die Hydrolyse und Stickstoffverteilung ergab Ammo
niak 0%, mit Silberbaryt fallbar 85,2%, davon als Histidin 6,7%, als Arginin 
76,3% gefunden, Lysin fehlt, Monaminosaurenstickstoff 10,7%. 

362. Esocin aus Hecht (Esox lucius) (Ko sseI 4). Biuretreaktion positiv, 
MillonscheReaktion negativ, wird von Pepsin nicht angegriffen. [<X]n = -327° 
fUr 1 g Stickstoff. Vom Stickstoff gehOren 86,3% dem Arginin, 4,3% den Mon
aminosauren an. Histidin, Lysin und Ammoniak fehlen unter den Spaltungs
produkten. 

363. Ein ahnliches Protamin ist Coregonin aus Coregonus albus (KosseI 5), 

Lynch 6). In den reifen Spermatozoenkopfen sind 4 Mol. Nucleinsaure mit 
1 Mol. Protamin verbunden. Vom Stickstoff gehoren 87,3% dem Arginin, 
9,4% den Monaminosauren an. 

364. Salvelin wurde von Kossel?) neben anderen Proteinen aus dem abgestri
chenen Sperma von Salvelinus N amaycush erhalten. Vom Stickstoff gehoren 88,9% 
dem Arginin, 7,1 % den Monaminosauren an, es ist frei von Histidin, Lysin, und 
gibt bei der Hydrolyse kein Ammoniak. [<X]n = - 10,45° fUr 1 g Stickstoff. 

Zusammen· 365. Clupein wurde von Kossel aus Heringssperma gewonnen. Die 
setzung. Analysen der Salze verschiedener Praparate haben nicht iibereinstimmende 

Resultate gehabt, so daB es sich wahrscheinlich urn ein Gemisch einander nahe
stehender Protamine handelt. Goto S) fand fUr das Platinsalz C 22,81, H 4,30, 
N 12,59 Pt 24,64, CI 26,57%. 

Eigenschaften. Das Sulfat zeigt eine ahnliche Loslichkeit in Wasser und ahnliche spezifische 
Drehung wie das Salminsulfat (Kurajeff 9 ) und verhalt sich auch im iibrigen 
wie dieses. Das Chlorid diffunmert, das Sulfat nicht (GotO). 

Hydrolyse. Bei der hydrolytischen Spaltung entstehen von Diaminosauren nur Arginin, 
ferner Alanin 10), Serin 11), Aminovaleriansaure12) und Prolin 10), und zwar kommen 
yom Gesamtstickstoff 88-89% auf Arginin (Pringle I3). Bei der Spaltung mit 

1) Wechsler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Ed. 78, S. 53. 1912. 
2) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 88, S.168. 1913. -Kosse lund E dl b acher: 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol Chern. Ed 88, S. 188. 1913. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 88, S. 169. 1913. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 88, S. 180. 1913. 5) desg!. Ed. 88, S. 179. 1913. 
6) Journ. of bioI. chern. Ed. 44, S. 326. 1920. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 88, S. 179. 1913. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.37, S.94. 1902/03; Kossel und Dakin: 

Bd. 41, S. 413. 1904. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 26, S. 524. 1899. 

10) Kossel u. Dakin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.· 41, S. 414. 1904. 
11) Kossel u. Dakin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 40, S. 567. 1903/04. 
12) Kossel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26, S. 590. 1899. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.49, S.302. 1906. 



366. Scombrin. 367. Thynnin, Xiphiin. 368. Cyprinin. 479 

Salzsaure entsteht Ammoniak, bei der Spaltung mit Schwefelsaure nicht (Gotol). 
Dber Aufspaltung durch Fer mente siehe (Rogozinski 2). 

Unter den Spaltungsprodukten des methylierten Clupeins (§ 420) wurde 
weniger Arginin gefunden (Rogozinski 3 ). Bei der Alkalieinwirkung auf Clupein 
entstehen peptonartige Spaltprodukte, die statt Arginin Ornithin enthalten 
(Kossel und WeiB4). 

Nitroclupein s. S. 515. Nitroclupein. 

366. Scombrin wurde aus Makrelensperma von K ura j eff5) dargestellt. Zusamm~nsetzung 
D· AId S 1 h' d P . . h 't' d und Euren-Ie na ysen er a ze versc Ie ener raparate stlmmen mc t 1lll elnan er schaften. 

uberein. Gotol) fand fur das Platinsalz C 23,49, H 4,75, N 13,57, Pt 24,09, 
C125,99%. Das Sulfat verhalt sich dem Clupeinsulfat sehr ahnlich. [tX]D=-71,81 c 

(Kurajeff), [tX]D = -72,2° (Gotol). 
Bei der hydrolytischen Spaltung entstehen von Diaminosauren nur Arginin, Hyrlrolyse. 

ferner Alanin und Prolin 6), und zwar kommen vom Gesamtstickstoff 88,8% 
auf Arginin und 3,8% auf Prolin (KosseP). 

367. Thynnin, aus dem Thunfisch des Mittelmeeres zuerst von Ulpiani 8) 

dargestellt und von Kosse1 9), der es von einem schle1migen Begleiter ab
trennte, als Protamin weiter charakterisiert. Sulfat oligo 

Biuret-, Millonsche und Pa ulysche Diazoreaktion positiv, Niederschlag 
mit Wittepepton bei Gegenwart von Ammoniak. Die Stickstoffverteilung ergab 
Ammoniak 0%, im Barytniederschlag 7,3, Histidin 0, Arginin 79,5, Lysin 0, 
Monaminosauren 11,0%, davon Tyrosin 0,6%. AuBerdem wurde unter den 
Spaltprodukten eine Aminovaleriansaure als fJ -Naphthalinsulfoverbindung 
vom Fp. 160° und Prolin als Phenylhydantoin nachgewiesen. Carbonat 
[tX]~l = -24,87°. 

Aus Pelamys sarda wurde ein Protamin, das ebenfalls frei von Histidin 
war, von Kossel gewonnen; hierher gehort auch das Xiphiin aus dem Schwert
fisch (Xiphias gladius 10). Vom Stickstoff sind 81,5% als Arginin, der Rest in 
den Monaminosauren vorhanden, worunter Tyrosin anwesend ist. Histidin, 
Lysin und Ammoniak fehlen bei der Hydrolyse vollstandig. 

368. Cyprinin wurde von Kossel und Dakin ll) aus Karpfensperma isoliert. 
Bei verschiedenen Darstellungen wurden Protamine von verschiedenem Typus 
erhalten, welche zunachst als Cyprinin-tX und -fJ unterschieden werden, womit aber 
nicht gesagt sein solI, daB in diesen Korpern chemische Individuen vorIiegen. 

Cyprinin-IX-sulfat stellt ein weiBes Pulver dar, welches sich in Wasser langsam Eigenschaften. 

zu einer schwer filtrierbaren Flussigkeit lost. Eine Abscheidung als 01 konnte 
nicht beobachtet werden. Aus der mit Natriumacetat oder gewissen anderen 
Salzen gesattigten Losung wird die Base durch Natronlauge abgeschieden. 
Cyprinin-fJ gibt die Millonsche Reaktion, Cyprinin-tX nur ganz schwach. 

Vom Gesamtstickstoff werden 23,6% nach van Sly ke abgespalten (Kossel 
und Cameron12). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.37, S.94. 1902/03; Kossel u. Dakin: 
Bd. 41, S 413. 1904 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.79, S.398. 1912. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 80, Ii 371. 1912. 4) desgl. Bd. 60, S. 311. 1909. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.26, S.524. 1899. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 345. 1905. 7) desg!. Bd. 49, S. 310. 1906. 
8) Gaz. chim. ital. Bd. 32, II, S. 215; ref. Chern. Zentralbl. 1902, II, S. 1515. - Dezani: 

Giorn. Acad. Medic. Turin Bd. 71, S. 114. 1908; ref. Chern. Zentralbl. 1909, J, S. 34. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 88, S. 172. 1913. - Kossel u. Edlbacher: 

desgI. Bd. 88, S. 186. 1913. 
10) Kossel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 88, S. 175 u. 176. 1913. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 40, S. 567. 1903/04. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 76, S. 463. 1911/12. 



480 369. Crenilabrin. 370. Cyclopterin. 371. Sturin. 

Hydrolyse. Bei der hydrolytischen Spaltung entstehen: 
aus Cyprinin-cX von Diaminosauren Arginin und Lysin, ferner Aminovalerian

saure und eine Spur Tyrosin, und zwar kommen vom Gesamtstickstoff 8,7% 
auf Arginin, 30,3% auf Lysin (s. auch die Tabelle § 500); 

aus Cyprinin-p von Diaminosauren Arginin und Lysin, ferner Aminovalerian
saure und Tyrosin, und zwar kommen vom Gesamtstickstoff 28% auf Arginin, 
6,6% auf Lysin und 1,5% auf Tyrosin. 

Es ist wahrscheinlich, daB der geringe im Cyprinin-iX gefundene Tyrosin
gehalt auf eine Verunreinigung mit Cyprinin-p zu beziehen ist. 

369. Crenilabrin, aus Crenilabrus pavo (Kossel1). Sulfat alig, die schwach 
ammoniakalische Lasung fallt mit Wittepepton, Millonsche Reaktion positiv, 
Glyoxylsaurereaktion negativ. Histidin fehlt. Stickstoffverteilung: Ammoniak 0, 
Arginin 42,3 (als Pikrolonat 37,6), Lysin 11,0 (als Pikrat 2,9), Monamino
sauren 25,1%. 

370. Cyclopterin wurde aus Seehasensperma von Morkowin 2) dargestellt. 
Millonsche Reaktion positiv, ebenso Tryptophanreaktion3) 

Hydrolyse. Bei der hydrolytischen Spaltung entstehen von Diaminosauren Arginin, 
ferner Tyrosin, und zwar kommen vom Gesamtstickstoff 67,7% auf Arginin 
und 2,2% auf Tyrosin (Kossel und K utscher 4). 

371. Sturin wurde aus Sperma des deutschen Stars von KosseIS), des 
kaspischen Stars von Malentick6 ) dargestellt. Die Analysen der Salze ver
schiedener Praparate stimmen nicht ganz miteinander tiberein. Got07) fand 
fUr das Platinsalz 24,32% C, 4,49% H, 14,20% N, 23,10% Pt und 25,42% CI. 

EigenBchaften. Das Sulfat ist laslicher als das Salminsulfat, so daB sich aus einer 10proz. 
Lasung beim Erkalten noch kein 01 abscheidet. Es enthalt etwa 22,5% Schwefel
saure. Ammoniak erzeugt in nicht zu verdunnter Lasung alige Fallung und 
ebenso erfolgt auf Zusatz von Ather oder einigen Tropfen Alkohol oder Aceton 
sofort die Abscheidung einer Oligen Masse. Auch durch Kochsalz werden seine 
Lasungen schwerer gefallt. Mit Benzoylchlorid gibt es ebenso wie Salmin eine 
unlasliche Verbindung. Fur das Sulfat fand Got07) in 2 Versuchen [cX]D = - 60° 
und 58,8°. 

Hydrolyse. Bei der hydrolytischen Spaltung (s. auch § 500) entstehen von Diaminosauren 
Arginin, Lysin und Histidin, ferner Alanin 8) und eine Substanz von der Zusammen
setzung des Leucins 8 ) (wahrend Serin, Aminovaleriansaure Prolin, Tyrosin und 
1ryptophan nicht erhalten wurden), und zwar kommen vom Gesamtstick
stoff 63,5 bis 67,4% auf Arginin, 7,5-8,4% auf Lysin und 10,1-11,8% auf 

Nitrosturin. Histidin (Kossel und Kutscher 9), Kosserund WeiBIO). Dber Nitrosturin s. 
Desamidosturin. Kossel und WeiBH). Desamidosturin12). 

Peptidproton ClsH3SN70S (?) (Kossel und Mathews 13), krystallisierte 
AgN03-Verbindung, vgl. S. 481. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 69, S. 138. 1910. 2) desgl. Bd. 28, S. 313. 1899. 
3) Kossel: Bull. de la soc. chirn. de Paris 30. Mai 1903. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 186. 1900/01. 
5) Kossel: Hoppe·Seylers Zeitschy. f. physiol. Chern. Bd. 25, S. 165. 1898. - Kossel u. 

Kennaway: desgl. Ed. 72, S. 486. 1911. - Kossel u. WeiB: desgl. Bd. 78, S. 402. 1912. 
6) Hoppe-Seylers·Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 57, S. 99. 1908; s. dazu auch Kossel: desgl. 

Bd. 69, S. 140. 1910. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 37, S. 94. 1902/03. 
8) Kossel u. Dakin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 343. 1905. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 31, S. 184. 1900/01. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 78, S. 404. 1912. 11) desgl. Ed. 78, S. 409. 1912. 
12) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 78, S. 407. 1912. 
13) K 0 sse I u. Mat hew s: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 25, S. 193. 1898. 
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372. Protone. Protone 1) (Clupeon, Sturon usw.) nennt KosseI die, ersten 
Spaltungsprodukte der Protamine, welche aus ihnen durch Kochen mit Sauren, 
durch verdiinntes Alkali bei niederer Temperatur oder durch Fer mente (Trypsin, 
Erepsin) entstehen, bevor es zu einer weiteren Zertriimmerung des MolekiiIs kommt. 
Trypsin zertriimmert das Protamin schneller als bei schwach saurer Reaktion 
wirkende Fermente (Lieno-fi-Protease, Endotryptase der Hefe, Papayotin 2). 

Vom Gesamtstickstoff werden 6-7% nach van Slyke abgespalten (Kossel 
und Cameron3), Felix4). 

Sie werden als Sulfate erhalten durch 3stiindiges Kochen der Protamine Darstellung, 
mit 10 volumenproz. Schwefelsaure, bis eine Probe der mit iiberschiissigem 
Ammoniak versetzten Fliissigkeit mit EiweiBlosungen keinen Niederschlag mehr 
gibt, Fallen der Fliissigkeit mit Alkohol und Reinigen des Niederschlags durch 
wiederholtes Losen in Wasser und Fallen mit Alkohol. 

Die Protone fallen kein EiweiB, sie geben Niederschlage mit Natrium- Eigenschaften. 
pikrat, Natriumwolframat, Ferrocyankalium, Jodjodkalium, Gold-, Platin- und 
Quecksilberchlorid. Auch Phosphorwolframsaure und Quecksilberjodidjodkalium 
rufen in salzsaurer Losung Niederschlagehervor. Ebenso werden sie durch das 
Silberbarytverfahren und durch alkoholische Pikrolonsaure gefallt. Gesattigte 
Kochsalzlosung fallt nicht. Protone losen ebenso wie Protamine Kupferhydroxyd 
mit violetter Farbe (Goto). Biuretreaktion positiv. Sie drehen links, die spezi-
fische Drehung ist geringer wie die der Protamine. Es wurde gefunden fUr 
Clupeonsulfat [iX]D = - 49,11 0, fUr Scombronsulfat [~]D = - 41,25°, fUr Sturon-
sulfat [iX]D = - 22,5° (Go to) , doch sind die untersuchten Protone wahrscheinlich 
Gemische. 

Das Pikrolonat von Clupeon kryst,allisiert aus Alkohol in doppeltbrechenden 
Nadeln (Kossel und WeiB5) und gibt eine teilweise krystallinische fi-Naphthalin
sulfoverbindung (Hira ya ma 6). 

Bei <ler Spaltung liefert das Clupeon ungefahr soviel d-Arginin wie das Hydrolyse des 
Clupein; ist das Clupeon aber durch Alkalieinwirkung entstanden, so entsteht Clupeon. 
d,l-Ornithin (Kossel und WeiB7). 

Durch salpetrige Saure entsteht ein "Desaminoproton", welches bei dei: Desaminoproton 
Hydrolyse durch Sauren (an Stelle von Arginin) Ornithin gibt (Kossel und RUS Clupeon. 
Pringle). Lysin fehlt, sein Stickstoff erscheint bei der Aufteilung nach 
van Slyke in der Monaminosaurenfraktion. . 

Ein Clupeon (fi-Clupeon), welc~es. eb~nfalls bei der Hydrolyse (~eben Arginin, H~~cl~~~:es 
69,7% des Gesamtstickstoffs) Ormthin heferte, wurde erhalten bel der langeren 
Einwirkung von Darmextrakt auf Clupein. Es zeigte im iibrigen im wesentlichen 
die Eigenschaften der Protone (Kossel und DakinS). 

t)ber Protongemische aus Sturin s. Kossel und WeiB9). Einmal erhielten Protone aus 
Kossel und Mathews10) aus rlenSpaltungsprodukten von Sturin eine krystalli- sturin. 
sierte Silbernitratdoppelverbindung, die vielleicht aber den Polypeptiden zuzu-
rechnen ist; ihre Analyse lieB die Formel ClsH350sN7 zu. 

1) Kossel: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 25, S. 174. 1878. - Kossel u. 
Mathews: desgl. Bd. 25, S. 190. 1890. - Cohnheirn: desgl. Bd. 35, S. 140. 1902. - Kossel 
u. Dakin: desgl. Bd. 41, S. 323. 1904. - Goto: desgl. Bd. 37, S. 106. 1902/03. - Kossel u. 
Pringle: desgl. Bd. 49, S. 301. 1906. 

2) Takern ura: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 63, S. 201. 1909. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 76, S. 463. 1911/12. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 110, S. 217. 1920. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 59, S. 281. 1909. 6) desgl. Bd. 59, S. 287.1909. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 59, S. 492. 1909; Bd. 60, S. 312. 1909. 
B) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.42, S. 185. 1904. 9) desgl. Bd. 78, S. 412. 1912. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 25, S. 193. 1898. 
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482 373. Albuminoide oder Skleroproteine. 374. Keratine. 

Albuminoide oder Skleroproteine. 
373. Die Albuminoide bilden eine KJasse von Stoffen, welche an der Bildung 

der Gewebe, der Formgebung und Festigkeit der Organe beteiligt sind und 
sich durch Reaktionen, durch ihre Verdauungs- und Spaltungsprodukte als nahe 
Verwandte der EiweiBstoffe erkennen lassen. Andere sind erhartete Sekrete. 

Sie kommen in der Natur in unloslichem Zustande VOL Die meisten von 
ihnen werden von den proteolytischen Fermenten des Darmes der hoheren Tiere 
schwer angegriffen. 

Viele zeichnen sich durch einen sehr hohen Gehalt an Glykokoll aus, basische 
Bausteine enthalten sie in mittlerer Menge, Lysin fehlt manchmal, einzelne 
sind sehr reich an Schwefel, andere sehr arm daran, einzelnen fehlen auch manche 
zyklische Bausteine (Tyrosin, Tryptophan). 

Von den Bestandteilen der Organe hoherer Tiere gehoren hierher die Gr:uppe 
der Keratine, die Substanzen der Eihaute, das Koilin, das Elastin, die 
Gruppe der Kollagene, die Linsen-, Knorpel- und Knochenalbumoide, 
die Membranine, von den Bestandteilen der Avertebraten die Seide (Fibroin 
und Sericin), die Spinnenseide, der Byssus, das Conchiolin, das Cor
nein, das Spongin. 

Vorkommen. 374. Keratine bilden den Hauptbestandteil der Hornsubstanzen (Haare, 
Nagel, Epidermis, Horn, Schildpatt, Fischbein, Federn). Man erhalt sie als 
unlosliche Riickstande, wenn man die fein zerkleinerten Substanzen mit Alkohol, 
Ather und Wasser auskocht und dann nacheinander der peptischen und tryp
tischen Verdauung unterwirft. 

Zusammen· Ihre Zusammensetzung schwankt bedeutend: C 49,5-55,0, H 6,4-:-7,0, 
setzung. N 16,2-17,7, S 2,59-5,63%, so daB man mehrere Keratine unterscheiden muB. 

Charakteristisch fUr die ganze Gruppe ist der hohe Schwefelgehalt. Dber 
genaue Schwefelbestimmungen in verschiedenen Keratinen s. bei Mohr l ). 

K. A. H. Morner 2) fand in Menschenhaaren bei 5,63% Gesamtschwefel 4,07% 
bleischwarzenden, in Rinderhorn bei 3,39% Gesamtschwefel 2,48% blei
schwarzenden. 

Eigenschaften. Die Keratine sind in Wasser, Alkohol, Ather unloslich. In Wasser quellen 
sie wenig, sind aber trocken recht hygroskopisch. Beim Kochen mit Wasser 
andern sie sich ;Imum. Mit Wasser auf 150 0 langere Zeit erhitzt, losen sie sich 
auf, ebenso in kochenden Alkalien (langsam auch in der Kalte) und in kon
zentrierter Schwefelsaure, aber in allen Fallen unter Zersetzung (s. weiter unten). 
Der Magen- und Pankreasverdauung und ebenso der Faulnis widerstehen sie 
hartnackig. Die Farbenreaktionen der EiweiBstoffe fallen positiv aus. 

Hydrolyse. Beim 24stiindigen Erhitzen mit Wasser auf 150 0 lost sich Keratin (Horn-
(B~~~~_gu~O~e;~~: spane) unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff und einer lauchartig riechen-

artigen Korpern.) den fliichtigen Substanz (wahrscheinlich Methylmercaptan) und Bildung von 
Stoffen, die als Atmidkeratin und Atmidkeratose bezeichnet werden und 
mit dem bei gleicher Behandlung aus Fibrin und anderen EiweiBstoffen ent
stehenden Atmidalbumin und Atmidalbumose (§ 400) die groBte Ahnlichkeit 
haben (Ba uer3). Bei der Losung in Alkalien entstehen neben Schwefelalkali 
Albuminat und Albumosen. Deuterokeratose von Langecker S. S. 500. Keratin
pepton S. S. 505. 

Bei mehrstiindigem schwachen Sieden (von Rinderhornkeratin) mit 1- bis 
2 proz. Schwefelsaure entstehen neben unloslichem Keratomelanin Albumosen 
und Peptone, von denen nach dem Verfahren von Pick (§ 397) Hetero
keratinose, Protokeratinose und Deuterokeratinose A und B isoliert 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 20, S.403. 1895. 2) desgl. Bd. 34, S. 207. 1902. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 35, S. 343. 1902. 
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wurden. Deuterokeratinose C wurde nicht gefunden. Sie enthalten aIle denselben 
hohen Schwefelgehalt (3-3,5%) und geben aIle starke Millonsche Reaktion, die 
Deuterokeratinose B im Gegensatz zu den anderen auch Molischsche Reaktion 
(StrauB!). Beim Erhitzen unter LuftabschluB verfliissigt sich lufttrockenes 
Keratin. Das so erhaltene Albumosegemenge wurde von Heid uschka u. Komm 2) 
nach dem Verfahren von Pick (§ 397) aufgeteilt. Sie konnten aber nicht zu 
einheitlichen, wohldefinierten und reproduzierbaren Verbindungen gelangen. 

Dber die hydrolytischen Spaltungsprodukte versehiedener Keratine s. die Vollstilndige 

Tabelle § 500. Aus den dort aufgefiihrten Wert en ergibt sich ebenfalls, daB zu HydrolYile. 

der Gruppe der Keratine Substanzen ganz verschiedener Zusammensetzung 
gerechnet werden. Keratin gleicher Herkunft besitzt im Alter vielleicht etwas 
weniger Glutaminsaure 3). Starke Abweichungen zeigen sich auch im Cystin- Cystingehalt. 

gehalt. Buehtala 4 ) fand in Dbereinstimmung mit Morner den hochsten 
Cystingehalt 14-15% in Menschenhaaren, ferner in RoBhaaren 7,98% und 
in Rinderhaaren 7,27%, in Schweineborsten 7,22%, in Mensehennageln 5,15%, 
in Pferdehufen 3,20%, in Rinderklauen 5,37%, in Sehweineklauen 2,17%. Die 
Federn vom Huhn enthalten (ebenso wie die Haare) mehr Sehwefel als die 
Krallen und Zehensehuppen beim gleiehen Tiere 5). Menschenhaar iibertrifft 
die Keratine anderer Saugetiere aueh im Gehalt an Glykokoll und Alanin urn 
ein Betraehtliehes. Die iibrigen Monaminosauren sind in ungefahr der gleiehen 
Menge zum Aufbau verwendet wie sonst. Von allen bisher untersuchten Tier-
haaren zeigt die Sehafwolle die groBte Ahnliehkeit mit Mensehenhaar, nur ent-
halt sie sehr viel weniger Glykokoll. Der Stickstoff verteilt sieh bei den einzelnen 
Keratinen in ziemlich gleieher Weise, die Isolierung der Bausteine zeigt aber 
doeh groBe Untersehiede im Aufbau an, ebenso die Versehiedenheit in der 
Menge des bei der Saurehydrolyse abgespaltenen Ammoniaks (Buehtala). 

Bei der hydrolytisehen Spaltung (Rinderhorn, Menschenhaare) entsteht 
aueh Brenztraubensaure aus unbekannter Muttersubstanz (Morner 6). Die von 
Friedmann7) aufgefundene 1X-Thiomilehsaure entsteht naeh Morner 8) erst 
sekundar entweder dureh Einwirkung von Sehwefelwasserstoff auf Brenztrauben
saure oder dureh Spaltung des Cystins. 

Stiekstoffverteilung (in Drehspanen): 1,17% Amid-, 11,81% Monamino- Sticks~ff. 
sauren-, 2,95% Diaminosauren- und 0,42% Melaninstiekstoff (GiimbeI9). verteIlunll. 

Weitere Analysen von Buchtala: 

Keratin aus: 
Epidermis Boa SchiIdpatt Schuppen von Constrictor Python 
Elephant 

Gesamtstickstoff 14,14 14,21 14,26 13,80 14,42 
Ammoniakstickstoff . 0,43 1,25 1,47 0,59 0,17 
Melaninstickstoff . 0,07 0,07 0,20 0,16 0,23 
Monaminosaurenstickstoff 13,41 12,71 12,25 12,67 13,74 
Diaminosaurenstickstoff . 0,44 0,56 I 0,32 0,33 0,56 

Unter den bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Mensehen- Oxydation. 

haare entstehenden Produkten lieBen sich nachweisen Schwefel, Sehwefelsaure, 

1) Studien tiber die Albuminoide. Heidelberg 1904. 
2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 126, S. 130. 1923. 
3) Abderhalden u. Fuchs: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 57, S.339. 1908. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.52, S.474. 1907; Bd. 85, S. 241 u. 335. 1913. 
5) Buchtala: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 69, S. 310. 1910. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 121. 1904. 
7) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 184. 1903. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 365. 1904. 
9) Beitr. z. 3hem. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 310. 1904. 
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484 375. Neurokeratin. 376. Substanz der Eihaute. 

Kohlensaure, Essigsaure, Acetaldehyd, Oxalsaure, Bernsteinsaure. Salpetersaure, 
Ammoniak, Aminosauren (Breinl und Baudisch1), au6erdem sehr geringe 
Mengen von Azelainsaure. 

Mit Salpetersaure entsteht p-Nitrobenzoesaure (aus Phenylalanin) zu 0,7% 
aus Pferdehaar- und 1,7% aus Gansefederkeratin 2), auch aus sorgfaltig ge
reinigten Hornspanen 3). 

375. Neurokeratin, Bestandteil der markhaltigen Nerven, wurde zuerst von Kiihne und 
Chittenden 4 ) dargestellt und untersucht. Zu seiner Gewinnung wird das durch Aceton von Wasser 
und der Hauptmenge des Cholesterins befreite und fein zerkleinerte Gehirn nacheinander mit Ather, 
75proz. Alkohol bei 40° und kochender Mischung von gleichen Teilen Benzol und Alkohol erschOpft, 
darauf abwechselnd der Trypsinverdauung und der Behandlung mit heiBem Benzol- Alkohol 
unterworfen. Neurokeratin hinterbleibt schlieBlich als Riickstand. Das Nahere s. bei Argiris 5 ). 

Die Zusammensetzung wurde gefunden, auf aschefreie Substanz berechnet, im Mittel C 56,20, 
H 7,30, N 14,18, S 1,75% (Kiihne und Chittenden); C 56,61, H 7,45, N 14,16, S 2,27% (Argiris). 
Es lost sich schwer in heiBer starker Kalilauge und gibt beim Neutralisieren mehr Niederschlag 
als Keratin bei gleicher Behandlung. Auch in ziemlich konzentrierter Schwefelsaure ist das Neuro
keratin nur langsam loslich. Ein Keratin aus den Neurogliazellen des Gehirns, das aber nur 54,87% C 
und 13,17% N enthielt, gab bei der Stickstoffverteilung nach van Slyke: NHa-N 5,24, Melanin-N 
14,51, Arginin·N 2,69, Cystin-N 4 .. 40 Histidin-N 6,28, Lysin-N 11,73%, Stickstoff aus Prolin, 
Oxyprolin, Tryptophan 27,95%, Stickstoff aus Glutaminsaure, Asparaginsaure, Tyrosin, Leucin 
lsoleucin, Alanin und Glykokoll 25,21% (Nelson 6). Uber die hydrolytischen Spaltungsprodukte 
s. die Tabelle § 500. 

376. Substanz der Eihiiute von Hiihnereiern (LindwalF). Die Reinigung geschieht durch 
mehrtagiges Digerieren mit 0,1 proz. N atronlauge und mit verdiinnter Essigsaure, Extraktion mit ver
diinnter Salzsaure, Waschen mit kaltem und kochendem Wasser, Behandeln mit Alkohol und Ather. 

Aschefrei. C 49,78, H 6,64, N 16,43, S 4,25%. In Wasser unloslich, verhalt sich gegen 
Alkalien und Sauren wie Keratin. Mit Millons Reagens gibt es keine typische Reaktion (Morner S). 

Beim Sieden mit 0,5proz. Schwefelsaure entstehen Albumosen und Peptone, aber kein Melanin. 
lsoliert wurden nach dem Verfahren von Pick (§ 397) Hetero-, Prot- und Deuteroalbumose A und B. 
Deuteroalbumose C tritt nicht auf. Die Deuteroalbumose B gibt im Gegensatz zu den anderen 
starke Molischsche Reaktion (StrauB9). 

Uber die hydrolytischen Spaltungsprodukte s. die Tabelle § 500. Stickstoffverteilung in 
einem lufttrockenen, 13,6% N enthaltenden Praparat: 0,89% Amid-, 9,81% Monamino-, 2,77% 
Diamino- und 0,028% Melaninstickstoff (Hofmann und PregFO). 

Substanz der Eihaute von Scyllium stellare (Pregl11). Die Reinigung geschieht durch 
mehrtagiges Quellen in 1 proz. Salzsaure und mechanische Entfernung der gallertigen Massen, 
Behandeln mit Alkohol-Ather. 

C 53,92, H 7,33, N 15,08, S 1,44%. In Wasser unloslich, in 5proz. Natronlauge im Wasser
bad allmahlich loslich, ebenso beim Erwarmen in konzentrierter Mineralsaure. Biuret-, Millo nsche, 
Xanthoprotein-, Ehrlichsche Probe positiv, Mo1ischsche negativ. Gegen Verdauungsfermente 
s~hr widerstandsfahig. 

Uber die hydrolytischen Spa1tungspfodukte s. die Tabelle § 500. Cystin lieB sich nicht isolieren 
(Buchtala12). Stickstoffverteilung: 0,7% Amid-, 10,96% Monamin-, 2,17% Diamino-, 0,08% 
Melaninstickstoff (Buchtala). 

Uber Zusammensetzung der Eihaute einiger anderer Selachier und die Stickstoffverteilung 
in ihnen s. Buchtala. 

Substanz der Eihaute von Testudo graeca (Abderhalden und StrauB13). Die Reini
gung geschieht durch Entfernung der harten Schalen auf mechanischem Wege und mit Hille von 
verdiinnter Salzsaure. Aufkochen mit verdiinnter Essigsaure, Auskochen mit AlkohoI und Ather. 
Sehwefelbleiprobe sehr stark, Millonsche Probe negativ. 

Uber die hydrolytischen Spaltungsprodukte s. die Tabelle § 500. 

1) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chem. Bd. 52, S. 159. 1907. 
2) C. Th. Morner: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 98, S. 93. 1917. 
3) Lissizin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 62, S. 226. 1909. 
4) Zeitschr. f. Bio!. Bd. 26, S. 291. 1889. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 54, S. 86. 1907/08. 
6) Journ. of the Amerie. chem. soc. Bd. 38, S. 2558. 1916. 
7) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1881, S. 38. 
S) Hoppe-Sey1ers Zeitschr. f. physio1. Chem. Bd. 34, S. 231. 1901/02. 
9) Studien iiber Albuminoide. Heidelberg 1904. 

10) Hoppe-Sey1ers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 52, S. 468.1907. 11) desg!. Bd.56, S. 1. 1908. 
12) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chem. Bd. 56, S. 10. 1908. 13) desgl. Bd. 48, S. 535. 1906. 
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377. Koilin. So bezeichnen Hofmann und PregP) die zuerst von Hedenius 2 ) unter· 
suchte und keratinoide Substanz benannte hornige Auskleidung des VogeImagens. Durch 
sehr verdiinntes Ammoniak, essigsaurehaltiges Wasser, Wasser, Alkohol und Ather gereinigt, hat 
es die Zusammensetzung 0 53,21, H 7,17, N 15,78, S 1,13, Asche 0,47% (Hedenius). Hofmann 
und Pregl fanden ungefahr dieselben Werte. Uber die Zusammensetzung des Kollin aus anderen 
Vogeln s. bei Hofmann und PregI. 

Getrocknet zeigt es sprode Beschaffenheit, in Wasser ganz unloslich, in 5-10proz. Kalilauge 
bei Zimmertemperatur loslich, ebenso in konzentrierter Salzsaure. Die Farbenreaktionen positiv, 
nur die Molischsche negativ. Gegen Verdauungsfermente sehr widerstandsfahig. Uber die Pro· 
dukte, welche durch Einwirkung von Alkalien bei Zimmertemperatur und beim Erhitzen mit 
Wasser auf 130 0 entstehen, s. bei Hofmann und PregI. 

Uber die hydrolytischen Spaltungsprodukte s. die Tabelle § 500. Die Isolierung von Oystin 
ist Buchtala 3 ) gelungen, er erhielt aus 100 g Koilin aber nur 0,5 g Oystin. Stickstoffverteilung: 
1,26% Amid·, 9,.39% Monamino·, 3,36% Diamino· und 0,186% Melaninstickstoff. 

378. Elastin bildet die Substanz des elastischen Gewebes. Am reichlichsten Vorkommen. 

findet es sich im Lig. nuchae. Nach Engel 4 ) und N eumeister5 ) besteht die 
organische Grundsubstanz der Schalen mancher Reptilien- und Fischeier aus 
Elastin. 

Zu seiner Darstellung wascht man das fein zerkleinerte Nackenband des Darstellung. 

Rindes griindlich mit Wasser, extrahiert zur Entfernung von EiweiBstoffen 
und Proteiden einige Tage mit mehrfach gewechseltem, halbgesattigtem Kalk 
wasser, kocht nach Auswaschen des Kalkes mit Wasser vollig aus, behandelt 
einige Stunden mit 10proz. kochender Essigsaure, darau£ etwa ebenso lange 
mit kalter 5 proz. Salzsaure, wiederholt die Behandlung mit Essig- und Salz
saure, wascht mit Wasser saurefrei und kocht mit Alkohol und Ather aus. 

Das so gewonnene Elastin hatte die Zusammensetzung C 54,14, H 7,33, Zusammen· 

N 16,87, S 0,14, 0 21,52% (Richards und Gies 6), es muB seiner Darstellung setzung. 

nach reiner sein als die ohne Kalkwasser (Chittenden und Hart7 ) oder die 
mit heiBer 1 proz. Kalilauge anstatt des Kalkwassers gewonnenen Praparate. 
Die letzteren waren schwefelfrei (Horbaczewski 8). Chittenden und Hart 
fanden C 54,08, H 7,20, N 16,85, S 0,30, 0 21,57%. Ein aus dem elastischen 
Gewebe der Ge£aBe (ohne Anwendung von Kalkwasser oder Alkali) dargestelltes 
Elastin enthielt C 53,95, H 7,03, N 16,67, S 0,38% (Schwarz 9 ). Die Analysen 
des Elastins aus der Aorta von Bergh10) weichen etwas abo Die Substanz der 
Lig. £lava und das Elastin der Ohrknorpel bediirfen noch weiterer Untersuchung. 

Das, wie oben angegeben, gewonnene Elastin besitzt eine gelbliche Farbe Eigenschaften. 

und laBt sich leicht zu feinem Pulver zerreiben. Beim Kochen mit Wasser wird 
es nicht angegri££en; fein gepulvert lost es sich bei langem Stehen etwas 
in 0,2 proz. kalter Salzsaure, vollig in 1 proz. Kalilauge beim Erwarmen, ebenso 
in kalter konzentrierter Kalilauge. Beim langeren Kochen mit 1 proz. Kali-
lauge wird der Schwe£el abgespalten. Millonsche und Xanthoproteinreaktion 
sind positiv, die Schwefelbleiprobe gab das Elastin von Richards und Gies 
nicht. 

Bei der peptischen und tryptischen Verdauung geht Elastin in Losung, VerdauuDg. 

wenn auch langsamer als EiweiBstoffe. Die hierbei sowie beim Kochen mit 
Wasser auf 130-140° entstehenden Stoffe gehoren in die Gruppe der Prot-
und Deuteroalbumosen und sind als Protelastose (Hemielastin) und als 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohem. Bd. 52, S. 448. 1907. 
2) Skandinav. Arch. f. PhysioI. Bd. 3, S. 244. 1892. 
3) Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. Ohem. Bd. 69, S. 312. 1910. 
4) Zeitschr. f. BioI. Bd. 27, S. 374. 1890. 5) desgl. Bd. 31, S. 413. 1894. 
6) Americ. journ. of physiol. Bd. 7, S. 93. 1902. 
7) Zeitschr. f. BioI. Bd. 25, S. 368. 1889. 
8) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol.Ohem. Bd. 6, S. 330. 1882. 9) desgl. Bd. 18, S. 487. 1894. 

10) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 25, S. 337. 1898. 
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Deuteroelastose (Elastinpepton) bezeichnet worden. Naheres iiber diese 
Korper s. in den Arbeiten von Horbaczewski und Chittenden und Hart. 
Bei sehr lange fortgesetzter peptischer Verdauung entsteht auch Pepton 
(Richards und Gies). 

Hemielastin. Hemielastin enthalt 1,86% Arginin, 0,53% Histidin, 2,48% Lysin. Stick-
stoffverteilung in Prozenten des Gesamtstickstoffs: NH3 0,4, Humin I 3,1, 
Humin II 4,9, Histidin 1,0 (als Pikrolonat) Arginin 4,2(als Pikrolonat), Lysin 3,4 
(Kjeldahl), Monaminosauren 71,1 (Wechsler l ). 

Vollstandige uber die hydrolytischen Zersetzungsprodukte s. die Tabelle § 500, iiber 
Hydrolyse. aus Elastin gewonnene Polypeptide s. § 406ff. Beim Schmelzen mit Kali 

auf 200 0 entstehen Indol, Skatol, Benzol, Phenol (Schwarz), bei der Zer
setzung durch Mikroorganismen: Mercaptan, Ammoniak, Buttersaure, Valerian
saure, Glykokoll, Leucin, kein Phenol, kein Indol und Skatol (Walchli 2), 

Zoja 3). 
Ichthylepldin. Ichthylepidin bildet zusammen mit Kollagen die organische Grundsubstanz der Schuppen 

vieler Fische (0. Th. Morner 4 ) und bleibt als unlosliche Masse von der urspriinglichen Gestalt 
und Struktur der Schuppen zurUck, wenn man diese zunachst nacheinander in der Kalte tagelang 
mit 0,5proz. Salzsaure, 0,05proz. Kalilauge, O,Olproz. Essigsaure und destilliertem Wasser zur 
Entfernung der Eiwei13spuren, des Guanins und der Mineralbestandteile, darauf mehrere Tage mit 
mehrmals gewechselter 0,1 proz. Salzsaure bei 40° zur Entfernung des Kollagens und scWieBlich 
mit Wasser behandelt. 

Morner fand im Mittel 15,98% N und 1,09% S, wenig Asche. Abderhalden und Voitino
vici5) fanden 50,87% C, 6,56% H, 15,69% N, 1,02% S, 0,06% Asche. Weder in kaltem noch in 
kochendem Wasser loslich, in verdiinnten Sauren und Alkalien erst bei Siedehitze Ioslich, durch 
Pepsin- und Trypsinverdauung in Losung gehend. Millonsche, Xanthoprotein-, Biuret- und 
Schwefelbleireaktion positiv, Adamkiewiczsche Reaktion negativ. Uber hydrolytische Spaltungs
produkte s. § 500. 

Mit Salpetersaure entsteht 1% p-Nitrobenzoesaure, womit die Gegenwart von Phenylalanin 
wahrscheinlich gemacht ist (C. Th. Morner 6). 

Kollagen. 379. Kollagen und Glutin (Leim). Das Kollagen stellt die Hauptmenge 
Vorkommen. der die Bindegewebszellen umgebenden Grundsubstanz im lockeren Bindegewebe, 

in Sehnen, Bandern, Fascien dar, ebenso im Knochen die Hauptmenge der 
organischen Grundsubstanz, welche die Knochenkorperchen umgibt; es beteiligt 
sich an dem Aufbau der organischen Grundsubstanz des Knorpels 7), der CorneaS), 
der Fischschuppen 9). 

DarsteIJung. Zur Darstellung des Kollagens befreit man Knochen durch Extraktion 
mit Salzsaure von anorganischen Stoffen und durch Behandlung mit verdiinnten 
Alkalien von organischen Beimengungen, oder fein zerkleinerte Sehnen am 
besten durch tagelang fortgesetzte Trypsinverdauung von Mucin, Elastin und 
anderen Proteinen und wascht das zuriickbleibende Gewebe griindlich mit 
Wasser aus. 

Eigenschaften. Kollagen ist farblos, quillt in kaltem Wasser, noch mehr in verdiinnten 
Sauren oder sehr schwachen Alkalilaugen und in SalzlOsungen. Die GesetzmaBig
keiten dariiber, wie die einzelnen Ionen wirken und sich gegenseitig beeinflussen, 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f physiol. Chem. Bd.67, S.486. 1910. 
2) Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 17, S. 71. 1878. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 23, S. 236. 1897. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 24, S. 125. 1898; Bd. 37, S. 88. 1902/03.

Green u. Tower: desgl. Bd. 35, S. 196. 1902. 
Ii) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 52, S. 368.1907. 6) desg!. Bd. 98, S. 93. 1917. 
7) Morochowetz: Verhandl. d. naturh.-med. Vereins zu Heidelberg Bd. 1, S. 480. 1877.

C. Th. Morner: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 1, S. 210. 1889. 
8) Morochowetz: a. a. O. - C. Th. Morner: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. 

Bd. 18, S. 213. 1894. 
9) Weiske: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 7, S. 466. 1883. - C. Th. Morner: 

desg!. Bd. 24, S. 125. 1898. 
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sind viel untersueht und sind in Spezialbiichern der physikalischen (Kolloid-) 
Chemie einzusehen. Kollagen ist unloslich in Alkohol, Ather, Chloroform, quillt 
auch in starken Alkalien und lost sich in ihnen beim Erhitzen, nicht in Soda
losung. Durch Magensaft wird Kollagen gelost, durch Pankreasverdauung nur 
dann, wenn es vorher mi.t Wasser iiber 70 ° erhitzt oder durch verdiinnte Saure 
gequollen war. In (4proz.) Formol gehartetes Kollagen, z. B. mit Trypsin 
gereinigte Sehnen des Mauseschwanzes, schnurren in Wasser erst bei 93° rasch 
auf 1/3 ihrer Lange zusammen und dehnen sich dann in kaltem Wasser sofort 
wie eine zusammengedriickte Spiralfeder wieder auf 2fs der normal en Lange 
aus. Bei langerem Liegen (einige Stunden) in kaltem Wasser erreichen sie dann 
wieder vollkommen die urspriingliche Lange und Form (A ug. Ewald 1). Durch 
Gerbsaure wird es zum Schrumpfen gebracht und in Leder verwandelt (Loh
gerberei). In siedendem Wasser lost sich Kollagen nach zuerst eingetretener 
Quellung und Abnahme seiner Koharenz und der Scharfe der Konturen der 
Fasern, indem es unter Ammoniakentwicklung (Emmett und Gies 2) in 

Glutin iibergeht. Die Leichtigkeit, mit welcher diese Umwandlung des Glutin. 

Kollagens zu Glutin (Leim) geschieht, ist am groBten bei Fischen*) und nackten 
Amphibien, schwieriger und langwieriger geschieht die Losung bei Saugern und Bildnng ans 

Vogeln, besonders langsam bei alten Tieren. Auch das Kollagen verschiedener Kollagen. 

Gewebe desselben Tieres verhalt sich verschieden. Durch die Anwesenheit 
schon ganz geringer Sauremengen wird die Umwandlung in Glutin auBer
ordentlich beschleunigt. Bei wochenlangem Stehen unter Alkohol oder Ather 
verliert Kollagen allmahlich seine Fahigkeit, in Glutin umgewandelt zu werden 
(Te b b 3). 

Die Leimlosung erstarrt bei nicht zu groBer Verdiinnung (schon bei einem Gelatinierung. 

Gehalt von 0,5-1%) beim Erkalten bald zu einer Gallerte und wird beim 
Erwarmen wieder fliissig. Die Gelatinierung erleidet durch die Anwesenheit von 
Chloriden und besonders von Kaliumjodid eine Verzogerung (C. Th. Morner 4). 

Sulfate, Citrate, Tartrate, Acetate, Glycerin, Traubenzucker erhohen, Chloride, 
Chlorate, Nitrate, Bromide, Jodide, Alkohol, Harnstoff erniedrigen den Er
starrungspunkt (Pauli und Rona 5 ); er hangt auch sehr von der Reaktion ab 6). 

Urn kauflichen Leim (Gelatine) zu reinigen, wascht man ihn tagelang mit Rei!.1ig~ng von 

atherhaltigem Wasser, behandelt ihn einige Wochen mit haufig gewechselter ~f~~chem 
schwacher (bis 1 proz.) Kalilauge, dann mit Wasser, sehr verdiinnter Essigsaure 
und wieder mit Wasser. SchlieBlich wird er durch Alkohol gehartet, in heiBem 
Wasser gelOst und mit Alkohol ausgefallt (Morner). 

Ein anderes Verfahren der Reinigung kauflichen Leims, sowie auch ein 
Verfahren zur Darstellung von Leim aus leimgebendem Gewebe, Z. B. Knochen, 
ist von Sadi koff7) angegeben worden. 

*) Das Kollagen der Hausenblase geht schon bei Zimmertemperatur in gelatinierenden Leim 
liber und unterscheidet sich auch sonst von dem Kollagen der hoheren Wirbeltiere (Hofmeister8 ). 

Auch das Kollagen der Cephalopoden weicht nach Krukenberg 9 ) in seinem Verhalten von 
letzterem abo 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 105, S. 136. 1919. 
2) Proc. of the Americ. soc. of bioI. chem. Bd. 1, S. 42. 1907. - Manning u. Schryver: 

Biochem. Journ. Bd. 15, S. 523. 1921. 
3) Journ. of physiol. Bd. 27, S. 463. 1902. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 28, S. 471. 1899. 
5) Beitr. Z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 1. 1902. 
6) D. L. Lloyd: Biochem. Journ. Bd. 16, S. 530. 1922; ref. Chem. Zentralbl. 1922, III, 

S. 1263. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 48, S. 130. 1906. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 2, S. 299. 1878/79. 
D) Physiol. Studien. Heidelberg 1881, 5. Abt., S. 24. 
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Zusammeu- Zusammensetzung: C H N S Asche 
setzung. Glutin aus Sehnen a. aschefr. S. berechn. 50,06 6,56 17,86 0,277 0,346% (van Name 1) 

" " " " 
50,87 6,85 18,25 0,480 0,21 % (Sadikoff2) 

Gerein. kaufI. Gelatine 49,09 6,76 17,68 0,48 0,42 % (Faust 3) 

50,09 6,68 18,12 0,57 0,07 % (Paa1 4) 

a. aschefr. S. ber. 0,2 - % (Morner5) 

" " " " 
51,45 7,88 18,18 0,435 1,54 % (Sadikoff 2) 

Glutin a. Nasenknorpel " 50,33 6,98 17,76 0,59 1,3 % (Sadikoff6 ) 

" Cornea 17,02 0,31 0,62 % (Morner 7 ) 

" " Fischschuppen . 17,51 0,52 0,1-0,2% (MornerB) 

Die verschiedene Zusammensetzung und andere Momente sprechen dafiir, 
daB es verschiedene Glutine und Kollagene gibt. Vielleicht handelt es sich 

Elgenschaften. auch um Gemenge. Glutin ist in kaltem Wasser nur quellbar, geht aber unter 
Umstanden leicht, Z. B. schon durch langere Einwirkung von Wasser, in eine 
in Wasser losliche Modifikation iiber (Sadikoff). Es lost sich in Alkalien, aber 
in ganz schwachen Alkalilaugen (bis 0,5%) so wenig, daB sie zur Reinigung 
des Glutins benutzt werden konnen (Morner 9). Dber die Loslichkeit des Glutins 
in SalzlOsungen vgl. auch Sadikoff10). Durch Sattigung seiner Losungen mit 
Ammonsulfat, epenso durch Zusatz von Essigsaure nach Sattigung mit Koch
salz wird es abgeschieden. In Alkohol ist es unloslich, beim EingieBen einer 
konzentrierten heiBen wasserigen Losung in Alkohol scheidet es sich abo Sauren 
und Alkalien beeintrachtigen die Fallung 1-2proz. Losungen durch Alkohol, 
ebenso gewisse Salze bei bestimmten Konzentrationen. Naheres hieriiber 
W. O. Fenn ll). Bei Gegenwart von Saure lost es sich in 70proz. Alkohol und 
falIt bei der Neutralisation wieder aus (Sadikoff). Seine Losungen werden durch 
Sauren und im allgemeinen auch durch Metallsalze nicht gefalIt. Ferrocyan
kalium + Essigsaure ruft Niederschlag hervor, doch nur dann, wenn die Leim
losung nicht zu konzentriert, nicht warm, nicht salzreich, die Essigsauremenge 
nicht zu gering und die Ferrocyankaliummenge nicht zu groB ist (Morner). 
Niederschlage entstehen ferner durch Pikrinsaure, Gerbsaure bei Gegenwart 
von Salz (Trunke112), Phosphorwolfram- oder Phosphormolybdansaure + Salz
saure, Kaliumquecksilberjodid, durch Quecksilberchlorid bei Gegenwart von 
Kochsalz und Salzsaure. Biuretreaktion und Probe von Molisch positiv, 
Millonsche (man verwende nur einige Tropfen Rea.gens) und Xanthoprotein
reaktion positiv, aber schwach, Schwefelbleiprobe und die Proben auf Trypto
phan negativ. 

Glutinlosungen zeigen starke linksseitige Polarisation 13). Die Anderungen 
der Drehung mit Konzentration, Temperatur uSW. bediirfen noch eingehender 
Untersuchung. Bei der Umwandlung in Glutose usw. (s. S. 489) nimmt die 
Drehung abo 

Gluteine. Die Glutine aus Knorpel zeigen im Gegensatz zu den iibrigen nach dem 
Kochen mit Mineralsauren ein ganz schwaches Reduktionsvermogen, geben eine 

1) Journ. of expo med. Bd. 2, S. 117. 1897. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 39, S. 396. 1903. 
3) Arch. f. expo PathoI. u. Pharmakol. Bd. 41, S. 309. 1898. 
4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 25, S. 1202. 1892. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 28, S. 471. 1899. 6) desgI. Bd. 39, S. 411. 1903. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 18, S. 225. 1894. 8) desgl. Bd. 24, S. 135. 1898. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 28, S. 471. 1899. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 41, S. 15. 1904; Bd. 46, S. 387. 1905. 
11) Journ. of bioI. chem. Bd. 33, S. 294. 1918; Bd. 34, S. 141. 1918; ref. Malys Jahresber. d. 

Tierchem. 1919, S. 917, sowie die Handbiicher der Kolloidchemie. 
12) Biochem. Zeitschr. Bd. 26, S. 458. 1910. 
13) de Bary: Med.-chem. Unters. V. Hoppe-Seyler, Heft 1, S. 73. 1866. - Framm: Pfliigers 

Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 68, S. 144. 1897. - Trunkel: Biochem. Zeitschr. Bd. 26, S. 493. 1910. 
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Farhenreaktion mit Phloroglucinsalzsaure und werden deshalb als G I u tei ne 
bezeichnet (Sadikoff). 

Wird Leim bei 130 0 Iangere Zeit getrocknet, so geht er nach Hofmeister!) Angebliche Riic)t-
. . d K II h li h K" "b d d h E h' . W verwandlung In In elnen em 0 agen a n c en orper u er, er urc r Itzen mIt asser Kollagen. 

wieder in gelatinierenden Leim iibergefiihrt werden kann_ Das Kollagen wurde 
hiernach als Anhydrid des Glutins aufgefaBt, wie es auch den GewichtsverhaIt-
nissen entspricht. Nach Emmett und Gies entsteht indessen beim Erhitzen 
von Leim auf 130 0 kein Kollagen, denn die Substanz wird in neutraler Trypsin-
losung bei 40 0 schnell verdaut. Die Umwandlung des Kollagens in Glutin, welche 
mit einer Ammoniakentwicklung einhergeht, ist nach ihnen nicht als einfache 
Hydratbildung anzusehen. 

Durch anhaltendes Kochen mit viel Wasser wird der Leim nach Hof- H~lddrolyse. lb 
(BI ung von a u-

meister unter geringer Wasseraufnahme gespalten in die beiden Korper Semi- mo~e- u .. !?epton-

I t · d H . II' t f"llb d h Alk h lb' "h li h artlgen Korpern.) g U I n un em 1 COl n, ers eres a ar urc 0 0, el gewo n c er 
Temperatur fallbar rlurch Platinchlorid, dieser Niederschlag lost sich, wenn 
frisch gefallt, beim Erhitzen und fallt beim Erkalten wieder aus. Das Hemi-
collin wird weder durch Alkohol noch durch Platinchlorid gefallt. Dber Proto- Verdauung. 

kyrine aus Leim S. § 404. Bei der Pepsin- und Trypsinverdauung auftretende 
Korper sind von KI ug 2) sowie von Chittenden und Mitarheitern 3) als Gl utose 
(Gelatose) und Glutin- (Gelatin-) Pepton beschrieben worden. Dber salz-
saure Peptonsalze und Peptone, erhalten aus Glutin durch Einwirkung von 
verdiinnter Salzsaure in der Warme oder durch Pepsinsalzsaure, S. Paa!. Dber 
Pepsin- und Trypsinglutinpepton S. S. 501 und 502. Dber ein Dipeptid aus 
Leim S. § 509. Krystallinische Spaltungsprodukte treten auch bei langandauern-
der Trypsinverdauung nur in geringer Menge auf, reichlicher nur Glykokoll 
und Ammoniak (Reich 4), Levene 5). 

Dber die hydrolytischen Zersetzungsprodukte S. die Tabelle § 500. Die ge- Vollstandige 
D ." . . Hydrolyse. 

naueste Untersuchung stammt von a ki n 6); fruhere Untersuchungen Wle die-
jenigen von Levene, Bea tty u. a. sind dadurch iiberholt. Die von Skra u p7) bei 
der Hydrolyse aufgefundene Leimsaure (S. 249) bedarf weiterer Untersuchung. 
Weder beim Kochen mit Sauren oder Alkalien, noch durch die Faulnis entstehen 
Phenol, Indol oder Skatol, dagegen bildet sich bei der Faulnis neben anderen 
Korpern Phenylathylamin (§ 156). Bei der Hydrolyse methylierter Gelatine 
fehlt Lysin; Histidin, Arginin und Glutaminsaure wurden in kleinerer Menge isoliert 
(S kr a u p8). Ornithin ist in den durch Alkalieinwirkung entstandenen peptonartigen 
Spaltungsprodukten nicht vorhanden, das Arginin scheint also im Glutin besser ge-
schiitzt zu sein als im Clupein (Kossel und WeiB9). SelitrennylO) erhielt bei Bakterielle Zer

der Zersetzung des Leims durch Bac. liquef. magnus Methylmercaptan, fliichtige setzung. 

Fettsauren, Glykokoll, Leucin, Phenylpropionsaure, durch die Bacillen des 
Rauschbrandes Methylmercaptan, fliichtige Fettsauren, Phenylpropionsaure und 
Phenylessigsaure. 

Bei der Oxydation mit Permanganat wird zunachst ebenso wie aus den Oxydatlon. 

EiweiBstoffen eine der Oxyprotsulfonsaure (§ 414) entsprechende Substanz ge
bildet, die, mit Atzbaryt bis 190 0 langere Zeit erhitzt, Ammoniak, Pyrrol, Fett-

1) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 2, S. 299. 1879. 
2) PfIiigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 48, S. 100. 1891. 
3) Journ. of physioI. Bd. 12, S. 23. 1891. Arneric. Journ. of·physioI. Bd. 2, S. 176. 1899. 
4) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 34, S. 119. 1902. 
5) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 8 u. 99. 1904. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 44, S. 499. 1920. 
7) Monatshefte f. Chern. Bd. 26, S. 243. 1905. 8) desgI. Bd. 31, S. 1035. 1911. 
9) Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 68, S. 165. 1910. 

10) Monatshefte f. Chern. Bd. 10, S. 908. 1889. 
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sauren, Leucin, Glutaminsaure neben Benzoesaure Iiefert (MalyI). Bei weiterer 
Oxydation mit Permanganat in der Warme entstehen Guanidin (aus Arginin) 
(Kutscher und Zickgraf 2), fliichtige Fettsauren, Benzoesaure, Benzaldehyd, 
Oxalsaure, Bernsteinsaure, Oxaluramid (Seemann 3), Oxaminsaure (aus Glyko
koll), Oxamid (Kutscher und Schenk 4). Bei der Oxydation mit saurehaltigem 
Wasserstoffhyperoxyd und Eisensalz wurden erhalten Aceton und Isovaler
aldehyd (Neuberg und BlumenthaI5). Dber die Einwirkung der salpetrigen 
Saure s. Skraup6) und Seemann 7). Bei der Ein-wirkung von Salpetcrsaure 
entsteht p-Nitrobenzoesaure aus Phenylalanin, aber nur Spuren von Oxalsaure 
(C. Th. Morn erB). Brom wird unter den Bedingungen der Reaktion von Ko p pe
schaar von der Gelatine mehr verbraucht als von der Summe ihrer Spaltprodukte, 
was nach Siegfried und Re ppi n dafiir spricht, daB im EiweiB Ringgebilde 
vorhanden sind, die bei der Hydrolyse gespalten werden 9). 

Reticulin. Reticulin nennt Siegfried10 ) eine von ihm isolierte Substanz, welche zusammen mit 
Kollagen die Grundsubstanz des retikularen (adenoiden) Bindegewebes in Lymphdriisen, Darm
mucosa und anderen Organen (Leber, Niere, Milz) ausmacht. Zu seiner Darstellung wird Darm
schleimhaut mit Wasser, verdiinnten Sauren und Natronlauge behandelt, mit Trypsin verdaut 
ausgewaschen, mit Alkohol und mehrere Tage mit Ather extrahiert. Nach Wiederholung der Be
handlung mit Trypsin, Alkohol und Ather bleibt das Gewebe in Form von quellbaren hellgrauen 
Strahnen zuriick. Kocht man jetzt mit Wasser 1/2 Stunde, so geht ein Teil der Substanz als Leim 
in Losung, wahrend der aIs unlosliches Pulver zuriickbleibende Rest Reticulin darstellt. C 52,88, 
H 6,97, N 15,63, S 1,88, P 0,34, Asche 2,27%. Es ist unloslich in verdiinnten Mineralsauren; in 
verdiinnter Natronlauge lost es sich langsam, widersteht der Magen- und Pankreasverdauung und 
gibt die Xanthoprotein-, Biuret- und Adamkiewiczsche Probe, nicht die Millonsche. Bei an
dauerndem Kochen mit viel Wasser lost es sich ein wenig, rascher beim Kochen mit 10proz. Natron
lauge. Es gibt ebenfalls wie Kollagen die Formol-Schnurreaktion (S. 487) von A ug. Ewald 11). 
Bei der hydrolytischen Spaltung entstehen Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Aminovaleriansaure, 
Lysin, kein Tp:osin. Die Einwande von Te b b I2 ), welche das Reticulin im wesentlichen fiir Kollagen, 
welches durch die Behandlung, besonders durch Alkohol und Ather, eine Umwandlung erlitten 
hat und sich infolgedessen schwerer in Glutin iiberfiihren laBt, halt Siegfried 13) nicht fiir 
begriindet. 

Chondrin. 380. Chondrin. Die beim Erkalten gelatinierende Substanz der beim Kochen des Knorpels 
mit Wasser entstehenden Knorpelleimlosung ist kein einheitlicher Korper, sondern ein Gemenge 
von Glutin und Verbindungen der Chondroitinschwefelsaure mit EiweiB und Leim. Die Reaktionen, 
welche eine Chondrinlosung von einer Glutinlosung unterscheiden (Fallbarkeit der ersteren durch 
Sauren und Metallsalze, Reduktion nach Kochen mit Sauren) sind bedingt durch die Anwesenheit 
der Chondroitinschwefelsaure (§ 257). Ein durch Behandeln mit Alkalien von der Chondroitin
schwefelsaure befreiter Knorpel gibt, wie zuerst Morochowetz l4 ) fand, beim Kochen eine typische 
Glutinlosung. 

381. Albumoid der Linse nennt C. Th. Morner1S ) die organische Grundsubstanz der Linsen
fasern, die nach volliger Entfcrnung der EiweiBstoffe durch verdiinnte Kochsalzlosung in der un
veranderten Form der Fasern zuriickbleibt. In ·Wasser und SalzlOsungen ganz unloslich, in ver
diinntem Ammoniak und Essigsaure sehr schwer loslich, sehr leicht lOslich in verdiinnten Mineral-

1) Monatshefte f. Chern. Bd. 10, S. 26. 1889. 
2) Sitzungsber. d. preuB. Akad. d. Wiss. Bd. 28, S. 624. 1903. - Zickgraf: Hoppe-Seylers 

Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 259. 1904. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 229. 1905. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 37, 3, S. 2928. 1904 u. Bd. 38, I, S. 455. 1905. 
5) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 238. 1902. 
6) Monatshefte f. Chern. Bd. 27, S. 653. 1906; Bd. 28, S. 447. 1907. 
7) Zeitschr. f. BioI. Bd. 49, S. 494. 1907. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 98, S. 93 u. 97. 1917. 
») Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 95, S. 26. 1915. 

10) Habilitationsschrift. Leipzig 1892. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 105, S. 157. 1919. 
12) Journ. of physiol. Bd. 27, S. 463. 1902. 13) desgl. Bd. 28, S. 319. 1902. 
14) Verhandl. d. naturh.-med. Ver. zu Heidelberg Bd. 1, S. 480. 1877. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 61. 1894. - Jess: desgl. Bd. llO, 

S. 269. 1920; Bd. 122, S. 160. 1922. 
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sauren und verdiinnten Laugen und aus diesen Losungim durch Neutralisation wieder vollkommen 
fallbar. Durch die Behandlung mit verdiinntem Alkali geht es in einen albuminatahnlichen Korper 
iiber, der nun zwar in Wasser und Salzlosung unloslich, aber in verdiinnter Essigsaure und Ammoniak 
sehr leicht loslich ist. Er hat die Zusammensetzung C 53,12, H 6,80, N 16,62, S 0,79%. Dieselbe 
Zusammensetzung zeigt das Albumoid. Millonsche, Adamkiewiczsche, Xanthoprotein- und 
Schwefelbleiprobe positiv. Nitroprussidreaktion negativ. Uber die bei der Hydrolyse entstehenden 
Spaltprodukte s. § 500. 

382. Albumoid des Knorpels nennt C. Th. Morner1 ) einen im Balkennetz der Grund
substanz abgelagerten Korper, der hei wiederholtem Auskochen des Knorpels mit Wasser bei 
110-120° zusammen mit den Knorpelzellen als schwammige Masse zuriickbleibt. Hawk und 
Gies 2 ) fanden fUr Praparate, bei deren Darstellung der Knorpel vor dem Auskochen mit Wasser 
noch' mit verdiinnter Salzsaure und verdiinntem Alkali behandelt worden war, die Zusammen
setzung C 50,46, H 7,05, N 14,95, S 1,86%. Es lost sich in Sauren und Alkalien bei Zimmer
temperatur nur wenig, leicht beim Kochen, dabei in Acid- bzw. Alkalialbuminat iibergehend. 
Magensaft lost langsam. Millonsche, Adamkiewiczsche, Xanthoprotein- und Schwefelblei
probe positiv. 

383. Albumoid des Knochens (Osseoalbumoid) bleibt als Riickstand, wenn fein zerkleinerten 
Knochen die anorganischen Salze durch verdiinnte Salzsaure, Mucoid und NUcleoproteid durch 
verdiinnte Alkalien, und das Kollagen durch Auskochen mit Wasser entzogen werden. C 50,16, 
H 7,03, N 16,17, S 1,18%. Dem vorigen sehr ahnlich (Hawk und Gies 2 ). 

384. Tierische Membranine 3) bilden die Grundlage der Linsenkapselmembran und der 
Descemetschen Haut und werden bei der Behandlung dieser Gebilde mit verdiinntem Alkali 
und Wasser als Riickstand erhalten. Das Membranin der Linsenkapselmembran enthalt N 14,10, 
S 0,83%, das Membranin der Descemetschen Haut N 14,77, S 0,90%. Sie sind bei gewohnlicher 
Temperatur in Wasser, Salzlosungen, verdiinnten Sauren und Alkalien unloslich, bei hoheren 
Temperaturen (100-130°) losen sie sich zu nicht gelatinierender Fliissigkeit. Konzentrierte Sauren 
und Alkalien losen schon bei Zimmertemperatur. Es bilden sich dabei keine Albuminate. Durch 
Trypsin- und Pepsinverdauung werden sie gelost. Biuret-, Xanthoprotein- und Millonsche Reaktion 
positiv. Nach dem Kochen mit Sauren reduziert die Fliissigkeit. Gegen aIle Losungsmittel ist 
das Membranin der Descemetschen Haut sehr viel widerstandsfahiger als das andere. 

385. Fibroin, einer der beiden Hauptbestandteile der Seide, wird nach Vorkommen und 

Cramer 4) erhalten durch 2-3mal wiederholtes je 3stiindiges Kochen von Darstellung. 

Seide mit der 25 fa chen Menge Wasser bei 117-120-145 ° in einem PorzeUan-
gefaB. Dabei geht das Sericin (§ 388) in Losung, wahrend das Fibroin als eine 
Substanz von der Festigkeit, aber nicht mehr von dem Glanze und der Weich-
heit der Seide zuriickbleibt. Nach Enge1 5) besteht die organische Grundsubstanz 
der BrutzeUendeckel der Wespen aus Fibroin. Auch die Gespinste anderer 
Herkunft bestehen aus einem Fibroin (Abderhalden 6 ). 

C 48,22, H 6,26, N 18,30% (Cramer). C 48,30, H 6,50, N19,20% (Vignon7). Eigenschaften. 

Es lost sich in konzentrierten Sauren und Alkalien und faUt beim Neutralisieren, 
allerdings verandert, wieder aus. Biuret-, Millonsche und Adamkiewiczsche 
Reaktionen sind positiv, letztere schwach. Beim EingieBen der Losung von 
Fibroin in konzentrierte Salzsaure in Alkohol fallt ein amorphes, in Wasser fast 
unlOsliches Produkt aus, welches etwas weniger Stickstoff enthalt als Fibroin 
und Sericoin genannt worden ist (Wey18). 

Dber die bei der Hydrolyse entstehenden Polypeptide s. § 406ft Bei stufenweiser Hydrolyse. 

Aufspaltung mit 50 volumenproz. Schwefelsaure bei 37° wurden 5% d-Alanyl-

1) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 1, S. 234. 1889. 
2) Americ. journ. of physiol. Bd. 7, S. 340. 1902. 
3) C. Th. Morner:" Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 18, S. 233. 1894. 
4) Journ. f. prakt. Chern. Bd. 96, S. 7~. 1865. 
6) Zeitschr. f. BioI. Bd. 27, S. 374. 1890. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 74, S. 428. 1911; auBerdem desgI. Bd. 58, 

S. 340. 1908/09; Bd. 59, S. 173. 1909; Bd. 59, S. 237.1909; Bd. 61, S. 205, 256. 1909; Bd.62, 
S. 129. 1909; Bd. 64, S. 460. 1910; Bd. 71, S. 365. 1911; Bd. 80, S. 202. 1912. - Suzuki u. 
Mitarbeiter: Journ. of ColI. Agric. Tokyo Bd. 1, S. 59. 1909. 

7) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 115, S. 613. 1892. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 21, S. 1407. 1888. 
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glycinanhydrid, wenig Glycyl-l-Tyrosinanhydrid erhalten (A b d e r h a Ide n 1). 
Fibroin aus italienisoher Seide enthalt verhaltnismaBig viel Glykokoll, Tussahseide 
ist weniger reich daran. Der Gehalt an Alanin und Tyrosin ist hooh, an Hexon
basen gering. Dber die hydrolytischen Zersetzungsprodukte S. die Tabelle § 500. 

Nitrofibroin. Nitrofibroin S. S. 515. 
386. Spinnenseide (von Nephila madagascariensis) unterscheidet sich von der gewohn

lichen Seide durch das Fehlen von wasserloslicher Substanz (Seidenleim) und zeigt groBe Ahn
lichkeit mit dem Fibroin (E. Fischer 2 ). Beim gelinden Erwarmen mit Normalalkali geht die 
natiirliche gelbe bis orange Farbe der Seide in ein leuchtendes Gelbrot iiber und beim Kochen erfolgt 
Losung unter Entwicklung von Ammoniak und Abnahme der Farbe. In starker Salzsaure lOst es 
sich unter Entfarbung und gibt beim Fallen mit Alkohol ein Produkt von ahnlichen Eigensch~ften 
wie das Sericoin (§ 385). Auch in bezug auf die hydrolytischen Spaltungsprodukte kommt die 
Verwandtschaft mit dem Fibroin zum Ausdruck. S. die Tabelle § 500. 

387. Byssus ist das an der Luft zu seidenartigen Faden erstarrende Sekret der FuBdriise 
mancher Muscheln. Uber die hydrolytischen Spaltungsprodukte des braun gefarbten und seiden
artig glanzenden Byssus von Pinna nobilis S. die Tabelle § 500. 

388. Sericin (Seidenleim), der zweite Hauptbestandteil der Seide (15-28%), geht beim 
Auskochen von Seide mit Wasser in Losung (s. § 385). Naheres iiber die Darstellung S. bei Bondi 3). 
Farbloses Pulver von der Zusammensetzung C 44,32, H 6,18, N 18,30% (Cramer); C 45,0, H 6,32, 
N 17,13% (Bondi). In heiBem Wasser loslich, aber leicht in unlosliche Modifikation iibergehend. 
Die Losung gelatiniert beim Erkalten und wird durch Alkohol teilweise gefallt. Essigsaure und 
Mineralsauren rufen in bestimmten Mengenverhaltnissen Niederschlage hervor, ebenso wirken viele 
Schwermetallsalze, sowie Gerbsaure, Pikrinsaure, Phosphorwolframsaure + Salzsaure fallend. 
Biuret-, Millonsche, Xanthoprotein-, Molischsche, Thymolprobe, Adamkiewicz - Hopkinsche 
und Liebermannsche Reaktion positiv, die anderen Farbenreaktionen negativ (Bondi, Tiirk, 
A bder halden). Yom Stickstoff gehOren 8,24% Amid- und 10,0% basischen Gruppen an (WetzeI 4). 

Es ist armer an Glykokoll, Alanin und Tyrosin als Seidenfibroin. 
389. Conchiolin, die organische Grundsubstanz der Schalen von Muscheln und Schnecken, 

wird dargestellt durch Entkalkung mit verdiinnter Salzsaure und Behandlung mit 1 proz. Natron
lauge, peptischer und tryptischer Verdauungsfliissigkeit, Wasser, Alkohol und Ather. Nach 
Krukenberg 5) enthalten auch die Eierschalen von Murex Conchiolin. Es ist unloslich in Wasser, 
Alkohol und Ather, nicht angreifbar durch Pepsin- und Trypsinverdauung, sehr widerstandsfahig 
gegen Natronlauge (besonders das Conchiolin aus alteren Schalen), wird aber schlieBlich darin 
aufgelOst; in der Kalte ist es in konzentrierten anorganischen Sauren nicht loslich, in der Warme 
auch in verdiinnteren. Conchiolin aus roter Steckmuschel (Pinna nobilis) hat die Zusammen
setzung: C 52,87, H 6,54, N 16,6, S 0,85% (WetzeI4 ). Biuret-, Xanthoprotein- und Millonsche 
Probe positiv, Adamkiewiczsche und Schwefelbleiprobe negativ. Conchiolin aus Miesmuscheln 
(Mytilus edulis) Iieferte bei der hydrolytischen Spaltung Ammoniak, Glykokoll, wenig Leucin, 
Tyrosin, durch Phosphorwolframsaure fiillbare Stoffe (Wetzel). 

390. Cornein (Gorgonin) ist von Valenciennes die hornige Substanz des Achsenskeletts 
von Gorgoniden (Hornkorallen) und Antipathiden genannt worden. Sie wird in derselben Weise 
wie das Conchiolin gewonnen und verhalt sich diesem sehr ahnlich. 

Die mehr oder weniger dunkel gefarbte Substanz hat nach Krukenberg 6 ) die Zusammen
setzung: C 48,78, H 5,95, N 17,07% und enthalt auBerdem Halogene (C. Th. Morner 7), und zwar 
ist Jod in allen Fallen von Spuren bis gegen 7%, Brom in allen Fallen (ausgenommen bei 2 Anti
pathiden) von 0,25-4%, Chlor in allen Fallen (in der Regel nur ein oder einige Zehntel Prozent, 
bei den Antipathiden 0,5-0,75%) gefunden worden. Ferner enthiilt Cornein Schwefel (0,5-1,5%). 
Schwache Millonsche Reaktion. Es ist vollkommen widerstandsfahig gegen Pepsinsalzsaure. 

Kocht man Gorgonin mit verdiinnter Schwefelsaure mehrere Stunden, engt die Losune dann 
auf dem Wasserbad stark ein, so scheiden sich Krystalle ab, welche von Krukenberg als Corni
krystallin beschrieben, von C. Th. Morner B) als J od erkannt wurden. Untersuchungen iiber 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 120, S. 211. 1922. 2) desgI. Bd. 53, S. 126. 1907. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 34, S. 481. 1901/02. - Tiirk: desgI. Bd. Ill, 

S. 70. 1920. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 29, S. 386. 1900. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 18, 1, S. 989. 1885. Zeitschr. f. BioI. Bd. 22, S. 241. 1886. -

VgI. auch Engel: Zeitschr. f. BioI. Bd. 27, S. 374. 1890 u. Bd. 28, S. 345. 1891. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 17, 2, S. 1843. 1884. V gl. physiol. Studien. Heidelberg 1881, 

5. Abt., S. 1. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 51, S. 33. 1907; Bd. 55, S. 77. 1908. 
B) Hoppe-Seylcrs Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 55, S. 223. 1908. 
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die Spaltungsprodukte des Gorgonin aus Gorgonia Cavolini sind von DrechseP) und besonders 
von Henze 2), von A. Oswald 3) und C. Th. Morner') ausgefiihrt worden. Bei derSpaltung mit 
Schwefelsaure entstehen in reichlicher Menge Tyrosin, Arginin und Lysin, in sehr geringer Menge 
Leucin, Histidin, ferner Schwefelwasserstoff und Ammoniak und viel Jod, wahrscheinlich auch 
Phenylalanin und Jodgorgosaure (§ 214). Glykokoll, Cystin, Asparagin- und Glutaminsaure scheinen 
nicht gebildet zu werden. Bei der Spaltung mit Barytwasser entstehen in reichlicher Menge Glyko
koll, ferner Alanin, Leucin, Asparaginsaure, Glutaminsaure und Tyrosin, ferner Ammoniak und 
J odgorgosaure und wahrscheinlich eine chlorhaltige krystallisierende Substanz von saurem Charakter . 
. Aus dem Skelett von Primnoa lepodifera hat Morner durch Barytspaltung Bromgorgosaure 
erhalten. 

Pennatulin, die organische Grundsubstanz des Achsenskeletts der Pennatulaceen Pennatulln. 
(C. Th. Morner 5). Es enthalt wenig Jod (bis zu 0,2%) und Chlor (bis zu 0,13%), etwas mehr 
Brom (bis zu 1,89%) und Schwefel (bis zu 1,4%), ist stets fast ungefarbt (schwach gelblich) und 
lost sich zum Teil schon bei der Digestion mit verdiinnter Salz- oder Essigsaure, fast vollstandig 
bei der Digestion mit Pepsinsalzsaure auf (Unterschied von Gorgonin). 

391. Spongin. Die Substanz der Bade- und anderer Schwamme wird durch Extraktion der 
fein zerkleinerten Schwamme mit verdiinnter Salzsaure und Auswaschen mit Wasser gewonnen. 
Ein von Harnack 6) aus Badeschwamm dargestelltes Spongin hatte die Zusammensetzung: 
C 48,51, H 6,30, N 14,79, S 0,73, J 1,5, Asche 0,35%. H undeshagen 7) fand in der Trocken
substanz tropischer Hornschwamme 8-14% Jod. Es wird in Alkalien vielleichter zerkliiftet und 
gelost als Conchiolin und Cornein; auch kaltes Barytwasser lOst es bei langerer Einwirkung. Ebenso 
wird es beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Glasrohr auf 160 0 geiost. Konzentrierte 
Mineralsauren losen es in der Kalte nur sehr langsam. In Kupferoxydammoniaklosung schrumpft 
es zu zerreiblicher Masse. Biuret-, Schwefelbleiprobe, Xanthoprotein- und Molischsche Probe 
positiv, Proben von Millon und Adamkiewicz negativ. Bei mehrstiindiger Einwirkung 0,5proz. 
siedender Schwefelsaure entstehen Albumosen und Peptone, von denen (nach dem Verfahren von 
Pick, § 397) Heterosponginose, Protosponginose und eine Deuterosponginose (es scheint nur eine 
einzige aufzutreten) isoliert und untersucht wurden (StrauB B). Die Heterosponginose ist durch 
ihren hohen Jod- und Schwefelgehalt ausgezeichnet, die Deuterosponginose durch ihre starke 
Molischsche Reaktion. Die bei der Spaltung mit Sauren auftretende unlosliche Substanz ist 
zuerst von Harnack untersucht worden. Er nennt sie 

J odos pongin und erhieh sie durch achttagiges Behandeln von Spongin mit 38 proz. Schwefel- Jodospongin. 
saure bei maBig warmer Temperatur, Abfiltrieren der abgeschiedenen, fein verteilten pulverigcn 
Masse, Losen derselben in verdiinnter Natronlauge, Wiederausfallen durch Mineralsaure und Wieder-
holung von Losung und Fallung. Der feinflockige Niederschlag wird in Ammoniak gelost, durch 
Eintragen von Ammonsulfat ausgesalzen und der Dialyse unterworfen. Er ist braunschwarz und 
hat die mittlere Zusammensetzung: C 45,01, H 5,95, N 9,62, S 6,29*), J 8,20%. Es ist unloslich 
in Wasser, leicht loslich in Alkalien. Biuret-, Molischsche und Ada mkiewiczsche Reaktion 
negativ, Schwefelbleiprobe positiv, Millonsche Probe unsicher. Das Jod ist sehr fest gebunden, 
bei mehrstiindigem Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure wird es sehr allmahlich als Jodwasser-
stoff abgespalten, nicht aber durch Kochen oder Schmelzen mit Alkalien. 

In ihren Eigenschaften ahnliche Substanzen, aber von anderer Zusammensetzung, besonders 
geringerem Schwefel- und Jodgehalt, erhielten auch Rosenfeld 9 ) und StrauB. Uber weitere 
Versuche zur Isolierung des jodhaltigen Atomkomplexes s. ScottlO). 

Uber die hydrolytischen Spaltungsprodukte des Spongins s. die Tabelle § 500. Es treten Vollstl1ndige 
bei der Spaltung auch Jod und Jodwasserstoff in erheblicher Menge auf und unterscheidet sich ::o,:;~~.se des 
das Spongin hierin vom Gorgonin, das sich auch mit Baryt vielleichter aufspalten laBt (Oswald 11). 
Tyrosin wurde nicht erhalten. Nach Zalocostas l2) solI es in geringer Menge bei der Barytspaltung 
auftreten. Bei der Oxydation mit Salpetersaure entsteht Oxalsaure (Morner I3) und 0,3% p-Nitro-
benzoesaure aus Phenylalanin 14). 

*) Ein Teil des Schwefels ist erst wahrend der Behandlung mit Schwefelsaure eingetreten, 
donn ein in derselben Weise mit Salzsaure hergestelltes Praparat enthielt nur 4,7% S. 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd. 33, S. 90. 1890. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 38, S. 60. 1903. 3) desgI. Bd. 75, S. 353. 1911. 
') Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 88, S. 138. 1913. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 55, S. 77.1908. 6) desgI. Bd. 24, S.412. 1898. 
7) Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, S. 473. 8) Uber die Albuminoide. Heidelberg 1904. 
9) Arch. f. expo PathoI. u. PharmakoI. Bd. 45, S. 51. 1901. 

10) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 367. 1906. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 75, S. 361. 1911. 
12) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 107. S. 252. 1888. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 98, S. ll2. 1917. 14) desgl. Bd. 98, S. 93. 1917. 
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Umwandlungsprodukte einfacher Proteine. 
Acidalbumine und Alkalialbuminate (Metaproteine). 

Darstellung. 392. Acidalbumine (Syntonine 1) entstehen 1. durch Einwirkung von Sauren 
auf EiweiBstoffe. Die Schnelligkeit, mit der die Umwandlung erfolgt, ist bei 
den verschiedenen EiweiBstoffen verschieden (bei Globulinen leichter wie bei 
Albuminen, bei Eieralbumin leichter als bei Serumalbumin) und unabhangig 
von Konzentration der Sauren und Temperatur. Koagulierte EiweiBstoffe werden' 
erst in der Warme oder durch starke Mineralsauren in Acidalbumin umgewandelt; 
2. durch Einwirkung von Pepsin-Salzsaure auf native und koagulierte EiweiB
stoffe, Fibrin; 3. bei der Fallung der EiweiBstoffe durch Salze schwerer Metalle, 
z. B. Eisenchlorid, Sublimat, Platinchlorid. 

Eigenscbaften. Sie sind in Wasser und neutralen Salzlosungen unloslich, leicht loslich in 
verdiinnten Sauren und verdiinnten Alkalien, auch kohlensauren Alkalien, und 
werden durch Neutralisation unverandert wieder ausgeschieden, zum Teil gallert
artig wie das Syntonin aus Myosin. Ihr Bindungsvermogen fUr Saure hat urn 
etwa 20% zugenommen, das fUr Lauge nicht. In einer alkalis chen Losung 
entsteht durch Zusatz einer Saure eine Fallung bei noch alkalischer Reaktion 
(Unterschied von Albuminaten). Beim Eintragen von Neutralsalzen in ihre 
saure Lasung fallen sie aus. Sie sind keine Sauren wie die Albuminate. Sie 
geben aIle die in § 325 B beschriebenen Farbenreaktionen. Durch Einwirkung 
von Alkalien in maBiger Warme, auch von Alkalicarbollliten, werden sie in 
Albuminate iibergefiihrt. Ihre UnlOslichkeit im SaureiiberschuB mag zum Teil 
nur durch den Hydratations- und Ionisationszustand des EiweiBsalzes be
dingt sein. 

Die aus den einzelnen EiweiBstoffen hervorgegangenen Acidalbumine zeigen 
Verschiedenheit in Zusammensetzung, spezifischer Drehung uSW. 

Hemiprotein. Hemiprotein (Antialbumid). Durch Kochen mit verdiinnten Sauren2), auch schon 
durch Saurewirkung bei niedererTemperatur 3) (die Bedingungen, unter denen die Bildung erfolgt, 
sind bei den einzelnen EiweiBstoffen sehr verschieden) entsteht aus EiweiB neben in Saure los
lichem Syntonin, Albumosen usw., ein Korper, der in Saure unloslich, in Alkalien lOslich, gegen 
Saure und Pepsin-Salzsaure sehr widerstandsfahig ist und erst beim Erhitzen mit starkeren Sauren 
unter gleichzeitigem Zerfall in entferntere Spaltungsprodukte gelOst wird. Dieser Korper wurde 
von Schiitzenberger Hemiprotein, von Kiihne 4) Antialbumid genannt. Vickery5) lehnt die 
Praexistenz einer solchen Gruppe im EiweiB abo 

Die Acidalbumine und Hemiproteine, ihre Beziehungen zueinander und zu den 
EiweiBstoffen, aus denen sie hervorgehen, bediirfen noch sehr der Untersuchung. 

Darstellung. 393. Albuminate (Alkalialbuminate, Albuminsauren) entstehen durch Ein-
wirkung von Alkalien auf EiweiBstoffe schon bei gewahnlicher Temperatur 
und geringem Alkalescenzgrad, schneller in der Warme und bei starketer Kon
zentration 6). Beim Zusammenbringen von starken Alkalien und konzentrierten 

1) Panum: Virchows Arch. f. pathoI. Anat. u. PhysioI. Bd. 4, S. 419. 1851. - Hoppe
Seyler: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 3, S. 424. - Soyka: Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. 
Bd. 12, S. 347. 1876. - Morner: desgI. Bd. 17, S. 468. 1878. - Rollett: Sitzungsber. d. Akad. 
Wien Bd. 84, Abt. III, S. 332. 1881. - Johansson: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 
Bd. 9, S. 310. 1885. - Goldschmidt: Diss. StraBburg 1898. - Pauli u. Handovsky: Biochem. 
Zeitschr. Bd. 18, S. 340. 1909. - Adolf u. Spiegel: desgI. Bd. 104, S. 175. 1920. - Wagner: 
desgI. Bd. 104, S. 190. 1920. 

2) Schiitzenberger: Bull. de la soc. chim. de Paris Bd. 23, S. 121. 1875. 
3) Goldschmidt: a. a. O. 4) Zeitschr. f. BioI. Bd. 19, S. 159. 1883. 
5) Journ. of bioI. chem. Bd. 56, S. 415. 1923. 
6) Lieberkiihn: Poggendorffs Ann. Bd 86, S. ll8. 1852. - Hoppe· Seyler: a. a. O. -

Soyka: a. a. O. - Morner: a. a. O. - Rollett: a. a. O. - Schmiedeberg: Arch. f. expo Pathol. 
u. PharmakoI. Bd. 39, S. 1. 1897. - Maas: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 30, 
S.61. 1900. 
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EiweiBlosungen scheidet sich das Albuminat als Gallerte ab (Lieberkiihn). 
Die Umwandlung koagulierter EiweiBstof£e findet erst in der Warme oder durch 
starke Alkalien statt. 

Die Bildung geht einher mit einer Abspaltung von Ammoniak, evtl. auch von 
Schwefelwasserstoffl); sie konnen nicht in Acidalbumine umgewandelt werden. 

Sie sind in Wasser und Alkohol etwas loslich, in neutralen Salzlosungen Eigenschaften. 

unloslich, leicht loslich in verdiinnten Sauren und Alkalien, auch kohlensauren 
Alkalien, durch Neutralisation wieder abscheidbar, und zwar erfolgt die Fallung 
einer alkalischen Losung auf Zusatz einer Saure bei saurer Reaktion (Unter-
schied von den Acidalbuminen). Aus den sauren Losungen werden sie durch 
Eintragen von Neutralsalz gefallt, aus den alkalischen nur schwierig oder gar 
nicht. Die Albuminate sind Sauren, ihre wasserigen Losungen reagieren sauer; 
in Wasser zerteilt treiben sie aus Barium-, Strontium-, Calciumcarbonaten 
Kohlensaure aus und losen sich als Verbindungen mit diesen Metallen (Unter-
schied von Acidalbuminen). Aus ihren moglichst neutralen Losungen werden 
sie durch Kupfersalze und andere Schwermetallsalze gefallt. Sie geben die Farben
reaktionen (§ 325B), die Schwefelbleiprobe kann negativ ausfallen. Sie drehen 
die Ebene des polarisierten Lichtes starker nach links als die EiweiBstof£e, 
aus denen sie entstanden, nach voriibergehender "Racemisierung" des 
Proteins (K 0 sse I, D a kin, § 324). Serumalbumin zeigt bei Behandlung 
mit starker Kalilauge eine Steigerung von [CXJD auf - 86,0°, Eieralbumin 
auf - 47,0°. 

Die einzelnen Albuminate zeigen Verschiedenheiten untereinander, je nach 
der Herkunft und der Intensitat der Alkaliwirkung. 

Korper, die sich den Reaktionen nach wie Alkalialbuminate verhalten, entstehen auch durch 
Einwirkung von organischen Basen, Cholin, Piperidin, ferner von Harnstoff und anderen 
Saureamiden (die hier wie typische Basen wirken) in konzentrierter Losung auf EiweiBlosungen. 
Diese Stoffe vermogen auch koagulierte EiweiBstoffe zu losen 2). 

Intermediare Spaltungsprodukle der EiweijJstoffe und 
ihrer Umwandlungsprodukte. 

394. Durch Fermente, Einwirkung von Wasser bei erhohter Temperatur, 
von Mineralsauren, Alkalien, oxydierenden Mitteln, Mikroorganismen erfahren 
die nativen EiweiBstof£e und ihre Umwandlungsprodukte (ebenso wie andere 
Proteine) eine mehr und mehr fortschreitende hydrolytische Spaltung, welche, 
wenn die spaltenden Krafte stark genug sind, schlieBlich eine vollstandige wird 
(Zerfall in Aminosauren und Diaminosauren). Aus der groBen Zahl inter
mediarer Spaltungsprodukte, welche bei diesem ProzeB neben- und nacheinander 
auftreten, sind unzweifelhafte chemische Individuen bisher nur in kleiner Anzahl 
isoliert worden. Sie stellen aIle schon verhaltnismaBig kleine Molekiile dar und 
gehoren in die Gruppe der Polypeptide (§ 405f£'). Die Hauptmenge des Ge
misches der Spaltungsprodukte, speziell die ganze Menge der der Muttersubstanz 
noch naher stehenden und noch EiweiBcharakter zeigenden Produkte der Hyrlro
lyse, harrt trotz vielfacher Bemiihungen noch der Entwirrung. Man nennt nach 
einem Vorschlage von Kiihne die durch Ammonsulfat ausfaJIbaren Spaltungs
produkte Albumosen (§§ 395f£.), die durch dieses Salz nicht fallbaren und noch 
Biuretreaktion gebenden Pe pto ne (§ 401f£.) , und nimmt an, daB erstere groBere 
Molekiile darstellen, wahrend in den Peptonen Produkte einer weiter vorge
schrittenen Hydrolyse vorliegen. 

1) Dakin u. Dudley: Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S. 263. 1913. - Harris: Proc. of the 
roy. soc. of London (B) Bd. 94, S. 426. 1923. 

2) Vgl. dariiber Spiro: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 182. 1900. 
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Diese Auffassung ist nicht mehr aufrecht zu erhalten, seitdem man weiB, daB manche ein
fach zusammengesetzte Polypeptide ebenfalls durch Ammonsulfat aussalzbar sind, wahrend andere 
komplizierter gebaute diese Fallbarkeit nicht zeigen. Skraup und v. Hardt - Stremayr1) 

halten die Abspaltung von Ammoniak beim Beginn der Hydrolyse zur Bildung von Albumosen 
fUr wichtig. 

Das Prinzip, auf dem diese Trennung- beruht, das verschiedene Verhalten 
der einzelnen Spaltungsprodukte Salzen gegeniiber, ist auch zur weiteren Auf
teilung der Albumosen benutzt worden. Es mag hier gleich be mer kt wer
den, daB eine Isolierung chemischer Individuen mit diesen Metho
den nicht moglich ist. 

Aus dem Peptongemenge hat Siegfried einige Substanzen isoliert (§ 404). 
Hierher gehort eine Gruppe basischer Spaltungsprodukte, welche Siegfried iso
liert und als Protokyrine (§ 404) beschrieben hat. 

Albumosen. 
395. Die Trennung*) der Albumosen von den Peptonen und der Albumosen 

voneinander mit Hilfe von Salzfallungen ist zuerst von Kiihne und seinen 
SchiiIern Chittenden und Neumeister2) in Angriff genommen, dann von 
Hofmeister und seinen Schiilern 3 ) weitergefiihrt worden. Aber erst Haslam 4 ) 

hat die Methode auf eine zuverlassigere Basis gestellt und die einzelnen Frak
tionen besser voneinander trennen gelehrt. 

Darstellung nach 396. Darstellung nach Kiihne. 1. Kiihne benutzte zur Trennung von Albumosen 
Kuhne. und Peptonen Ammonsulfat: Bei der Sattigung der Losung mit Ammonsulfat fallen die Albu· 

mosen aus, die Peptone nicht. Unter den Albumosen unterschied er primare Albumosen**) 
(Protalbumose und Heteroalbumose) und Deuteroalbumosen**), deren Trennung durch Koch
salz bewirkt wurde. Der beim Sattigen der neutralen Losung mit Kochsalz entstehende Nieder
schlag besteht aus primaren Albumosen, im Filtrat ruft mit Kochsalz gesattigte Salzsaure einen 
zweiten Niederschlag hervor (Rest der primaren Albumosen und Deuteroalbumosen). Das Filtrat 
dieses Niederschlages enthalt nur Deuteroalbumosen. Die Trennung der primaren Albu
mosen geschieht mit Hilfe der Diffusion: Die Heteroalbumose scheidet sich dabei als in reinem 
Wasser sehr wenig 16slich ab, die Protalbumose bleibt in Losung. 

Darstellung nach 397. Darstellung nach Pick 5). Hofmeister und seine Schtiler benutzen zur Trennung 
Pick. die fraktionierte Fallung mit Ammonsulfat und verfahren in folgender Weise: 

Die Fliissigkeit, z. B. eine 5proz. Losung von Pepton-Witte oder eine von koagulablen 
EiweiBstoffen und vom N eutralisationsniederschlage befreite peptische Verdauungsniissigkeit wird 
mit dem gleichen Volumen gesattigter Ammonsulfatlosung gefallt, die abgeschiedene Masse mit 
halbgesattigter Ammonsulfat16sung gewaschen, in heiBem Wasser gelost und in derselben Weise 
wieder gefallt. Losung und Fallung ·werden wiederholt: Fraktion I. (Primare Albumosen.) 

Das Filtrat wird durch Zusatz des halben Volumens gesattigter AmmonsulfatlOsung auf 
2/3 Sattigung gebracht, die sich absetzende Masse mit einer 2fs gesattigten Ammonsulfat16sung 
gewaschen und durch Wiederholung von Losung und Fallung gereinigt: Fraktion II. (Deutero
albumose A.) 

Das Filtrat wird durch Eintragen von feingepulvertem Ammonsulfat gesattigt, die Ab
scheidung mit gesattigter Ammonsulfatlosung gewaschen, durch wiederholtes Losen und Fallen 
gereinigt: Fraktion III. (Deuteroalbumose B.) 

*) Als Untersuchungsmaterial hat in den meisten Fallen das sog. Wittepepton, ein durch 
peptische Verdauung von Fibrin gewonnenes Praparat, gedient. 

**) Diese Namen, welche urspriinglich in der Annahme gewahlt wurden, daJl die Deutero
albumosen erst sekundar aus den Protalbumosen entstanden sind, sagen iiber die genetischen Be
ziehungen der einzelnen Albumosen zueinander nichts aus (Pick 5), (Zunz 6). 

1) Monatshefte f. Chern. Bd. 29, S. 255. 1909. 
2) Kiihne u. Chittenden: Zeitsclrr. f. BioI. Bd. 20, S. 11. 1884. - Kiihne: Verhandl. 

d. naturh.-med. Vereins zu Heidelberg N. F. Bd. 3, S. 286. 1885. - Neumeister: Zeitschr. f. 
BioI. Bd. 23, S. 381. 1887; Bd. 24, S. 267. 1888; Bd. 26, S. 324. 1889. - Kiihne: Zeitschr. f. 
BioI. Bd. 29, S. 1. 1892. 

3) Pick: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 24, S. 267. 1898; Bd. 28, S_ 219. 
1899. Beitr. z. chern. Physioi. u. Pathol. Bd. 2, S. 481. 1902. 

') Journ. of physioi. Bd. 32, S. 267. 1905; Bd. 36, S. 164. 1907/08. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 267. 1898. 6) desgi. Bd. 28, S. 132. 1899. 
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Das Filtrat wird mit 1/10 Vol. ammonsulfatgesattigter n/10-Schwefelsaure versetzt, die Ab
scheidung in entsprechender Weise behandelt: Fraktion IV. (Deuteroalbumose C.) 

Das Filtrat wird mit einer ammonsulfatgesattigten Jodjodka1i1osung (2 Tl. Jodkali, 1 Tl. Jod) 
so lange versetzt. bis eine Probe der Fliissigkeit keine Fallung mehr gibt. Der in 96 proz. Alkohol 
gebrachte Niederschlag lost sich zum Teil. Der unlOsliche Teil wird in wenig warmem Wasser 
gelOst, die schwachsaure jodjodkaliumhaltige Fliissigkeit mit Ammonsulfat gesattigt und mit salz
gesattigter Jodjodka1i1osung gefallt. Der in warmem Wasser geloste Niederschlag fallt auf Zusatz 
von iiberschiissigem 96 proz. Alkohol wieder aus und wird nach dem Auswaschen mit Alkohol 
durch Schiitteln mit Ather von den letzten Jodresten befreit: Fraktion V. (Pepton A.) 

Der in Alkohol losliche Teil wird nach dem Verdunsten des Alkohols in Wasser gelost, 
durch Schiitteln mit Ather und Ather-Chloroform (evtl. durch Kochen seiner wasserigen neutralen 
Losung mit Bleioxyd) jodfrei gemacht und zur Trockne eingedampft. Es bleibt ein fester gelb
gefiirbter Korper zuriick: Fraktion VI. (Pepton B.) 

Von diesen 6 Fraktionen entsprechen die erste den primaren Albumosen, die zweite dritte 
und vierte den Deuteroalbumosen, die fiinfte und sechste den Peptonen Kiihnes. 

Pick hat dann weiter, besonders mit Hilfe von Alkohol, die Fraktion Il) in Hetero- und 
Protalbumose zerlegt und auch die Fraktionen II und lIP) noch weiter geteilt. 

E. Zunz 3) hat Protalbumose noch weiter mit 50proz. Alkohol aufgeteilt; der unlOsliche 
Anteil gleicht Haslams IX-Protalbumose, der lOsliche Anteil der f1-Protalbumose (S. 499). Levene4 ) 

und Birchard 5) benutzten ebenfalls Alkohol zur Aufteilung und reinigten die Heteroalbumose 
durch Dialyse, die Protalbumose mit Hilfe der Carbaminoreaktion Siegfrieds. Der losliche Teil 
wurde dann wieder mit Alkohol gefallt. Vgl. auch Heiduschka und Komm 6). 

398. Darstellung nach Haslam. Haslam7), wie schon andere vor ihm, Darstellung 

z. B. Cerny8), zeigte, daB durch die iibliche Methode der fraktionierten Fallung nach Haslam_ 

keine Trennung erreicht wird, indem jede Fraktion mehr oder weniger Bei-
mengungen anderer Fraktionen enthalt, und gab folgende Verfahren zur Priifung 
einer Fraktion auf Beimengung schwerer und leichter fallbarer Anteile undo zur 
Entfernung solcher Beimengungen an. 

Zur Priifung einer Fraktion auf Beimengung schwerer fallbarer Stoffe, welche 
also an und fiir sich erst bei reicherem Salz- oder Alkoholgehalt ausfalIen, wird die Substanz in 
einer bestimmten Menge Wasser gelOst, das Fallungsmittel in der der Fraktion entsprechenden 
Menge zugefiigt, der Niederschlag nach langerem Stehen abfiltriert und in ganz derselben Weise 
nochmals behandelt. Ergeben nun Stickstoffbestimmungen in beiden Filtraten, daB das erste 
Filtrat mehr Stickstoff enthalt als das zweite, so ist die Fraktion noch mit schwerer fallbaren An
teilen verunreinigt. Um sie zu entfernen, wiederholt man das eben beschriebene Verfahren so lange, 
bis zwei aufeinanderfolgende Filtrate denselben Stickstoffgehalt zeigen. 

Zur Priifung einer Fraktion auf Beimengung leichter fiillbarer Stoffe, welche also 
an und fiir sich schon bei geringerem Salz- oder Alkoholgehalt ausfalIen, wird die Substanz in 
einer bestimmten Menge Wasser gelOst und mit gemessener Menge des Fallungsmitteis bis zum 
ersten Auftreten eines Niederschlages versetzt, dieser Niederschlag abfiltriert, seine wasserige 
Losung gemessen und wieder mit gemessener Menge des Fallungsmitteis versetzt. Erfolgt jetzt 
die Fallung friiher, d. h. schon bei Zusatz von weniger Fallungsmittel, so enthalt die Fraktion 
leichter fallbare Anteile beigemengt. Auch die Beimengung einer an und fiir sich unloslichen Sub
stanz, welche nur durch die vorhandenen loslichen Stoffe in Losung gehalten wird, laBt sich auf 
diese Weise feststellen, indem der auf Zusatz des Fallungsmittels zuerst ausfallende Anteil sich 
nun als in Wasser unloslich erweist. Auch auf diescs Prinzip der Subfraktionierung laBt sich eine 
freilioh sehr umstandliche und mit groBem Materialverlust einhergehende Reinigung aufbauen. 

Abscheidung der Albumosen aus einem Albumose - Pepton
gemisch. Die verdiinnte etwa 2proz. Losung wird bei 37° mit Natriumsulfat*) 
gesattigt und nach 3 stiindigem Stehen bei dieser Temperatur der entstandene 

*) Die Sattigung mit NaZS04 bei 37° fallt ebenso vollstandig wie die mit Ammonsulfat, 
dieser aber wegen der Stickstoffbestimmungen in diesem Fall vorzuziehen. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 28, S.219. 1899. 
2) Beitr. Z. chem. PhYAioi. u. Pathol. Bd. 2, S. 481. 1902. 
3) Chern. Zentraibi. 1911, II, S. 1819. 4) Journ. of bioI. chem. Bd. 1, S. 45. 1905/06. 
5) L'evene, van Slyke u. Birchard: Journ. of bioI. chem. Bd. 8, S. 270. 1910/11; 

Bd. 10, S. 57. 1911. - Birchard: Diss. Leipzig 1907. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 126, S. 261. 1923. 
7) Journ. of physioi. Bd. 32, S. 267. 1905; Bd. 36, S. 164. 1907/08. 
8) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physioi. Bd. 87, S. 614. 1901. 

H opp e - S ey ler - Thi erie I der, Analyse. 9. Auf!. 32 
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Niederschlag abfiltriert. Ein Waschen des Niederschlags mit gesattigter Natrium
sulfatlosung hat keinen Zweck. Man zerreibt ihn mit kleinen Mengen gesattigter 
Natriumsulfatlosung etwa 20 Minuten bei 50°, filtriert und wiederholt das 
Zerreiben und Filtrieren so oft, bis 2-3 ccm des Filtrats beim Erhitzen mit 
dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsaure nur eine leichte Farbung 
zeigen und 2 aufeinanderfolgende Filtrate, in dieser Weise gepriift, keinen Unter
schied in der Farbung erkennen lassen. Jetzt lost man in gemessener Menge 
Wasser, sattigt bei 37° mit Natriumsulfat, filtriert nach 3stiindigem Stehen 
bei dieser Temperatur, wiederholt Losung und Fallung nochmals in derselben 
Weise und bestimmt in den beiden Filtraten die Stickstoffmenge. Wenn sie 
gleich ist oder wenigstens in der vorangehenden nicht hoher als in der folgenden, 
so ist die Trennung beendet, andernfalls muB Losung, Fallung und Stickstoff
bestimmung (nach Kjeldahl) wiederholt werden. Zur Abscheidung der Albu
mosen kann man nach Entfernung des Salzes durch Dialyse und Einengen mit 
Alkohol fallen. 

Abscheidung der primaren Albumosen aus einem Albumose
Peptongemisch oder einem Albumosengemenge. Die verdiinnte (etwa 
1 proz.) Losung wird mit dem gleichen Volumen gesattigter Ammonsulfatlosung 
versetzt, der Niederschlag abfiltriert, in Wasser gelost, die Losung wieder mit 
dem gleichen Volumen gesattigter Ammonsulfatlosung versetzt und dieses Ver
fahren fortgesetzt, bis 2 aufeinanderfolgende Filtrate den gleichen Stickstoff
gehalt (nach Kjeldahl) zeigen. Die orientierende Probe mit konzentrierter 
Sch~efelsaure ist hier nicht anwendbar. Vor Ausfiihrung der Stickstoffbestim
mung ist das Ammoniak zu entfernen. Zu dem Zwecke erwarmt man die Fliissig
keit in einer Schale auf dem Wasserbade mit Magnesia bis zum Verschwinden 
der Ammoniakreaktion und setzt dann das Erwarmen noch eine Viertel
stunde fort. 

Abscheid ung der Deuteroalbumosen aus einem Albumosen
gemenge. Die Losung wird mit dem gleichen Volumen gesattigter Ammon
sulfatlosung gefallt, das Filtrat mit Ammonsulfat gesattigt, der Niederschlag 
in Wasser gelost usw., bis die Losung bei Halbsattigung mit Ammonsulfat keinen 
oder nur einen ganz geringen Niederschlag gibt. Diese Losung, welche ungefahr 
2 proz. sein soIl, wird mit einer gesattigten Ammonsulfatlosung versetzt, bis 
ein geringer Niederschlag erscheint. Er wird abfiltriert, in Wasser zu etwa 20/0 
gelost, die Losung mit dem gleichen Volumen gesattigter Ammonsulfatlosung 
versetzt, der dabei entstehende Niederschlag abfiltriert, das Filtrat der Haupt
fliissigkeit zugefiigt. In dieser Weise fahrt man fort, entfernt so nach und nach 
immer mehr von den noch vorhandenen primaren Albumosen, bis man schlieBlich 
eine Fallung erhalt, deren wasserige Losung auf Zusatz des gleichen Volumens 
gesattigter Ammonsulfatlosung keinen Niederschlag gibt. Jetzt stellt die Losung 
eine annahernd reine DeuteroalbumosenlOsung dar, wenn auch kleine Quanti
taten von primaren Albumosen durch Subfraktionierung der Fraktionen immer 
noch nachgewiesen und entfernt werden konnen. Zur Abscheidung der Albu
mosen kann man die durch Dialyse von der Hauptmenge und durch Baryt von 
den Resten der Schwefelsaure befreite Losung nach Einengen mit Alkohol fallen. 

Weitere Aufteilung der primaren und Deuteroalbumosen. Aus 
den primaren Albumosen isolierte Haslam mit Hilfe von Alkohol als Fallungs
mittel und unter Benutzung von prinzipiell gleichem Verfahren 3 Albumosen 
(Heteroalbumose, rx-. und f3-Protalbumose) und ebenso aus den Deutero
albumosen 2 Albumosen (rx- und f3-Deuteroalbumose). 

Eine Trennung der Deuteroalbumosen mit Hilfe von weiterer fraktionierter 
Ammonsulfatfallung, wie sie Pic k ausgefiihrt hat (§ 397), gelingt nach Hasla m 
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nicht, ebenso existiert nach ihm die Deuteroalbumose C von Pick (§ 397) als 
besondere Fraktion nicht. 

399. Allgemeine Eigenschaften der Albumosen. Es sind amorphe Sub- Eigenschaften der 

t 't A h d H t lb . W 1" Ii h b' E h't Albumosen 1m S anzen, mI usna me er e eroa umose In asser os c, elm r I zen allgemeinen. 

nicht koagulierbar, linksdrehend, etwas diffundierend. Durch Neutralsalze und 
durch Alkohol verschieden leicht fallbar, aber auch durch langere Einwirkung 
von Alkohol nicht koagulierbar, aIle beim Sattigen ihrer Losung mit Natrium-
sulfat bei 37° und mit Ammonsulfat fallbar. 

Salpetersaure ruft bei Gegenwart von Salz einen Niederschlag hervcr, der 
sich beim Erwarmen lost, um beim Erkalten wiederzukommen und auch in 
iiberschiissiger Saure loslich ist (dieses Verhalten gilt als fiir die Albu
mosen besonders charakteristisch). Pikrinsaure, Gerbsaure ohne und mit 
gleichzeitiger Kochsalzsattigung, QuecksilberjodidjodkaIium + Salzsaure, Wis
mutjodidjodwasserstoffsaure*), Phosphorwolframsaure rufen Niederschlage her
vor. Die Fallung mit Phosphorwolframsaure ist verhaltnismaBig wenig loslich 
in Acetonwasser (Wechsler l ). Ferrocyankalium + Essigsaure, Kupfersulfat, 
Kupferacetat rufen in manchen Albumoselosungen Triibungen oder Nieder
schlage hervor, in anderen nicht**). Manche der Fallungen losen .sich beim 
Erwarmen ganz oder teilweise und erscheinen beim Abkiihlen wieder***). 

Biuret- und Xanthoproteinreaktion positiv, die erstere zeigt einen mehr 
roten Farbenton, von den iibrigen Farbenreaktionen kann die eine bei dieser, 
die andere bei jener Albumose schwacher auftreten oder ganz fehlen. 

400. Was die einzelnen isolierten Albumosen betrifft, so sind die von Pick dargestellten Einzelne Albu
Prot- und Heteroalbumose2), welche sich in Eigenschaften und Zusammensetzung von den Kuhne- ~i~::S::jle~~ 
schen unterscheiden, und ebenso die von Pic k isolierten Deuteroalbumosen3 ) eingehend beschrieben. 
Eine tabellarische Vbersicht iiber die Zusammensetzung und manche Eigenschaften dieser Albu-
mosen, besonders auch iiber ihre Farbenreaktionen, findet sich bei Pick 3) und E. Z unz 4). 

mer die von Haslam isolierten Albumoscn, welche ihrer Darstellung nach als die reinsten 
angesehen werden miissen, liegen folgende allerdings nur sparliche Angaben vor: 

IX - Protalbumose. Leicht Wslich in Wasser und aus dieser Losung schon auf Zusatz von «-Protalbumose von 
weniger als dem gleichen Volum Alkohol fast vollstandig fallbar, auch bei 40°. Durch Halbsatti- Haslam. 
gung mit Ammonsulfat fallbar, ebenso, wenn auch nicht ganz so vollstandig, durch Sattigung mit 
Kochsalz. Adamkiewiczsche Probe positiv, bei Millonscher Reaktion nur tiefgelbe Farbe. 

Levene und Birchards Albumose (S. 497) enthielt vom Gesamtstickstoff 6,58% als Amino- Protalbumose von 
stickstoff. Der Gehalt an Glutaminsaure ist im Gegensatz zu dem der Heteroalbumose von ~r;:::~~~d 
Leven e und B i r c h a r d (S. 500) sehr gering, vielleicht sogar gleich Null bei weiterer Reinigung. -
Ebenso ist die Leucingruppe, besonders Valin, in der Protalbumose wenig enthalten, im Gehalt 
an Hexonbasen besteht kein Unterschied zwischen beiden. 

fJ - Protalbumose. Leicht loslich in Wasser und ebenso in gleichen Tellen Alkohol und p-Protalbumose von 
Wasser. Gegen Ammoniumsulfat und Kochsalz verhalt sie sich ebenso wie die IX-Protalbumose. Haslam. 
Adamkiewicz~che Reaktion positiv, ebenso Millonsche Reaktion. 

*) 50 g Jodnatrium, 100 g Jodwismut in 100 ccm 0,5proz. Jodwasserstoffsaure in Wasser; 
man fallt bei Gegenwart von 0,25% Jodwasserstoffsaure. 

**) Mit Hille des verschiedenen Verhaltens zu Kupferacetat hat Folino) eine Treunung der 
Albumosen vorgenommen. 

***) Gerbsaure wird mit Bleiacetat nach Losen der Fallung in Acetonwasser entfernt, die Schwer
metalle mit Schwefelwasserstoff, von den dann noch vorhandenen Salzen usw. wird am besten 
durch Fallung mit Phosphorwolframsaure befreit 6). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 73, S. 138. 1911. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 28, S. 219. 1899; s. auch Friedmann: 

desgl. Bd. 29, S. 51. 1900. - Haslam: desgl. Bd. 32, S. 54. 1901. - Hart: desgl. Bd. 33, S. 347. 
1901. - Levene: Journ. of bioI. chem. Bd. 1, S.45. 1905. - Z unz: Ann. et bull. de la soc. roy. des 
sciences med. et natur. de Bruxelles Bd. 13, Heft 3; ref. Biochem. Zentralbl. Bd.3, S.432. 1904/05. 

3) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 481. 1902. 
4) Bull. acado roy. Belgique, Classe des sciences 1911, S. 653-734. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 25, S. 152. 1898. S. dazu Haslam: Journ. 

of physiol. Bd. 32, S. 295. 1905. 
6) Kossel u. WeiB: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 68, S. 167. 1910. 

32* 
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Heteroalbumose von Heteroalbumose. Sehr wenig liislich in Wasser, auch in heiBem. Adamkiewiczsche 
Haslam. Reaktion positiv, Molischsche Reaktion stark, bei Millonscher Reaktion nur tiefgelbe Farbe. 

Heteroalbumose von Levene und Birchards1) Heteroalbumose (S. 497) loste sich nur zu 0,025%. [tX]D = -70,11 0. 

~T;Cehn:r~~d 6,3% vom Gesamtstickstoff reagiert vor der Hydrolyse nach van Slyke. Roher Gehalt an 
Glutalninsaure im Gegensatz zu der Protalbumose der beiden Autoren (S.499). 

o.:·Deuteroalbumose 0.:. Deuteroalbumose. Leicht loslich in Wasser, nicht fallbar durch Sattigung ihrer Losung 
von Haslam. lnit Kochsalz, wohl aber durch Sattigung lnit Ammonsulfat, und zwar in Form von Krusten, welche 

an der Oberflache schwimmen. Adamkiewiczsche Reaktion positiv, die Reaktionen von Molisch 
und Millon sind schwach ausgepragt. 

p·Deuteroalbumose (1- Deuteroalbumose. Leicht liislich in Wasser, verhalt sich gegen Kochsalz und Ammon-
von Haslam. sulfat wie die vorige, fallt aber als klebrige, anWandungen und Glasstab haftende Masse aus. 

Adamkiewiczsche Reaktion positiv, die Molischsche Reaktion fallt noch schwacher und die 
Millonsche Reaktion starker aus als bei der vorigen. 

Atmidalbumin, Atmidalbumin und Atmidalbumose nennt Neumeister2) Stoffe, die beim ein-
Atmidalbum08e. stiindigen Erhitzen von Fibrin und anderen EiweiBstoffen lnit Wasser auf l60° unter Schwefel

wasserstoffentwicklung entstehen und von denen das Atlnidalbulnin zwischen den EiweiBstoffen 
und Albumosen steht, die Atmidalbumose eine Albumose darstellt. Gegen Verdauungsfermente 
sind sie widerstandsfahig, durch Kochen lnit Schwefelsaure entstehen Deuteroalbumosen und 
Peptone. 

Deuterokeratose. Deuterokeratose3 ) aus Horn durch n/2- und n/rNatronlauge bei 70° wahrend 14 Tagen 
entstehend; hellgeibes, wenig hygroskopisches Pulver, etwa 12,5% N, 1,97% S. [o.:]D = -34,7 bis 
_39°, bei Darstellung durch Saure -50,9°. Keine Aufspaltung durch Pepsin und Trypsin, 
langsame Aufspaltung durch Trypsin + Erepsin. Stickstoffverteilung nach van Slyke ergab 
etwa 30% basischen Stickstoff. Auf gleiche Weise aus Cas e i n und Wei zen e i wei B durch 
tauge hergestellte Albumosen wurden durch die proteolytischen Fermente nicht angegriffen. 

Uber "Albumose" aus Horn durch trockenes Erhitzen im abgeschlossenen Raum s. Hei-
, duschka und Komm 4) und ihre weitere Aufteilung nach der Methode von Pick dieselben 5). 

AlkalialbumQse. Als Alkalialbumose beschreibt Maas 6) einen Korper, den er durch mehrstiindige 
·Einwirkung von Normalkalilauge auf HiihnereiweiB im kochenden Wasserbade erhielt und der 
in seinen Eigenschaften von den Verdauungsprodukten weit abweicht. 

Peptone. 

Darstellung nach 401. Darstellung der Peptone nach Siegfried. Zur Darstellung wird die nur 
Siegfried. noch wenig Albumosen enthaltende Verdauungs£liissigkeit in saurer, neutraler und 

ammoniakalischer Losung mit Ammonsulfat gesattigt, von den sich ausscheiden
den Albumosen befreit und nun nach Ansauern mit Schwefelsaure mit mit Ammon
sul£at gesattigter Eisenammoniakalaunlosung ausgefallt (Niederschlag 1). 1m 
Filtrat ruft weiterer Zusatz derselben Eisenammoniakalaunlosung und Neutrali
sation mit konzentriertem wasserigen Ammoniak eine neue Fallung (Zwischen
fallung) hervor, welche verworfen wird. In das Filtrat riihrt man nun fein
gepulverten Eisenammoniakalaun ein und stumpft die saure Reaktion mit 
konzentriertem wasserigen Ammoniak unter Vermeidung der Neutralisation abo 
Das Einriihren des Eisenammoniakalauns und Abstumpfen mit Ammoniak wird 
abwechselnd solange wiederholt, bis nach Absitzen des Niederschlags (Nieder
schlag 2) eine Probe nur noch eine schwache Biuretreaktion gibt. Niemals 
darf dabei die Reaktion neutral 'werden. 

Nachdem nun beide Eisenniederschlage mehrfach mit gesattigter Ammon
sul£atlosung verrieben und abgenutscht sind, wird Niederschlag 1 in Wasser 
verriihrt und mit Ammoniak zerlegt. Nach Entfernen des Eisenhydroxyds 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 8, S. 270. 1910/11; Bd. 10, S. 57. 1911. 
2) Zeitschr. f. BioI. Bd. 26, S. 57. 1889; Bd. 36, S. 420. 1898. - Salkows.ki: desgl. Bd. 34, 

S. 190. 1896; Bd. 37, S. 404. 1899. - Cb,ittenden u. Maas: Journ. of physiol. Bd. 15, S. 501. 1894. 
3) Langecker: H.oppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 108. S. 230. 1919. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 121, S. 221; Bd. 124, S. 37. 1923 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 126, S. 261. 19.23. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. .Chem. Bd. 30, S. 61. 1900. 
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befreit man das Filtrat durch Sattigen mit Ammonsulfat in neutraler, saurer 
und ammoniakalischer Losung von den Ietzten AIbumoseresten, fallt aufs neue 
mit mit Ammonsulfat gesattigter Eisenammoniakalaunlosung und wascht den 
Niederschlag aus. Niederschlag 2 wird in gesattigter Ammonsulfatlosung 
verriihrt, durch Zusatz von konzentrierter Schwefelsaure in Losung gebracht 
und durch Abstumpfen mit konzentriertem Ammoniak wieder ausgefallt und 
gewaschen. 

Beide Niederschlage werden nun mit Baryt unter Vermeidung eines groBen 
Dberschusses zersetzt und die Filtrate mit Ammoncarbonat von Baryt befreit. 
Die so erhaltenen PeptonlOsungen werden im Vakuum bei 40° eingedampft 
und die Sirupe nach Zufiigen von 12 proz. Essigsaure mit soviel AIkohoI ver
setzt, daB der Niederschlag sich eben wieder lost. Die Losungen werden filtriert 
und unter Riihren in absoluten Alkohol gegossen, die ausfallenden Peptone 
mit Alkohol und Ather gewaschen. Wegen weiterer Einzelheiten der umstand
lichen Darstellung s. Siegfriedl ). Eine weitere Reinigung erfoIgt iiber die 
Bariumsalze der Carbaminate und durch die Kosselsche Silberbarytmethode; 

AIle diese Peptone sind weiBe amorphe Substanzen, in Alkohol schwer Allgemeine 

1·· I' h . W I·' ht I" l' h diff di d' ht k uli bE' d Eigenschaften. os IC ,In asser etC os lC, un eren ,mc oag er ar. s SIn aus-
gesprochene Sauren, welche Kohlensaure· austreiben und Salze (Barium-, Zink-
salze) bilden. Die angegebenen Formeln sind Aquivalentformeln. Nach Neu-
ma nn 2) sind Pepsinfibrinpepton und Pepsinglutinpepton wahrscheinlich drei-
basische Sauren und zweisaurige Basen, die Trypsinfibrinpeptone ex und fJ wahr-
scheinlich zweibasische Sauren und einsaurige Basen. 

Pe psi nfi brin pe pto n ex3 ) (ausNiederschlag 1) C21H34Ns09 [ex]~o· =-36,36 0. Pepsinfibrin

Pepsinfibrinpepton fJ3) (aus Niederschlag 2) von der wahrscheinlichen peptone. 

Aquivalentformel C21H3SNSOlO geht beim Erwarmen auf 100° in das Pepsin
pepton ex iiber. 

Die wasserigen Losungen geben mit Ferrocyankalium + Essigsaure, Blei- Eigens~h~f~n der 

essig, Metaphosphorsaure keine Triibung, mit Phosphorwolframsaure, Gerbsaure ~::~:~rlll
Fallung, mit Pikrinsaure Fallung, die in der Warme verschwindet. Biuret-, 
Millonsche, Adamkiewiczsche, Xanthoproteinreaktion positiv, Molisch-
sche Reaktion negativ. Bei der tryptischen Verdauung entstehen Trypsinfibrin-
pepton ex und fJ (s. weiter unten) unter Abspaltung von Tyrosin und Arginin, 
vielleicht auch noch anderer Amino- und Diaminosauren. 

Pepsinglutinpepton4) (aus Niederschlag 1) C23H39N70l0' Pepsinglutin' 

Es zeigt dieselben Fallungsreaktionen wie die Fibrinpeptone. Biuretreaktion pepton. 

positiv (mit roter Farbe), Xanthoprotein- und Adamkiewiczsche Reaktion 
negativ. Unter den Produkten der Saurespaltung wurden Arginin, Lysin, Hydrol.yse des 

GI t '.. L' P li d GI k k II h' Hi t'di t t h Pepslllglutlll--U aIDlnsaure, eucm, ro n un y 0 0 nac geWlesen, SIn en set peptonB. 

nicht. Von dem Stickstoff kommen etwa 70% auf Monaminosauren (davon 
etwa 11% auf Glutaminsaure) und bis zu 30% auf Diaminosauren. Arginin 
zu Lysin gleich 2 : 1. Carbaminoquotient 1 : 7. [ex]~OO = - 81,67 bis _ 65,81°, 
etwa 12% vom Stickstoff formoltitrierbar, 11% van SIyke-Stickstoff. Amid
stickstoff ist nicht vorhanden. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S. 259. 1903. Pfliigers Arch. f. d. ges. 
Physiol. Bd. 136, S. 185. 1910. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 216. 1905. 
3) Miihle: Diss. Leipzig 1901. - Siegfried: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 

Bd. 38, S. 259. 1903. - Borkel: desgl. Bd. 38, S. 289. 1903. 
4) Scheer messer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 363. 1902/03; Bd. 41, 

S.68. 1904. - Siegfried u. Schmitz: desgl. Bd. 65, S. 295. 1910. - Siegfried: desgl. Bd. 90, 
S. 271. 1914. 
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,8-Naphthalinsulfoverbindung Fp. 205-210°, 4-Nitrotoluol-2-sulfo-Verbin
dung Fp. 165-170°. 

Trypsinfibrin- . Trypsinfibrinpepton ~1) (Antipepton ~) (aus Niederschlag 2) 
peptone. C10H17Na06' Aus essigsaurer Losung mit Alkohol gefallt [(X]~OO = - 24,5°. 

Trypsinfibrinpepton ,81) (Antipepton ,8) (aus Niederschlag 1) 
C1~H19Na05' Aus essigsaurer Losung mit Alkohol gefallt [(X]~OO = - 32,4°. 

Eigenschaften der Beide Trypsinpeptone geben in verdiinnten Losungen mit Ferrocyan-
~~~~ibrin. kalium + Essigsaure, Bleiessig, Pikrinsaure, Gerbsaure, Metaphosphorsaure, 

Sublimat, Phosphorwolframsaure keine oder schwache Triibungen. Biuret- und 
Xanthoproteinreaktion positiv, Millonsche und Molischsche Reaktion negativ. 
Gegen weitere Trypsinverdauung sind beide sehr widerstandsfahig. Unter den 
Saurespaltungsprodukten von Pepton (X wurden Arginin, Lysin, Glutaminsaure 
(12%) unter den Saurespaltungsprodukten von Pepton ,8 Arginin nachgewiesen. 
Bei beiden betragt der Basenstickstoff weniger als 25% des Gesamtstickstoffs. 
Bei der Zersetzung mit Schwefelsaure spaltet Pepton (X 21,9% seines Stick
stoffs als Ammoniak ab, Pepton,8 16,1%. 

Trypsinpeptone aus 
Wlttepepton. 

Bromverbrauch nach Koppeschaar s. Siegfried und Reppin 2). 

Trypsinpeptone von derselben Zusammensetzung und wesentlich denselben 
Eigenschaften wurden aus Wittepepton erhalten (Siegfrieda). 

Trypsinglutln' Trypsingl utinpepton4) (aus Niederschlag 1) C19HaoNs09' [~]22° 
peptone. = -100,8°. 

Ei~nschtftr:tl~~ Die Reaktionen sind dieselben wie bei den anderen Trypsinpeptonen. Gegen 
pe~~ Trypsin ist es sehr widerstandsfahig. Unter den Produkten der Saurespaltung 

Trypslncaseinpepton. 

wurden nachgewiesen Lysin, Arginin, Glutaminsaure und Glykokoll (Siegfried6). 
Trypsincaseinpepton 6) liefert bei der Spaltung 10,7% NHa-Stickstoff, 

23,4% Basenstickstoff, wobei 17,1% durch Ag-Baryt fallbar, 65,6% Monamino
saurenstickstoff; Arginin, Lysin, kein Histidin, Glutaminsaure Oxyprolin, kein 
Prolin. Carbaminoquotient 1 : 2,36. 

Bromverbrauch s. Siegfried und Reppin2). 

Fleischsaure. Fiir nahe verwandt oder identisch mit diesen Korpern (speziell mit dem 
Trypsinfibrinpepton (X) halt Siegfried7) die Fleischsaure welche er als 
Spaltungsprodukt der von ihm aus Fleischextrakt und aus von EiweiB befreiten 
Muskelausziigen als Eisenverbindung isolierten Phos phorfleischsa ure erhielt. 
Er beschreibt sie als einbasischeSaure von der FormelC1oH17Na06 oder ClOHlsNaOs. 
S. dazu die Arbeiten von Mays8), Folin 9 ) und Kutscher10). 

Darstellung nach 402. Darstellung der Peptone nach Hofmeister. Hofmeister und seine 
Hofmeister. Schiller haben versucht, aus den Peptonfraktionen, welche durch Fallung der nach 

Sattigung mit Ammonsulfat filtrierten (peptischen und tryptischen) Verdauungs
fliissigkeiten mit Kupfersulfat, Eisenammoniakalaun und Quecksilberjodidjod
kalium erhalten werden, durch Darstellung von Benzoyl-, Benzosulfo-, Naph
thalinsulfo- und Phenylisocyanatverbindungen einheitliche Korper zu gewinnen. 

1) Siegfried: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 35, S. 164. 1902; Bd. 38, S. 259. 
1903. - Miiller: desgl. Bd. 38, S. 265. 1903. - Siegfried u. Lieberrnann: desgl. Bd. 54, 
S. 446. 1908. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 95, S. 27. 1915. 3) desgl. Bd. 35, S. 164. 1902. 
4) Kriiger: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S. 320. 1903. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 35, S. 187. 1902. 
6) Siegfried: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 136, S. 185. 19lO. 
7) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1894, S. 401. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 21, S. 360. 1896. - Balke: desgl. Bd. 22, S. 248. 1897. 
8) Zeitschr. f. BioI. Bd. 34, S. 268. 1896. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 25, S. 152. 1898. 10) desgl. Bd. 26, S. 110. 1899. 
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Die besten Isolierungsresultate wurden mit Phenylisocyanat erzielt. S. hieriiber 
die Arbeiten von Stookey!), Raper2) und Rogozinski 3 ). 

Plasteine. 
403. Plasteine nennt man die Niederschlage (flockige oder gallertige), welche in konzentrierten 

Losungen von Albumosen oder Polypeptiden allmahlich bei Korpertemperatur unter der Ein· 
wirkung von Fermenten entstehen. Danilewsky beobachtete sie zuerst bei Labzusatz 4). Sie 
entstehen auch durch Magensaft 5), Papayotin6), Extrakte von frischen 7) und autolysierten Organen8). 

Vber die Frage nach der Muttersubstanz der Plasteine geben die Untersuchungen widersprechende 
Antwort, doch scheint es nach Sawjalow9), daB sie aus dem Albumosengemenge und nicht aus 
einer einzelnen Albumose hervorgehen. Der Niederschlag macht immer nur einen Teil der in 
Losung befindlichen Albumosen aus und ist das Produkt eines reversiblen Prozesses, der je nach 
Konzentration in der einen oder anderen Richtung verlauft 10). 

Zur Reinigung wird der Niederschlag ausgewaschen, in Alkali gelost, vorsichtig durch Saure· 
zusatz gefallt, wieder in Wasser mit Hille von Saure gelost und mit sehr wenig gesattigter Ammon· 
sulfatlosung gefallt. Dieses Losen in angesauertem Wasser und Fallen mit Ammonsulfat wird 
mehrmals wiederholt, bis das Filtrat beim Sattigen mit Ammonsulfat vollig klar bleibt 
(Lukomnik ll). 

Sawjalow (von dem auch der Name Plasteine herriihrt) beschreibt die durch Labferment 
erhaltenen gereinigten Plasteine als in Wasser unWsliche, in verdiinnten Sauren und Alkalien leicht 
losliche, beim Neutralisieren dieser Losungen wieder ausfallende Substanzen, deren Losungen in 
Alkalilauge (unter Vermeidung eines Uberschusses) beim Erwarmen zu einer durchsichtigen Masse 
erstarren. Schon die geringsten Mengen von Salzen rufen in den Losungen gallertige Niederschlii.ge 
hervor. Die Farbenreaktionen der EiweiBstoffe fallen positiv aus, die Biuretreaktion ist rotviolett. 
Lawrow12) teilt die Produkte der peptischen Verdauung weiter in albumosenahnliche und peptid. 
ahnliche Gemenge (K 0 a a I bum 0 sen und K 0 ape p tid e) mit verschiedenem Basengehalt. Koaalbum'!tlen und 

Levene und vanSlyke 13) fanden im Plastein aus Wittepepton ein albumoseartiges Produkt Koapeptide. 
von annahernd dem gleichen Aufbau wie Fibrin. 

Kurajeff halt die durch Papayotin hervorgerufenenNiederschlage fiir verschieden von den Koagulosen. 
durch Lab bewirkten und nennt sie Koagulosen. 

Reine Substanzen liegen in den Plasteinen selbstverstandlich nicht 
v 0 r. Eine Tabelle iiber die Zusammensetzung findet sich bei Sawj alow9). 

Von Albumosen und Peptonen moglichst weitgehend befreite Verdauungsfliissigkeiten geben 
auch auf Zusatz von Labferment Abscheidungen. Diese zeigen aber andere Eigenschaften als die 
Plasteine und geben die Farbenreaktionen nicht oder nur ganz schwach (Bayer14), LawrowI5), 

Sawjalow18). 
Protokyrine. 

404. Mit diesem Namen bezeichnet Siegfried Peptone basischer 
Nat ur, welche durch Einwirkung von verdiinnter Salzsaure bei Bruttemperatur 
aus Proteinen erhalten werden. 

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 7, S. 590. 1906. 2) desgl. Bd. 9, S. 168. 1907. 
3} Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 11, S. 229 u. 241. 190&. 
4) Okunew: Malys Jahresber. d. Tierchem. 1895, S. 291. - Sawjalow: desg!. 1899, S. 58 

u. PfIiigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 85, S. 171. 1901. - Lawrow: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chem. Bd. 51, S. 1. 1907. 

5) Sawjalow: a. a. O. - Lawrow u. Salas kin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 
Bd. 36, S. 277. 1902. 

6) Kurajeff: Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S. 121. 1902; Bd. 2, S. 411. 1902; 
Bd. 4, S. 476. 1904. 

7) Okunew: a. a. O. 
8) Niirnberg: Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd.4, S.543. 1904. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 54, S. 119. 1907/08. 

10) Henriques u. Gj aldbii.k: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 71, S. 485. 1911; 
Bd. 81. S. 447. 1912. - Glagolew: Biochem. Zeitschr. Bd. 50, S. 162. 1913; Bd. 56, S. 195. 1913. 

11) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 9, S. 205. 1907. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 56, S. 343. 1908; Bd. 60, S. 520. 1909. 
13) Biochem. Zeitschr. Bd. 13, S. 458. 1908; Bd. 16, S. 203. 1909. 
14) Beitr. z. chem. Physiol. u. Path. Bd. 4, S. 554. 1904. 
15) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 51, S. 1. 1907; Bd. 53, S. 1. 1907; Bd. 56, 

S. 343. 1908. 
18) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 54, S. 119. 1907/08. 
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Darstellung. Zu ihrer Darstellung werden die Proteine mit de:r: 10fachen Menge 12- bi8 
16proz. Salzsaure eine bis mehrere Wochen bei 38° behandelt. Die filtrierte 
Fliissigkeit wird mit Phosphorwolframsaure ausgefallt, der Niederschlag mit 
5 proz. Schwefelsaure chlorfrei gewaschen, bei 40 ° in ammoniakalischem Wasser 
gelost und zuerst mit gepulvertem Baryt und schlieBlich mit Barytwasser (unter 
Umstanden nach vorheriger Filtration) unter Vermeidung eines Dberschusses 
zedegt, das Filtrat durch Ammoniumcarbonat von Barium befreit und das 
Filtrat vom Bariumcarbonat mit konzentrierter wasseriger Bleiacetatlosung 
vollig ausgefallt. Das bleihaltige Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff be
handelt und das bleifreie Filtrat auf dem Wasserbade zum Sirup eingedampft 
(Rohkyrin). Zur Reinigung fiihrt man das Kyrin durch Zusatz von Schwefel
same in das Sulfat iiber und gieBt die filtrierte mit Alkohol vermischte Fliissig
keit in diinnem Strahle in eine groBe Menge absoluten Alkohols unter bestandigem 
Umriihren ein. Das ausfallende Sulfat wird in derselben Weise und so oft aus 
schwefelsaurer Losung durch Alkohol gefallt, bis die Zusammensetzung eine 
konstante ist. 

Eigensehaften. Die Kyrine sind in Wasser leicht loslich, reagieren stark alkalisch, geben 
die Biuretreaktion (rot mit einem Stich ins Bordeauxrote). Die wasserige Losung 
der Kyrinjodide gibt mit Kaliumquecksilberjodid keine Fallung. Die Sulfate 
sind amorph, in Wasser leicht 16slich, in Alkohol fast unloslich, sie reagieren 
auch gegen Kongo sauer, sind optisch inaktiv. 

Die Phosphorwolframate (aus der Losung der freien Base oder der mit 
Natronlauge alkalisch gemachten Losung des Sulfats ausgefallt) sind in kaltem 
Wasser schwer loslich, aus der, Losung in heiBem Wasser scheiden sie sich beim 
Erkalten wieder ab, und zwar die des Caseino-, Fibrino- und Glutokyrins in mikro
skopischen Krystallen (kugelformige Aggregate feiner Nadeln oder zu Sternen 
und Biischeln gruppierte Nadeln), das des Hamoglobinokyrins amorph. 

Hydrolyse. Bei der Spaltung liefern sie hauptsachlich Basen, Silberbaryt sprengt eine 
bei der Saurehydrolyse bestandige Bindung. 

Glutokyrine. Glutokyrin tXl) (aus Trypsinglutinpepton und aus Gelatine dargestellt). 
Aus den Analysen des Sulfats laBt sich die Formel C21H39NgOs ableiten. Es 
gibt eine Verbindung mit tX-Naphthylcyanat. Bei der Saurespaltung entstehen 
Arginin, Lysin, Glutaminsaure und Glykokoll, kein Ammoniak und Histidin. 
2/3 des Stickstoffs kommt auf die Basen und 1/3 auf die Aminosauren. 

Glutokyrin fJ2) C17H3306N7' 2 H 2S04 als Diskussionsformel. Mit Mercuri
sulfat, Sublimat, Metaphosphorsaure keine Fallung. Optisch inaktiv. Vom 
Stickstoff kommen bis zu 87% auf Basen. fJ-Naphthalinsulfoverbindung siehe 
Original. Bei der Spaltung entstehen Arginin, Lysin, Glutaminsaure (n. Ein 
Glutokyrin, nach der gleichen Methode von Levene und Birchard3) dargestellt, 
lieB sich aufspalten in ein Peptid, das nur aus Arginin und Glutaminsaure be
stand, und einen Rest, der bei der weiteren Spaltung Glykokoll, Alanin, Lysin 
und wahrscheinlich Prolin ergab. 

Caseinokyrin. Caseinokyrin4). Aus den Analysen des Sulfats laBt sich die Formel 
C23H47NgOs ableiten. Bei der· Saurespaltung entstehen Arginin, Lysin und 
Glutaminsaure, kein Histidin und Ammoniak. Von dem Stickstoff kommt 

1) S i e g fr i ed, Ber. d. math.·phys. Klasse d. K. S. A. d. W. zu Leipzig. 2. Marz 1903 
u. Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S. 44. 1904/05. - Loewy u. Neuberg: 
Biochem. Zeitschr. Bd. 2, S. 449, FuI3note 1. 1907. 

2) Siegfried u. Pilz: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 58, S. 215.1908. -
Siegfried u. Schunke: desgI. Bd. 97, S. 233. 1916; Bd. 84. S.288. 1913. 

3) Joum. of bioI. chern. Bd. 13, S. 277. 1912. 
4) Siegfried: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S.46. 1904/05; Bd.48, 

S. 54: 1906; Bd. 50, S. 163. 1906/07. 
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etwa 84-85% auf die Basen, 15-16% auf die Aminosauren. Levene und 
van der Scheer1) haben das Kyrin durch Silberbaryt und Auskochen der Phos
phorwol£ramate mit Wasser weiter zerlegt. Die mit Silberbaryt nicht fallbareFrak
tion, deren Phosphorwol£ramat in kochendem Wasser unloslich ist, gab ein Sul£at 
der Zusammensetzung C16H3oN40s· H 2S04 , vielleicht ein Tripeptid aus Lysin, 
Oxyprolin und Valin, wovon aber nur Lysin als Baustein gefaBt werden konnte. 

Globinokyrin 2) (aus Hamoglobin). Bei der Saurespaltung entstehen Giobinokyrin. 

Arginin, Lysin, Histidin und Glutaminsaure, Ammoniak nur in Spuren. Von dem 
StickstoH kommen 76-77% auf die Basen und 23-24% auf die Aminosauren. 

Fibrino kyri n 3) (aus Fibrin). Fibrinokyrin. 

Pepton (Kyrin) aus Keratin 4). Keratinkyrin. 

Polypeptide. 
405. Mit dem Namen Polypeptide bezeichnet E. FischerS) die amidartigen R 

Anhydride der Aminosauren, deren Synthese er nach verschiedenen von ihm H2N-6H R, 

angegebenen Methoden ausgefiihrt hat. Nach der Anzahl der miteinander ver- ~O-HN-~H R, 

bundenen Aminosauren unterscheidet er Di-, Tri- usw. Peptide. Die niederen ~O-HN-bH 
Di-, Tri- und Tetrapeptide, zu denen die Mehrzahl der synthetischen gehOrt, boOl 
umfassen fast aIle aus Proteinen erhaltenen Aminosauren. Tripeptid. 

Manche sind in Wasser leicht, andere schwer loslich, in absolutem Alkohol Allgemeine 

sind die meisten fast ganz unlOslich. In Mineralsauren und Alkalien sind sie Eigenschaften. 

leicht loslich, viele auch in etwas wasseriges Ammoniak enthaltendem Alkohol. 
Die meisten schmelzen erst iiber 200 0 unter Zersetzung. Sie schmecken schwach 
bitter oder schwach fade. Mit der Lange der Kette wachst das Fiillungsvermogen 
durch Phosphorwol£ramsaure. Ihre wasserige Losung farbt sich beim Kochen 
mit gefalltem Kupferoxyd blau. Die Biuretreaktion £allt bei vielen positiv aus. 
Durch alkoholische Salzsaure werden sie leicht in die Ester iibergefiihrt. Die 
Ester sind unloslich in Petrolather und nur wenig lOslich in Ather (Unterschied 
von den Estern der Aminosauren). Die Ester der Dipeptide gehen ziemlich 
glatt durch alkoholisches Ammoniak in die Anhydride (Diketopiperazine) iiber. 
Durch 5 stiindiges Kochen mit konzentrierter Salzsaure werden sie vollig ge-
spalten, gegen Alkalien sind sie bei gewohnlicher Temperatur sehr widerstands-
fahig. Durch Magensaft werden die Polypeptide nicht gespalten, soweit die 
Erfahrung reicht. Durch Trypsin werden manche gespalten, andere nicht. 
Erepsin spaltet auch solche, welche Trypsin nicht zu zerlegen vermag. In der 
Regel werden aber durch Trypsin und durch Erepsin nur diejenigen Kom-
binationen gespalten, welche aus den in der Natur vorkommenden optisch aktiven 
Aminosauren gebildet sind. 

406. Solche Polypeptide sind unter den Produkten der vorsichtigen Auftreten: 

Saurehydrolyse von Seidenfibroin, Elastin, Gliadin von E. Fischer und bei Saure· 

Abderhalden 6) und unter den Produkten der energischen Saurehydro- hydroiyge 

lyse von Gliadin von Osborne und Clapp7) aufgefunden worden, auch ver- bei derVerdauung 

einzelt aus Chymus dargestellt. Auch aus Hefe und aus tierischen Organen in Organen 

wurde ein Dipeptid (Glutathion) von Hopkins gewonnen. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 22, S.425. 1915. 
2) Kirbach: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.50, S.129. 1906/07. 
3) Siegfried: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.48, S. 67. 1906. - Geide: 

Diss. Leipzig 1907. 
4) Heiduschka u. Komm: Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chem. Bd. 126, S. 130. 1923. 
5) S. die zusammenfassende Darstellung in Ber. d. Dtseh. Chem. Ges. Bd.39, I, S.551. 1906 

u. Sitzungsber. d. Kgl. preuB. Ak. d. Wiss. 1907, IV, S. 35 sowie zahlreiehe _<ubeiten in den Ber. 
d. Dtseh. C)lem. Ges. Bd. 39, 40 u. 4l. 

6) Ber. d. Dtseh. Chem. Ges. Bd.39, I, S.752 u. 2, 23'15. 1906; Bd.40, 3, S.3544. 1907. 
7) Amerie. journ. of physiol. Bd. 18, S. 123. 1907. 
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bei tryptischer Das Anhydrid eines Dipeptids (Kombination von Prolin und Glykokoll) 
Verdauung wurde von Levene l ) mit Sicherheit in der tryptischen Verdauungsfliissig

keit der Gelatine, ein anderes (Alanylalaninanhydrid) von J ona im Fleisch
extrakt aufgefunden, wahrend die Angabe von S ala ski n 2), ein weiteres Anhydrid, 
das Leucinimid, bei der peptischen und tryptischen Verdauung des Hamoglobins 
gefunden zu haben, noch der BestMigung bedarf. 

bei vollstindiger Dipeptidanhydride (Leucinirnid, I-Phenylalanyl-d-alaninanhydrid, vielleicht auch l-Leucyl-
Siurehydrolyse. d-valinanhydrid) wurden auch unter den Produkten der vollstandigen Hydrolyse von Casein 

und anderen Proteinennachgewiesen (Ritthausen, Cohn, Abderhalden und Funk3), Dakin4). 

Doch sind diese isolierten Anhydride wahrscheinlich nicht irn EiweiB vorgebildet, sondern erst 
sekundar entstanden. Ebenso sind die von Ssadikow und Zelinsky·) erhaltenen "Peptine" 
voraussichtlich erst durch die zur Spaltung angewandte Methode entstanden, s. dazu Brigl 6 ) und 
Abderhalden 7). Dber ihre Darstellung s. § 410. 

D arstellung aus Darstellung aus der schwach hydrolysierten Proteinfliissigkeit nach E. Fischer 
schwach hydroly-
merter Protein- und Abderhalden 8) : 

Ulsu:~ Diketopi- 407. Als Diketopiperazine*). Das wasserfrei getrocknete EiweiB wird 
perazine in auf 0° abgekiihlte Saure (Salzsaure vom spez. Gew. 1,19 oder 70volumenproz. 

Schwefelsaure) eingeriihrt. Mit nicht abgekiihlter Saure entstehen leicht gallertige 
Nebenprodukte 9). Man nimmt das 3-10fache Volumen und laBt bei Zimmer
temperatur oder bei 37° von 2 bis zu 10 Tagen stehen. Auch wird mit ver
diinnter (50-, 25-, 10-1 proz.) Saure gearbeitet, am RiickfluB oder im Druck
topf gekocht. Am besten orientiert die Menge des freigewordenen Aminostick
stoffs (s. § 475) iiber den Grad der Hydrolyse. Die eiskalte schwefelsaure Losung 
wird mit Wasser und Eis auf das lOfache verdiinnt und unter Turbinieren ge
pulverter Baryt (alkalifrei!) eingetragen. Das Filtrat und die kalt gewonnenen 
Waschwasser des Bariumsulfatniederschlages werden im Vakuum eingeengt, 
wobei auf Freiheit von Barium und Sulfat wiederholt geachtet werden muB. 
Die salzsaure Fliissigkeit wird mit Wasser sehr stark verdiinnt und mit kon
zentrierter Phosphorwolframsaurelosung ausgefallt, das Filtrat durch Baryt von 
Phosphorwolframsaure und durch Schwefelsaure vom Barium befreit und dann 
zur Entfernung des groBten Teils der Salzsaure mit Kupferoxydul geschiittelt. 
Aus dem Filtrat schafft man durch Schwefelwasserstoff das Kupfer und durch 
einen Luftstrom den Schwefelwasserstoff fort und engt es dann unter geringem 
Druck in einem Bade, dessen Temperatur nicht iiber 40 ° steigt, zum Sirup ein. 
Schaumen wird hintangehalten, wenn die Fliissigkeit wahrend der Vakuum
destillation langsam zutropft. 

Der Sirup wird mit absolutem Methyl- oder Athylalkohol iibergossen und 
nun langsam mit Salzsaure gesattigt, so daB die Temperatur nicht iiber 50° 
geht. Nach 14stiindigem Stehen wird die alkoholische Losung bei 12 :p1m Druck 
und einer Badtemperatur nicht iiber 35 ° verdampft und die Veresterung und 
Verdunstung in derselben Weise mehrfach wiederholt. Der Riickstand wird nun 
in absolutem Methyl- oder Athylalkohol gelost, die Losung mit etwas weniger 

*) Die Dipeptide gehen nach erfolgter Esterifizierung leicht in Diketopiperazine tiber. 
1) Levene u. Beatty: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.39, 2, S.2060. 1906. - Levene u. 

Wallace: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.47, S. 145. 1906. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.32, S.592. 1901; Bd. 38, S.573. 1903. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.53, S. 19. 1907. 
4) Biochern. Journ. Bd.12, S.290. 1918. Journ. of bioI. chern. Bd.44, S.499. 1920. 
5) Biochern. Zeitschr. Bd. 136, S. 241. 1923. 
6) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.56, S.1887. 1923. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 128, S. 119. 1923. 
8) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 3, S.3544. 1907. - Abderhalden u. Suwa: Hoppe-

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.66, S.13. 1910. . 
9) Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 65, S. 417. 1910. 
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als einer 2 proz. Losung von Natriummethylat bzw. -athylat versetzt, als zur 
Entfernung der Salzsaure notig ist und nach Entfernung des Kochsalzes durch 
Filtration bei getingem Druck und einer Temperatur des Wasserbades unter 65° 
destilliert, wobei Alkohol und Aminosaureester iibergehen. Der Riickstand wird 
zunachst zur Entfernung noch vorhandener Aminosaureester wiederholt mit 
trockenem Ather ausgeschiittelt und dann in heiBem absoluten Alkohol gelost. 
Beim Stehen (wochenlangem) scheiden sich allmahlich die Anhydride der Di
peptide abo So erhaltene Diketopiperazine sind Z. B. Glycyl-d-alaninanhydrid, 
Glycyl-d -valinanhydrid, Glycyl-I-leucinanhydrid, Glycyl-l-tyrosinanhydrid, 
d-Alanyl-I-Ieucinanhydrid. 

408. Ais ,B-N a phthalinsulfover bind ungen. In dieser Form wurde Z. B. ala ,B-NaphthaIin

das Glycylalanin aus Seidenfibroin isoliert. Das Verfahren ist zunachst das oben sulfoverbindungen. 

beschriebene. Die unter geringem Druck in einem Bade, dessen Temperatur 
nicht iiber 40° betragt, eingeengte Fliissigkeit wird durch Schiitteln mit iiber-
schiissigem Silberoxyd von Salzsaure befreit, im Filtrat das geloste Silber 
quantitativ mit Salzsaure gefallt und nun die Fliissigkeit wieder unter gttringem 
Druck eingeengt. Der Riickstand, ein gelber dicker Sirup, welcher Biuret- und 
Millonsche Reaktion gab, aber aus konzentrierter wasseriger Losung mit 
Ammonsulfat nicht gefallt wurde, wurde in sehr verdiinntem Alkali gelost und 
mit einer atherischen Losung von ,B-Naphthalinsulfochlorid behandelt. Beim 
Ansauern der alkalischen Losung fiel ein 01 aus, das sich beim Abkiihlen auf 0° 
langsam in eine zahe Masse verwandelte. Diese wurde in verdiinntem Alkali 
gelost, bei 0° durch Ansauern wieder gefallt, zerrieben und nach Auslaugen mit 
ziernlich viel Ather in heiBem Wasser gelOst und mit etwas Tierkohle gekocht. 
Beim Abkiihlen schieden sich allmahlich feine Nadelchen und glanzende 
Blattchen abo 

409. Als Pol yp e p tid e. Bei geeigneten EiweiBkorpern kann man versuchen, ala Polypeptide. 

Peptide unmi ttel bar zuisolieren (Abderhalden1). Er ging beim Seidenfibroin 
u. a. so vor, daB er es 4 Tage mit der 5fachen Menge 70proz. Schwefelsaure stehen 
lieB, die Saure dann mit Baryt entfernte und den in der beschriebenen Weise er
haltenen Sirup in eine reichliche Menge trockenen Athylalkohols eintropfen lieB. 
Von der kornigen Fallung wutde abgegossen und die Losung bis zum Sirup 
im Vakuum eingeengt und wiederum mit absolutem Alkohol aufgenommen. 
d-Alanylglycin krystallisierte nach wechselnder Zeit aus. Beim weiteren frei
willigen Verdunsten folgten weitere Krystallabscheidungen, die getrennt ge
sammelt wurden. Sobald die Abscheidungen die Millonsche Reaktion geben 
(s. S. 449), solI die weitere Verdunstung der Mutterlaugen ganz langsam vor sich 
gehen. Meistens wird man die Losung erst noch einer weiteren Reinigung unter
ziehen. Phosphorwolframsaure entfernt hoher molekulare, die Krystallisation 
hemmende Spaltprodukte. Quecksilbersulfa t nach Hop ki n s (S. 313), alkoholische 
Sublimatlosung, Quecksilberacetat, Silbernitrat werden benutzt und damit Pep
tide bestimmter Pragung vorzugsweise gefallt. Sie werden aus Wasser unter 
Zusatz von Alkohol umkrystallisiert. Reine Substanzen hat man aber erst er
halten, wenn neben den sonstigen iiblichen Merkmalen die verschiedenen Frak
tionen gleiche spezifische Drehung aufweisen. 

Urn d-Alanyl-I-Ieucin aus Elastin und l-Leucyl-d-glutamin
saure a us Gliadin zu isolieren, wurde die schwefelsaure Fliissigkeit nach Ver
diinnen mit Wasser durch Baryt von dem groBten Teile der Schwefelsaure befreit 
und nach "Weiterer Verdiinnung mit Wasser mit Phosphorwolframsaure ansgefallt; 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.58, S.386. 1909; Bd.62, S.315. 1909. 
Bd. 63, S. 401. 1909; Bd. 65, S. 417. 1910; Bd. 68, S. 312. 1910; Bd. 72, S. 1. 1911; Bd. 81, S. 315 
1912; Bd. 114, S.292. 1921; Bd. 120, S.211. 1922; Bd.128, S. 119. 1923. 
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das Filtrat zur Entfernung de!' Phosphorwolframsaure mit Baryt behandelt 
und del' iiberschiissige Baryt genau mit Sch"efelsaure entfernt. Das Filtrat 
wurde nun bei 12 mm Druck und einer Temperatur unter 40° zum Sirup ver
dunstet. Dber die weiteren Verfahren, "elche zur Isolierung del' krystallisierten 
Dipeptide fiihrten, s. die Originalarbeit. 

Darstellung alB 410. Darstellung von Dipeptidanhydriden (s. S. 506 oben) aus stark hydroly-
:i::~rh~~~lY' sierter Caseinfliissigkeit nach Abderhalden und Funk 1). Die mit 25proz. Schwefelsaure 
teinliisnng. 20 Stunden gekochte Fliissigkeit wird von Schwefelsaure befreit, im Vakuum stark eingeengt, mit ge

gliihtem Seesand vermengt und im So xhletschen Apparat mit Essigather erschOpft. Aus dem beim 
Verdunsten des Essigathers zUrUckbleibenden 01 lassen sich durch Krystallisation aus Alkohol ein
zelne Fraktionen gewinnen, welche durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden. So wurden 
z. B. l-Leucinanhydrid, I-Phenylalanyl-d-alaninanhydrid, l-Leucyl-d-valinanhydrid erhalten. Die 
mit Essigather erschiipfte Masse wird nunmehr mit reinem trockenen Aceton ausgezogen. Aus dieser 
Fraktion gelingt es meist nur sehr schwer, krystallisierte Produkte zu gewinnen. Wird jetzt mit Me
thylalkohol extrahiert, so erhalt man beim Einengen leicht Krystalliraktionen in erheblicher Menge, 
die nach dem weiter oben beschriebenen Verfahren auf einheitliche Substanzen zu verarbeiten sind. 

Dipeptide n. An- 411. /1- Naphthalinsulfoglycyl-d-alanin C15H16N2S052) (aus Seidenfibroin 
hydride von • 
Dipeptiden. S. § 408). Es krystallisiert aus heiBem Wasser in feinen Nadelchen und Blatt-

chen und schmilzt bei 155 0 (korr.). Es zeigte sich identisch mit dem synthe
tischen Praparat3). Beim 2stiindigen Erhitzen mit lOpT.'oz. Salzsaure am Riick
fluBkiihler zerfallt es in d-Alanin und ,B-Naphthalinsulfoglycin. Da beim Er
hitzen del' Naphthalinsulfoverbindungen del' Polypeptide mit maBig verdiinnter 
Salzsaure die Polypeptidkette gesprengt wird, wahrend die bestandigere Bindung 
del' Naphthalinsulfogruppe mit der Aminosaure erhalten bleibt, so ist durch 
dieses Ergebnis der Beweis geliefert, daB bei del' Hydrolyse des Seidenfibroins 
Glycyl-d-alanin entstanden war. 

Glycyl-d-alaninanhydrid C5HSN2024) (aus Seidenfibroin s. § 407). Nadelformige 
Krystalle, in Wasser leicht, in warmeni Alkohol ziemlich leicht loslich. 1m 
Capillarrohr erhitzt, fangt es gegen 235 0 an braun zu werden und schmilzt 
zwischen 240 und 242° (korr.) unter geringer Zersetzung und teilweiser Subli
mation. Es schmeckt schwach bitter. Bei del' Hydrolyse entstehen Glykokoll 
und d-Alanin. Es stimmt in allen Punkten mit dem synthetischen5) iiberein, 
zeigt nur etwas geringere Drehung [1X]~o' = - 3,9° gegeniiber [1X]~O' = - 5,0°, 
was wohl auf eine schwache Racemisierung zuriickzufiihren ist. 

Glycyl-d-valinanhydrid C7H12N2026) (aus Elastin s. § 407). Es scheidet sich 
gallertig aus seinen Losungen abo Es liiBt sich destillieren und das Destillat er
starrt vollig krystallinisch (Fp. 248-252,5° korr.). Beim Umlosen del' Krystall
masse aus Essigather odeI' anderen Losungsmitteln erfolgt die Abscheidung 
wieder in amorphen, gequollenen Massen. Bei der Hydrolyse entstehen Glykokoll 
und d-Valin. Das synthetische Produkt zeigt die gleichen Eigenschaften, nur 
liegt sein Schmelzpunkt 10 0 hoher. 

Glycyl-I-Ieucin CSH16N203 ist von Abderhalden 7) wahrscheinlich bei del' 
partiellen Barythydrolyse von Elastin aufgefunden worden. 

Glycyl-I-Ieucinanhydrid CSH14N202S) (aus Elastin s. § 407). Es scheidet sich 
aus heiBem Aceton odeI' Alkohol teils amorph, teils in filzartig zusammen-

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.53, S.19. 1907. 
2) E. Fischer u. Abderhalden: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.40, 3, S.3544. 1907. 
3) E. Fischer u. Bergell: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 36, 2, S. 2594. 1903. 
4) E. Fischer u. Abderhalden: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 39, 1, S. 752. 1906.-

Abderhalden u. Suwa: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.66, S.13. 1910. 
Abderhalden: Ebenda Bd. 131, S.290. 1923. 

5) E. Fischer u. A. Sch ulze: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 1, S. 943. 1907. 
6) E. Fischer u. Abderhalden: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 3, S.3544. 1907. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 62, S. 315. 1909. 
8) E. Fischer u. Abderhalden: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.39, 2, S.2315. 1906. 
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gelagerten Nadelchen abo Es schmilzt gegen 253° (korr.) und zeigt in wasseriger 
Lasung [(X];O° = + 29,2°. Das synthetische schmolz bei 254-255° (korr.) 
und zeigte [1\J;o° = + 31,7°. Bei der Hydrolyse entstehen Glykokoll und 
I-Leucin. 

Glycyl-prolinanhydrid C7HlON20 2 wurde aus einer 15 Monate alten tryp
tischen Verdauungsfliissigkeit der Gelatine von Levene l ) isoliert. Dber die 
Darstellung s. Levene und Wallace l ). Prismatische Nadeln vom Fp. 182 
bis 183°, es schmeckt. bitter lmd enhickelt bei der Sublimation Pyrrol. Bei 
der Hydrolyse entstehen Glykokoll und Prolin. Synthetisch ist das Dipeptid 
noch nicht dargestellt worden. 

Einen Korper derselben Zusammensetzung, eberualls ein Anhydrid aus 
I-Prolin und Glycin, erhielt Abderhalden 2) aus Gliadin. Es krystallisiert 
aus Aceton. Fp. 209°, nachdem es bei 198° zu sintern beginnt. [(XJ~o' in Wasser 
= -206,5°. 

Glycyl-I-phenylalanin CnH14N20 3 (im Chymus des Diinndarms aufgefunden von 
Abderhalden 3). Lange, sehr diinne Nadeln. Schmelzpunkt gegen 270° unter 
Zersetzung. [(XJ~o in Wasser = + 36,8°. Wenig lOslich in kaltem, leicht loslich 
in heiBem Wasser, loslich in Methylalkohol. Das synthetische Produkt braucht 
15-20 Tl. hei13es Wasser; [lX];O° = + 42,0°. Uber das Verhalten nach van Sly ke 
siehe Abderhalden und v. Slyke 4 ). Dber den Methylester iibergefiihrt in 

Glycyl-I-phenylalaninanhydrid CnH12N202. In Wasser sehr wenig losliche 
Nadeln. Fp.270°. [(X];O° = + 98,52° (A bder halden 3). 

Glycyl-I-tyrosin CnH14N204 wurde von Abderhalden 5) aus Seidenfibroin 
und den Kokons des Ailanthusspinners 6 ) gewonnen. In reinem Zustande 
leicht in makroskopischen Blattchen krystallisierend. Schmelzpunkt des 
wasserfreien Praparates 176-180° unter Zersetzung. [(X];O° = + 50,08. Das 
synthetische Produkt hat eine spezifische Drehung von + 46,7° und kommt 
in mehreren Krystallformen vor. Wird von Trypsin gespalten, nicht von 
Pepsin. 

J3-Naphthalinsulfoglycyl-I-tyrosin C31H260sN2S2 (Abderhalden und Funk 7). 

Sehr wenig loslich in Wasser, laslich in Chloroform, daraus mit Ather fallbar, 
keine Rotfarbung mit Millonschem Reagens. Sintert bei 90°, zersetzt sich 
unter Aufschaumen bei 110°, gibt bei 3stiindigem Kochen mit 10proz. 
Salzsaure p-Naphthalinsulfoglycin und den p-Naphthalinsulfosaureester des 
I-Tyrosin. 

Glycyl-I-tyrosinanhydrid CnH12N20a8) (aus Seidenfibroin s. § 407). Es kry
stallisiert aus heiBem Wasser in schonen farblosen, meist stern- oder kugel
formig vereinigten Nadeln, schmilzt bei raschem Erhitzen nicht ganz scharf 
unter Zersetzung zwischen 278 und 283° (korr.) und gibt starke Millonsche 
Reaktion. Eine Losung in wasserigem Ammoniak zeigte [(X];OO = + 123,3° 
und + 110,5°. Bei der Hydrolyse entstehen Glykokoll und I-Tyrosin. Das 
synthetische Praparat9 ) zeigte vallige Dbereinstimmung, nur drehte es etwas 
starker [(X];O° = + 126,4°. 

1) Levene u. Beatty: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.39, 2, S.2060. 1906. - Levene u. 
Wallace: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.47, S.145. 1906. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 128, S.124. 1923.· 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 81, S. 315. 1912. 4) desgl. Bd. 74, S. 507 . .1911. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 62, S. 315. 1909; Bd. 72, S.4. 1911. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 80, S. 198. 1912. 7) desgl. Bd. 64, S. 440. 1910. 
8) E. Fischer u. Abderhalden: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.39, 2, S. 23i5. 1906. -'-

Abderhalden u. Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.62, S.315. 1909; 
Bd.66, S.13. 1910; Bd.72, S. 4.1911; Bd.80, S.202. 1912. 

9) E. Fischer u. Schrauth: Liebigs Ann. d. Chern. Bd.354, S.28. 1907; 
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d-Alanyl-glycin C5HloOaN2 wurde von Abderhalden l) in einer Aus
beute von etwa 8% aus Seidenabfallen gewonnen. Derbe Krystalle aus 50proz. 
Alkohol. Sin tert bei 245 ° und schmilzt unter Zersetzung bei 250 0. [IX, ]~. = + 46,7° 
und + 49,5°, des synthetischen Praparates + 50,2°. Leicht lOslich in Wasser, 
wenig laslich in organischen Lasungsmitteln, wird von Darm- und Hefesaft 
gespalten. Zur Charakterisierung dient das Anhydrid (s. S. 508). 

d-Alaninanhydrid CSHlO02N2 aus Fleischextrakt (J 0 na 2) und bei der 
Hydrolyse von Seide (Abderhalden und Suwaa). Schmelzpunkt gegen 296°. 
Laslich in Wasser, verdunnten Sauren und AlkaJien, nicht laslich in absolutem 
Alkohol, schmeckt etwas bitter; [iX]~O° = - 28,1 0. Bei der Aufspaltung des 
entsprechenden synthetischen Karpers wurde erhalten: 

d-Alanyl-d-alanin C6Hl20aN2 (E. Fischer 4). Aus wasserigem Alkohol diinne 
lange Prismen. Fp. 298°, [iX]~O° = - 21,6°. Wird von Hefe-, Speichel- und 
Darmsaft gespalten, Trypsin spaltet langsam. 

d-Alanyl-l-leucin C9H1SN2035) (aus Casein und Elastin s. § 409). Es lOst sich 
sehr leicht in Wasser und krystallisiert aus heiBem Alkohol in zugespitzten 
Blattchen. Schmelzpunkt gegen 256° (korr.). Eine wasserige Lasung zeigt 
[£%.];00=-16,6°. Es stimmt ganz mit dem synthetischen 6 ) ([iX]~O° = -17,21°) 
uberein. Bei der Hydrolyse wurden d -Alanin und 1-Leucin erhalten. Analyse nach 
van Sly ke 7 ). Wird durch Hefe, Erepsin und langsamer durch Trypsin gespalten. 

d-Alanyl-l-leucinanhydrid C9HlSN2028) (aus Elastin s. § 407). Es krystalli
siert aus heiBem Wasser nicht deutlich, zeigt aber unter dem Mikroskop 
die Struktur einer fein verfilzten Masse, die wahrscheinlich aus dunnen 
Nadelchen besteht. Es schmilzt gegen 248° (korr.). Seine Lasung in Eisessig 
zeigte [iX];o° = - 25,9°. Bei der Hydrolyse entstehen l-Leucin und d-Alanin. 
Die angegebenen Merkmale stimmen im wesentlichen mit den Eigenschaften 
des synthetischen Korpers g) uberein, nur ist der letztere leicht krystallisiert 
zu erhalten und auch in Wasser schwerer loslich. 

Alanyl-prolinanhydrid 8). Sein Vorkommen im hydrolysierten Elastin (§ (07) ist wahr
scheinlich gemacht. 

d,l-Leucylglycin CsHlsOaNa aus Elastin bei 10 stundiger Barytspaltung 
bei 90° (Abderhalden 10). Nadeln aus wasserigem Alkohol. Fp.243°. Gibt 
tiefblaues Kupfersalz; wird von Hefe und PreBsaft aus Tumoren gespaltenll). 

I-Leucyl-d-valinanhydrid I2) (aus Casein s. § (10). Das Vorhandenscin dieses synthetisch 
noch nicht dargestellten Korpers ist hochstwahrscheinlich gemacht. lsoliert durch Ausziehen 
mit Essigester und Umlosen des Riickstandes des Essigesterauszugs aus .Alkohol. Fp. 289°, loslich 
in heiBem .Alkohol, Essigester, in 70 'l'l. heiBem Amylacetat, leicht loslich in Eisessig, unloslich 
in Ather; ["']0 in Eisessig - 53,0° und - 45,9°. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.63, S.401. 1909; Bd.65, S.417. 1910; 
Bd. 72, S. 1. 1911. 

2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 83, S.460. 1913. 3) desgl. Bd. 66, S. 13. 1910. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.39, 1, S.467. 1906. 
5) E. Fischer u. Abderhalden: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 3, S.3544. 1907.

Abderhalden u. Fodor: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.81, S.13, 47. 1912.
Abderhalden: Ebenda Bd. 131, S.293. 1923. 

6) E. Fischer: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 2, S.1766. 1907. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 74, S.507. 1911. 
8) E. Fischer u. Abderhalden: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 3, S.3544. 1907. 
9) E. Fischer: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 39, 3, S.2917. 1906. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.62, S.315. 1909. 
11) A b derha Iden u. Me digrece an u: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.66, 

S. 270. 1910. 
12) Abderhalden u. Funk: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 53, S. 19. 1907.

Skraup: Monatshefte f. Chern. Bd. 29, S. 791. 1908. -Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chern. Bd.128, S.123. 1923; Bd. 131, S. 292. 1923. 
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I-Leucinanhydrid (l-Leucinimid) (aus Casein s. § 410). Nahere Angaben 
iiber diesen Korper s. S. 239. 

I-Leucyl-d-glutaminsaure CllH20N20S1) (aus Gliadin s. § 409). Sie krystalli
siert aus heiBem Wasser besonders auf Zusatz von Alkohol in langen, haufig 
drusenartig verwachsenen Nadeln. In verdiinnter Salzsaure ist sie sehr leicht 
loslich, bildet ein in Wasser schwer losliches Silbersalz, das zu ihrer Isolierung 
diente. Sie schmilzt nicht scharf gegen 232° (korr.). In Normalsalzsaure 
[1X]ir = + 10,20°. Sie stimmt vollig iiberein mit der synthetischen 2). Bei der 
Hydrolyse wurden I-Leucin und d-Glutaminsaure erhalten. 

I-Phenylalanyl-d-alaninanhydrid C12H14N20 2 3) (aus Casein s. § 410). In 
Wasser schwer losliche Krystalle, welche, rasch erhitzt, gegen 258° sintern 
und bei 265° vollig zersetzt sind. [1X];o0 = - 59,73°. Das synthetische Praparat 
zeigte [1X]i,oo = + 66,32°. 

Dipeptid aus Tryptophan und Glutaminsaure 4), aus Edestin bei 5tagigern Stehenlassen 
mit der 5fachen Menge 70proz. Schwefelsaure bei 20°; arnorph; [IX]¥," = + 19,8°. Fallbar rnit 
Phosphorwolfrarnsaure und loslich irn UberschuB des Fallungsrnittels; gibt rnit Mercurisulfat 
Niederschlag. 

I-Prolyl-I-Ieucinanhydrid (aus Gliadin, Abderhalden 5 ). Schmelzpunkt 
gegen 160°. [1X];00 = etwa - 120°. 

I-Prolyl-I-phenylalanin C14HlSN203 wurde von Osborne und Clapp6) unter 
den Produkten, die beim Erhitzen von Gliadin mit einem Gemisch von 
5 Tl. Wasser und 1 T1. konzentrierter Schwefelsaure zunachst 6 Stunden auf 100°, 
dann 13 Stunden im Olbad entstehen, nachgewiesen und von E. Fischer 
und Luniak 7) durch die Synthese identifiziert. Es krystallisiert zum Teil aus 
der von Schwefelsaure befreiten eingeengten Fliissigkeit direkt aus. 

Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser, leicht lOslich in verdiinnten Sauren 
und Alkalien, krystallisiert aus heiBem Wasser in langen £lachen Prismen von 
Perlmuttetglanz. Lufttrocken enthalten sie 1 MoL Wasser, das bei 120° voll
standig fortgeht. Schnell erhitzt zersetzt sich die Substanz bei etwa 249 ° unter 
Gasentwicklung zu einem roten 01. Das Kupfersalz (C14H16N20aCu + 31/ 2 H 20) 
krystallisiert im orthorhombischen System, es verliert an der Luft seine blaue 
Farbe und zerfiillt zu einem griinen Pulver. Das Dipeptid gibt die Xantho
protein- und Pyrrolreaktion und dreht links. [1X J;Oo (20 proz. Salzsaure) = - 40,93 ° 
und 41,55° (das synthetische -40,90°). Bei der Hydrolyse entsteht Phenyl
alanin und Prolin. 

Glutathion 8) (Glutaminylcystein) CSHI40sN2S. Zu 0,01-0,02% in Pflanzen- Vorkommen. ?H,SH 

gewebe, Hefe, Bakterien und frischen tierischen Organen (Muskel, Leber). ?O--HN.?H 

Es fehlt im Bindegewebe, Blutserum und -plasma. 1m Gewebe der Kaltbliiter yHo COOH 

scheint es in geringerer Menge vorhanden zu sein als bei Warmbliitern. ?Ho 

45 kg PreBhefe werden 3mal mit je 10 I Wasser ausgekocht, die Hefe heiB ?H.NH, 

abgesaugt und gut ausgewaschen. Die vereinigten klaren Ausziige werden mit COOH 

Natronlauge abgestumpft, so daB sie gegen Lackmus eben noch sauer reagieren Isolierung aus Hete. 

1) E. Fis ch e r u. A b de r ha Ide n: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.40, 3, S. 3544. 1907.
Abderhalden u. Fodor: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 81, S.13, 47. 1912.
Abderhalden: Ebenda Bd. 131, S.293. 1923. 

2) E. Fischer: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 40, 2, S. 3711. 1907. 
3) Abderhalden u. Funk: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.53, S. 19. 1907. 
4) Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 58, S. 381. 1908. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 128, S. 124. 1923. 
6) Americ. journ. of physiol. Bd. 18, S. 123. 1907. 
7) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.42, 4, S.4752. 1909. 
B) Hopkins: Biochem. Journ. Bd. 15, S. 286. 1921. - Quastel, Stewart, Tunnicliffe: 

Biochern. Journ. Bd. 17, S.586. 1923. 



512 411. Einzelne Dipeptide und Dipeptidanhydride. 

und mit neutralem Bleiacetat ausgefallt. Der mit kaltem Wasser ausgewaschene 
Bleiniederschlag wird mit Portionen von 1/2n-Schwefelsaure angerieben, solange 
bis in dieser die Nitroprussidreaktion ausbleiht. Der Schwefelsaureauszug wird 
mit Uranylacetat im DherschuB versetzt (Tiipfelprobe mit Ferrocyankali) und 
dann mit heiBgesattigter Losung von Barythydrat ausgefallt, bis durch dieses 
kein weiterer Niederschlag mehr entsteht. Die Losung ist jetzt frei von storenden 
Polypeptidim und Phosphorsaure. Entfernen von Barium durch Schwefelsaure. 
Das schwi1ch schwefelsaure Filtrat wird dann mit dem Quecksilbersulfatreagens 
von Hopkins (S.313) ausgefallt, der Niederschlag mit Schwefelwasserstoff 
und das Filtrat vom Sulfid mit Luft behandelt. Die Losung (1000-1500 ccm) 
wird auf einen Gehalt von 1/2n-Schwefelsaure gehracht und mit Phosphorwolfram
saure gelost in 1/2n-Schwefelsaure gefallt. Man setzt ziemlich viel mehr Reagens 
zu als zur maximalen Fallung notig ist. Hierdurch werden storende Beimengungen 
allerdings mit einem Teil des Glutathion entfernt. Sein Phosphorwolframat 
ist aber im DberschuB des Reagens loslicher als das der Beimengungen. Die 
Nitroprussidprobe ist jetzt in der Losung zwar schwacher als vorher, aber doch 
deutlich. Der Niederschlag wird abgesaugt, im Filtrat die Phosphorwolframsaure 
mit Baryt und dieser mit Schwefelsaure entfernt. Die Losung, die jetzt nicht 
mehr als 41 messen soll, wird nun mit der zureichenden Menge Mercurisulfat 
ausgefallt, der weiBe Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zerlegt. In der schwach 
schwefelsauren Losung fallen jetzt die Schwefelbleiprobe und die Nitroprussid
reaktion (nach Entfernen des Schwefelwasserstoffs durch Kochen) stark positiv 
aus. Die endgiiltige Reinigung bedient sich der Kupferverbindung, die wie die 
des Cystein als schwer losliche graublaue Verbindung ausfallt, wenn die Losung 
der reduzierten Form des Glutathions mit frisch gefiilltem Kupferhydroxyd durch
geschiittelt wird. In die obige Losung wird daher am besten ein DberschuB 
von Kupferhydroxyd eingetragen, die iiberstehende Fliissigkeit durch Natron
lauge gegen Lackmus neutralisiert und dadurch die Fallung vervollstandigt. 
Der Niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff behandelt, das Filtrat nach 
Entfernung des Schwefelwasserstoffiiberschusses durch Kochen mit Baryt 
alkalisch gemacht. Dann blast man Luft durch die Losung, bis die Nitroprussid
reaktion verschwunden ist. Die Losung wird jetzt sorgfaltig von Barium- und 
Sulfationen befreit, im Vakuum auf etwa 10 ccm eingeengt und in 100 ccm 
absoluten Alkohol eingetragen. Die Cystinverbindung fallt als weiBes amorphes 
Pulver aus. Statt der Kupferverbindung kann man sich zur endgiiltigen 
Reinigung auch der Bleiverbindung bedienen, die aber leichter loslich ist. 

Isolierung aus Bei der Isolierung aus tierischen Geweben werden diese zerhackt und 
Organen. mit dem gleichen Volumen Wasser bei 40° 2-3 Stunden digeriert, das 

Gemisch durch Leinwand koliert und mit dem Riickstand die Extraktion 
wiederholt. Die Ausziige werden an der Pumpe filtriert und mit neutralem 
Bleiacetat gefallt. Die weitere Verarbeitung der Bleifallung erfolgt wie hei 
der Hefe. Bequemer ist es, die Organe mit dem gleiehen Gewicht 
l/lOn-Schwefelsaure iiber Nacht stehen zu lassen, dann die Saure mit Natron
lauge abzustumpfen, zum Sieden zu erhitzen und wahrend des Kochens 
sorgfaltig zu neutralisieren. Man saugt ab und zieht den Riickstand 2 mal 
mit kochendem Wasser aus. Die vereinigten Filtrate werden am besten 
jetzt schon mit Uranylacetat ausge£allt und das Filtrat davon mit Bleiacetat 
gefallt. Der schwefelsaure Auszug der Bleifallung braucht dann nur noch mit 
Baryt behandelt zu werden. 

Eigenschaften. Die reduzierte Form wird (bei Vermeiden einer Wiederoxydation) aus ihrer 
konzentrierten wasserigen Losung· durch Alkohol krystallinisch gefiillt; sie ist 
ziemlich leicht loslich in Alkohol. Nach 3tagigem Stehen unter Ather-Alkohol 
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hat sich eine in Wasser schwer losliche Verbindung (Diketopiperazin n gebildet, 
die aus heiI3em Wasser in N adeln krystallisiert. 

Die oxydierte Form ist ein schneeweiI3es, nicht hygroskopisches, amorphes 
Pulver; leicht 16slich in Wasser, unloslich in organischen Losungsmitteln. Es 
wird bei 165-167° weich und schmilzt bei 182-185° unter Kohlensaureent
wicklung und Aufblahen. Nach van Slyke wird nur die Hal£te Sticksto££ 
entwickelt. Ninhydrinreaktion (S. 219) positiv. Glutathion wird leicht durch 
Zink und Schwefelsaure oder Schwefelwassersto££ reduziert und ist bei saurer 
Reaktion (PH < 6,8) in dieser Form bestandig. Bei alkalischer Reaktion wird 
es bereits durch den Luftsauersto££ dehydriert. Bei schwach alkali scher Reaktion 
(PH = 7,4) wirkt das Glutathion als Dbertrager von Wasserstoff aus Gewebs
bestandteilen auf Acceptoren (eigene Gewebsbestandteile oder fremde Farb
sto££e), ohne aber selbst reduziert zu werden. 

Beide Formen des Glutathion werden durch Mercurisul£at und Phosphor
wol£ramsaure in schwefelsaurer Losung gefallt. Die Fallung ist im DberschuI3 
des Reagens loslich; nur mit der reduzierten Form erzeugt neutrales Bleiacetat 
teilweise und Kupferhydroxyd ziemlich vollstandig eine graublaue Fallung. 
Auch Silbersalz und Baryt fallt beide Formen. 

Kondensationsprodukt mit 2,3, 4-Trinitrotoluol (ClsH1709N4S)21). Halb- Verbindung mit 
Trinitrotoluol. 

krystallinisch, gelb, sehr leicht loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, un-
loslich in Ather und Benzol. Wird bei 115 ° weich und schmilzt scharf unter 
Zersetzung bei 202° (unkorr.). Bei der Spaltung mit Schwefelsaure entsteht 
Cystein und eine gel be, in Wasser und Alkohol leicht losliche Substanz, wahr-
scheinlich das Kondensationsprodukt von Trinitrotoluol mit ·Glutaminsaure. 

Bei 8stiindigem Kochen mit 25 proz. Salzsaure bzw. Schwefelsaure ent- Spaltungen. 

steht d-Glutaminsaure und I-Cystin. Mit Silbernitrit und Salzsaure und nach
folgender Saurespaltung entsteht iX-Oxyglutarsaure. Bei der Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Ferrosalz entsteht erst nach der 
Saurespaltung des Oxydationsproduktes Bernsteinsaure. 

412. d-Alanylglycyl-I-tyrosin C14H19NaOs (von Abderhalden 2) aus Seiden- Tripeptide. 

abfallen gewonnen, s. § 409). Es krYBtallisiert aus den Mutterlaugen vom 
d -Alanylglycin (S. 509) aus, wenn diese zuvor mit Phosphorwol£ramsaure von einem 
schwerer loslichen oligen Phosphorwolframat befreit . worden sind. Krystallisiert 
aus wasserigem Athylalkohol in feinen Nadeln, loslich in 2 Tl. kaltem Wasser, 
unloslich in Alkohol, Essigester, Ather, Chloroform. Die gesattigte wasserige 
Losung gibt mit Ammonsulfat eine olige, beim Stehen in Eis erstarrende Aus
scheidung. Bei raschem Rrhitzen schaumt die Substanz gegen 145 0 auf und 
zersetzt sich bei 185°. [iXJ~oo = + 45,1°. Die sichere Charakterisierung durch 
das Naphthalinsulfoderivat iRt nicht gelungen. Das synthetische Tripeptid 
krystallisiert nicht und hat eine geringere Drehung. 

Tripeptid aus Tryptophan, I-Leucin und Glutaminsaure (Abderhalden 3), gibt 
FaIlungen mit tiberschiissiger Phosphorwolframsaure, mit Gerbsaure und mit gesattigter Ammon
JlUl£at- oder salpetersaurehaltiger Kochsalzlosung. 

Tripeptid aus I-Tyrosin, I-Leucin und Glykokoll? (Abderhalden 4). 

Tripeptid aus 2 Mol. Tryptophan. und 1 Mol. Alanin1 durch Barythydrolyse aus Casein 
als amorphes Bariumsalz (Fraenkel u. Nassau·). 

Tripeptid aus d-Alanin, I-Leucin und Prolin beim stufenweisen Abbau von Casein 
<Abderhalden 6). 

1) Biochem. journ. Bd. 17, S. 58~. 1923. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.72, S.l . .1911; Bd. 42,4, S. 4752. 1909. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 58, S. 382. 1908, 4) desgl. Bd. 58, S.386. 1908 . 
• ) Biorhem. Zeitschr, Bd. 110, S.287. 1920. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 131, S. 288. 1923. 

H 0 P1' e - S e yl er - T hi erfel d er. Analyse. 9. Auf I. 33 
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Tetrapepti d. 413. Tetrapeptid. Eine Substanz, die recht wahrscheinlich ein Tetrapeptid (aus 2 TI. 
Glykokoll, 1 TI. d-Alanin und 1 Tl. I-Tyrosin) darstcllt, wurde von E. Fischer u. Abderhalden 1) 

aus hydrolysiertem Seidenfibroin, und zwar aus dem Phosphorwolframsaureniederschlag (§ 407) 
erhalten. 

Es krystallisiert nicht, ist in Wasser leicht loslich, in absolutem Alkohol unloslich. Molekular
gewicht 335-355 (berechnet 366,2). Aus der wasserigen Losung fallt es auf Zusatz einer gesattigten 
Ammonsulfat16sung in dicken Flocken, ebenso auf Zusatz von Tannin als dicker, im UberschuB 
des Fallungsmittels loslicher Niederschlag. Starke Kochsalz16sung ruft nur bei Gegenwart von 
etwas Salpetersaure oder Essigsaure starke Triibung hervor. Ferrocyankali + Essigsaure oder 
Sublimat geben keine Fallungen, schwach salpetersaure Losung von Mercuronitrat nur ganz un
bedeutende Fallung. Biuret- und Millonsche Reaktion sehr stark. Pankreassaft spaltet Tyrosin 
ab, aber nicht vollstandig. Bei der totalen Hydrolyse entsteben Glykokoll, d-Alanin und I-Tyrosin, 
und zwar in Mengen, die von den berechneten nicht allzusehr abweichen; bei der partiellen lie Ben 
sich Glycyl-d-alaninanhydrid und Glycyl-I-tyrosinanhydrid isolieren. Eine Synthese dieses Korpers 
ist noch nicht gelungen (E. Fischer 2). 

Oxydations- und Substitutionsprodukte der Proteine. 

Darstellnng nnd 414. OxyprotsuHonsiiure. Aus EiereiweiB wurde zuerst von Briicke, dann von Maly3) 
Zusammen- durch mehrtagige Einwirkung von Kaliumpermanganat (auf 300 g in Wasser gelostes EiweiB 
setznng. 

170 g Permanganat) eine Saure, Oxyprotsulfonsaure, erhalten, die aus dem Filtrat des Mangan. 
schlammes mit Saure gefallt in Wasser fast unloslich ist, amorph erscheint, in konzentrierten 
Mineralsauren leicht loslicb, durch Wasser wieder ausfallbar iat, sich in Alkalien leicht lost und 
ebenso in den Losungen neutraler Salze organischer Sauren, z. B. Natriumacetat, unter Zulrilfe
nahme eines Teils des Alkalis. Aus ihrcn Losungen in Alkalien wird sie durch Zusatz gesattigter 
Ammonsulfat16sung gefiillt. . 

Burac zewski und Krause 4) stellten ein ahnliches Produkt auch aus Serumalbumin und 
Casein dar; es lieB sich aufteilen in eine in Eisessig unlosliche lX-Saure, eine /I-Saure, die in warmer 
Essigsaure 16slich ist, beim Erkalten amorph ausfiillt, und saure Korper, die auch in kalter Essig
saure gelost bleiben. Behandlung mit Alkohol teilt sie in darin un16sliche, darin nur in der Warme 
losliche, und darin auch in der Kalte 16sliche, mit Ather aus der alkoholischen Losung fallbare 
Fraktionen auf. Die Analyse weist auf die nahe Verwandtscbaft zum Ausgangsmaterial hin 
(C 47,6-52,3, H 6,7-7,3, N 13,3-15,4, S 1,0-1,7%). 

AuBer der Oxyprotsulfonsaure entstehen noch Albumosen und Peptone, Fettsauren, basische 
Korper, welche nach Ausscheidung der Oxyprotsulfonsaure im Filtrat nachgewiesen werden konnen, 

Eigenschaften. sowie Kohlensaure und Ammoniak (Bernert5). Die Oxyprotsulfonsiiure sowie die Albumosen 
und Peptone geben die Biuret- und Molischsche Reaktion, nicht aber die Xanthoproteinprobe 
und die Reaktionen von Millon und Adamkiewicz. Die Schwefelbleiprobe fallt bei der lX-Saure 
Buraczewskis sehr stark positiv aus, bei der /I-Saure weniger, und fehlt bei der r-Saure; es scheint 
also, daB die Loslichkeit der Oxydationsprodukte zunimmt mit fortschreitender Oxydation an der 
schwefeThaltigen Gruppe im EiweiB. 

Zersetznngen. Beim Schmelzen mit Atzkali entstehen schweflige Saure, Sauren der Fett- und Oxalsaure-
reihe und von aromatischen Korpem nur Benzol und Pyrrol; auch die Albumosen und Peptone 
!iefem bei der gleichen Behandlung weder Indol noch Skatol. Bei der Oxydation mit Chromsaure. 
gemisch entsteht Benzoesaure, bei der Spaltung mit konzentrierter Salzsaure Leucin, Asparagin
saure, basische Produkte, kein Tyrosin. 

415. Peroxyprotsiiure. Durch weitere mehrwochige Einwirkung von Kaliumpermanganat 
erhielt Maly die Peroxyprotsaure, welche aber nach v. Fiirth 6) aus einem Gemenge von mindestens 
drei verschiedenen hochmolekularen Substanzen besteht, die durch fraktionierte Fallung mit Silber
nitrat, Bleiessig und Quecksilberacetat voneinander getrennt werden konnen. Durch mehrstiindigcs 
Kochen mit Barytwasser entsteht aus ihnen durch Abspaltung von Oxalsaure und eines erheblichen 
Teiles des Stickstoffs eine neue Art von Substanzen, welche die Biuretreaktion noch geben, die 
Desaminoprotsauren, welche durch neuerliche Oxydation mit Permanganat in die Kyro
protsaurell, die auch noch die Biuretreaktion geben, iibergefiihrt werden. 

1) E. Fischer u. Abderhalden: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40,3, S. 3544. 1907. - Abder-
halden u. Fodor: Hoppe-Seyler$ Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 81, S. 13, 47. 1912. 

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, 1, S. 850. 1908. 
3) Monatshefte f. Chem. Bd_ 6, S.107. 1885; Bd.9, S.255. 1888. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 71, S. 156. 1911; Bd. 76, S. 37. 1911/12. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chen\. Bd. 26, S. 272. 1899. 
6) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 6, S. 296. 1905. Probleme der physiologisch-patho

Iogischen Chemie Bd. 1, S. 26-30. 1912. 
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O. Eisler 1 ) oxydierte Casein und Seidenfibroin mit Qalciumpermanganat; er erhielt Kyro
protsauren als Quecksilbersalz und bestimmte darin die Stickstoffverteilung. Ein sicherer Ein
blick in den Aufbau dieser Produkte ist noch nicht erhalten worden. 

416. Oxyprotein nennt Sch ulz 2 ) ein durch Wasserstoffsuperoxyd aus Eieralbumin erhaltenes 
Produkt, das schon friiher von Chandelon und Wurster beobachtet worden ist. Bei der Ein
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Platinmohr auf eine Losung von krystalli
siertem Ovalbumin bei Bluttemperatur scheidet es sich im Verlauf mehrerer Tage abo Durch Losen 
des abfiltrierten und gewaschenen Niederschlags in ganz schwacher Natronlauge, Wiederausfallen 
durch Neutralisieren mit Salzsaure und mehrfaches Wiederholen dieses Prozesses liiBt es sich reinigen. 
C 50,85, H 6,74, N 14,62, S 1,2%. Loslich in auBerst verdiinntem Alkali, durch Neutralsalze oder 
Neutralisation mit Saure bllbar, im tJberschuB der Saure nicht Hislich, ebenfalls nicht Hislich in 
NatriumacetatHisung (Unterschied von Oxyprotsulfonsaure). Die Farbenreaktionen fallen positiv 
aus. Bei der hydrolytischen Spaltung wurde kein Tyrosin gefunden. 

Bei der Benutzung von reinem (saurefreiem) Wasserstoffsuperoxyd entsteht keine Albumose 
und kein Pepton, sondern nur Oxyprotein. 

417. Xanthoproteinsiiure (Xanthoprotein). Dieses Produkt, welches aus EiweiB bei der 
Einwirkung von Salpetersaure unter Eintritt von Nitrogruppen und gleichzeitiger Oxydation ent
steM, ist von v. Fiirth3) untersucht worden, der auch feststellte, daB nebenbei eine reichliche 
Bildung von meist ebenfalls nitrierten Albumosen und Peptonen erfolgt. Man stellt die Substanz 
nach v. Fiirth dar durch vorsichtiges Eintragen von feingepulvertem Casein in das Doppelte seiner 
Gewichtsmenge reiner, etwas Harnstoff enthaltender, konzentrierter Salpetersaure. Nach erfolgter 
wsung bringt man die Fliissigkeit in das mehrfache Volumen Wasser, filtriert den entstandenen 
hellgelben Niederschlag ab, lost ihn in Natronlauge und fallt die rotbraune Losung mit Essigsaure. 
Losung und Fallung wird wiederholt, der Niederschlag schlieBlich dialysiert. Er sieht gelb aus 
und lost sich in Alkalien mit rotbrauner Farbe. Millonsche Probe und Schwefelbleiprobe negati'l'. 
Bei der Spal1mng bildet sich kein Tyrosin, bei der Verdauung entstehen nitrierte Albumosen und 
Peptone. 

418. Andere nitrierte Proteine. Sie enthalten an Stelle von Arginin zu einem mehr oder 
weniger groBen Teil Nitroarginin. 1m Kosselschen Institut 4) wurden vor allem Protamine und 
Histone nitriert, z. B. Clupein, Salmin, Sturin und Histon. 

Nitroclupein. 2 g Clupeinsulfat werden mit 4 ccm konzentrierter Schwefelsaure und Darstellung. 

2 ccm rauchender Schwefelsaure (lOproz. S03) unter Abkiihlung mit Eis zur gleichmaBig dicklichen 
Masse verriihrt. Man fiigt 1 cern eiskalte, rauchende Salpetersaure hinzu und mischt unter Ab-
kiihlen gut durch; es soIl keine Verfarbung und Gasentwicklung auftreten. Nach 5-10 Minuten 
laBt man die dickliche Masse in etwa 200 cern Eiswasser tropfen. Das Nitroclupein scheidet sich 
als rein weiBer Niederschlag aus, der nach einigem Stehen zerreiblich wird. Es wird gut ausge-
waschen, in 2 proz. Natronlauge gelost und mit Schwefelsaure erneut gefallt. Bei der Saurespaltung 
entsteht Nitroarginin. 

Loslich in kaustisehen und kohlensauren Alkalien, fallbar durch Sauren, Biuretreaktion Eigenschaften. 

positiv. 
Nitrofibroin aus Seidefibroinxanthoproteinsaure 5). 20 g Seide werden mit 1000 cern 

Salpetersaure (spez. Gew. 1,12) iiberscbichtet und 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge
lassen; hellgoldgelb; [1XJb' = - 43,39-44,10°. Millonsche Reaktion nicht mehr positiv. Biuret
reaktion kommt nicht zum Ausdruck in der orangefarbenen alkalischen Losung. UnHislich in 
kalten Laugen und Eisessig, bei der Saurespaltung 4-0xy-3-nitrophenylalanin. 

419. Desaminoproteine. Sie werden durch Einwirkung von verdiinnter saIpetriger Saure 
auf Proteine erhalten; das Reaktionsprodukt wird nach den fiir EiweiB iiblichen Methoden auf
gearbeitet. Eine Gewahr fiir ein einheitliches Produkt und dafiir, daB Peptidbindungim nicht 
aufgespalten sind, hat man jedoch nicht. Bei der hydrolytischen Spaltung gaben sie, soweit unter
sucht, kein Lysin, dafii!" eine entRprechende Zunahme des Stickstoffes in der Monaminosauren
fraktion. Der Tyrosingehalt nimmt ab, ebenso der formoltitrierbare und nach van Slyke bestimm
bare Stickstoff. Die Desaminoproteine verbinden sich mit Sauren noch zu Proteinsalzen 6), ent
sprechend ihrem (meist unveranderten) Gehalt an Arginin und Histidin. Von Pepsin und 
Trypsin werden sie langsam, von Erepsin erst nach vorheriger tryptischer Verdauung angegriffen. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd.51, S.27. 1913. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.29, S.86. 1900. 
3) Habilitationsschrift. StraBburg 1899; bier auch die altere Literatur. 
4) Hoppe-Seyler~ Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 72, S. 487,488. 1911; Bd. 78, S. 54,409. 1912; 

Bd. 84, S. 1, 4. 1913. 
5) Johnson, Hill u. O'Hara: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd.37, S.2170. 1915; 

Bd. 38, S. 1392. 1916. 
6) Blasel u. Matula: Biochem. Zeitschr. Bd.58, S.417. 1914. 

33* 



516 420. Methylierte Proteine. 421. Aryliprte Proteine. 422. Halogensubstituierte Proteine. 

Verfiittert erscheint ihr 8tickstoff als Harnstoff im Harn. 1m einzelnen s. die Arbeiten von 
Skraup u. Hornes 1), Skraup 2),' LampeP), J. v. Braun4), Skraup u. Krause 5), 
Levites 6), Treves u. Salomone7), Dunn u. Lewis 8). 

420. Methylierte Proteiqe wurden von Skraup 9) in alkoholischer Losung mit Jod
methyl und Kalilauge hergestellt; spater wurden sie in atherischer Losung mit Diazomethan 
von Geake und Nierenstein10), von Herzig und Landsteiner 11) oder in wasserig-alkalischer 
Losung mit Dimethylsulfat im Institut von Kosse112) erhalten. An ihnen und ihren Hydrolyse
produkten wird der formoltitrierbare, der nach van Slyke bestimmbare Stickstoff, die mit Sauer
stoff und Stickstoff verbundenen Methylgruppen bestimmt in den einzelnen Fraktionen und die 
Werte in Beziehung zum Gesamtstickstoff der Fraktionen gebracht. Auch acetylierte 13) und 
desamidierte Proteine 11) wurden methyliert. Inwieweit einzelne Gruppen im EiweiB monomethyliert 
oder betainisiert werden, steht noch nicht fest. Millonsche und Pa ulysche Diazoreaktion ver
schwinden meist bei der Methylierung. Die proteolytischen Fermente des Danns spalten nicht auf. 

421. AcyJierte Proteine. Acetyl- 14), Benzoyl- 15) und Sulfosaurereste 16) wurden in Proteine 
eingefiihrt. Naheres s. in den Originalarbeiten. 

422. Halogensubstituierte Proteine. Ein natiirlich vorkommendes ist das Thyreoglo
bulin (§ 342). Auch die zu den Albuminoiden gehOrigen natiirlich vorkommenden Cornein 
(§ 390) und Spongin (§ 391) sind halogenhaltig. Durch Einwirkung von Halogen auf die ver
schiedensten EiweiBstoffe hat man auch kiinstlich Halogen in das EiweiB eingefiihrt und Korper 
hergestellt, welche Halogen in fester Bindung enthalten. Es sind das braune oder graue amorphe 
Substanzen, die schneeweiB und lichtbestandig erhalten werden konnen, wenn in der Kalte nne 
ohne VberschuB von Jod gearbeitet wird; sie sind in Wasser unloslich, Walich in AlkaJien, durch 
Sauren wieder bllbar. Sie geben von den Farbenreaktionen nur die Biuret-, die Xanthoprotein
nnd die Molischsche Probe. Bei der Hydrolyse entsteht Jodgorgosaure (§ 214). Der maximale 
Halogengehalt ist fiir die verschiedenen EiweiBstoffe verschieden, z. B. fUr Jodovalbumin 9%, fiir 
JodserumaJ.bumin 12%, Jodmucoid (aus Achillessehne des Rindes) rund 14% Jod. Naheres iiber 
JodeiweiBstoffe und die Methode ihrer Darstellung s. besonders in den Arbeiten von Hofmeister 17), 
Kurajeff 1S), Blum19), Oswald 20), iiber die iibrigen HalogeneiweiBstoffe bei Blum und 
VaubeJ21), Hopkins22), Habermann und Ehrenfeld 23), Panzer 24) und G. M. Meyer 2.). 

1) Monatshefte f. Chem. Bd. 27; S. 631. 1906; hier auch die altere Literatur. 
2) Monatshefte f. Chem. Bd.27, S.653. 1906; Bd.28, S.447. 1907. Biochem. Zeitschr. 

Bd. 10, S.245. 1908. 
3) Monatshefte f. Chem. Bd.28, S.625. 1907. 
4) J. v. Braun: Med.-Naturw. Arch. Bd.2, S.172. 1908. 
5) Monatshefte f. Chem. Bd.30, S.44. 1909. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.43, S. 202. 1904/05. Biochem. Zeitschr. 

Bd.20, S.224. 1909. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd.7, S. ll. 1908. 
8) Journ. of bioI. chem. Bd.49, S. 327, 343. 1921. 
9) Monatshefte f. Chem. Bd.30, S.447. 1909; Bd.31, S. 1035. 1910. 

10) Biochem. journ. Bd.8, S.827. 1914. 
11) Biochem. Zeitschr. Bd. 61, S.458. 1914; Bd. 67, S.334. 1914. Monatshefte f. Chem. 

Bd.39, S.269. 1918. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. llO, S.156. 1920; Bd.111, 
S.223. 1920; Bd. ll7, S.1. 1921. 

12) Rogozinski: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.80, S.371. 1912. - Edl
bacher: desgl. Bd.l07, S. 52. 1919; Bd.108, S. 287.1919; Bd.llO, S. 153. 1920; Bd. ll2, S. 80.1921. 

13J Troensegaard: Hoppe-SeyJers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.127, S.148. 1923. 
14) ·Landsteiner u. Prasek: Biochem. Zeitschr. Bd. 58, S. 362. 1914: Bd. 74, S. 388. 1916; 

Troensegaard: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. ll2, S.86. 1921; Bd.127, 
S. 144. 1923. 

15) Schroetter: Ber. d. Dtsch .. Chem. GeR. Bd.22, 2, S.1950. 1889. - Blum u. Umbach: 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.88, S.285. 1913. 

16) Hirayama: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.59, S.281). 1909. - Edl-
bacher u. Fuchs: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 114, S. 133. 1921. 

17) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 24, S. 159. 1898. 18) desgl. Bd. 26, S. 462. 1899. 
19) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 28, S. 288. 1899. 
20) Beitr. z. chem. Phy~iol. u. Pat hoI.. Rd. 3, S. 391, 514. 1903. Hoppe-Seylers Zeit-schr. f. 

physiol. Chem. Bd. 95, S. 351. 1915. . 
21) Journ. f. prakt. Chem .• N. F. Bd.56, S.393. 1897; Bd.57, S.365. 1898. 
22) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 30,2, S. 1860. 1897; Bd. 31,2, S.131l. 1898. 
23) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 32, S. 467. 1901; Bd. 34, S. 566. 1901/02. 
24) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. phy'liol. Chem. Bd. 33, S. 131, 595. 1901; Bd. 34, S. 66. 1901/02. 
25) Journ. of bioI. chem. Bd. 7. S. 11.. 1910. 
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DaB die schwefelhaltige Gruppe im urspriinglichen EiweiB verandert wird, zeigt der negative Aus
fall der Schwefelbleiprobe und das Fehlen von S02 unter den Produkten der Einwirkung von 
Wasserstoffsuperoxyd (Ba udisch 1). 

Oxyproteinsa ure, An toxyproteinsa ure; Alloxyprotein saure. 

423. Diese hochmolekularen, stickstoff- und schwefelhaltigen, sauerstoffreichen Sauren, Vorkommen 
welche als Produkte unvollstandiger Zersetzung von Proteinstoffen aufzufassen sind, wurden von im Ham. 
Bondzynski2) und seinen Mitarbeitern aus menschlichem Harn (die erstgenannte auch aus 
Hundeharn, und aus diesem besonders reichlich nach Phosphorvergiftung) in Form ihrer Baryt-
und Silbersalze isoliert. Nach Browinski 3) finden sie sich auch im Pferdeharn und Pferdeblut 
sowie in Blut und Lymphe des Menschen. Die Oxyproteinsaure soll im 24stiindigen Harn in einer 
Menge von 3--4 g, die Alloxyproteinsaure in einer Menge von 1-2 g vorhanden sein, bei Carcinom 
in vermehrter Menge (Koj04). Mit der Oxyproteinsaure steht Moores Urein, mit der Antoxy
proteinsaure die "Peptide" des Harns in Beziehung. Aminostickstoffbestimmungen benutzten zur 
Charakterisierung der Sauren Browinski und Dombrowski5) sowie Glagolew 6). Edlbacher 
betont, daB ein innerer Zwang dazu, diese verschiedenartigen Korper in ciner Gruppe zusammen-
zufassen, abzulehnen ist. 

Zur Darstellung wird der im Vakuum zum diinnen Sirup eingedampfte Harn bis zur schwachen DarstelJung. 
Blaufarbung von Kongopapier mit verdiinnter SchwefeIsaure und darauf mit P/z Vol. Alkohol 
versetzt und von ausgeschiedenen Alkalisulfaten abfiltriert. Aus dem Filtrat wird der Alkohol 
durch Verdunsten im Vakuum bei 35 0 entfernt, die Fliissigkeit nun mit Ather extrahiert und mit 
Barytwasser gefallt, der BarytiiberschuB gleich mit Kohlensaure gefallt, die Fliissigkeit yom ge
samten Barytniederschlag abfiltriert, im Vakuum zum Sirup eingedampft und nlJ,ch Entfernung 
eines groBen Teils des Natriumchlorids durch Auskrysta.llisieren in der Kalte mit absolutem Alkohol 
gefallt. Der aus Bariumsalzen bestehende Niederschlag wird nach dem Trocknen im Exsiccator 
in Wasser gelost und die Losung mit Bleiessig gefallt. Aus dem Filtrat werden die Sauren der 
Oxyproteinsauregruppe (Oxyproteinsaure und Antoxyproteinsaure) gewonnen, aus dem Bleiessig
niederschlag die Sauren der Alloxyproteinsauregruppe, speziell die Alloxyproteinsaure und Uro
chrom (S. 301). Uber die Trennungsverfahren s. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.46, 
S. 83. 1905, iiber die Darstellung des Urochroms auch S. 301. 

Oxyproteinsaure 7). Die aus den fiir das Silbersalz gefundenen Mittelwerten berechnete Oxyproteinsllure. 
Zusammensetzung: C 39,62, H 5,64, N 18,08, S 1,12, 035,54%. 

Alkalisalze zerflieBlich und auch in Alkohol nicht schwer loslich. Bariumsalz, weiBes, an 
der Luft zerflieBliches Pulver, schwer loslich in Alkohol, wenn auch leichter aIs antoxyprotein
saures Barium, optisch inaktiv; Silbersalz in Alkohol und Wasser viel leichter loslich aIs antoxy
proteinsaures Barium. 

Die Saure ist durch Bleiessig und Phosphorwolframsaure nicht fall bar, aber durch Queck
silberacetat schon aus essigsaurer Losung, reichlicher aus neutraler, vollstandig bei sodaalkalischer 
Reaktion. 

Biuret-, Xanthoprotein-, Diazoprobe negativ, Millonsche ganz schwach chamois, bildet 
beim Kochen mit bleihaltiger Lauge kein Schwefelblei. Die freie Saure scheint nicht existenzfahig 
zu sein, ihr Stickstoff wird dabei als Harnstoff frei. Tyrosin und Hexonbasen sind sicher nicht 
vorhanden, andere Aminosauren hochstens in Spuren. 

Sie gleicht MooresUrein und ist moglicherweise ein K uns t pro d ukt. 
Antoxyproteinsaure 8). Die aus den fiir das Silbersalz gefundenen Mittelwerten be- Antoxyprotein-

rechnete Zusammensetzung: C 43,21, H 4,91, N 24,40, S 0,61, 0 26,33%. sliure. 
Alkalisalze in Wasser sehr leicht loslich. Bariumsalz, weiBes, in Wasser sehr leicht, in 

absolutem Alkohol sehr schwer losliches Pulver. Seine wasserige Losung reagiert alb,lisch. Silber
salz in Wasser loslich, in Alkohol noch schwerer als das Bariumsalz. 

1) Chemiker-Zeit. Bd.32, S.620. 1908. 
2) Bondzynski u. Gottlieb: Zentralbl. f. med. Wiss. 1897, S.577. - Bondzynski 

u. Panek: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 35,3, S. 2959. 1902. - Bondzynski, Dombrowski 
u. Panek: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.46, S.83. 1905; vgl. auch Cloetta: 
Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 40, S. 29. 1898. 

3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.54, S.548. 1908; Bd.58, S.134. 1908.
Gawinski: desgl. Bd.58, S.454. 1908. -Czernecki: Anz. d. Akad. Krakau (A.) 1910, S.399; 
ref. Chem. Zentralbl. 1911, I, S. 902. 

4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 73, S.430. 1911. 5) desg!. Bd. 77, S. 92. 1912. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 89, S. 432. 1914. 
7) Edlbacher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 120, S.74. 1922; Bd.131, 

S. 177. 1923. 
8) Edlbacher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 127, S. 186. 1923. 
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Die Saure ist durch Bleiessig nicht fiiJIbar, aber alls konzentrierter Losung durch Phosphor
wolframsaure. Ferner wird sie gefallt durch Quecksilbernitrat und durch Quecksilberacetat und 
durch letzteres Reagens schon aus stark essigsaurer Liisung, dabei fallt oxyproteinsaures Queck
silber mit (Edlbacher). 

Biuret-, Xanthoprotein- und Millonsche Probe negativ, Schwefelbleiprobe positiv. Die 
Diazoprobe gelingt schon mit einigen Milligrammen der Salze. 

Sie ist ziemlich stark rechtsdrehend. 
Dem Sirup der freien Saure laBt sich mit Ather in sehr kleinen Mengen ein Phenol (Diazo

reaktion positiv, Millonsche Reaktion positiv) entziehen (Edlbacher). 
Auch beim maBigen Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure wird reichlich Schwefehvasserstoff 

abgespalten. 
Bei der Hydrolyse entstehen reichlich Monaminosauren, ferner Histidin, Arginin und Lysin. 

Pregls Substanz In Beziehung zur Antoxyproteinsaure steht vielleicht auch die von Pregl aus dem Harn 
aus Harn. isolierte schwer dialysierbare Substanz, welche bei der Saurespaltung Glykokoll, Alanin, Leucin, 

Glutaminsaure, Phenylalanin, wahrscheinlich auch Asparaginsaure lieferte (Abderhalden u. 
PregP). 

Alloxyprotein- Alloxyproteinsaure. Die aus den fiir das Silbersalz gefundenen Mittelwerten berechnete 
saure. Zusammensetzung: C 41,33, H 5,70, N 13,55, S 2,19, 037,23%. 

Alkalisalze in Wasser leicht loslich. Bariumsalz nicht an der Luft zerflieBlich, aber in Wasser 
sehr leicht mit alkalischer Reaktion loslich und durch Alkohol flockig fallbar, inaktiv. Silbersalz 
in Wasser schwer, in Alkohol noch schwerer loslich. Die Salze unterscheiden sich von den Salzen 
der Oxy- und Antoxyproteinsaure durch ihre geringere Loslichkeit in Alkohol. 

Die Saure ist durch Bleiessig und durch Quecksilberacetat fall bar, nicht durch Phosphor
wolframsaure und durch Eisenchlorid. 

Die Biuret-, Xanthoprotein- und Millonsche Reaktion negativ, ebenso auch die Diazo
probe. Schwefelbleiprobe positiv. Auch bei maBigem Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure wird 
reichlich Schwefelwasserstoff abgespalten. 

Urochrom. Urochrom s. S. 301. 
Uroprotsaure. Die Uroprotsaure von Cloetta 2) und eine von Hari 3) aus menschlichem Ham ge-

wonnene stickstoff- und schwefelhaltige Saure stehen offenbar den beschriebenen nahe, konnen 
aber ihrer Darstellung nach nicht als einheitliche Substanzen angesehen werden. 

Uroferrinsaure. Uroferrinsaure wurde aus menschlichem Harn von Thiele 4 ) nach einem Verfahren, 
welches auf ihrer Fallbarkeit aus ammonsulfatgesattigter Losung mit ammonsulfatgesattigter 
Eisenammoniakalaunlosung beruht, gewonnen. 

Die Zusammensetzung entspricht der Formel C35H56NsS019 (C 45,45, H 6,08, N 12,12, 
S 3,46%). Lockeres, weiBes, nul' wenig hygroskopisches Pulver, sehr leicht in Wasser, gesattigter 
Ammonsulfat16sung und trockenem Methylalkohol loslich. 

Das Zinksalz und das Bariumsalz sind in Wasser 16slich und werden aus ihren Losungen 
durch Alkohol in weiBen Flocken gefallt. 

Phosphorwolframsaure, Quecksilbersulfat und -nitrat rufen schon in verdiinnten Losungen, 
Eisenchlorid, Bleiacetat, Silbernitrat erst in konzentrierten Losungen Niederschlage hervor. 

Biuret-, Adamkiewiczsche, Xanthoprotein-, Millonsche und Schwefelbleiprobe negativ. 
Die Saure dreht links, annahernd rtX]n = - 32,5°. 
Beim langeren Kochen mit Salzsaure wird etwa die Halfte des Schwefels als Schwefelsaure 

abgespalten, ferner lieBen sich unter den Spaltungsprodukten Schwefelwasserstoff, Ammoniak, 
Melaninsubstanzen und Asparaginsaure nachweisen. 

Nach BondzynskP) ist die Uroferrinsaure nicht im Harn vorgebildet, sondern ein Zer
setzungsprodukt einer oder mehrerer Alloxyproteinsauren. S. dazu die Einwande von Lieber· 
mannG). 

Proteide sind Verbindungen, welche durch einfache Spaltung mittels Wasser, 
Sauren, Alkalien in EiweiBstoffe und eine nicht eiweiBartige Gruppe, die von 
Kossel sogenannte prosthetischeGruppe, zerlegt werden. Man rechnet zu ihnen 
die Blutfarbstoffe, Nucleoproteide, Phosphorproteide und Gluco
proteide. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.46, S.19. 1905. 
2) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 40, S. 29. 1898. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, S. 1. 1905. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 251. 1902/03. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, S. II 4. 1905. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol Chern, Bd. 52, S.129. 1907. 
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Blutfarbstoffe und ihre nachsten Derivate. 
(Bearbeitet von P. Brigl-Tiibingen.) 
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Die BIutfarbstoffe Hamoglobin und Oxyhamoglobin sind Verbin- Vorkommen. 

dungen von EiweiBstoff mit den Farbstoffgruppen Hamochromogen (§ 285) 
bzw. Hamatin (§ 286). Oxyhamoglobin ist eine molekulare Verbindung von 
Hamoglobin und Sauerstoff. Sie finden sich im Protoplasma der roten Blut-
korperchen der Wirbeltiere (nach Hoppe - Seyler1 ) vermutlich in Verbindung 
mit einem anderen Stoff) und konnen mehr oder weniger leicht krystallisiert 
erhalten werden. 1m arteriellen BIut iiberwiegt bei weitem das Oxyhamoglobin, 
im Erstickungsblut findet sich fast ausschlieBlich Hamoglobin, im venosen ein 
Gemenge beider. Es ist noch strittig, ob das Oxyhamoglobin aller Wirbeltiere 
verschieden ist. Fiir eine Verschiedenheit je nach der Tierart sprechen Unter-
schiede in Krystallform, Loslichkeit und Zusammensetzung, insbesondere Unter-
schiede in der Proportion Fe: S. J edenfalls erstreckt sich eine Verschiedenheit 
nur auf die EiweiBkomponente, die Farbkomponente ist sicher identisch. Gegen 
die Annahme verschiedener Hamoglobinarten wird angefiihrt, daB selbst bei 
der gleichen Tierart die Zusammensetzung schwankt je nach der Darstellung. 
Auch aus dem BIut verschiedener Avertebraten (vieler Wiirmer und Crustaceen, 
einiger Mollusken und Insekten) sind Farbsto£fe erhalten worden, welche im 
optischen Verhalten, in Reaktionen und Zersetzungen mit dem Oxyhamoglobin 
iibereinstimmen. Der Muskelfarbstoff steht dem Blutfarbstoff sehr nahe, Muskelfarbstoff. 

wenn er auch bisher nicht krystallisiert erhalten werden konnte und im spektro-
skopischen Verhalten eine geringe Abweichung zeigt (K. Morner 2). 

424. Oxyhamoglobin. Zur Darstell ung moglichst reinen 0 xyhamo- Darstellung: 

globins mischt man nach Hoppe - Seyler das defibrinierte Blut mit dem nach Hoppe-Seyler 

10fachen Volumen einer Chlornatriumlosung, welche auf 1 Vol. gesattigter Salz-
losung 9 Vol. Wasser enthalt. (Natriumsulfatlosung kann recht wohl an Stelle 
der Chlornatriumlosung auch bei Saugetierblut verwendet werden, bietet aber 
hier keine Vorteile, ist dagegen unbedingt vorzuziehen bei Vogel-, Amphibien-
oder Fischblut.) Man laBt die Mischung 1-2 Tage in flachen GIasschalen an 
einem kiihlen Orte stehen oder beschleunigt den Absatz der roten BIutkorper-
chen durch 2-3stiindiges Zentrifugieren, gieBt die Fliissigkeit yom dicken BIut-
korperchenbrei ab, bringt letzteren mit nicht zu viel Wasser (nach A b de r-
h a Ide n 3) je nach der Tierart 1-2 Volumina des Blutkorperchenbreies) in einen 
Scheidetrichter, gieBt fast ebensoviel Ather hinzu, schiittelt gut um, jedoch nicht 
zu heftig, filtriert die abgelassene dunkelrote, wasserige Losung schnell, laBt auf 0 ° 
abkiihlen, mischt sie genau mit 1/4 ihres Volumens Alkohol, der gleichfalls auf 0 ° 
erkaltet ist, und laBt die Mischung bei 0° (evtl. bei - 2° bis - 10°) einen bis 
mehrere Tage stehen. Meersch weinchen-, Ratten-, Eichhornchen- und 
Hun d e - Oxyhamoglobinkrystalle bilden sich in der Regel nach dem Schiitteln 
der Blutkorperchen mit Ather so schnell, daB beim nachherigen Filtrieren ein 
meist nicht geringer Teil auf dem Filter sich ausscheidet. Zeigt die mikroskopische 
Untersuchung, daB dies der Fall ist, so lost man sie mit nicht zu viel Wasser im 
Wasserbade bei 30-40°, filtriert schnell, laBt auf 0° erkalten, fiigt 1/4 Vol. 
stark abgekiihlten Alkohol hinzu und laBt unter 0° stehen. Auf diese Weise 
konnen auch die gebildeten, in der Kalte abfiltrierten und abgepreBten Krystalle 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 13, S. 479. 1889. 
2) Nordiskt rned. Ark., Festbd. No.2. 1897. Malys Jahresber. d. Tierchern. Bd. 27, 

S. 456. 1898. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd 24, S.545. 1898. Zeitschr. f. BioI. Bd. 39, 

S. 143 1900. 



520 424. Oxyhlimoglobin. 

mehrmals umkrystallisiert werden. Zur vollstandigen Reinigung (Entfernung 
anderer EiweiBstoHe) ist mehrmaliges Umkrystallisieren notig. Die Oxyhamo
globine der eben genannten Tierarten sind in Wasser schwer loslich und krystalli
sieren deshalb leicht. Dasselbe gilt vom P fer d e 0 x y ham 0 g lob i n. Die Oxy
hamoglobine vom Menschen, Rind, Schwein, von der Katze sind leicht 
loslich und deshalb schwieriger krystallinisch zu erhalten. Bei der S chi I d -
krote und den Vogeln kann bei der AuflOsung der Blutkorperchen eine von 
den Zellkernen herriihrende nachtragliche Gerinnung sehr storen. Man erwarmt 
dann vor dem ersten Filtrieren einige Zeit auf 35 0 oder sogar 50 0 und 
filtriert dann vom Gerinnsel abo (Bardachzp), Abderhalden und Me
dig r e c e an u 2) . 

Die Anwendung des Alkohols wird bei einer von H 0 f m e i s t e r . und seinen Schiilern 3) 

angegebenen Methode, die von der Aussalzbarkeit durch Ammonsulfat Gebrauch macht, ver
mieden. 

nach Heidelberger. Das prinzipiell verschiedene Verfahren von Heidelberger 4), das eine 
Weiterbildung eines von Dudley und Evans 5) angegebenen ist, macht Ge
brauch von der Ausfallbarkeit des Oxyhamoglobins aus einer Hamoglobinlosung 
durch einen Kohlensaure-Sauerstoffstrom. Abzentrifugierte und 3 mal mit iso
tonischer Kochsalzlosung (0,85%) gewaschene rote Blutkorperchen von Hund oder 
Pferd werden in wenig Wasser suspendiert, mit dem 7. Teil des Volumens an Toluol 
Uberschichtet und, unter Eiskiihlung, ein lebhafter Strom von 1 Vol. Sauerstoff und 
3 Vol. Kohlendioxyd eingeleitet. Durch lebhaftes Riihren mit dem Gaseinleitungs
rohr befordert man die Hamolyse. Nach einigen Minuten, wenn die Masse dicklich 
zu werden beginnt, unterbricht man die Gaseinleitung, verschlieBt sofort mit 
einem Stopfen und laBt iiber Nacht in Eis stehen. Zeigt eine mikroskopische 
Priifung noch viele nicht aufgeloste rote Blutkorperchen, so wiederholt man 
das Einleiten des SauerstoH-Kohlendioxyds und laBt 1-2 Tage langer stehen. 
Durch Zentrifugieren in einem kiihlen Raum trennt man die Mischung in eine 
obere Toluolschicht und eine wasserige Schicht, zwischen denen die Zelltriimmer 
schweben und einen Bodensatz von Oxyhamoglobinkrystallen. Man gieBt vom 
Bodensatz ab, der in einem schwachen Kohlendioxydstrom auf Ton von der 
Mutterlauge befreit wird, ohne daB er aber ganz eintrocknen darf. Zur Reinigung 
verreibt man mit dem gleichen Volumen Wasser und setzt, unter Eiskiihlung 
und Riihren, soviel normale Natriumcarbonatlosung hinzu, bis eine klare Losung 
erfolgt, oder wenigstens keine weitere Aufhellung der triiben Losung zu be
obachten ist. Man klart vollig durch Zentrifugieren und leitet, unter Kiihlung, 
das obige Gasgemisch ein, bis die Krystallisation beginnt, die iiber Nacht ver
vollstandigt wird. Man saugt, unter Eiskiihlung und Dberleiten eines Kohlen
dioxydstroms, durch ein gehartetes Filter ab und wascht mit wenig Eiswasser, 
das mit Kohlendioxyd gesattigt ist. FUr viele Zwecke sind die Krystalle ge
niigend rein, sie sind durch Wiederholung des Verfahrens aber leicht umzu
krystallisieren. Durch Dialyse gegen kohlensaurehaltiges Wasser kann man 
schlieBlich noch von Elektrolyten befreien. Zu achten ist bei diesem Verfahren, das 
fUr Hunde- und Pferdeblut erprobt ist, auf dauerndesArbeiten in der Kalte, 
stete Gegenwart von Kohlendioxyd, urn Wiederauflosung zu verhindern, und 
Vermeiden von Austrocknung der Krystalle, solange sie noch weiter verarbeitet 
werden. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 49, S. 465. 1906. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 59, S. 165. 1909. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 28, S. 182. 1899. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 53, S. 31. 1922. 
5) Biochem. Journ. Bd. 15, S. 487. 1921. 
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Die Krystalle1) der Oxyhamoglobine sind oft nur mikroskopisch nachweis- Krystallformen. 

bar, meist mit der Lupe gut erkennbar, selten iiber 5 mm lang. Die Krystalle 
des Meerschweinchen- und des Rattenbluts sind Tetraeder und Oktaeder, die 
des Eichhomchenbluts hexagon ale Tafeln, die des Hunde- und des Pferde-
blutes meist lange, rhombische Nadeln, die letzteren aber auch, bei der Dar-
stellung nach He ide 1 be r g e r , hexagonale Tafeln, die des Hamsterbluts Rhom bo-
eder wohl des monoklinen Systems, die des Schweinebluts Nadelbiischel des 
gleichen oder triklinen Systems, die des Ganseblutes diinne rhombische Tafeln. 
Sie enthalten aIle KrystaIlwasser in verschiedener Menge, dessen Bestimmung 
Schwierigkeiten bietet. Unter 0° im Vakuum vollig getrocknete Krystalle konnen 
auf 100 ° und hoher ohne Zersetzung erhitzt werden; sehr geringe Menge von 
Wasser dagegen bedingt allmahliche Zersetzung schon bei gewohnlicher, schneller 
bei hoherer Temperatur. Solange die Krystalle die schone, hellarterielle Farbe 
besitzen, sind sie unzersetzt (Hoppe - Seyler). Nach Aron und Miiller 2 ) 

verlieren im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur bis zur Konstanz getrocknete 
Krystalle bei 116° noch 14,35%. Bei hoherer Temperatur, etwa von 160° an, 
tritt vollige' Zersetzung ein. 

Die Analysen haben zum Teil gut iibereinstimmende, zum Teil sehr ab- Zusammensetzung. 

weichende Resultate ergeben, aus denen ersichtlich ist, daB verschieden be-
handelte Stoffe analysiert sind. Die Hauptursache liegt in der Schwierigkeit, 
das Mitaus£aIlen von Serumbestandteilen zu vermeiden. Eine Analyse des Pra-
parats von Heidelberger liegt nicht vor. 

C H N S 0 Fe .' . .' . % . , ./ • / . '. , . 
Hundeblutkrystalle .53,85 7,32 16,17 0,39 21,84 0,43 Hoppe - Seyler3) 

" 
.54,57 7,22 16,38 0,57 20,93 0,34 Jaquet4) 

Pferdeblutkrystalle .54,87 6,97 17,31 0,65 19,73 0,47 Hoppe-Seyleru. Kosse!5) 
0,44 0,39 Hoppe-Seyler 

.54,56 7,15 17,33 0,43 Sch ulz 6) 

.54,76 7,03 17,28 0,67 19,81 0,45 Otto 7) 

.54,40 7,20 17,61 0,65 19,67 0,47 Biicheler 8 ) 

" 
.54,75 6,98 17,35 0,42 20,12 0,38 Abderhalden 9 ) 

Rinderblutkrystalle .54,66 7,25 17,70 0,45 19,54 0,40 H iifner 8 ) 

Katzenblutkrystalle . . 54,60 7,25 16,52 0,62 20,66 0,35 Abderhalden lO) 

Meerschweinchenblutkrystalle. 54,12 7,36 16,78 0,58 20,68 0,48 Hoppe-Seyler 3 ) 

Eichhornchenblutkrystalle .54,09 7,39 16,09 0,40 21,44 0,59 Hoppe-Seyler 3) 

Schweineblutkrystalle .54,17 7,38 16,23 0,66 21,36 0,43 Otto 7) 

" 
.54,71 7,38 17,43 0,48 19,60 0,40 H ufner 8 ) 

Ganseblutkrystalle .54,26 7,10 16,21 0,54 20,69 0,43 Hoppe-Seyler 3) 

Hiihnerblutkrystalle .52,47 7,19 16,45 0,86 22,50 0,335 J aq uet') 
Seeschildkrotenblutkrystalle .54,77 6,99 17,07 0,38 20,38 0,41 Bardachzill). 

In den Blutkrystallen von Vogeln ist Phosphor enthalten (H 0 P P e - S e y 1 e r), 
der aber auf die Beimengung eines N ucleoproteids zuriickzufiihren ist (I n 0 k 0 12) , 

Abderhalden und Medigrecean u). 

1) Abbildungen von Blutkrystallen bei Friboes: Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 98, 
S.434. 1903; bei Mollenhoff, Zeitschr. f. BioI. Bd.79, S.93. 1923. Dort auch Literatur. -
Landois-Rosemann: Physiol. d. Menschen. 13. Aufl. S. 72. Berlin-Wien 1921. 

2) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1906, Suppl. S. 121. 
3) Hoppe - Seyler: Med.-chern. Unters. Heft 3, S. 370. 1868. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 14, S. 289. 1890. 5) desgl. Bd. 2, S. 149. 1879. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 469. 1898. 7) desgl. Bd. 7, S. 61. 1883. 
8) Hufner: Gratulationsschrift an C. Ludwig. 1886. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 494. 1902/03. 

10) Lehrb. d. physiol. Chern. 5. Aufl. S. 688. Berlin 1923. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 49, S. 465. 1906. 12) desgl. Bd. 18, S. 57. 1893. 
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Osborne l ) fand in Hundeblutkrystallen 0,583% Gesamtschwefel und 
0,335% locker gebundenen Schwefel. Aus den besten Analysen des Pferde
und Rinderbluthamoglobins ergibt sich, daB auf 1 Atom Eisen 2 Atome Schwefel 
kommen, beim Hunde- und Katzenoxyhamoglobin auf 1 Atom Eisen 3 Atome 
Schwefel. Nach den letzten Untersuchungen von H iifner 2 ) erhalt das Rinder
oxyhamoglobin 0,336% Fe. 1 g Hamoglobin vermag nach Hiifner 1,34 ccm 
Sauerstoff (bei 0 0 und 760 mm Druck) zu binden, was 1 Mol. Sauerstoff auf 
1 Eisen entsprache. Diese an reinen Losungen von Oxyhamoglobin ermittelten 
Zahlen, die noch neuerdings durch Burn 3 ) und Werthei mer 4) bestatigt wurden, 
sind nicht ohne weiteres auf das Blut iibertragbar. Schon Bohr, Hasselbalch 
und Krogh 5 ) fanden eine Abhangigkeit der Sauerstoffaufnahme von der Kohlen
saurespannung, Barcroft und Mitarbeiter6) stellten die Abhangigkeit der Sauer
stoffal1fnahme yom Gehalt des Bluts an Kohlensaure, Salzen und der Temperatur 
endgilltig fest, wofiir Hi1l7) den mathematischen Ausdruck fand. Die Bindung 
des einen Molekills Sauerstoff im Oxyhamoglobin ist eine lockere, dissoziierbare. 
Nicht nur andere Stoffe, die mit Hamoglobin eine Verbindung eingehen, wie 
Kohlenoxyd, Stickoxyd, Schwefelwasserstoff, konnen den Sauerstoff verdrangen, 
auch Durchleiten indifferenter Gase, wie Wasserstoff, oder sogar Evakuieren be
wirkt Reduktion zum Hamoglobin. Rascher wirken alkalische Reduktionsmittel, 
wie Schwefelammonium, Hydrazin oder Stokessche Losung (Anh.), wovon 
zum spektroskopischen Nachweis Gebrauch gemacht wird (§ 426). 

Eigenschaften. Oxyhamoglobin ist nach Michaelis8) ein Ampholyt mit einem isoelek-
trischen Punkt bei PH = 6,8, nach Hi lIs Berechnung eine Saure etwa von der 
Starke der Kohlensaure. 1m Blut ist es als Alkaliverbindung anzunehmen und 
wird auch bei der Darstellung der Blutkrystalle als Alkaliverbindung erhalten, 
die erst durch Dialyse gegen kohlensaurehaltiges Wasser zerlegt wird (Bottazzi 9), 

He ide I be r g e r). Die nicht dialysierten Oxyhamoglo binkrystalle sind in Wasser mit 
feurigroter Farbe loslich, aber verschieden leicht, je nach der Tierart (vgl. bei 
Darstellung). Spuren von Alkalicarbonaten erhohen die Loslichkeit sehr. In orga
nischen Losungsmitteln ist es unloslich, nur in sehr verdiinntem Alkohol etwas los
lich, und diese Losung ist bei niederer Temperatur auch ziemlich bestandig. Eine 
verdiinnte wasserige Losung von Oxyhamoglobin ist haltbarer als eine konzen
trierte, und eine mit ein wenig Alkalicarbonat versetzte bei gewohnlicher Tem
peratur haltbarer als eine neutrale. Neutrales und basisches Bleiacetat fallen eine 
wasserige Losung nicht, auch nicht auf Zusatz von Ammoniak, auch salpeter
saures Silber faUt nicht, aber beim Stehen finden bald Zersetzungen statt und 
die Zersetzungsprodukte veranlassen dann Fallungen. Eintragen von pulverigem 
Kaliumcarbonat in konzentrierte wasserige Losungen fallt Oxyhamoglobin, und 
zwar bei niedriger Temperatur zunachst ohne Veranderungen, desgleichen Ein
tragen von Ammonsulfat bis zur Sattigung. Auch Alkohol fallt Oxyhamoglobin 
aus seinen Losungen. Der zuerst entstehende rote Niederschlag ist in Wasser 
zum Teil sofort wieder loslich; allmahlich (schneller beim Erhitzen) geht die 
Farbe des Niederschlags in Braun iiber und jetzt ist die Spaltung in EiweiBstoff 

1) Stud. for the Res. Lab. Connecticut Agr. Exp. Stat. Rep. f. 1900, S. 460. 
2) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1894, S. 130. 
3) Journ. of physiol. Ed. 45, S.482. 1913; ref. Chern. Zentralbl. 1913, I, S. 1440. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 106, S. 12. 1920. 
5) Zentralbl. f. Physiol. Bd.17, Nr.22. 1904. 
6) Journ. of physiol. Bd. 39, S. 118 und 143. 1909/10. 
7) Journ. of biol. chern. Bd. 51, S. 359. 1922. -Brown u. Hill: Proc. of the roy. soc. of London 

Bd. 94, S. 297. 1923; ref. Ber. lib. d. ges. Physiol. Bd.18, S. 361. 1923; Bioch. Journ. Bd.17, 8.544.1923. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 29, S. 439. 1910; Bd. 41, S. 102. 1912; Bd. 118, S. 144. 1921. 
9) Arch. di fisiol. Bd. II, S. 397. 1913; ref. Malys Jahresber. d. Tierchem. Bd. 43, S. 97. 1913. 
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und Hamatin geschehen. Auch durch Chloroform wird Oxyhamoglobin aus seinen 
wasserigen Losungen ausgefallt (F 0 r man e k 1). Der Niederschlag ist in Wasser 
unloslich (Kriiger2). Dber weitere Fallungsmittel, die aber gleichzeitig eine 
Zersetzung des Blutfarbstoffes bewirken, s. weiter unten. Oxyhamoglobin dreht Optische Eigenschaften. 

rechts, und zwar wurde fUr 1,2 proz. Losungen[x]c = + 10,0° gefunden (Gamgee 
und Hi1l 3). Dber das spektroskopische Verhalten der Oxyhamoglobine 
s. § 426. 

Wird eine Oxyhamoglobinlosung einige Zeit iiber 80° erhitzt, so entsteht L"mwandlnngen 
u. S paltungen. 

zunachst Methamoglobin, dann erfolgt Spaltung unter Wasseraufnahme in 
Hamatin und sich abscheidenden EiweiBstoff. Die gleiche Spaltung bewirken 
Alkalien und besonders schnell Sauren, und zwar erfolgt dieselbe um so schneller, 
je hoher die Konzentration und die Temperatur ist. Dabei bildet sich nur dann 
ein Niederschlag, wenn der entstehende EiweiBstoff in der Fliissigkeit unloslich 
ist. So tritt diese Zersetzung ohne Niederschlag ein bei Einwirkung von 
Essigsaure, Weinsaure, Kalilauge usw., dagegen mit Bild ung von Nieder-
schlag, wenn hinreichend Salpetersaure oder Schwefelsaure zugesetzt wird. 
Lost man Oxyhamoglobin unter Zusatz einer Spur Kochsalz in Eisessig und er-
hitzt, so fallt allein Hamin (§ 287) in meist mikroskopischen Krystallen aus. 
Schon die schwachsten Sauren, auch Kohlensaure, zeigen baldige Einwirkung, 
indem sie zunachst zur Bildung von Acidhamoglobin (§ 431) fiihren, dann weiter 
zersetzen. Durch Ammoniak wird Oxyhamoglobinlosung nur sehr langsam ge-
spalten. Bei allen diesen Spaltungen entstehen neben Hamatin und EiweiBstoff 
(hauptsachlich Globin, § 355) noch geringe Mengen von Ameisensaure, Butter-
saure und vielleicht auch anderen Sauren. Phosphorwolframsaure, Gerbsaure, 
Kaliumquecksilberjodid, Ferrocyankalium fallen Blutfarbstoff in saurer Lasung 
unter gleichzeitiger Zersetzung, desgleichen aIle diejenigen Salze, besonders 
schwerer Metalle, welche unter Bildung basischer Verbindungen leicht Saure 
abgeben. Durch Pepsin- und Trypsinverdauung entstehen aus Oxyhamoglobin 
Hamatin und weitere Spaltungsprodukte der EiweiBstoffe, durch Faulnis Met-
hamoglobin und weiter Hamoglobin. Dber die hydrolytischen Spaltungsprodukte 
S. § 500. Dber die Umwandlung in Methamoglobin S. § 429. Dber Verbindungen, 
welche durch Einwirkung von Kohlenoxyd, Bla usaure, Schwefelwasser-
stoff auf Oxyhamoglobin entstehen, S. die §§ 427, 430, 433. 

425. Ha,moglobin unterscheidet sich von dem Oxyhamoglobin durch das Darstelllmg. 

Fehlen des locker gebundenen Sauerstoffs. Es entsteht, wie S.522 erwahnt, 
wenn man durch eine Oxyhamoglobinlosung (oder Blut) indifferente Gase leitet, 
wenn man sie in das Vakuum bringt, reduzierende Stoffe, Z. B. Schwefel
ammonium, Sto kessche Losung oder Hydrazinhydrat auf sie einwirken oder 
sie faulen laBt. (Beim Schiitteln einer so hergestellten Hamoglobinlosung mit 
Luft findet alsbald eine Riickverwandlung in Oxyhamoglobin statt.) DberlaBt 
man Blut oder eine geniigend konzentrierte Oxyhamoglobinlosung, in Glas
rohren eingeschmolzen, der Faulnis, so scheidet sich allmahlich Hamoglobin 
in Krystallen ab (Hiifner 4). Dber die Gewinnung von Hamoglobinkrystallen 
S. auch Nencki und Sieber5 ) sowie Uhlik6). 

Die Krystalle sind prachtvoll dunkelrot, im allgemeinen den Oxyhamo- Eigenschaften. 

globinkrystallen isomorph, aber leichter loslich in Wasser. An die Luft gebracht 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 29, S.416. 1900. 
2) Beitr. Z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 67. 1903. 
3) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S. 1. 1904. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 4, S. 382. 1880. 
5) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 19. 1, S. 128 u. 410. 1886. 
6) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 104, S. 64. 1904. 
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wandeln sie sich unter Sauerstoffaufnahme alsbald in kleine Oxyhamoglobin
krystalle von arterieller Farbung urn. Eine Losung von Hamoglobin ist dunkler 
rot als eine gleichkonzentrierte Oxyhamoglobinlosung. Sie wird ebenso wie eine 
Oxyhamoglobinlosung weder durch neutrales noch durch basisches Bleiacetat, 
auch nicht nach Zufiigen von Ammoniak gefallt, wenn die Reagenzien vor
sichtig und unter Vermeidung eines Dberschusses zugefUgt werden. 

Hamoglobin reagiert mit den gleichen Gasen wie das Oxyhamoglobin. Es 
vermag auch Kohlensaure zu binden, und zwar gibt es nach Bohr!) vprschiedene 
CarbohamQglobine, in denen die Menge der locker gebundenen Kohlensaure 
wechselt, wahrend nach Straub und Meyer2) die Kohlensaureaufnahme vom 
PH abhangt. Wegen der Gasbindung vgl. auch Buckmaster3 ) und vor allem 
van Slyke, Heidelberger und Mitarbeiter 4). 

Dber die auch zum Nachweis benutzte Eigenschaft5) des Hamoglobins, 
Sauerstoff aus Peroxyden auf Guajaconsaure zu iibertragen und letztere zu 
blauen, vgl. Nachweis von Blut im Ham (§ 621). 

Spaltungen. Von locker gebundenem Sauerstoff vollstandig befreites Hamoglobin wird 
in wasseriger Losung bei volliger Abwesenheit von Sauerstoff durch alkoholische 
oder wasserige Losungen von Sauren oder Alkalien unter Auftreten purpurroter 
Farbe gespalten in EiweiBstoff und Hamochromogen (§ 285), welches in sauren 
Losungen leicht seinen Eisengehalt verliert und in Hamatoporphyrin (§ 288) 
iibergeht. Das Hamoglobin solI im Gegensatz zum Oxyhamoglobin der Faulnis 
und Pankreasverdauung auch bei jahrelanger Einwirkung widerstehen. 

426. Optisches Verhalten und spektroskopischer Nachweis von Oxyhamo
globin und Hamoglobin. Die Oxyhamoglobinlosungen absorbieren am wenigsten 
das Licht vom Anfang des Spektrums im Rot bis nahe zur Linie D; das letzte 
Viertel des Zwischenraumes zwischen C und D, welches an D angrenzt, wird 
schon starker absorbiert. Die GroBe der Absorption wurde von H iifner 6) 

bestimmt. Er fand fUr die Oxyhamoglobine der verschiedenen Tierarten in 
sodaalkalischer Losung iibereinstimmend ein Absorptionsverhaltnis 

to (im Spektralgebiet 554 -565 fifi) = 0,002070, 
to (im Spektralgebiet 531,5-542,5 fifi) = 0,001312 

und das Verhaltnis t? = E~ = 1,58, wobei E~ und EO die Ektinktionskoeffizienten 
to EO 

bezeichnen. Diese Zahlen sind viel£ach bestatigt worden, neuerdings noch durch 
H ari 7), nur ergeben die Losungen anfanglich, innerhalb der ersten 15 Minuten 
nach dem Losen, einen hoheren Wert etwa von 1,60. 

Wandelt man eine OxyhamoglobinlOsung in eine Hamoglobinlosung urn 
(s. oben), so wird das Licht zwischen C und D viel starker absorbiert und hier
mit die Losung sehr viel dunkler im durchfallenden Licht. Das Absorptions
verhaltnis, im gleichen Spektralbereich wie beim Oxyhamoglobin, ist nach 
Hiifner fUr Hamoglobin tr= 0,001354, t~ = 0,001778 und die Proportion 
tr -, = 0,7617. 
tr 

1) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd.3, S.47. 1891. 
2) Biochern. Zeitschr. Bd.89, S. 156; Bd.90, S.305. 1918. Literatur. 
3) Journ. of physiol. Bd.51, S.164; Malys Jahresber. d. Tierchern. Bd.47, S.69. 1917. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 54, S. 121 u. 481. 1922. Literatur. 
5) Literatur bei v. Czyhlarz u. v. Furth: Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 10, S. 358. 

1907. - WiIIstatteru. Pollinger: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 130, S. 281. 1923. 
6) Arch. f. (Anat. u.) Physiol. 1894, S. 130. 
7) Biochern. Zeitschr. Bd.82, S.229. 1917. Dort Literatur. 
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Verdiinnt man eine konzentrierte 0 xyhamoglo binlas ung in einem GefaB 
mit planparallelen Glasseitenwandungen, so zeigt dieselbe, immer in gleicher 
Dicke der Schicht untersucht, schnelle Aufhellung bis zur Linie D, bald tritt 
bei weiterer Verdiinnung Licht zwischen den Linien E und F im Griin auf; dann 
breitet sich in der noch mehr verdiinnten Fliissigkeit das Spektrum iiber die 
Linie Fins Blau hinein aus, wahrend zugleich, etwa in der Mitte zwisohen D 
und E ein hellgriiner Lichtstreif erscheint, eingeschlossen von zwei sehr starken 
und bestandigen Absorptionsstreifen. Bei noch weiter fortgesetztem Verdiinnen 
entwickelt sich das Spektrum vollstandig bis zum Violett, nur die beiden in 
der Spektraltafel dargestellten Absorptionsstreifen (Oxyhamoglobin- Spektrum des 

streifen) bleiben noch, langsam schwacher werdend, beim Verdiinnen bis zum Oxyhamoglobins. 

Gehalte von 1 g Oxyhamoglobin in lO I Lasung deutlich sichtbar, wenn man 
diese Lasung in einer Fliissigkeitsschicht von 1 cm Dicke im Spektralapparate 
mit zerstreutem Tageslicht beobachtet. Der naher an der Linie D liegende 
Streifen ist schmaler, dunkIer und scharfer begrenzt als der andere bei E ge-
legene und verschwindet schlieBlich bei fortgesetzter Verdiinnung ein wenig 
spater als der andere. Die Mitte des ersten Streifens entspricht einer Wellen-
lange von 578,1, die des zweiten einer solchen von 541,7 (Formanek!). AuBer-
dem findet sich im ultravioletten Teil ein Streifen, dessen dunkelster Teil A 414 
entspricht (Gamgee 2), zwei weitere bei A 346 und 276 (Newcomer 3 ). Lewin, 
Miethe und Stenger 4 ) geben den dunkelsten Teil der ersten 3 Streifen ent-
sprechend den Wellenlangen 579, 542, 415 an, Schumm5 ) fand fiir das Gitter-
spektrum 577,5, 541,7 und 413,4-414,0 fUr Menschen- und Pferdeblut. Das 
Spektrum der neutralen Lasung von Oxyhamoglobin unterscheidet sich nicht 
wesentlich von dem der Alkaliverbindung (H ari 6). 

LaBt man eine passend verdiinnte Blut- oder Oxyhamoglobinlasung ver-
schlossen einige Zeit stehen oder fUgt man einige Tropfen Schwefelammonium, 
Hydrazinhydrat oder Stokessche Fliissigkeit hinzu, so geht alsbald die helle 
arterielle Farbung in eine dunkIe und venase iiber. Bei der Spektralpriifung 
ist der helle Zwischenraum zwischen den beschriebenen 2 Absorptionsstreifen 
verschwunden, die Streifen selbst werden blasser, und an der Stelle des friiheren 
hellen Zwischenraums zwischen beiden, zwischen D und E und etwas iiber D 
hiniiberreichend bleibt ei n dunkIer Absorptionsstreifen (Ha mo glo bi nstreifen), Spektrum des 

dessen dunkelste Stelle nach Formanek einer Wellenlange von 555, nach Hamoglobins. 

Lewin, Miethe und Stenger von 558pp entspricht (Spektraltafel). Er 
hat weniger scharf begrenzte Rander und verschwindet beim Verdiinnen der 
Lasung friiher als die beiden Streifen einer gleich starken Oxyhamoglobinlasung. 
Schiittelt man eine Hamoglobinlasung nur ein paar Sekunden mit etwas Luft, 
so sind sogleich die beiden Absorptionsstreifen des Oxyhamoglobins zu sehen, 
und die Lasung ist wieder heller rot; das Hamoglobinspektrum tritt unter Ver-
dunkelung bald wieder ein, wenn noch reduzierende Stoffe sich in der Lasung 
befinden oder Faulnis einwirkt. Ein zweitE{r Streifen liegt nach Ga mgee im 
violetten Teil des Spektrums, mit der maximalen Absorption bei G, nach Lewi n, 
Miethe und Stenger entspricht sie der Wellenlange 429. 

Zur Trenn ung des Oxyhamoglobins und Hamoglobins von Methamoglobin, Trennung.und 

Hamatin, Hamatoporphyrin kann das Verhalten gegen neutrales und baslsches NachweIS. 

Bleiacetat benutzt werden, durch welche die drei zuletzt genannten Stoffe und 

1) Zeitschr. f. analyt. Chern. Bd. 40, S. 505. 1901. 
2) Zeitschr. f. BioI. Bd. 34, S. 505. 1896. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 37, S. 465. 1919. 
4) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. U8, S. 80. 1907. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 83, S. 1. 1913. 
6) Biochern. Zeitschr. Bd. 95, S.257. 1919. 
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zahlreiche andere gefarbte Substanzen gefallt werden. Zum Nachweis selbst 
kleiner Mengen eignen sich vor allem die eigentiimlichen Absorptionserschei
nungen ihrer Losungen und die charakteristischen Veranderungen, welche die
selben unter der Einwirkung bestimmter Reagenzien erleiden. In letzterer Be
ziehung kommen besonders in Betracht die Umwandlung des Oxyhamoglobins 
durch Reduktionsmittel in Hamoglobin und Riickbildung des letzteren in Oxy
hamoglobin durch Luft, die Dberfiihrung in Kohlenoxydhamoglobin (§ 427), 
welches durch Schwefelammonium nicht verandert wird, sowie die Umwandlung 
in Hamochromogen durch Erhitzen mit Natronlauge und Versetzen der alka
lischen Losung mit Schwefelammonium oder einem anderen geeigneten Reduk
tionsmittel. Einzelheiten in den spateren Abschnitten: Nachweis von Blutfarbstoff 
in Blut (§ 676), Harn (§ 621), Mageninhalt (§ 785), Galle (§ 797), Faeces (§ 826). 

Quantitative Be- Die quantitative Bestimmung wird in dem Abschnitt "Untersuchung des 
stimmung. Bluts" geschildert (§ 677 u. 678). 

Bildung. 427. Kohlenoxydhamoglobin ist eine von Hoppe - Seylerl ) zuerst be-
schriebene, molekulare Verbindung von Hamoglobin und Kohlenoxyd, welche 
beim Durchleiten dieses Gases durch Blut oder eine wasserige Losung von Hamo
globin oder Oxyhamoglobin entsteht und sich im Blut mit Kohlenoxyd ver
gifteter Personen (Leuchtgas-, Kohlendunstvergiftung) findet. 

Darstellung. Zur Darstellung in Krystallen leitet man durch eine geniigend konzentrierte 
Oxyhamoglobinlosung Kohlenoxyd und behandelt diese Losung ebenso wie es 
im § 424 fUr die Gewinnung der Oxyhamoglobinkrystalle nach Hoppe - Seyler 
angegeben ist. Die sich ausscheidenden Krystalle sind den entsprechenden Oxy
hamoglobinkrystallen isomorph, jedoch etwas schwerer loslich und bestandiger. 
1m Kohlenoxydhamoglobin kommt nach H iif n er2) auf 1 g Hamoglobin 1 ,34ccm CO 
(bei 0° und 760 mm). Seine wasserigen Losungen, ebenso mit Kohlenoxyd 
behandeltes Blut, haben keine scharlachrote, sondern eine mehr dem Carmin 
entsprechende Farbe. 

Eigenschaften. Die Verbindung widersteht (im Gegensatz zum Oxyhamoglobin) red u-
zierenden Stoffen. Durch das Vakuum, ebenso durch langeres. Einleiten 
von Wasserstoff- oder Stickstoffgas, noch schneller durch Einleiten von Sauer
stoff- und Stickoxydgas wird das Kohlenoxyd ausgetrieben und entweder Hamo
globin oder Oxy- oder Stickoxydhamoglobin gebildet. Auch beim Stehen von 
Kohlenoxydhamoglobinlosungen an der Luft geht allmahlich eine Umwandlung 
in Oxyhamoglobin und weiter in Methamoglobin vor sich. Der Grad der Um
wandlung ist abhangig vom Partialdruck des Sauerstoffs (Hiifner 3), Douglas 
und Haldane 4). Durch Ferricyankalium entsteht unter Austreibung von 
Kohlenoxyd Methamoglobin (ebenso wie aus Oxyhamoglobin unter Austreibung 

Optische Eigen- von Sauerstoff, s. S. 528) (Haldane 5). Es dreht rechts, und zwar ebenso stark 
schaften. wie Oxyhamoglobin [1X-]D = + 10,0° (Gamgee und Hill 6). 

Spektrum. Die wasserigen Losungen absorbieren das blaue Licht weniger als die Oxy-
hamoglobinlosungen und zeigen, bei geniigender Verdiinnung spektroskopisch 
untersucht, 2 Absorptionsstreifen (S pe ktral tafel) zwischen den Linien D und E 
wie Oxyhamoglobinlosungen, jedoch ein wenig von D nach E hin verschoben, 

1) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 11, S. 288. 1857. Zentralbl. f. rned. Wissen
schaft 1864/65. Med.-chern. Unters. Heft 2. 1867; Heft 3. 1868. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 1, S. 131. 1878 u. Bd. 13, S. 477. 1889. 

2) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1894, S. 130; 1903, S. 217. 
3) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1895, S. 213. Arch. f. expo Pathol. u. Pharrnakol. 

Bd. 48, S. 87. 1902 . 
. 4) Journ of physiol. Rd. 44, S.275. 1912; ref Malys Jahresber. d. Tierchern. 1912, S. 162. 

D) Journ. of physiol. Bd. 22, S. 298. 1898. 
6) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S, 1. 1904. 
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so daB der helle Raum, welcher die Linie D vom ersten Streifen trennt, etwas 
breiter ist als bei den Oxyhamoglobinlasungen. Die Mitte des ersten Streifens 
entspricht einer Wellenlange von 572, die des zweiten einer solchen von 536 
(Hoppe - Seyler). Nach Lewin, Miethe und Stenger entsprechen die 
dunkelsten Stellen der beiden Streifen den Wellenlangen 570 und 542. AuBer
dem findet sich ein Streifen im violetten Teil, dessen Mitte einer Wellenlange 
von 420,5 (Ga mgee), dessen dunkelste Stelle einer Wellenlange von 416 (Lewin, 
Miethe und Stenger) entspricht. 

Erhitzt man eine wasserige neutrale Lasung zum Sieden, so entsteht ein Spaltungen. 

hellrotes Koagulum (Unterschied von Oxyhamoglobin), das aus EiweiBstoff 
und Kohlenoxydhamochromogen (S. 399) besteht und sich an der Luft erst 
allmahlich unter Abspaltung des Kohlenoxyds und Bildung von Hamatin dunkler 
farbt. Durch starke Natronlauge (spez. Gew. 1,3) wird eine wasserige Lasung 
oder mit Kohlenoxyd gesattigtes Blut (im Gegensatz zu normalem, sich braun 
verfarbendem Blut) hellrot gefallt (Hoppe - Seylers Probe). Der Nieder-
schlag, welcher aus Kohlenoxydhamoglobin besteht, zersetzt sich zu Kohlen
oxydhamochromogen und EiweiBstoff und wird an der Luft allmahlich braun 
unter Bildung von Hamatin. Auch Gerbsaure, die mit normalem Blut einen 
braunen Niederschlag gibt, fallt Kohlenoxydhamoglobin hell karmoisinrot 
(K unkels Probe!). 

Gegen Faulnis bei Abwesenheit von freiem Sauerstoff und ebenso gegen Ve~~alt~n bei 

Pankreasverdauung ist die Verbindung vallig widerstandsfahig. Wasserige aulms. 

Lasungen oder Kohlenoxydblut aus Leichen von mit Kohlenoxyd vergifteten 
Personen, in Glasrahren eingeschmolzen, zeigen noch nach vielen Jahren trotz 
eingetretener Faulnis das unveranderte Spektrum und liefern beim Evakuieren 
Kohlenoxyd. 

Zur Unterscheidung einer Kohlenoxydhamoglobinlasung von einer Oxy- Nachweis. 

hamoglobinlasung dienen besonders die Unveranderlichkeit des Spektrums auf 
Zusatz von Reduktionsmitteln, ferner der hellrote Niederschlag, welcher beim 
Kochen oder auf Zusatz von starker Natronlauge oder mit Gerbsaure entsteht. 

428. Stickoxydhamoglobin, eine molekulare Verbindung von Hamoglobin und Stickoxyd, 
entsteht beim Einleiten von diesem Gase in eine Losung von Kohlenoxydhamoglobinkrystallen 
und ebenso beim Schtitteln einer MethiimoglobinlOsung mit Stickoxyd (§ 429) und laBt sich in 
der beim Oxyhiimoglobin beschriebenen Weise (§ 424) krystallinisch erhalten (H e r man n 2). 
Die Krystalle sind denen des Oxyhamoglobins isomorph und zeigen auch genau die gleiche Farbung. 
Bei der spektroskopischen Prtifung ihrer Losungen erkennt man 2 Streifen, die in Lage und Aus
sehen mit den Oxyhiimoglobinstreifen vollig tibereinstimmen. Auch im violetten Teil findet sich ein 
Streifen, dessen Mitte einer WellenIange von 420,5 entspricht (Gamgee 3 ). Die Verbindung wird 
durch Reduktionsmittel nicht zerlegt. 

Acetylenhamoglobin, von Bistrow und Liebreich 4 ) durch Einwirkung von Acetylen Acetylenhitmoglobin. 

auf HamoglobinlOsung erhalten, ist wenig bcstandig. Seine Losung ahneIt sehr der des Oxy-
hamoglobins und gibt das Acetylen leicht ab (Brocinier 5), Manchot 6); auch eine entsprechende 
Athylenverbindung wird beschrieben (Manchot). 

429. Methamoglobin wurde von Hoppe - Seyler?) entdeckt. Es entsteht Bil;Iung und 

aus Oxyhamoglobin durch Einwirkung verschiedener Stoffe 8) (oxydierender, \orkommen. 

1) Sitzungsber. der physikal. mediz. Ges. Wtirzburg 1888, S. 86. 
2) Jahresber. f. Chern. 1865, S. 663; vgl. auch H opp e· Seyl er: Med.-chem. Untersuchungen, 

Heft 2, S. 204. Berlin: Hirschwald 1867. 
3) Zeitschr. f. BioI. Bd. 34, S. 505. 1896. 4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 1, S. 220. 1868. 
5) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 121, S. 773. 1896. 
&) Liebigs Ann. d. Chern. Ed. 370, S. 260, 264. 1909. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 2, S. 150. 1878/79 u. Bd. 6, S. 166. 1882. 
S) Eine Zusammenstellung zahlreicher methamoglobinbildender Stoffe s. bei Araki: Hoppe

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 14, S.405. 1890. - Dittrich: Arch. f. expo Pathol. u. 
Pharmakol. Bd. 29, S. 247. 1892. 
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reduzierender und auch indifferenter, z. B. neutraler Salze) auf Oxyhamoglobin
losungen oder Blut. Methamoglobinbildend wirken besonders von anorganischen 
Stoffen Ferricyankalium, Nitrite, Permanganat, Chlorate, Ozon, Wasserstoff im 
Entstehungszustande bei Gegenwart von freiem Sauerstoff, Wasserstoffsuper
oxyd. Von organischen Substanzen sind stark wirksam Pyrogallol, Phenyl
hydroxylaminderivate und solche Nitro- und Aminoverbindungen des Benzols, 
die in substituierte Hydroxylamine iibergehen konnen (Li pschitzl), Ellinger 2). 

Auch einzelne Narkotica, Chloroform, .Ather, wirken methamoglobinbildend 
(Ellinger u. Rost 3 ). Ferner entsteht es durch Einwirkung von Warme allein 
auf Oxyhamoglobinlosungen sowie beim Eintrocknen dieser Losungen oder von 
Blut an der Luft. Auch ultraviolettes Licht ist wirksam (Hasselbalch 4). 1m 
Organismus findet es sich normalerweise nicht, wohl aber in Extravasaten, in 
Struma- und anderen Cysten, ferner im Blut, in den Nieren und im Harne nach 
Einbringung von Amylnitrit, Pyrogallol, gallensauren Salzen und vielen anderen 
Stoffen in den Blutstrom, nach Zerstorungen von Blutkorperchen bei Haut
verbrennungen usw. 

Wie ij:aldane 5), Hufner 6) und v. Zeynek 7) fanden, wird beim Versetzen einer Oxy
hamoglobinlOsung mit Ferricyankalium die ganze Menge des locker gebundenen Sauerstoffs ab
gespalten und Ferricyankalium zu Ferrocyankalium reduziert. Die gleichzeitig vor sich gehende 
Umwandlung von Oxyhamoglobin in Methamoglobin kommt nun nach ihrer Ansicht wahrschein
lich so zustande, daB an Stelle des loc ker gebundenen Sauerstoffs Sauerstoff oder Hydroxyl
gruppen, welche bei der Reduktion des Ferricyankaliums frei werden, in das Hamoglobinmolekiil 
eintreten und hier eine festere Bindung erfahren. Die Umwandlung des Oxyhamoglobins in 
Methamoglobin durch Kaliumpermanganat erfolgt gleichfalls unter Sauerstoffentwicklung. Bei 
der Umwandlung von Oxyhamoglobin in Methamoglobin durch Warme oder ultraviolette Strahlen 
ist wohl eine direkte Anderung der Bindungsart des lose gebundenen Sauerstoffs im Oxyhamo
globin anzunehmen. 

Darstellung. Urn Methamoglobin krystallisiert zu erhalten, versetzt man eine moglichst 
konzentrierte Oxyhamoglobinlosung (aus Schweine-, Pferde- oder Hundeblut) 
mit 1Oproz. Ferricyankaliumlosung bis zur tiefen Braunfarbung, kiihlt auf 0° 
ab und versetzt mit dem 4. Teil ebensoweit gekiihlten Alkohols. Beim Stehen 
in einer Kaltemischung scheiden sich innerhalb einiger Tage rehbraune Krystalle, 
meist feine Nadeln, ab (Hiifner und Otto 8). Aus Rinderblut wurde es bisher 
nicht krystallinisch erhalten. Man reinigt die erhaltenen Krystalle durch Losen 
in Wasser und Auskrystallisieren unter abermaligem Alkoholzusatz in der Kalte. 
Nach Hasselbalch erhalt man aber nach dieser Methode nicht mit Sicherheit 
teines Material, besser ist zur Darstellung von einheitlichen Losungen das Be
lichten einer Oxyhamoglobinlosung mit ultraviolettem Licht. Durch Dialyse 
einer mit 10 % Alkohol versetzten wasserigen Losung von Pferdeoxyhamo~ 
globin gegen 1/200-1/220 n-Salzsaure mit 10 % Alkohol laBt sich ein etwas ab
weichendes, sogenanntes Sa u rem e t ham 0 g lob in in krystallisierter Form er
halten (v. Zeyne k 9). Vgl. a. Acidhamoglobin S. 530. 

Zusammensetzung. Die Zusammensetzung des Methamoglobins ist nicht sicher bekannt. 
Wahrend anfanglich die Zusammensetzung wie die des Oxyhamoglobins an
genommen wurde (HUfner und Otto, Otto 10), Haldane ll ), entsprechend 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 109, S. 189.1920. 2) desgl. Bd. 111, S. 86.1920. 
3) Arch. f. exp, Pathol. u. Pharm. Bd 95, S. 281. 1922. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 19, S. 435. 1909. 
S) Journ. of physiol. Bd. 22, S. 298. 1898. 
6) Arch f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1899, S. 491. 7) desgl. 1899, S. 460. 
8) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 7, S. 65. 1882/83; Bd. 8, S. 366. 1883/84. 
1\) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 130, S. 242. 1923. 

10) Pflugers Arch. f. d. ges. PhysiQl. Bd. 31, S. 245. 1883. 
11) Journ. of physiol. Bd. 22, S. 301. 1898. 
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der Formeln Hb02 (Hb = Hamoglobinmolekill), oder wenigstens Hb(OH)2 
(v. Zeynek 1), Hufner 2), wobei zwar die Oxydationsstufe von der des Oxy
hamoglobins verschieden angenommen wurde, wahrend die Formel sich nur 
durch den Mehrgehalt von 2 Wasserstof£en unterschied, wurde spater die 
schon von Hoppe - Seyler erwogene Eormel HbOH be£u.rwortet (Kuster3 ), 

Letsche 4), v. Reinbold5 ). Sicher ist nur, daB der Sauerstoff im Methamo
globin fester gebunden ist als im Oxyhamoglobin und weder durch das 
Vakuum noch beim Durchleiten von indifferenten Gasen oder Kohlenoxyd 
aus einer wasserigen Losung austreibbar ist, wohl aber durch Stickoxyd, 
indem beim Schutteln einer Methamoglobinlosung mit Stickoxyd bei Gegen
wart von Harnstoff Stickoxydhamoglobin (§ 428) entsteht (Hufner und KUlz6). 
1 g Methamoglobin nimmt 2,685 ccm Stickoxyd (bei 0 0 und 760 mm) auf 
(Hufner und Reinbold 7). 

Die Krystalle sind in Wasser leicht loslich. Die sauren und neutralen Eigenschaften. 

Losungen sind braun, dIe alkalischen rot. Durch vorsichtigen Zusatz von Blei
essig und Ammoniak werden Methamoglobinlosungen gefallt (Unterschied von 
Oxyhamoglobin- und Hamoglobinlosungen). 

Losungen, welche nicht stark alkalisch, sondern neutral oder schwach sauer Spektrum. 

sind oder wenig Alkalicarbonat enthalten, ebenso mit Wasser verdunntes Blut, 
dem einige Tropfen einer frisch hergestellten konzentrierten Ferricyankalium-
losung zugefUgt sind, zeigen bei der spektroskopischen Untersuchung einen Ab
sorptionsstreifen im Rot, welcher zwischen den Linien 0 und D (Spektral-
tafel) naher an 0 liegt. Nach Ziemke und MullerB) entspricht seine Lage 
den Wellenlangen 630-620, das Maximum der Absorption nach Lewin, Miethe 
und Stenger der Wellenlange 626. Neben diesem charakteristischen Streifen 
beobachtet man noch 3 andere Streifen, von denen 2 mit den Oxyhamoglobin
streifen ubereinstimmen, wahrend der 4. zwischen b und F liegt. Nach Hassel-
balch, dem sich auch Quagliariell0 9 ) im wesentlichen anschlieBt, liegen in 
einer neutralen, nach seiner Methode dargestellten Methamoglobinlosung die 
Maxima der Absorption bei A. = 630, 580, 540 und 500 f-lf-l. Arbeitet man nach 
d~r alteren Methode, so verblassen bei genugend zugesetztem Ferricyankalium 
die 3 letzten Streifen nach einiger Zeit fast ganz, wahrend der Streifen im Rot 
unverandert bleibt. Bei etwas starkerem Zusatz von Alkali aber verschwindet 
der Streifen im Rot sofort und die Absorptionsstreifen im Grunen treten wieder 
deutlich hervor, wenn sie in der sauren oder alkalischen Losung nicht bereits 
allzusehr verblaBt waren. Nach Ziemke und Muller zeigt der rotwarts gelegene 
Streifen in der alkalis chen Losung eine schattenhafte Verlangerung uber D 
hinaus. 1m ultravioletten Teil des Spektrums findet sich ein Absorptions-
streifen bei 415f-lf-l (Gamgee, Lewin, Miethe und Stenger). 

Durch Einwirkung reduzierender Substanzen in schwach-alkalischer Losung, Umwandlung in 

ebenso durch Faulnis bei Abwesenheit von freiem Sauerstoff wird Methamo- Hamoglobin. 

globin in Hamoglobin und durch Schutteln mit Luft dieses in Oxyhamoglobin 
ubergefUhrt. Diese Umwandlungen, welche sich sehr leicht mit Hil£e des Spektro-
skops verfolgen lassen, unterscheiden das Methamoglo bin von Hamatin, 

1) Arch. f. (Anat. u.) Physiol. 1899, S. 487. 
2) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1907, S. 463. 
3) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 43, I, S. 370. 1910. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.80, S.412. 1912. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr f. physiol. Chern. Bd. 85, S. 250. 1913. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 7, S. 366. 1882/83. 
7) Arch. f. (Anat. u.) Physiol. 1904, Suppl. S. 391. 
8) Arch. f. (Anat. u.) PhysioI. 1901, SuppI. S. 178. 
9) Arch. di scienze bioI. Bd. 3, S.65. 1922; ref. Ber. d. ges. PhysioI. Bd. 13, S.322. 1922. 
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dessen saure Losungen einen ahnlichen Absorptionsstreifen zeigen (S. 401); letz
teres wird durch dieselben reduzierenden Substanzen (z. B. Schwefelammonium), 
welche aus dem Methamoglobin Hamoglobin bilden, in Hamochromogen iiber
gefiihrt. Schwache Sauren und Alkalien spalten Methamoglobin in Hamatin 
und EiweiBstoff. 

Nachweis. Zum Nachweis dient das spektroskopische Verhalten sowie das Verhalten 
zu Reduktionsmitteln. 

BiJdung. 430. Cyanhiimoglobin. Dieser schon seit langerer Zeit (Preyer, Hoppe - Seyler) be-
kannte, aber erst von KoberP) genauer beschriebene und als Cyanmethamoglobin bezeichnete 
Farbstoff ist von v. Zeynek 2) krystallisiert erhalten und eingeheng. untersucht worden. Bei seiner 
Bildung findet eine Aufnahme von einer Cyangruppe bzw. eines Mol. Blausaure in ein Mol. 
Blutfarbstoff statt. Das Cyanhamoglobin ist, wie zuerst Haldane 3 ) fand, identisch mit dem 
Photomethamoglobin von Bock. 

Darstellung. Es entsteht sofort beim Zusammenbringen einer Methamoglobinlosung (aus Pferdeblut) mit 
0,5proz. Blausaure!Osung unter Umschlagen der rehbraunen in eine rote Farbe und scheidet sich 
aus einer stark abgekiihlten etwa 25-30% Farbstoff enthaltenden LOsung auf Zusatz von 1/, Vol. 
auf 0° abgekiihlten Alkohols bei _10° in 1-2 Tagen krystallinisch abo Bequemer erhiilt man es 
durch mehrstiindige Einwirkung von 0,5 proz. Blausaurelosung auf OxyhamoglobinlOsung bei 
Korpertemperatur (nicht in der Kalte). Mit Hamoglobin reagiert Blausaure nicht, beim Einleiten 
von Cyangas in eine Hamoglobinlosung entsteht allmahlich Cyanhamoglobin, aber nicht durch 
Einwirkung von Cyangas auf Kohlenoxyd- oder Stickoxydhamoglobinlosung. 

Eigenschaften. Das aus Methamoglobin dargestellte Cyanhamoglobin krystallisierte in manchen Fallen in 
langen, hygroskopischen Prismen mit ungefahr 5,7% Krystallwasser, in anderen Fallen in weniger 
hygroskopischen Rhomben mit ungefahr 10,4% Krystallwasser. Sie enthalten 0,158% Cyan. Die 
Krystalle sind in Wasser leicht loslich mit roter, einen Stich ins Gelbliche zeigender Farbe. 

Spektrum. Neutrale und ebenso schwach alkalische Losungen zeigen iibereinstimmend einen breiten 
Streifen im Griin, ahnlich dem Hamoglobinspektrum, aber etwas nach Violett verschoben. Schiitteln 
mit Luft andert das Spektrum nicht. 

Umwandlungen. Beim Erwarmen im Vakuum auf 40°, ebenso beim Durchleiten indifferenter Gase wird keine 
Blausaure abgegeben, wohl aber beim Kochen unter gewohnlichem Druck. Beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine vollkommen sauerstofffreie Losung von Cyanhamoglobin findet eine 
Umwandlung in Hamoglobin statt. Schwefelammonium bewirkt Umwandlung in Hamoglobin 
(Ziemke und Mtiller 4). Mineralsauren bewirken Zersetzung unter Braunfarbung. 

431. Acidhiimoglobin. Dieser aus Blutfarbstoff durch Einwirkung ganz schwacher Sauren, 
auch durch Kohlensaure, entstehende Korper wurde friiher fiir identisch mit .Methamoglobin ge
halten, ist aber nach Harnack5) von diesem zu unterscheiden. Seine Losungen zeigen dieselbe 
braune Farbe wie die Methamoglobinlosungen und auch einen Streifen im Rot, der aber mehr 
rotwarts verschoben ist. Durch weitere Saurewirkung wird es leicht in Hamatin und EiweiB ge
spalten. Nach v Zeynek 6 ) ist das krystallisiert zu erhaltende erste Produkt der Saure
einwirkung ein dem Methamoglobin sehr nahestehendes Sauremethamoglobin (S.528). 

432. Kathiimoglobin nennt van Klaveren 7) einen Korper, der aus Hamoglobin und 
Methamoglobin durch Abspaltung eines organischen, wasserioslichen, diffusionsfahigen, eisenhaltigen 
Komplexes entsteht, sich aber vom Ausgangsmaterial, abgesehen von einem geringeren Eisengehalt, 

Darstellung. in der Zusammensetzung kaum unterscheidet. Man· erhalt ihn durch Versetzen von 100 ccm einer 
moglichst konzentrierten Blutfarbstofflosung mit 200 ccm 96 proz. Alkohols und 1-2 ccm gesat
tigter Kalilauge, Erhitzen auf 60" sofortiges Neutralisieren mit Salzsaure, Abkiihlen und starkes 
Verdiinnen mit destiIliertem Wasser als Niederschlag, der durch Waschen mit Wasser, Losen in 
60proz. Alkohol unter Zusatz von Kochsalz bei 60° und Wiederfallen mit Wasser gereinigt werden 
kann. Man erhalt ihn ferner durch Schiitteln einer Methamoglobinlosung mit dem gleichen Volumen 
AlkohoI als Niederschlag, der in der angegebenen Weise gereinigt wird. 

Eigenschaften. Es ist in Wasser und Alkohol unlOslich, !Oslich in kochsalzhaltigem AlkohoI, besonders beim 
Erwarmen, mit schon roter Farbe. Diese Losung zeigt 2 Streifen zwischen D und b, einen schmaleren 
und schwacheren nach D zu und einen breiteren starkeren, der bis zur Linie b reicht. Beim Er
hitzen wird die Farbe braun und das Spektrum des alkalischen Hamatins tritt auf, beim Abkiihlen 

1) Dber Cyanmethamoglobin und den Nachweis der Blausaure. Stuttgart: Enke 1891. -
PfIiigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 82, S. 615. 1900. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 33, S. 426. 1901. 
3) Journ. of physiol. Bd. 25, S. 230. 1900. 
4) Arch. f. (Anat. u.) Physiol. 1901, Suppl. S. 178. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.26, S. 558. 1899. 6) desgl. Bd.130, S. 248. 1923. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 33, S. 293. 1901. 
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kehrt die rote Farbe und das urspriingliche Spektrum zuriick. Auf Zusatz von Alkali erscheint der 
Streifen des Hamatins und fiigt man nun Stokessche Losung (Anh.) hinzu, so sieht man die beiden 
Streifen des Hamochromogens. 

ArnoldI), der diesen Korper zuerst beschrieben hat, hielt ihn fiir Hamatin und nannte ihn 
neutrales Hamatin; er enthalt aber EiweiB, ist also noch ein Proteid, aus dem erst durch starkeres 
oder langeres Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge Hamatin abgespalten wird. 

433. Sulfbiimoglobin, Scbwefelmetbiimoglobin. S ulfha moglo bin ist gelegentlich zu SulfMmoglobln. 
beobachten im Blut von Patient en mit starker Storung der Darmtatigkeit (H y man s v. d. 
Bergh 2), auch nach Eingabe von Anilinderivaten (Snapper 3). Es entsteht nach Harnack4 ) 

beim Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch Losungen von Blutfarbstoff oder Kohlenoxyd-
hamoglobin, nicht aber nachdem die Losung vorher etwas starker alkalisch gemacht oder 
angesauert oder nachdem ein Kohlensaurestrom durch sie gegangen ist. Die Losungen sind Spektrum. 
dunkelrot und zeigen einen Streifen im Rot zwischen C und D neben den nie ganz ver
schwindenden Streifen des Oxyhamoglobins. Clar k und Hurtle y5) fanden, daB Sulfhamo-
globin und Kohlenoxydsulfhamoglobin, welch letzteres sowohl durch Einleiten von Kohlenoxyd 
in eine Sulfhamoglobinlosung als auch durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Kohlen
oxydhamoglobinliisung erhalten wird, sich durch die Lage der Streifen unterscheiden. Der 
Streifen des Sulfhamoglobins liegt von A 610-625, der des Kohlenoxydsulfhamoglobins etwas 
mehr nach D zu von A 605-620. Der Bildung des Sulfhamoglobins geht die Reduktion des Blut-
farbstoffs zu Hamoglobin voraus (Clark und Hurtley). Durch verdiinnte Sauren findet Spaltung 
in Schwefelwasserstoff und Acidhamoglobin statt. Eine Isolierung der Substanz ist noch nicht 
ausgefiihrt worden. Von dem spektroskopisch sehr ahnlichen Methamoglobin unterscheidet sicn 
Sulfhamoglobin durch seine Bestandigkeit gegen NH4SH. 

Beim gleichzeitigen Durchleiten von Schwefelwasserstoff und Sauerstoff (oder Luft) durch SchwefelmetMmo
Blut oder beim Durchleiten von Schwefelwasserstoff aUein durch neutrale Oxyhamoglobinlosungen globin. 
tritt eine starke Anderung der Farbung (griin in diinneren, rot in dickeren Schichten) ein (Hoppe-
Seyler und Araki 6). (Nach Harnack entsteht hierbei zunachst auch Sulfhamoglobin, dann 
alsbald tiefgreifende Zersetzung.) Hoppe - Seyler nennt den hierbei sich bildenden Farbstoff 
Schwefelmethamoglobin. Derselbe bedingt die griine oberflachliche Farbung faulender blutiger 
Organe (Bauchdecken der Leichen usw.). 

Es ist ausgezeichnet durch 2 Absorptionsstreifen im Rot, die bei der spektroskopischen Priifung Spektrum. 
ins Auge faUen. Der eine beginnt noch ein wenig vor der Linie C, faBt dieselbe in seinen Rand ein, 
der andere nimmt ungefahr die Mitte zwischen C und D ein; zwischen beiden Streifen ist aber kein 
helles Licht zu sehen, sondern eine Beschattung, welche beide dunklere Streifen miteinander ver-
bindet. Zwischen D und E sind auch nach sehr anhaltender Behandlung mit Schwefelwasserstoff 
und Luft noch die beiden Absorptionsstreifen des Oxyhii.moglobins (§ 426) zu sehen. LaBt man 
starke Natronlauge auf Schwefelmethamoglobin bei gewohnlicher Temperatur einwirken, so ver
schwindet der Streifen an der Linie C nicht, wohl aber der Streifen mitten zwischen C und D. Er-
hitzt man die Losung dann unter Zusatz von etwas Schwefelammonium, so verschwinden aUe 
Absorptionsstreifen im Rot und es sind aUein die schonen Absorptionsstreifen des Hamochromogens 
zu sehen. Diese Spektralumwandlungen beweisen, daB durch Erwarmen in stark alkalischer Losung 
der Schwefel aus der Verbindung herausgeliist und Hamochromogen gebildet wird. 

434. Die roten Farbstoffe der Vanessen sind von M. Grafin v. Linden7) eingehend unter- Rote Farbstoffe 
sucht worden und gehoren nach ihr in die Gruppe der Proteide. Krystallisationsfahig, loslich in der Vanessen. 
kaltem und heiBem Wasser, Glycerin, konzentrierten Mineralsauren, weniger in Chloroform, un-
loslich in absolutem Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff. Sie geben viele der FaUungsreaktionen 
der EiweiBstoffe, die Millonsche und Xanthoproteinreaktion, ferner die Gmelinsche Reaktion. 
Das Absorptionsspektrum ist dem des Urobilin ahnlich; mit dem Urobilin stimmen sie auch darin 
iiberein, daB auf Zusatz von Ammoniak und Chlorzink griine Fluorescenz eintritt. 

Salzsaurer Alkohol bewirkt eine Spaltung in eine gefarbte alkohollosliche und eine ungefarbte 
wasserlosliche Komponente. 

435. Hamocyanin,Oxyhamocyanin. Dieser kupferhaltige Blutfarbstoff findet Vorkommen. 

sich bei vielen Mollusken und bedingt in seiner oxydierten Stufe als Oxyhiimo-
cyanin die blaue Farbe des Bluts, wahrend die reduzierte Stufe farblos ist. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 29, S. 78. 1900. 
2) Chem. Zentralbl. 1921, III, S. 1255; 1923, I, S. 794. 3) desgl. 1923, I, S. 795. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26, S. 558. 1899. 
5) Jouru. of physiol. Bd. 36, S. 62. 1907. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 14, S. 412. 1890. 
7) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 98, S. 1. 1903. Dort auch Literatur tiber andere 

Schmetterlingsfarbstoffe. 
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Zuerst naher untersucht wurde der Farbstoff der Weinbergschnecke (Harless l ), 

er fand sich dann noch im Blut zahlreicher anderer Gastropoden, Lammelli
branchier und Cephalopoden 2). Am meisten studiert, weil am leichtesten zu
ganglich, ist das Hiimocyanin der Weinbergschnecke und das von Octopus vulg. 
(Fredericq3), Dher( 4 ). Ein zum mindesten sehr ahnlicher Farbstoff ist aus 
dem Blut mancher hoherer, jedoch nicht aller Crustaceen isoliert worden, von 
denen Hummern oder Krabben ein geeignetes Untersuchungsmaterial darstellen 
(Fredericq, Kruken berg 5 ), Halliburton6), Ais ber g und Clar k 7), Dhere). 

Darstellung. Die Darstellung aus Octopus bi u tin krystallisierter Form ist zuerst Henze8) 

gelungen. Man versetzt das zentrifugierte und filtrierte Blut mit gesattigter 
Ammonsulfatlosung bis zur Triibung, beseitigt diese wieder durch einige Tropfen 
Essigsaure und setzt wieder Ammonsulfatiosung bis zur beginnenden Triibung 
zu. Beim ruhigen Stehen setzt sich das Oxyhamocyanin als grauer Krystall
brei abo 

Aus Helixblut erhalt man es nach Dher( 9 ) krystallisiert, indem man 
dieses in Kollodiumsackchen gegen destilliertes Wasser 8-10 Tage im Eis
schrank dialysiert. Den nur teilweise krystallinischen Niederschlag im Innern 
des Sackchens lost man in verdiinnter Essigsaure und scheidet ihn, jetzt gut 
krystallisiert, durch abermalige Dialyse abo 

Uber eine geeignete Methode zur Gewinnung des Helixblutes seIber vgl. 
Philippi lO). 

Zusammensetzung. Die Zusammensetzung ist C 53,66, H 7,33, N 16,09, S 0,86, Cu 0,380/0 
(Henze). Es verhalt sich in vieler Hinsicht wie ein Kupferkomplexsaiz eines 
EiweiBkorpers, jedoch ist die Gegenwart eines Pyrrolkomplexes sehr wahr
scheinlich gemacht (Philippi). Bei der Hydrolyse treten Leucin, Glutamin
saure, Lysin, Histidin, Tyrosin auf (Henze). 

Eigenschaften. Oxyhamocyanin lost sich in \Vasser bei Gegenwart von Spuren von Elektro-
lyten und ist durch Dialyse oder Versetzen mit Ammonsul£at ausfallbar. Die 
blaue Losung beginnt bei 68 0 zu opalescieren und ist bei 72 0 vollig geronnen. 
Die nach Henze gewonnenen Krystalle bestehen aus 3-4 mm langen, doppelt
brechenden Prismen, die nach Dhere erhaltenen aus Oktaedern. 

Spektrum. Die Losung des Molluskenoxycyanins absorbiert stark das GeIb, mit einem 
Maximum bei 580 p"U, die Absorption ist geringer im Griin und erreicht ein Minimum 
bei 470 p,p, im Blau. Das Oxycyanin der Crustaceen hat das Maximum der Ab
sorption bei 556-560, das Minimum bei 488-495 (Quagliariello ll). Diese 
Absorption im sichtbaren Teil ist wenig charakteristisch, da auch die Kupfer
verbindungen anderer Albumine ahnliche Ausloschung zeigen. Charakteristisch 

1) MuIlers Arch. 1847, S. 148; zitiert nach v. Furth: Vgl. chern. Physiol. nied. Tiere. Jena 
1903, S. 61. 

2) ZusarnrnensteIlung des Vorkornrnens bei Ko bert: Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.98, 
S.411. 1903; - V. Furthl ) und bei V. Reinbold in Biochern. Handlex. Bd. VI, S. 222. 
Berlin 1911. 

3) Cpt. rend. hebdorn. des seances de l'acad. des sciences Bd. 87, S. 996. 1878; Bd. 115, 
S. 61. 1892. 

4) Cpt. rend. hebdorn. des seances de l'acad. des sciences Bd. 157, S. 309. 1913; Bd. 158, 
S. 978. 1914. 

5) ZentralbI. f. med. Wissensch. 1880, S. 417. 
6) Journ. of physioI. Bd. 6, S. 300. 1885. 7) Journ. of bioI. Chem. Bd. 8, S. 1. 1905. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 33, S. 370. 1901 u. Bd. 43, S. 290. 1904/05. 
9) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 146, S. 784. 1908. - Cpt. 

rend. des seances de la soc. de bioI. Bd. 64, S. 788. 1908. 
10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 104, S. 88. 1919. 
11) Publ. d. zool. Station zu Neapel Bd. 1, S. 57. 1922. Ber. f. d. ges. Physiol. Bd. 16, 

S.87. 1923. 
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solI dagegen von einer Absorption im Ultraviolett bei 346 und 278 ftft das erste 
Band sein (Dhere1). 

Das blaue Oxyhamocyanin verhalt sich dem Oxyhamoglobin insofern ahnlich, Umwandlungen. 

als es lose gebundenen Sauerstoff enthalt, den es, unter tJbergang in Farblos, 
abgeben kann beim Hindurchleiten von indifferenten Gasen oder beim Evaku-
ieren. Von Verbindungen mit anderen Gasen ist nur eine griine krystallisierte 
NO-Verbindung bekannt, dagegen reagieren nicht Kohlenoxyd und Kohlen
wassersto££e (Dhere und Schneider 2 ). Gegen Sauren ist Oxyhamocyanin 
ziemlich unbestandig, durch verdiinnte Salzsaure wird Kupfer abgespalten unter 
Fallung eines weiBen Acidalbumins (Henze). Durch warmes Alkali erfolgt Ab-
spaltung eines dunkelgriinen Korpers, der starke Kupfer- und Pyrrolreaktion 
gibt (Philippi). 

Nucleoproteide. 
(Bearbeitet von H. S t e u d e 1- Berlin.) 

436. Allgemeines. Zieht man frische, zerkleinerte tierische Organe mit Yorkommen, 

W d d F 'l t . ht' 't E . .. b k t Darstellung u. asser aus un versetzt as 1 tra vorslC 19 ml sSlgsaure, so e omm Eigenschaften. 

man in den meisten Fallen Niederschlage, die aus einem Teil der in den Zellen 
resp. in den Zellkernen vorhandenen sauren und basischen Bestandteile be-
stehen. Die Fallungen werden mit dem Sammelnamen "N ucl~o proteide" be-
zeichnet. Sie enthalten als sauren Bestandteil einen Korper aus der Nucleinsaure-
gruppe und als basischen Teil einen EiweiBkorper, die zusammen ein Salz bilden. 
Die Art und Festigkeit der Bindung ist abhangig von dem Grade der Aciditat 
resp. Basicitat der einzelnen Komponenten*). 

In Alkalien sind die Niederschlage leicht loslich und aus der alkalischen 
Losung konnen durch Zusatz von wenig E s s i gsa u r e wieder Fallungen gewonnen 
werden, die aber unter Umstanden schon nicht mehr den urspriinglichen Nieder
schlagen gleich sind, weil sowohl gewisse Nucleinsauren gegen Alkalien nicht 
bestandig sind, als auch die EiweiBkorper durch die Lauge weiter verandert 
werden konnen. Da es aber kaum andere Methoden gibt, die zuerst erhaltenen 
Niederschlage von fremden Sto££en zu reinigen, die bei der erst en Fallung immer 
mechanisch mitgerissen werden, so kann auf die Umfallung meist nicht ver
zichtet werden. Denn die ersten Wasserausziige aus den Organen sind gewohnlich 
triibe, opalescierende Fliissigkeiten, aus denen auf Zusatz von Essigsaure auch 
das noch darin suspendierte Fett, die Farbsto££e und manches andere ausge
fallt wird. 

Werden die mehrfach umgefallten Niederschlage erschopfend mit Alkohol 
und Ather ausgezogen, so erhalt man als Endprodukte weiBe, amorphe, nicht 
hygroskopische Pulver, die sich durch ihren Phosphorgehalt (0,5-6,1%) 
charakterisieren lassen. Ob manche N ucleoproteide E i sen in ihrem Molekiil ent
haIten, muB dahingestellt bleiben. Bei den genauer daraufhin untersuchten 
Nucleoproteiden hat sich jedenfalls ergeben, daB das Eisen nicht dem Molekiil 
des Nucleoproteids angehort, sondern nur einer Verunreinigung. In sehr ver
diinnter Salzsaure sind die Substanzen leicht loslich, werden aber bald von 

*) Die Nucleoproteide sind also nucleinsaure EiweiBsalze. Der Name "Nucleoproteide" 
stammt aus einer Zeit, in der man diese Verhaltnisse noeh nicht klar iibersehen konnte. Er wird 
teils aus historisehen Griinden beibehalten, teils weil die nucleinsauren EiweiBkiirper manches 
Gemeinschaftliche haben, das ihre Zusammenfassung in eine besondere Gruppe rechtfertigt. 

1) Journ. de physiol. et de pathol. gen. Bd. 18, S. 1081. 1920. Ber. f. d. ges. Physiol. Bd. 6, 
S. 236. 1921. 

2) Journ. de physiol. et de pathol. gen. Bd. 20, S. 1. 1922. Ber. f. d. ges. Physiol. Bd.14, 
S. 303. 1922. 
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ihr angegriffen und weiter verandert. Sie sind, soweit man sie bisher unter
sucht hat, rechtsdrehend, offenbar well das Drehungsvermogen der 
Nucleinsaure bei weitem das Drehungsvermogen des basischen EiweiBantells 
iiberwiegt. Nur das Nucleoclupein (§ 437) dreht schwach links. 

Auf die vorbeschriebene Weise sind Nucleoproteide aus den verschiedensten 
Organen gewonnen worden, aber die wenigsten dieser Korper sind genauer 
untersucht worden. Es ist dabei zu bedenken, daB wasserige Ausziige tierischer 
Organe eine ganze Reihe von Fermenten enthalten, die sowohl Nucleinsauren 
wie EiweiBkorper angreifen. Da nun solche Organausziige nur langsam filtrieren, 
man aber auf klare Filtrate bei sauberem Arbeiten durchaus angewiesen ist, 
so ist man nie sicher, ob und wieweit die erhaltenen Substanzen schon durch 
die Fermente verandert sind. Es ist also nicht auffallend, daB die verschiedenen 
Forscher, die Nucleoproteide dargestellt haben, oft iiber die Nucleoproteide ein 
und desselben Organs die allerverschiedensten Angaben gemacht haben, well 
ihnen damals bei ihren Arbeiten diese Verhaltnisse noch nicht geniigend bekannt 
waren. Die durch Extraktion in der Kalte gewonnenen Nucleoproteide sind 
meist eiweiBreicher wie die in der Siedehitze erhaltenen. Das hat seinen Grund 
darin, daB die EiweiBkorper groBtenteils in der Siedehitze koagulieren und nur 
ein kleiner Teil von ihnen unter diesen Bedingungen an Nucleinsaure gebunden 
in Losung geht. 

Die Wirkung der Fermente kann man vermeiden, wenn man die zu unter
suchenden Organe in fein zerteiltem Zustande in Alkohol bringt und den Organ
brei wiederholt mit Alkohol und Ather auskocht. Dann erhalt man ein trockenes 
entfettetes Organpulver, das sich gut zur Gewinnung von Nucleoproteiden eignet. 

Zur volligen C h a r a k t e ri s t i k eines N ucleoproteids gehort auBer der Isolieru'ng 
und Identifizierung der Nucleinsaure auch diejenige des in die Verbindung ein
gehenden EiweiBkorpers. Solche Untersuchungen sind bisher aber nur an einigen 
wenigen Nucleoproteiden angestellt w'orden. Sie finden bis jetzt bald eine Grenze, 
well haufig die Nucleinsauren aus den wasserigen Organausziigen verschiedene 
EiweiBkorper in wechselnden Mengen niederschlagen, deren Aufteilung natiirlich 

Erkennung der sehr schwer ist. Meist haben die Untersucher sich damit begniigt, den Phosphor
Nucleoprotelde. gehalt der Substanz nachzuweisen und festzusteIlen, ob der fragliche Korper 

bei der Hydrolyse, z. B. mit Schwefelsaure, Nucleinbasen abspaltete. 
Man hat den Nucleoproteiden friiher den Charakter von schwachen Sauren 

zugeschrieben, aber seitdem man weiB, daB die Nucleinsauren in schwach essig
saurer Losung eiweiBfaIlend wirken und neutrale Salze mit den basischen EiweiB
korpern geben, hat dies Charakteristicum an Bedeutung verloren. 

Als nucleinsaure EiweiBsalze geben die N ucleoproteide aIle Far ben -
rea k t ion e n der EiweiBkorper, soweit eben die EiweiBkomponente diese gibt. 

Nucleoprotamine. 437. Nucleoprotamine kommen in den Kopfen der reifen Spermien mancher 
Fische vor. Sie sind zuerst von Miescher1 ) aus Lachsspermien, dann von 
Mathews 2) aus Heringsspermien dargestellt und bestehen nach den Unter
suchungen von Steudel3) z. B. beim Hering aus neutralem nucleinsauren 
Clupein (73,5% Thymonucleinsaure und 26,5% Clupein). 

Dllrstellung der Zur Darstellung 4) werden lebend frische reife Testikel durch ein feinmaschiges 
~!f~~~prot. Sieb getrieben, urn die geringen Reste Bindegewebe zu entfernen. Dann wird 

die erhaltene Fliissigkeit, die triibe und milchig aussieht, so oft mit immer 

1) Gesammelte Abhandlungen Bd.2, S.359. Leipzig: C. F. W. Vogel. 
2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 33, S. 410. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 72, S. 305. 1911; Bd. 73, S. 471. 1911; 

Bd. 83, S. 72. 1913. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.72, S. 307. 1911. 
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wieder erneuertem destillierten Wasser in einer gut laufenden Zentrifuge aus
geschleudert, bis sich die reinen Spermatozoenkopfe als weiBes schweres Pulver 
absetzen und die dariiberstehende Wasch£liissigkeit vollkommen klar und farb
los ist. Auf diese Weise werden die Zwischenzellen£liissigkeit und die Bestand
teile der Schwanze vollstandig entfernt. Mikroskopisch sieht man dann nur 
noch die Kopfe der Spermatozoen. Der weiBe Riickstand wird nun durch mehr
maliges Auskochen mit Alkohol und Ather erschopfend ausgezogen und es hinter
bleibt ein blendend weiBes, schweres, nichthygroskopisches Pulver. 

Bei 120 0 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet enthalt N u c 1 eo c 1 u p e i n Nucieociupein. 

im Mittel 6,42 % P und 20,78 % N. In Natronlauge gelost (1 g in 100 ccm 
Normal-NaOH) ist die Substanz schwach linksdrehend (0,25 0 im 22-cm-Rohr). 
Bei langerem Stehen bei Zimmertemperatur geht das Drehungsvermogen auf 0 0 

zuriick. Parallel mit der Drehungsabnahme geht eine Abnahme der Viscositatl). 
Das Nucleoclupein laBt sich auch kiinstlich gewinnen durch Zusammen- Kiinstliche Dar-

b . d··· 1 t MI· Nt· d 01 . stellung des nngen er aqulva en en engen von nuc mnsaurem a num un upmn- Nucleoclupein. 

sul£at. Man erhalt dann einen in Wasser schwer loslichen Korper, der analytisch 
vollkommen dem natiirlichen Produkt gleicht, nur in alkalischer Losung ge-
ringe Unterschiede in der optischen Aktivitat und in der Viscositat zeigt 
(H. Ste ude12). 

Andere kiinstliche Nucleoclupeine s. bei H. Steudel und E. Peiser3 ). 

438. Nucleoproteide der Thymusdruse. Aus der Thymusdriise sind von ver- Nucieoproteide der 

schiedenen Untersuchern verschiedene Nucleoproteide dargestellt worden. Die Thymusdriise. 

Unterschiede in den einzelnen Praparaten werden verstandlich, wenn man be-
denkt, daB die in den Kerrien der Thymuszellen vorhandene Thymonucleinsaure 
unter verschiedenen Bedingungen wechselnde Mengen von basischen EiweiB-
korpern fallt. Am eingehendsten untersucht ist das zuerst von Lilienfeld 
dargestellte Nucleohiston, das groBtenteils aus thymonucleinsaurem Riston 
besteht. 

Zur Darstellung des Lilienfeldschen N ucleohistons nach H. Ste udel4) Darstellung des 
d 3000 . .. . t Th d .. kl· t d ·t 6 I W Nucieohistons wer en g rmn prapaner e ymus rusen zer mner un ml asser aus Thymus-

unter Zusatz von Toluol 4 Stunden im Schiittelapparat geschiittelt und iiber driisen. 

Nacht auf Eis gelegt. Dann wird die Masse durch ein Haarsieb getrieben, mit 
40 1 Wasser verdiinnt und zentrifugiert. Man erhalt eine hellgelbe, schwach 
opalescierende Losung und sehr wenig eines schleimigen Riickstandes. Die 
Losung wird nun vorsichtig mit Essigsaure ausgefallt, der Niederschlag ab-
filtriert, ausgeschleudert und mit essigsaurem Wasser ausgewaschen. Die schnee-
weiBe Substanz wird jetzt in 3-41 Wasser, dem auf 100 H 20 200 ccm 1Oproz. 
Na200a-Losung zugesetzt sind, aufgelost, die Losung auf 10 I verdiinnt, iiber 
Sees and an der Saugpumpe von geringen schleimigen Riickstanden abgesaugt, 
das Filtrat noch einmal mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und wieder 
mit Essigsaure ausgefallt. Der Niederschlag wird abfiltriert und wiederholt mit 
Alkohol und Ather ausgekocht. Ausbeute 160-170 g eines weiBen, feinen, 
staubenden Pulvers. Zusammensetzung 0 48,38, H 6,92, N 16,80, P 3,15, 
S 0,72%. 

Der gesamte Phosphor ist in Form von Thymonucleinsaure im Nucleo
histon enthalten. AuBer dem Histon enthalt die Substanz noch andere basische 
EiweiBkorper, die bisher nicht naher untersucht sind. Wahrscheinlich ist diesem 
Gemenge thymonucleinsaurer EiweiBsalze, das nach der eben beschriebenen 

1) H. Steudel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 83, S.76. 1913. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 83, S. 72. 1913. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 122, S. 298. 1922. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.87, S.207. 1913. 
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Methode gewonnen wird, noch Fett in geringer Menge beigesellt, denn wenn 
man die ersten opalescierenden Filtrate vorsichtig ausathert, erhalt man Pra
parate, die etwas weniger Kohlensto££, aber mehr Phosphor enthalten. 

Ei!(enschaften des In 5proz. Ammonacetatlosung dreht das Nucleohiston rechts. [1XJD= + 37,5° 
Nucleohistons (Gamgee und J ones 1). aus Thymus-
driisen. In Wasser ist das Nucleohiston unloslich, durch Zusatz von Alkalien kann 

es in Losung gebracht und aus der Losung durch Essigsaurezusatz wieder
gewonnen werden, entsprechend der allgemeinen Eigenschaft der Thymonuclein
saure, in essigsaurer Losung mit EiweiBkorpern schwer losliche Salze zu geben_ 
Durch Extraktion mit 0,8 proz. Salzsaure laBt sich aus dem Nucleohiston nur 
ein Teil des Ristons extrahieren, weil die Salzsaure auch sehr bald die Nuclein
saure unter Abspaltung der Nucleinbasen weiter verandert (Steude12). 

Andere Dalstellungs- Andere Methoden fUr die Darstellung von Nucleoproteiden aus der Thymus-
w~ise. der Nucleo-druse sind von Bang3) Ruiskamp4) und Malengreau5 ) angegeben worden proteIde aus Thy-' . 
musdriisen. Die erhaltenen Produkte sind Gemenge, die groBtenteils aus nucleinsaurem Riston 

bestehen, daneben noch unbekannte Begleiter enthalten. 
Kiinstliche Darstellung Kunstlich laBt sich Nucleohiston erhalten 6), wenn man aquivalente Mengen 

des Nucleohiston. thymonucleinsaures Natrium und Ristonsul£at zusammengibt. Der ausfallende, 
in Wasser schwer lOsliche Niederschlag zeigt ein Verhaltnis von P: N = 1 : 3,21, 
wahrend ein gereinigtes naturliches Nucleohiston P: N = 1 : 3,44 und 1 : 3,23 
ergab. Auch aus dem kunstlichen Nucleohiston laBt sich ebenso wie beim 
natiirlichen Produkt durch Salzsaureextraktion nicht die ganze Menge Riston 
erhalten. 

Nucleoproteide der 439. Nucleoproteide der Pankreasdrtise. Aus der Pankreasdruse lassen sich 
Pankreasdriise. d Kid mehrere Nucleoproteide gewinnen, je nachdem man das Organ in er ate 0 er 

in der Warme extrahiert, oder indem man von Trockenpankreas (mit Alkohol 
und Ather extrahiert) ausgeht. Extrahiert man mit Wasser in der Kalte, so 
kann das Proteid der spaltenden Wirkung der Fermente (Trypsin, Nuclease) 
ausgesetzt sein. Bei der Extraktion der Druse mit Wasser in der Siedehitze 
werden ahnlich wie bei der Verarbeitung der vorher getrockneten Organe 
zwar diese sekundaren Reaktionen vermieden, es werden aber die EiweiBkorper 
teilweise denaturiert und das Nucleoproteid wird eiweiBarmer. 

IX-Nucleoproteidaus 1X-Nucleoproteid, von Rammarsten 7) zuerst aufgefunden, laBt sich 
Pankreasdriise. d f kl D . h . nach UmberS) durch Extrahieren er risch zer einerten rusen mIt p YSlO-

logischer KochsalzlOsung, Fallen des klaren Filtrats mit Essigsaure, Dekantieren 
des Niederschlags mit essigsaurehaltigem Wasser, Losen in Wasser unter Zusatz 
von moglichst wenig Soda, schnelles Filtrieren, Wiederholung der Fallung und 
Behandlung des Niederschlags mit Alkohol und Ather erhalten, aber nur dann, 
wenn zur Vermeidung der Selbstverdauung des Organs. aIle Operationen bei 
niederer Temperatur ausgefUhrt werden. Mittlere Zusammensetzung C 51,35, 
R 6,81, N 17,12, P 1,67, S 1,29, Fe 0,13%. Es ist in Wasser unloslich, in Laugen 
loslich, beim Ansauern sich wieder abscheidend, in schwacher Essigsaure un
lOslich, in starker zum Teil lOslich. 

1) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd.4, S. 10. 1904. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 90, S. 291. 1914. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 508. 1900. Beitr. z. chern. Physiol. 

u. Pathol. Bd.4, S. 1I5, 331. 1904; Bd.5, S.317. 1904. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.32, S. 145. 1901; Bd. 34, S. 32. 1901/02; 

Bd. 39, S. 55. 1903. 
5) Ref. Malys Jahresber. d. Tierchern. 1900, S. 38; 1901, S.43; 1903, S.45. 
6) H. Steudel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 90, S.291. 1914 . 
• ) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 19, S. 19. 1894. 
8) Zeitschr. f. kIin. Med. Bd.40, S.464. 1900. 
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Beim Koehen mit Wasser wird es verandert und es laBt sieh aus dem klaren 
Filtrat dureh Essigsaure ein viel phosphorreieheres Nueleoproteid abseheiden. 
Ein solehes phosphorreiehes p-Nucleoproteid mit 4,48% P erhielt Hammarsten 
dureh Koehen der Pankreasdriise mit Wasser und Fallen des Filtrates mit ver
diinnter Salzsaure oder Essigsaure. 

p-Nueleoproteid von Hammarsten. Zu seiner Darstellung naeh p·Nucleoproteid aus 

S d I d B . II) d 25 k £. h . .. . t d kl' t Pankreasdriise. teu e un rIg wer en grise e, rem praparIere un zer emere 
Driisen mit 17 I siedendem Wasser iibergossen und etwa 10 Minuten lang im 
Koehen gehalten. Dann werden sie zum volligen Erkalten £ortgestellt. Es 
sammelt sich das Fett, das selbst einer sorg£altigen Praparation immer noch 
entgeht und im warmem £liissigen Zustande die Filter bald verstop£en wiirde, 
als fester Kuehen an der Oberflache und kann leieht abgehoben werden. Der 
nach der Filtration bleibende Riiekstand wird noeh einmal mit 61 Wasser au£
gekocht und £iltriert. Man erhalt ein hellgelbes klares Filtrat, dem 5-10%0 Essig
saure und das gleiche Volumen 96 proz. Alkohols zugesetzt werden. Es £allt 
ein Nucleoproteid in reiehlichen Mengen, das mit Alkohol und Ather wiederholt 
ausgekoeht wird. Ausbeute etwa 500 g. 

Nach Kno pf2) lie£ert das p-Nucleoproteid bei der Hydrolyse 6,5% Guanin 
und 0,85% Adenin. Aus dem p-Nucleoproteid ist zuerst die Guanylsaure ge
wonnen, die im Proteid wahrseheinlich an eine Thymonucleinsaure gebunden ist 
(s. Nucleinsauren § 271££.). 

Nucleoproteid aus Trockenpankreas. Wenn man die sekundaren Nucleoproteid aus 
F t · k d" h' .. . P kr .. I . ht b . 1 Trockenpankreas. ermen Wlr ungen, Ie SIC In wasserIgen an easauszugen elC a spw en, 
moglichst vermeiden will, geht man zweckmaBig von Troekenpankreas aus. 

a) Nach Jones und Whipple 3). Fein zerkleinerte Pankreasdriisen vom 
Sehwein werden mit 70proz., 95proz. und absolutem Alkohol und dann mit 
Ather verrieben. Darau£ werden sie mit wenig 2 proz. Ammoniak und dann 
mit Wasser behandelt. Die beiden durch Leinen gepreBten, vereinigten, un£iltrier
baren Ausziige werden in der Kalte mit Essigsaure angesauert und von einer 
dabei sich abscheidenden schleimigen Substanz ab£iltriert. Das klare Filtrat 
scheidet beim EingieBen in das 4£aehe Volumen Alkohol das Proteid als Am
moniumsalz in vollig weiBen Flocken abo Aus seiner wasserigen Losung £allt 
auf Zusatz von Essigsaure das Nucleoproteid aus. C 45,23, H 6,26, N 17,42, 
P 5,05%. [<X]D = + 37,5° (Gamgee und Jones). Bei der Spaltung lie£ert es 
von Nucleinbasen Guanin und Adenin im Verhaltnis von 4 : 1. 

b) Nach E. Hammarsten 4). Entblutete Pankreasdriisen vom Rinde 
werden von Fett und Lymphgewebe £rei prapariert, zu einem Brei gemahlen 
und in 96proz. Alkohol eingelegt. Naeh 1 Stunde wird der Alkohol abgepreBt 
und die Masse au£s neue mit 96proz. Alkohol versetzt. In dieser Weise wird 
die Driisenmasse noch 3mal (nach 3, 12 und 24 Stunden) mit 96proz. Alkohol 
ausgezogen. Dann wird 2 mal mit Ather behandelt, die Masse an der Luft 
getrocknet und durch eine Scheuermiihle getrieben. Die Alkohol-Atherbehand
lung ist notwendig, um spater £iltrierbare Extrakte mit Natronlauge zu be
kommen. 600 g von dem staubenden grauweiBen Pulver werden unter Um
riihren mit 41 0,06n-Salzsaure 24 Stunden bei + 6° extrahiert, das Ungeloste 
zu einem £esten Kuchen abgepreBt, mit 1 I Wasser angeriihrt und au£s neue 
von Fliissigkeit scharf abgepreBt. Die £este Masse wird mit 21 Wasser von 0° 
angerieben und dann unter Kiihlung des Extraktionsge£aBes und Umriihren 
0,06n-Natronlauge von 0° in kleinen Portionen zugesetzt. Hierbei muB 

1) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd. 68, S. 40. 1910. 2) desgl. Bd. 89, S. 170. 1913. 
3) Arnerie. journ. of physiol. Bd. 7, S.423. 1902. 
4) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd. 109, S. 141. 1920. 



538 440. Nucleoproteid aus Milz. 441. Nucleoproteid aus Ganseblutkorperchen. 

genau darauf geachtet werden, daB die Temperatur niemals iiber + 50 steigt, 
und daB die Mischung im ExtraktionsgefaB unmittelbar nach jedem Alkali
zusatz nicht mehr als schwach blauviolette Farbenreaktion mit neutralem Azo
lithminpapier gibt. Man braucht hierzu etwa 4 Stunden und 4400 ccm 0,06n
Natronlauge. Dann wird durch dichte Leinwand abgeseiht und das triibe 
braungelbe Filtrat auf doppeltgefaltete Filter gegossen. Das Filtrieren muB 
im Kalteraum bei 0 0 vorgenommen werden. Werden die Filter ofter gewechselt, 
so kann man das ganze Extrakt in 72 Stunden filtrieren. Das vollig klare Filtrat 
wird mit 20 g 10proz. HCl pro Liter versetzt, die reichlich entstehende grob
flockige, weiBe Fallung abzentrifugiert und mit 1 proz. Essigsaure mehrmals 
in der Zentrifuge gewaschen. Der Bodensatz wird nun mit II Wasser von 0 c 

angeriihrt und mit schwacher Natronlauge bis zur neutralen Reaktion versetzt. 
Die etwas triibe Fliissigkeit wird nochmals bei 0 0 filtriert, das vollig klare Filtrat 
mit 20 g 10proz. Salzsaure gefallt, der Niederschlag abzentrifugiert, in der 
Zentrifuge mehrmals mit 1 proz. Essigsaure und dann 6 mal mit 96 proz. Alkohol 
gewaschen. Endlich wird er 2 mal mit absolutem Alkohol und dann mehrmals 
mit .Ather angerieben und jedesmal scharf abgesaugt. An der Luft getrocknet 
hat das Praparat eine fast rein weiBe Farbe. Es ist nicht hygroskopisch, in 
Wasser nicht, in Alkalien dagegen leicht, und schon bei noch saurer Reaktion, los
lich. Lufttrocken enthalt die Substanz 17,09% N, 5,61% P. Eine 2proz. Losung 
wird von Essigsaure, SalzsalJ.re und Calciumchloridlosung grob£lockig gefallt. 
Die mit Calciumchlorid entstehende Fallung besteht aus einer Nucleinsaure 
(Guanylnucleinsaure) (s. S. 388). 

Nucleoproteid 440. Nucleoproteid aus MHz 1). 5 Rindermilzen, die zusammen etwa 5000 g 
aus MHz. 

wiegen, werden durch eine Fleischmiihle getrieben und mit 3,5 I Wasser aus-
gekocht. Nach dem Erkalten wird filtriert; man erhaIt etwa 3 1 wasserklaren 
Filtrates von schwach saurer Reaktion, die mit 40 ccm 50 proz. Essigsaure ver
setzt werden. Nach dem Zusatz des gleichen Volumen Alkohols zur Fliissigkeit 
erhalt man einen weiBen flockigen Niederschlag, der mit Alkohol und Ather 
getrocknet wird. Ausbeute etwa 34 g. Ein nochmaliges Auskochen des volumi
nosen Riickstandes lohnt nicht. Der Niederschlag enthalt 2,5% P und 15% N . 
Samtlicher Phosphor ist in Form von Nucleinsaure, wahrscheinlich Guanyl
nucleinsaure, in dem Nucleoproteid enthalten, so daB es als guanylnucleinsaures 
EiweiB angesehen werden kann (H. Steudel). 

Ein ahnliches Nucleoproteid ist durch Fallen des Natriumbicarbonataus
zuges der Milz sowie des durch Kochen mit Wasser erhaltenen Auszuges mit 
Essigsaure von Levene und Mande}2) erhalten worden. Ferner hat Bang 3 ) 

ein Nucleoproteid aus Milz beschrieben. Wie aus Milz sind auch aus anderen 
1 y mph a tis c hen 0 r g a n e n verschiedene nucleinsaure EiweiBverbindungen 
gewonnen worden, die je nach den Darstellungsmethoden wechselnde Zusammen
setzung haben. 

Nucleoproteid aus 441. Nucleoproteid aus Ganseblutkorperchen. Die Kerne der Vogelblut-
~:r~e~~~e~. korperchen bestehen fast ganz aus nucleinsaurem EiweiB. Man kann sie bequem 

nach folgender Methode 4) gewinnen: 
Das unter Umriihren fibrinfrei gewonnene Blut von Hiihnern oder Gansen 

(einige Liter) wird moglichst frisch mit 0,9proz. NaCI-Losung verdiinnt und in 

1) H. Steudel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.114, S.255. 1921. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 47, S. 151. 1906. Biochern. Zeitschr. Bd.5, 

S.33. 1907. 
3) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S. 362. 1904. 
4) H. Plenge (Ackermann): Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S. 300. 1904. 

Bang: Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd.5, S.317. 1904. 
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einer 4 I fassenden Zentrifuge ausgeschleudert. Die abgesetzten Blutkorperchen 
werden noch einmal mit 0,9proz. NaCI-Losung aufgeschwemmt und zentrifugiert. 

Die gewaschenen Blutkorperchen werden je nach der Menge in 1 oder 
2 Scheidetrichtern von je 2 I Inhalt eingebracht und in jedem mit 1500 ccm 
Wasser von 40° geschiittelt. Nach einiger Zeit werden zu je 1500 ccm Wasser 
500 ccm NaCI-Losung von 3,6% hinzugefiigt. Dann wird zentrifugiert. Die 
abgesetzten Kernmassen werden von neuem in einem Scheidetrichter in 1500 cem 
Wasser von 40° suspendiert. Nach Hinzufiigen von 500 ccm 3,6proz. NaCI
Losung wird wieder zentrifugiert. Dies Vorgehen wird so oft wiederholt, bis 
die Masse ein farbloses glasiges Aussehen ohne rote Streifen hat und an die 
KoehsalzlOsung keinen Blutfarbstoff mehr abgibt. Dann wird die Kernmasse 
wieder in Was8er zum Aufquellen und mit dem doppelten Volumen Alkohol zur 
Sehrumpfung gebracht, zentrifugiert, in 96proz. Alkohol gebracht, abgesaugt, 
noch einmal mit 96 proz. Alkohol verrieben und abgesaugt, dann in absolutem 
Alkohol und darauf in Ather getrocknet und abgesaugt. 

Die ganzen Manipulationen diirfen bis zum Einbringen in Alkohol nicht 
mehr als 3 Tage in Anspruch nehmen. Es empfiehlt sich, die Kernmassen 
nachtsiiber nieht in Wasser allein, sondern nach Zufiigung der NaCI-Losung 
an einem kiihlen Platze aufzubewahren. 

Durch Losen der Kerne in hochst verdiinnter Natronlauge (unter 0, 1%0 NaOH) 
und Ansauern mit Essigsaure kann man Niederschlage erhalten, die sich wie 
Nucleoproteide verhalten. Die Kerne enthalten 3,93% P und 17,20% N. Durch 
Extraktion mit Salzsaure kann man fast den gesamten basischen EiweiBkorper, 
das Histon, in Losung bringen, die Nucleinsaure bleibt ungelost zuriick. 

442. Nucleoproteide aus anderen Organen. Man hat viele Organe nach den Nucleop~oteide aus 
b . f N' verschledenen o en beschrwbenen Ver ahren auf sog. ucleoprotelde untersucht. Entweder Organen: 

wurden die wasserigen Ausziige mit Essigsaure gefallt und die Fallung nach 
dem Umfallen auf ihre Elementarzusammensetzung untersucht oder es wurden 
die mit Alkohol und Ather getrockneten Organe mit schwachen Alkalien aus-
gezogen und die Ausziige mit sehwaehen Sauren ausgefallt. Diese als "Nueleo-
proteide" bezeichneten Fallungen - nucleinsaure EiweiBsalze - bediirfen 
dringend einer weiteren Untersuchung, um sowohl die Art der Nucleinsaure 
wie des EiweiBkorpers festzustellen. 1m folgenden werden die teilweise ganz 
unzulanglichen Angaben friiherer Autoren kurz wiedergegeben: 

Nucleoproteid aus Nebennieren. Nach der Methode von Jones aus Nebennleren 

und Whi p ple l ) (s. Nucleoproteide aus Pankreas, S. 537) aus Nebennieren von 
Schafen und Rindern gewonnen. C 46,22, H 6,10, N 17,92, P 4,70% (Schaf). 
C 46,81, H 6,38, N 17,85, P 4,72% (Rind). Wenig loslich in Wasser, leieht in 
Alkalien und Ammoniak, durch Essigsaure fall bar und erst in groBem Dber-
schuB der Essigsaure wieder loslich. [.x]D = + 48,1°. Bei der Spaltung ent-
stehen von Nucleinbasen nur Guanin und Adenin, und zwar im Verhaltnis 4: 1. 
Die zugrundeliegende Nucleinsaure liefert auch Thymin. 

Nucleoproteid aus Knochenmark 2 ) fallt beim schwachen Ansauern des wasserigen aus Knochenmark 
Auszuges des Knochenmarks mit Essigsaure aus und wird durch Losen in Natriumcarbonat und 
abermaliges Fallen mit Essigsaure gereinigt. SchneeweiBes Pulver. C 45,01, H 5,91, N 14,21, 
P 1,78, S 0,315%. Orcinsalzsaurereaktion positiv. 

Nucleoproteid aus Thyreoidea wurde von Oswald 3) aus dem Auszug der Schilddriise aus Thyreoidea 
mit physiologischer Kochsalzlosung nach Entfernung des ThyreoglobuIins (durch Versetzen des 
Auszugs mit dem gleichen Volumen gesattigter Ammonsulfatlosung) durch Sattigen mit Ammon-
sulfat abgeschieden. Jodfrei, 0,16% P enthaltend. In salzhaltigem Wasser und Alkali loslich, 
durch verdiinnte Saure fallbar, in lOproz. Magnesiumsulfatlosung bei 73 a gerinnend. 

1) Americ. journ. of physiol. Bd.7, S.423. 1902. 
2) Wohlgemuth: Arb. a. d. pathol. Inst. Berlin 1906, S.627. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 27, S. 35. 1899. 
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aus Leber Nucleoproteid aus Leber1). Aus Leber kann man ahnlich wie aus der Pankreasdriise 
eine FalIung erhalten, wenn man aIle Operationen in der Kalte ausfiihrt. Wird die Substanz erhitzt, 
so koaguliert ein Teil des EiweiBes und man erhalt ein sog. P·Nucleoproteid, C 45,22, H 5,72, N 16,67, 
P 3,06, S 0,64%. Ob das in der Substanz vorhandene Eisen zum Molekiile gehOrt, bleibt noch zu 
entscheiden. Die Substanz entspricht dem Ferratin Schmiedebergs 2), das er nach dem gleichen 
Verfahren aus Schweineleber darstelIte. Das Ferratin enthalt 6% Fe. 

aus H~patopankreas Nucleoproteid aus Hepatopankreas von Octopus 3). Die zerschnittenen und mit 
von Octopus Alkohol und Ather, darauf mehrmals mit Wasser behandelten Organe wurden wiederholt mit 

0,5%0 Sodalosung extrahiert. Aus der klar filtrierten Losung fiel I\uf Zusatz von Essigsaure 
das Nucleoproteid. Losung und FalIung wurde mehrmals wiederholt, der Niederschlag dann mit 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Fast weiBes Pulver. N 14,23, P 0,92, Cu 0,96%. EiweiB· 
und Pentosereaktionen positiv. Bei der Hydrolyse werden Nucleinbasen abgespalten. 

aus Submaxillar· N ucleo proteid a us Sub ma xillardriise. Die fein zerschnittenen und ausgewaschenen, 
drUSe dann in gefrorenem Zustande mit Sand fein zerriebenen Driisen werden mit Wasser, das durch 

Zentrifugieren abgetrennt wird, ausgewaschen, bis es mit Essigsaure keine Triibung mehr gibt, 
dann mit 0,05proz. Ammoniak 24 Stunden lang behandelt (Holmgren 4 ). Aus der durch Zentri. 
fugieren getrennten Fliissigkeit falIt durch Essigsaure das in iiberschiissiger Essigsaure losliche 
Proteid (15% N). Das durch Pepsin·Salzsaure abgespaltene Nuclein enthalt 2,9% P. Unter den 
Nucleinbasen wurden Xanthin und Guanin nachgewiesen. Nach dem Kochen mit Sa,uren reduziert 
die Fliissigkeit Fehlingsche Losung. 

aus Milchdrtise Nucleoproteid aus Milchdriise erhielt Odenius 5) durch Aufkochen der fein zerhackten 
Kuheuter mit Wasser und Fallen des klaren erkalteten Filtrats mit verdiinnter Essigsaure. Durch 
wiederholtes Auflosen in Wasser mit Hilfe von moglichst wenig Alkali und Fallen mit Saure sowie 
durch Extraktion mit Alkohol und Ather wurde es gereinigt. Mittlere Zusammensetzung: C 47,02, 
H 6,10, N 17,27, S 0,889, P 0,277, Asche 0,942%. Ziemlich leicht zersetzlich. Beim Kochen mit 
verdiinnter Saure wird Pentose und reichlich Guanin abgespalten; andere Nucleinbasen wurden 
nicht gefunden. 

aus Placenta Nucleoproteid aus Placenta 6). Das fein zerhackte und mit Wasser gewaschene Gewebe 
wird mit 0,5·,5· und IOproz. Kochsalzlosung extrahiert. Der aus den Extrakten durch Essigsaure 
gefallte Niederschlag wird in ammomakhaltigem Wasser gelost, wieder gefallt und Losung und 
FalIung wiederholt, der Niederschlag schlieBlich mit Alkohol, Ather und Chloroform extrahiert. 
C 50, H 7,3, N 15, S 1, P 0,45%. Biuret·, Xanthoprotein., Millonsche und Adamkiewiczsche 
Reaktion positiv. Nach der Hydrolyse sind Pentose und Nucleinbasen nachweisbar. 

aus Muskein Nucleoproteid aus Muskeln. Durch Extraktion der vorher mit Wasser behandelten 
quergestreiften Muskeln mit 0,15proz. Sodalosung und Fallung des Auszugs mit Essigsaure von 
Pekelharing 7) in geringer Menge erhalten, in Wasser un16slich. Unter den Nucleinbasen haupt· 
sachlich Xanthin, wenig Guanin. 

aus Gehirn Nucleoproteid aus Gehirn 8). Die Gehirnmasse wird mit 4proz. Ammoniumchloridlosung 
und darauf wiederholt mit Wasser extrahiert. Die durch Dekantation getrennten Fliissigkeiten 
wurden durch wiederholte Filtration vollstandig geklart und durch Essigsaure gefallt. Der Nieder· 
schlag wird mit angesauertem Wasser und dann mit Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser 
keine Biuret· und Chlorreaktion mehr zeigt. C 42,36, H 5,90, N 15,46, S 1,28, P 0,56%. 

Das Nucleoproteid ist frisch gefallt loslich in schwachen Alkalien, verliert aber diese Loslich· 
keit durch langere Einwirkung von angesauertem Wasser. Bei der Hydrolyse entstehen von Nuclein· 
basen nur Guanin und Adenin. Durch Pepsinsalzsaure wird Nuclein (1,42% P) erhalten. 

aus eiastischem Nucleoproteid aus elastischem Gewebe 9). Das rein praparierte und in Streifen ge· 
Gewebe schnittene Ligament. nuchae vom Rind wurde mit flieBendem Wasser behandelt, dann nach feiner 

Zerkleinerung mit Wasser extrahiert. Aus dem Filtrat fiel auf Zusatz von Essigsaure (0,5 ccm 
36proz. Saure auf 100 ccm) ein flockiger Niederschlag, welcher in 0,3proz. Sodalosung gelost wird. 
LOsung und Fallung wurde mehrmals wiederholt, der Niederschlag dann gewaschen und mit Alkohol 
und Ather behandelt. Phosphorgehalt 0,47%. Bei der Hydrolyse entstehen Nucleinbasen. 

1) Wohlgemuth: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 37, S. 475. 1902/03; Bd. 42, 
S. 519. 1904; Bd.44, S.530. 1905. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.37, S.4362. 1904. 

2) Arch. f. expo Pathol. u. Physiol. Bd. 33, S. 106. 1894. 
3) Henze: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.55, S.433. 1908. 
~) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1897, S.36. 
5) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1900, S.39. 
6) Savare: Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 11, S.73. 1908. 
7) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.22, S.245. 1897. 
8) Levene: Arch. of neurol. a. psychopath. Bd.2, S.1. 1899, abgedruckt bei W. J. Gies: 

Biochem. researches Bd. 1, Nr.12. 1903. 
9) Richards u. Gies: Americ. journ. of physiol. Bd.7, S.125. 1902. 
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Nucleoproteid aus Rlutserum. Dieser von Pekelharing 1) aufgefundene Korper aus Blutserum. 
wurde von Huiskamp 2), Freund und Joachi m 3) und zuletzt von Liebermeister4) 
untersucht. 

Zu seiner Darstellung wurde in mit dem 20fachen Volumen Wasser verdiinntes Pferdeblut
serum Kohlensaure eingeleitet, die Triibung (Nucleoproteid und Globulin) nach Absitzen und Ent
fernen der iiberstehenden Fliissigkeit durch Zentrifugieren abgeschieden und mit etwa der 5fachen 
Menge 1 proz. Kochsalzlosung vorsichtig iibergossen. Nach 6 Stunden wird die Salzlosung, welche 
das Glpbulin gelost hat, abgegossen, der schleimige fadenziehende Rodensatz in 1 proz. Koch
salzlosung unter Zusatz einer Spur Natriumcarbonat gelost und die Losung mit wenig ver
diinnter Essigsaure ausgefallt. Der Niederschlag wird filtriert, mit Alkohol, Ather, Chloroform ge
reinigt. C 51,85, H 7,24, N 14,03, P 0,083, Asche 0,34%. In Wasser unloslich, ebenso in Iproz. 
Kochsalz16sung, in Sodalosung und Natronlauge loslich. Durch Rehandlung mit Alkohol verliert 
es diese Loslichkeit. Aus seiner schwach alkalischen Losung wird es durch Ammonsulfat bei 38-44% 
Sattigung und durch Sattigung mit Magnesiumsulfat ausgefallt, ebenso durch Essigsaure. In iiber
schiissiger Essigsaure lost es sich, aber viel schwerer als Globulin. Pekelharing trennt es a~f diese 
Weise vom Globulin. Es wird auch durch Calciumchlorid gefallt, im UberschuB lost es sich wieder 
auf. Durch Calciumchlorid kann es auch aus Rlutserum ausgefallt werden, am besten bei einem 
Gehalt von 0,1% CaCl2 (Huiskamp). 

443. Als Nucleine sind friiher Substanzen beschrieben worden, die man als Nucleine. 

erste Spaltungsprodukte der Nucleoproteide angesehen hat. Es sollte ein Teil 
des EiweiBes aus dem Nucleoproteid abgespalten werden und ein phosphor
reicherer Korper zuriickbleiben. Nun werden selbstverstandlich die EiweiB
korper der cX-Nucleoproteide teilweise beim Erhitzen denaturiert, es kann sich 
koaguliertes EiweiB abscheiden. Es richtet sich dies ganz nach der Art und 
Menge der EiweiBkomponente in der nucleinsauren EiweiBverbindung. Ferner 
sollte man durch Verdauung mit Pepsinsalzsaure zu einem phosphorreicheren 
"Nuclein" kommen. Aber durch die Einwirkung der Salzsaure, besonders bei 
Brutschranktemperatur, wird nicht allein das EiweiB verandert, sondern es 
werden auch aus der Nucleinsaure Alloxurbasen abgespalten 5). Dann wird 
natiirlich das Reaktionsprodukt auch phosphorreicher. Den Begriff "Nuclein" 
laBt man am besten ganz fallen. Angaben iiber Eigenschaften und Darstellung 
solcher "Nucleine" finden sich bei Milrp y6), U m ber 7), Giertz8). 

Phosphorproteide. 
(Rearbeitet von H. Steudel-Rerlin.) 

444. Die Phosphorproteide haben, ahnlich wie die Nucleoproteide, Phos
phorsaure als Bestandteil ihres Molekiils. Die Ahnlichkeit ist aber nur eine 
ganz auBerliche, denn wahrend der Phosphor in den Nucleoproteiden als Be
standteil einer Nucleinsaure auf tritt, ist er in den Phosphorproteiden wahr
scheinlich einfache Phosphorsaure, die mit dem Aminosaureskelett verkniipft 
ist. Die Korper wurden friiher als Paranucleoproteide (Nucleoalbu
min e) bezeichnet; diese Benennung laBt man aber zweckmaBig fallen, denn 
mit dem Zellkern stehen die Substanzen in gar keiner Beziehung. 

Sie finden sich besonders als Bestandteile der Nahrung wachsender Organis- Vorkommen. 

men (Milch, Eidotter, Pflanzensamen), aber auch in Sekreten und vielleicht 
iiberhaupt in weiter Verbreitung in den Zellen. 

1) Untersuchungen iiber das Fibrinferment. Amsterdam 1892. S.7. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 32, S. 190. 1901. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 36, S. 422. 1902. 
4) Reitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Rd. 8. S. 439. 1906. 
5) Nakagawa: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 124, S.274. 1923. 
6) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 22, S. 307. 1897. 
7) Zeitschr. f. klin. Med. Rd. 43, S. 282. 1901. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 28, S. 115. 1899. 
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Eigenschaften. Sie sind Sauren, unloslich in Wasser, dagegen loslich in Alkalien und durch 
Saure wieder fallbar. Sie bilden mit Alkalien Salze; die neutralen Losungen 
koagulieren in der Hitze nicht. 

Bei der Einwirkung von Pepsinsalzsaure kommt es meist zur Abscheidung 
von sog. Pseudonuclein (Paranuclein), die aber bei Benutzung von gut 
wirkenden Pepsinpraparaten auch ganzlich ausbleiben kann (Salkowskil), 
Wr6blewski 2). Aus mehreren Phosphorproteiden sind auch phosphorhaltige 
Sauren, die von den Nucleinsauren sehr verschieden sind, auch noch Biuret
und andere Farbenreaktionen geben (Paranucleinsauren), erhalten worden. 

Durch Einwirkung von Natronlauge wird der Phosphor als Phosphorsaure 
vollstandig abgespalten. 

Durch Behandlung mit Phosphoroxychlorid kann man Phosphorsaure in 
EiweiBstoffe einfiihren, man erhalt Substanzen, die sich ahnlich wie die Phosphor-
proteide verhalten (N e u berg 3 ). . 

Zu den Phosphorproteiden gehoren das Casein, Vitellin und die 1ch
th uline. 

Vorkommen. 445. Casein wurde bisher nur in der Milch nachgewiesen; die caseinahnlichen 
Stoffe im Hauttalg (Ho ppe - Seyler), in der Biirzeldriise der Vogel (de J onge 4), 

im Kropf der Tauben nach Auskriechen der Jungen aus den Eiern (C1. Ber
nard 5) bediirfen weiterer Untersuchung. 

Darstellung: Zur Darstellung aus K uh- oder Ziegenmilch versetzt man die mit dem 
aus Kuhmilch 4-10fachen Volumen Wasser verdiinnte, abgerahmte Milch vorsichtig mit ver

diinnter Essigsaure bis zur moglichst guten Ausfallung, reinigt den durch Lein
wand filtrierten, kasigen Niederschlag durch wiederholtes Losen in Wasser mit 
Hilfe einiger Tropfen Natronlauge und Ausfallen mit Essigsaure, wascht .mit 
Wasser, mit Alkohol und Ather, extrahiert im Soxhletapparat und trocknet 
(Hoppe - Seyler). Andere Methoden siehe bei Bleyer und SeidI 6). 

aus Frauenmilch. Fiir die Darstellung aus Frauenmilch eignet sich diese Methode nicht, 
weil das Frauencasein durch Essigsau:r;e und Kohlensaure nur unvollkommen 
gefallt wird. Nach J. SchmidV) gelingt aber die Abscheidung, wenn die Milch
Wassermischung wahrend des Ansauerns mit Essigsaure und wahrend des halb
stiindigen Einleitens von Kohlensaure auf 40 0 gehalten wird. Die begiinstigende 
Wirkung der erhohten Temperatur- ist auch von anderen angegeben worden. 
Nach Kobrak 8) erfolgt die Abscheidung auch beim mehrtagigen Dialysieren 
der mit 1/5 Vol. n/1o-Essigsaure versetzten Frauenmilch gegen taglich gewechseltes 
Chloroformwasser. 

Urn das Calciumphosphat, welches das Casein immer begleitet, vollig zu 
entfernen, haben V. Slyke und Bosworth9) vorgeschlagen, das Calcium mit 
Ammoniumoxalat auszufallen. Durch vorsichtigen, fraktionierten Saurezusatz 
(Normalmilchsaure oder 1 T1. Salzsaure und 2 T1. Essigsaure) haben v. Slyke 
und Ba ker 10) ein sehr aschearmes Casein erhalten. 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 59, S. 225. 1895; Bd. 63, S. 401. 1896. Hoppe·Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd.27, S.297. 1899. 

2) Beitrage zur Kenntnis des Frauencaseins. Inaug .. Diss. Bern 1894. 
3) Neuberg u. Pollak: Ber. d. Dtsch. Ohern. Ges. Bd. 43, S. 2060. 1910. Biochern. Zeitschr. 

Bd. 26, S. 529. 1910. 
4) lIoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Ohem. Bd.3, S.225. 1879. 
5) Le90ns sur les propriews physiol. des liquid. Bd.2, S.232. 1859. 
6) Biochern. Zeitschr. Bd. 128, S. 48. 1922. 
7) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1884, S.175. 
8) Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 80, S. 69. 1900. 
9) Journ. of bioI. chern. Bd.14, S.203. 1913; Bd.19, S.67. 1914. 

10) Journ. of bioI. chern. Bd. 35, S. 127. 1918. 
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Das Casein der Kuhmilch hat nach Hammarsten 1), dessen Arbeiten die Zusammensetzung. 

Kenntnis des Caseins besonders gefordert haben, ungefahr die Zusammensetzung 
C 53,0, H 7,0, N 15,7, S 0,8, P 0,7, 022,8%. Nach K. A. H. Morner 2) ent
halt es 0,064% bleischwarzenden Schwefel. Fiir das Casein der Frauenmilch 
fand Makris 3 ) C 52,35, H 7,27, N 14,65, S +025,73% (Phosphor wurde nicht 
bestimmt), Wroblewski 4 ) C 52,24, H7,32, N14,97, PO,68, Sl,12, Asche 1%. 
Analysen der Caseine verschiedener Tiere finden sich bei Tan g 15). 

Casein stellt ein weiBes, nichthygroskopisches Pulver dar von den Eigen- Eigenschaften. 

schaften einer schwachen Saure und schlieBt sich in seinen Eigenschaften den 
Alkalialbuminaten an. In Wasser ist es unloslich, in Alkalien, Alkalicarbonaten, 
Baryt- und Kalkwasser lost es sich leicht zu den entsprechenden Salzen. Die 
Losung in Kalkwasser wird durch vorsichtigen Zusatz verdiinnter Phosphor-
saure bis zur neutralen Reaktion nicht gefallt. Das Casein bleibt kolloidal gelost. 
Ebenso lost es sich in essigsauren und oxalsauren Alkalien und auch in Wasser 
bei Gegenwart von Calciumcarbonat unter Austreibung von Kohlensaure. Die 
Losungen, welche klar (Caseinalkalisalze) oder mehr oder weniger opalescierend 
(Caseinerdalkalisalze) sind, gerinnen beim Erhitzen nicht.Die Caseinkalklosungen 
iiberziehen sich beim Kochen mit einer Haut. Das Casein kann nach v. Slyke 
und Bosworth und Winter 6 ) 4 Reihen von Salzen mit Erdalkalien bilden. 
Monocalciumcaseinat mit 0,22% Ca ist unloslich in Wasser, lOslich in 5proz. 
NaCl-Losung unter Umwandlung in Natriumcaseinat und Chlorcalcium. Ein 
Salz, das gegen Lackmus neutral reagiert, enthalt 1,07% Ca, ein gegen Phenol-
phthalein neutral reagierendes, basisches Salz enthalt 1,78% Ca . .Ahnliche Ver
bindungen sind von Soldner 7 ) beschrieben. Die Dissoziation der Caseinate 
ist von Robertson 8) untersucht. Durch vorsichtigen Zusatz von Essigsaure 
oder Salzsaure wird Casein ausgefallt, und zwar das Kuhcasein in Flocken, 
das Frauencasein mehr gallertartig; DberschuB, besonders der Salzsaure, wirkt 
wieder losend. Bei Gegenwart von Chloralkalien bedarf es mehr Essigsaure 
zur Hervorrufung des Niederschlags. Seine mit Natronlauge hergestellten 
Iieutralen Losungen werden gefallt durch Schwermetallsalze. Durch Sattigen 
mit reinem Kochsalz werden sie nicht gefallt, wohl aber durch kaufliches Koch-
salz (wegen der in diesem enthaltenen Calcium und Magnesiumsalze) (Schmidt
Nielsen 9 ). Durch Sattigung mit Magnesiumsulfat und durch Halbsattigung 
mit Ammonsulfat werden die Losungen ausgefallt. Die Farbenreaktionen der 
EiweiBstoffe sind positiv. Millonsche Reaktion sehr stark, Molischsche und 
Schwefelblerreaktion auBerst schwach, aber deutlich. Nach Rohmann gibt 
das Frauencasein die Molischsche Probe stark. 

Nach v. Slyke und Bosworth10) ist das Casein eine achtbasische Saure 
vom Molekulargewicht 8888 und vom .Aquivalentgewicht UU, was mit den 
Ergebnissen von Laqueur und Sackur ll ) iibereinstimmen wiirde. 

1) Malys Jahresber. d. Tierchern. 1872, S. lI8; 1874, S.135; 1877, S.158. Hoppe·Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.7, S.227. 1883; Bd. 9, S. 273. 1885; Bd. 22, S. 103. 1897. -
Lehrbuch d. physiol. Chern. 9. Auf!. S. 511. 1921. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 34, S. 285. 1902. 
3) Diss. StraBburg 1876. 
4) Malys Jahresber. d. Tierchern. 1894, S. 211. 
5) Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 121; S. 534. 1908. 
8) Journ. of bioI. chern. Bd. 14, S.227. 1913; Bd. 17, S.287. 1914. 
7) Die Salze der Milch. LandwirtschaftI. Versuchs-Stationen Bd. 35. S. 351. 1888. 
8) Journ. of bioI. chern. Bd.5. S. 147. 1908 
D) Beitr. z. chern. PhysioI. u. PathoI. Bd. 9, S. 311. 1907. 

10) Journ. of bioI. chern. Bd.14, S.227, 231. 1913. 
11) Beitr. z. chern. PhysioI. u. PathoI. Bd.3, S.193. 1903. 



544 445. Casein. 

optische Ei#en. Hop p e - S e y Ie r fand fUr Kuhcasein [IX]D in neutraler Lasung = - 80 0, 

schaften. in schwach alkalischer = - 75°, in stark alkalischer = - 91°. FUr sorgfiiltig 
gereinigtes Casein fand Long 1 ) in 5proz. Lasung, welche gerade soviel Natron 
enthielt, als zur Lasung natig war, [IX]D = - 95,2°. Mit zunehmendem Alkali
gehalt stieg die spezifische Drehung. 

Nach Dakin und Dudley2) kann man Casein durch Behandeln mit 
1/2n-NaOH bei 37° racemisieren. Dieses racemisierte Casein"wird im Organismus 
bei der Verfiitterung nicht angegriffen. 

In dem nach Dakin racemisierten Casein aus Kuh- und Schafmilch fanden 
Dudley und Woodman 3 ) Unterschiede im optischen Verhalten einiger durch 
Hydrolyse erhaltener Aminosauren. 

Veranderung Beim Erhitzen auf 100° erleidet das Casein (auch Ziegen- und Frauencasein) bei 100°. " 
eine Veranderung, infolge deren ein Teil in verdiinnten Alkalien unlaslich wird 
(Laqueur und Sackur 4 ). Der lasliche Teil wird von ihnen lsocasein, der 
unlasliche Caseid genannt. 

Umwandlung durch Caseinlasungen (ebenso Milch) gerinnen bei neutraler oder schwach saurer 
Labferment. 

Reaktion auf Zusatz von Lab. Diese Gerinnung findet aber nur statt bei Gegen-
wart laslicher Kalkverbindungen, wie sie in der Milch vorhanden sind. Das 
Labferment bewirkt wahrscheinlich eine Spaltung des Caseins in das in Wasser 
schwer lasliche Paracasein (Kase) bis zu 90% und eine in geringer Menge 
auftretende, leicht lOsliche albumoseahnliche Substanz, das MolkeneiweiB (Ha m
marsten, s. auch Schmidt-Nielsen5 ), Fuld6), Freid 7), in dem Kaster 8 ) 

13,2% N fand. Diese Spaltung erfolgt auch, wenn kein Kalksalz in Lasung ist, 
aber die Gerinnung tritt erst auf Zusatz eines laslichen Kalksalzes ein (Ha m
marsten). Das Paracasein verhalt sich dem Casein sehr ahnlich, last aber 
weniger Calciumphosphat wie dieses und wird durch aIle Fallungsmittel leichter 
gefallt (Loevenhart9 ), Laqueur10), Schmidt-Nielsen}. Frauencasein ge
rinnt durch Lab nur unvollkommen schleimig oder gar nicht. Nach Bosworth 
und nach v. Slyke soIl das Caseinmolekiil in 2 Mol. Paracasein gespalten 
werden und das Molekulargewicht des Paracaseins soIl halb so groB wie das 
des Caseins sein. Die innere Reibung von Paracaseinlasungen ist geringer (urn 
20%) als die von Caseinlasungen (La que ur, Frei d). 

N ach van Dam 11} spielell nicht die lOslichen Kalksalze die Hauptrolle bei 
der Gerinnung, sondern es soIl die Menge des an Casein gebundenen Kalkes 
das Ausschlaggebende sein. 

1st das Casein mit starker Saure oder viel Alkali behandelt oder hat es 
einige Zeit gefallt unter Wasser gestanden, so ist es verandert und gibt mit Lab 
keine Gerinnung mehr. 

LaBt man Lab fortgesetzt auf Casein einwirken, so treten sekundare Ver
anderungen auf, wahrscheinlich weil die Labpraparate mit anderen Fermenten 
verunreinigt sind 12). 

1) Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd.27, S.363. 1905. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 15, S. 263, 71. 1913. 
3) Biochern. journ. Bd.9, S. 97. 1915. 
4) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd.3, S. 193. 1903. 6) desgi. Bd.9, S.322. 1907. 
6) Biochern. Zeitschr. Bd.4, S.488. 1907. 7) Diss. Bresiau 1914. 
8) Malys Jahresber. d. Tierchern. Bd.11, S.14. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.41, S.l77. 1904. 

10) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd.7, S.273. 1906. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr' f. physiol. Chern. Bd.58, S.295. 1909. 
i2) Petry: Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd.8, S.339. 1906. - Slowtzoff: desgl. 

Bd. 9, S. 149. 1907. - Herwerden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 52, S. 184. 190-7. 
- v. Dam: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.61, S.147. 1909. 



445. Casein. 545 

LaBt man Casein in einem sauren Medium gerinnen, so findet eine tief
greifende Spaltung statt unter Albumosebildung. 

Bei der Pepsinsalzsaureverdauung wird das Casein gespalten in sich ab- Umwandlung durch Pepsinsalzsaure. 
scheidendes Paran uclein und in L6sung gehende Albumosen und Peptone l ). 

Der Phosphor befindet sich zum Teil im Paranuclein (es enthalt iiber 2% orga-
nisch gebundenen Phosphor), zum Teil in Lasung in Form einer organischen 
Saure mit 4,05% P, der Paran ucleinsaure (S. 546). Unter sehr giinstigen 
Verdauungsbedingungen (1 Tl. Casein auf 500 Tl. Verdauungsfliissigkeit) bleibt 
gar kein Paranuclein zuriick und alier Phosphor findet sich in Lasung (Sal-
kowski 2). Eine Abspaltung von Orthophosphorsaure findet dabei nicht statt. 
Reh3) sah bei Benutzung von Pepsin. anglicum von Parke, Davis & Co. im 
ganzen Verlauf der Verdauung iiberhaupt keine Triibung auftreten. Aus der 
Verdauungsfliissigkeit isolierte er mit Hilfe von Uranacetat eine als Poly
peptidphosphorsaure (S. 546) bezeichnete Verbindung mit 6,9% P. Das 
Frauencasein verhalt sich wohl ebenso. Nach Kobrak spaltet es Para-
nuclein ab, nach anderen, z. B. Zaitschek4), nicht. 

Bei der Trypsinverdauung geht in 24 Stunden der gesamte Phosphor Umwandlung durch 
in L6sung, und zwar zu 35 % als Phosphorsaure, zu 65 % in organischer Trypsin. 
Verbindung. Durch aktiven Pankreassaft wird Tyrosin rasch unvoli-
standig abgeschieden, die Glutaminsaure ganz allmahlich (Abderhalden und 
Voegtlin5 ). 

Durch 1 proz. Natronlauge geht der Phosphor in 24 Stunden vollstandig als Einwirkung von 
Ph h ·· . L" (Pl' d B l' 6) Natronlauge. osp orsaure In osung Immer un ay ISS • 

Das Casein besitzt im Unterschied gegen die meisten anderen EiweiBstoffe Hydrolyse. 
kein Glykokoll als Baustein seines Molekiils, ebenso fehlt eine Kohlenhydrat
gruppe, dagegen ist es sehr reich an Tryptophan und an Tyrosin. Die Menge der 
hydrolytischen Spaltungsprodukte findet man in der Tabelle (§ 500). Dber weitere 
noch ungeniigend untersuchte Spaltungsprodukte s. Skraup7). Dber die aus del' 
hydrolysierten Fliissigkeit gewonnenen Diketo pi perazine und Po lypeptide 
siehe §§ 510, 511, 513. Dber das bei maBiger Hydrolyse entstehende Kyrin 
s. § 404. Als s e k u n dare Zersetzungsprodukte scheinen bei der Hydrolyse auch 
Brenztraubensaure und Propionylameisensaure aufzutreten (M6rner 8), ferner 
Guanidin (Otori 9). Stickstoffverteilung im Casein: 1,61% Amid-, 10,31% Mon-
amino-, 3,49% Diamino-, 0,21 % Melaninstickstoff (Osborne und Harris lO). 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat wurde Guanidin erhalten Oxydation. 
(Otori 9 ), bei der Oxydation mit Salpetersaure Oxalsaure, p-Nitrobenzoesaure, 
Benzoesaure, Pikrinsaure, ~-Oxyisobuttersaure (C. Th. M6rner ll). Dber die 
Einwirkung von Ozon s. Harries und Langheld l2), von BrOlnlauge s. Skraup 
und Witt13), von salpetriger Saure s. Skraup und Hoernes 14). 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.25, S.411. 1898. 
i) Pfliigers Arch. f. -d. ges. Physiol. Bd. 59, S. 225. 1895; Bd. 63, S. 401. 1896. 
3) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 11, S. 1. 1908. 
4) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 104, S.550. 1904. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr_ f. physiol. Chern. Bd. 53, S. 315. 1907 . 

• 6) Journ. of physiol. Bd. 33, S. 439. 1906. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. J. physiol. Chern. Bd. 42,. S. 274. 1904. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 121. 1904. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 43, S. 74. 1904/05. 

10) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd.25, S.323. 1903. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 93, S. 175. 1914/15; Bel. 95, S. 263. 1915; 

Bd. 98, S. 89. 1916/1917. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 51, S. 342. 1907. 
13) Monatshefte f. Chern. Bd.28, S.605. 1907. 
a) Monatshefte f. Chern. Bd.27, S.631. 1906. 
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546 446. Vitellin. 

Paranucleinsaure. Paran ucleinsa ure (Salkowski 1). Zur Isolierung (die genauen Angaben s. in der Original. 
arbeit) versetzt man die vom Paranuclein abfiltrierte Verdauungsfliissigkeit (S.545) mit Ferri· 
ammonsulfat, erhitzt, filtriert den Niederschlag (Eisenverbindung der Saure) ab, zerlegt ihn in 
der Warme mit verdiinnter Natronlauge, falit aus dem mit Essigsaure versetzten Filtrate die Saure 
mit Kupferacetat, zerlegt diesen Niederschlag mit Schwefelwasserstoff und falit die eingeengte 
Fliissigkeit mit Alkohol. Die so gewonnene Saure, deren Einheitlichkeit indes noch nicht sicher 
festgestelit ist, steUt ein weiBes Pulver dar von der Zusammensetzung C 42,96, H 7,09, N 13,55 
P 4,05%, in Wasser loslich, in Alkohol unloslich. Die wasserige Losung lost Calciumcarbonat unter 
Kohlensaureentwicklung. In 1 proz. Losungen rufen Kupferacetat, Bleiessig, Gerbsaure, Phosphor
wolframsaure starke, Sublimat, Trichloressigsaure erst bei reichlichem Zusatz geringe Niederschlage 
hervor; Silbernitrat, Metaphosphorsaure, Essigsaure + Ferrocyankalium bewirken keine Faliung. 
EiereiweiB und Pepton·Witte rufen Triibungen hervor. [iX]D = - 46° (ungefahr). Biuretprobe 
positiv, Xanthoprotein. und Millonsche Probe schwach positiv, Proben von Molisch und Adam· 
kiewicz negativ. Beim Kochen einer 10proz. Losung mit dem gleichen Volumen gesattigten 
Barytwassers scheidet sich ein reichlicher, flockiger Niederschlag ab, welcher nicht aus phosphor. 
saurem Barium besteht; kocht man langere Zeit mit Barytwasser oder kocht man mit starker 
Natronlauge mehrere Minuten lang, so wird Phosphorsaure abgespalten. 

Po!ypeptidphosphor· Polypeptidphosphorsaure (Reh 2). Zur Isolierung wird die neutralisierte, konzentrierte, 
saure. filtrierte und mit Essigsaure stark angesauerte Verdauungsfliissigkeit des Caseins (S. 545) mit 

Uranylacetat ausgefalit und der Niederschlag, welcher den gesamten Phosphor enthalt, durch 
wiederholres Umfalien (LOsen in IOproz. Salzsaure, Falien mit Uranylacetat, Natronlauge und 
Natriumacetat), bis das Filtrat keine Biuretreaktion mehr gibt, gereinigt. Getrocknet laBt sich 
die Verbindung zu einem leicht gelben Pulver zerreiben. Mittlere Zusammensetzung: C 24,02, 
H 4,00, N 7,59, P 4,27, U 33,33%. P: U = 1 : 1. Sie lost sich leicht in Salzsaure, ist fallbar durch 
Phosphorwolframsaure. Biuret·, Xanthoprotein., Millonsche Reaktion positiv, Molischsche und 
Tryptophanreaktion negativ. 

Beim halbstiindigen Kochen mit Barytwasser entsteht ein voluminoser Niederschlag, welcher 
den gesamten Phosphor enthalt. Stickstoffverteilung: 23,8% Amid·, 56,7% Monamino·, 18,7% 
Diaruinostickstoff. Bei der Hydrolyse wurden Alanin, Aminovaleriansaure, Leucin, Isoleucin, 
Asparaginsaure, Glutaminsaure, Arginin, Lysin, Histidin, Prolin, Phenylalanin und Tyrosin erhalten, 
aber nicht in denselben Verhaltnissen wie aus dem Casein. 

Die Polypeptidphosphorsaure scheint kein einheitlicher Korper zu sein, denn Dietrich 3) 
hat aus den nach Reh erhaltenen Produkten 4 verschiedene Kalksalze von Peptoncharakter dar
gestellt, die er als polypeptidartige Verbindungen mit Phosphorsaure (Caseonphosphorsaure) auf
faBt. Der Phosphorgehalt betrug 10,0, 4,1, 3,84 und 3,88%. 

OpaJisin. OpaIisin nennt WrD blewski 4) einen Stoff, der nach ihm praformiert in der Milch vor-

Darstellung und Zu· 
sammensetzung. 

handen ist und aus dem Filtrat der Essigsaurefallung des Caseins durch Aussalzen erhalten werden 
kann. In Frauemnilch soll es in reichlicher, in Stutenmllch in kleinerer, in Kuhmilch in sehr kleiner 
Menge vorkommen. Es enthalt C 45,0, H 7,3, N 15,1, S 4,7, P 0,8% und ist in Wasser sehr wenig 
loslich, in Alkalien loslich. Die Losungen opalescieren und werden weder beim Kochen, noch bei 
der Dialyse gefallt. Essigsaure fallt es aus, der Niederschlag ist im UberschuB nicht vollig loslich, 
die Fliissigkeit opalesciert stark und bildet beim Schiitteln kleine, klebrige, faserige Flockchen. 
Es gibt die Farbenreaktionen der EiweiBstoffe, die Schwefelbleiprobe sehr schwach, reduziert nicht 
nach dem Kochen mit Sauren und spaltet bei der peptischen Verdauung kein Paranuclein abo 
Weitere Untersuchung ist notwendig. 

446. Vitellin. Es findet sich im Hiihnereigelb in Verbindung mit Lecithin 
(§ 547) und laBt sich durch wiederholtesAusschiitteln des mit etwa 10proz. Koch
salzlosung vermischten Eigelbs mit Ather, Dialysieren der wasserigen Losung oder 
EingieBen derselben in das 10-20fache Volumen Wasser, Losen des entstandenen 
Niederschlags in Salzsaure, mehrfache Wiederholung dieses Verfahrens und 
schlieBliches Behandeln des Niederschlags mit Alkohol (evtl. heiBem) erhalten 
(0 s b 0 r n e und Cam p b e 115). Die Zusammensetzung (aschefrei berechnet) ist: 
C 51,24, H 7,16, N 16,38, S 1,03 (bleischwarzender Schwefel S 0,36), P 0,94%, 
auBerdem enthalt es Eisen in organischer Bindung. Gross 6) fand fiir ein mit 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.32, S.245. 1901. 
2) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 11, S. 1. 1908. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 22, S. 120. 1909. 
4) Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26. S. 308. 1899. 
5) Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 22, S. 413. 1900. 
6) Zur Kenntnis des Ovovitellins. Dissert. StraBburg. Mod. Fak. 1899. 



447. Hamatogen. 448. Ichthulin aus Barscheiern. 547 

Hllfe von Ammoniumsulfatfilllung dargestelltes Vitellin C 48,01, H 6,35, N 15,96, 
P 0,34, S 0,88, Asche 3,90%. 

Bei der Behandlung mit Pepsinsalzsaure entsteht Paran uclein mit Umwandlung: 

h6herem, aber inkonstantem Phosphorgehalt. Levene und AIsberg 1) erhielten durch Pepsinsalzsiiur& 

aus dem Paranucleoproteid durch Spaltung mit Ammoniak eine in Wasser durch Ammoniak. 

unl6sliche, in Ammoniak, essigsauren Salzen 16sliche Paran ucleinsaure 
(Vitellinsaure), die nicht durch Essigsaure, aber durch Salzsaure gefallt wird, 
in essigsaurer L6sung mit Albumosen Niederschlage gibt und in Wasser 16sliche 
Alkalisalze, unl6sliche Barium-, Kupfer- und Eisensalze blldet. Sie enthalt 
Eisen und 9-10% P, gibt die Biuret- und Millonsche Reaktion und liefert 
bei der Spaltung Hexonbasen. Sauren mit im ganzen denselben Eigenschaften, 
aber nur 7-8% P, sind schon friiher von Altmann 2) und Milroy3) aus 

. Hamatogen (§ 477) dargestellt worden. 
Bei der hydrolytischen Spaltung des Vitellin *) wurden erhalten Glyko- Hydrolyse. 

kolll,l, Alanin +, Valin 2,4, Leucin 11,0, Asparaginsaure 0,5, Glutaminsaure 12,2, 
Serin 0, Prolin 3,3, Phenylalanin 2,8, Tyrosin 1,6% (Abderhalden und Hun-
ter"). Hugounenq6) und Levene und AIsberg 6 ) fanden fast durchgehend 
niedrigere Werte. Von ihnen wurden auch Arginin, Lysin und Histidin bestimmt. 

Vitellin - Lecithinverbindung. Zur Darstellung dieser Substanz7), die friiher als Vitellin Vitelll~-Lecithin
bezeichnet wurde, wird das mit Ather erschOpfte Eigelb in 10 proz. Kochsalzlosung gelost und die verbmdung. 
Losung durch Wasserzusatz gefallt. Die sich abscheidende Verbindung ist eine lockere, welche 
bei dem Versuch, sie durch Losen in Salzlosung und Fallen mit Wasser zu reinigen, leicht Spaltung 
erleidet. Sie ist in ihren Eigenschaften dem Globulin ahnlich, lost sich nicht in Wasser, aber mehr 
oder weniger vollstandig in verdiinnten Salzlosungen, ganz schwachen 8auren und in Alkalien, 
beim Stehen unter Wasser verliert sie ihre Loslichkeit in Salzlosungen allmahlich. Ihre moglichst 
konzentrierte Losung in lOproz. Kochsalzlosung koaguliert bei 70-80°. Durch Sattigung mit 
Kochsalz wird sie nicht gefallt. Uber die Einwirkung von Pepsin und Trypsin s. Plimmer und 
BayliB8). Durch Alkohol wird das Lecithin abgetrennt und gelost, und es bleibt Vitellin zuriick. 
Diese Verbindung bedarf sehr der weiteren Untersuchung. 

447. Hiimatogen. Dieses Paranuclein wurde von Bunge 9) bei der Einwirkung von Pepsin 
auf das mit Ather extrahierte und in verdiinnter Salzsaure geloste Eigelb als Abscheidung erhalten. 
Es stellte nach Auswaschen mit 1 prom. Salzsaure und Wasser, Auskochen mit Alkohol, Behandlung 
mit Ather, Fallen seiner ammoniakalischen Losung mit Alkohol usw. eine gelbbraune, leicht pulveri
sierbare Masse dar von der Zusammensetzung 042,11, H 6,08, N 14,73, P 5,19, S 0,55, Fe 0,29%. 
Eine andere Zusammensetzung fandenHugounenq und MorePO). Die ammoniakalischeLosung 
zeigt auf Zusatz von etwas Schwefelammonium zunachst keine Farbung, nach einiger Zeit farbt 
sie sich griin, am folgenden Tag schwarz von Schwefeleisen. Durch Salzsaure wird es langsam, aber 
urn so schneller, je konzentrierter die Saure, gespalten. Biuret- und Millonsche Reaktion positiv. 

448. Ichthulin aus Barscheiern 11). Aus seiner Verbindung mit Lecithin, die im 
folgenden Absatz beschrieben wird, gewann Hammarsten das Ichthulin durch 
Behandlung mit warmem Alkohol und Ather. Es ist in verdiinnter Salzsaure 
unl6slich, hat die Zusammensetzung C 51,73, H 6,93, N 14,78, S 1,15, P 0,74% 
(auf aschefreie Substanz bezogen) und enthalt auch Eisen. Fortgesetzte Alkohol
extraktion erh6ht den Kohlenstoff- und erniedrigt den Phosphorgehalt. 

*) Uber die Darstellung dieses Praparates liegen keine Angaben vor .. Doch handelt es sich 
vermutlich urn ein durch Alkohol von Lecithin befreites Vitellin. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd. 31, S.543. 1901. 
2) Arch. f. Anat. u. Physiol. (Physiol. Abt.) 1889, S.524. 
3) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. Ohern. Bd. 22, S. 325. 1897. 4) desgl. Bd. 48, S. 505. 1906. 
6) Journ. de physiol. et de pathol. gen. Bd. 8, S.209. 1906. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd.2, S. 127. 1906/07. 
7) Hoppe - Seyler: Medizinisch-chemische Untersuchungen. H.2. S.215. 1867. -

Th. Weyl: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd.l, S.74. 1877/78. 
8) Journ. of physiol. Bd. 33, S.451. 1906. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 49. 1882. 

10) Journ. de physiol. et de pathol. gen. Bd.8, S. 391. 1906. 
11) Hammarsten: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd.17, S.113. 1905/06. 

35* 



548 449. Ichthulin aus Lachseiern. 450. Ichthulin aus Kabeljaueiern. 451. Ichthulin aus Karpfeneiern. 

Ichthulin-Lecithin- Ichthulin - Lecithinverbindung aus Barscheiern. Zu ihrer Darstellung werden die 
verblndung. reifen oder unreifen Eier nach Entfernung von Zwischenfliissigkeit und Blut mit der 20fachen 

Menge Wasser*) verriihrt und mit so viel Salzsaure versetzt, daB der Gehalt 0,05-0,1% betragt. 
Die Fliissigkeit wird von dem aus Mucin und Eiresten bestehenden Niederschlage durch Dekan
tieren und Filtrieren getrennt und mit Natronlauge bis zur ganz schwach sauren Reaktion ver
setzt, der reichlich entstehende Niederschlag durch Waschen mit Wasser, Losen in moglichst wenig 
Alkali oder Saure und Fallen durch Saure oder Alkali und Wiederholung dieses Verfahrens gereinigt. 

Sie lOst sich nicht in verdiinnter Neutralsalzlosung**), leicht in iiberschiissiger Salzsaure 
und, wenn auch nicht ganz so leicht, in iiberschiissiger Essigsaure. Durch Sattigung mit Koch
salz und durch 55 proz_ Sattigung mit Ammonsulfat wird sie vollig ausgefallt. Aile Farbenreaktionen 
der EiweiBstoffe positiv. Beim Kochen mit Sauren tritt keine reduzierende Substanz auf. Aus 
der salzsauren Losung scheidet sich nach Zusatz von Pepsin eine reichliche Menge Paran uclein 
ab, dem das zugleich abgeschiedene Lecithin durch warmen Alkohol und Ather entzogen werden kann. 

449. Ichthulin aus Lachseiem wurde nach einem, dem von Wal ter (§ 451) be
nutzten ahnlichen Verfahren von Noel Paton 1) isoliert. Es enthielt 0,74% P 
und Eisen, lieferte beim Kochen mit Saure keine reduzierende Substanz, aber 
bei der Pepsinverdauung ein Paran uclein. 

450. Ichthulin aus Kabeljaueiern wurde von Levene 2) dargestellt durch 
Schiitteln der mit Sand zerriebenen Eier mit 5 proz. Salmiaklosung und Ather, 
Versetzen der filtrierten wasserigen Fliissigkeit mit der 20fachen Menge Wasser, 
Abfiltrieren des entstandenen Niederschlags, Wiederholung der Operation (Losen 
des Niederschlags in 5proz. Salmiak, Schiitteln mit Ather, Fallen mit Wasser), 
bis das Wasser keine Biuretreaktion mehr zeigt, Behandeln des Niederschlags 
mit Alkohol und Ather. C 52,44, H 7,45, N 15,96, S 0,92, P 0,65, Fe + 0 22,58%. 
Die Substanz kann aus ihrer Losung auch durch Kohlensaure und sehr ver
diinnte Essigsaure gefallt werden. Sie unterscheidet sich von dem Ichthulin 
aus Karpfeneiern dadurch, daB sie bei der hydrolytischen Spaltung kein redu
zierendesKohlenhydrat abspaltet, und daB sie bei der Behandlung mit Ammoniak 
eine Paran ucleinsaure (Ichth ulinsaure) mit 10,34% P liefert, welche in 
Zusammensetzung und Verhalten der Vitellinsaure (S. 547) sehr ahnlich ist. 

451. Ichthulin aus Karpfeneiern, zuerst von Valenciennes und Fremy3), 
dann in reinem Zustande von Walter 4) durch Ausfallen des (mit wenig Wasser 
hergestellten und mit Ather von Fett befreiten) Rogenextraktes mit viel Wasser 
und Kohlensaure, Abfiltrieren des Niederschlags, Behandeln des Riickstandes 
mit Alkohol und Ather gewonnen, stellt ein Phosphorproteid dar von der 
Zusammensetzung C 53,52, H 7,71, N 15,64, S 0,41, P 0,43, Fe 0,10%. Es ist 
vermutlich in den Eiern als Lecithinverbindung enthalten, welche durch die 
Behandlung mit Alkohol zerlegt wird. Frisch gefallt, lost es sich in verdiinntem 
Ammoniak oder Natronlauge, in verdiinnter Salzsaure oder Essigsaure leicht 
zu klaren Fliissigkeiten. Verdiinnte Salzlosungen bewirken vollstandige, aber 
schwach opalescierende Losungen, aus welchen das Ichthulin beim Sattigen 
mit dem betreffenden Salz mehr oder weniger vollstandig abgeschieden wird; 
auch durch starkes Verdiinnen mit Wasser und Einleiten von Kohlensaure wird 
es aus diesen LOl'lungen ausgeschieden. Beim langeren Liegen unter Wasser 

*) Durch 5-10proz. KochsalzlOsung wird die Verbindung auch extrahiert, aus dieser Losung 
aber weder durch Dialyse noch durch Verdiinnen mit Wasser abgeschieden. 

**) Diese Unloslichkeit ist die Folge einer Denaturierung durch die Salzsaure. Ein unter 
Vermeidung der Losung in Salzsaure dargestelltes Praparat zeigt diese Unloslichkeit nicht, stimmt 
aber im iibrigen ganz mit dem denaturierten iiberein. Das beschriebene Verfahren empfiehlt sich 
aber, weil auf diese Weise am besten die Abtrennung des Mucins gelingt. 

1) Report ofinvestig, on the Life-History ofthe Salmon. Glasgow 1898. Nach Hammarsten: 
Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd.17, S.113. 1905/06. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.32, S. 281. 1901. 
3) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 38, S.471ff. 1854. - Gobley: 

Journ. de pharmacie et de chim. [34], Bd. 17,2, S.lO. 1850. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 15, S.477. 1891. 



452. Ichthulin aus Heringseiern. 453. Nucleoalbumin aus Rindergalle. 549 

verliert es seine Losliehkeit in Salzlosungen. Bei der Verdauung mit Pepsin
salzsaure zerfallt es in EiweiBstoff, einen noeh nieht naher bekannten phosphor
haltigen Korper und Paran ueleirt. Naeh dem Koehen mit Sauren reduziert 
die Fliissigkeit Fehli ngsehe Losung. 

452. Ichthulin aus Heringseiern 1). Aus reifen Heringseiern laBt sieh ein leh
thulin gewinnen, indem man die Eier mit einer verdiinnten Natronlauge auszieht 
und das Filtrat mit Salzsaure ausfallt. Zusammensetzung C 52,39, H 7,58, N 14,09, 
P 0,014, S 0,891 %; kein Eisen. Eine reduzierende Gruppe lieB sieh in ihm 
nieht naehweisen. Bei der Hexonbasenbestimmung wurden 1,28% Histidin, 
6,33% Arginin und 7,40% Lysin gefunden. Der Korper steht dem Vitellin sehr 
nahe. Aus den Eisehalen 2) laBt sieh eine Substanz von fast der gleiehen Zu
sammensetzung gewinnen: C 51,52, H 7,79, N 14,20, P 0,07, S 0,55%. Hexon
basengehalt: 2,09% Histidin, 6,35% Arginin, 5,55% Lysin. 

Ichthulin aus Eiern von Torpedo marmorata 3). Die in den Eiern enthaltenen Ei
weiBkrystalle, welche bereits ihre Loslichkeit in Neutralsalzlosungen verloren hatten, wurden 
durch Behandeln mit Wasser von allen geformten Bestandteilen befreit und durch Behandlung 
mit Alkohol und Ather von einem gelblichen 01 (offenbar Lecithin, mit dem das Ichthulin in Ver
bindung gewesen war). 

Es enthielt Phosphor und Eisen in der Asche. AHe Farbenreaktionen der EiweiBstoffe positiv. 
Beim Kochen mit Sauren entstand reduzierende Substanz. Angaben tiber Stickstoffverteilung in 
der Originalarbeit. 

Von Hugounenq 4) aus den Eiern gesalzenerHeringe und von Galimard 5) aus Froscheiern 
isolierte und als Clupeovin und Ranovin beschriebene Substanzen gehoren nicht hierher, sofern Clupeovin. Ranovin. 
sich die Angabe, daB sie weder Phosphor noch Eisen enthalten, bestatigen sonte. 

453. Von einer Reihe anderer mehr oder weniger gut untersuehter phosphor
haltiger und bei der Einwirkung von Pepsinsalzsaure eine Abseheidung gebender 
Stoffe laBt sieh nieht sagen, ob sie zu den Nueleo- oder den Phosphorproteiden 
gehoren, da Angaben dariiber fehlen, ob bei der Spaltung Nueleinbasen ent
stehen oder nieht. Dazu genoren von Halliburton aus Niere, Leber, Gehirn, 
Knoehenmark usw. dureh Fallung der Wasserausziige mit Essigsaure isolierte 
Korper, ferner eine von Hammarsten 6 ) aus pathologiseher Synovia erhaltene 
mueinahnliehe Substanz und ferner Stoffe, welehe Lonnberg 7 ) aus Nieren
gewebe und Blasensehleimhaut dargestellt und analysiert hat, sowie von Pai j
kull 8 ) in entziindliehen Transsudaten gefundene Verbindungen. Hierher gehort 
aueh das 

Nucleoalbumin aus Rindergalle. Es wird dureh Fallen der filtrierten Rinder- Darstellung. 

galle mit dem 5faehen Volumen absoluten Alkohols, sehnelles Zentrifugieren, 
Losen des Bodensatzes in Wasser und mehrfaehe Wiederholung dieses Verfahrens 
als Alkaliverbindung erhalten. Dureh Fallen seiner wasserigen Losung mit 
Essigsaure gewinnt man das Nueleoalbumin (Paij kuIl 9 ). Aus der Gallenblasen
sehleimhaut laBt sieh derselbe Korper darstellen. 

Es hat die Zusammensetzung C 50,89, H 6,7, N 16,14, S 1,66%. Phosphor Eigenschaften. 

war vorhanden, wurde aber nieht bestimmt. Es lost sieh mit Hilfe von mogliehst 
wenig Alkali zu einer sehleimigen, fadenziehenden Fliissigkeit, die beim Koehen 

1) H. Steudel u. E. Takahashi: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 127, 
S. 210. 1923. 

2) H. Steudel u. S. Osato: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 127, S. 220. 1923. 
3) Rothera: Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd.5, S.447. 1904. 
4) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 138, S. 1062. 1904; Bd. 143, 

S.693. 1906. 
5) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 138, S. 1354. 1904. 
6) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1882, S.480. 7) desgl. 1890, S. U. 
8) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1892, S. 558. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 12, S. 196. 1888. 
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nicht koaguliert, wohl aber nach Zusatz einer Spur Essigsaure. Essigsaure ruft 
einen im DberschuB loslichen Niederschlag hervor, desgleichen Salzsaure. Die 
saure Fliissigkeit wird durch Ferrocyankalium und Sublimat gefallt. Schwer
metallsalze rufen in neutralen Losungen Niederschlage hervor. Pepsinsalzsaure 
scheidet ein Paran uclein abo Beim Kochen mit Saure tritt keine reduzierende 
Substanz auf. 

Ein solches Nucleoalbumin ist auch im Sekret del' menschlichen Gallenblasenschleimhaut 
nachgewiesen worden (Wahlgren1). Ferner findet sich ein Kiirper von denselben Eigen
schaften, welcher hochstens mit Spuren von Mucin verunremigt war, in der Blasengalle des 
Moschusochsen (H am mar s ten 2). Auah die Schleimsubstanz der Blasengalle von Hund, 
Schaf, Eisbar, WalroB, Nilpferd, Fischen diirfte in der Hauptsache Nucleoalbumin sein. Sie 
liefert jedenfalls so kleine Mengen reduzierender Stoffe, daB ihre Hauptmasse nicht aus echtem 
Mucin bestehen kann (H am mar s ten 3). 

454. Nucleone nennt Siegfried'!) phosphorhaltige Substanzen, die er aus Fleisch und 
Milch in Form ihrer Eisenverbindungen isolierte. 

Der enteiweiBte Muskelauszug bzw. Fleischextraktliisung oder von EiweiB befreite Milch wird 
durch Chlorcalcium und Ammoniak von Phosphaten befreit und dann in der Hitze mit Eisen
chlorid (unter Abstumpfen der sauren Reaktion bis zur schwach sauren mit Ammoniak) so lange 
versetzt, bis eine filtrierte Probe nach starkerem Ansauern eine schwache Eisenreaktion gibt. 

Der abgesaugte, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschene Niederschlag, Carniferrin, 
enthalt gegen 30% Fe und 2% P. Es stellt die Eisenverbindung des Nucleons dar, ist in Alkalien 
liislich und gibt keine Eisenreaktion. Eine Darstellung des Nucleons ist nicht gelungen, da die 
Entfernung des Eisens ohne gleichzeitige Phosphorsaureabspaltung sich nicht ausfiihren lieB. 

Bei der Spaltung des Nucleons aus Fleisch, das von Siegfried Phos phorfleischsa ure 
genannt wird, entstehen nach Siegfried Fleischsaure, Kohlensaure, Phosphorsaure, Bernstein
saure, Milchsaure und eine Kohlenhydratgruppe. Nach Osborne und Wakeman 5) ist das 
Nucleon aus Milch wahrscheinlich eine Mischung von unkoagulablem EiweiB und einer noch un
definierten organischen Substanz, welche bei der Hydrolyse Phosphorsaure gibt. 

Glucoproteide. 
(Bearbeitet von H. S t e u d e 1- Berlin.) 

455. Die G I u cop rote ide gehoren zu den zusammengesetzten EiweiBkorpern, 
sie sind Verbindungen von EiweiBstoffen mit einem Kohlenhydrat oder einer 
Gruppe, an deren Aufbau· Kohlenhydrate beteiligt sind. Sie enthalten weniger 
Stickstoff und Kohlenstoff, dagegen mehr Sauerstoff und Schwefel als die ein
fachen EiweiBstoffe und reduzieren nach dem Kochen mit Sauren beim Er
hitzen Kupferoxyd in alkalischer Losung. 

Sie reagieren sauer und bilden mit Alkalien in Wasser leicht losliche Ver
bindungen. Die Farbenreaktionen der EiweiBstoffe fallen, soweit bekannt, positiv 
aus. Nach vorausgegangenem Erwarmen mit ein wenig Alkalilauge oder Baryt
wasser geben sie auf Zusatz einer salzsauren Losung von p-Dimethylamino
benzaldehyd bis zur deutlich sauren Reaktion Rotfarbung, namentlich beim 
Erhitzen (Ehrlich 6). 

Die prosthetische (Kohlenhydrat enthaltende) Gruppe ist, soweit die Unter
suchungen reichen, entweder die glucosaminhaltige Mucoitinschwefelsaure (§ 257) 
oder die chondrosaminhaltige Chondroitinschwefelsaure (§ 257). Fiir manche 

1) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1902, S.508. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.43, S. 109. 1904/05. 
3) Ergebn. d. Physiol. Bd. 4, S. 6. 1903. 
4) Arch. f. Anat. u. Physiol. (Physiol. Abt.) 1894, S. 401. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chem. Bd.21, S.360. 1896; Bd.28, S.524. 1899. - Kriiger: desgl. Bd.22, S_ 95. 1897_ -
Balke: desgl. Bd.22, S.248. 1897. - Kutscher u. Steudel: desgl. Bd.39, S.375. 1903. 

5) Journ. of bioI. chem_ Bd. 33, S. 7. 1918. 
6) Zeitschr. f. BioI. Bd. 42, S. 562. 1901. 
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Glucoproteide ist aber bisher nur festgestellt, daB sie bei der Hydrolyse Glucos
amin liefern, fiir andere ist die Natur des dabei auftretenden Kohlenhydrats 
iiberhaupt noch nicht ermittelt. Sie sollen daraufhin eingeteilt werden in Mucoitin
schwefelsaure bzw. Glucosamin enthaltende, in Chondroitinschwefelsaure ent
haltende und in solche, iiber deren Kohlenhydratgruppe noch nichts bekannt ist. 

Das Ovalbumin (§ 329), das bei der Hydrolyse bis zu 10-11% Glucosamin ergeben kann, 
wird im allgemeinen nicht zu den Glucoproteiden gerechnet, weil es sich in seinem ganzen Ver
halten wesentlich von ihnen unterscheidet und es noch unsicher ist, ob es in reinem Zustande 
uberhaupt Glucosamin enthalt. 

M uc oi tinsch wefelsaure bzw. GI u cosamin en thaltende 
GI u coproteide. 

456. Mucin der Submaxillardrlise (Hammarsten 1). Zu seiner Darstellung 
extrahiert man die fein zerhackte Driise mit Wasser und versetzt das Filtrat vor
sichtig mit soviel starker Salzsaure, daB die Mischung 1,5%0 Salzsaure enthalt. 
Das hierbei zunachst gefallte Mucin lOst sich beim Umriihren wieder auf, wird 
dann aber auf baldigen Zusatz von 2-3 Vol. Wasser gefallt. Es wird durch 
AbgieBen oder Filtration abgetrennt, wieder in 1,5prom. Salzsaure gelost und 
durch Wasserzusatz gefallt, mit Wasser gut gewaschen, mit Alkohol und Ather 
behandelt und getrocknet. 

WeiBliches Pulver von saurer Reaktion und der Zusammensetzung C 48,84, Zusammensetzung 

H 6,80, N 12,32, S 0,84%. Es lost sich nicht in Wasser, aber wohl auf Zusatz u. Eigenschaften. 

einer Spur Alkali unter Bildung von Salz zu schleimiger Fliissigkeit. Diese 
Losungen koagulieren nicht beim Kochen, geben auf Zusatz von Essigsaure 
einen in iiberschiissiger Essigsaure unloslichen, zahen, gallertig-schleimigen 
Niederschlag und werden auch durch Salze der Schwermetalle, bei Anwesenheit 
von Neutralsalzen auch durch Alkohol gefallt. Enthalten die Losungen Koch-
salz oder andere Neutralsalze, so ruft wenig Essigsaure keinen Niederschlag 
hervor. Solche sauren Losungen werden durch Ferrocyankalium nicht, aber 
durch Gerbsaure gefallt. Die Farbenreaktionen der EiweiBstoffe fallen positiv 
aus, ebenso die Aldehydreaktion von Ehrlich (S. 550). 

Durch Magen- und Pankreassaft wird es schnell und fast vollstandig gelost Verhalten zu. Pepsin 

und verdaut.· Bei der peptischen Verdauung reduziert die Fliissigkeit gar nicht, und Trypsm. 

bei der tryptischen wenig (Fr. Miiller). 
Durch verdiinnte Alkalien (auch durch Kalkwasser) wird es leicht gespalten. Verhalten zu 

Beim mehrstiindigen Erhitzen der neutralen Losung auf 110-150° entsteht Alkalien. 

eine Mucinalbumose neben Spuren einer reduzierenden Substanz (Folin 2). 

Bei der hydrolytischen Spaltung (3stiindiges Kochen mit 3proz. Salzsaure) Hydrolyse. 

werden iiber 20% reduzierende Substanz (als Traubenzucker berechnet) und 
Essigsaure gebildet; Furfurol und Lavulinsaure lieBen sich nicht nachweis en 
(Fr. Miiller 3). Aus der Reaktionsfliissigkeit wurde mit Hilfe des Benzoyl
verfahrens und Spaltung der Benzoylester mit Saure Glucosamin erhalten 
(Fr. Miiller). Mit Hilfe des Phenylisocyanatverfahrens gelang die Isolierung 
nicht (SteudeI 4 ). Bei der Hydrolyse mit starken Sauren entstehen Aminosauren 
(aber wie es scheint kein Histidin und wenig Diaminosauren). 

Nach Schmiedeberg kann man aus ihm einen Kohlenhydratkomplex, das 
Hyaloidin5 ) (§ 121), gewinnen. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 12, S. 163. 1888. - Levene: desgl. Bd.31, 
S. 395. 1901. 

2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.23, S. 347. 1897. 
3) Zeitschr. f. BioI. Bd. 42, S. 468. 1901. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 34, S.375. 1901(02. 
5) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 87, S. 1. 1920. 
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457. Mucin der Schleimhaut der Luftwege. Zur Darstellung wird nach 
Fr. M iiller l ) glasiges, rein schleimiges und von Eiter und Speiseresten freies 
Sputum in Alkohol eingetragen und geschiittelt. Das Mucin wird dabei fein
faserig und bleibt beim Kolieren durch ein grobes Tuch auf diesem, wahrend 
zellige Elemente und feinkriimeliges EiweiB hindurchgehen. Durch Schiitteln 
mit 0,5proz. Salzsaure, sehr verdiinnter Sodalosung und wiederum 0,5proz. Salz
saure laBt es sich von EiweiB und Nucleinsubstanzen befreien. Es wird dann in 
moglichst diinner Natronlauge gelost, die Losung filtriert, zentrifugiert, mit 
Essigsaure angesauert und mit Alkohol gefallt. 

Zusammensetzung Zusammensetzung C 48,26, H 6,91, N 10,7, S ungefahr 1,4%. Die wasserige 
u. Eigenschaften. L" . t I . d . rt d . d f Z t t Alk l' . osung IS opa eSCleren , reagIe sauer un WIT au usa z von e was a 1 

klar. In 0,1 proz. Salzsaure ist es nur sehr wenig loslich. Die Ausfallung durch 
Saure wird erst nach Zusatz von Alkohol vollstandig. Sattigen mit Magnesium
sulfat ruft nur Triibung, Sattigung mit Ammonsulfat flockigen Niederschlag 
hervor, Bleiacetat bewirkt nur schwache Opalescenz. Die Aldehydreaktion von 
Ehrlich ist positiv (S. 550). 

Hydrolyse. Gegen sehr verdiinnte Alkalien ist es nicht sehr empfindlich. Bei der hydro-
lytischen Spaltung (3stiindiges Kochen mit 3proz. Salzsaure) entsteht 30-35% 
reduzierende Substanz (als Traubenzucker berechnet), ferner Essigsaure. Aus 
der Losung lieB sich Glucosamin darstellen (Fr. Muller). 

Echtes Mucin findet sich auch in der Menschengalle (neben Nucleoalbumin), wahrscheinlich 
als Sekret der Schleimhaut der Gallenwege, ist aber noch nicht rein dargestellt worden (Ham
marsten 2), Brauer 3). 

Mucin der Magenschleimhaut. Aus ihm konnte Leven e 4) Mucoitinschwefelsaure darstellen. 
Mucin des Nabelstrangs (Jernstrom5) wurde durch Fallen des Kaltwasserauszugs 

zerkleinerter menschlicher Nabelstrange mit Essigsaure, Losen des Niederschlags in Kalkwasser, 
Fallung mit Essigsaure und Behandeln mit Wasser, Alkohol und Ather dargestellt. In 1-2prom. 
Salzsaure Mslich. Von Levene wurde aus ibm Mucoitinschwefelsaure gewonnen 6). 

DarsteUung. 458. Pseudomucin (Metalbumin*) findet sich in den Ovarialcysten und laBt 
sich nach Hammarsten 7 ) aus solchen Ovarialflussigkeiten, die weiBlich, sehr 
zahe und schleimig sind, durch Fallen mit Alkohol als faseriges, sich um den 
Glasstab windendes Gerinnsel ausfallen. Das Gerinnsel wird unter Alkohol fein 
zerrieben, durch Ather von Alkohol befreit und in Wasser gelost. Die Losung 
wird wieder mit Alkohol gefallt. 

Zusammensetzung Leichtes, weiBes Pulver. C 49,44-50,05, H 6,84-7,11, N 10,26-10,30, 
u. Eigenschaften. S 1,25% (auf aschefreie Substanz berechnet); Asche 1,1-1,4%. Es lost sich 

in Wasser zu opalescierender, schleimiger Flussigkeit, in der Essigsaure Triibung, 
aber keine gute Fallung hervorruft. Mit Gerbsaure, Ferrocyankalium + Essig
saure, Salpetersaure entstehen dickflussige Fallungen, mit basischem Bleiacetat 
entsteht flockiger, im DberschuB des Fallungsmittels loslicher Niederschlag. 
Die S. 550 erwahnte Aldehydreaktion von Ehrlich positiv. 

Uber aus ihm dargestelltes Hyaloidin siehe § 121. 
Reduk1:!ons- Beim langeren Kochen mit Fehlingscher Losung oder bei An-

vermogen. d k' L fIR d k . K wen ung von onzentnerter auge er 0 gt e u tlOn von upferoxyd 

*) Das Metalbumin von Scherer ist mit dem Pseudomucin identisch, sein Paralbumin 
dagegen ein Gemenge von Pseudomucin und EiweiBstoffen. Verhandl. d. phys.-med. Ges. in Wiirz
burg Bd.2, S.214. 1852. Sitzungsber. dieser Ges. 1864/65. 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd.42, S. 468. 1901. 
2) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1893, S. 331. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.40, S. 201. 1903/04. 
') Journ. of bioI. chem. Bd. 25, S. 511. 1916; Bd. 36, S. 105. 1919. 
5) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1880, S.34. 
6) Journ. of bioI. chem. Bd. 26, S. 372. 1916; Bd.36, S.105. 1919. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chem. Bd. 6, S. 194. 1882. 
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(Hammarsten 1). Diese ist aber nach vorausgegangenem Kochen mit Saure 
viel starker. 

Nach 3stiindigem Kochen mit 3proz. Salzsaure wurde von Zangerle 2) 

ungefahr 30%reduzierendes Kohlenhydrat (auf Traubenzucker bezogen) erhalten. 
Verschiedene Praparate lieferten sehr wechselnde Mengen. Aus dieser Fliissigkeit 
wurde mittels des Benzoylverfahrens Glucosamin erhalten (Zangerle 2). Nach 
Neuberg und Heymann 3) ist Glucosamin das einzige Kohlenhydrat, welches 
bei der Spaltung entsteht. 

Unter den Produkten der Hydrolyse mit Schwefelsaure wurde auBer Amino- HydrolYBe. 

sauren und Diaminosauren, Ammoniak, Melaninsubstanzen auch Lavulinsaure 
nachgewiesen. Dber die Mengen und iiber die Verschiedenheiten im Auf-
treten der Spaltungsprodukte bei Benutzung von Schwefel- und Salzsaure s. 
Otori 4 ). 

Bei der Oxydation mit Permanganat treten Guanidin und andere nicht- Oxydation. 

identifizierte Substanzen auf (Otori 5). 
459. Paramucin wurde von MitjukoH6) eine Substanz genannt, die sich in 

manchen Ovarialcysten als feste, zitternde, hellgelbe und in Wasser unlasliche 
Gallerte findet. Die durch Behandeln mit salzsaurehaltigem Wasser zum Darstellung. 

Schrumpfen gebrachte, mit salzsaurehaltigem Alkohol, Alkohol und Ather be
handelte Masse kann als weiBes Pulver erhalten werden. 

Zusammensetzung C 51,76, H 7,76, N 10,70, S 1,09%. Es ist in Wasser ZuslI:mmensetzung 

nl" l' h '11' Alk Ii h 11' d I" . h' Db h B D' u. Elgenschaften. U os lC , qUI t 1Il a zunac st ga ertIg un ost SIC 1m ersc u. Ie 
Lasungen verhalten sich ahnlich wie Mucinlasungen. Der durch Essigsaure 
hervorgerufene Niederschlag last sich aber im DberschuB, ferner reduziert eine 
alkalische Lasung beim Erwarmen Kupferoxyd. Durch Einwirkung von Alkohol 
und Salzsaure, desgleichen durch die Verdauung verliert die Substanz diese 
letztere Eigenschaft, gewinnt sie aber nach dem Kochen mit Saure wieder 
(Leathes 7 ). Farbenreaktionen der EiweiBstoffe positiv. 

Durch 1-2 stiindiges Kochen mit 3 proz. Salzsaure oder Schwefelsaure 
wurden ungefahr 10% reduzierendes Kohlenhydrat (auf Traubenzucker be
rechnet) erhalten. In dieser Lasung lieB sich mit Hilfe des Phenylisocyanat
verfahrens kein Glucosamin nachweisen, wohl aber nachdem die in der Lasung 
enthaltene reduzierende Substanz mit konzentriertet Salzsaure 3 Stunden auf 
llO° erhitzt worden war (SteudeI 8). Bei der Hydrolyse mit Saure entsteht Hydrolyse. 

keine Lavulinsaure (Panzer 9 ). 

Unter den Stofien, die bei der Hydrolyse mit starker Salzsaure entstehen, 
lieBen sich nachweisen (auBer Glucosamin) Alanin, Leucin, Asparaginsaure, Glut
aminsaure, Prolin, Phenylalanin, Tyrosin, Tryptophan, Spuren von Diamino
saure, kein Glykokoll (PregPO). 

Dber das Param ucosin, welches Leathes aus dem Paramucin dar
stellte, s. S. 147. 

1) Lehrbuch der physiologischen Chemie. 9. Auf I. 1921. S.494. 
2) Munch. med. Wochenschr. 1900, S.414. 
3) Beitr. Z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 201. 1902. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.42, S.453. 1904; Bd.43, S.74. 1904-/05. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.43, S.86. 1904/05. 
6) Arch. f. Gynakol. Bd.49, S.278. 1895. - Panzer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 28, S. 363. 1899. 
7) Arch. f. expo PathoL u. Pharmakol. Bd. 43, S. 245. 1900. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chern. Bd. 34, S. 383. 1901/02. 
9) Arch. f. Gynakol. Bd. 49, S. 278. 1895. - Pan z e r: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 28, S. 363. 1899. 
10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 58, S. 229. 1908/09. 
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Darstellung. 460. Ovomucoid. Entfernt man aus einer HiihnereiweiBlosung die EiweiB-
korper durch Kochen unter Essigsaurezusatz, so laBt sich aus dem eiweiBfreien 
Filtrate durch Sattigen mit Ammonsulfat oder nach maBiger Konzentration 
durch Fallen mit Alkohol das Ovomucoid (Neumeisters Pseudopepton) ab
scheiden (Neumeister 1), C. Th. Morner 2), Salkowski 3). 

Zusammensetzung Die aschefreie Substanz enthalt nach Morner N 12,65, S 2,20%, nach 
u. Eigenschaften. Zanetti4) C 48,85, H 6,92, N 12,46, S 2,22%. Dieselben Werte erhielten 

Osborne und Campbe1l 5 ) sowie Langstein 6). Es ist in Wasser lOslich. 
Beim Eindampfen der Losung in der Warme scheiden sich durchsichtige Haute 
ab und beim weiteren Eindampfen erstarrt die Masse zu einer durchsichtigen 
und beim Eintrocknen durchsichtige, gelbe Lamellen bildenden Gallerte. Haute, 
Gallerte und Lamellen haben ihre Loslichkeit in kaltem Wasser verloren, losen 
sich aber in kochendem Wasser, und die so erhaltene Losung unterscheidet 
sich durch nichts von der urspriinglichen. Die wasserige Losung wird weder 
durch Essigsaure noch durch die gewohnlichen EiweiBfallungsmittel gefallt, nur 
Phosphorwolframsaure, Gerbsaure, Bleiessig und Ammoniak, Sattigen mit 
Ammonsulfat rufen Fallungen hervor. Von den Farbenreaktionen fallt die 
Adamkiewiczsche negativ aus. Langstein fand indessen positiven Ausfall, 
und Willanen 7 ) schwach positiven. Die Aldehydreaktion von Ehrlich (S. 550) 
positiv. [~]D = - 61-61,4°. 

Verhalten zu Bei der Digestion mit Pepsinsalzsaure (in geringerem Grade auch schon 
Fermenten. bei der Digestion mit Salzsaure allein) wird reduzierende Substanz abgespalten, 

bei der Digestion mit Trypsin nicht (Willanen). 
Uber aus ihm gewonnenes Hyaloidin siehe § 12l. 

Hydrolyse. Bei der hydrolytischen Spaltung entsteht Glucosamin (Zanetti). Bei 
1 stiindigem Kochen mit 3 proz. Salzsaure wird das Maximum des Reduktions
vermogens erhalten (Seemann 8). Seemann erhielt ungefahr 35% (auf Trauben
zucker berechnet), Willanen (auch bei langerem Kochen) nur ungefahr 22%. 
Aus der Losung konnte Seemann mit Hilfe des Benzoylverfahrens (Verseifung 
der Benzoylverbindung mit Salzsaure) GIucosamin isolieren, Steudel 9) mit 
Hilfe der Phenylcyanatmethode nicht; 0 s w aId 10) gelang es durch Dialyse. 

Von Aminosauren wurden aus der hydrolytischen Spaltungsfliissigkeit 
isoliert: Leucin 4%, Asparaginsaure 1,8%, GIutaminsaure 2%, Prolin 2,4%, 
Phenylalanin 4% (Abderhalden ll). 

Darstellung. 46l. Mucoid aus Blutserum wurde von Zanetti12) aus Serum nach Ent-
fernung der koagulablen EiweiBstoffe durch Alkoholfallung erhalten. C 47,60, 
H 7,10, N 12,93, S 2,38%. Bywaters l3 ) fand C 47,32, H 6,84, N 11,43, S 1,81, 
Asche 1,lO%. Gegen Fallungsmittel verhalt es sich dem Ovomucoid sehr ahnlich. 
Adamkiewiczsche Probe positiv, Schwefelbleiprobe fast negativ. Beim 
Kochen mit Saure wird Schwefelsaure und GIucosamin abgespalten. Die Menge 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd.27, S.369. 1890. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 18, S. 525. 1894. 
3) ZentralbI. f. med. Wissensch. 1893, S. 513. 
4) Malys Jahresber. d_ Tierchem. 1897, S.31. 
5) Journ. of the Amenc. chem_ soc. Bd.22, S.422. 1900. 
6) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 510. 1903. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 108. 1906. 
8) Diss. Marburg 1898. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 34, S. 380. 1901/02. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 68, S. 173. 1910. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd.44, S.44. 1905. 
12) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1897, S. 31; 1903, S. 10. 
13) Biochem. Zeitschr. Bd. 15, S. 322. 1909. 
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(als Traubenzucker berechnet) betragt etwa 25% (Bywaters). S. dazu die 
Bemerkungen von K. Morner!). Von Levene wurde aus ihm Mueoitin
sehwefelsaure gewonnen 2). 

462. Corneamucoid (C. Th.Morner3). Extrahiert man die von Deseemet
scher Haut und Epithel befreite, fein zerhaekte Cornea mit Wasser oder ganz 
sehwaehem Alkali und versetzt das (nieht fadenziehende) Filtrat mit Essigsaure, 
so fallt Corneamueoid aus: C 50,16, H 6,97, N 12,79, S 2,07%. In Wasser un
loslieh, auf Zusatz von wenig Alkali sieh losend. Die Losungen verhalten sieh 
im allgemeinen wie eehte Mueinlosungen, sind aber nieht fadenziehend. Von 
Levene ist Mueoitinsehwefelsaure aus Corneamueoid isoliert. 

463. Hyalomucoid (C. Th. Morner 4 ) wird erhalten, wenn man den zer
sehnittenen Glaskorper filtriert und das Filtrat naeh Verdiinnen mit dem 
2-3faehen Volumen Wasser mit so viel Essigsaure versetzt, daB es ungefahr 
1 % enthalt. N 12,27, S 1,19%. Es verhalt sieh ebenso wie Corneamueoid. 
Es enthalt Mueoitinseh wefelsaure (L eve n e). 

Chondroitinseh wefelsaure en thaltende Gl ueo proteide. 

464. Chondromucoid (C. Th. Morner 5). Extrahiert man fein zerkleinerten Darstellung. 

Knorpel bei 40° mit Wasser, fiigt zu dem Filtrate Salzsaure bis zu 0,2-0,4% 
und erwarmt im Wasserbade, so scheidet es sieh allmahlieh als weiBer, floekiger 
Niederschlag aus und kann durch wiederholtes Auflosen in Wasser mit Hilfe 
einer Spur Alkali und Ausfallen mit einer Saure gereinigt werden. Die S. 550 
erwahnte Aldehydreaktion von Ehrlich positiv. 

Zusammensetzung: C 47,30, H 6,42, N 12,58, S 2,42%. WeiBes Pulver von Zusammensetzung 

saurer Reaktion, in Wasser unloslich. Die mit Hilfe von Alkali hergestellte, u. Eigenschaften. 

neutrale Losung wird durch Essigsaure und Mineralsauren gefallt, ebenso durch 
Kupfersulfat, Bleiaeetat, Eisenchlorid; nieht gefallt dureh Gerbsaure, Sublimat, 
Silbernitrat. Biuretprobe und die Proben von Adamkiewiez und Millon 
positiv. 

Dber das Verhalten zu Verdauungssaften s. S. 556 unten. 
Dureh Alkalien wird es' in Alkalialbuminat und Chondroitinschwefelsaure 

zersetzt. 
465. Tendomucoid. Die zerkleinerten Sehnen (Aehillessehne vom Rind) Darstellung. 

werden mit Koehsalzlosung extrahiert, mit Wasser gewasehen und mit Kalk-
wasser ausgezogen. Das letzte Filtrat wird mit Salz- odeI' Essigsaure gefallt, 
der Niederschlag wieder in Kalkwasser gelOst, mit Essigsaure gefallt und mit 
Wasser, Alkohol und Ather behandelt (Loebiseh 6 ). 

Mittlere Zusammensetzung nach: 
Loebisch ..... . 
Chittenden u. Gies 7) ••• 

Cutter u. Gies 8 ) •••••• 

C 
48,30 
48,76 
48,04 

H 
6,44 
6,53 
6,67 

N 
11,75 
11,75 
12,47 

S Zusammensetzung. 
0,81% (0,45% Asche) 
2,33% } fiir aschefreie 
2,20% Substanz. 

Geringe Abweichungen in der Darstellung haben auf die Zusammensetzung 
del' Praparate EinfluB, so daB man die Anwesenheit mehrerer Glucoproteide 
in del' Sehne annehmen muG. Auch konnen sich bei der Darstellung, wie Posner 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.34, S.254. 1901/02. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 36, S. 105. 1919. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 18, S. 213. 1894. 4) desgl Bd. 18, S.244. 1894. 
5) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 1, S. 210. 1889. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 10, S. 40. 1886. 
7) Journ. of expo med. Bd. 1, S. 186. 1896. 
8) Americ. journ. of physiol. Bd. 6, S. 155. 1902. 
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und Gies 1) gezeigt haben, eiweiBreichere Glucoproteide bilden. Der von Loe bi.sch 
gefundene Schwefelwert scheint zu niedrig zu sein; denn er wurde in keinem 
anderen Praparat wieder gefunden. 

Eigenschaften. Es ist in 1-2 prom. Salzsaure unloslich und wird durch Kalkwasser nicht 
leicht verandert. In neutraler oder alkalischer Losung, welche gleichzeitig Tendo
mucoid und ein anderes Protein (z. B. Gelatine, Wittepepton, Albuminat, 
wasserige Ausziige von Muskeln, von Sehnen, Bluts~rum) enthalten, entstehen 
auf Zusatz einer Saure Niederschlage, welche Verbindungen von Tendomucoid 
und Protein darstellen, und zwar fallen diese Verbindungen auf Zusatz von 
Saure leichter aus als das Mucoid allein. Die Verbindungen haben im allgemeinen 
die Eigenschaften des Mucoids (Posner und Gies). 

Dber das Verhalten zu Verdauungssaften s. S. 556 unten. 
Durch Kochen mit Saure wird Schwefelsaure und ein osazonbildendes 

Kohlenhydrat abgespalten. 
Levene erhielt aus ihm durch Alkalieinwirkung Chondroitinschwefelsaure 2). 

466. Ligamentomucoid wurde von Richards und Gies 3) aus Ligamentum 
nuchae isoliert. N 13,44, S 1,61 %. Dber das Verhalten zu Verdauungssaften 
s. unten. Beim Kochen mit Saure wird Schwefelsaure und osazonbildendes 
Kohlenhydrat abgespalten. 

Darstellung. 467. Coriomueoid wurde von van Lier4) aus der Lederhaut (Corium) dar-

Zusammensetzung u. 
Eigenschaften. 

gestellt und untersucht. Bei der Hydrolyse tritt Schwefelsaure und reduzierende 
Substanz auf. 

468. Osseomucoid (Ha w k und Gies 5 ). Zu seiner Darstellung extrahiert man 
die gereinigten und mit 0,2-0,4proz. Salzsaure entkalkten Knochen (~ie Einzel
heiten s. im Original) mit halbgesattigtem Kalkwasser, fallt das Filtrat mit 
0,2 proz. Salzsaure und reinigt den Niederschlag durch Dekantation mit schwach 
salzsaurem und reinem Wasser sowie durch Wiederholung von Losung und 
Fallung und durch Behandeln mit Alkohol und lither. 

Leichtes, weiBes oder schwach creme£arbenes Pulver von saurer Reaktion 
und der mittleren Zusammensetzung C 47,07, H 6,69, N 1l,98, S 2,41 % 
(aschefreie Substanz). Es lost sich leicht in verdiinnten Alkalien, auch in 
0,05proz. Sodalosung und 5proz. Kochsalzlosung. Durch Sauren wird es gefallt. 
Biuret-, Millonsehe und Xanthoproteinprobe sehr scharf, Sehwefelbleiprobe 
schwach. 

Durch Kochen mit Saure wird Schwefelsaure und ein osazonbildendes 
Kohlenhydrat abgespalten. 

Verhalten zu Ver- Die 4 Substanzen (Chondro-, Tendo-, Ligamento- und Osseomucoid) werden 
dauungssllften. durch Pepsinsalzsaure langsam und unter Hinterlassung eines Riickstandes 

verdaut, indem Albuminat, Albumosen und Peptone in Losung gehen. Aus 
dem unloslichen Riickstand und meist auch aus den Albumosen laBt sich eine 
der Chondroitinschwefelsaure ahnliehe Saure mit 2-3% N und 6-7% S isolieren, 
aus den Peptonen nicht (Posner und Gies 6 ). (Aus Chondro- und Tendomueoid 
ist Chondroitinsehwefelsaure dargestellt, s. bei diesen beiden Mueoiden.) Dureh 
Tryp'sin werden sie leicht verdaut unter reichlicher Bildung von Leucin, 
Tyrosin, Tryptophan (Posner und Gies). 

1) Americ. journ of physioI. Bd. 11, S.404. 1904. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd.36, S.105. 1919. 
3) Americ. journ. of physiol. Bd.7, S. 116. 1902. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Ed. 61, S. 177. 1909. 
6) Americ. journ. of physiol. Bd.5, S. 387. 1901. - Seifert u. Gies: desgl. Bd. 10, S. 146. 

1903/04. 
6) Americ. journ. of physioI. Bd. 11, S. 330. 1904. 
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Ferner wurde aus Aortenmucoid und aus Skleromucoid von Levene Aortenmucoid, 

Chondroitinschwefelsaure dargestellt 1). Skleromu~oid. 

Glucoproteide, deren Kohlenhydratkomplex noch nicht 
festgestellt ist. 

469. Serosamucin findet sich normalerweise in der Synoviafliissigkeit Vorkommen. 

(v. Holst 2) und gelegentlich in Ascitesfliissigkeiten, welche durch seine An
wesenheit eine fadenziehende Beschaffenheit zeigen. Aus diesen wurde es von 
Umber3), dann in reinerem Zustande von v. Holst isoliert. 

Offenbar dieselbe oder eine sehr nahestehende 8ubstanz ist schon friiher von Hammarsten4 ) 

aua .Ascitesfliissigkeiten und von P~ijku1l5) aus pleuritischen Exaudaten und Hydro
celefliissigkeiten dargestelit worden. Die durch Kochen nach Essigsaurezusatz enteiweillten. 
Fliissigkeiten wurden neutralisiert, eingeengt, mit .Alkohol gefalit, die Niederschlage in Wasser 
gelost, die Losungen dialysiert und mit Essigsaure gefalit. Der Niederschlag besteht aus Mucoid . 
.Aus dem Filtrat scheidet sich nach Neutralisation auf Zusatz von .Alkohol die Mucinalbumose ab, 
welche sich stets in viel reichlicherer Menge findet als das Mucoid. Das Mucoid 051,40, H 6,80, 
N 13,01% (8 nicht bestimmt) ist in Wasser unloslich, lOst sich auf Zusatz von sehr wenig .Alkali 
zu einer nicht schleimigen Fliissigkeit; Essigsaure falit es und lost es erst wieder in grollem Uber
schull. Die Mucinalbumose 049,79, H 6,96, N 11,42% (8 nicht bestimmt) verhalt sich wie 
eine .Albumose. 

Man fallt es aus den wenn notig mit Wasser verdiinnten Fliissigkeiten Darstellung. 

durch Zusatz von Essigsaure bis zu 1% und reinigt die abfiltrierte Substanz 
durch Losen in Wasser mit Hilfe von etwas Alkali und Fallen mit Essigsaure, 
Wiederholung dieses Verfahrens und Behandlung mit Alkohol und Ather. 
Schwachgelblich weiBes Pulver . 

.Aus Synovia: a 51,05, H 6,53, N 13,01, S 1,34%} h f . b h t 
.Aus .Ascitesfliissigkeit: 051,42, H 6,66, N 13,27, 8 1,27% asc e reI erec ne . 

8. dazu die .Analyse von Hammarsten oben. 

Es lost sich in Wasser mit Hilfe von etwas Alkali zu einer neutralen, beim Eigenschaften. 

Kochen nicht gerinnenden Fliissigkeit von schleimiger, fadenziehender Be
schaffenheit. Durch Essigsaure fallbar und in iiberschiissiger Essigsaure nicht 
loslich, aber schon in sehr verdiinnter Salzsaure. Durch Halbsattigung mit 
Ammonsulfat wird es gefallt. Die Farbenreaktionen der EiweiBstoffe positiv. 
Die Orcinprobe wurde von Umber positiv, von v. Holst negativ gefunden. 
Beim Kochen mit Sauren wird reduzierende Substanz abgespalten, aus der 
Substanz von Umber nur wenig. 

Die von Salkowski 6) aus krankhaft veranderter Synovia durch Essigsaurefallung erhaltene, Synovin. 
in iiberschiissiger Essigsaure unlosliche phosphorfreie Substanz (Synovin) liefert beim Kochen 
mit Saure entweder gar keine reduzierende Substanz, oder nur aullerst wenig, verhalt sich also 
wie der von Umber dargestellt~ Korper. 

470. Mucine der Schnecken (Hammarsten 7). a) Mantelm ucin. Zu seiner 
Darstellung tragt man die beim Reizen der Manteloberflache abgeschiedene, 
rahmahnliche (durch Calciumcarbonat bewirkt), zahe Masse in 0,01 proz. Kali
lauge ein, fallt mit Essigsaure und reinigt das abgeschiedene Mucin durch Losen 
in verdiinnter Kalilauge und Fallen mit Essigsaure. Fiillt man das Sekret direkt 

1) Journ. of bioI. chem. Ed. 36, 8. 105. 1919. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL ahem. Ed. 43, 8. 145. 1904/05. 
3) Zeitschr. f. klin. Med. Ed. 48, 8.364. 1904. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL ahem. Ed. 15, S.202. 1891. 
5) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1892, S.558. 
6) Virchows .Arch. f. pathoL .Anat. u. PhysioL Ed. 131, 8. 304. 1893. 
7) Pfliigers .Arch. f. d. ges. Physiol. Ed. 36, S. 373. 1885. 
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mit Essigsaure, so scheidet sich ein Mucinogen ab, welches in verdiinntem 
Alkali zunachst unloslich, erst allmahlich durch Behandeln mit 0,1 proz. Kali
lauge unter Umwandlung in Mucin in dieser loslich wird. 

Zusammensetzung des Mucinogens: C 50,30, H 6,84, N 13,62, S 1,71%; 
des Mucins: C 50,34, H 6,84, N 13,67, S 1,79%. 

Das Mantelmucin stimmt in seinem Verhalten gegen Reagenzien und in 
seiner Empfindlichkeit gegen Alkalien mit dem Submaxillarmucin (§ 456) iiber
ein. Es lost sich nicht in 1-2 prom. Salzsaure. 

b) FuBm ucin wird erhalten durch Fallen des mit hochstens 0,1 proz. 
Kalilauge hergestellten Auszugs des SchneckenfuBes mit Salzsaure. C 50,45, 
H 6,79, N 13,66, S 1,60%. Es unterscheidet sich dadurch, daB seine kochsalz
haltigen Losungen durch Essigsaure getriibt werden (vgl. § 456). 

471. Mucin der Barscheier1). Verdiinnt man den wasserigen Auszug der 
unreifen Barscheier mit der 10-20fachen Menge Wasser, so falIt auf Zusatz von 
Salzsaure bis zu einem Gehalt von 0,3% das Mucin aus, wahrend das Ichthulin 
in Losung bleibt. Durch Auswaschen, Losen in Wasser mit Hilfe von etwas 
Alkali, Fallen mit Salzsaure und Wiederholung dieses Verfahrens wird es ge
reinigt. C 49,09, H 6,69, N 13,04, S 1,54%. Es verhalt sich ganz wie typisches 
in verdiinnter Salzsaure (wenigstens bis zu 1%) unlosliches Mucin. In den 
reifen Eiern findet sich hauptsachlich Mucinogen, welches durch mehrtagige 
Einwirkung von 0,1-0,2proz. Natronlauge in Mucin umgewandelt wird. 

472. Harnmucoid ist in der Nubecula des Harns enthalten (K. A. H. 
Morner 2). Mittlere Zusammensetzung C 49,40, N 12,74, S 2,30%. Es lost sich 
in schwachem Ammoniak und wird durch Essigsaure gefallt. Gegenwart von 
Salzen verhindert oder verzogert die Fallung; im DberschuB der Essigsaure 
oder einer anderen Saure lOst sich der Niederschlag. Es stimmt in vieler Be
ziehung mit dem Ovomucoid des Hiihnereies (§ 460) iiberein. [iX]D = - 62-67,1°. 
Beim Erwarmen mit alkalischer Kupferlosung reduziert es schwach, nach dem 
Kochen mit Saure reduziert es langsam, aber stark. Schwefelsaure wird dabei 
nicht abgespalten. 

Vorkommen. 473. Amyloid. Mit dem Namen amyloide Substanz hat Virchow einen 
Korper bezeichnet, der nur pathologisch in feinen konzentrischschaligen K6rn
chen haufig an dem ser6sen Dberzuge der Hirnteile und Nervenanfange oder 
als glasglanzende Infiltration in den verschiedensten Organen, Leber, Milz, 
Nieren usw. Ablagerungen bildet, sich oft dabei als Infiltration der BlutgefaB
wandungen zeigt und meist einen wesentlichen Teil der Prostatasteinchen aus
macht. Nach Krawkow 3 ) findet sich auch normalerweise Amyloid oder eine 
ihm sehr nahestehende Substanz in der Arterienwand (Aorta) und an anderen 
Orten. Bei Anwesenheit von Amyloid tritt auf Zusatz von Jod r6tlichbraune 
bis violette, von Jod und Schwefelsaure violette bis blaue, von Methyl
violett, besonders auf Zusatz von Essigsaure, schone rote oder rotliche 
Farbung ein. 

Darstellung. DasAmyloid wurde von Hanssen 4) mittels eines mechanischen Verfahrens 
in Form ganz homogener, ausschlieBIich runder oder elliptischer Korner isoliert, 
welche sich nach dem Trocknen zu einem gelblichen oder braunlichen Pulver 
zerreiben lieBen. 

1) Hammarsten: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd.17, S.130. 1905. 
2) Skandinav . .Arch. f. PhysioL Bd.6, S.332. 1895. 
3) Arch. f. expo Pathol. u. PharmakoL Bd.40, S.195. 1898. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 13, S. 185. 1908. 
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C 48,5-52,8, H 7,24-7,58, N 14,23-15,62, S 1,260/0 (3 verschiedene Pdt- Zusammensetzung 

parate), doch war das Kohlenstoffstickstoffverhaltnis konstant (3,38-3,42). u. Eigenschaften. 

Es ist in Wasser, schwachen Sauren und Alkalien und in Ammoniak unloslich. 
Aile Farbenreaktionen der EiweiBstoffe positiv, ebenso die Jodschwefelsaure-
reaktion (s. oben). Die Methylviolettreaktion (s. oben) ist wegen der pulverigen 
Beschaffenheit weniger pragnant. Von Anilingrun wird es rot gefarbt. 

Durch Einwirkung von Alkalien und von Ammoniak (schon in schwachen Verand~rungen dw:ch 
K t t · ) f"h t . V" d d" h .' . t' A Alkahen u. Pepsm-onzen ra lOnen er ares mne eran erung, Ie SIC In mnem nega Iven us- salzsaure. 

fall der Jodschwefelsaurereaktion zeigt. Dieselbe Einwirkung hat Pepsinsalz-
saure (durch sie wird das Amyloid auch loslich in Ammoniak), aber nicht die 
Verdauung mit Trypsin oder Erepsin. 

Es enthalt keinen Schwefel in Form von Schwefelsaure, also auch keine 
Chondroitinsch wefelsaure (Hans sen). 

Krawkow gewann Amyloid in folgender Weise: Das von der Kapsel und groBeren GefaBen Darstellun~ mit !lilfe 
moglichst befreite und zerkleinerte Organ wird nach der Extraktion mit kaltem Wasser und schwacher von Pepsmsalzsaure. 

Ammoniakfliissigkeit durch ein feines Drahtnetz zerrieben und die zerriebene Masse solange mit 
schwachem Ammoniak (zur Entfernung von locker gebundener oder freier Chondroitinschwefel-
saure, Glykogen, Nucleinsubstanzen usw.) ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit keine Reaktion 
auf Chondroitinschwefelsaure (§ 257) mehr gibt, dann mit Wasser gewaschen und mehrere Tage mit 
Magensaft verdaut. Der unverdaute Riickstand wird mit schwacher Salzsaure und Wasser gewaschen 
und nun mit sehr schwachem Ammoniak behandelt, worin sich jetzt, nach derVerdauung, das 
Amyloid lost. In der filtrierten Fliissigkeit ruft verdiinnte Salzsaure eine flockige oder gallertige 
Fallung hervor, die durch Dekantation mit Wasser gewaschen und dann mit Barytwasser im tJber-
schuB behandelt wird. Die Barytlosung wird abfiltriert, mit Salzsaure gefallt und der Nieder-
schlag mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. 

Dieses Verdauungsamyloid (C 48,9-50,4, H 6,6-7,0, N 13,8-14,1, S 2,65-2,9%), 
welches regelmaBig die Methylviolettreaktion, aber durchaus nicht immer die Jodschwefelsaure
reaktion zeigt und in schwachen Alkalien und Ammoniak loslich ist, enthalt C h 0 n d ro i ti n s c h w ef el
saure. Es ist als eine erst wahrend der Darstellung entstandene Verbindung von Amyloid 
mit Chondroitinschwefelsaure oder als ein Gemenge von Amyloid und Verbindungen von EiweiB 
mit Chondroitinschwefelsaure anzusehen. 

Die Untersuchungen von N e u b erg 1) uber Stickstoffverteilung und uber 
die hydrolytischen Spaltungsprodukte sind an einem solchen Verdauungs
amyloid ausgefUhrt worden. 

Nach Neuberg soIl die EiweiBkomponente basischer Natur sein und den 
Histonen nahestehen. Ma yeda 2) konnte dies aber nicht bestatigen, denn sein 
Amyloidprotein verhielt sich nicht wie ein Histon, auch hatte es nur den gleichen 
Hexonbasengehalt wie ein Albumin und lieferte endlich kein Histopepton. 
Ma yeda konnte gleichfalls keine Chondroitinschwefelsaure in seine:tn Amyloid 
auffinden, so daB die Verhaltnisse noch recht ungeklart sind. Moglicherweise 
haben die verschiedenen Forscher verschiedene Substanzen in Handen gehabt. 
Auf den positiven oder negativen Ausfall der Farbenreaktionen, die angeblich 
von der Chondroitinschwefelsaure abhangen, kann man sich nicht recht ver
lassen, denn auch das Amyloidprotein von Ma yeda gab positive Reaktion. 

474. Helicoproteid wurde von Hammarsten 3 ) aus dem Wasserauszug der 
EiweiBdruse von Helix pomatia durch Versetzen mit Essigsaure als ein in uber
schussiger Essigsaure unloslicher Niederschlag erhalten. C 46,99, H 6,78, N 6,08, 
S 0,62, P 0,47, Asche 10%. Es ist ein Phosphorglucoproteid, welches 
bei der Pepsinverdauung ·ein Para nuclei n abspaltet und bei der Behandlung 
mit Alkali in Alkalialbuminat und Sinistrin (§ 133) gespalten wird_ 

1) VerhandL d. dtsch. pathol. Ges. Mai 1904. S. 19. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.58, S.469. 1909. 
B) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 36, S. 428. 1885. 
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Isolierung von Monaminosauren aus der hydrolytischen Zersetzungsfliissigkeit 
der Proteine nach E. Fischer *). 

(Bearbeitet **) von K. Tho mas - Leipzig.} 

475. Prinzip. Die Proteine werden mit Mineralsaure, Lauge oder auf fermentativem Wege 
aufgespalten. 

Alkalien oder Sauren werden miiglichst weitgehend entfernt, die Hydrolysenfliissigkeit 
genau neutralisiert und bis zum dicken Sirup eingeengt. Aus diesem nimmt nach den Fest
stellungen von Dakin n - Bu tyl- und n -Propylalkohol bei tagelanger Extra~tion die 
Monaminomonoc ar bonsauren und die Proline heraus. Ein Teil des Glykokolls, 
Dicar b onsauren und Hexon b asen blei ben zuriic k, sie werden mit Phosphorwolfram
saure voneinander getrennt und aus beiden Fraktionen nach besonderer Methode isoliert. Aus dem 
zur Extraktion benutzten Alkohol scheiden sich die iibrigen Monoaminomonocarbonsauren und 
Oxyaminosauren krystallinisch abo Oxyprolin laJ3t sich den Krystallgemischen durch Methyl
alkohol entziehen; es zeigt sich dann in dieser Fraktion durch die optische Drehung und da
durch an, daJ3 nicht samtlicher Kjeldahlstickstoff auch nach van Slyke bestimmhar ist. Die 
Ausscheidungen werden nach E. Fischer in die Esterchlorhydrate iibergefiihrt, daraus die freien 
Ester dargesteIlt und diese unter sehr niedrigem Druck fraktioniert destilliert. Die einzelnen 
Fraktionen werden verseift und die erhaltenen Aminosauren durch fraktionierte Krystallisation, 
mit Hille ihres verschiedenen Verhaltens zu Alkohol, ihrer Kupfersalze usw. zu trennen versucht. 
1m Butylalkohol geliist bleibt im wesentlichen nur Prolin zuruck. Durch die vorherige Aufteilung 
mit Butylalkohol geraten in eine Fraktion weniger Aminosauren wie nach dem Verfahren von 
E. Fischer, so daJ3 die Aufteilung der Gemenge besser und vollstandiger gelingt. AIle Bau
steine bleiben optisch unverandert. 

Hydrolyse. 
Meist wird Sal z s au r e oder S c h w e f e I s a u r e genommen; beide zersetzen einzelne 

Bausteine unter Bildung von "Huminstoffen". Eine Dunkelfarbung des Hydrolysats vermeidet 
man duroli allmahlichen Zusatz von ZinnohlorUr wahrend der Hydrolyse. Flu 0 r was s e r s t 0 f f -
Saure besitzt den Vorzug, daJ3 keine Melanine gebildet werden und die Menge des freien 
Ammoniaks sogar naoh 48stiindiger Hydrolyse im siedenden Wasserbade geringer ist als bei 9stlin
digem Koohen mit 20 proz. Salzsaure. Man arbeitet im Bleikolben mit einem Kiihler, dessen 
Innenrohr aus Blei besteht. Zur Verbindung eignet sioh· roter Parasohlauch. Auoh mit J 0 d -
was s e r s t 0 f f s au r e ist die Hydrolyse durohgefiihrt worden. 

Schwefelsaure hat den Vorzug, daB sie nach durchgefiihrter Spaltung durch 
Bariumhydroxyd leicht vollstandig und auf billigere Weise entfernt werden kann 
als Salzsaure. Immerhin ist die Operation noch unbequem genug, wahrend 
von der Salzsaure der DberschuB durch einfache Vakuumdestillation wegzu
bringen ist. Man wird also letztere immer da wahlen, wo groBere Salzmengen 

Menge der zu ver- bei der Isolierung der Aminosauren nicht storen. Von rauchender Salzsaure 
~d~rd~~~~ef~~IZ- wird die 3fache Gewichtsmenge benotigt, von Schwefelsaure, die meist in 
saure. 16-33 volumenproz. Losung benutzt wird, die F/2-3fache Gewichtsmenge 

vom ProteIn. Da.s Protein (50-lO00 g***) wird im Rundkolben mit der Saure 
iibergossen; es quillt und geht unter haufigem Umschiitteln in Losung, wobei, wenn 
notig, auf dem Wasserbade erwarmt wird. Dann wird am RiickfluB im Olbade 

Dauer der Hydrolyse. gekocht. Die Hydrolyse ist in der salzsauren Losung manchmal schon nach 
6 Stunden, in der schwefelsauren nach 12-16 Stunden beendet, doch werden 
mitunter auch 24 Stunden benotigt und noch ein 8stiindiges Erhitzen im Druck

Feststel~ung der topf bei 135 0 (Porzellanbecher) angeschlossen. Der negative Ausfall der Biuret
:::~~~~e. probe ist kein einwandfreies Zeichen fiir die Vollstandigkeit der Hydrolyse; 

wenn der freie Aminostickstoff, nach van Slyke oder Sorensen in einer ent
nommenen Probe bestimmt, nicht weiter zunimmt, gilt die Aufspaltung erst 

*) E. Fisoher: Hoppe-Seylers Zeitsohr. f. physio!. Chern. Bd. 33, S. 151, 412. 1901. Die 
erhebliohe Verbesserung, welohe die Methode durch Dakin l ) erfahren hat, ist bei der Be
sohreibung beriioksiohtigt worden. 

**) Die Bearbeitung von K. Thomas umfaBt die §§ 475-500 einschl. 
***) Bei dem ursprungIichen Verfahren von E. Fisoher geht man von etwa 500 g Protein aus. 

1) Dakin: Biochem. Journ. Bd. 12, S. 290. 1918. Journ. of bioI. ohern. Bd. 44, S. 499. 1920 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 130, S. 159. 1923. 
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als beendigtl). Zur, Entfernung eines groBen Teils der iiberschiissigen Salzsaure E~tfernun.~ ~er 
. d' V k t ft 1 t Z t W b' di k uberschusslgen wn 1m a uum un er 0 rna s erneu em usa z von asser IS zum c en Salzsaure. 

Sirup eingedampft. Zur Entfernung der Schwefelsaure wird mit dem doppelten E~tfernun.~ ~er 
V 1 W d " t "t' M l' bf'lt' t d 't' uberschusslgen o umen asser ver unn , wenn no 19 von e anlnen a 1 ner un ml elner Schwefelsaure. 

heiBen konzentrierten Lasung von Baryt*) unter Umriihren versetzt, bis Lackmus 
eben noch geratet, Kongo nicht mehr geblaut wird. Nun wird abgesaugt oder ab
geschleudert und der Bariumsulfatniederschlag solange mit heiBem Wasser behan-
delt, bis dieses keineNinhydrinreaktion mehr gibt. Filtrat und Waschwasserwerden 
im Vakuum bis zum diinnen Sirup eingeengt, auf ein bestimmtes Volumen gebracht 
und in der Lasung der Stickstoffgehalt nach Kj eldahl (§ 558), der Aminostick-
stoff nach van Sly ke (§ 492) bestimmt. Bei tyrosinreichen Proteinen kann so- Entfern~ng von 

weit eingeengt werden, daB hier schon etwa 2% durch Krystallisation entfernt Tyrosm. 

werden. Die weitere 
Verarbeitung erfolgt 
am besten in solchen 
Mengen der Lasung, die 
etwa 150 g Protein ent
sprechen. Mit Baryt 
wird neutralisiert, 5 g 
aufgeschlammtes Bari-
umcarbonat zugesetzt Zul' 

und das in Freiheit ge
setzte Ammoniak ab
destilliert. Nun wird 
filtriert, die Nieder
schlage gut ausgewa-
schen, Filtrat und Abb.19. Apparat zur Extraktion des Proteinhydrolysats mit Butylalkohol. 

Waschwasser genau 
gegen Lackmus mit SchwefeIsaure und Baryt neutralisiert**) und im Vakuum 
wieder eingeengt. Der noch warme diinne Sirup wird in einen Extraktions- Extraktion mit 

apparat***) iiberfiihrt (S. Abb. 19 2) und mit Normalbutylalkohol bei einem Butylalkohol. 

Druck von 10 mm extrahiert. Es geniigt dabei, die Temperatur des Wasser-
bades auf 45-50 0 zu halten, damit ein rascher Strom des Extraktions-
mittels durch die wasserige Lasung perIt. Man extrahiert tagsiiber, laBt iiber 
Nacht erkalten, saugt die im Rundkolben ausgeschiedenen Krystallmassen von 
Zeit zu Zeit ab, urn lastiges StoBen zu vermeiden, und wascht mit etwas Butyl-
alkohol nacho Die alkoholischen Filtrate werden zur weiteren Extraktion benutzt. 
Wenn iiber Nacht nichts mehr auskrystallisiert, ist die Extraktion beendett). 

Man erhiilt auf diese Weise eine butylalkoholische Lasung, aus 
B u tylalkohol a bg esc hiedene Krystallisa tionen und eine mit 

*) Zur Analyse, alkalifrei. Es ist notwendig, nur Reagenzien von hohem Reinheitsgrad zu 
benutzen und stets im Vakuum einzuengen. 

**) oder ganz schwach lackmussauer gelassen. 
***) Das Optimum der Extraktion hangt von der Reaktion der Losung abo Die Monamino

roonocarbonsauren sollen sich in einer wsung befinden, die gegen Lackmus genau neutralisiert ist. 
Die Reaktion der gesamten Hydrolysenfltissigkeit weicht dann bei den einzelnen Proteinen ein 
wenig davon ab, je nach ihrem wechseiseitigen Gehalt an sauren und basischen EiweiBbausteinen. 

t) Die erforderliche Zeit wechselt von 36 Stunden bis zu mehreren Tagen; schwer geht vor 
aHem Glykokoll und Serin in den Butyialkohol tiber. 

1) van SIyke: Journ. of bioI. chem. Bd .. 12, S.295. 1912; S. auch Henriques u. GjaId
bak: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. p}lysiol. Chem. Bd.67, S.8. 1910; Bd.75, S.363. 1911 und 
Abderhalden u. Pettibone: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.81, S.458. 1912. 

2) Freudenberg u. Vollbrecht: Liebigs Ann. d. Chem. Bd.429, S.290. 1922. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 36 
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Butylalkohol erschopfte Flussigkeit, deren Untersuchungen nach 
§ 476, § 477 und § 482 geschehen. 

Extraktion mit Mit Vorteil wird die Extraktion mit Propylalkohol zu Ende gefUhrt. Propyl-
Propylalkohol. alkohol nimmt rasch das Oxyprolin auf; er entzieht dabei der Stammlosung 

auBerdem so viel Wasser, daB nun das zuruckbleibende Glykokoll krystallisiert. 

Verarbeitung der butylalkoholischen Losung. Isolierung von Pro lin. 

476. Die filtrierten Extrakte konnen Diketopiperazine enthalten.· Zu 
ihrer Aufspaltung wird der Butylalkohol mittels Wasserdampf abgeblasen, der 
Ruckstand mit Schwefelsaure hydrolysiert (§ 475), die Schwefelsaure mit Baryt 
"entfernt und die barium- und sulfatfreie Losung im Vakuum zur Trockne ge
bracht, der Riickstand mit etwa dem 10fachen Gewicht trockenem A.thylalkohol 
kochend gelost und dann mehrere Tage bei 0 0 aufbewahrt. Das dann ausfallende 
Gemisch von Monaminosauren (und Anhydriden) wird abgetrennt und mit 
Alkohol nachgewaschen. Die alkoholischen Losungen werden ZUI Trockne ge
bracht, nochmals mit absolutem Alkohol aufgenommen, wieder zur Trockne 
gebracht, und dies solange wiederholt, bis eine glatte Losung in Alkohol erfolgt. 

Die in Alkohol unloslichen Teile, welche meist neben wenig Leucin, 
Valin, Alanin auch Glykokoll enthalten, werden in Wasser gelost und mit den 
aus dem Butylalkohol abgeschiedenen Krystallgemischen zu gemeinsamer Ver
arbeitung vereinigt (§ 477). 

Die alkoholischen A usziige werden eingedampft, der Riickstand in 
Wasser aufgenommen, mit Tierkohle entfarbt und wieder im Vakuum zum 
dunnen Sirup eingeengt, um etwa noch vorhandenen Peptidanhydriden und 
Tyrosin Gelegenheit zum Auskrystallisieren zu geben. In der wenn notig filtrierten 
Losung - dem Rohprolin - kann der Gehalt an anhaftenden Aminosauren 
(meist Valin, Leucin und etwas Tyrosin) durch eine Kjeldahl- und Aminostick
stoffbestimmung ermittelt werden. Der Hauptbestandteil der Losung ist Prolin, 
und zwar sowohl das optisch aktive als auch das racemische, deren TrennuHg 
auf dem verschiedenen Verhalten ihrer Kupfersalze zu absoluteill Alkohol beruht. 

Isolierung von Man dampft nach E. Fischer im Vakuum zur Trockne, kocht die Losung 
Prolin. des Riickstandes mit uberschiissigem, frisch gefalltem Kupferoxyd, filtriert, 

dampft die blaue Losung im Vakuum wieder zur Trockne ein, kocht den meist 
etwas siruposen Ruckstand mit absolutem Alkohol und filtriert. Aus dem 
konzentrierten alkoholischen Filtrat scheidet sich beim Stehen I-Prolinkupfer 
krystallinisch aus (ein Teil des Kupfersalzes bleibt sirupos und besteht entweder 
aus Zersetzungsprodukten des Prolins oder noch unbekannten Stoffen). Das 
in Alkohol unlosliche Kupfersalz des d,l-Prolin wird aus Wasser umkrystallisiert. 

Weitere Vor- Dakin benutzt zur Abtrennung der Aminosauren yom Prolin die Nicht
reil::u~:es fallbarkeit des letzteren durch alkalisches Quecksilberacetat. Man verdiinnt 

mit Wasser so weit, daB die Losung etwa 10proz. wird, versetzt mit 2 Mol. Queck
silberacetat in gesattigter Losung und verteilt dann in dem Gemisch unter gutem 
Umriihren einen Krystallbrei von 2 Mol. Baryt in 5 Tl. Wasser. Der weiBe 
yoluminose Niederschlag wird sofort abgesaugt, mi t kaltem Wasser ausge
waschen und die Filtrate sofort mit einer bereitgestellten Menge Schwefelsaure 
versetzt, die dem Baryt aquivalent ist. Es wird mit Schwefelwasserstoff ent
quecksilbert, Barium und Schwefelsaure quantitativ entfernt und im Vakuum 
eingeengt. Die Losung kann jetzt Prolin und Anhydride*) enthalten. Letztere 
werden mit Bromwasserstoff bei 130 0 aufgespalten, die Losung wird mit Silber-

*) Z. B. aus Oxyprolin und Leucin von annahernd gleicher Elementarzusammensetzung wie
Prolin. 
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oxyd und dann mit Schwefelwasserstoff behandelt, eingeengt und durch all
mahlichen Zusatz von Alkohol die Monaminosauren vom Prolin getrennt. War 
im Vakuum mit Butylalkohol extrahiert worden, so enthalt diese Lasung jetzt 
nur Prolin *), wie die spezifische Drehung (- 78°) und das Fehlen von Amino
stickstoH ergibt. Eine weitere Reinigung wird weder durch Phosphorwolfram
saure noch iiber das Kupfersalz erzielt. Dagegen ist letzteres ebenso wie das 
Hydantoin ZUln 1dentifizieren geeignet. 

Zur Bereitung des Kupfersalzes wird mit iiberschiissigem frischgefalltem Isolierung von 

Kup£eroxyd gekocht, £iltriert,die blaue Lasung zur Trockne eingedampft und i:r~~~~r~~~z. 
der Riickstand mit Alkohol aufgenommen. 1st nur I-Prolin vorhanden, so last er 
sich vollstandig; bei geniigender Konzentration scheidet sich I-Prolinkupfer 
krystallinisch aus. Etwa vorhandenes in Alkohol unlOsliches Kupfersalz des 
d,l-Prolin wird 'aus Wasser umkrystallisiert. 

Foreman l ) kocht das sorgfaltig getrocknete Rohprolin zunachst mit 
Chloroform aus, entfernt das Lasungsmittel darauf vollstandig und kocht jetzt 
in absolutem Alkohol mit frischgefalltem und zuvor bei 100 0 getrocknetem 
und pulverisiertem Kupferhydroxyd. Dabei geht nur das Kup£ersalz vom 
I-Prolin in Lasung. 

Zur Bereitung des Hydantoins wird das Prolin mit etwa dem gleichen Ge- Isoliernng von 

wichte Kaliumcyanat und dem lOfachen Gewichte Wasser auf dem Wasserbade .:i;J~nnt~~n. 
eingedunstet, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, mit Schwefelsaure bis 
zur Kongoblauung angesauert und die Lasung mit Ather erschap£t. Nur die 
aus etwa vorhandenen Aminosauren entstandenen Uraminosauren gehen in den 
Ather iiber. Die wasserige Lasung" wird mit 1/5 Vol. 50proz. Schwefelsaure 
versetzt und 1-2 StUliden im kochenden Wasserbade gehalten. Das Hydantoin 
vom Prolin (S. 279) laBt sich im Soxhlet mit Ather herausholen und wird aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert. 

Verarbeitung der Krystallgemische, die sich aus dem Butylalkohol 
abgeschieden haben**). 

477. Sie bestehen aug Alanin, Valin, den Leucinen, Cystin (1)***), 
Phenylalanin, Tyrosin, Oxyprolin. Schwer extrahierbar sind Serin und 
Glykokoll; sie finden sich daher erst in den spateren Anteilen. Oxyprolin geht 
an und fiir sich ziemlich leicht in den Butylalkohol iiber; ist es reichlich vor
handen (z. B. in Gelatine), so verteilt es sich aber iiber samtliche Fraktionen. 
Es laBt sich dem Gemenge durch 90proz. Methylalkohol entziehen (§ 480). Oxyprolin. 

Aus den einzelnen Abscheidungen sucht man nun die schwer laslichen 
Aminosauren· Tyrosin, Leucin, Phenylalanin durch Krystallisation aus Wasser 
und spater aus verdiinntem Methylalkohol von den leichter laslichen niedrigeren 
Homologen abzutrennen und dann rein herauszufraktionieren. Zuerst scheidet A~chei~nng von 

sich das Tyrosin ab; bei Proteinen, die an Tyrosin reich !'lind, wird man einen yrosm. 

Teil schon beim Einengen der neutralisierten Stammlasung (S. 561 oben) entfernt 
haben. Bei der Extraktion haftet Tyrosin besonders leicht der Prolinfraktion 

*) Wurde unter gewiihnlichem Drucke extrahiert, so sind aus den reichlich vorhanden ge
wesenen Diketopiperazinen noch Aminosauren vOl'handen, deren viillige Abtrennung erst durch 
eine erneute Behandlung mit Quecksilberacetat gelingt. Es ist daher zwrckma13ig, in diesem 
Faile die SpaItung mit Bromwasserstoffsaure der Vorreinigung mit essigsaurem Quecksilber 
voraufgehen zu lassen (S.562). 

**) Mit ihnen vereinigt werden die beim Herausarbeiten vom Prolin angefallenen Monamino
saurefraktionen (§ 476). 

***) Uber Cystin liegen keine Erfahrungen vor, da es in Gelatine und Zein nicht vorhanden 
ist, den einzigen Proteinen, bei denen bis heute diese nach dem Dakin-Verfahren erhaltene 
Fraktion aufgearbeitet worden ist. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd.56, S.9. 1913.· 

36* 
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an, kleine Mengen finden sich aber in allen Fraktionen, wie der stets positive 
Ausfall der Proben mit Millonschem Reagens und diazotierter Sulfanilsaure 
beweist. 

Absrheidung von Nachdem das Tyrosin entfernt ist, fallt bei weiterem Einengen Leucin aus. 
Leucin. Man trennt moglichst viel auf diese Weise yom Phenylalanin und priift seine 

Reinheit dadurch, daB in den jeweiligen Fraktionen der Gehalt an Stickstoff, 
Aminostickstoff und die spezifische Drehung bestimmt wird. Der Rest muB 
iiber die Ester (§§ 477-479) aufgearbeitet werden. Auch die leichter loslichen 
Anteile werden iiber die Ester weiter aufgeteilt.· 

Andere Abscheidung Eine andere Abtrennung von Tyrosin griindet sich auf die Tatsache, daB es sich 
von Tyrosin. K Ii f . . d U . mit a umcyanat ast quantitatIv m ie rammosaure verwandeln laBt, die mit 

Ather extrahiert we~den kann und in Wasser, im Gegensatz zu den anderen 
atherextrahierbaren Uraminosauren, sehr leicht loslich ist. Das mit heiBer 
Salzsaure daraus bereitete p-Oxybenzylhydantoin laBt sich leicht durch Um
krystallisieren reinigen. 1m einzelnen verfahrt man etwa folgendermaBen: 10 g 
des Gemisches der Monaminosauren werden mit 50 ccm Eisessig zum Kochen 
erhitzt und dann mit 50 ccm Alkohol versetzt. Der Riickstand wird fiUriert 
und mit alkoholischer Essigsaure ausgewaschen, dann mit 10 ccm Wasser ge
kocht und nach Abkiihlen filtriert. Man erhalt so einen Teil Tyrosin in optisch 
reiner Form. Die vereinigten ]'i.ltrate werden im Vakuum konzentriert, der Riick
stand in Wasser gelost, mit Soda neutralisiert und dann 1 Stunde mit allmahlich 
zugefUgtem Kaliumcyanat (8 g) geIinde erwarmt. Die Losung wird dann mit 
Schwefelsaure gerade kongosauer gemacht. Die schwer loslichen Uraminosauren 
(Leucin, Phenylalanin) scheiden sich abo Das Filtrat davon wird 3 Tage lang 
im Soxhlet mit Ather extrahiert, der Atherriickstand in 10 ccm Wasser gelost, 
die Losung wenn notig filtriert und mit verdiinnter Salz'3aure verdunstet, mit 
Wasser aufgenommen und zur Krystallisation stehen gelassen. p-Oxybenzyl
hydantoin schmilzt aus heiBem Wasser umkrystallisiert bei 259-261 0 • 

Herstell ung der Esterchlorhydrate. A bscheid ung von G lykokoll 
als Esterchlorhydrat. 

477a. Die Krystallgemische werden gut pulverisiert, in einen Destillier
kolben gebracht, mit der 3-5£achen Menge trocknem iiber Calciumoxyd destil
liertem Athylalkohol iibergossen und ohne zu kiihlen trocknes Salzsauregas bis 
zur Sattigung eingeleitet, d. h. bis die Fliissigkeit stark raucht. Man laBt den 
gut verschlossenen Kolben einige Zeit stehen, sii,ttigt die abgekiihlte Fliissigkeit 
nochmals mit gas£ormiger Salzsaure und laBt wieder etwas stehen. Die Fliissig
keit wird jetzt bei 40° des Wasserbades und moglichst niedrigem Druck (10 bis 
15 mm) auf etwa 2/3 des urspriinglichen Volumens eingeengt, in Eis abgekiihlt 

Abscheidung von und mit ~inem kleinen Krystall von Glykokollesterchlorhydrat geimpft. Bei An-
Glykokoll. wesenheit von viel G I y k 0 k 0 II beginnt bald eine krystallinische Abscheidung. 

Nach 12 Stunden saugt man ab, wascht mit kaltem Alkohol aus, engt Filtrat 
+ Waschalkohol unter denselben Bedingungen bis auf die Halfte des urspriing
lichen Volumens ein, sattigt wieder mit gasformiger Salzsaure, kiihlt ab und 
impft abermals. Nach Absaugen etwa auskrystallisierten Glykokollesterchlor
hydrats und Auswaschen engt man das Filtrat unter vermindertem Druck bis 
zum zahen Sirup ein, wiederholt unter Anwendung der gleichen Menge absoluten 
Alkohols die Veresterung und versucht, nach Einengen auf 1/3 des Volumens 
nochmals eine Abscheidung zu erhalten. Es ist vorteilhaft, nach Einengen zum 
Sirup die Veresterung noch ein drittes Mal zu wiederholen. 

Scheidet sich von Anfang an kein Glykokollesterchlorhydrat ab, so engt man 
sofort zum Sirup ein und wiederholt die Veresterung in gleicher Weise 1-2 mal. 
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Dieses mehrmalige Behandeln mit Alkohol und Salzsaure (nach z-wischen
geschaltetem Einengen zum Sirup) ist fiir eine maglichst -weitgehende Esteri
fizierung notwendig, da sich bei der Veresterung Wasser bildet, welches der 
Reaktion entgegenwirkt. 

Herstellung der Ester aus den Esterchlorhydraten. 
477b. Es soIl schnell und unter guter Kiihlung gearbeitet werden. Sie 

kann nach einer der folgenden Methoden geschehen: 
a) Mit Hilfe von Natronlauge, Kaliumcarbonat und Ather. Es 

ist zweckmaBig, diese Operation mit kleinen Mengen Sirup vorzunehmen, der 
nicht mehr als 150 g Protein entspricht. Es ist erforderlich, bestandig unter 
guter Kiihlung zu arbeiten, den abgegossenen Ather jedesmal rasch zu er
neuern und die Aussalzung so vorzunehmen, daB keine groBen Klumpen ent
stehen und zuletzt ein homogenes karniges, gut durchschiittelbares Gemisch 
iibrig bleibt. 1m einzelnen verfahrt man so: der Sirup wird in moglichst wenig 
Wasser (1/3 der Menge des Sirups) gelOst, die Lasung mit Ather iiberschichtet 
und in einer Kaltemischung mit abgekiihlter 33proz. Natronlauge ]angsam unter 
stetigem energischen Schiitteln des Kolbens versetzt, bis die freie Salzsaure 
neutralisiert ist*). Dann fiigt man festes Kaliumcarbonat zu, schiittelt kraftig, 
gieBt den Ather ab und erneuert ihn sofort, fiigt wieder Alkali und Kalium
carbonat hinzu, schiittelt, wechselt den Ather und fahrt in derselben Weise 
fort, bis das Gemisch eine einheitliche brackelige Masse darstellt und der Ather, 
der anfangs tief gelb bis braun gefarbt war, farblos bleibt und bei der Ver
dunstung einer Probe keinen Riickstand hinterlaBt. Die Menge des zuge£iigten 
Alkalis muB natiirlich so groB sein, daB die gesamte Salzsaure gebunden v;ird. 

Aus dieser broekligen oder diekbreiigen Masse sind dureh Wiederholung des ganzen Ver
esterungsprozesses noeh weitere erhebliehe Mengen von Aminosauren zu gewinnen1 ). Man 
lost sie zu dem Zweek in Wasser, leitet gasformige Salzsaure ein, filtriert von ausgesehiedenem 
Chlorkalium ab, dampft ein, bis Krystallisation erfolgt, filtriert und fahrt so fort, solange die sieh 
abseheidende Krystallmasse rein anorganiseh ist. Beginnt aueh organisehe Substanz mit aus
zufallen, so iibergieBt man rue ganze Masse mit Alkohol, leitet gasformige Salzsaure ein, filtriert 
von ungeliist bleibenden anorganisehen Salzen ab, dampft das Filtrat bei 40° des Wasserbades 
unter vermindertem Druck zur Troekne ein, wiederholt die Veresterung, filtriert von anorganisehen 
Salzen ab und verfahrt nun genau so, wie in §477a und in diesem Paragraph angegeben. Die dabei 
erhaltene atherisehe Losung der Ester wird, wie im folgenden Absatz besehrieben, weiter behandelt 
und die beim Aussehiitteln mit Ather hinterbleibende brocklige oder diekbreiige Masse nochmals in 
der eben beschriebenen Weise dem VeresterungsprozeB unterworfen. Siehe dazu auch § 481a. 

Die einzelnen Atherportionen gieBt man zunachst auf Kaliumcarbonat und 
filtriert sie nach etwa 15 Minuten langem Stehen in eine Sammelflasche. Nach 
etwa 12stiindigem Trocknen mit gegliihtem Natriumsulfat destilliert man den 
Ather unter gewahnlichem Druck ab, aber nicht ganz vollstandig, urn zu ver
hindern, daB die einfachen Monaminosaureester wie Glykokoll- und Alaninester 
mit der letiten Menge Ather iibergehen**). (Siehe dazu § 478, Anfang.) Die 
letzten Reste des Athers entfernt man unter vermindertem Druck ~ei gewahn
licher Temperatur oder bei 20°. Es folgt die fraktionierte Destillation (§ 478). 

*) Dieser anfanglich vorsich tige Zusatz von Alkali hat den Zweck, die gegen Alkali beson
ders empfindlichen schwach basischen Ester der Asparagin- und Glutaminsaure vor der Zersetzung 
zu schiitzen. Hat man mit Butylalkohol extrahiert, so fehlen die Dicarbonsauren in dieser Fraktion. 

**) Geringe Mengen gehen fast stets mit in das Destillat. Urn sie zu gewinnen, schiittelt 
man das Destillat mit verdiinnter wasseriger Salzsaure durch und dampft die salzsaure Losung 
(nach Entfernung des Athers) auf dem Wasserbade zur Trockne ein. Durch Kochen mit Bleioxyd 
lassen sich aus den salzsauren Salzen die freien Aminosauren gewinnen, auch kann man den Riick
stand gleich mit Alkohol iibergieBen und gasformige trockene Salzsaure einleiten, urn Glykokoll 
als Esterchlorhydrat, wie oben beschrieben, abzuscheiden. 

1) E. Fischer: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35,3, S. 2660. 1902. - A bder halde n: Hoppe. 
Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 484, 499. 1902/03. 
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b) Mit Bariumoxyd und Barythydratl). Diese Methode eignet sich 
besonders da, wo der Riickstand nach Ausatherung der Ester erneut verestert 
werden soIl. 

Der diinne Sirup wird in einen Metallbecher oder emaillierten Krug ge
bracht, des sen Boden mit einer eiskalten Aufschwemmung von Barythydrat 
in Barytwasser bedeckt ist und in einem Kaltegmisch steht. Es wird mit einem 
Holzspatel griindlichst durchgeriihrt und dabei gepulvertes Bariumhydroxyd 
rasch zugesetzt. Die Masse ist anfangs fest, erweicht aber rasch und wird 
alkalisch. Sofort wird sie mit eisgekiihltem Ather iiberschichtet und, wahrend 
weiterhin tiichtig durchgeriihrt wird, Bariumoxyd in kleinen Portionen mit 
Abstanden von einigen Minuten eingetragen, bis an Stelle der wasserigen Auf
schwemmung eine kornige Masse entstanden ist. Wird zuviel Bariumoxyd zu
gegeben, so entsteht eine Emulsion; sie muB dann durch einen Buchnertrichter 
gesaugt werden, um die atherische Losung zu gewinnen. Wahrend des Ein
tragens von Bariumoxyd wird der Ather von Zeit zu Zeit durch neuen eisge
kiihlten ersetzt, je nach der Menge der Ester, die zu erwarten steht. Es wird 
ausgeathert, bis einige Tropfen keinen Verdunstungsriickstand mehr geben. Die 
Atherportionen. werden auf wasserfreies Kaliumcarbonat gegossen, dann ge
sammelt, filtriert und mit frischgegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Weiter 
§ 478. Der barythaltige Riickstand wird mehrere Male mit kaltem Wasser aus
gezogen, das Filtrat, das die nichtveresterten Aminosauren enthalt, mit Schwefel
saure behandelt, wieder filtriert, das barium- und sulfatfreie Filtrat im Vakuum 
zur Trockne gebracht, erp.eut mit Alkohol und Salzsaure verestert und wenn 
notig der ganze ProzeB ein weiteres Mal wiederholt. Es ist von groBem Vorteil, 
alkalifreie Bariumpraparate hierbei zu verwenden. 

c) Mit Hilfe von NatriumalkoholaP). Der Sirup wird in wenig 
Alkohol gelost und die Losung auf ein bestimmtes Volumen gebracht. Nach
dem dann in einem aliquoten Teil der Chlorgehalt durch Titration ermittelt 
ist, fiigt man zu der mit Ather iiberschichteten und in Eis gestellten Haupt
menge das dem vorhandenen Chlor entsprechende Natrium in alkoholischer 
Losung hinzu, befordert durch weiteren Zusatz von Ather die Abscheidung 
des Kochsalzes, filtriert oder zentrifugiert und trocknet die alkoholisch-atherische 
Losung der freien Ester durch Schiitteln mit gegliihtem Natriumsulfat. Nach 
Abdestillieren des Athers wird fraktioniert destilliert (§ 478). 

Jon e s und J 0 h ns 3) unterwarfen den Riickstand der vom Kochsalz abfiltrierten alkoholischen 
Losung nicht unmittelbar der gebrochenen Dcstillation, sondern mischten ihn mit wenig Wasser, 
zogen das Gemisch mit Ather aus und verarbeiteten die atherische Losung nach dem Trocknen. 
Die wasserige Losung wurde einer erneuten Esterifizierung unterworfen. Osborne und Liddle 4) 

beanstanden die groBen Mengen alkoholischer AlkohoiatlOsung. die gebraucht werden, und beim 
Abdestillieren Esterdampfe der niederen Aminosauren mitnehmen. Bei Abderhalden hat sich 
aber erst neuerdings 5) diese Methode wieder sehr bewahrt. 

Herstellung der Esterchlorhydrate und der freien Ester 
nach Foreman 6). 

477c. Die Aminosauren werden in ihre trockenen Bleisalze verwandelt, 
diese in absolutem Alkohol suspendiert und durch Sattigen mit trockenem Salz-

1) Levene: Journ. of bioI. ehem. Bd. 1, .S. 45. 1905. - Levene u. Alsberg: desgi. Bd.2, 
S.128. 1906/7. - Levene u. van Slyke: Bioehem. Zeitsehr. Bd. 13, S. 442. 1908. Journ. of bioI. 
chem. Bd.6, S.419. 1909. 

2) Abderhalden u. Rostoski: Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physioi. Chem. Bd. 46, S. 132. 1905. 
3) Journ. of bioI. chem. Bd.36, S.323. 1918. 
4) Amerie. journ. of physioi. Bd. 26, S.295. 1910. 
5) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chem. Bd. 120, S. 208. 1922. 
6) Bioehem. Journ. Bd. 13, S. 378. 1919. 
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sauregas verestert. Die Chlorhydrate der Ester werden in trockenem Chloroform 
aufgenommen, die Ester durch Schiitteln mit trockenem Bariumoxyd in Frei
heit gesetzt, nach Verjagen des Chloroforms mit absolutem Ather aufgenOnimen 
und in iiblicher Weise fraktioniert. Die Oxyaminosauren scheinen dabei im 
Barytniederschlag zu bleiben. 1m einzelnen arbeitet man wie folgt: 

Wahrend die Losung der Aminosauren odcr ihrer Chlorhydrate durch einen 
Dampfstrom im Kochen gehalten wird, fiigt man anfangs gefalltes Bleihydroxyd, 
dann in Portionen einen DberschuB von Bleioxyd hinzu. Wird die rohe Hydro
lysenfliissigkeit benutzt, so reiBt Bleihydroxyd die Huminstoffe in heiB filtrier
barer Form nieder, das Filtrat wird dann weiter mit Bleioxyd behandelt. :Mit 
Bleihydroxyd allein lassen sich die Aminosauren nicht vollstandig in ihre Blei
salze iiberfiihren. Die kochend heiBe Losung der Bleisalze wird filtriert und zu
nachst auf dem Wasserbade eingeengt, dann im Dampftrockenschrank vollstandig 
getrocknet. Der Riickstand kann pulverisiert werden, die Brocken zerfallen 
aber auch beim Verestern. Die Bleisalze werden in etwa dem Machen Gewicht 
absoluten Alkohols verteilt und mit einem Strom von trockenem Salzsauregas 
zunachst bei Zimmertemperatur, dann im Kaltegemisch gesattigt. Yom Blei
chlorid wird abgesaugt unter Nachwaschen mit absolutem Alkohol. Die ver
einigten Filtrate werden im Vakuum bei 40 0 nicht iibersteigender Badtemperatur 
ungefahr auf die Halfte eingeengt, dann in einen Emailletopf iibergefiihrt unter 
Nachspillen mit absolutem Alkohol und im Kaltegemisch gekiihlt; unter dauern
dem Riihren wird dann solange alkoholisches Ammoniak zugefiigt, bis die 
Reaktion nur noch schwach sauer'ist und die Losung sich noch nicht dunkel ver
fiirbt hat. Das Filtrat yom Ammoniumchlorid ",ird im Vakuum bis zum dicken 
Sirup unter Nachfiigen von trockenem Alkohol eingeengt und in trockenem 
Chloroform aufgenommen, das die Esterchlorhydrate leicht lost und Ammonium
chlorid zuriicklaBt. Die Chloroformlosung wird in eine Flasche gebracht, deren 
Stopfen ein bis fast auf den Boden reichendes Thermometer mit langem Unter
teil tragt, und mit Bariumoxyd kraftig geschiittelt, um die Ester in Freiheit 
zu setzen. Bariumoxyd wird in Portionen zugegeben solange, bis der sich rasch 
zu Boden setzende Niederschlag kornig geworden, die Temperatur dort nicht 
mehr ansteigt und im Chloroform keine Chlorionen mehr nachweisbar sind. Es 
wird von den Bariumniederschlagen abgesaugt, aus dem Filtrat das Chloroform 
im Vakuum entfernt,. der Riickstand mit trockenem Ather aufgenommen, in dem 
er sich leicht lost. Die Barytniederschlage werden in Wasser zerteilt, die Losung 
mit Schwefelsaure bariumfrei gemacht und daraus mit Bleioxyd in der ange
gebenen Weise eine zweite Portion trockene Bleisalze der Aminosauren und dann 
die atherische Lasung ihrer Ester bereitet. Die beiden Esterfraktionen werden 
vereinigt und der gebrochenen Destillation unterworfen (§ 478). 

Der bei der Bereitung der zweiten Esterfraktion angefallene Barytnieder
schlag wird wieder in Wasser zerteilt und die Barium- und Chlorionen quanti-
tativ entfernt. Die Losung enthalt Oxyaminosauren, Serin krystallisiert Oxya~inosliuren, 
b · E' Serm. elm Inengen aus. 

Fraktionierte Destillation der Ester. 

478. Beim Einengen der atherischen Esterlosung ist zu beachten, daB der 
Ather die Ester von Glykokoll und Alanin mitnimm t; man schaltet daher noch 
eine zweite mit Salzsaure beschickte Vorlage vor, deren Rauminhalt von der 
ersten zweckmaBig durch Glashahn abgesperrt werden kann, damit beim Unter
brechen des Vakuum nicht Salzsauredampfe in die Apparatur iibergehen. Der 
iiberdestillierte Ather wird mit Salzsaure ausgeschiittelt. Beziiglich der Apparatur 
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ist zu bedenken, daB die Ester die Gummistopfen angreifen. Gentigend leer 
gewogene Vorlagen sind bereitzuhalten. 

Die Destillate, besonders der niederen Fraktionen, sind sofort weiter zu 
verarbeiten und auf unten angegebenem Wege zu verseifen. Man mache es sich 
zur Regel, das Gewicht der einzelnen Gemische von Aminosauren zu bestimmen. 

Innerhalb welcher Dampftemperaturen eine Fraktion aufgesammelt wird, 
wechselt von Fall zu Fall. E. F i s c her, der die vorherige Aufteilung durch 
Butylalkohol noch nicht gekannt hat, sammelte 4 Fraktionen und den nicht 
destillierbaren Rtickstand. 

Temperatur des Wasser-
Fraktion oder Olbades Druck in mm enthielt die Ester von 

1 12 

2 12 

Glykokoll, Alanin, nur sehr wenig Valin, 
Leucin, Prolin 

Leucin, Isoleucin, Valin, Alanin, Glykokoll, 
Prolin 

3 " 100° 0,1-0,5 reichlich Leucin, Isoleucin, daneben Glyko-
koll, Alanin, Valin, Prolin 

4 " 175 ° 0,1-0,5 Phenylalanin, Asparaginsaure, Glutaminsaure, 
Serin 

5 Riickstand. Anhydride, Glutaminsaure, daneben etwas 
Leucin, Phenylalanin. 

Da ki n betont, daB durch die Vorbehandlung mit Butylalkohol die Dicarbon
sauren von den Monoaminomonocarbonsauren abgetrennt sind. Prolin wird ihnen 
durch absoluten Athylalkohol, Oxyprolin durch. 90 proz. Methylalkohol vollstandig 
entzogen. Der Rest besitzt also eine einfachere Zusammensetzung, seine Ester lassen 
sich leichter fraktionieren, als dies bei dem alteren Verfahren von E. Fischer mog
lich war. Es kommt hinzu, daB die einzelnen Monaminomonocarbonsauren vom 
Butylalkohol verschieden rasch herausgelost werden, so daB aus den einzelnen 
Abscheidungen schon durch einfaches Umkrystallisieren manchmal Aminosauren 
in reinem Zustande abgetrennt werden konnen; auch dadurch ist die Fraktionie
rung des veresterten Restes erleichtert. Glykokoll geht bei der Extraktion im 
Vakuum nicht mit tiber, erscheint also in diesen Fraktionen hier nicht. Er
fahrungen tiber die Trennung dieser einzelnen Fraktionen liegen bisher nur 
von Dakin fUr Gelatine und Zein vor. Hier waren durch das Fehlen von Valin, 
Isoleucin bzw. auch Tyrosin und Cystin besonders einfache Verhaltnisse gegeben. 
Zur Orientierung tiber die Temperaturen, innerhalb deren Dakin die Fraktion 
mit dem erwarteten Ester aufgefangen hat, diene die folgende Zusammenstellung, 
der die Siedetemperatur der Ester gegentibergestellt ist: 

Athylester von 

Glykokoll 
Alanin .. 
Valin .. 
Isoleucill . 
Leucin .. 
Phenylalallin 

Prolin ... 
Oxyprolin . 

Asparaginsaure 
Glutaminsaure 
Oxyglutaminsaure 

Siedetemperatur 

52 
48 
63,5 

84 
143 

75 

126° 
140° 

b . H Dakin sammelte 
eI mm g Dampftemperatur 

10 bis 65° 
11 bis 90° 
8 

12 
10 

11 

11 
10 

} von 80° an 

von 100° an 

} von 100° an 

bei mm Hg 

9mm 
9mm 

11 mm 

10mm 

5mm 

N euerdings (bei der Untersuchung des Zeins) teilt D a kin 1) die vereinigten durch 
3 malige Veresterung erhaltenen Ester in 3 Teile: a) bis 60 0 bei 10 mm, b) aus dem 
siedenden Wasserbade destilliert boi 2-3 mm, c) nichtdestillierbarer Rtickstand. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 130, S. 163. 1923. 
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Verarbeitung der einzelnen Destillatfraktionen. 

479. Der weiteren Beschreibung werden die Fraktionen zugrunde gelegt, die nach dem alten 
Verfahren von E. Fischer ohne Butylalkoholextraktion erhalten werden. Auch bei dem neuen 
D a kin schen Verfahren erhaIt man Gemische der Ester und muB die zugehorenden Aminosauren 
voneinander trennen, scWagt dabei das gleiche Verfahren wie Fischer ein und geht von den 
gleichen tJberlegungen aus, findet nur weniger Schwierigkeiten auf diesem Wege, da die Ge
mische einfacher zusammengesetzt, einzelne Aminosauren bereits vollstandig entfernt sind. Hier 
wird man also von der folgenden Darstellung abweichen und einfacher arbeiten durfen. 

a) Fraktion 1. Sie enthalt hauptsachlich Alaninester und Glyko
kollester, soweit dieser letztere nicht schon vorher als Esterchlorhydrat ent
fernt ist. Von Valin-, Leucin- und Prolinestern finden sich hochstens geringe 
Mengen. 

Die Verseifung geschieht durch (6-8stiindiges) Kochen am RiickfluB-
kiihler mit der etwa 6fachen Menge Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion. Man dampft nun unter vermindertem Druck zur Trockne ein und 
kocht den Riickstand mit absolutem Alkohol aus. Dber die Untersuchung der 
alkoholi schen Losung, welche das Prolin enthalt, s. oben unter § 476. Von Prolin. 

der in Alkohol unloslichen Masse verestert man einen Teil (durch DbergieBen 
mit der 5fachenMenge absoluten Alkohols und Einleiten gasformiger trockener 
Salzsaure), kiihlt die Losung auf 0° ab und impft mit einem kleinen Krystall von 
Glykokollesterchlorhydrat. Erfolgt eine Krystallisation, so wird die Haupt- Glykokoll. 

menge in derselben Weise behandelt, die Mutterlauge des Glykokollesterchlor
hydrats im Vakuum zur Trockne verdampft, die Umwandlung der Chlorhydrate 
in die freien Ester nach § 477b, die Verseifung in der eben beschriebenen V\Teise 
vorgenommen und die Losung dann eingeengt. Es bleibt meist A I ani n zuriick, Alanin. 

das von etwa beigemengtem Valin und Leucin durch fraktionierte Krystallisation 
befreit werden kann. Zur Trennung von Glykokoll und Alanin kann auch die 
Schwerloslichkeit des Glykokollpikrats 1 ) benutzt werden. Man lost in moglichst 
wenig kochendem Wasser und fiigt die 4fache Gewichtsmenge Pikrinsaure in 
warmemAlkohol gelost hinzu. Das schwerlosliche G ly kokollpikrat (Fp. 190°) Glykokoll. 

krystallisiert beim Abkiihlen aus. Oder man benutzt die Schwerl6slichkeit des 
carbaminoessigsauren Bariums nach Siegfried 2) oder die Schwerloslichkeit der 
Glykokoll-Calciumchloridverbindung in Alkohol nach Pfeiffer 3). Ergab sich 
die Abwesenheit von Glykokoll, so sucht man direkt aus dem in heiBem Alkohol 
unlOslichen Teil durch Krystallisation Alanin zu erhalten. 

b) Fraktion 2. Sie kann Leucin-, Isoleucin-, Alanin-, Valin-, 
Glykokoll-, Prolinester enthalten. 

Die Verseifung erfolgt wie bei Fraktion 1. Aus der Losung scheidet sich 
(wenn es reichlicher vorhanden) Leucin in Form blattriger Krystalle abo Man Leucin. 

saugt ab, dampft im Vakuum zur Trockne ein und kocht den Riickstand mit 
absolutem Alkohol aus. Dber die Untersuchung der alkoholischen Losung, 
welche Prolin enthalt, s. oben unter § 476. Der in Alkohol unlosliche Teil Prolin. 

wird in heiBem Wasser gelost und die Losung mit Tierkohle gekocht. Beim Ab
kiihlen fallt Leucin aus, von dem man durch Einengen der Mutterlauge noch mehr Leucin. 

gewinnt. Der Gang der weiteren Untersuchung besteht in der Darstellung mog
lichst zahlreicher Krystallisationen, welche getrocknet und in bezug auf ihren 
Schmelzpunkt sowie das Drehungsvermogen in saurer, neutraler und alkali scher 
Losung untersucht werden. Die ersten Fraktionen bestehen meist aus reinem 

1) Levene: Journ. of bioI. Chem. Bd.l, S.413. 1906. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.44, S.85. 1905. Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. 

Bd. 39, 1, S. 400. 1906. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.48, 1, S. 1045. 1915. 
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Leucin + Isoleucin. Dann folgen Gemische von Leucin UIid Valin und dann 
solche von Valin, Alanin und Glykokoll. Letzteres wird aus den am niedrigsten 

Leucin, lsoleucin, schmelzenden Fraktionen am besten ais Esterchlornydrat abgeschieden. Leu c in, 
Valin, Alanin. I 1 . V l' AI' t t b t d h D t 11 'h so e u c 1 n , a 1 n , anI n renn man am es en urc ars e ung 1 rer 

Kupfersalze. Das schwer losliche blaBblaue Kupfersalz des Leucins laBt sich 
verhaitnismaBig leicht von den iibrigen Kupfersalzen abtrennen. Die schnell 
ausfiihrbare Bestimmung des Kupfergehaltes gibt einen Dberblick iiber das etwa 

IsoleuCin. vorhandene Gemisch. Isoleucinkupfer laBt sich vermoge seiner Loslichkeit in 
Methylalkohol isolieren. Trennung iiber die Bleisalze (siehe folgenden Absatz) 
empfehlen Levene und van Slyke 1). (Abderhalden 2) gelang sie nur bei 
nichtextremem Mengenverhaltnis beider zueinander.) 

Trennung von Valin, Sie verfuhren zur Abtrennung des Valin von Leucin und Isoleucin 
Leucin, Isoleucin. f K ff G d G 1 olgendermaBen: Aus dem ohlensto gehalt des emisches wird er eha t 

an Leucin und Isoleucin berechnet = % C ;'-6~1,24. 100 = % Leucin + Isoleucin 

in der Mischung, wobei 51,24 = % C in Valin; 54,92 = % C in den Leucinen; 
3,68 = 54,92 - 51,24 ist. Nun wird das gepulverte Gemisch in 7 Tl. kochenden 
Wassers suspendiert und auf je 1 g 1,5 ccm konzentriertes Ammoniak zugefiigt. 
Unter Schiitteln gehen die Aminosauren in Losung. Fiir jedes Gramm Leucin 
+ Isoleucin gibt man 4 ccm einer 1,1 molaren Losung von Bleiacetat langsam 
unter Schiitteln zu. Es wird in Eiswasser gekiihlt, nach 1-2 Stunden ab
gesaugt, der Niederschlag auf der Nutsche mit 90proz. Alkohol und Ather 
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Wenn die Mischung 
zu weniger als 1/3 ihres Gewichts aus Valin besteht, nimmt man nur 3,7 ccm 
Bleiacetat fUr je 1 g Leucin und Isoleucin, engt das Filtrat von Leucinblei im 
Vakuum ein, bis die Konzentration des Valins etwa 10% betragt, fiigt Ammoniak 

Valin. hinzu, filtriert das ausfallendeLeucinblei und waschtwie oben angegeben. Valin 
wird aus dem Filtrat der Bleifallung gewonnen, indem dieses mit Schwefel
wasserstoff vom Blei befreit und zur Trockne gebracht wird. Dem trockenen 
Riickstande wird dann durch ein Gemisch von Alkohol-Ather (3: 1) die Essig
saure und das Ammonacetat entzogen. Die Reinheit der Bleisalze wird 
durch die Bleibestimmung kontrolliert. 1st der Bleigehalt zu hoch, so werden 
sie geEulvert, in 5 Tl. heiBem Wasser + 1/4 Tl. Eisessig gelOst und mit 
0,5 ccm konzentriertem Ammoniak auf je 1 g Bleisalz erneut gefallt. Aus der 
Bleifallung wird in essigsaurer Losung mit Schwefelwasserstoff das Blei, mit 
Alkohol-Ather nach dem Trocknen des Riickstandes Essigsaure und Ammonium-

Leucin, Isoleucin. acetat entfernt. Eine optische Bestimmung in 20 proz. Salzsaure ergibt· den 

Gehalt an Leucin (= 100· 3\41;iX) und Isoleucin (= 100· ~ 21:8~~)' Zur 

praparativen Trennung der Isomeren werden die Kupfersalze hergestellt und mit 
94 % Methylalkohol das darin losliche isoleucinsaure Kupfer herausgeholt. 

Trennungvon Valin Schwer trennbar ist das Gemisch von Valin und Alanin. Eine 
und Alanin. K I b di R' h' 1 ontrol e ii er 'e em eIt iefert hier vor allem die Bestimmung des Drehungs-

vermogens der freien Aminosaure in Salzsaure. Levene und van Slyke 3 ) be
nutzen zur Trennung die leichtere Loslichkeit des Valinphosphorwolframats in 
einer eiskalten Losung, die 10% Schwefelsaure und 20% Phosphorwolframsaure 
enthalt, und die geringere Loslichkeit des Valin in 80 proz. wasserigem Aceton. 
Glykokoll bleibt beim Alanin, Leucin muB vorher entfernt werden. Das Ge-

1) Journ. of bioI. Chern. Bd.6, S.391. 1909. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.71, S.458. 1911. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 16, S. 103. 1913/14. 
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misch der Aminosauren wird wieder analysiert und aus dem Kohlenstoffgehalt 
der Gehalt an Valin berechnet. Es wird in 10proz. heiBer Schwefelsaure gelOst, 
wobei man auf je 1 g Valin 30-40 cern rechnet. Man fUgt Phosphorwolfram
saure ZU, und zwar 14 g auf je 1 g Alanin, und dann noch 1 g fiir je 5 ccm der 
Losung, die dabei heiBgehalten wi'rd. Dann wird gekiihlt und fUr mindestens 
24 Stunden bei 0° gehalten. Alaninphosphorwolframat scheidet sich aus; die 
iiberstehende Fliissigkeit wird abgegossen und die Abscheidung aus dem gleichen 
Volumen 10proz. Schwefelsaure umkrystallisiert, in der wieder auf je 5 ccm 
der Losung 1 g Phosphorwolframsaure aufgelost ist. Nach 24stiindigem Stehen 
bili 0° wird wieder abgesaugt und aus dem Phosphorwolframat das Alanin Alanin. 

mit einem Verluste von 5-10% isoliert. Hierzu wird seine Losung mit Blei
acetat behandelt, das neue Filtrat einschlieBlich der Waschwasser so weit 
eingeengt, daB das Volumen fUr je 1 g Alanin*) 50 ccm betragt, mit dem gleichen 
Volumen 95proz. Alkohols versetzt und 1 Stunde am Wasserbade zur Ent
fernung der Reste vom Bleisulfat erwarmt. Das mit Schwefelwasserstoff 
bleifrei gemachte Filtrat wird im Vakuum zur Trockne gebracht; der Riick
stand ist von Valin freies Alanin (unter Umstanden gemengt mit Glykokoll). 
Zur Isolierung von Valin werden die phosphorwolframsauren Mutter
laugen ebenso mit Bleiacetat behandelt und die bleifreie Stammlosung ein
geengt bis zur beginnenden Krystallisation von Valin. Man fiigt das 2-3fache 
Volumen 80proz. Acetons hinzu und laBt 12 Stunden stehen. Valin krystallisiert Valin. 

mit einem Verluste von 15-20% aus. Die Mutterlaugen werden in gleicher 
Weise noch einmal aufgearbeitet. 

Eine absolut scharfe Trennung von Leucin, Isoleucin, Valin und Alanin 
gibt es zur Zeit nicht. Man wird stets Zwischenfraktionen erhalten, welche 
zwar ganz iiberwiegend aus einer Aminosaure bestehen, aber noch nicht ganz 
rein sind. 

c) F r a k t ion 3. Sie enthalt bei den meisten Proteinen reichliche Mengen von 
Le ucin-und Isoleucin-, ferner Glyko koll-, Alanin-, Valin-, Prolinester. 

Die Verseifu'ng erfolgt wie bei Fraktion 1. Aus der Losung scheidet sich 
(bei den meisten Proteinen) viel Leucin und Isoleucin abo Man saugt ab, dampft 
im Vakuum zur Trockne ein und kocht den Riickstand mit absolutem Alkohol 
aus. Dber die Untersuchung der alkoholischen Lasung, welche das Prolin 
enthalt, S. weiter oben § 476. Der in Alkohol unlosliche Teil besteht bei guter 
Fraktionierung im wesentlichen nur aus Leucin, Isoleucin und Valin, 
deren Trennung wie bei der Fraktion 2 durch fraktionierte Krystallisation der 
Aminosauren selbst oder ihrer Kupfersalze erfolgt. 

Meist geniigt zur Identifizierung die Feststellung des Schmelzpunktes, der 
spezifischen Drehung und die Analyse. Unter Umstanden empfiehlt es sich, 
fUr diesen Zweck oder auch zur volligen Reinigung eines der fiir die einzelnen 
Aminosauren charakteristischen Derivate darzustellen. 

d) Fraktion 4. Sie enthalt die Ester des Serin, Oxyprolin, Phenyl
alanin, der Asparaginsaure und der Glutaminsaure, falls letztere nicht 
schon als salzsaures Salz abgeschieden ist; bei dcm Dakinschen Verfahren 
besteht sie fast ausschlieBlich aus den Estern von Leucinresten, Phenylalanin 
und Serino 

Zur Entfernung des Phenylalaninesters versetzt man das Gemisch mit der 
etwa 5fachen Menge Wasser (bei reichlicher Anwesenheit des Esters nimmt 
das Wasser durch den in Tropfen ausfallenden Ester milchige Beschaffenheit 
an) und schiittelt mit Ather. Dies ist der beste Weg zur Trennung des Leucin 

*) 100 cern obiger Phosphorwolframatliisung lOsen bei 0° 0,15 g des AIanin- und 1,2 g des 
Valinsalzes. 
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Phenylalanin. yom Phenylalanin. Del' At her, welcher den Ester des Phenylalanin enthalt, 
wird abgetrennt, mehrmals mit dem gleichen Volumen Wasser gewaschen und 
abdestilliert, del' Riickstand durch wiederholtes Abdampfen mit rauchender 
Salzsaure verseift. Das zuriickbleibende salzsaure Phenylalanin wird durch 
Umkrystallisieren aus Salzsaure gereinigt. Die wasserige Losung enthalt 
bei dem Dakin-Verfahren u. a. die Ester von Leucin und Phenylalanin. Sie wird 
zur Verseifung wie bei Fraktion 1 behandelt. Man wird die Aminosauren mog
lichst weitgehend durch direkte Krystallisation aus Wasser voneinander trennen *). 
Das untrennbare iibrigbleibende Gemisch muB dann wieder verestert und wie 
oben behandelt werden. 

Als eine bequeme Methode fiir die endgiiltige Reinigung des Phenyl
alanins gibt Dakin1 ) folgendes Verfahren an: Das rohe gefarbte Phenyl
alanin wird in einem Minimum von Jodwassersto££saure (spez. Gew. 1,7) ge
lost, die Losung mit dem 5fachen Volumen Alkohol verdiinnt und dann mit 
methylalkoholischem Ammoniak gerade neutralisiert. Das Phenylalanin wird 
mit sehr geringem Verlust gefallt und gut mit Alkohol und Ather ausgewaschen, 
wahrend das Ammoniumjodid in del' obigen Mischung leicht loslich ist. 

Fiir die Trennung del' Dicarbonsauren und Serin s. auch weiter unten unter 
§ 481, 482. E. Fischer ging folgendermaBen VOl': Die durch Ather von Phenyl
alaninester befreite wasserige Losung zusammen mit dem zulli. Waschen des 
Athers benutzten Wasser wird mit etwa del' doppelten Gewichtsmenge reinem 
umkrystallisierten Baryt versetzt und durch 2stiindiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade verseift. Man laBt nun die Losung am besten mehrere Tage bei 
gewohnlicher Temperatur stehen. Allmahlich krystallisiert neben Baryt das 

Asparaginsiiure. Bariumsalz der racemischen Asparaginsaure in feinen Krystalldrusen 
aus. Es wird abfiltriert, durch Kochen mit Schwefelsaure zersetzt und die 
iiberschiissige Schwefelsaure aus verdiinnter Losung quantitativ mit Baryt
wasser entfernt. Beim Eindampfen des Filtrats erhalt man direkt reine As para
ginsaure. Aus del' Mutterlauge von asparaginsaurem Baryt fallt man den 
Baryt quantitativ mit Schwefelsaure, engt dann das Filtl'at 'vom Bariumsulfat 
am besten unter vermindertem Druck stark ein, leitet gasformige Salzsaure 
bis zur Sattigung ein und laBt bei 0 0 48 Stunden stehen: Es scheidet sich die 

Glutaminsiiure.Glutaminsaure als salzsaures Salz abo Aus del' eingeengten Mutter
lauge :;;ucht man weitere KrystaHisationen zu erhalten. Sie werden mit der 
ersten Ausscheidung vereinigt, aus heiGer Salzsaure umkrystallisiert und schlieB
lich iiber Kalk und Schwefelsaure getrocknet. 

Die Mutterlaugen del' Glutaminsaure (die des Rohprodukts und die beim 
Umkrystallisieren gewonnene) werden unter vermindertem Druck vollig zur 
Trockne verdampft. Del' Riickstand wird durch wiederholtes Aufnehmen in 
Wasser und Eindampfen von. moglichst viel Salzsaure befreit, dann in Wasser 
gelost und die Losung so lange mit gelbem Bleioxyd gekocht, bis keine Chlor
reaktion mehr auf tritt, darauf fiItriert und mit Schwefelwassersto££ behandelt. 

Asparaginsaure, Aus dem Filtrat yom Schwefelblei, welches Asparaginsaure und Serin 
Serino enthalt, IaBt sich erstere durch Einengen abscheiden. Das Serin rein zu er

halten, ist schwierig. Am besten gelingt seine Abscheidung, wenn man, nach 
Entfernung del' Hauptmenge del' Asparaginsaure durch Krystallisation, die 
saure Losung mit n-Natronlauge genau neutralisiert und einengt. Es krystalli
siert oft Serin aus. Wiederholt wurde mit VOlteil die fi-Naphthalinsulfomethode 
(S. 222) zur Isolierung des Serins benutzt. 

*) Dies Verfahren, das bei der einfacher aufgebauten, im besonderen der Leucin-Isomeren 
ermangelnden Gelatine von Erfolg begleitet war, versagt jedoch vielfach bei anderen Proteinen. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 130, S. 164. 1923. 
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e) Destillationsriickstand. Er erstarrt meist naeh dem Abkiihlen zu 
einer zahen he11- bis dunkelrotbraunen Masse und enthalt neben unbekannten 
Zersetzungsprodukten kleine Mengen Anhydride, z. B. Leueinimid und ge
legentlieh aueh reiehlieh Serinanhydrid, welche sekundar aus den Estern 
entstanden sein diirften, sowie Glutaminsaureester in oft reiehliehen 
Mengen und Oxyprolin. Aueh geringe Mengen von Leucin- und Phenyl
alaninester sind in ihm gefunden worden. 

Zur J'lolierung der Glutaminsaure, deren Menge oft betraehtlieher ist als Glutaminsaure. 

in den Destillaten, last man den Riickstand in Wasser und koeht mit iiber
sehiissigem Baryt mehrere Stunden (bis zu 16 Stunden) am Riiek£luBkiihler. 
Naeh Entfernung des Bariums als Bariumsul£at wird das FiItrat stark ein-
geengt, mit Salzsaure gesattigt und abgekiihlt. Die sieh jetzt und weiter aus 
der eingeengten Mutterlauge abscheidende salzsaure GIutaminsaure wird aus 
Salzsaure umkrystallisiert. 

Isolierung von Oxyprolin. 
480. Es findet sieh dem Serin beigemengt unter den Estern, die bei 100° 

und 10 mm noch nieht iibergehen, ferner beim Arbeitsgang naeh E.Fiseher 
im Destillationsriiekstand. Aus diesem laBt es sieh nach § 481 a gewinnen. 
Besser ist die neue Arbeitsweise von Da ki n: Die bei der Extraktion mit Butyl
alkohol unter vermindertem Druck angefallenen Aminosauren, denen das in 
Athylalkohollasliehe Prolin entzogen ist (§ 476), werden mit 90proz. Methyl
alkohol ausgekoeht, wobei Oxyprolin in Lasung geht. Mit diesen Ausziigen 
wird der propylalkoholisehe Auszug. (S. 562 oben) vereinigt, die Lasungs
mittel im Vakuum entfernt, der Riickstand in Wasser gelOst und auf ein 
bestimmtes Volumen gebracht. Der Untersehied im GehaIt an Gesamtstick
stoff nach Kjeldahl und Aminostiekstoff naeh van Slyke gibt ein MaB fiir 
die vorhandene Menge Oxyprolin. Abtrennen basiseher Bestandteile durch 
Phosphorwol£ramsaure bei schwefelsaurer Reaktion und Entfernen des Dber
schusses beider Reagenzien mit Baryt und Kohlensaure, Abtrennen des graBten 
Teiles der Monaminosauren dureh Queeksilberacetat und Baryt (§ 476). Das 
Filtrat wird wie oben von Queeksilber und Baryt befreit und im Vakuum 
eingeengt, wobei Oxyprolin zum Teil auskrystallisiert. Ein weiterer Teil 
kann iiber das Hydantoin gewonnen werden, da die Uraminosaure vom 
Oxyprolin in Ather nieht laslieh ist. Zu diesem Zweeke werden die Mutter
laugen mit Kaliumeyanat versetzt, wobei eine dem vorhandenen Oxyprolin 
gleiehe Gewiehtsmenge im 5faehen Volumen Wasser gelast wird. Nach mehr
stiindigem Stehen an einem warmen Orte und weiterem Hinzufiigen von Cyanat 
in kleinen Mengen wird 1 Stunde lang im koehenden vYasserbade gehalten, 
dann mit Sehwefelsaure eben kongosauer gemaeht und im Soxhlet mit Ather 
ersehapft. Die wasserige Lasung wird dann mit Salzsaure stark angesauert 
und auf dem Wasserbade verdampft, wobei sieh das Hydantoin des Oxyprolins 
bildet. Es wird mit wenig Wasser aufgenommen und wiederum mit Ather 
erschapft; die Extraktion geht nur langsam vor sieh, da das Hydantoin sieh 
aueh in Wasser leieht last. Umkrystallisieren des Atherriiekstandes dureh Ver
dunstenlassen der wasserigen Lasung oder dureh Lasen in sehr wenig Alkohol 
und Zufiigen von Benzol. Riiekverwandlung in halbraeemisiertes Oxyprolin 
durch 36stiindiges Kochen mit 10proz. Baryt. 

Is 0 lierung von Serino 
481. Es steckt in den hochsiedenden Fraktionen (s. unter § 479 d u. e) bei den 

wasserlaslichen Estern und begleitet bei der Aufarbeitung nach Dakin das 
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Oxyprolin. Aus dessen Mutterlaugen durch direkte Krystallisation es zu ge
winnen gelingt meist nicht. Eine sichere Methode zu seiner Isolierung gibt 
es noch nicht. Zu versuchen ist sie iiber die Darstellung des Naphthalin
sulfoderivates und des Pikrolonates und die Aufarbeitung der extrahierten 
Stammlosung nach Fore man (§ 482). 

Der von den Aminosaureestern d urch A usathern moglichst 
befreite R iickstand (s. § 477b, a). 

481a. In ihm finden sich Hexonbasen und etwa vorhandenes Oxypro
lin l ). Er wird in der § 477b beschriebenen Weise (Einengen seiner wasserigen 
Losung und Eiuleiten von Sa:lzsauregas) moglichst von Salzen und durch Ein
engen unter vermindertem Druck moglichst von Salzsaure befreit. Darauf lost 
man in so viel Wasser, daB die Losung etwa 1% an organischer Substanz ent
halt, fiigt Schwefelsaure bis zu etwa 5% hinzu, fallt mit etwa lOproz. Phosphor
wolframsaure, saugt den Niederschlag ab und preBt ihn stark aus. Aus dem 
Niederschlag lassen sich nach Zerlegung mit Baryt die Hexonbasen gewinnen 
(§ 483). Das Filtrat wird von der Phosphorwolframsaure durch Baryt und vom 
iiberschiissigen Barium durch Schwefelsaure befreit, im Vakuum stark eingeengt 
und zur Entfernung von Salzsaure mit iiberschiissigem Silbersulfat geschiittelt. 
Man filtriert, fallt das geloste Silber genau mit Salzsaure und die Schwefel-

Oxyprolin. saure mit Baryt und engt dann im Vakuum bis zum Sirup ein. Oxyprolin 
krysta1lisiert nach langerem Stehen aus. Es kann auch als ,B-Naphthalinsulfo
verbindung (S. 222) nachgewiesen werden. 

Verarbeitung der extrahierten StammlOsung. 

482. Sie enthalt die Dicarbonsauren und die Hexonbasen, auBerdem 
Glykokoll *). Oxyprolin und Serin sind zweckmaBig durch aufeinander
folgende Extraktion mit Butyl- und Propylalkohol unter vermindertem Druck 
entfernt worden. Etwa jetzt in der Stammlosung auskrystallisiertes Glykokoll 
wird abgesaugt, das Filtrat mit Wasser verdiinnt und das Extraktionsmittel 
durch Kochen entfernt. Die Hexonbasen werden mit Phosphorwolframsaure 
abgetrennt, dabei wird aber ein Teil der Dicarbonsauren mitgerissen. Deshalb 
teilt man besser die wasserige Losung und bestimmt in dem einen Teil die 
Dicarbonsauren @:esoildert, siehe a). Oberdie Bestimmung der Hexonbasen im 
anderen Teil S. § 483; iiber die Darstellung der Dicarbonsauren aus dem Filtrat 
der Hexonbasenfallung siehe b). 

Isolierung der Dicarbonsauren (und des Glykokoll). 

a) Aus einem aliquoten Teil der extrahierten Stammlosung. 
Die wasserige Losung wird eingeengt und mit Salzsauregas bei 0 0 gesattigt. 

Glutaminsll.ure. Es wird mit Glutaminsaurechlorhydrat geimpft und bei 0 0 bis zur Beendigung 
der Krystallisation stehen gelassen. Die Krystalle werden dann abgesaugt und 
mit konzentrierter Salzsaure gewaschen. Die Filtrate werden eingeengt und 
wieder in der Kalte mit Salzsauregas gesattigt, geimpft und so noch weitere 
Mengen von Giutaminsaurechiorhydrat abgetrennt. Hat man zu weit 
eingeengt und ist viel GIykokolI vorhanden, so ka~n hier schon dessen salz
saures Salz ausfallen. Die Analyse der Krystalle gibt AufschluB; sie werden 
durch Umkrystallisieren aus kOllzentrierter SaIzsaure gereinigt, die anfallende 

*) Wahrscheinlich samtliches, wenn bei 10 mm extrahiert worden war. 
1) E. Fischer: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 35, 3, S.2660. 1902. 
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Mutterlauge mit der obigen vereinigt. Unter giinstigen Umstanden kann so 
fast alle Glutaminsaure erhalten werden. 

Die Mutterlaugen werden im Vakuum unter Zusatz von Wasser wieder
holt eingedunstet, damit die iiberschiissige Salzsaure entfernt wird. Der Riick
stand wird dann in etwa 10 Tl. heW en Wassers gelast und mit einem ab
gekiihlten Brei von frischgelaschtem Calciumoxyd geschiittelt und dann so viel 
95 proz. Alkohol in Portionen dazugegeben, bis bei weiterem Zusatz keine 
Fallung mehr entstehtl). Die zerflieBlichen Kalksalze werden abgesaugt, mit 
Aikohol ausgewaschen, dann in Wassergelast und mit Oxalsaure der Kalk 
quantitativ entfernt. Die vom Calciumoxalat befreite Losung wird am Riick
fluBkiihler im Kochen gehalten urd dabei portionsweise mit frischgefalltem, 
gut ausgewaschenem Bleihydroxyd versetzt 2), bis sie gegen Lackmus alkalisch 
reagiert. Es wird noch 15 Minuten langer gekocht und iiber Nacht in die 
Kalte gestellt. Es scheidet sich neb en Bleichlorid asparaginsaures Blei Asparaginsiiure. 

aus. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit kaltem Wasser ausge",aschen; 
er wird statt wie gewohnlich mit Schwefelwasserstoff bequemer mit einem 
kleinen DberschuB von Schwefelsaure zerlegt. Die Lasung wird vom Bleisulfat 
befreit und mit einem DberschuB von Bariumcarbonat (gefallt, alkalifrei) ge-
kocht, filtriert und auf ein solches Volumen gebracht, daB jedem Gramm in 
Arbeit genommenen Proteins etwa 1 ccm der Lasung entspricht. Der Stick-
~totfgehalt nach Kjeldahl ergibt den ungefahren Gehalt an Asparaginsaure. 
Man fiigt 1,5 Mol. einer heiBen konzentrierten Losung von essigsaurem Kupfer 
hinzu und IaBt zur Abscheidung des asparaginsauren Kupfers mehrere Tage 
in der Kalte stehen. 

Die Mutterlaugen vom asparaginsauren Blei und Kupfer werden vom 
Schwermetall. mit Schwefelsaure und Schwefelwasserstoff befreit, die Filtrate 
vereinigt, auf ein geeignetes Volumen gebracht (z. B. das 3-4fache vom Ge
",icht des in Arbeit genommenen Proteins), mit 4 Vol.-% Schwefelsaure ver
setzt, mit Phosphorwolframsaure die Hexonbasen entfernt, im Filtrat mit 
Baryt . die Schwefelsaure und die Phosphorwolframsaure und im neuen Filtrat 
das iiberschiissige Barium durch Schwefelsaure ausgefallt. Die jetzt erhaltene 
Lasung diente bleibt zur Isolierung der ,B-Oxyglutaminsaure3 ) (s. unten) 
aus Casein. 

b) Aus demFiltrat der Basen phos phorwolframa te (§ 483). Schwefel
saure und Phosphorwolframsaure werden mit Baryt entfernt, im Filtrat fester 
Baryt aufgelast (auf je 100 g EiweiB 80 g Barythydrat) und die stark aikalische 
Lasung mit dem IOfachen Volumen 95 proz. Alkohol gefallt. Der Niederschlag ent
halt die Bariumsalze samtlicher Dicarbonsauren und einen Teil vom Glykokoll; 
er wird mit Alkohol griindlich ausgewaschen, in Wasser gelast und mit Schwe£el
saure vom Barium befreit. Die Lasung wird im Vakuum stark eingeengt und 
mehrere Tage bei _10° stehen gelassen. Dicarbonsauren krystallisieren aus. 
Der Rest wird aus der Mutterlauge auf folgende Weise gewonnen: Sie wird 
verestert; von den Estern wird iibergetrieben, was bei 5 mm und 100° fliichtig 
jst. Der Kolbenriickstand wird· mit Baryt verseift, Barium mit Schwefel
saure ausgefallt, das Filtrat mit Natronlauge neutralisiert und dann ab· 
wechselnd mit Silbernitrat und Natronlauge versetzt, solange noch eine 
weiBe Fallung entsteht. Der Niederschlag wird auf 0 x y g I uta min sa u r e ver~ Oxyglutaminsiiure. 

arbeitet, das Filtrat entsilbert, eingeengt und bei - 10° stehen gelassen. Es 

1) Foreman: Biochem. Journ. Bd.8, S.463. 1914; ref. Chern. ZentralbI. 1916, T, S.1097. 
- Biochem. Journ. Bd.12, S.290. 1918. 

2) Levene u. van Slyke: Journ. of bioI. chern. Bd.8, S.285. 1910. 
3) Dakin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 130, S. 165. 1923. 
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Asparagin· und krystallisiert ein Rest vonAsparaginsaure und Glutaminsaure, der nach a) 
G1utaminsaure. aufgeteilt wird. Das Mengenverhaltnis beider Sauren zueinander kann auch aus 

dem Stickstoffgehalt und Basenaquivalentgewicht (gegen Phenolphthalein titriert) 
ermittelt werden. 

c) Bestimmung von GlykokoU. Ohne Riicksicht auf die Gegenwart 
anderer Aminosauren wird der Riickstand, den das Filtrat der Basenphosphor
wolframate nach Entfernung der beiden Sauren enthalt, verestert und das 

G1ykokoll. Glykokoll als Esterchlorhydrat abgeschieden. Von den freien Estern wird 
nur die Fraktion, die bei 9 mm bis 65 0 iibergeht, auf Glykokollesterchlorhydrat 
bzw. Glykokoll verarbeitet. 

1m Gemisch mit Asparaginsaure und Glutaminsaure laBt sich Glykokoll 
nach Siegfried als Dithiocarbonsauremonobenzylester gut abtrennen l ). 

d) ,B-OxyglutaminsaUl ,2). Sie laBt sich bei Proteinen wie Casein, die 
daran reich sind, einfach gewinnen; bei anderen Proteinen ist sie meist noch mit 
Glutaminsaure vereinigt, die erst abgetrennt werden muB. Die Losung s. oben 
unter b) enthalt immer etwas Chlorionen, die nach schwachem Ansauern mit 
Salpetersaure durch Silbernitrat entfernt werden. Aus dem Filtrat wird durch 
abwechselnden Zusatz von konzentrierter Silbernitratlosung und von Natron
lauge (etwa nil) ein weiBes Silbersalz gefallt. Starker DberschuB von Lauge 
zersetzt das Silbersalz, es ist zum SchluB durch beigemengtes Silberoxyd 
leicht braun gefarbt; es wird an der Pumpe abgesaugt, mit kaltem Wasser 
gewaschen, in Wasser aufgeschwemmt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 

Oxyglutaminsaure. Bei starkem Einengen des Filtrats im Vakuum krystallisiert 0 x y g I uta min
saure in dicken Prismen. Zur Entfernung der Mutterlauge wird der Brei mit 
einer Mischung von 1 Tl. Eisessig und 4 Tl. Methylalkohol angeriihrt, abgesaugt, 
mit der Mischung und zum SchluB mit Methylalkohol gewaschen. Umkrystalli
sieren aus Wasser. 

Hat das Silbersalz auch das der Glutaminsaure enthalten, so wird dicse 
als basisches Zinksalz nach Kutscher:i) entfernt. Die Losung wird mit 
iiberschiissigem Zinkoxyd gekocht und nach dem Abkiihlen filtriert. Der 
Niederschlag, der aus glutaminsaurem Zink und Zinkoxyd besteht, wird in 
verdiinnter Essigsaure warm gelost und in die siedende Losung Schwefel-

GJutaminsiiure. wasserstoff eingeleitet. Beim Einengen des Filtrats krystallisiert G I uta min -
saure aus. 

Das Filtrat wird auf die gleiche Weise vom Zink befreit. Oxyglutaminsaure 
krystallisiert aber beim Einengen auch nicht rein aus; zur Reinigung wird das 
Strychninsalz bereitet, indem in die heiBe wasserige Losung der Saure Strychnin 
oingetragen wird, bis lackmusneutrale Reaktion eingetreten ist, wobei von Zeit 
zu Zeit durch Zusatz von kleinen Mengen Methylalkohol die Base in Losung 
gebracht wird. Die neutrale Losung wird im Vakuum zur Trockne gebracht 
und 2mal aus dem 12fachen Volumen wasserhaltigem n-Butylalkohol um
krystallisiert. Das Strychninsalz wird dann mit Natronlauge zersetzt, die Base 
abfiltriert, das in Losung gebliebene Alkaloid mit Amylalkohol extrahiert und 
die wasserige Losung mit Quecksilberacetat bei neutraler Reaktion gefallt. 
Der Niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt, aus dem Filtrat krystalli-

Oxyglutaminsaure. siert dann die 0 x y g 1 uta mi n s a u r e, wenn vorsichtig unter Vermeiden von 
hoherer Temperatur eingeengt wird. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.70, S.160. 1910/1l. 
2) Da kin: Biochem. Journ. Bd. 12, S.307. 1918. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 

Bd. 130, S. 165. 1923. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S. 117. 1903. 
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Isolierung der Hexonbasen*) (Arginin, Lysin und Histidin) aus der hydrolytischen 
Zersetzungsfliissigkeit der Proteine nach Kossel und Kutscher 1). 

483. 2-5 g Protamin oder 25-50 g anderer Proteinkorper**) (je naeh 
dem Basenreiehtum des benutzten Materials) werden mit einer Misehung von 
dem 3faehen Gewieht konzentrierter Sehwefelsaure und dem 6faehen Gewieht 
Wasser 14 Stunden am RiiekfluBkiihler gekoeht. Die Fliissigkeit wird mit 
Wasser verdiinnt und wenn notig von Huminstoffen dureh Filtrieren befreit. 
Man kann nun die Hexonbasen gemeinsam mit Phosphorwolframsaure aus
fallen und dann erst die aus dem Niedersehlag regenerierte BasenlOsung mit 
Silber und Baryt aufteilen; es wird dabei Silber gespart. Die Silberbarytmllung 
laBt sieh aber aueh unmittelbar mit dem Hydrolysat durehfiihren. Es wird 
mit einer heiBen konz{)ntrierten Barytlosung alkalisch gemaeht, filtriert, mit 
Schwefelsaure angesauert, ""ieder filtriert, in einem geraumigen Kolben auf 
etwa II aufgefiillt und kalt mit kochendheiBer SilbersulfatIosung***) allmahlich 
unter zeitweisem kraftigen Umsehwenken solange versetzt, bis ein Tropfen in 
einem mit Barytwasser gefiillten und auf dunkIer Unterlage stehendem Uhrglase 
nieht mehr eine weiBe oder hellgelbe, sondern sofort eine braungelbe Fallung 
hervorruft. Man kiihlt jetzt gut ab, sattigt mit gepulvertem Atzbaryt (es soll 
auch nach langerem Umsehwenken etwas ungeloster Atzbaryt am Boden liegen), 
laBt den Niedersehlag absitzen, saugt ihn ab, zerreibt ihn samt Filter in einer 
Reibsehale unter Zufiigen von gereinigtem Seesand mit Barytwasser, saugt 
noehmals ab und waseht mit barythaltigem Wasser griindlieh aus. Der Nieder
schlag (A) enthalt Histidin und Arginin, die Fliissigkeit (B) Lysin. 

A. Der Niederschlag (Histidin und Arginin) wird in schwefelsaure
haltigem Wasser mit Hilfe von Sand fein zerrieben und mit Sehwefelwasser
stoff zerlegt. Die Fliissigkeit wird dureh Kochen von Schwefelwasserstoff be
freit, der Niederschlag (Sehwefelsilber und Bariumsulfat) abgesaugt und wieder
holt ausgekocht, Filtrat und Waschwasser auf etwa II eingedampft, mit Baryt
wasser genau neutralisiert, mit Bariumnitratlosung versetzt, solange noeh ein 
Niederschlag entsteht, und filtriert. Das auf etwa 300 eem eingedampfte Filtrat 
versetzt man in einem Kolben naeh Ansauern mit Salpetersaure mit konzen
trierter Silbernitratlosung, bis eine Tropfenprobe (in der oben beschriebenen 
Weise gepriift) mit Barytwasser einen braungelben Niederschlag gibt. Nun 
wird mitBarytwasser sehwaeh sauer oder eben neutral gemaeht, aufgeschwemmtes 
Bariumearbonat zugesetzt und zunaehst im Wasserbade angewarmt, dann auf 
dem Drahtnetz zum einmaligen Aufkochen erhitzt. Die Fliissigkeit soil jetzt 
Phenolphthalein roten, Thymolphthalein noeh nicht blauen. Nach dem Erkalten 

*) Unter diesem Namen faBt KosseJ2) Arginin, Lysin und Histidin zusammen. 
**) Es sind das die Mengen, "elche Kossel und Kutscher fUr die quantitative Bestimmung 

der Hexonbasen benutzten. Der oben beschriebene Gang laBt sich leicht quantitativ gestalten 
und mit einer Bestimmung des Ammoniaks und Melaninstickstoffs verbinden, s. dariiber die 
Originalarbeit. Die Ausbeuten sind natiirlich nur geringe. Zur Gewinnung groBerer Mengen Hexon· 
basen ist mehr basenreiches Ausgangsmaterial zu verwenden. Uber die praparative Dar
stell ung s. die einzelnen Hexonbasen. 

***) Verzichtet man bei der praparativen Darstellung der Basen auf die Stickstoffbestimmungen 
in den Losungen, so nimmt man hier bequemer das leichter losliche Silbernitrat. Bis zur volligen 
Nitratfreiheit laBt sich aber der Niederschlag meist nicht waschen. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 31, S. 165. 1900/0l. Eine genaue Beschrei
bung dieses Verfahrens unter Beriicksichtigung von Verbesserungen von Kossel (Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 49, S. 318. 1906), Steudel (desgl. Bd. 37, S.219. 1902/03; Bd.44, 
S.157. 1905), Kossel u. WeiB (desgl. Bd.68, S. 167,· Anm. 3. 1910), Kossel u. Edlbacher 
(desgl. Bd. no, S. 241. 1920), WeiB (desgl. Bd. 52, S. 107. 1907) und Steudel (Abderhaldens 
biolog. Arbeitsmethoden, Teil I, 7, S. 203. 1922). 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 25, S. 175. 1898. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse_ 9. Aufl. 37 
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und ~bsitzen filtriert man ab und wascht mit ganz schwachem Barytwasser 
(5-6 Tropfen einer 5proz. Atzbarytlasung auf 100 ccm Wasser) bis zum 
Verschwinden der Salpetersaurereaktion sorgfaltig aus. Der Niederschlag ent
halt Histidin (a), das Filtrat Arginin (b). 

a) Der Niederschlag (Histidinsilber) wird im Kolben mit schwefelsaure
haltigem Wasser in der Hitze bis zur sauren Reaktion versetzt und durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Man kocht zur Entfernung des Schwefelwasser
stoffs, filtriert, kocht den Niederschlag aus, dampft Filtrat und Waschwasser 
auf etwa 250 ccm ein, bestimmt den Stickstoffgehalt der Lasung, entfernt die 
Schwefelsaure durch Atzbaryt, den iiberschiissigen Atzbaryt durch Kohlensaure 
und dampft ein. Aus der nochmals filtrierten und notigenfalls von Barytspuren 
durch wenige Tropfen veldiinnter Schwefelsaure befreiten Fliissigkeit, welche 
etwa 10 ccm betragen solI, scheidet sich das Histidin auf Zusatz eines geringen 
Dberschusses von in wenig heiBem Alkohol gel aster Pikrolonsaure allmahlich 

Histidin. als Histidinmono- oder -dipikrolonat ab, je nachdem man etwas mehr 
Pikrolonsaure zugefUgt hat, als aus dem Stickstoffgehalt der Lasung fUr 1 oder 
2 Mol. berechnet ist. Zum Identifizieren eignet sich die Dberfiihrung in Histidin
dichlorid. 

b) Das argininenthaltende Filtrat wird mit gepulvertem Atzbaryt ge
satti~t*), der Niederschlag abgesaugt, nochmals mit Barytwasser verrieben, 
wieder abgesaugt und bis zum Verschwinden der Salpetersaurereaktion aus
gewaschen .. Man reibt ihn jetzt mit schwefelsaurehaltigem Wasser bis zur 
sauren Reaktion an, zersetzt ihn mit Schwefelwasserstoff, entfernt den Schwefel
wasserstoff durch Kochen, filtriert und dampft Filtrat und Waschwasser auf 
etwa 500 ccm ein und bestimmt den Stickstoffgehalt der Lasung. Man ent
fernt nun die Schwefelsaure in der Hitze mit Barytwasser, den iiberschiissigen 
Baryt mit Kohlensaure, dampft ein, filtriert, entfernt natigenfalls Spuren von 
Baryt mit wenigen Tropfen verdiinnter Schwefelsaure, bringt die Fliissigkeit 
auf etwa 10 cern und scheidet das Arginin durch Zufiigen von etwas mehr als 
del berechneten Menge Pikrolonsaure (in wenig heiBem Alkohol gelast) als 

Arginin. Argininpikrolonat abo Zum Identifizieren wird in das Dinitrat- oder Kupfer
nitratdoppelsalz iibergefUhrt. 

B. Die Fliissigkeit (Lysin) wird mit Sehwefelsaure angesauert, durch 
Sehwefelwasserstoff vom Silber befreit, filtriert, auf etwa 500 ccm eingedampft, 
mit Sehwefelsaure bis zu einem Gehalt von 5% versetzt und mit Phosphor
wolframsaure ausgefallt. Der abgesaugte Niederschlag wird mit 5 proz. Schwefel
saure angerieben, wieder abgesaugt und ausgewaschen, dann mit Barytwasser 
zedegt, das Filtrat durch Kohlensaure vom Baryt befreit, bis fast zur Trockne 
eingedampft, mit Wasser aufgenommen, filtriert, der StickstoHgehalt der Losung 
bestimmt und nochmals eingedampft. Den Riickstand riihrt man jetzt mit 
einer geringen Menge alkoholischer Pikrinsaure unter Zusatz von Alkohol an 
und fiigt solange kleine Portionen alkoholiseher Pikrinsaure zu, als noch weiterer 
Niederschlag eintritt und feuchtes Lackmuspapier noch nicht geratet wird. 
Ein DberschuB von alkoholischer Pikrinsaure muB vermieden werden, (la dieser 
das Lysinpikrat wieder in Lasung bringt. Nach mehrstiindigem Stehen wird 
abfiltriert, mit wenig absolutem Alkohol gewaschen, in siedendem Wasser geJast 

Lysin. und die Losung eingedampft. Es krystallisiert Lysinpikrat aus. Man erhalt 

*) 1st man bei der Hydrolyse nicht von reinem EiweiB ausgegangen, so wird nur bis mr 
deutlichen Blauung von Thymolphthalein mit Baryt versetzt, da bei starker alkalischer Reaktion 
auch andere Basen als Silberverbindung ausfallen 1). 

1) Kossel und Edlbacher. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. llO, 
S.241. 1920. 
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haufig kaum die Halfte der Menge Lysinpikrat, die aus dem Stickstoffgehalt 
der Lasung berechnet ist. Die Mutterlaugen werden nach Entfemung der 
Pikrinsaure nochmals mit Phosphorwol£ramsaure gefallt und der Niederschlag 
auf Lysinpikrat verarbeitet. 

Be mer kung. In der Histidinfraktion finden sich unter Umstanden, Andere Basen in 

Z. B. bei der Autolyse von Organen (§ 724), Thymin, Uracil, Cytosin und ~~~kt1~r:::~~en 
Guanidin, in der Argininfraktion Methylguanidin, Kreatinin, beim Lysin wird 
Ornithin angetroffen, auBeldem die mit der Phosphorwolframsaure ausgefallten 
Monaminosauren sowie Cholin. 

Soeben geben Foster und Schmidt!) ein Verfahren zur elektrolytischen Andere Trennungs 

Abscheidung der Basen aus der Hydrolysenfliissigkeit und zur Trennung des verfahren. 

Histidins von den beiden anderen Basen an, K 0 sse 1 und G roB 2) eine neue 
quantitative Fallung des Arginins (mit einer Dinitronaphtholsulfosaure). 

Isolierung einzelner Aminosauren. 
Isolierung von Glutaminsiiul'e. 

484. Die wie oben angegeben (§ 475) mit Salzsaure hydrolysierte Fliissig
keit (500 g EiweiB*), 1500 ccm rauchende Salzsaure) wird mit viel Tierkohle auf
gekocht, filtriert und unter vermindertem Druck stark eingeengt. Man sattigt 
mit gasfarmiger Salzsaure, impft die salzsaure Lasung mit einem Krystallchen 
von salzsaurer Glutaminsaure und laBt bei 0 0 stehen. War die Lasung nicht 
zu stark eingeengt und nicht zu sehr verunreinigt, so krystallisiert das Chlor
hydrat der Glutaminsaure in groBen reinen Krystallen aus. 1st das nicht der 
Fall, scheiden sich nur feine Krystallchen ab, welche ,sich schlecht absaugen 
lassen, oder erfolgt die Krystallisation unvollkommen, so liegt der Grund oft 
in der starken Dunkel£arbung. Man erreicht dann oft eine gute Entfarbung, 
wenn man zunachst durch valliges Einengen der mit Wasser verdiinnten Lasung 
unter vermindertem Druck, Aufnehmen des Riickstandes in Wasser und aber
maliges Verdampfen maglichst viel Salzsaure entfernt und dann mit Tierkohle 
kocht. Gelingt das nicht, dann entfernt man die Hauptmenge der Salzsaure 
durch Schiitteln mit iiberschiissigem Kupferoxydul, filtriert, leitet Schwefel
wasserstoff ein und filtriert wieder. Aus der nun nur leicht gelbgefarbten Fliissig
keit laBt sich nach Einengen und Sattigen mit Salzsaure die salzsaure Glutamin
saure in meh.reren Krystallfraktionen leicht und vollstandig gewinnen. 

Jones und J ohns 3) lasen das rohe Glutaminsaurechlorhydrat in Wasser, 
entfarben mit Tierkohle, machen mit Baryt alkalisch und kochen alles Ammoniak 
fort, entfernen dann wieder quantitativ den Baryt mit Schwefelsaure und engen 
zur Krystallisation ein. 

Isoliel'ung von TYl'osin. 
485. Die mit Schwefelsaure (§ 475) hydrolysierte Lasung wird durch Baryt 

von Schwefelsaure befreit und filtriert oder besser zentrifugiert, der Nieder
schlag mit Wasser ausgekocht, und zwar so oft, bis eine Probe des Filtrats 
mit Millonschem Reagens keine Reaktion mehr gibt. Filtrat und Wasch
fliissigkeiten werden eingeengt, bis Krystallisation erfolgt. 1m Bariumsulfat
niederschlag bleiben leicht betrachtliche Mengen Tyrosin stecken. Bequemer 
spaltet man das EiweiB mit Salzsaure auf, filtriert vom Humin ab, entfarbt 
mit Tierkohle und engt im Vakuum zur maglichsten Entfernung der iiber
schiissigen Salzsaure wiederholt ein. In einem aliquoten Teile der Lasung 

*~ Ein geeignetes Ausgangsmaterial ist Gliadin oder Weizenkleber. 
1) Journ. of bioI. chem. Bd.56, S. 545. 1923. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 135, S. 167. 1924. 
3) Journ. of bioI. chem. Bd. 36, S. 325. 1918. 

37* 
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bestimmt m!l;n den Chlorgehalt, £iigt dann die aquivalente Menge konzen
trierter Kalilauge der Hauptmenge zu und engt ein. Die von den ausgeschiedenen 
KrystalIen abfiltrierte Mutterlauge dampft man bis zu neuer Krystallisation 
ein, saugt ab und fahrt fort, bis die Mutterlauge keine Millonsche Reaktion 
mehr zeigt. Dabei kann es vorkommen, daB zwischen die einzelnen Tyrosin
fraktionen sich Fraktionen einschieben, die vollstandig tyrosinfrei sind und aus 
Leucin und Valin bestehen; die letzten Mutterlaugen kannen oft nicht frei von 
Millonscher Reaktion erhalten werden1). Die vereinigten Ausscheidungen des 
Rohtyrosins werden unter Benutzung von Tierkohle aus Wasser umkrystallisiert. 

Wegen der praparativen Darstellung des Tyrosins aus Seide s. S. 298. 

Isolierung von Cystin nach Hopkins und Harris2). 
486. Prinzi p. Cystin und Tyrosin werden aus der schwefemauren Zersetzungsfliissigkeit 

mit Mercurisulfat geiallt, der hauf;g schon durch Waschen vom Tyrosin befreite Niederschlag 
mit HgS zerlegt und dadurch das Cystin in das Cystein iibergefiihrt. Bei neutraler Reaktion 
wird dieses mit Kupferhydroxyd gefltllt, wobei Reste von Tyrosin in Liisung bleiben, darauf aus 
dem Niederschlag regeneriert, bei ammoniakalischer Reaktion mit Hilfe des Luftsauerstoffs 
wieder zum Cystin oxydIert und dann als solches zur Wiigung gcbracht. .Ausbeute etwa 40% 
vom vorhandenen Cystin. 

Ausfiihrung. Hydrolyse*) mit dem 6fachen Volumen 25proz. Schwefel
saure 22 Stunden lang bei einer Olbadtemperatur von 105°. Verdiinnen bis 
zu einem Gehalt an Schwefelsaure von 5%. Ausfallen mit Mercurisulfat (10% in 
5proz. Schwefelsaure). Absaugen und Waschen des Niederschlags zuerst mit 
dem Reagens, dann mit der Schwefelsaure alIein; hierbei geht Tyrosin vielfach 
valIig wieder in Lasung. Aufschwemmen des Niederschlags in Wasser und Zer
legen mit H 2S. Filtrat vom iiberschiissigen H 2S durch Kochen befreien, sofort 
kiihlen und mit Soda neutralisieren. Darauf mit einer Aufschwemmung von 
frischgefalItem Kupferhydroxyd das Cystin wieder ausfalIen, den Niederschlag 
mit kaltem Wasser waschen, wieder mit H 2S zerlegen. Das Filtrat wird wieder 
durch Kochen yom iiberschiissigen H 2S befreit und mit Ammoniak alkalisch 
gemacht. Dann wird ein Luftstrom hindurchgesaugt, bis die Nitroprussidreaktion 
(§ 325, 14) verschwunden ist. Hierbei farbt sich die Lasung violett und durch 
eine N ebenreaktion entsteht ein in Wasser leicht lOsliches, nach Isocyanat riechen
des Produkt. Die oxydierte Lasung, die meist schwach sauer ist, wird durch ver
diinntes Ammoniak auf PH 7 gebracht. In einigen Tagen hat sich das Cystin 
abgeschieden. Durch Einengen kannen noch weitere 2-3 Fraktionen gewonnen 
werden. 

Siehe auch die S. 253 angegebenen Isolierungsmethoden. 

Isolierung von Tryptophan. 

487. Siehe S. 313. Dakin 3) vereinfachte das Verfahren insofern, als er nur 
einmal mit Quecksilbersulfat falIt; er erschOpft dann die im Vakuum einge
engte Zersetzungsfliissigkeit des Quecksilberniederschlags mit Butylalkohol 
im Extraktionsapparat. Schon in der Warme krystallisiert aus dem Alkohol 
reines TrYlltophan aus. Tryptophan wird bei der Hydrolyse mit Sauren zerstart, 
wahrend esgegen siedendes Alkali 4) bestandig ist und nur racemisiert wird. 

*) Uber die Zerstiirung von Cystin bei der Siiurehydrolyse S. S.590. 
1) Johns u. Jones: Journ. of bioI. chern. Bd. 36, S. 321. 1918. - .Abderhalden u. Fuchs: 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.83, S.470. 1913. 
2) Proc. of the roy. soc. of London (B) Bd. 94, Nr. 663, S. 443. 1923. 
3) Biochem. Journ. Bd.12, S.302. 1918. 
4) Homer: Journ. of bioI. chern. Bd.22, S.369. 1915. - Onslow: Biochem. Journ. 

Rd. 15, S. 383. 1921. 
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Isolierung 'Von Histidin nach Kossel1). 

488. 500 ccm frischer Blutkorperchenbrei wird mit 1000 ccm 37 proz. Salzsaure 
gemischt und in gewogenem 3-l-Rundkolben am RiickfluBkiihler 30 Stunden 
hydrolysiert. Eindampfen im Vakuum bei 60 0 , Riickstand fiir 2 Stunden bei 
100 0 trocknen zur moglichsten Entfernung von Wasser und Salzsaure, Gewicht 
des Riickstandes (R) feststellen, meist 350 g. Wiederlasen in 1000 ccm Wasser, 
mit gelaschtem Kalk im DberschuB unter haufigem Schiitteln versetzen, bis 
der rotlichbraune Niederschlag hell und homogen wird; nach Zugabe von 
500 ccm 95proz. Alkohol im Vakuum einengen, bis Destillat 800 ccm betragt 
und damit alles Ammoniak entfernt ist; absaugen auf groBer Nutsche, mit 
21 heiBgesattigtem Kalkwasser nachwaschen. Filtrat enthalt aIle Aminosauren 
als Kalksalze und ist eisenfrei, wenn geniigend mit Kalk behandelt. Zur Isolierung 
von Tyrosin und Leucin wird das alkalische Filtrat auf 4 I verdiinnt, mit soviel 
Soda (wasserfrei) versetzt, als Riickstand R gewogen hat; nachdem unter Schiit
teln vollige Umsetzung eingetreten, wird sofort abgesaugt und mit 11 heiBem 
Wasser nachgewaschen. Das calciumfreie Filtrat wird in 6-l-Flasche unter Wasser
kiihlung mit konzentrierter Salzsaure bis zur lackmusneutralen Reaktion, dann 
mit Eisessig bis zur Beendigung des Aufbrausens versetzt. Bei 50-60 0 im 
Vakuum bis auf 800 ccm einengen, wo Kochsalz auszukrystallisieren beginnt. 
Nach 4tagigem Stehen im Eisschrank wird iiber groBe Nutsche abgesaugt und 
mit 200 ccm Eiswasser nachgewaschen. Niederschlag enthalt etwa 50 g Leu c in, Leucin u. Tyrosin. 

1,5 g Tyrosin und viel Kochsalz; sein weiteres Aufarbeiten geschieht nach 
Habermann und Ehrenfeld 2) mit Hilfe von Eisessig, in dem das Leucin 
viel 16slicher ist als das Tyrosin (S. 239 oben). 

Das Filtrat wird zur Verarbeitung auf Histidin genau auf 2000 ccm ge
bracht: je 1/4. davon in 6-I-Flasche mit 1500ccm Wasser verdiinnt. Die weiteren 
Angaben gel ten fUr eine Portion, die andern 3 werden genau so verarbeitet. 
Zufiigen von Sublimat, viermal so viel als der Ruckstand R wog, und auf 
Wasserbad bis zur Lasung erwarmen: ein flockiger, graubrauner Nieder
schlag bleibt vorlaufig unberiicksichtigt und wird besser spater entfernt. 
Kiihlen. Fur je 100 g verbrauchtes Sublimat wird jetzt eine Lasung von 20 g 
Soda in 430 ccm Wasser in Portionen zugefiigt und damit das Histidin 
als weiBer, flockiger Niederschlag gefallt, der sich rasch zu Boden setzt. 
Klare uberstehende Fliissigkeit maglichst weit abhebern. Niederschlag von 
neuem mit 41 Wasser dekantieren, dies 7 mal wiederholen. Die 4 Portionen 
des Histidin - Sublimatniederschlags vereinigen, in 6-1-Flasche mit 37 proz. 
Salzsaure in Lasung bringen. Kleine Menge graubrauner Flocken bleibt 
ungelOst, von ihnen wird durch groBes Faltenfilter in 10-1-Flasche abfiltriert. 
Mit Schwefelwasserstoff unter Druck sattigen. Farbloses Filtrat im Vakuum 
bei 60 0 in tariertem Kolben einengen und schlieBlich bei 80 ° flir 2 Stunden 
im Vakuum halten. Als Riickstand bleibt schwach gelbgefarbter, dicker, 
fliissiger Sirup von 60-65 g, er wird in 60ccm 37proz. Salzsaure in der Warme 
auf dem Wasserbad gelOst. Die klare braune Lasung - Trubungen vom 
Kochsalz durch ungeniigendes Auswaschen des Sublimatniederschlags werden 
spater entfernt - erstarrt beim Impfen mit Histidindichlorid. 

Nach 2tagigem Stehen bei 0° wird abgesaugt, zuerst mit 50 ccm kalter 
37 proz. Salzsaure, dann mit der gekuhlten Mischung von 20 ccm Salzsaure 
(37proz.) und 20ccm Alkohol gewaschen. Nach 10stundigem Trocknen bei 100° 
Ausbeute 17-19 g. Zur Reinigung vereinigt man 30g des Rohproduktes von 

1) In der Ausfiihrung von Hanke u. Koe.Bler: Journ. of bioI. chern. Bd.43, S.521. 1920; 
s. auch Brigl: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 64, S. 337. 1910. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 18. 1902/03. 
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Histidinchlorid, lOst in 20 ccm heiBem Wasser, mgt 200 ccm heiBen 95proz. 
Alkohol hinzu, erhitzt auf dem Wasserbade bis zum Kochen des Alkohols, 
wobei nur mit~egangenes Kochsalz ungelOst bleibt, und filtriert. Nach 24stun
dig em Stehen im Eisschrank wird abgesaugt und mit 50 ccm. 95 proz. Alkohol ge
waschen. Ausbeute 21-22 g analysenreines Dichlorid. Mutterlauge zur Trockne 
verdampft, der Ruckstand dann ebenso bera;ndelt, gibt nochmals etwa 6 g 
reines Produkt. 

Analytische Bestimmung einzelner reaktiver Gruppen und Bausteine vom EiweiB. 
Alkalimetrische Bestimmung von Aminosiiuren und Peptiden 

nach Willstiitter 1). 
489. Prinzip. Aminosauren, Peptide, Peptone, Proteine, welche in wasseriger Losung 

gegen Phenolphthalein neutral reagieren, lassen sich in alkoholischer Losung alkalimetrisch be
stimmen. Ein charakteristischer Unterschied besteht aber zwischen den Aminosauren einerseits 
und den anderen 3 Gruppen andererseits hinsichtlich der erforderlichen Alkoholkonzentration: 
Peptide, Peptone, Proteine verhalten sich schon in 40 proz. Alkohol wie gewohnliche Carbonsauren, 
wahrend die Aminosauren, welche groBtenteils zur volligen Ausschaltung der Aminogruppen 
sehr hohe Alkoholkonzentration, etwa 97 %, erfordern (so daB die Titration statt mit 
wasseriger mit alkoholischer Normallauge ausgefiihrt werden muB), in 40proz. Alkohol in ihrer 
Mehrzahl nur 28% der zur volligen Absattigung notigen Alkalimenge gebrauchen Auf dieses 
Verhalten haben W. Willstatter und Waldschmidt-Leitz ein Verfahren begriindet, um 
die beiden Gruppen von Verbindungen, wenn sie in Gemischen vorliegen, quantitativ zu bestimmen. 

Au s f u hr u ng. Handelt es sich z. B. urn eine Pankreasverdauungsflussig
keit, so ben6tigt man je 10 ccm, stellt lackmusneutrale Reaktion her und verfahrt 
wie § 507 angegeben. 

Die Formoltitration nuch Sorensen 2 ). 

490; Prinzip. In einer ganz schwach sauren Losung (PH = 6,8) von Aminosiiuren werden 
durch groBen tlberschuB von neutralem Formol die Aminogruppen ausgeschaltet und darauf 
die freigewordenen CarbC'xyle mit Lauge titriert, bis PH = 9,3 ist. 

Erforderliohe Losungen. 1. Phenolphthalein (0,5 gin 50 cern Alkohol + 50 ccm Wasser) 
oder Thymolphthalein (0,5 g in 11 Spiritus). 

2. Empfindliches Lackmuspapier*). 
3. 0,2 n-Lauge (kohlenBaurefrei), 0,2 n-Salzsaure. 
4. Gesattigte Atzbarytlosung. 
5. 30-40 proz. Formol. Fur- jede Reaktion wird die benotigte Menge frisch neutralisiert. 

Auf 50 ccm Formol werden 1 ccm Phenolphthalein gebraucht und mit 0,2n-Lauge bis zur be
ginnenden Rotung versetzt. Wird Thymolphthalein benutzt, so werden 50 ccm Formol mit 25 ccm 
Alkohol und 5 ccm Indicatorlosung versetzt und bis zum schwachen grunlichen oder blaulichen 
Farbton Lauge zugegeben. 

Ferner fur die Entfernung von Phosphor- und Kohlensaure Rariumchlorid in Substanz, 
etwa 0,2 n-Salzsaure und etwa n-Natronlauge. 

*) Sie sind nach Hen r i que s und So r ens e n 3) in folgender Weise hergestellt: 
0,5 g fein gepulvertes Azolithmin werden in einer Schale in 200 cern Wasser und 22,5 cern 

n/1o-Natronlauge gelost und nach Filtrieren mit 50 ccm Alkohol versetzt. Durch diese Losung 
zieht man Streifen guten aschearmen Filtrierpapieres und hangt sie zum Trocknen auf. Das 
'Papier muB in einer Losung, welche 3 Teile sekundares und 7 Teile primares Natriumphosphat 
enthalt, eine schwach saure .Reaktion zeigen, in einer Losung, welche gleiche Teile beider Phos
phate enthalt, cine neutrale, und in einer Losung, welche 7 Teile senkundares und 3 Teile 
primares Phosphat enthalt, cine schwach alkalisohe. Sollte dies nicht der Fall sein, so muB 
etwas mehr oder etwas weniger als die angegebene Menge n/10-Lauge zugesetzt werden. 

1) R. Willstatter u. E. Waldschmidt, - Leitz: Rer. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54, 2, 
S. 2988. 1921. - R. Willstatter: Abderhaldens biolog. Arbeitsmethoden,I. Abt., Teil 7, S. 289. 
1922. - F. W. Foreman: Rioohem. Journ. Rd. 14, S.451. 1920. - W. Loffler u. K. Spiro: 
Helv. ohimica aota Bd. 2, S. 540. 1919. 

2) Sorensen: Biochem. Zeitschr. Rd. 7, S.45. 1907. - Henriques u. Sorensen: Hoppe
Seylers Zeitsohr. f. physiol. Chem. Rd. 64, S.120. 1910. - Henriques u. Gjaldback: desgl. 
Rd. 67, S. 8. 1910. - S. auch die ausfuhrliche Besohreibung der Methoden von Jessen - Hansen: 
Abderhaldens biolog. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 7. S. 245. 1922. Urban &Schwarzenberg. 

3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Rd. 64, S. 133. 1910. 
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Fiir die Entfarbung etwa 2 n-Bariumchloridlosung (244 g Bael2 + 2 H 20 in 1000 ccm 
Wasser), und etwa n/a-Silbernitrat16sung (56,7 g reines Ag:NOa in 1000 ccm Wasser). 

1. Vorbereitung der Untersuchungsflussigkeit. Ammoniaksalze miissen 
entfernt werden, sobald ihr Gehalt groBer als 0,02 molar ist. Ebenso sind 
Kohlen'saure und Phosphorsaure stets zu entfernen, sobald mit Alkali
lauge und nicht mit Baryt titriert wird. Inwieweit groBere Mengen anderer 
schwacher Sauren und Salze im Einzelfalle storen, ist besonders festzu
stellen. 

Eigenfarbe der Lasung start die Titration. 1st die Farbung erheblich, 
wie z. B. stets beim EiweiBhydrolysat, so muB eine Entfarbung vorgenommen 
werden. Bei nur wenig gefarbten Lasungen kann man sich in anderer 'Veise 
helfen. Siehe daruber unten bei Entfarbung. 

En t fer n u ng des Am m 0 n i a k s. Sie geschieht durch Destillation im 
Vakuum nach Kruger-Reich (§ 578). Die in den Hydrolysaten reiner Ei
weiBkarper oder in EiweiBverdauungsfliissigkeiten enthaltenen Ammonium
mengen sind meist so klein, daB sie nicht entfernt zu werden brauchen. 

Entfernung der Phosphor- und der Kohlensaure (z.B. im nor
malen Harn oder in Fermentversuchen, bei denen Phosphatgemisch als Puffer 
benutzt wurden) .. Siehe dariiber die Angaben § 619, 1. 

Entfern'ung der Phosphor- und Kohlensaure und des Ammo
n i a k s (z. B. in sehr ammoniumreichen Harnen oder solchen, die zur Spaltung 
von. Polypeptiden mit Salzsaure erhitzt. und eingedampft sind). Siehe dariiber 
die Angaben § 619, 1. 

En t far bun g. Dazu eignet sich die Bildung eines Chlorsilberniederschlags1) 

in der Lasung, deren Sauregehalt etwa 0,1 normal sein solI. Ein UberschuB 
von Silber ist zu vermeiden. Man bringt z. B. 25ccm in einen 50-ccm-MeBkolben, 
stellt durch Zufiigen vop. Salzsaure oder Natronlauge die Aciditat (die man vor
her durch Titration der Lasung gegen Lackmus ermittelt hat) richtig, fiigt etwa 
4 ccm der Bariumchloridlasung und darauf tropfenweise unter starkem Schiit
teln 20ccm der Silberlasung hinzu. Nach Absetzen des Schaumes fiilltman mit 
kohlensaurefreiem Wasser bis zur Marke auf, schiittelt und filtriert durch 
trocknes Filter. 1st das Filtrat zunachst nicht ganz klar, muE es zuriickge
gossen werden. Vor der Titration ist es gegen Lackmus zu neutralisieren. 

1st die Eigenfarbe der Lasung nur gering, so hat man vorgeschlagen, die 
Kontrollasung, die man flir die genaue Feststellung des Endpunktes der Titra
tion verwenden muB (siehe spater), durch Zusatz eines geeigneten 
Farbstoffes (Bismarckbraun, Tropaolin 0 oder 00, Methylviolett) 
auf denselben Farbton zu bringen, um auf diese Weise zu genauen 
Resultaten zu gelangen. Dieses Anfarben der Kontrolle ist indessen 
weniger zu empfehlen, da der genau gleiche Farbton doch nur 
selten erreicht wird und die Eigenfarbe der Lasung sich wahrend 
der Titration mit 'der Reaktion andern kann. Diese Starung scheidet 
Walpole 2) durch eine optische Mischung der Farben aus. 
Er bedient sich hierbei eines Gestelles, in dem 2 Paar Becherglaser 
mit flachem Boden iibereinandergestellt werden (s. Abb. 20). In 
o bringt man die auf die Endfarbe eingestellte Kontrollasung, 
in D Wasser, in A und B je 20 ccm der Versuchs16sung. Man ver
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Abb.20. 

setzt jetzt die Lasung in B mit der Formolmischung und titriert, bis beim 
Durchsehen von oben gegen eine weiBe belichtete Flache in A und B gleiche 
Farbennuance beobachtet wird. 

I} Sorensen u. Jessen-Hansen: Biochem. Zeitschr. Bd.7, 8.407. 1908. 
2} Biochem. Journ. Bd. 5, S. 212. 1910. 
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2. Ausfiihrung. Die Titration nimmt man am besten in 20 ccm der 
Losung vor, die in bezug auf ihren Stickstoffgehalt ungefahr 0,1 n sein soIl oder 
starker bei geringerem NH2-Gehalt. Urn den Endpunkt scharf zu erkennen, be

Kontrolle. darf man auch bei ungefarbten Losungen einer Kontrollosung; sie soIl dasselbe 
Volumen haben, wie dasjenige ist, das bei der eigentlichen Titration erreicht 
wird, und wird in einem GefaB gleicher Form und GroBe bereitet. 

Ausfiihrung mit a) Bei Verwendung von Phenolphthalein werden zu 20 ccm ausge
Phenolphthalein. kochten destillierten Wassers 10 ccm neutralisiertes Formol und dann etwa 

halbsoviel 0,2 n -Lauge gegeben, wie bei der eigentlichen Titration verbraucht wird ; 
darauf wird mit 0,2 n-Salzsaure zuriicktitriert, bis die Fliissigkeit bei gutem 
Schiitteln eben einen schwachen rosa Farbton zeigt (1. Stadium PH = 8,3) und 
jetzt 1 Tropfen Lauge zugegeben, wodurch die Fliissigkeit deutlich rot gefarbt 
wird (Zwischenstadium PH = 8,8). Von der zur Untersuchung vorliegenden 
gegen Lackmus neutralisierten Losung werden 20 ccm mit 10 ccm Formol ver
setzt und durch abwechselndes Dbertitrieren mit 0,2n-Lauge und 0,2n-Saure 
genau auf den Farbton der Kontrolle eingestellt. Jetzt wird die Kontrolle durch 
Zufiigen von 2 Tropfen Lauge auf das 2. Stadium (PH = 9,1) stark rote Farbe 
gebracht und die Lasung in gleicher Weise auf den gleichen Farbton titriert. 

AusfUhrung mit b) SoIl Thymolphthalein benutzt werden, so wird .die Kontrolle aus 
Thymolphthalein. 20 ccm ausgekochtem Wasser und 15 ccm Formollosung bereitet. Das 1. Stadium 

ist erreicht, wenn die Losung blaulich opalesciert. Beim Zwischenstadium hat 
sie eine deutliche blaue Farbe angenommen, beim 2. Stadium (PH = 9,45) er
scheint sie schon stark blau. 

3. Berechnung. Von der Lauge, die bis zum Endpunkt der Titration 
(2. Stadium) insgesamt nach Abzug der Salzsaure verbraucht worden ist, wird 
der LaugeniiberschuB der Kontrolle abgezogen. Jeder Kubikzentimeter des 
Restes entspricht 2,8 mg formoltitrierbarem Stickstoff. 

Fehlerq uellen der Formol ti tration. Die Werte sind bei Tyrosin 
zu hoch, bei Prolin zu niedrig 1). Harnstoff und Guanidinsalze bleiben auch 
bei Formolzusatz neutral. Argininsalz laBt sich also glatt wie eine einbasische 
Saure titrieren. Das Ammoniak entsteht in Hydrolysaten reiner EiweiBkorper 
meist in so geringer Menge, daB es nicht entfernt zu werden braucht. Bei 
Fermentversuchen sind die Puffer wieder zu entfernen; man benutzt daher 
am bequemsten die Phosphatgemische von Sarensen 2). Es lassen sich sowohl 
Aminosauren mit nicht ~-standigen Aminogruppen wie Methylaminosauren 
formoltitrieren. 

Formoltitration in Stadien 3 ). 

491. Prinzip. Es wird das VerhiiJtnis bestimmt, in dem die in einer lackmusneutralen 
Losung noch vorhandenen Anionen, die zu den Aminosauren bzw. Peptiden mit den groBten 
Sauredissoziationskonstanten gehoren (ausgedriickt in Kubikzentimeter NaOH bis zur Neutralisation 
gegen Phenolphthalein auf Rosa), zur Menge der freien Aminogruppen (ausgedriickt im Gesamt
verbrauch Alkali bis zum Endpunkt der Formoltitration) stehen. Der Quotient ist bei den Amino
sauren groB, bei den Peptiden klein. Bei der peptischen Verdauung von EiweiB bleibt das Ver
haltnis eng, bei der tryptischen wird es mit dem Fortschreiten der Verdauung immer weiter. 
Werden auBerdem die Mengen Lauge mitbestimmt, die notwendig sind, um die Wasserstoffionen
konzentration vor und nach dem Formolzusatz vom lackmusneutralen Punkt zu verschieben bis 
zu den 2 Konzentrationen, wo Phenolphthalein eben wahrnehmbar und starker gerotet wird, so 
konnen SchluBfolgerungen iiber die Natur und die Verschiedenheiten der in der titrierten Fliissig
keit vorhandenen Korper gezogen werden, d. h. schatzungsweise die vorhandenen Carboxylgruppen 
zwischen Aminosauren und Peptiden aufgeteilt werden. 

1) Sorensen: Biochem. Zeitschr. Bd.7, S.59. 1908. 
2) Chemikerkalender 1923, II, S.447. 
3) Henriques u. Sorensen: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 63, S. 27. 1909.

Henriques u. Gjaldback: desgl. Bd.75, S.363. 1911. 
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A usfiihrung. Die gegen Lackmus ~eutralisierte Losung wird mit Phenol
phthalein versetzt und dann mit Lauge bis zur eben beginnenden Rotung 
(1. Stadium PH = 8,3), dann mit mehr Lauge bis zur starken Rotung (2. Stadium 
PH = 9,1). Nun wird das neutralisierte Formol zugegeben und die wieder 
farblos gewordene Losung erneut mit Lauge bis zur beginnenden Rotung (3. Sta
dium) und dann bis zur starken Rotung (4. Stadium) versetzt. Die Kontrolle 
wird in gleicher Weise bis zum 4. Stadium titriert. 

B h Kubikzentimeter Lauge bis zum 1. Stadium 
erec nung: . . L b· S di L KubIkzentImeter auge IS zum 4. ta um - augenver-

brauch der Kontrolle. 

AminostickstofJ'bestimmung nach van Slyke 1 ). 

492. P ri n zip. Stoffe mit aliphatischen primaren Aminogruppen werden mit Salpetrigsaurean
hydrid tiber die Diazoverbindung in die Oxyverbindung tibergeftihrt, der dabei freiwerdende Stick
stoff mit alkalischer Permanganatli:isung von den begleitenden Stickoxyden befreit und gemessen. 

R-NH2 + O=N-OH--- R-N=NOH + H20 ->-R-OH + N2 • 

Erforderliche Apparate*). Der neue Mikroapparat liefert brauchbare Werte schon 
bei 0,5 mg N und ist der folgenden Darstellung allein zugrunde gelegt: 

1. ZersetzungsgefaB D mit Einftilltrichter A fiir Eis
essig· und Nitritlosung; Biirette B mit Skalenteilung fUr 
Untersuchungslosung und Hahn b mit Winkelbohrung (_,); 
Hahn d (-) zum Ablassen der Reaktionsfltissigkeit durch 
Kreuzsttick k; Dreiwegehahn c (1.) zur Verbindung von 
D, Fund k. 

2. MeBbiirette (Azotometer) F mit Hahn I mit paralie
ler Doppelbohrung (~) zur Verbindung von F mit D und G 
tiber Capillarrohr g. 

3. Schiittelpipette G gefUlit bis zur HaIfte der oberen 
Kugel 

4. Elektromotor mit Exzenterscheibe, deren gummi
bewehrte Drahtstange 'l,5 bis hOchstens 2 cm vom Mittel
punkt angreifen soIL Die Scheibe muB zur Ermoglichung 
raschen Arbeitens 300 bis 500 Umdrehungen pro Minute 
machen. Der kleine HeiBluftmotor von Heinrici, Zwickau, 
mit Gasheizung paBt gleichfalls. 

Erforderliche Losungen. 1. Absperrfliissigkeit in F 
und Birne, 1 proz. Schwefelsaure, um Alkali der Absorptions
fliissigkeit von G zu binden. 

2. Eisessig, als schwache nicht hydrolysierende Saure. 
3. Natriumnitrit, 30 proz. Auch sogenanntes chemisch 

reines Nitrit in der im Versuch benutzten Menge gibt im 
Blindversuch 0,2 ccm Gas in 5, 0,3 ccm in 30 Minuten. 
Jedes neue Nitrit muB auf Gasbildung gepriift werden. Gibt 
die Lasung im Blindversuch in 5 Minuten mehr als 0,5 ccm 
Gas, so soll sie nicht verwendet werden. 

4. Lasung von 50 g Kaliumpermanganat und 25 g Atz
natron in 1000ccm Wasser. Wenn der Apparat auBer Be
trieb ist, muG die Losung in G aus den Capillaren durch Abb. 21. Aminostickstoffbestimmungs-
'Vasser verdrangt werden, da sonst der sedimentierende apparat nacb van Slyke. 

Braunstein das Lumen verstopft. 
5. Hahnfett durch Zusammenschmelzcn von Paragummi, Paraffin und Vaselin (1: 1: 2). 

Ausfiihrung. ReaktionsgefaB wird mit Chromsch wefelsaure und Wasser 
gereinigt, Hahne gut gefettet und angebunden. 

*) Zu beziehcn von Robert Goetze, Leipzig, Niirnbergerstr.56. 
1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.43, 3, S. 3170. 1910. - Journ. of bioI. chem. Bd.9, S.185. 

1911; Bd. 16, S. 187. 1913/14; Bd. 22, S. 281. 1915; Bd.23, S.407. 1915; s. auch die ausfUhrliche 
Beschreibung van Slykes in Abderhaldens biologischen Arbeitsmethoden, 1922. Abt. I, Teil7, 
S. 263. Urban & Schwarzenberg. 



586 492. Aminostickstoffbestimmung. 

1. Vertreiben der Luft. 
l. Durch Senken der Birne von F wird von der Pipette G etwaige Luft 

nach F gesaugt und durch Heben der Birne und Drehen. von Hahn f (/' -+ ~)*) 
und c (H die iiberflieBende Permanganatlosung durch das Kreuzstiick k ent
fernt und durch Fliissigkeit. ersetzt. 

2. Mittels. Hahn c verbindet man ZersetzungsgefaB D mit k ([--+--1). 
Nach SchlieBen von Hahn a und b (i ) gibt man in den EinfiiIltrichter A bis 
zum Teilstrich Eisessig. und laBt ihn nach D. Hahn a wird wieder geschlossen; 
A wird ganz mit Nitritlosung gefiiIlt und diese so nach D geleitet, daB die Fliissig
keit die Luft durch c ins Freie schiebt und Niveaugleichheit in D und A ein
tritt. Schiittelt man ein wenig mit der Hand, solange in D noch etwas Luft 
zuriickgeblieben . ist, so bildet sich rasch Gas, das nach SchlieBen von c (1-) 
die obere Kuppe von D fiillt und, 2 mal entfernt, die Luftreste aufnimmt. Hahn a 
ist dabei immer geoffnet. Dann schiittelt man mit dem Motor, bis das Gas in D 
.den Raum bis zur Marke erfiillt, indem es die Fliissigkeit nach A hiniiber
driickt. Dazu sind 2-5 Minuten erforderlich. 

II. Blindversuch. Er dient zur Bestimmung der Stickstoifmenge, welche 
von Verunreinigungen des benutzten Natriumnitrit geliefert wird (Bestimmung 
der bei dem Ergebnis des Hauptversuches anzubringenden Korrektur). Hahn a 
wird geschlossen, sofort D (1-) mit F ("-. "-.) verbunden und Gas nach F gesaugt. 
Aus B laBt man zuerst die der AnalysenlOsung entsprechend~ Wassermenge 
nach D iiberflieBen (_ -+ I), Hierauf schiittelt man genau entsprechend der 
Substanzzersetzungsdauer, gewohnlich 5 Minuten. Das reichlich gebildete N 20 a 
nimmt den entstandenen Stickstoff mit nach F. Nach Ablauf der Schuttelzeit 
treibt man den Rest durch 0ffnen von a v611ig nach F. Zur Absorption dreht 
man Hahn fum 180° (~-+;f).Durch Heben der Birne driickt man die Gase 
bis in die Kugel, nicht nur in die Capillare der Hempelpipette, und schiittelt 
1 Minute lang. Restgas wird langsam in die Biirette gesaugt und bei Niveau
gleichheit gemessen, gleichzeitig wird Temperatur und Druck notiert. Auf voll
standige Absorption priift man durch Wiederholen des Schiittelns. Man macht 
mehrere Blindversuche und nimmt das Mittel. B wird dann mit Alkohol und 
Ather gereinigt. Der Apparat ist nun fertig fiir den Hauptversuch. 

III. Hauptversuch lll:it der aminostickstoffhaltigen Lasung. 
Er wird in genau gleicher Weise ausgefiihrt, indem man die aminostickstoff
haltige Losung aus der Biirette B zulaufen laBt und die vorges{)hriebene Zeit 
mechanisch schiittelt~ Etwaiges Schaumen verhindert oder entfernt man durch 
Zugabe von Octylalkohol (Kahlbaum) oder Phenylather**) von B aus. Zer
setzt man EiweiBlasungen, so bringt man schon von Anfang an einige Tropfen 
des Schaumverhinderers nach D. 

Berechnung. Angewandte Menge Z. B. 2 ccm mit 2 mg Gesamt-N; ab
gelesenes Volumen bei 17° 745mm: 1,884 ccm; >Korrektur nach dem Mittel aus 

> 1,884 -0,2 
Blindversuchen 0,2 ccm; Volumen fiir Aminostickstoff 2 = 0,842 ccm N 2 • 

Die dem Volumen entsprechende Gewichtsmenge Stickstoff entnimmt man 
unter Beriicksichtigung von Barometerstand und ZimmertemperlLtur den iiblichen 
Tabellen. Sie betragt in dem vorliegenden FaIle 0,95 mg, d. h. 47,5% des 
Gesamt-N. 

*) Die Striche bezeichnen die SteHung der :a:ahnbohrung. 
**) C6H.·0· C6H5 Smp. 28°, Sdp. 252,3°; VberschuB schadet nichts. Mitchell u. Eck· 

stein: Journ. of biolog. chemistry Bd. 33, S. 373. (1918.) 
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Bemerkungen. Fast aIle aus hydrolysiertemEiweiB gewonnenenAmino
sauren geben quantitative Werte. cx:-Aminocarbonsauren reagieren in charak
teristischer Weise viel schneller als Sauren mit einer Aminogruppe, die dem 
Wirkungsbereiche des Carboxyl weiter entzogen ist. Daher reagiert auch Lysin 
mit seinen beiden Aminogruppen erst in 30 Minuten bei 20°. Guanidin-, Indol-, 
Pyrrolidin-, Imidazolstickstoff reagieren nicht, daher geben keinen van Slyke
Stickstoff Prolin und Oxyprolin, Tryptophan nur die Halfte, Histidin 1/3, Argi
nin 1/4 vom Gesamtstickstoff (Kjeldahlstickstoff der Lasung). Asparagin reagiert 
nur mit der Amino-, nicht mit der ~aureamidgruppe. Glykokoll und Cystin 
werden weiter zersetzt und geben 103 und 107% von der berechneten Stickstoff
menge. Ammoniak und Methylamin brauchen 2 Stunden, Harnstoff bis 8 Stun
den zur valligen Zersetzung. Peptide und Proteine reagieren entsprechend ihrem 
Gehalt an freien Aminogruppen. 

Ungefahre Bestimmung der Stickstotyverteilung in Proteinen in 3 Gruppen 
nach Hausmann 1 ). 

493. Eine bestimmte Menge (etwa 1 g) des Proteinstoffes wird mit 20proz. 
Salzsaure 7-lD Stunden (jedenfalls bis zum Verschwinden der Biuretreaktion) 
am RiickfluBkiihler gekocht, die Lasung auf dem Wasserbade auf 2-3 ccm 
eingedampft, mit ungefahr 350 ccm Wasser in einen Kolben gebraeht und mit 
Magnesia, welehe dureh langes Erhitzen von Ammoniak vallig befreit ist, in 
geringem DberschuG ,versetzt. Man destilliert nun, fangt das Destillat in 
n/lo-Saure auf und bestimmt dureh Titration das iibergegangene Ammoniak Amidstickstoff. 

(A midstie kstoff). Der Kolbeninhalt wird durch stiekstofffreies Papier filtriert, 
der quantitativ gesammelte Riickstand mit Wasser griindlieh gewasehen und 
der Stiekstoff naeh Kjeldahl bestimmt (Huminstickstoff). Das Filtrat Huminstickstoff. 

wird auf 100 eem konzentriert, auf 20° abgekiihlt und mit 5 g Sehwefelsaure 
und 30 eem einer Lasung, welche 20 g Phosphorwolframsaure und 5 g Sehwefel-
saure auf 100 cem enthalt, versetzt. Naeh 24 Stunden (oder· aueh friiher, :wenn 
der Niedersehlag beim Umriihren rein karnig und frei von jeder flockigen Bei-· 
mengung erscheint) wird filtriert und mit einer Lasung, die 2,5 g Phosphor
wolframsaure und 5 g Sehwefelsaure in 100 eem enthalt, 3 mal ausgewasehen, 
und zwar gesehieht das Auswasehen in der Weise, daB man den Niederschlag 
mit der Wasehfliissigkeit in ein Becherglas spritzt und auf das Filter zuriick-
bringt.· Die Menge der Waschfliissigkeit betragt etwa 200 ccm. Den ausge-
wasehenen Niedersehlag samt Filter bringt man in einen Kjeldahlkolben 
und bestimmt den Stiekstoff naeh Kjeldahl (Diaminosaurenstiekstoff). D~~ic:~~~f.ren
Den Monaminosaurenstiekstoff findet man durch Subtraktion der dureh }[onaminosauren 

die 3 Operationen gefundenen Stickstoffmengen von dem Gesamtstiekstoff- stickstoff. 

gehalt des Proteins oder aueh durch Bestimmung des Stiekstoffs in einem 
gemessenen und dureh Eindampfen konzentrierten Teile des gesamten Filtrats. 

Bestimmung des in '( Gruppen verteilten Stickstoffs der Proteine nach van Slyke 2 ). 

494. Prinzip. Nach vollstandiger Hydrolyse durch Saure wird Ammoniak durch Vakuum
destillation entfernt, Hum ins tic k s t 0 f f auf Kalk niedergeschlagen, die 3 Hex 0 n bas e n 
und 0 y s tin aus verdiinnter Losung durch Phosphorwolframsaure gefallt. Die Aufteilung dieser 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Ohem. Bd.27, S.95. 1899; Bd.29, S.136. 1900.
Osborne u. Harris: Zeitschr. f. analyt. Ohem. Bd.43, S.286. 1904 oder Journ. of the Americ. 
chem. soc, Bd. 25, S. 323. 1903. - Gti m bel: Beitr. Z. chem. PhysioI. u. Pathol. Bd. 5, S. 297. 1904. 
- Die obige Darstellung folgt im wesentlichen, den 4ngaben von Osborne u. Harris. 

2) van Slyke: Journ. of bioI. chem. Bd.l0, S.15. 1911; Bd.22, S.281. 1915. Abder
haldens biolog. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil7, S.53. 1922. - Hiller u. van Slyke: Journ. 
of bioI. chem. Bd.39, S.479. 1919. 
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Fraktion erfolgt auf Grund des Schwefelgehaltes vom Cystin, der Ammoniakabspaltung aus 
Arginin beim Kochen mit Lauge und des Gehaltes an Amino- und Nichtaminostickstoff (2/3 Hi
stidinstickstoff, 3/4 Argininstickstoff). 1m Filtrat der Basen wird der Amino- und Gesamt
s tic k s t 0 f f bestimmt und dadurch der Nichtaminostickstoff, der Pro Ii n, 0 x y pro Ii n und 
Try p top han zukommt,' berechnet oder auch nach Zerstorung des Aminostickstoffs direkt 
bestimmt. 

A usfiihrung. Doppelanalysen im Mikroapparat nach van Slyke 
(§ 492). Kontrolle der Reagenzien durch Blindversuche (Kjeldahl) erforder
lich. Die Phosphorwolframsaure ist nach Winterstein (siehe Anhang) ge
reinigt. Moglichst weitgehende Reinigung der Proteine ist erforderlich. Die 
Anwesenheit von Kohlenhydraten bei der Hydrolyse steigert die Bildung 
von Huminsubstanzen und vermindert die Ausbeute an Basen, aber auch an 
Stickstoff der Monaminosaurenfraktion in unregelmaBiger, nicht korrigier
barer Weisel). 

Hydrolyse. Vom EiweiB werden 3-6 g benotigt; sie werden im tarierten Kolben am 
RiickfluBkiihler mit der 1O-20fachen Menge 20 proz. Salzsaure gekocht, bis 
der Aminostickstoffgehalt einer aufs 5-10fache verdiinnten Probe unver
andert bleibt. Dies ist gewohnlich nach 24 Stunden der Fall. Am GeWicht 
der Losung erkennt man etwaige Anderungen in der Konzentration infolge 
von Verdampfung. Die Aminosticksto£fbestimmungen werden aIle unter den 
gleichen Bedingungen wegen des Ammoniakgehaltes der Losungen ausgeflihrt, 
z. B. indem die salpetrige Saure 6 Minuten bei Zimmertemperatur ein
wirkt, wobei nur die letzte Minute geschiittelt Wird. Die Hydrolysenfliissig
keit Wird dann im Vakuum bei. einer 40 0 nicht iibersteigenden Bad
temperatur eingeengt, bis die iiberschiissige Salzsaure moglichst weitgehend 
entfernt ist. Den Riickstand lost man in warmem Wasser und bringt ihn im 

Gesamtstickstoff. MeBkolben auf 100-250 ccm. Zur Bestimmung des Gesa m ts tic kstoffs, auf 
den die weiteren Analysen bezogen werden, dient ein Volumen, das etwa 0,2 g 
Protein entspricht. 

AmmODiak. Das Ammoniak Wird im Vakuum unter Zusatz von Kalkmilch und Alkohol 
in der § 578 angegebenen Weise abdestilliert und der Gehalt im Destillat titriert. 
An Saure in der Vorlage geniigen 30 ccm 0,1 normal, bei pflanzlichem EiweiB 
60 ccm. Das Ammoniak Wird gewohnlich auf die Dicarbonsauren bezogen 2). 

HUnUDstickstoff I. Wahrend der Destillation werden gewohnlich die gesamten H u mi n sub s ta n zen 
von dem ungelosten Kalke adsorbiert. Man filtriert durch ein Faltenfilter, wascht 
chlorfrei und unterWirft den Filterriickstand der Kjeldahlbestimmung. Manch
mal entgeht hier ein Teil der Huminsubstanzen der Adsorption 3). Sie werden 
dann bei der Zerlegung der Phosphorwolframsaurefallung gefunden. 

FalluDg der BaseD. Das Filtrat Wird mit Salzsaure neutralisiert, Wieder im Vakuum auf etwa 
100 ccm eingeengt, dann in einen Erlenmeyerkolben von etwa 200 ccm Fassungs
vermogen iibergefiihrt undmit 18 ccm konzentrierter Salzsaure und einer Losung 
von 15 g Phosphorwolframsaure versetzt. Man flillt mit Wasser auf 200 ccm 
auf, erwarmt im Wasserbade, bis die Basenfallung nahezu oder vollstandig 
wieder gelOst ist, laBt abkiihlen und 24 Stunden stehen. Dann Wird auf 0 0 

abgekiihlt und auf Biichnertrichter (5 cm) durch gehartetes Filter abgesaugt; 

1) Hart u. Sure: Journ. of bioI. chem. Bd.28, S.241. 1916. - Gortner: Journ. of the 
Americ. chem. soc. Bd. 37, S.1778. 1915. - Osborne, van Slyke, Leavenworth u. Vinograd: 
Journ. of bioI. chem. Bd. 22, S. 259. 1915. 

2) Osborne, Leavenworth u. Brautlecht: Journ. of bioI. chern. Bd. 23, S. 194. 1908.
Osborne u. Nolan: desgl. Ed. 43, S.31I. 1920. - Thierfelder u. v. Cramm: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 105, S. 58. 1919. 

3) Dowell u. Menaul: ,Tourn. of bioI. chem. Bd.40, S.131. 1919. - Gortner u. Holm: 
Journ. of the Americ. chem. soc. Bd.42, S.821. 1920. 
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der Niederschlag wird auf dem Filter gewaschen. Als Waschfliissigkeit dient 
eine auf 0° abgekiihlte Losung von 2,5% Phosphorwolframsaure und 3,5% 
Salzsaure. Es werden Portionen von je 10-15 ccm benutzt, mit denen der 
Niederschlag auf dem Filter vorsichtig angeriihrt wird. Das Filter muB dabei 
maBig fest angesaugt werden. Gewaschen wird, bis das Filtrat frei von Calcium 
ist*). Wenn es zum SchluB triib durchlauft, werden diese Portionen erneut 
durch ein kleines Filter geklart. 

Der Basenniederschlag wird mit Hilfe eines Spatels vom Filter moglichst Urg;;a~~~~ng in 

entfernt und in einen Scheidetrichter von 500 ccm gebracht; die Reste werden or 

mit 200-300 ccm Wasser iibergespiilt. Es werden 10 ccm konzentrierter Salzsaure 
zuge£iigt, mit sovie1 Amylalkohol-Ather (1 : 1) geschiittelt, daB sich der Nieder
schlag lost und eine zusammenhangende Schicht auf dem ·Wasser schwimmt. 
Gew6hnlich geniigen 100 cem des Gemisehes und 2 Minuten langes Sehiitteln. 
Die Phosphorwolframsaure geht dabei in den Amylalkohol-Ather. War zu wenig 
Amylalkohol-Ather genommen, so sinkt ein Teil mit Phosphorwolframsaure 
besehwert als 01 unter. Bisweilen trennen sich die Schichten schlecht; dann wird 
durch ein Papierfilter gesaugt und mit Wasser und Amylalkohol-Ather nach
gewaschen. Der Filterriickstand besteht aus den oben erwahnten nicht ad-
sorbierten Huminsubstanzen. Sein Stickstoffgehalt wird bestimmt. Die Huminstickstoff II. 

wasserige Schicht wird von der a1koholatherischen getrennt und 3 mal mit je 
1/4 ihres Volumens Amylalkohol-Ather ausgeschiittelt. Zum SchluB werden die 
vereinigten Amylalkohol-Atherausziige nochmals mit wenig Wasser und dieses 
mit neuem Amylalkohol-Ather ausgeschiittelt. Das Wasser wird mit dem 
Hauptteil der Basen vereinigt. Die Losung solI frei von Phosphorwolframsaure 
sein, d. h. einige Tropfen, in Barytwasser gebracht, sollen keinen Niederschlag 
geben. Die Losung der Basen wird dann im Vakuum zur Trockne verdampft, 
um die Salzsaure zu entfernen, der Riickstand in einen MeBkolben von 50 ccm 
gespiilt und zur Marke aufgefiillt. 

Zur Argininbestimmung kocht man 25ccm der Basenl6sung nach Zu- Argininstickstoff. 

satz von 12,5g Atzkali und Siedesteinchen in einem 200-ccm-Kjeldahlkolben**) 
genau 6 Stunden gelinde. Der Kolben steht einerseits in Verbindung mit einer, 
verdiinnte Schwefelsaure enthaltenden Waschflasche, andererseits mit einem 
RiickfluBkiihler, an dem oben eine 2. Waschflasche, welche gemessene Menge 
0,1 n-Saure und 1 Tropfen Indicator enthalt, angeschlossen ist. Diese 2. Wasch-
flasche ist mit der Saugpumpe verbunden. 'Vahrend des Kochens geht ein lang-
samer Luftstrom durch die kochende Fliissigkeit, wodureh das StoBen ver-
mieden wird1). Nach 6 Stunden bringt man dureh den Kiih1er 100eem Wasser 
in den Kjeldahlkolben und destilliert den Rest des Ammoniaks am absteigen-
den Kiihler ab, nachdem man in die Vorlage den Inhalt der Wasehflasche 2 
gebracht hat. Mehr als 200 ccm diirfen nicht iiberdestillieren, da bei zu starker 
Konzentration in dem Kolbenriiekstand anderweitige Zersetzungen vor sich 
gehen. Da vom Arginin die Halfte des Stickstoffs abgegeben wird und die Halfte 
der Basenlosung in Arbeit genommen worden ist, entspricht jedes Kubikzenti· 
meter 0,1 n-Saure, das von Ammoniak gebunden worden ist, 5,6 mg Arginin-N. 
1st auch Cystin vorhanden, so werden 17% seines Stickstoffs als Ammoniak 
wahrend der Argininbestimmung entwickelt. Die entsprechende Korrektur ist 
bei den meisten Proteinen gering, die vorhandene Cystinmenge wird durch die 
Schwefelbestimmung ermittelt (s. unten). In dem Destillationsriickstand wird 

*) Einige Tropfen des Filtrates mtissen mit einer Losung von Oxalsaure in tiberschtissiger 
Natronlauge klar bleiben, auch wenn das Gemisch einige Minuten gestanden hat. 

**) Der Kolben leidet und darf nicht ofter als 2-3 mal benutzt werden. 
1) Koehler: Journ. of bioI. chern. Bd.42, S.267. 1920. 



590 494. Bestimrnung des in 7 Gruppen verteilten Stickstoffs der Proteine. 

der Stiekstoff naeh Kjehldahl bestimmt. Addiert man zu dem gefundenen 
Gesamtstickstoff "Vert den abgespaltenen Argininstiekstoff, so erhalt man den Gesamtstiek-

der Basen. S t 0 ff d e r Bas e n. 
Cystin. Fiir die Bestimmung des wirklieh vorhandenen Cystins dienen 10ccm der 

Basen1asung, in denen der organisehe Sehwefel naeh Benedict-Denis1) naeh 
Oxydation mit Salpetersaurekupfernitrat als Bariumsulfat zur Wagung gebracht 
wird (§ 550, b). Die urspriinglieh im EiweiB vorhandene Cystinmenge ist wesent
lich graBer. Bei 16stiindigem Koehen mit 20proz. Salzsaure werden 41%; bei 
24stiindigem 50% Cystin so zerstart, daB sein Sehwefel nieht mehr in die 
Basenfallung mit iibergeht. Ferner bleibt bei der Basenfallung eine Menge 
unangegriffenen Cystins in Lasung, die 1,5% des EiweiBstiekstoffs ausmaeht. 

Aminostickstoff 1m Rest der Basenlasung wird der Ami nos tic k s to ff bestimmt; bei Ver-
der Basen. 

wendung des Mikroapparates kannen Doppelanalysen unter Benutzung von je . 
1-2 cern ausge£iihrt werden. Da die Aminogruppe des Lysins verhaltnismaBig 
langsam reagiert, muB die Einwirkung der salpetrigen Saure bei 20 0 auf 
1/2 Stunde, bei niederer Temperatur auf noeh langere Zeit2) ausgedehnt werden. 
Wahrend ebenso langer Zeit ist dann aueh der Blindversueh fUr die Korrektur 
der Reagenzien durchzufiihren. Cystin liefert 107% der Stickstoffmenge, die 

Histidinstickstofi. es eigentlich liefern soUte. Der Gehalt an His tid i n wird auf folgende Weise 
bereehnet: Bezeiehnet man mit D den gesamten Nichtaminostickstoff der Basen 
(Untersehied zwischen Gesamt-und Aminostiekstoff) und mit Arg den Arginin
stiekstoff, dann ist Histidin-N = 3/2 (D _3/4 Arg) = 1,5 D -1,125 Arg. Doppel
analysen stimmen innerhalb· 1 % iiberein, Fehler in den Arg-Bestimmungen 

Lysinstickstoff. kommen hier am starksten zum Ausdruck. Der L y sin s tic k s t 0 ff wird er
mittelt, indem man vom gesamten Stickstoff denjenigen von Arginin, Histidin 
und Cystin abzieht. Die Genauigkeit 2) hangt hauptsaehlieh von den Be

Filtrat der Basen· 
fallung. 

stimmungen des Cystin- und des Aminostickstoffs abo 
Das Filtrat der Basenfallung wird mit der Wasehfliissigkeit vereinigt, 

langsam starke Natronlauge zugegeben, bis die Lasung sich dureh Kalk
abscheidung eben triibt; dann wird sogleieh dureh Zusatz von wenig Essigsaure 
wieder geklart. Alkali solI aueh nicht voriibergehend in einem DberschuB von 
mehr als einigen Tropfen zugegeben werden, da der Niedersehlag sieh sonst 
nieht wieder last. Die Lasung wird nun im Claisenkolben im Vakuum bis 
zur beginnenden Krystallisation der Salze eingeengt, dann spiilt man in einen 
MeBkolben von 150 cern und fiillt bis zur Marke auf. Die Bestimmung des 
Gesamtstickstoffs gesehieht in 2 Doppelanalysen (zu je 25 cern naeh Kjeldahl, 
wobei etwa 35 cern Sehwefelsaure benatigt werden (langsam einflieBen lassen 
wegen der Entwicklung von Salzsaure). Nachdem die Lasung klar geworden 

Aminostickstoff ist, solI noch 3Stunden langer erhitzt werden. Fiir die Bestimmung des Amino
im Filtrat. stiekstoffs dauert die Einwirkung der salpetrigen Saure 6-10 Minuten; 

sein Volumen ist in der Regel etwa 2,5mal so groB als bei der Kjeldahl
bestimmung Kubikzentimeter 0,1 n - Saure verbraueht worden sind. Der 

Nichtaminosickstoff Niehtaininostickstoff dieser Lasung gehart Prolin Oxyprolin und 
im Filtrat. T t h k 1 U hi d . h G ' d A . ryp op an an; er ann as ntersc e ZWISC en esamt- un mmo-

stickstoff berechnet oder auch unmittelbar bestimmt werden 3). Hierzu wird 
der noch vorhandene, gemessene Rest des Filtrats der Basenfallung (etwa 
90-95 ccm) mit 5 ccm konzentrierter Salzsaure versetzt und im Scheide
trichter nacheinander mit 75, 50, 25 und 25 cern Amylalkohol-iither (1: 1) 

1) Benedict: Journ. of bioI. chern. Ed. 6, S.363. 1909. - Denis: desgl. Bd.8, S.401. 
1910/11. 

2) S. dazu auch K. Felix: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. no, S.217. 1920. 
3) Hiller u. van SIyke: Journ. of bioI. chern. Bd.39, S.479. 1919. 
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ausgeschiittelt und die vereinigten Ausziige noch in der oben angegebenen 
Weise gereinigt. Die von Phosphorwol£ramsaure befreite*) wasserige Losung 
wird im Vakuum eingeengt, notigenfalls filtriert und im MeBkolben auf 
ein Volumen von 100 ccm gebracht**). Je 20 cern werden mit 1,2 cern 
einer 30proz. Natriumnitritlosung und 5 ccm konzentrierter Salzsaure 
45 Minuten im kochenden Wasserbade gehalten und damit der Aminostick
stoff entfernt. Es wird dann zur Entfernung der salpetrigen Saure mit Natron
lauge neutralisiert, in den Kolben mit dem inzwischen vorbereiteten verkupferten 
Zink***) gespiilt, 0,75 g Magnesia zugesetzt, mit Wasser auf 200-250 cern ge
braeht und gekocht, bis das entstandene Ammoniak entfernt ist (etwa 
45 Minuten). Das Reaktionsgemisch wird dann yom Zink abgegossen und 
dieses quantitativ ausgewasehen und unter Wasser aufbewahrt; es ist fiir 
neue Verwendung bereit. Der Stickstoff der Losung wird nach K j e I d a h I 
bestimmt. 

Colorimetrische und titrimetrische Bestimmung einzelner Aminosauren. 
Oolorimetrische Bestimmung von O'fstin nach Folin und Looneyl). 

495. Prinzi p. Cystin wird durch Sulfit, wenn es in groBem UberschuB vorhanden ist, 
vollstandig zu Cystein reduziert; dieses bliiut Phosphorwolframsaure (Reagens von F 0 li n und 
Denis 2). 

Bereitung der Oystinlosung au's EiweiB. 1-5 g des vakuumtrockenen Proteins 
werden im 300-ccm-Kolben mit 25 ccm 20proz. Schwefelsaure am RiickfluB 12 Stunden gelinde 
gekocht (Mikrobrenner); die Losung wird gekiihlt, in einen 100-ccm-MeBkolben iibergefiihrt, 
mit Wasser zur Marke aufgefiillt und gut gemischt. 1-10 ccm der Losungt) werden in MeB
kolben von 100 ccm iiberfiihrt, 20 ccm einer gesattigten Sodalosung zugegeben und dann 10 ccm 
einer 20 proz. Natriumsulfitlosung. Nach guter Durchmischung bleibt das Gemisch wenigstens 
5 Minuten stehen. 

A usfiihrung. Als Stammlosung zum Vergleich dient eine 5proz. Schwe~el
saure, die in 1 ccm 1 mg Cystin enthalt, sie ist unbegrenzt haltbar. 2 Vergleichs
losungen werdent) bereitet aus 1,0 und 3,0 ccm in 2 100-ccm-MeBkolben der 
Stammlosung, 20 ccm der gesattigten Sodalosungtt) und 10 ccm del' 20proz. 
Natriumsulfitlosung. Nach 5 Minuten langem Stehen werden zu beiden eben so 
wie zum EiweiBhydrolysat 3 ccm yom Phenolreagens (s. S. 282, 4) unter Schiit
teln zugegeben. Nach 10 Minuten langem Stehen werden auf 100 ccm verdiinnt und 
die Farbtiefe der beiden in der Farbe am nachsten stehenden verglichen; sie 
nimmt langsam in allen 3 Losungen gleichmaBig ab, so daB man in Ruhe die 
Messungen durchfiihren kann. 

Oolorimetrische Bestimmung von Tyrosin und Tryptophan 
nach Folin und Looney 3). 

496. Prinzip. Beide Aminosiiuren blauen das Phenolreagens von Folin - Denis in soda
alkalischer Losung (Oystin erst bei Gegenwart von Sulfit). Tryptophan liiBt sich vom Tyrosin 

*) Priifung mit Barytwasser. 
**) Bei dieser Reinigung sollen nicht mehr als 2-3% vom Stickstoff verloren gehen. 

*!*) 80 g aufgerollte Streifen (2 X 8 cm) von Zinkblech werden 1-2 mal mit 1 proz. Schwefel
saure blank geatzt, gewaschen und mindestens 8 Minuten lang mit einer Losung von 10 g CuS04 , 5 aq 
+ 6 ccm konzentrierte Schwefelsaure in 21 Wasser stehen gelassen und darauf wieder sauber ge
waschen; sie diirfen 6 mal benutzt werden; ihre Brauchbarkeit ist im Blindversuch mit einer Prolin
losung von bekanntem Gehalt zu priifen. 

t) Zum Abmessen benotigt man Biiretten, die in 0,02 ccm geteilt sind. 
ttl Aus wasserfreiem Natriumcarbonat pro analysi zu bereiten. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 51, S. 421. 1922. 
2) Folin u. Denis: Journ. of bioI. chem. Bd. 12, S. 240. 1912. 
3) Journ. of bioI. chem. Bd. 51, S. 421. 1922. Das urspriingliche Verfahren von Folin u. 

Denis (Journ. of bioI. chem. Bd. 12, S. 245. 1912) gab zu hohe Werte, s. Abderhalden (Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 83, S. 468 u. Bd. 85, S. 91. 1913); Fiirth (Biochem. Zeit
schr. Bd. 127, S. 137. 1922). Eine Priifung dieses neuen' Verfahrens von ahderer Seite liegt noch 
nicht vor. 
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durch Quecksilbersulfat yolIstandig trennen, wenn der Schwefelsauregehalt der Losung zwischen 
3,5 und 7,5% betragt. Tyrosin falIt erst bei einem geringeren Gehalt an Saure mit. 

Bereitung der Losungen aus dem Proteinhydrolysat. 1 g yom vakuumtrockenen 
Protein wird in einem langhalsigen Kjeldahlkolben von 300 ccm Inhalt mit 3,5 g krystallisiertem 
Baryt und 25 ccm Wasser am RiickfluB 40-48 Stunden lang gelinde gekocht (Mikrobrenner). 
Dann werden 30 ccm 20 proz. Schwefelsaure zugegeben und zur Entfernung des Schwefelwasser
stoffs 1/2-1 Stunde lang im kochenden Wasserbade gehalten. Das abgekiihlte Gemisch wird in 
einen MeBkolben von 100 ccm iiberfiihrt, bis zur Marke verdiinnt, gemischt und durch trockenes 
Filter in trockenen Kolben filtriert. 1-8 ccm werden in ein Zentrifugenrohrchen (mit der Marke 
fiir 10 ccm) gebracht, 2 ccm des Quecksilbersulfatreagenses yon Hopkins und Cole (S. 313) zu
gefiigt und mit 5proz. Schwefelsaure bis zur Marke aufgefiillt. Man verschlieBt mit Gummistopfen, 
schiittelt durch, laBt 2 Stunden stehen und schleudert dann aus. Die iiberstehende Fliissigkeit 
enthalt das Tyrosin, sie wird abgegossen, der Bodenkorper so weitgehend ala moglich von ihr 
befreit; er enthalt das Tryptophan. 

Bestlmmung des A usf-qhrung der Bestimm ung von Tyrosin. Als Stammlosung zum 
Tyrosin. Vergleich dient eine 5 proz. Schwefelsaure, die in 1 ccm 1 mg Tyrosin enthalt. 

5 ccm der tyrosinhaltigen Losung aus dem Protein (das ist die Halfte) werdep 
in einen MeBkolben von 100 ccm gebrftcht, in einen anderen MeBkolben von 
100 ccm 1 ccm*) der Tyrosinstammlosung, zu der man noch 1 ccm des Queck
silberreagenses und 3 ccm 5 proz. Schwefelsaure fiigt. In beide MeBkolben gibt 
man dann 30 ccm Wasser, 20 ccm gesattigte Sodalosung**) und 4 ccm 5proz. 
Natriumcyanidlosung***) in der angegebenen Reihenfolge_ Vor Zugabe des Cyanid 
wird die sodaalkalische Losung geschuttelt. Das gelbe Quecksilbercarbonat geht 
rasch wieder in Losung auf Zusatz von Cyanid. Man fiigt 2 ccm vom Phenolrea
genst) zu, laBt 10, besser 30 Minuten stehen, fliilt auf und miBt die Farbtiefe aus. 

Bestimmung des A usfuhrung der Bestimm ung von Tryptophan. Ais Stammlosung 
Tryptophan. zum Vergleich dient eine 5 proz. Schwefelsaure, die in 1 ccm 1 mg Tryptophan 

enthalt_ 
. Der Bodensatz im Zentrifugierrohrchen wird mit 10 ccm Wasser durch 

kraftiges Schutteln bei zugestopftem Rohrchen aufgeriihrt, man fiigt inner
halb von 2-3 Minuten 4 ccm der 5proz. Natriumcyanidlosung zu und schiittelt 
wieder. Die Quecksilberfallung geht in Losung. Zum Vergleich dient eine 
Losung, die man sich in einem 2. Zentrifugenrohrchen auf genau die gleiche 
Weise aus dem Quecksilberniederschlag aus 1 ccm der Tryptophanstamm
losungtt) bereitet hat. Beide Losungen werden in MeBkolben von 100 ccm uber
fiihrt unter Nachspiilen mit Wasser. Das Gesamtvolumen solI jetzt 50 ccm 
nicht iiberschreiten. Man fiigt 20 ccm der gesattigten Sodalosung unter Schiitteln 
zu, dann 2 ccm Phenolreagens, laBt 10, besser 30 Minuten stehen, fiillt bis zur 
Marke auf und miBt die Farbtiefe. 

Colorimetrische Bestimmung von Tryptophan nach von Furth 1). 
497. Prinzip. Die Reaktion beruht auf der Reaktion von Voisenet 2): Violettfarbung 

bei Zusatz von konzentrierter Salzsaure, die ganz wenig Nitrit enthalt, zu einer formaldehydhaltigen 
Tryptophanlosung. Die Reaktion verlauft nur dann glatt, wenn ganz bestimmte, ziemlich eng 
umgrenzte Versuchsbedingungen eingehalten werden. Fehlergrenze etwa 10% des Wertes. Mit 
Benzaldehyd Blaufarbung. 

*) Zum Abmessen benotigt man Biiretten, die in 0,02 ccm geteilt sind. 
**) Aus wasserfreiem Natriumcarbonat pro analysi zu bereiten. 

***) Gealtert, d. h. 3 Wochen alt oder 1-2 Stunden im kochenden Wasserbad gehalten. 
t) S. 282,4. 

tt) Denn der Quecksilberniederschlag gibt eine tiefere Blauung als die gleiche Menge Tryp
tophan allein. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 109, S. 108, 124-152. 1920. - Liischer: Biochem. Journ. Bd. 16, 
S.559. 1922. - Eine Abanderung, die bequemeres Arbeiten gestattet und zu gleichen Werten 
zu fiihren scheint, stammt von: Komm u. Bohringer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 
Bd. 124, S. 293. 1923. 

2) Chern. Zentralbl. 1906, J, S. 90. 
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Erforderliehe Losungen. 1. Als Stamm16sung zum Vergleich dient eine 2proz. Natrium-
fluoridlosung, die in 1 cern 1 mg Tryptophan enthiilt. Sie ist ziemlich lange haltbar. 

2. 0,05 proz. Natriumnitritlosung; aus einer haltbaren 5 proz. Stamm10sung zu bereiten. 
3. 2,5 proz. Formaldehydlosung oder 1,9 proz. Benzaldehydlosung in konzentrierter Salzsaure. 
4. Konzentrierte Salzsaure. 

A usfiihrung. Die Proteine werden fermentativ aufgespalten oder mit 
20-30proz. Natronlauge durch Erwarmen am Wasserbade in Losung gebracht. 
Der Tryptophangehalt der Losung betragt am besten 0,05-0,20%. 

2 ccm der Stammlosung werden in einem MeBkolben von 20 ccm mit 
1 Tropfen Formaldehyd und 15 ccm Salzsaure gemischt. Nach 10 Minuten ist 
die Fliissigkeit gelblich geworden. Man setzt 10 Tropfen NitritlOsung zu und 
flint mit Salzsaure bis zur Marke auf. Die Losung nimmt eine schon violette 
Farbe an. Mit der VersuchslOsung wird ebenso verfahren; die Menge des Nitrits 
muB der des Tryptophans genau angepaBt sein. Das Optimum wird durch all
mahlichen tropfenweisen Zusatz der NitritlOsung ermittelt. EiweiB lost sich in 
der konzentrierten Salzsaure meist auf; hat man mit Lauge aufgespalten, so tritt 
beim Zusatz der Saure eine Salzfallung ein, von der vor der Farbvergleichung 
abfiltriert wird. 

CoZorimetrische Bestimmung von Histidin 1 ). 

498. Prinzip. Fallen der von Phenolen und Ammoniak befreiten und stark verdiinnten 
Hydrolysenfliissigkeit mit Phosphorwolframsaure. Der Niederschlag enthiilt unter diesen BE" 
dingungen kein Tyrosin, er wird in Natronlauge ge16st, die Losung mit diazotierter p-Amino
benzolsulfosaure versetzt und colorimetriert. Histamin und Tyramin wiirden mitbestimmt werdE'n, 
sind aber in frischem MatE'rial kaum jemals vorhanden. 

Erforderliche Losungen. 1. 4,5 g Sulfanilsaure und 45 cern 37proz. Salzsaure in 500 ccm 
Wasser. 

2. 25 g Natriumnitrit (etwa 90proz.) in 500 cern Wasser. 
3. 5,5 g wasserfreie Soda (pro analysi) in 500 cern Wasser, aufzuheben in alkalibestan

digem Glas. 
4. Losung von Histidindichlorid 1 : 10 000. 

Bereitung der Histidinlosung aus EiweiB. 1-3 g Protein mit 
60 ccm 20 proz. Salzsaure in lallghalsigem Rundkolben zur Trockne dampfen, 
dann noch weiter 1 Stunde bei 80° im Vakuum halten, Riickstand in 100 ccm 
Wasser losen, mit DberschuB von Calciumhydroxyd und 50 ccm 95 proz. Alkohol 
behandeln, durch Vakuumdestillation bei 40° Ammoniak, Alkohol und einen 
Teil des Wassers entfernen, absaugen und Riickstand sorgfaltig waschen mit viel 
heiBem Wasser, bis die Pa ulysche Reaktion (S. 268) negativ. Filtrat mit kleinem 
DberschuB von Salzsaure versetzen, darauf auf Wasserbad in Glasschale bis 
zur Trockne einengen. Riickstand mit 18ccm 37proz. Salzsaure in Erlenmeyer
kolben iiberfiihren, mit Wasser auf genau 100 ccm auffilllen, auf Wasserbad er
warmen und dann Zufiigen 100 ccm einer heiBen 15 proz. wasserigen Losung von 
Phosphorwolframsaure, Mischung 1/2 Stunde auf Wasserbad digerieren, wenn die 
Zimmertemperatur erreicht ist, fiir 48 Stunden im Eisschrank und dann !loch 
24 Stunden bei 0 ° halten. Histidinphosphorwolframat lOst sich bei 20 ° wesentlich 
leichter als bei 0°. Korrektur fiir dann noch in Losung gebliebenes Histidin 
5,71 mg. Absaugen, statt Biichnertrichter besser Platlnkonus mit doppelter 
Papiereinlage und Waschen mit eiskalter Losung, die 18 ccm 37proz. Salzsaure 
und 15 g Phosphorwolframsaure auf 200 ccm enthalt und mit Histidin
phosphorwolframat gesattigt ist. Niederschlag mitsamt dem Filter in 1000-ccm
Becherglas iiberfiihren, in der eben ausreichenden Menge 3,1 n-Natronlauge 

1) Hanke u. KoeBler: Journ. of bioI. chern. Bd. 39, S. 497. 1919; Bd.43, S.527. 1920. 
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lasen (DberschuB schadet!). Durch Faltenfilter in 1000-ccm-MeBkolben filtrieren, 
sorgfaltig waschen und au££iillen. 

Diazoreagens. Taglich frisch herzustellen; es werden je 1,5 ccm von 
Lasung lund 2 in einem 50-ccm-MeBkolben zusammengebracht, der Kolben 
wird fiir 5 Minuten in Eis getaucht, dann nochmals 6,0 ccm von Lasung 2 hinzu
gegeben, gemischt und weitere 5 Minuten in Eis getaucht. Au££illlen und in Eis 
aufbewahren. 

Vergleichslasung: Mischen von 1,5ccm der Diazoreagens mit 10ccm 
der Lasung 4 und 3,6 ccm der Lasung 31). 

A usfiihrung. In einem Zylinder des Duboscqcolorimeters werden 
I - x Wasser und 5,0 ccm von Lasung 3 gemischt, 2,0 ccm vom Reagens zu-: 
flieBen gelassen, dann x ccm der Histidinlasung, darauf wird gemischt und 
langstens I Minute nach Beginn angefangen abzulesen, eingestellt auf 20 mm. 
x soIl zwischen 0,01 und 1,0 ccm betragen. Beste Werte mit 0,5---;-3% Fehler, 
wenn Rahe der Vergleichslasung 5-20 mm betragt. Maximum der Farbe nach 
6 Minuten, haltbar 2-3 Minuten. 

Berechn ung. Millimeter der Vergleichs£liissigkeitx 0,000002 gibt Gramm 
Histidindichlorid in x ccm der Lasung. 

Fehlerq uellen. Cystin fangt erst an zu staren, wenn es im Verhaltnis 6 : I 
gegeniiber Histidin vorliegt. Leucin, Arginin staren nicht. 

Bestimmung anderer Ein colorimetrisches Bestimmungsverfahren, das auf der gleichen Reaktion beruht, 
~~~~~ZOlabkijmm- ist von KoeBler und Hanke auch fiir Histamin 2) und andere Imidazolabkommlinge 

ausgearbeitet worden. 

Tit'l'imet'l'ische Bestimmung von Histidin 3 ). 

499. Prinzi p. Der Azofarbstoff aus Histidin mit diazotierter Sulfanil- oder Arsanilsaure 
wird mit Titantrichloridlosung von bekanntem Gehalt in· der Siedehitze reduziert und der Uber
schuB des letzteren mit Eisenalaun zuriicktitriert 4). Man fiigt zu der histidinhaltigen Losung die 
Diazo15sung im UberschuB hinzu, so daB das Histidin vollig unter Farbstoffbildung umgewandelt 
wird. Die iiberschiissige Diazolosung wird sodann durch Alkohol in der Siedehitze zersetzt, wahrend 
der gebildete Farbstoff unverandert bleibt. Diazobenzolsulfosaure verbindet sich mit Histidin 
im Verhaltnis 1 : 1. Manche Derivate (Carnosin) verhaltt'!lJ. sich anders. Tyrosin reagiert ebenfalls 
mit Diazo15sung; eine Abtrennung der Histidinfraktion aus dem Gemisch der hydrolytischen 
Spaltungsprodukte ist notwendig, zumal auch andere Aminosauren die Kupplung des Histidins 
behindern. Dies ist nicht mehr der Fall, wenn die Aminosauren noch zu groBeren Komplexen 
vereinigt sind. In tyrosinfreien Proteinen laBt sich der Histidingehalt unmittelbar ohne voran
gegangene Hydrolyse ermitteln; in tyrosinhaltigen ist die gefundene Zahl auffallenderweise stets 
viel kleiner, als aus der Summe von Histidin und Tyrosin zu erwarten ist. 

Erforderliche Losungen. 1. Etwa n/1o-Titantrichlorid aus kauflicher 20proz. Losung 
oder aus Titantetrachlorid mit Zinn bereitet und unter konstantem Wasserstoffdruck aufbewahrt. 
Vorratsflasche und Biirette sind miteinander verbunden. Die Losung wird mit einer Ferrilosung 
eingestellt, die aus Mohrschem Salz mit Permanganat bereitet ist und als Ur15sung dient. Der 
Titer der Titanlosung ist stets frisch zu bestimmen 5). 

2. n / 10-Eisenoxydalaunlosung. 
3. Rhodankali. 
4. Salzsaure. 
5. 2 {lroz. Diazobenzolsulfosaure, frisch bereitete sodaalkalische Losung nach Pa uly6). 

Ausfiihrung. Die zu untersuchende Substanz wird mit der lOfachen 
Menge konzentrierter Salzsaure oder 33 proz. Schwefelsaure 12 Stunden am 

1) WeiB u. Ssobolew: Biochem. Zeitschr. Bd.58, S.119. 1914. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 39, 41, 43 und 50. 1919. 
3) Lautenschlager: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 102, S.226. 1918. 
4) Knecht u. Hibbert: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.36, 1, S. 166, 2, S. 1549. 1903; 

Bd. 38, 3, S. 3318. 1905. 
5) H. Meyer: Analyse und Konstitutionsermittlung, 4. Auf I., S.1040. 1922. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 42, S. 508, Anmerkung. 1904 u. § 325, 12. 



499. Titrimetrische Bestimmung von Histidin. 595 

RuckfluB im Olbade hydrolysiert*). Huminsubstanzen brauchen nicht ab
filtriert zu werden. Dem Hydrolysat wird dann soviel konzentrierte Sublimat
lasung zugesetzt, daB auf 1 Mol. der zu erwartenden Histidinmenge reichlich 
2 Mol. Sublimat entfallen. Nun wird die Lasung durch Natriumcarbonat alkalisch 
gemacht, filtriert und ausgewaschen. Der Niederschlag wird in Wasser suspen
diert, mit Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreit - Huminsubstanzen 
bleiben im Schwefelquecksilber zuruck -, das Filtrat samt Waschwasser auf 
eine passende Konzentration eingeengt und titriert. 

(Ein anderes Verfahren besteht in del Hydrolyse mit Jodwasserstoffsaurt' 
und Phosphorsiiure, die spatei' mit Bleiacetat wieder entfernt werden. Aus 
dem bleifreien Filtrat ",ird mit HiIfe der Silberbarytfiillung das Histidin ge· 
wonnell".) 

Von der Histidinlasung wird eine etwa 0,1 g enthaltendA Menge, wenn 
ni.itig, mit Wasser verdunnt, mit 20 cern 96proz. Alkohol versetzt und die 
Diazolasung im DberschuB hinzugegeben. Die entstandene Farbstofflasung 
wird auf dem Wasserbade solange erwarmt, bis der Alkohol vollstandig ver
fluchtigt ist. Die alkalische Lasung wird mit verdunnter Salzsaure ange
sauert und in die kochende Lasung unter Einleiten von Kohlensaure Titan
lasung im DberschuB (etwa 20 ccm) zuflieBen gelassen bis zur vollstandigen 
Entfarbung. Es wird abgekuhlt, reichlich Rhodansalz zugegeben und mit 
der Ferrilasung zurucktitriert. Da die Diazobenzolsulfosaure fur sich in 
alkalischer Lasung sehr rasch unter Bildung von Farbstoffen umgewandelt 
wird, so muB stets ein Blindversuch mit der gleichen Menge Diazolasung 
daneben ausgefiihrt werden, dessen Ergebnis bei der Berechnung in Abzug zu 
bringen ist. 

Beispiel. 1. Blindversuch: 10 ccm der Lasung 5 alkalisch mit Alkohol 
verkocht, dann mit Salzsaure angesauert, mit 20 ccm n/1o-Titanlasung versetzt 
brauchen 19,5 cern n/lO-Eisenlasung beim Zurucktitrieren. 10 ccm Diazolasung 
verbrauchen also 0,5 ccm Titanlasung. 

2. Hauptversuch: 10 cern einer 1 proz. Histidinlasung + lO ccm der La
sung 5, dann verkocht, angesauert, 20 ccm n/lO-Titanlasung zugefUgt. Bei der 
Rucktitration werden 13,0 ccm Eisenlasung gebraucht. Das Histidin hat dem
nach 7,0-0,5 = 6,5 ccm n/lO-Titanlasung verbraucht entsprechend 6,5.0,0155 
= 0,1007 g Histidin. 

*) Tyrosinfreie Proteine kiinnen ohne Hydrolyse fiir die Bestimmung benutzt werden. 

38* 



596 500. Gehalt einiger Proteine an Mono- und Diaminosauren in Prozenten. 

500.' Gehalt einiger Proteine a 

I 
Serum- Ov- Lact- Fibri- serum-I "-Rry-I {l-Rry- Bence- Riston aus Gadus- Lota- I Globin, be· 
albu- albu- albu- gl~bu- stallin stallin Jonesscher Nucleo- histon . rechnet am 
min min min nogen 

I!) I .) I 6) 
Rorper histon hi~~)on i RamoglobiJ 

') ') ") 
') 7) 8) 

.) 
I 11) 

I 
Arnrnoniak 1.3 1.3 I I 1.7 0.7 0.7 I Glykokoll . 0 0 0 1 3.0 3.5 0 0 1.7 0.5 0 
Alanin . 2.7 2.2 2.4 3.6 2.2 3.6 2.6 4.5 3.5 4.2 
Valin. 2.5 3.3 1.0 + 0.9 2.1 5.6 
Leucin . 20.0 10.7 19.4 15.0 18.7 

} 5.7 2.8 
5.5 n.8 29.0 

I soleucin 1.0? 
Asparagin-

:1 

I 

I 
I saure. 3.1 2.2 9.3 2.0 2.5 1.2 0.4 4.5 + 4.4 

Glutarnin-
: II saure. 7.7 9.1 12.9 10.4 8.5 3.6 2.7 8.0 3.7 1.7 

ystin C 
S 
o 

• I 
. I 

2.5 0.2? 1.7 I 1.2 0.6 0.6 + 0.3 
erin. 0.6 ? I 1.7 I 0.8 + + + - 0.6 
xyglutamin- I , , 

1 saure. I : 10.0 

I Arginin. [ 4.4 2.4 3.5 4.6 3.6 8.0 7.5 6.1 

I 

14.4 115.5 12.0 5.4 
I 

Lysin ... 'I 
Histidin .. I 

rolin . . . i P 
o 
P 
T 
T 

8.2 I 
2.4 

I 1.0 

3.2 9.9 5.2 
0.7 ~ 2.6 2.1 
3.6 i 4.0 3.6 

4.8 3.8 4.6 3.7 7.7 8.3 3.2 4.3 
1.3 3.8 2.6 0.8 1.2 2.3 2.9 n.o 
2.7 1.8 1.4 2.7 1.5 2.3 

xyprolin. . ,I 1.0 
henylalanin " 3.1 5.1 2.4 2.5 4.9 5.5 4.1 2.2 4.2 
yrosin . 

" 
2.1 1.8 i 2.0 3.5 4.2 3.5 3.7 6.3 1.3 

" 

I I ryptophan . ,I + + + 1.3 0.8 + + 0.8 I 
, , 

1) Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 495. 1902/03; Bd. 46, 
S.194. 1905. - K. Marner: desgl. Bd. 34, S.207. 1901/02. - Lock u. Thornas: desgl. Bd. 87, 
S.74. 1913. 

2) Osborne, Jones u. Leavenworth: Arneric. journ. of physiol. Bd.24, S.252. 1909.
Chaprnan u. Petrie: Journ. of physiol. Bd. 39, S. 341. 1909. - K. Marner: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 34, S.207. 1901/02. 

3) Abderhalden u. Pribrarn: Hoppe-Seylers Zeitschr. 1. physiol. Chern. Bd. 51, S. 409. 1907. 
- Osborne, Jones Leavenworth u. Vinograd: Journ. of bioI. chem. Bd. 22. S. 266. 1915.
Jones u. Johns: desgl. Bd.48, S.347. 1921. 

4) Abderhalden u. Voitinovici: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 52, S.371. 
1907. - K. Marner: desgl. Bd. 34, S. 268. 1901/02. - Lock u. Thornas: desgl. Bd. 87, S. 74. 1913. 
- Neuberg u. Popowsky: Biochern. Zeitschr. Bd.2, S.357. 1907. 

5) Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.44, S.22. 1905; Bd.46, 
S.194. 1905. - K. Marner: desgl. Bd.34, S.268. 1901/02. - Lock u. Thornas: desgl. Rd. 87, 
S.74. 1913. 

+ 

6) J eB: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. no, S. 275. 1920; Bd. 122; 
S.160. 1922. 

7) Abderhalden u. Rostoski: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.46, S.135. 
1905. - Hopkins u. Savory: Journ. of physiol. Bd.42, S.229. 1911. 

8) Kossel u. Kutscher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 165. 1900/01. 
- Kutscher: desgl. Bd. 38, S. 114, 126. 1903. - Abderhalden u. Rona: desgl. Bd. 41, 
S.278. 1904. 

9) Kossel u. Kutscher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 165. 
1900/01. 

10) Ehrstrorn: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.32, S.350. 1901. 
11) Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.37, S.484. 1902/03. 
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Mono- und Diaminosauren. 

-
Keratin ans Schup- Epider-

Salmin Stu- Fisch- Schild- Elefan- pen von mis von 
(Kali- pri- tenepi-Sahnin I Cy-

Rin-, Ham-, SChaf-, Pferde-I Gilnse-I weiBem (Rhein) rin bein patt Manis Boa con-
fornien) nin-<x dermis der- mel- I Men-

15) ") 17) japonica strictor horn Iiorn w,~lle h;,;ar fe~~rn schen-12) 

-- -----
I 

0 

I 0 
0 

I 4.3 
I 

0 
I 0 

0 

0 
0 

7.8 

87.4 
0 
0 

11.0 
0 
0 
0 
0 

") 14) 
I 

18) 10) 20) 21) ") ) ) ) I haar ") 
-

I 

I 

I 

I 119.4 
0 Ammoniak 
0 0.8 8.3 1.3 7.9 0.3 0.51 0.6 4.7 2.6 9.1 Glykokoll 
0 J 6.4 I 3.0 5.1 12.0 2.1 1.2 1.6 4.4 1.5 1.8 6.9 .Alanin T 

5.3 + O? 9.7 5.2 2.4 4.0 5.7 4.51 2.8 0.9 0.5 + Valin 
15.3 ! U.5 0 , + 3.8 3.3 3.6 10.3 12.4 18.3 7.1 8.0 12.1 Leucin 

0 I 
I 

! Isoleucin 
I II Asparagin-

2.5 2.5 2.3 0.3 I 1.1 I •• 
0 , 2.5 i saure , I -. 

i I Glutamm-
0 I 8.9 0 10.2 3.5 2.1 16-18 17.2 12.9 3.7 2.3 8.0 I . saure 
0 4.2 5.2 4.7 4.5 3.8 6.8 7.5 7.3 8.0 0.4 11.6 iCystin 

0.7 1.1 0.1 0.6 I IS . 8.7 , O? 1.0 ! i erm 
I 

IIOxyglut-

14.9 
aminsaure 

91.7 58.2 2.3 2.7 4.5 Arginin 
0 28.8 12.9 0.2 

I 
1.1 Lysin 

0 12.9 -? 4.4 I +? 3.5 , Histidin 
10.8 0 2.6 3.5 3.6 3.7 3.4 I Prolin 

0 Iloxyprolin 
0 0.5 1.1 2.3 2.7 3.8 3.0 +? 0.6 I Phenylalanin 
0 

I 
5.7 13.6 5.2 13.0 10.5 4.6 2.9 3.2 3.6 3.3 iTyrosin 

0 + I: Tryptophan 

12) Kossel u. Dakin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.41, S.407. 1904 und 
die Angaben § 360. 

13) Taylor: Journ. of hiol. chern. Bd.5, S.389. 1909. 
14) Kossel u. Dakin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 40, S. 567. 

1903/04. 
15) Kossel u. Kutscher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 184. 1900/01. 

- Kossel u. Dakin: desgl. Bd. 44, S. 342. 1905. - Kossel u. WeiB: desgl. Bd. 78, 
S. 404. 1912. 

16) A bder halde n u. Landa u: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 71, S. 455. 1911. 
17) Buchtala: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.74, S.212. 1911. 
18) Buchtala: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.78, S.55. 1912. 
19) Buchtala: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.85, S.241. 1913. 
2U) Buchtala: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.85, S.338. 1913. 
21) E. Fischer u. Dorpinghaus: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.36, S.462. 

1902. - Abderhalden u. Voitinovici: desg!. Bd.52, S.352. 1907. - Hedin: desgl. Bd.21, 
S. 160. 1895/96. - K. Morner: desgl. Bd.34, S.218. 1901/02. 

22) Abderhalden u. Voitinovici: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 52, 
S. 351. 1907. 

23) Abderhalden u. Voitinovici: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 52, 
S. 349. 1907. 

24) Abderhalden u. Wells: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, S. 31. 1905.
Argiris: desgl. Bd.54, S.86. 1907/08. - Buchtala: desgl. Bd.52, S.474. 1907. 

25) Abderhalden u. Le Count: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, 
S.40. 1905. 

26) Buchtala: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.85, S.249. 1913. 
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500. Gehalt einiger Proteine al 

I N I Eihiiute I IChthYlePi-1 Sei- I Spin- i Seri- Seri- AlbU-1 
'":~ mill I ,,,,. I T.,m I . -I ill".' din von Gln- de!1- nen- Bys- I cin cin moid Spon-

I ratin ner- hum do KOlhn 32) Fisch- tin b:l:n ! seide sus I Can- In- der gin 
schuppen ") 37) ton disch Linse H) i 27) ! eier stell are I graeca ")' 33) I 3?)' : 36) I 38) 30) 40) ! 

-------
__ I ") _ 29) 30)_ I . I 

I I 

: II I I 
I 

Arnrnoniak 0.4 1.2 
o i 13.91 Glykokoll . 3.9 2.6 + 1.2 25.8 5.7 25.5 40.5 35.1 viel 1.2 1.5 

Alanin ·Ii 3.5 3.2 I +? 5.8 6.6 3.1 8.7 25.0 23.4 + 9.2 9.8 0.8 +? I 
Valin. 

. II 1.1 
I 

1.0 0 +? +? ? 0.2 +? I 

Leucin • I + 7.4 
}5.8 + }13.2 

21.4 15.1 7.1 2.5 1.8 +? 5.0 4.8 } 5.3 Isoleucin I 
0 0 

I 
I , 

Asparagin-

I 
saure. 1.1 2.3 + 2.3 1.2 3.4 0 + 2.5 2.8 0.5 

Glutarnin-
SaUTe. 8.1 7.2 + 5.2 0.8 

I 
9.2 5.8 0 11.7 2.0 1.8 4.6 

Cystin 
: I 

1.5 7.6 0.5 0.8 - -
Serin . 0.4 1.8 -? +? 5.8 5.4 + 
Oxyglutarnin-

saure. 
+ ° -

8.21 15.2 
Arginin. 2.2 3.2 3.6 wenig 1.5 als 10.3 

i 5.9/ 0.91~ ~- I 
+ I Lysin 2.7 3.7 1.6 wenig 

I 
3.8 

+ 
Histidin +? 1.7 +? wenig I 0.9 

J nm 
0.8 ber. 2.7 

Pro lin 4.0 4.4 + 5.5 11.5 6.7 9.5 1.0 3.7 viel 2.5 3.0 1.9 
Oxyprolin. 14.1 
Phenylalanin I 3.3 +? 2.3 3.9 -? 1.4 1.51-? +? 0.6 0.3 4.6 
Tyrosin ... 4.6 0 10.6 5.4 + 

I 
1.0 0.01 11.0 8.2 viel 2.3 1.0 3.6 

Tryptophan . I 010 +? + , 

27) Argiris: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 54, S. 86. 1907 j08. 
28) Abderhalden u. Ebstein: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 48, S. 530. 1906. 

-- K. Morner: desgl. Bd.34, S. 231. 1901/02. 
29) Pregl: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 56, S. 1. 1908. - Buchtala: desg!. 

Bd. 56, S. 11. 1908. 
30) Abderhalden u. StrauB: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 48, S. 535. 1906. 
31) Hofrnann u. Pregl: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.52, S.448. 1907.

v. Knaffl- Lenz: desg!. Bd.52, S.472. 1907. - Buchtala: desgl. Bd.69, S.312. 1911. 
32) Abderhalden u. Schittenhelrn: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.41, 

S.293. 1904. - Kossel u. Kutscher: desgl. Bd. 25, S. 551. 1898. - Horbaczewski: Monats
hefte f. Chern. Bd. 6, S. 639. 1885. - Richards u. Gies: Arneric. journ. of physio!. Bd. 7, S. 93. 1902. 
- Engeland: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 120, S. 137. 1922. 

33) Abderhalden u. Voitinovici: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 52, 
S. 368. 1907. 

34) E. Fischer, Levene u. Aders: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 35, S. 70. 
1902. - E. Fischer: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 3, S. 2660. 1902. - E. Fischer u. Abder
halden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 42, S. 543. 1904. - Kossel u. Kutscher: 
desg!. Bd. 31, S.203. 1900/01. - Hart: desg!. Bd. 33, S. 358. 1901. - Hopkins u. Cole: Journ. 
of physio!. Bd.29, S.456. 1903. - Dakin: Journ. of bio!. chern. Bd.44, S.499. 1920. 

35) E. Fischer u. Skita: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd_ 33, S.l77. 1901: 
Bd.35, S.221. 1902. - E. Fischer: desg!. Bd.39, S.157. 1903. - E. Abderhalden: desg!. 
Bd. 120, S. 208. 1922. 

36) E. Fischer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 53, S. 126. 1907. 
37) Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.55, S.236. 1908. 
38) Abderhalden u. Worms: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 62, S. 142. 1909. 
39) Strauch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 71, S. 365. 1911. 
40) J eB: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 110, S. 275. 1920; Bd. 122, S. 160. 1922. 
41) Abderhalden u. StrauB: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 48, S. 49. 1906.

Kossel u. Kutscher: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd.31, S.205. 1900/01. 
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Mono- und Diaminosauren. (Fortsetzung von voriger Seite.) 
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42) Abderhalden u. Sasaki: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 51, S. 404. 1907. 
- Hart: desgI. Bd.33, S.355. 1901. 

43) Levene u. van Slyke: Biochem. Zeitschr. Bd. 13, S.440. 1908. 
44) Levene, van Slyke u. Birchard: Journ. of bioI. chern. Bd.lO, S.57. 1911. 
45) Levene, van Slyke u. Birchard: Journ. of bioI. chern. Bd. 8, S. 269. 1910. - Haslam: 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 54. 1901. 
46) Levene u. van Slyke: Biochem. Zeitschr. Bd.13, S.458. 1908. 
47) E. Fischer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physJOI. Chern. Bd. 33, S. 151. 1901; Bd. 39, S. 155. 

1903. - Abderhalden: desgl. Bd.44, S. 17. 1905; Bd. 53, S. 19. 1907. - E. Fischer u. Abder
halden: desgI. Bd.42, S. 540. 1904. - Hart: desgI. Bd. 33, S. 356. 1901. - K. M6rner: desgI. 
Bd. 34, S. 285. 1901/02. - Hopkins u. Cole: Journ. of physiol. Bd. 27, S. 418. 1902. - Osborne 
u. Guest: Journ. of bioI. chern. Bd. 9, S. 333. 1911. 

48) Abderhalden u. Schittenhelm: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.47, 
S.458. 1906. 

49) Abderhalden u. Langstein: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 66, S. 8. 1910. 
50) Osborne u. Jones: Americ. journ. of physiol. Bd.24, S.153. 1909. 
51) Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.44, S.17. 1905. 
52) Otori: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.42, S.453. 1904; Bd.43, S.74. 1904. 



600 501. Tierfermente. 

Tierfermente 1). 
(Bearbeitet von P. Brig 1- Tubingen.) 

Allgemeines. 
Definition. 501. Unter Fermenten oder Enzymen versteht man Katalysatoren, die von 

der lebenden Zelle erzeugt werden, ohne daB ihre Wirkung an den Lebens
prozeB als solchen gebunden ist. Es ist bisher noch nicht gelungen, ein Ferment 
seiner chemischen Natur nach so weit aufzuklaren, daB eine Einreihung in 
irgendeine besondere chemische Gruppe hat erfolgen konnen. Charakterisiert 
sind die Fermente ausschlieBlich durch ihre meist stark spezifische Wirkung 
und deren Abhangigkeit von bestimmten auBeren Faktoren, besonders der 
Wasserstoffionenkonzentration. 

Einteilnng. Die Fermente sind zu scheiden in 1. hydrolysierend, 2. oxydierend resp. 
reduzierend wirkende Substanzen. Die Gruppe, die im Pflanzenreich ferner noch 
eine groBe Rolle spielt, die Fermente, die die Kohlenstoffketten der Kohlen
hydrate sprengen konnen, die Garungsfermente, sind im Tierreich trotz ihrer 
Wichtigkeit noch nicht geniigend edorscht. Die hydrolysierend wirkenden 
Fermente, die aber vielfach bei anderen Konzentrationsverhaltnissen auch 
synthetisierend wirken konnen, sind je nach dem Substrat, auf das sie ein
gestellt sind, einzuteilen in Fermente des EiweiBes und der Polypeptide, der 
Fette, der Kohlenhydrate, des Arginins, der Nucleinsauren und der Purinkorper: 
Fiir die Namen der Fermente hat sich eine rationelle Nomenklatur noch nicht 
eingebiirgert. Ein Teil wird so bezeichnet, daB man an das von dem betreffenden 
Ferment gespaltene Substrat die Endung "ase" anhangt, etwa Amylase fiir das 
starkespaltende Ferment. Daneben bestehen noch die alten, historisch gewor
denen Namen. 

Eigenschaften. Fiir die Enzyme werden meist eine Reihe von gemeinsamen Eigenschaften 
angenommen. Da es jedoch noch nicht gelungen ist, ein chemisch reines Ferment 
zu isolieren, ist es sehr unsicher, wieweit diese Eigenschaften durch die eigentliche 
katalytisch wirkende Substanz, wieweit durch vorIaufig nicht abgetrennte Begleit-

LOslichkeit. stoffe bedingt sind. Einzelne Fermente sind bisher nicht von unloslichen Zell
bestandteilen zu trennen gewesen, die Mehrzahl ist in Wasser, viele sind auch in 
Glycerin loslich, in sonstigen organischen Losungsmitteln unloslich, nur stark 
mit Wasser verdiinnter Alkohol lOst gelegentlich, starkerer faUt aber aus. Die 
Loslichkeit in Wasser ist oft abhangig von der Gegenwart von Elektrolyten, 
Salzen, Sauren oder Alkalien, so daB bei deren Entfernung oder Abstumpfung 
AusfaUung eintritt. 

Fermente als Die FermentlOsungen pflegen im allgemeinen kolloidalen Charakter zu haben. 
Kolloide. Es ist aber unbestimmt, wieweit die Fermente selbst Kolloide sind (Bayliss2), 

Fodor3 ) oder wieweit der kolloidale Zustand bedingt ist durch Begleitstoffe, 
die ihrerseits mit dem eigentlichen Katalysator eine Absorptionsverbindung ein
gehen konnen .• Tedenfalls kann der Dispersionsgrad ein sehr verschiedener sein, 
je nach der Reinheit der Fermentlosungen. Es gelingt in sehr vielen Fallen, 
Fermentlosungen, die urspriin.glich grob dispers erschienen, soweit zu reinigen, 
daB sie optisch leer werden. Immerhin ist anzunehmen, daB der kolloidale 
Zustand, sei es des Ferments, sei es seines Tragers, fiir die hohe Wirksamkeit 
des Ferments von ausschlaggebender Bedeutung ist, wenn auch zur Erklarung 

1) Zusammenfassung bei Oppenheimer: Fermente. Leipzig 1913; Euler: Chemie der 
Enzyme. II . .Auti. Munchen·Wiesbaden 1920/23; kiirzeres Referat in den Vorttagen von Euler, 
Wills tatter, Neuberg, Wieland: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 3583-3648. 1923. 

2) Bayliss, Das Wesen der Enzymwirkung. Dresden-Leipzig 1910; The nature of enzyme 
action. London 1914. 

3) Das Fermentproblem. Dresden 1922. 
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der oft strengen Spezifitat der Wirkung die Annahme von Besonderheiten im 
chemischen Bau nicht zu umgehen ist. Durch den Kolloidcharakter erklaren 
sich eine Reihe von Eigenschaften, die als gemeinsam fiir Fermentlosungen an-
gegeben werden. Fermente pflegen nicht, oder wenigstens nur schwierig, dialysier-
bar zu sein, abhangig von der PorengroBe des Dialysierschlauchs und dem 
Material. Naheres dariiber bei Reinigung (S. 604). Vor aHem zeigen sie die Er
scheinungen der Absorption, was gleichfalls in immer steigendem MaBe zur Absorption. 

Reinigung von Fermentlosungen benutzt wird (Willstatter, Euler l ). Als 
eine Absorpt.ion ist zunachst die sog. Schiittelinaktivierung von Fermenten auf
zufassen. Beim langeren Schiitteln tritt eine Inaktivierung mancher Ferment
losungen ein, durch Absorption an Niederschlagen, die sich durch das Schiitteln 
gebildet haben, oder auch nur an der Oberflache des gebildeten Schaums 
(Abderhalden und Guggenheim 2), Schmidt-Nielsen 3). Auf Absorption 
beruht vor allem die Fallbarkeit der Fermente durch Sto££e in feinster 
Verteilung, eine Eigenschaft, die zuerst von Briicke 4) zur Reinigung be-
nutzt wurde. Wirksam sind anorganische Niederschlage wie Calciumphosphat, 
organische wie Cholesterin, Tierkohle, vor allem auch ausfallende hydrophile 
Kolloide, wie EiweiBsto££e. Urn durch Absorption eine Reinigung erzielen zu 
konnen, werden neuerdings solche Sto££e mit wirksamer Oberflache bevorzugt, 
die einen ausgepragten sauren (Kaolin) oder basischen (Tonerde) Charakter haben, 
da diese Stoffe je nach der Polaritat des Ferments auswahlend fallen konnen 
(Michaelis, mit Ehrenreich und Rona 5). Naheres dariiber bei der Be
sprechung der Reinigung der Fermentlosungen (S. 604). Fermente zeigen auch 
ausgepragte Wanderungsfahigkeit durch den elektrischen Strom, einzelne nur 
in einer Richtung, andere in verschiedener je nach der Reaktion der Losung 
(Bierry, Henry und Schae££er6), Michaelis'), Iscoresc0 8). Die Wande
rungsrichtung ist eben so wie die Absorption stark abhangig von der Gegen-
wart und der Natur der Beimengungen (Pekelharing und Ringer9), Will
statterlO), was manche alteren Angaben wertlos roacht. 

Die Wirksamkeit von Fermentlosungen wird gefordert oder gehemmt von EinflnB auDerer 

einer ganzen Reihe auBerer Faktoren. Es gibt ein ausgepragtes Temperatur- Faktoren. 

optimum, fiir tierische Fermente meist bei Bruttemperatur liegend, bei hoherer 
Temperatm beginnt bald eine Schadigung, bei etwa 75-80° pflegen wasserige 
Losungen meist unwirksam zu werden. In ganz trockenem Zustand und teil-
weise auch in Glycerinlosung vertragen die Fermente eine viel hohere Tem-
peratur, bis iiber 100°. Einzelne Fermente sind gegen Licht empfindlich, be-
sonders gegen chemisch wirksame Strahlen. Die Wirksamkeit ist weiter regel-
maBig gebunden an eine bestimmte Wassersto££ionenkonzentration. Nur in 
einem schmalen Bereich pflegt starkste Wirkung aufzutreten, dariiber hinaus, 

1) Zusammenstellung tiber Absorption von Fermenten bei Eule.r: Enzyme. 2. Auf I. Bd.l, 
S.87. Mtinchen·Wirsbaden 1920, und bei Willstatter u. Waldschmidt· Leitz: Hoppe-Seylers 
Zeitsohr. f. physiol. Chem. Bd. 125, S. 133. 1923. 

2) Hoppe-Seylers Zeitsohr. f. physiol. Chem. Bd. 54, S. 352. 1908. 
3) Hoppe-Seylers Zeit.sohr. f. physiol. Chern. Bd. 60, S. 426. 1909; Bd. 68, S. 317. 1910. Dort 

Literatur. 
4) Sitzungsber. d. Akad. Wien, Mathem.-naturw. Kl. Bd. 43, S. 601. 1861; zitiert nach 

WiIIstatter: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 55, S.3611. 1922. 
5) Bioohem. Zeitschr. Bd. 10, S. 283. 1908; Bd. 25, S. 359. 1910. 
6) Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd. 63, S. 226. 1907. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 16, S. 81 u. 486. 1909; Bd. 17, S.231. 1909. 
B) Biochem. Zeitschr. Bd. 24, S. 319. 1910. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 75, S. 282. 1911; Bd. 95, S. 195. 1915. 

10) Wills tatter , Graser u. Kuhn: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 123, 
S. 55 u. 73. 1922. 
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sowohl in das saure, wie alkalische Gebiet hinein, werden die Fermente rasch 
unwirksam. Diese Schadigungen sind meist irreversibel. Daneben konnen noch 
eine Anzahl Stoffel) begiinstigende oder schadigende Wirkungen ausiiben, Salze 
bestimmter Kationen oder seltener Anionen. Fordernd wirken vielfach Natrium
chlorid und besonders Calciumsalze, hemmend die meisten Schwermetallsalze 2). 

Von EinfluB sind auch die Verdauungsprodukte selbst, die meist hemmen, 
organische Stoffe wie zugefiigte Desinfektionsmittel, und vor aHem viele in der 
Losung enthaltenen Stoffe kolloidaler Natur, die durch Absorption hemmen 
konnen. Dber solche Stoffe werden bei der Besprechung der Reinigung und 
bei den Einzelfermenten Angaben gemacht (vgl. auch bei Hedin3 ). SchlieBlich 

Kofermente. nimmt man noch ganz spezifisch fordernde Stoffe, die Kofermente und anderer
Antifermente. seits spezifische Hemmungsstoffe an, die man als Antifermente bezeichnet hat 

wie Antipepsin usw., ohne aber iiber ihren wirklichen Fermentcharakter etwas 
aussagen zu konnen (vgl. hierzu Abderhalden und Wertheimer4). 

Profermente. Manche Fermente kommen im Korper zunachst in einer unwirksamen Vor-
stufe vor, als Proferment oder Zymogen, die erst beim Zusammentreffen mit spe

Kinasen. zifischen Stoffen von nicht bekannter Konstitution, den Kinasen, zum Ferment 
werden. In anderen Fallen wirken schon Sauren oder Alkalien als Aktivatoren. 

Desinfektion. 502. Das Arbeiten mit Fermenten. Zunachst ist beim Arbeiten mit Fer-
menten peinlichste Sauberkeit und genaues Beachten von auch scheinbar Neben
sachlichem geboten. Bei der starken Empfindlichkeit der Fermente gegen auBere 
Faktoren konnen sonst leicht irrtiimliche Beobachtungen gemacht werden, sei 
es, daB das Ferment zu stark geschadigt wird, sei es, daB im Gegenteil eine 
Fermentwirkung vorgetauscht wird, die gar nicht der urspriinglichen Substanz 
eigentiimlich war, sondern erst durch eine Infektion mit Mikroorganismen her
vorge.rufen wurde 5). Gegen Infektion schiitzt man sich meist durch Anwendung 
von Desinfektionsmitteln, Chloroform oder Toluol (etwa 1 Vol.-%), von denen 
das erstere aber haufiger auch das Ferment selbst schadigen kann, wahrend 
die Desinfektionskraft des zweiten gelegentlich nicht voll ausreicht. Andere 
Mittel sind Zusatz von Natrium£luorid (0,2-0,4%), Thymol (0,1%), Jodoform. 
Wichtig ist ferner, wahrend der ganzen Versuchsdauer die optimale Temperatur 

Einhaltung des PH' mit Hilfe eines Thermostaten und die optimale Wasserstoffionenkonzentration 
aufrecht zu erhalten. Es geniigt fiir das letztere bei vielen Reaktionen, wenn 
nur dafiir gesorgt wird, daB anfanglich die richtige GroBe der sauren oder 
alkalischen Reaktion eingestellt ist; in all den Fallen aber, wo durch die Ferment
wirkung saure oder basische Gruppen neu gebildet werden, ist die Verwendung 
von Puffersystemen angebracht (Michaelis 6), Sorensen7 ). 1m sauren Gebiet 
ist die Verwendung von Essigsaure-Natriumacetat moglich, in weiteren Grenzen 
variierbar und am haufigsten verwandt ist ein Gemisch von primarem mit 
sekundarem Natriumphosphat 8). Es gibt noch eine ganze Reihe weiterer Puffer
systeme. Wegen Einzelheiten muB auf die Monographien von Sorensen und 
Michaelis verwiesen werden. 

1) Zusammenstellung bei Euler: Chemie der Enzyme. 2. Auf I. 1. Bd., S. 134ff. 1920. 
2) Zusammenstellung bei Euler u. Svanberg: Fermentforschung Bd.3, So 330. 1920. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 50, S. 497.1907; Bd. 52, S. 412.1907; Bd. 57, 

S. 468. 1908; Bd. 60, S. 85 u. 364. 1909; Bd. 63, S. 143.1909; Bd. 64, S. 82. 1910; Bd. 72, S. 187.1911; 
Bd.74, S.242. 1911; Bd.76, S.355. 1911/12; Bd.82, S. 175 u. 178. 1912. 

4) Fermentforschung Bd.6, S.286. 1922. 
5) VgI. die Kontroversen von Schlatter: Biochem. Zeitschr. Bd.131, S.362. 1922 mit 

Acklin: desgl. Bd.141, S.70. 1923 und Barthel u. H. v. Euler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 
physioI. Chem. Bd.128, S.257. 1923 und Baur: desgI. Bd.131, S.65. 1923. 

6) Michaelis: Die Wasserstoffionenkonzentration. Berlin 1914. 
Biochem. Zeitschr. Bd. 21, S. 167. 1909. - Ergebn. d. Physiol. 1912, S. 5. 
Chemikerkalender 1923, II, S. 447. 
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Die Methoden zur Gewinnung einer Fermentlosung aus einem tierischen Gewinnung von 

d . H d 1 h . D" d' FermentlOsungen: Organ konnen sehr verschie en sem. an e t es sic urn eme ruse, Ie 
ein fermenthaltiges Sekret liefert, etwa die Speichel- oder Pankreasdriise, 
so wird ein ziemlich reines Sekret vielfach .zu gewinnen sein durch An- aus Verdauungs

legung einer geeigneten Fistel, nnter Anwendung del' operativen Technik driisen 

wie sie fiir Verdauungssafte durch die Schule von Pawlow 1) ausgebildet ist. 
Sie gestattet auch, durch geeigneten AbschluB del' entsprechenden Partien des 
Magen-Darmtraktus, das Sekret der Magen- oder Darmschleimhaut aus Fisteln 
zu gewinnen. Hierbei hat man den Vorteil, daB das lebende Versuchstier langere 
Zeit das gewiinschte Sekret liefern kann. Man kann aber auch aus den Drusen 
odeI' Schleimhauten des frisch getoteten Tieres sich ein fermentativ wirksames 
Extrakt herstellen. Dies Ve.cfahren wird zur Notwendigkeit, wenn es sich urn 
die Untersuchung von Organen handelt, bei denen in der Norm iiberhaupt aus anderen 

keine Sekretion von Fermenten eintritt, sondern diese intercellular als "Endo- Organen. 

enzyme" wirksam sind. Die Einzelheiten des Verfahrens konnen je nach der 
Natur des Organs und des Ferments stark wechseln, sie konnen hier nul' kurz 
geschildert werden. Es solI auf einzelne typische Beispiele hingewiesen werden, 
die in den folgenden Paragraphen zitiert sind. Der einfachste Fall ist die Ex-
traktion einer Schleimhaut (Beispiel: Pepsin, § 503), wo man nul' notig hat, 
die oberflachlich abgespiiJte Schleimhaut von ihrer Unterlage abzuschaben, gut 
zu zerkleinern und mit einem Extraktionsmittel wie Wasser, wasserigen Sauren, 
Salzlosungen oder Glycerin zu behandeln. Bei Organen ist eine Vorbehandlung 
zweckmaBig, urn gut wirksame Extrakte zu erhalten. Eine genauere Schilderung 
findet man bei Wiechowski 2 ). Die Organe werden sofort nach der Totung 
des Tieres zunachst entblutet durch SpiiJung mit physiologischer Kochsalzlosnng, 
am besten von einer Vene aus. Gelegentlich spiiJt man zuletzt noch mit Wasser. 
Nachdem dann das Organ moglichst frei prapariert ist von fremden Gewebs-
teilen, wird es zerkleinert. Dies kann in sehr verschiedener Weise geschehen. Zerkleinerung von 

Man treibt weiche Organe direkt durch ein feines Drahtnetz, zahere werden Organen. 

vorher zerquetscht, in einer Reibschale odeI' zwischen Walzen, und dann erst 
durchgesiebt. Sehr bequem arbeitet das Verfahren von Kossel3), wobei das 
Organ durch feste Kohlensaure vollig durchfroren und dann durch 4 mit 
1500 Umdrehungen in del' Minute rotierende Messer in einen feinen Schnee vel'-
wandelt wird, der nach dem Auftauen zu einem feinen Brei wird. Die tiefe Tem-
peratur wahrend der Zerkleinerung hat den weiteren Vorteil, daB unerwiinschte 
sekundare Veranderungen des Organs, etwa durch Autolyse, verhindert sind. 
Bei der Gewinnung von fester haftenden Endoenzymen ist noch eine weiter-
gehende Zertriimmerung der Zelle» erforderlich, was in Anlehnung an die Dar-
stellung del' Hefezymase von Buchner und Hahn 4 ) durch langes Verreiben 
mit Sand oder Glaspulver erreicht wird. Bei del' Verwendung des gleichfalls 
benutzten Kieselgurs ist bei manchen Fermenten die Gefahr der Absorption 
groB. Ein anderes Verfahren, das besonders von Wiechowski 5) ausgearbeitet Trocknung. 

und erprobt ist, ist das der vorhergehenden Trocknung des Organbreis, del' 
auf paraffinierten Glasplatten diinn ausgebl'eitet ist, durch einen lebha£ten 
Luftstrom bei Zimmertemperatur. Bei del' kurzen Trocknungsdauer von 15 bis 

1) Naheres bei Pawlow: Die Arbeit der Verdauungsdriisen. Wiesbaden 1898 u. London: 
in Abderh. Handbuch d. biochern. Arbeitsrneth. Bd. III, S.75. Berlin-Wien 1910. 

2) Biochern. Arbeitsmeth. (Abderhalden) Bd. III, S. 282. Berlin-Wien 1910. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 33, S. 5. 1901. 
4) Zymasegarung. Miinchen-Berlin 1903. 
5) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 9, S. 232. 1907. Biochem. Arbeitsmeth. Bd. III, 

S. 289. Berlin-Wien 1910; Biochem. Zeitschr. Bd. 81, S. 278. 1917. 



604 502. Das Arbeiten mit Fermenten. 

35 Minuten ist eine Zerstorung von Fermenten nicht zu beobachten. Das 
getrocknete Material kann anschlieBend mit Toluol kalt extrahiert und so von 
Lipoiden befreit werden. Die gleichfalls benutzte Trocknung des Organbreies 
durch Versetzen mit dem mehrfachen Volumen an Alkohol oder Aceton bis zur 
deutlichen Koagulation des EiweiB kann besonders bei Alkohol zu Zerstorungen 
von Fermenten AnlaB geben (Salkowsksil), Wiechow8ki und Wiener 2), 

Schondorff und Victorow 3), Willstatter4 ). Eine letzte Art der Auf
schlieBung von Zellen ware die durch die Fermente der Zelle selbst, Gewinnung 
eines Macerationssaftes durch Autolyse (§ 509), wobei aber gleichfalls einzelne 
Fermente, besonders Oxydasen, zerstort werden konnen. 

Gewinnung von Aus einem zerkleinerten Organ kann man nun entweder einen PreB
Organextrakten'saft gewinnen - Beispiel: Ferment des Lactacidogens, § 519 - durch Aus

pressen in einer Buchnerpresse bei einem Druck bis zu 500 Atm., oder man 
extrahiert mit den oben fUr die Extraktion von Schleimhauten erwahnten 
wasserigen Losungsmitteln - Beispiel: Purindesamidase aus Milz, § 521. Schwie
rigkeit macht oft die Filtration des feinen Materials, der man durch besonderes 
Filtrierpapier, aufgeschwemmten Papierbrei, Watte oder Filzfilter, besser oft 
durch Zentrifugieren zu begegnen sucht. Wichtig ist der Zusatz von Desinfektions
mitteln. Ein getrocknetes Organpulver muB man zunachst mit dem Extrak
tionsmittel fein verreiben, etwa in einer Farbmuhle. Man kann auch direkt 
mit Glycerin extrahieren - Beispiel: Pankreaslipase, § 512. 

Reinigung von Die gewonnenen Fermentlosungensind weiter zu reinigen. Man kann hierzu 
E~~~~hk~r~~se die Dialyseentweder direkt anwenden oder sie auch in einem spateren Stadium 

einschalten - Beispiel: Pepsin, § 503. Die nichtdialysierbaren Fermente bleiben 
im Dialysierschlauch zuriick, wahrend eine ganze Reihe von Stoffen mit niedrige
rem Molekulargewicht durch die Membran hindurchwandern. Die Undurch
lassigkeit fiir Fermente ist aber sehr verschieden, je nach dem untersuchten 
Ferment und dem Material des Dialysierschlauches. Eine Zusammenstellung 
findet sich bei Euler5). Man kann die kauflichen Dialysierschlauche verwenden, 
wie sie etwa durch die Firma Schleicher und Schull in den Handel gebracht 
werden, auch Pergament, Amnionhaute, Schilfschlauche, Chamberlandkerzen mit 
und ohne Impragnierung durch Gelatine sind angewandt worden, kurz all die 
Materialien, die sonst zur Reinigung von kolloidalem Material brauchbar sind. 
Bevorzugt wurden in letzter Zeit die Kollodiumfilter in ihren verschiedenen 
Ausfiihrungsformen, etwa als Ultrafilter von W. Ostwald 6), Membranfilte-r 
von Zsigmondy und Jander 7 ) oder Ultrafilter nach Bechhold8). 

durch Absorption Bei dieser Dialyse kann eine Schwachung der Fermentkraft eintreten durch 
Zuruckhaltung von Fermentteilchen durch die Wandung des Dialysierschlauchs 
und so schon unbeabsichtigt ein Vorgang eine Rolle spielen, der sich auch 
bewuBt zur Reinigung von Fermentlosungen heranziehen laBt, die Absorption 
oder Sorption (vgl. S. 601). Wie aIle Kolloide zeigen die Fermente groBe 
Neigung, von festen Korpern mit groBer, wirksamer Oberflache absorbiert 
zu werden, so daB sie vielfach bei der Erzeugung eines feinverteilten Nieder
schlags in der Fermentlosung mehr oder weniger vollstandig mit ausgefallt 
werden. Schon die Fallung einer EiweiB enthaltenden Fermentlosung mit 

1) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 147, S. 1. 1897. 
2) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 9, S. 280. 1907. 
3) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 116, S. 495. 1907. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 125, S. 148. 1923. 
5) Chemie der Enzyme. 2. Aufl. Bd. 1, S. 91. Miinchen-Wiesbaden 1920. 
6) Kolloid-Zeitschr. Bd. 22, S. 72. 1918. 
7) Zeitschr. f. analyt. Chern. Bd. 58, S. 241. 1919. 
8) Bechhold: Die Kolloide in Biologie und Medizin. 4. Aufl. S. 104. 1922. 
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AlkohollaBt oft das Ferment in den Niederschlag wandern. Wird die Einwirkung 
des Alkohols solange ausgedehnt, daB das EiweiB koaguliert, so laBt sich eine 
an EiweiB wesentlich armere Fermentlosung gewinnen durch Aufnehmen des 
Niederschlags mit Wasser. Der Nachteil liegt darin, daB viele Fermente durch 
den Alkohol geschwacht oder unwirksam werden konnen. Deshalb hat man 
schon friih - als erster 1861 Briicke - in einer Fermentlosung feinverteilte 
Niederschlage erzeugt, Calciumphosphat oder Cholesterin - Beispiel; Speichel
diastase, § 514. So reinigte Briicke Pepsin. In neuerer Zeit bevorzugt man, 
auf Grund der Forschungen von Michaelis, Fallungen mit ausgepragtem elektro
positiven oder negativen Charakter - Beispiel: Trennung der Pankreasfermente, 
§ 512. Basische Stoffe wie die Hydroxyde mehrwertigel' Metalle, Eisen, Alumi
nium, Uran fallen besonders gut Fermente mit ausgepragt sauren Gruppen, 
saure Stoffe, wie Kieselgur, Kaolin absorbieren besser Basen. So kann man 
mit Kieselgur manchen Fermentlosungen beigemengtes EiweiB entziehen 
(Michaelis l ). Aber auch Ampholyte oder neutrale Stoffe mitgroBer Ober
£lache konnen gut Fermente absorbieren, so Tierkohle und EiweiBniederschlage. 
Trypsin (§ 506) ist nicht nur durch Seide und Wolle, Fibrin- oder Casein£locken, 
sondern auch durch Baumwollfaden, Leinwand- und Papierstreifen, Asbest, 
Glaswolle, Tierkohle aus verdiinnter Losung absorbierbar (Hedin 2), Buchner 
und Klatte 3). Derartige Absorptionsverbindungen sind anfanglich oft loserer 
Natur als in einem spateren Stadium, nur anfanglich kann man durch starkere 
Absorptionsmittel, Casein oder geeignete Losungsmittel, das Ferment wieder 
ablosen (Hedin 4). Dies Absorbieren und WiederherauslOsen, die Elution, ist durch Elution. 

in letzter Zeit von Euler und von Willstatter mit groBem Erfolg zur weit-
gehenden Reinigung von pflanzlichen Enzymen 5) herangezogen worden. Fiir 
die weitgehende Reinigung von tierischen Fermenten durch Elution liegt ein 
erster Schritt vor, bei den Pankreasfermenten (Willstatter und Wald
schmidt-Leitz, § 512). Soviel hat sich jedoch schon mit Sicherheit ergeben, 
daB die alteren Schliisse aus dem Charakter der absorbierenden Substanz auf 
den elektropositiven oder negativen Charakter des Ferments nur mit groBer 
Reserve verwertbar sind, da die Fallbarkeit durch den Reinheitsgrad weit-
gehend beeinfluBt wird. 

Da wasserige EJ!zymlosungen wenig haltbar zu sein p£legen, wahrend alIer- Trockenpraparate. 

dings Glycerinlosungen ihre fermentative Kraft viel langer bewahren konnen, 
ist fUr langer dauernde Versuche, besonders vergleichender Natur, die Her-
stellung von haltbaren Dauerpraparaten notwendig. Zur Herstellung solcher 
Trockenpraparate, bei denen man aber einen gewissen Riickgang der Ferment-
kraft wahrend des Trockenprozesses meist nicht vermeiden kann, wahrend in 
trockenem Zustand das verbleibende fermentative Vermogen jahrelang erhalten 
bleiben kann, gibt es verschiedene, je nach der Fermentart etwas wechselnde 
Verfahren der Herstellung. Am raschesten zum Ziel fiihrt die direkte Trock-
nung des Organbreies nach Wiechowski, jedoch hat man dann das Ferment 

. zunachst wenigstens zusammen mit samtlichen Ballaststoffen des betreffenden 
Organs. Das Verfahren ist empfehlenswert bei' sehr empfindlichen Fermenten. 
Nach der Trocknung kann man noch, ohne Fermentschadigung, die kalte 
Extraktion mit Toluol anschlieBen. Bei weniger empfindlichen Fermenten kann 
man auch den Organbrei, oder besser seinen wasserigen Auszug, mit Alkohol 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S. 488. 1907. 2) desgl. Bd. 9, S. 436. 1908. 
3) Biochem. Journ. Bd. 1, S. 484. 1906; Bd. 2, S. 81. 1907. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 

physiol. Chern. Bd. 50, S. 497. 1904 . 
• ) Biochem. Journ. Bd.2, S. 112. 1907; Ergebn. d. Physiol. Bd.9, S.433. 1910. 
5) Zusammenstellung bei WiHstatter: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges .. Bd. 55, S. 3601. 1922. 
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oder Aceton entwassern, indem man in das mehrfache Volumen dieser Fliissig
keiten eintragt, den ausgefallenen Teil nach nicht unnotig langer Beriihrung mit 
der Fliissigkeit absaugt und imVakuum trocknet. Die Fallung mit Alkohol ist 
auch anwendbar bei Glycerinextrakten. SchlieBlich hat man auch die Moglich
keit, eine gereinigte Fermentlosung sehr vorsichtig zur Trockne einzudampfen 
oder zum mindesten zu konzentrieren. Dauerpraparate wenigstens der haufigsten 
Verdauungsfermente sind wegen ihrer technischen und medizinischen Anwen
dung kauflich zu haben, so von Pepsin, Trypsin, Lab und Lipase, letztere 
allerdings pflanzlichen Ursprungs, aus Ricinussamen. Zu beachten ist, daB 
manche Praparate, so von Pepsin, durch starken Zuckerzusatz haltbar gemacht 
sind. Will man aus einem Trockenpraparat sich eine Fermentlosung machen, 
so darf man nur im FaIle volliger Losung erwarten, schon nach kiirzerer Zeit 
die gesamte Fermentmenge in Losung zu haben. Bleibt ein Riickstand, so laBt 
man zweckmaBig 24 Stunden unter gelegentlich sanftem Schiitteln stehen und 
filtriert dann. Starkeres Schiitteln ist zu vermeiden, da sonst teilweise Schiittel
inaktivierung (s. oben) zu befiirchten ist. Der Zusatz von Desinfektionsmitteln 
darf nicht vergessen werden. 

Quantitative Die Methoden zur Bestimmung der 
Bestimmung. . db' d E' If t h'ld t sm eI en mze ermen en gesc I er. 

und Willstatter und Kuhn 2). 

relativen Starke einer Fermentlosung 
Dber die Prinzipien vgl. Michaelis l ) 

Pepsin. 

Vorkommen. 503. Das Ferment, welches bei Gegenwart von Salzsaure EiweiBstoffe ver-
daut, findet sich im Magensaft der Wirbeltiere, und zwar, soweit die Unter
suchungen reichen, aller Wirbeltiere, mit Ausnahme einiger Fische. Es bleibt 
im Darm noch einige Zeit in aktiver Form erhalten 3) und ist auch im 
Harn nachgewiesen worden 4). Es wird von den Driisen der Magenschleimhaut 

Zymogen. (hauptsachlich den Fundusdriisen) in Form eines unwirksamen Zymogens 
(Pepsinogen, Propepsin) sezerniert. Die Umwandlung in die aktive Form 
erfolgt sofort durch die Salzsaure des Magensaftes. 

Das von Ebstein und Griitzner5) entdeckte Zymogen wurde von Langley6) und von 
Glaessner 7 ) untersucht. Zur Darstellung einer Propepsinlosung wird nach Glaessner die 
gereinigte, fein zerhackte Schweinemagenschleimhaut mit der doppelten Menge Wasser versetzt 
und nach Zufiigen von Soda bis zur deutlich alkalischen Reaktion und' von Toluol 3-4 Wochen 
bei 40° stehen gelassen. Man versetzt nun die filtrierte Fliissigkeit mit Kochsalz bis zu 1%, fiigt 
Essigsaure hinzu, filtriert, macht mit Soda schwach alkalisch und fallt mit Uranylacetat. Der 
dickflockige Niederschlag, welcher die Vorstufen des Pepsins und Labs enthalt, wird zentrifugiert 
und mit kleinen Mengen schwach sodahaltigen Wassers ausgezogen und Fallung und Extraktion 
wiederholt. Fiigt man der so erhaltenen (durch Einengen bei 40° konzentrierten) Lasung Natrium
phosphat und die entsprechende Menge Uranylacetat hinzu, so reiBt der entstehende Niederschlag 
das Propepsin mit nieder, wahrend das Prochymosin im Filtrat sich findet. Diese TJ:ennung 
der Profermente scheint aber unsicher zu sein (Pekelharing 8). Die durch Ausziehen des Nieder
schlags mit schwach alkalischem Wasser erhaltene Losung ist ganz unwirksam gegen EiweiBstoffe, 
wird aber auf Zusatz von verdiinnter Salzsaure durch Umwandlung des Propepsins in Pepsin 

1) A b de r h a Ide n: Handb. d. biochem. Arbeitsmeth. Bd. III, S. 24. 1910. 
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 56, 1, S. 509. 1923. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL 

Chem. Bd. 125, S. 1. 1923. 
3) Literatur bei Abderhalden u. Kiesewetter: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioL Chem. 

Bd. 74, S. 412. 1911. 
4) Literatur bei Hedin: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chem. Bd. 112, S. 263. 1921. 
5) Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioL Bd. 8, S. 122 u. 617. 1874. 
6) Journ. of physioL Bd. 3, S. 269. 1881. - Langley u. Edkins: Journ. of physioL Bd. 7, 

S. 371. 1886. 
7) Beitr. z. chem. PhysioL u. Pathol. Bd. 1, S. 1. 1902. 
8) Arch. des sciences bioI. Bd. 11, Suppl. S. 36. 1906. 
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wirksam. Gegen Soda bis zu 0,5% ist sie widerstandsfahig, wahrend Pepsin in 0,5 proz. Soda
losung zerstort wird (Langley). 1m tibrigen stimmt eine Propepsinlosung in vieler Beziehung 
mit einer Pepsinlosung tiberein, s. dartiber bei Glaessner. . 

Aus FHissigkeiten, die Pepsin enthalten, laBt sich das Ferment in ver- Darstellung von 

schiedener Weise ausfallen und in Form hochwirksamer fester Praparate er- ~~~Sei:s:hfeim_ 
halten, jedoch weichen die Eigenschaften der erhaltenen Niederschlage noch haut: 

soweit voneinander ab, je nach del' Darstellungsmethode, daB man das Mit-
ausfallen verschiedener Begleitsto££e anzunehmen hat. . Sehr unrein ist sicher 
noch das Praparat nach dem alten Verfahren von Wittich!), der die Magen- nach Wittich 

schleimhaut von Schwein oder Kaninchen mit Glycerin extrahierte, um das 
Filtrat mit Alkohol zu fallen. Die Methode ftihrt sehr rasch zu einem jahre-
lang haltbaren Trockenpraparat, das aber stark mit EiweiB und vielleicht auch 
anderen Proteasen (Abderhalden 2) verunreinigt ist. Meist hat man mit 
wasserigen Extrakten gearbeitet und diese fraktioniert durch Fallungsmittel, die 
das Pepsin mitrissen wie Cholesterin, Calciumphosphat (Brticke 3), Sundberg 4). nach ~~~d~~'rg 

Ein hochwirksames Praparat zu erhalten gelang Hammarsten 5), der nach Hammarsten 

durch Halbsattigung mit Kochsalz eine hyaline Substanz ausfallte, in der das 
Pepsin enthalten war. Nach Entfernung des Pylorusteils wird Magenschleim-
haut von Rind, Schwein oder Hund, weniger gut vom Pferd 2-3 Tage mit der 
10fachen Menge Salzsaure von 0,2% bei 10° stehen gelassen und das klare 
Filtrat bei Zimmertemperatur mit dem gleichen Volumen einer reinen, ge· 
sattigten Kochsalzlosung oder mit der entsprechenden zur Halbsattigung not. 
wendigen Menge von fein gepulvertem Kochsalz versetzt. Nach einigen 
Stunden hat sich die hyaline Substanz als ziemlich scharfbegrenzte Schicht 
angesammelt, so daB man den Hauptteil der FHissigkeit durch Abhebern 
entfernen kann. Den Rest gieBt man durch ein Filter, preBt dieses zwischen 
FlieBpapier stark aus und kann nun den Niederschlag als zusammenhangende 
Schicht vom Filter abheben. Zur Reinigung wird 2 mal bei Zimmertemperatur 
in Salzsaure von 0,2% gelost und durch Kochsalzlosung wieder ausgefallt, dann 
wieder in Salzsaure von 0,2% gelost und durch Dialyse gegen Wasser die Hyalin-
substanz wieder gefallt. Die voluminose, tonerdeartige Fallung wird nach dem 
Filtrieren und Abpressen im Exsiccator getrocknet. Trocknen mit Alkohol-Ather 
vermindert ihre Wirksamkeit. Die Ausbeute betragt im Hochstfalle an erster 
Fallung 0,5 g, an gereinigtem Material 0,2 g aus 100 g Schleimhaut. Aus der ersten 
Fallung kann man eine an sonstigen festen Sto££en sehr arme Fermentlosung 
gewinnen, wenn man erst je 1 g mit 100 ccm Wasser auswascht und dann erst 
mit groBeren Wassermengen extrahiert (Hammarsten 6 ). Die Substanz wird 
von Hammarsten nicht als einheitlich angesehen, sondern nur als ein Gemisch 
des vielleicht selbst eiweiBartigen Ferments mit einer Proteinsubstanz. 

Die genauere Untersuchung der Zusammensetzung dieses Praparates steht Eigellschaften des 
h E t h ·d . h d p. h P k 1 h . ( ) Praparats von noc aus. sun ersc e1 et SIC von em epsIn nac e e anng s. unten Hammarsten. 

durch seine voluminose Ausfallung bei der Dialyse und die Loslichkeit schon in 
Salzsaure von 0,02%, die groBere Haltbarkeit seiner fast neutralen, nur noch 
spurenweise sauren Losung, gleicht ihm aber darin, daB es, neben seiner Pepsin-
wirkung, eine starke Labwirkung (s. § 510) hat. Es wirkt in Salzsaure von 0,2% 
noch deutlich losend auf EiweiB bei der Anwendung von einem Teil hyaliner Sub-
stanz auf 10000000 Gewichtsteile EiweiB. LaBt man die Losung der hyalinen 

1) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 2, S. 196. 1869. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 266. 1905. 
3) Sitzungsber. d. Akad. Wien Bd. 43, S. 601. 1861. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 321. 1885. 5) desg!. Bd. 108, S. 243. 1919. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 121, S. 249. 1922. 
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Substanz in 0,2 proz. Salzsaure 1 Stunde bei 37 0 stehen, so tritt, ohne Zerstorung 
der Fermentwirkung, Umwandlung der hyalinen Substanz ein, die teilweise 
dialysierbar wird, was zur Reinigung benutzt werden kann (Hammarsten1 ). 

Darstellung von AuBer durch Exttaktion von Magenschleimhaut hat man auch versucht, 
rf~~~\:ls~r:: zu einem reinen Pepsin zu kommen durch Verarbeitung von Magensaft, wie 

man ihn bei einem Hund mit Oesophagus- und Magenfistel durch die sog. Schein
fiitterung gewinnen kann. Man hat eine bei der Abkiihlung eines solchen Magen
safts sich abscheidende kornige Masse als Pepsin angesprochen (Schoumow
Simanowsky2), Nencki und Sieber3), reiner und in seiner Wirksamkeit 
gleichmaBiger ist wohl ein nach Pekelharing 4 ) gewonnenes Praparat. 

nach Pekelharing. Zur Darstellung von Pepsin nach Pekelharing wird der sofort filtrierte, 
farblose Magensaft etwa 20 Stunden lang bei einer wenig iiber 0 0 gelegenen 
Temperatur gegen destilliertes Wasser dialysiert, die triibe Innenfliissigkeit zen
trifugiert, der Bodensatz nach AbgieBen des groBeren Teiles der iiberstehenden 
Fliissigkeit auf einem kleinen Filter gesammelt, mit wenig Wasser gewaschen 
und im Exsiccator getrocknet. Um aus dem Filtrat weitere Mengen zu erhalten, 
sattigt man dasselbe halb mit Ammonsulfat, befreit den entstandenen Nieder
schlag durch Dialyse von Salz, lost ihn bei 37 0 in moglichst wenig 0,2 proz. 
Salzsaure, dialysiert die filtrierte Losung und verfahrt weiter wie oben an
gegeben. Das auf letztere Weise erhaltene Praparat stellt ein noch reineres 
"dar, insofern es vollkommen frei von einer phosphorhaltigen Beimengung ist. 
Statt des Magensaftes wurde von Pekelharing zur Darstellung auchdas durch 
5tagige Digestion mit 0,5proz. Salzsaure bei 37 0 hergestellte und unter ver
mindertem Druck filtrierte Extrakt der zerkleinerten Fundusmucosa des 
Schweinemagens benutzt. Doch ist das auf diese Weise erhaltene Praparat 
weniger rein. Es laBt sich aber reinigen, wenn man es nach Ringer5 ) bei 37 0 

in 0,05n-Salzsaure lost und abermalig gegen Wasser dialysiert. Man erhalt 
so Praparate, die neben der Pepsinwirkung auch Labwirkung zeigen. Am 
schonendsten kann man die Fermente trennen, indem man mit gesattigter 
Kochsalzlosung extrahiert, die fast nur Pepsin lost (Hammarsten 6). Auch 
durch tagelanges Erwarmen einer Losung in 2 proz. Salzsaure auf 40 0 kann 
man eine etwas. abgeschwachte Pepsin16sung erhalten, die keine Labwirkung 
mehr zeigt (Hammarsten 7). 

Zusammensetzung. Das nach Pekelharing erhaltene Praparat ist ein Proteinstoff besonderer 
Art von der Zusammensetzung C 51,99, H 7,07, N 14,44, S 1,63% (auf asche
freie Substanz berechnet); es enthalt ferner etwas Chlor, das sich durch Dialyse 
gegen Oxalsaure entfernen laBt (Ringer) und Eisen. Der Beweis, daB in dieser 
Substanz das reine Pepsin vorliegt, ist natiirlich nicht erbracht und zur Zeit 
auch nicht zu erbringen. 

Eigenschaften. Das Pepsin nach Pekelharing ist ein farbloses Pulver, in Wasser nicht 
merklich loslich (frisch mittels Dialyse gefallt ist es in Wasser einigermaBen 
loslich), es lost sich aber in verdiinnter Kochsalzlosung. In verdiinnten Sauren, 
z. B. in 0,2proz. Salzsaure, wird es, am besten bei Korpertemperatur, zu einer 
wasserklaren Fliissigkeit gelost; bei Verringerung des Sauregehaltes etwa durch 
Diffusion scheidet es sich zum Teil, und zwar in Form durchsichtiger Kiigelchen, 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 121, S. 249. 1922. 
2) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 33, S. 336. 1894. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 291. 1901. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.22, S. 233. 1897; Bd.35, S.8. 1902; 

Pekelharing u. Ringer: desg!. Bd. 75, S.282. Unl; Geselschap: desgl. Bd. 94, 
S. 205. 1915; Ringer: desg!. Bd. 95, S. 195. 1915; Kolloid.-Zeitschr Bd. 19, S.253. 1916. 

5) Hoppe~Seylers Zeitschr. f. pl;Jysiol. Chern. Bd. 95, S. 195. 1915. 6) deEgl. Bd. 94, S.104. 1915. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 56, S. 18. 1908. 
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wieder abo In Salzsaure lost es sich am wenigsten, wenn diese 0,02% HCl ent
halt, was PH 4-5 entspricht. Das Pepsin gibt nach den meisten Autoren EiweiB
reaktionen, zeigt Linksdrehung und wif(~ durch Halbsattigung mit Ammonsul£at 
aus seinen Losungen abgeschieden. Es ist in Salzsij,ure von 0,2% recht bestandig, 
jedoch sehr labil bei der Einwirkung von schwacher Alkali- oder Sodalosung, 
auch durch Waschen mit Alkohol und sehr allmahlich auch in salzsaurer Losung 
verliert es seine fermentativen Eigenschaften. Up.ter AmmonsulfatlOsung auf
bewahrt halt es sich lange unverandert. Durch den elektrischen Strom wandert 
es, wenn frei von Albumosen, ausschIieBlich anodisch (Pekelharing und 
Ringer!), Ringer). 

Beim schnellen Erhitzen seiner sauren Losung findet Gerinnung statt, bei Verilnderung durch 

60° beginnt die Losung sich zu triiben. Diese Reaktion von Pekelharing tritt WArme .. 

noch bei einer Verdiinnung 1: 50000 ein. Beim langsamen Erhitzen selbst bis 
zur Siedetemperatur kann sie vollig klar bleiben, und zwar urn so leichter, je 
weniger Saure sie enthalt, aber die F1ihigkeit, fermentativ zu wirken, geht auch 
in diesem Falle beim langeren (viertelstiindigen) Erwarmen auf 60° verIoren. 
Dber die Untersuchung des Gerinnungsproduktes, welches in Saure unloslich 
und in Alkali leicht lOslich ist, s. bei Pekelharing. 

Das nach Hammarsten oder Pekelharing gewonnene Pepsin ist sehr Fermentwirkung. 

wirksam: 0,001 mg in 6 cern 0,2 proz. Salzsaure gelost bringt in 20 Stunden 
eine Fibrinflocke in Losung, 0,5 mg, ge16st in 10 cern Salzsaure von 0,2%, 
verdaut bei der Probe nach Mett (s. unten) innerhalb 24 Stunden 5-6 mm. 
Pepsin wirkt spaltend auf aIle einfachen und zusammengesetzten EiweiBstoffe, 
mit Ausnahme der Protamine; von Albuminoiden werden Elastin und die ihm 
naherstehenden Stoffe gespalten, Keratine dagegen nicht. Durch Pepsinsalzsaure 
entstehen aus EiweiB Acidalbumin, Albumosen und Peptone. Die Fahigkeit zu 
einer weitergehenden Spaltung scheint dem Pepsin nicht zuzukommen. Das 
bei. einer lange Zeit fortgesetzten Pepsinverdauung beobachtete Auftreten von 
Aminosauren usw. diirfte auf die Anwesenheit anderer aus der Magenschieim-
haut extrabierter Fermente oder auch der vorhandenen Salzsaure 2 ) zu beziehen 
sein. Dber die Produkte der Pepsineinwirkung auf EiweiB im einzelnen vgl. die 
Abschnitte Acidalbunpne, Albumosen und Peptone (§§ 392-401). Dber die 
synthetischen Eigenschaften des Pepsins vgl. unter Plasteinen (§ 403). Die mit 
dem Pepsin verkniipfte Labwirkung vgl. unter Lab (§ 5lO). 

Die Pepsinwirkung tritt nur ein bei saurer Reaktipn, mit einem Optimum EinfluJ3 AuJ3erer 

bei PH 1,8-1,4 (Sorensen3), Michaelis 4). Die Natur der Saure iibt gleich- Faktoren. 

falls einen EinfluB aus, am giinstigsten wirkt Salz- und Milchsaure, ungiinstig 
Schwefelsaure. Es besteht bier vielleicht Parallelitat mit dem EinfluB auf den 
Quellungszustand der EiweiBkorper (Ringer5 ). Weiteres iiber die Bedingungen 
der Wirksamkeit bei N orthro p6). Pepsin wird durch Erhohung der Temperatur 
bald zerstort, meist gilt als Totungstemperatur schon 65 ° in einer Losung 
von optimaler (H"). Gegen starkere Sauren ist Pepsin empfindlich, rascher 
zerstoren jedoch alkalische Fliissigkeiten, schon bei ganz geringen Alkalitats-
graden. Das Pepsinogen. ist dagegen noch gegen SodalOsungen von 0,5-1% 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 75, S. 282. 1911; Bd. 95, S. 205. 1915. 
2) Bergman: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 18, S. 144. 1906. - Henriq ues u. Gjald

baek: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.75, S.376. 1911. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 21, S. 288. 1909. 
4) Zeitschr. f. expo Pathol. u. Therap. Bd. 8, S. 2. 1910. Biochem. Zeitschr. Bd. 65, 

S. 1. 1914. 
5) Kolloid-Zeitschr. Bd. 19, S.253. 1916; vgl. aber Gyemant: Biochem. Zeitschr. Bd.105, 

S. 155. 1920. 
6) Journ. of gen. physiol. Bd.2, S.465 u. 595. 1920; Bd. 3, S. 211. 1921. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 39 
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ziemIich bestandig. Hemmend wirken die meisten Salze (Schiitzl), verhaltnis
maBig schwach Sublimat (Ha ta 2). Aus der groBen Zahl hemmender orga
nischer Stoffe (ZusammenstelJung bei Qppenheimer3) seien nur einige mehr 
spezifische Hemmungsstoffe hervorgehoben. Dazu gehoren die Verdauungs
produkte selbst, deren Anhaufung wohl zu Fermentabsorption fiihrt, ferner ein 
in der Magenwand und in Eingeweidewiirmern beobachteter Stoff unbekannter 
Natur, das Alltipepsin (Weinland4 ). Ein Antikorper im Sinn der Immunitats
lehre, der Pepsin schwach hemmt, laBt sich durch Pepsingaben im Blut von 
Gansen hervo:rrufen (Sachs5); ein Hemmungsstoff anscheinend viel aIlgemeinerer 
Natur, der auf aile Proteasen wirkt, findet sich aber schon im nicht vor
behandelten Serum (Jakoby6), Jochmann u. a. 7), Hedin 8). 

Pepsin, Nachweis. 504. Nachweis und Bestimmung von Pepsin. Der Nachweis des Pepsins 
beruht auf der Fahigkeit des Ferments, bei stark saurer Reaktion geronnenes 
EiweiB zu losen. Man arbeitet meist in salzsaurer Losung von 0,1-0,2%, wo
bei andere proteolytische Fermente unwirksam werden, auch solche, die noch 
bei schwach saurer Reaktion wirksam sind. Als Substrat muB jedoch eine 
EiweiBart gewahlt werden, die durch die benutzte Saurekonzentration nur quillt, 
jedoch auch bei langerer Einwirkung nicht gelost wird. Am 'sichersten arbeitet 
man mit Scheib en von hartgesottenem HiihnereiweiB oder gekochtem Rinder~ 
fibrin bei Korpertemperatur, empfindlicher ist die Probe mit nichtgekochtem 
Fibrin, das schon bei Zimmertemperatur von Pepsin gelOst wird. Es ist emp
fehlenswert, hierzu Rinderfibrin und nicht das oft schon durch SaurenaIlein 
in Losung gehende Schweinefibrin anzuwenden und bei schwacher Wirkung' 
immer eine Kontrollprobe mit Salzsaure allein anzusetzen (Hammarsten 9). 

Ais FermentlOsung benutzt man entweder die Losung eines Trockenpraparats 
in Salzsaure von 0,2%, oder man arbeitet mit dem sauren Infus der Schleim
haut des zu priifenden Organs. Handelt es sich um die Priifung sehr verdiinnter 
Losungen, so kann man eine Anreicherung durch Absorption erzielen. Man 
legt in die zu priifende angesauerte Fliissigkeit einige Fibrinilocken (Grii tz ner lO ) 
oder Elastin, das mit n/lO-Salzsaure vorbehandelt ist (Abderhalden und 
O. Meyer ll). Nachdem man das EiweiB einige Zeit bei Zimmertemperatur in 
der Fliissigkeit leicht hin- und herbewegt hat, spiilt man es mit Wasser ab, 
fiihrt es in Salzsaure von 0,2% tiber und priift, ob nach einigen Stunden bei 
Bruttemperatur Auflosung erzielt ist. Die vom Ungelosten abfiltrierte Fliissig
keit muB Biuretreaktion. zeigen. Bei der Priifung auf Pepsinwirkung im H arll 
empfiehlt es sich, zuerst die Hauptmenge der Harnbestandteile durch 3-4tagige 
Dialyse zu entfernen und dann erst die mit Salzsaure versetzte Innenfliissigkeit 
zu priifen (Hedin). 

Bestimmung: Zur quantitativen Bestimmung von Pepsin hat Geselschapl2) vorge-
nach GeBelschap hl . h h d V f h P k Ih' . St d d . sc agen, SIC nac em er a ren von e e arlng em an ar pepsm 

herzustellen und von diesem 0,5 mg aufzui6sen in 10 ccm Salzsaure von 0,2%. 

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 406. 1904. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd.17, S.156. 1909. 
3) Fermente. 4. Aufl. S. 534. Leipzig 1913. 
4) Zeitschr. f. BioI. Bd. 44, S. 81 u. 435. 1903. 
5) Fortschr. d. Med. Bd. 20, S. 425. 1902. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 2, S. 247. 1906. 
7) Zeitschr. f. klin. Med. Bd. 66, S. 1/2. 1908. 
8) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 60, S. 85. 1909. 
9) Lehrb. d. physiol. Chem. 9. Au fl. S. 367. Miinchen·Wiesbaden 1921/22. 

10) Breslauer arztl. Zeitschr. 1882, S. 17. 
11) Hoppe.Scylers Zcitschr. f. physioI. Chern. Bd.74, S.67. 1911. 
12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 94, S. 205. 1915. 
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Man vergleicht dann die unbekannte Losung, nachdem man sie auf den 
gleichen Sauregrad gebracht hat, beziiglich ihrer eiweiBlosenden Kraft mit 
der Standardlosung nach einem der alteren Verfahren zur Bestimmung der 
relativen Verdauungskraft nach Mett oder Griitzner (s. unten). 

Meist begniigt man sich - und fUr viele Untersuchungen und Fragestellungen nach Mett 

geniigt dies - mit dem Vergleich der relativen Starke zweier Fermentlosungen. 
Die am haufigsten benutzte Methode beruht auf dem von E. Schiitz!) ge
fundenen Gesetz, daB die Mengen der in einer bestlmmten Zeit gebildeten Ver
dauungsprodukte im ersten Drittel der Reaktion innerhalb bestimmter Grenzen 
den Quadratwurzeln aus den relativen Pepsinmengen proportional sind. Die 
Ausfiihrung geschieht am einfachsten mit Hilfe des Verfahrens von Mett 2). 

Mit HiihnereiweiB vollgesogene Glasrohrchen von 1-2 mm lichter Weite werden 
auf 95 0 erhitzt und nach erfolgter Koagulation des EiweiBes in Stiickchen von 
1-2 cm Lange zerschnitten. Man bringt solche Stiickchen in die zu priifende 
Fliissigkeit und halt die Proben etwa 10 Stunden bei Bruttemperatur. Nach 
dieser Zeit wird mit Hilfe einer Lupe die Lange der gel osten EiweiBsaule in 
Millimetern und deren Bruchteilen gemessen. Die in den zu vergleichenden 
Fliissigkeiten vorhandenen Pepsinmengen verhalten sich wie die Quadrate der 
Millimeter EiweiBsaule, die in gleicher Zeit gelOst sind (Borissow4). Man er-
fahrt also die relativen Pepsinmengen durch Quadrierung der Lange der ver-
dauten EiweiBsaulen. Ist die Lange der verdauten Saule an jeder Seite mehr 
als 4 mm, so erhalt man zu niedrige Werte. Langen iiber 6-7 mm diirfen 
iiberhaupt nicht mehr verwertet werden. 

Fiir sehr verdiinnte Pepsinlosungen (z. B. sehr verdiinnten Magensaft, wie 
man ihn bei klinischen Untersuchungen bekommt) eignet sich das Verfahren 
nach den Untersuchungen von J. Schiitz 3} nicht. S. auch die Kritik des Mett
schen Verfahrens von E. Schiitz und Huppert4), ferner von Griitzner5). 
Genauere, aber weniger einfache Methoden sind von E. Schiitz! U.3) und 
J. Schiitz3) angegeben. 

Griitzner5) empfiehlt, fein zerschnittenes Fibrin mit Carmin zu farben, nach Griitzner 

indem man 1 g Carmin in 400 ccm Wasser auflost, dem man 1 ccm konzentriertes 
Ammoniak zugesetzt hat, und das Fibrin 24 Stunden in der Farblosung laBt. 
Dies gibt an Salzsaure seinen Farbstoff nicht wieder ab, sondern quillt nur 
auf, dagegen geht bei Gegenwart von Pepsin der verdauten Fibrinmenge ent-
sprechend Carmin in Losung. Durch colorimetrischen Vergleich mit Losungen 
von bekanntem Fermentgehalt laBt sich leicht der Grad der Verdauung be-
stimmen. Das Verfahren wird noch klinisch angewandt. 

Es sind noch eine ganze Reihe weiterer Methoden der Pepsinbestimmung 
angegeben worden, die nicht so allgemein angewendet werden, obgleich unter 
ihnen verschiedene wohl wesentlich genauere Zahlen geben als etwa das Ver
fahren nach Mett. Es konnen hier nur einzelne davon kurz geschildert werden. 
Gemeinsam ist ihnen, daB man von einer EiweiBlosung ausgeht und nun in 
wechselnder Weise bestimmt, welcher Bruchteil des EiweiBes nach Einwirkung 
von Pepsin noch ungespaIten ausfallbar ist oder nach welcher Zeit vollige Auf
spaltung zu loslichen Produkten erfolgt ist. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 9, S. 577. 1885. Siehe auch Arrhenius: 
Meddel. fran Vet. Ak. Nobelinst. Bd. 1, Nr. 9, u. Euler: Chemie der Enzyme. 2. Aufl. Bd. 1, 
S. 124. Miinchen-Wiesbaden 1920. 

2) Siehe bei Pawl ow: Die Arbeit der Verdauungsdriisen. Wiesbaden: Bergmann 1898, S. 31. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 1. 1900. 
4) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 80, S. 470. 1900. 
5) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 106, S. 463. 1905. - V er no n: Journ. of physiol. 

Bd. 26, S. 405. 190::'. 
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nach Volhard- Das Verfahren von Volhard1) und Lohlein 2) benutzt eine Caseinlosung: 
Liihlein diN nl di I W 100 g Casein wer en ge ost in 80 ccm n- atro auge, 'e zu 2 mit asser 

aufgefiillt ist, durch langsames Erhitzen bis zuletzt 85-90°. Man gibt nun 
in einen MeBkolben von 300 ccm Inhalt 11 ccm n-Salzsaure, die man mit etwa 
140 ccm Wasser verdiinnt, dann unter Umschiitteln 100 ccm der CaseinlOsung, 
zuletzt eine gemessene Menge Pepsinlosung, fiillt auf 300 ccm mit Wasser auf 
und IaBt langere Zeit bei 40° einwirken, danll unterbricht man durch Zusatz 
von 100 ccm einer 20proz. Natriumsulfatlosung. Der noch nicht verdaute Tell 
der Caseosen wird dadurch als Saureverbindung ausgefallt, der gespaltene Tell 
bleibt in Losung. Je groBer die Spaltung ist, desto groBer ist auch der in 
Losung bleibende Antell· an Saure. Durch Titration eines aliquoten Tells des 
Flltrats, am besten mit Alizarin 3) als Indicator, bestimmt man die Gesamt
aciditat der Losung. Hat man im Beginn der Verdauung eine entsprechende 
Titration im Flltrat der Natriumsulfatfallung ausgefiihrt, so ergibt die Zu
nahme der Aciditat ein MaB fiir die Spaltung und damit der Fermentwirkung. 
Innerhalb gewisser Grenzen ist die Aciditatszunahme proportional den Quadrat
wurzeln der Fermentmengen. Die Methode ist auch fiir Trypsinbestimmungen 
brauchbar, nur setzt man dann die Saure erst kurz vor der Titration hinzu 
und titriert wieder nach Zusatz von Natriumsulfat. 

nach Fuld-Levison Das Verfahren von Fuld und Levison 4) benutzt eine Losung von Edestan, 
hergestellt durch Losung von 1 g Edestin in 11 0,3n-Salzsaure. Zu je 2 ccm 
der Edestanlosung setzt man wechselnde Volumina der zu priifenden Pepsin
IOsung und ermittelt das Minimum an Pepsinlosung, das ausreicht, um inner
halb 1/2 Stunde bei Zimmertemperatur das Edestan vollstandig in Albumosen 
iiberzufiihren. Zur Priifung versetzt man mit Kochsalz in Substanz und schiittelt 
um. Die Gegenwart von ungespaltenem, durch Kochsalz aussalzbarem Edestan 
verrat sich durch eintretende Triibung oder Fallung. 

nach Jacoby Sehr empfindlich scheint die Probe von J ako b y5) zu sein, der von einer 
triiben Ricinlosung ausgeht, die durch Pepsin aufgehellt wird. Zur Gewinnung 
der RicinlOsung lOst man 1 g Ricin der Vereinigten Chem. Werke Charlotten
burg in lOQ ccm Kochsalzlosung von 1,5%. 

nach Michaelis. Michaelis und Rothstein 6) benutzen die Aufhellung eines durch Sulfo-
salicylsaure getriibten Serums. Serum wird auf das 12fache verdiinnt und mit 
soviel 10proz. Sulfosalicyisauremsung versetzt, daB Kongopapier gerade eben 
schwach violett gefarbt wird (PH = 2-1,8). Zu der triiben Losung setzt man 
l/S Vol. der Pepsinlosung, die in den einzelnen Proben verschieden stark ver
diinnt ist. Man beobachtet, wo bei 38-40 0 gerade noch Aufhellung erfolgt. 

qualitativ. 505. Untersuchung eines peptis chen Verdauungsgemisches. Eine scharfe 
Isolierung der einzelnen Verdauungsprodukte ist noch nicht moglich. Es solI 
hier nur angegeben werden, wie man die 3 Hauptgruppen der peptischen Ver
dauungsprodukte, das Acidalbumin, die Albumosen und die Peptone voneinander 
trennt und nachweist. Obgleich die Begriffsbestimmung der Albumosen und 
Peptone heute schwankender denn je geworden ist, kann man vorlaufig diese 
Namen in der Praxis noch nicht entbehren. AnschlieBend sind die quantitativen 
Methoden besprochen. 

1) MUnch. med. Wochenschr. 1903, S. 2129 u. 2238. 1904, S. 157. 
2) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 7, S. 120. 1905. - K iittner: Hoppe-Seylers Zeitschr. 

f. physiol. Chem. Bd. 52, S. 63. 1907. 
3) Munch. med. Wochenschr. 1903, S. 2185. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 6, S. 473. 1907. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 59. 1906. - Solm: Zeitschr. Uilin. Med. Bd. 64, S. 159. 1907. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 105, S. 82. 1920. 
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Man stellt sich zunachst elne gut wirksame Pepsinlosung her, nach einer 
der Methoden, wie sie im vorigen Paragraphen geschildert sind, also, wenn man 
nicht den Magensaft nach Pawlow oder ein Extrakt der Magenschleimhaut 
verwenden will, aus einem festen Pepsinpraparat nach Pekelharing oder 
Hammarsten oder, fiir die meisten Zwecke ausreichend, aus einem guten 
kauflichen Pepsinpraparat. Von letzterem braucht man etwa 0,2 g, die 
man in 500 ccm Salzsaure von 0,2-0,3% lost, von den anderen Praparaten 
0,02-0,03 g. Die Konzentration der Salzsaure liegt h6her als der optimalen 
Wasserstoffionenkonzentration fUr die Pepsinwirkung entspricht, da schon eine 
0,1 proz. Salzsaure einem PH von 1,56 entsprache, jedoch ist die tatsachliche 
Konzentr~tion der Wasserstoffionen in der Verdauungsfliissigkeit geringer, da 
teilweise Bindung der Saure an das EiweiB und dessen Spaltprodukte erfolgt. 

EiweiB, z. B. etwa 100 g von Blutfarbstoff durch Waschen mit Wasser 
befreites und stark ausgepreBtes Fibrin, wird in einem Kolben mit 500 ccm 
dieser Pepsinlosung iibergossen und nach Umschiitteln in den Brutschrank 
gestellt. Das Fibrin quillt auf und geht allmahlich in Losung. Nach etwa 
2 Tagen wird ein Teil der Fliissigkeit filtriert und das klare Filtrat mit Soda-
losung neutralisiert. Der entstehende Niederschlag besteht aus Acidalbumin Acidalbumin. 

und wird nach § 392 als solches.identifiziert. (Dasselbe wird in weit reichlicherer 
Menge erhalten, wenn die Verdauung bald nach eingetretener Losung, bei Fibrin 
nach 1-2 Stunden, unterbrochen wird. Bei weit vorgeschrittener Verdauung 
tritt kein Niederschlag mehr ein.) Die Hauptmenge der Fliissigkeit wird 
koliert, das Filtrat mit Sodalosung neutralisiert und wieder filtriert. Man sauert 
jetzt mit Essigsaure schwach an, erhitzt zum Kochen, filtriert, dampft auf 
etwa 100 ccm ein und sattigt, nachdem etwa erfolgte Ausscheidungen durch 
Filtration entfernt worden sind, mit Ammonsul£at. Der dabei entstehende 
Niederschlag (a) besteht aus Albumosen, das Filtrat (b) enthaltPepton. Den 
Niederschlag (a) wascht man durch Zerreiben mit gesattigter Ammonsulfat-
losung aus, filtriert, lost ihn dann in Wasser und kocht die Losung mit iiber
schiissigem Bariumcarbonat unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis sich 
kein Ammoniak mehr entwickelt und sich in einer filtrierten Probe keine Schwefel-
saure mehr nachweisen laBt. Nun wird filtriert und etwa vorhandenes Barium 
durch Zusatz von Ammoniak und Ammoniumcarbonat (Salkowski) ausgefallt. 
Das Filtrat, das also weder mit Chlorbarium noch mit Schwefelsaure eine Triibung 
geben darf, wird eingedampft und mit Alkohol gefallt. Der Niederschlag, durch 
Alkohol von Wasser, durch Ather von Alkohol befreit, stellt ein Gemenge ver
schiedener Al b u mo se n dar. Seine Losung gibt die sog. Alb u mo serea ktionen: Albumosen. 

1. Keine Fallung beim Kochen. 
2. Auf Zusatz des gleichen Volumens gesattigter Kochsalzlosung + Essig

saure Niederschlag, der beim Erwarmen verschwindet, urn beim Erkalten wieder
zukehren. 

3. Auf Zusatz von etwas Kochsalzlosung und konzentrierter Salpetersaure 
Niederschlag, der auf weiteren Salpetersaurezusatz und ebenso beim Erwarmen 
verschwindet. 

4. Auf Zusatz von Kupferacetat und ebenso von Ferrocyankalium + Essig
saure Niederschlage, die beim Erwarmen mehr oder weniger vollstandig ver
schwinden. 

5. Biuretreaktion mit rotvioletter Farbe (§ 325, 8). 
Von dem Filtrat (b) wird eine Probe nach Zusatz von viel starker Natron

lauge auf Biuretreaktion gepriift. Fallt sie nur schwach aus, so kann sich nur 
wenig Pepton gebildet haben und man untersucht nicht weiter. Fallt sie stark 
aus, so sucht man zunachst noch vorhandene Albumosen zu entfernen, indem 
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man nach Kiihne l) nacheinander bei neutraler, ammoniakalischer und essig
saurer Reaktion in der Hitze mit Ammonsulfat sattigt, nach jeder Sattigung 
erkalten laBt und von den Ausscheidungen abfiltriert. Die saure Fliissigkeit 
wird dann unter Umriihren eingedampft, von den ausgeschiedenen Krystallen 
abgesaugt und durch Versetzen mit Alkohol und Einsetzen in eine Kaltemischung 
weiter von Sa]zen befreit. SchlieBlich entfernt man den Alkohol durch Kochen, 
die Schwefelsaure durch Erhitzen mit Bariumcarbonat, das in Losung gegangene 
Barium durch Schwefelsaure und dampft ein. Es binterbleibt ein Gemenge 

Peptone. von Substanzen, das man als Peptone bezeichnet. Seine wasserige Losung 
zeigt von den oben angefiihrten Reaktionen nur die Reaktion 5, und diese mit 
rosen- bis purpurroter Farbe. 

quantitativ. Um den Umfang einer peptischen EiweiBspaltung zu bestimmen, benutzt 
man die Formoltitration in Stadien nach Sorensen (§ 491), die von Henriq ues 
und Gjaldbaek2) speziell fiir solche Fermentversuche ausgearbeitet wurde. 
Man entnimmt der Verdauungsfliissigkeit 3 Proben, in deren erster man den 
Gesamtstickstoff nach Kjeldahl bestimmt, wahrend die zweite zur Ammoniak
bestimmung dient. In der dritten Probe wird die Formoltitration ausgefiihrt, 
n~chdem man das Ammoniak entfernt hat. Handelt es sich nicht um ein sebr 
viel Ammoniak lieferndes Proteid wie etwa Gliadin, so kann man auch die 
Formoltitration ohne Entfernung des Ammoniaks durcbfiihren. Dann ergibt 
Subtraktion des Stickstoffs der Probe 2 von dem Stickstoff der Probe 3 den 
Aminostickstoff. Will man schlieBlich noch feststellen, welcher Prozentsatz des 
Totalaminostickstoffs durch das Pepsin in Freiheit gesetzt ist, so fiihrt man 
in einer 4. Probe eine totale Hydrolyse durch, durch ll/2stiindiges Erbitzen in 
3fach normaler salzsaurer Lasung auf 150 0 im Autoklaven, und macbt im 
Hydrolysat abermals eine Ammoniakbestimmung und eine Formoltitration. 

Noch einfacher ist die alkalimetriscbe Bestimmung der bei der Ferment
einwirkung neu gebildeten Carboxylgruppen nacb Willstatter und Wald
schmidt - Leitz (§ 489) durch Titration in 50proz. atbylalkoholischer Lasung. 
In der alkoholischen Lasung bilden die vorhandenen Aminogruppen keine 
Hydroxylgruppen, wirken daher nicbt starend. Man titriert bei Beginn und 
nach der gewiinschten Einwirkungsdauer des Ferments gleiche Proben, die kurz 
vor der Titration mit Alkohol auf 50% Gebalt gebracht sind, mit Phenol
phthaleip als Indicator mit alkoholischer n/cKalilauge. Die gemessene Aciditats
zunahme ist ein direktes MaB des Umfangs der Spaltung. 

Trypsin. 

Vorkommen. 506. Als Trypsin wurde von Kiihne 3) das Ferment der Pankreasdriise 4) 

der haheren Tiere bezeichnet, das charakterisiert ist durch seine spaltende 
Wirkung auf EiweiB, die am besten bei alkali scher Reaktion eintritt (naheres 
s. unter Fermentwirkung). Als erster hat wohl Pappenheim 1836 auf die 
eiweiBspaltende Wirkung des Pankreas aufmerksam gemacht, exaktere An
gaben stammen von Corsivart6). Es ist nocb unsicher, wieweit die Trypsin
wirkung auf EiweiB nur durcb ein Ferment verursacht ist, ob nicht die Bei
mengung anderer Gewebsproteasen anzunehmen ist. Sieber ist daneben noch ein 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd. 29, S. 1. 1892. 
2) Hoppe.Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 67, S. 8. 1910; Bd.75, S.363. 1911. 
3) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 39. S. 130. 1867. 
4) Ausfiihrliche Literatur iiber Pankreatin, Trypsin und Erepsin in E. Merck: Wissen. 

schaftl. Abhandl. Nr. 39. Darmstadt 1922. 
5) Sur une fonction peu connue du Pancreas: La digestion des aliments azotes. Paris 1857 

bis 1858. 



506. Trypsin. 615 

erepsinahnliches Ferment vorhanden. Das Fermentgemisch wird, technisch daI'
gestellt, als Pankreatin bezeichnet. Infolge diesel' Unsicherbeit uber die Natur des 
Trypsins ist noch nicht mit Sicherheit zu entscheiden, wieweit weitere Proteasen 
mit dem Pankreastrypsin identisch sind, die in anderen Organen, dem Harn, 
dem Blut und Eiter vorkommen, sie werden deshalb gesondert behandelt 
(§ 509). Trypsinahnliche Fermente finden sich auch in vielen Pflanzen. 1m 
Saft der Pankreasdruse ist, worauf zuerst R. Heidenhain1 ) hinwies, Trypsin 
als Proferment, Trypsinogen, entbalten, das erst in Trypsin iibergeht unter dem Trypsinogen. 

EinfluB einer in der Darmwand zuerst von Pawlow 2) entdeckten Substanz, 
der Enterokinase, deren Wirksamkeit von vielen Forschern bestatigt wurde 3 ). 

Eine Aktivierung erfolgt noch durch viele andere Stoffe3,4), Salze, besonders 
des Calciums (Delezenne 5), Magnesiums (Zunz 6), LeberpreBsaft (Wohl-
ge m u t 4), auch durch Stoffe, die sich in der Pankreasdriise seIber beim Liegen 
an der Luft oder unter dem EinfluB von Alkobol bilden konnen. Bei den 
gewohnlichen Darstellungen gewinnt man daher eine Trypsinlosung; nur aus 
richtig angelegten Fisteln gelingt es, ein Trypsinogen enthaltendes Sekret zu 
sammein. Dasselbe trifft auf den Pankreasfistelsaft des Menschen zu 
(Glaessner 7), Wohlgemut, Ellinger und Cohn 8). 

Eine auch nur angenaherte Reindarstellung des Trypsins in fester Form ist Darstellung ven 

b · h ,. bt I Z H t II t' k L" k LOsungen. IS er nocn mc ge ungen. ur ers e ung gu WH sameI' osungen ann 
man entweder den aktivierten Pankreassaft, wie man ihn aus einer Fistel 
erhalt, verwenden, oder nach einer der iiblichen Methoden sich ein Extrakt der 
Driise herstellen, wobei man aber in moglichst neutraler oder schwach alkali scher 
Losung arbeiten muB, da wenigstens starkere Sauren Trypsin rasch unwirksam 
machen. Zusatz von Desinfektionsmitteln ist erforderlich. Man erhalt dabei 
abel' stets ein Gemisch der meisten Fermente del' Pankreasdriise, verunreinigt 
durch groBe Mengen an Ballaststoffen nichtfermentativer Natur. Sehr wirk-
same Losungen erhalt man durch Glycerinextraktion der mechanisch zer
kleinerten Druse, Losungen, die nach den Erfahrungen von Hammarsten 9) 

bis zu 20 Jahren haltbar sind. Aus solchen Losungen ist dann weiter ein 
Trockenpraparat durch Alkohol auszufallen. Eine gieichfalls gut wirksame 
Losung erhalt man auch bei 3-4 Tage langeI' Maceration der Driise mit Chloro
formwasser bei Zimmertemperatur (Salkowskj1O). Die gewohnlich schwach 
sauer gewordene Losung wird mit Natriumcarbonat neutralisiert und mit 
weiterer Soda1osung bis auf einen Gehalt von 0,2-0,3% an Soda gebracht. 
Man kann ferner die Druse direkt oder nach vorhergehender Trocknung mit 
Natriumcarbonatiosung oder auch, nach Hammarsten ll), mit Ammoniak von 
0,03% extrahieren. Die ammoniakalische Losung laBt auf vorsichtigen Zusatz 

1) Pfliigers .Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 10, S. 604. 1875. 
2) Schepowalnikow: Diss. St. Petersburg 1899. Malys Jahresber. d. Tierchem. Bd. 29, 

S. 378. 1900. 
3) Literatur bei Cohnheim: Biochem. ZentralbI. Bd. 1, S. 170. 1903 und Oppen

heimer: Fermente. 4. Aufl. S. 458. Leipzig 1913. 
4) Literatur bei Wohlgemuth: Biochem. Zeitschr. Bd. 2, S. 264. 1907; Bd. 39, 

S. 302. 1911. 
5) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 134, S. 26. 1902. Cpt. rend. 

des seances de la soc. de bioI. Bd. 59, S.476, 523 u. 614. 1903; Bd. 60, S. 1070. 1904; Bd. 63, 
S.274. 1907. 

6) Ann. et bull. de la soc. roy. des sciences med. et natur. de Bruxelles 1906. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 40, S. 464. 1903/04. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 45, S. 28. 1905. 
9) Lehrb. d. physioI. Chem. 9. Auf I. S: 393. Miinchen-Wiesbaden 1921/22. 

10) Deutsch. med. Wochenschr. Jahrg. 1888, Nr. 16. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 19, S. 33. 1894-
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von Essigsaure einen Niederschlag eines Nucleoproteids entstehen, der das 
Trypsin mitreiBt. Er ist nach Losen in Sodalosung fermentativ gut wirksam. 

Reinlgnng. Die Versuche, derartige FermentlOsungen zu reinigen, haben lange Zeit zu 
keinem entscheidenden Erfolg gefiihrt. Kiihne!) und May 2) haben dadurch 
versucht, zu reineren Praparaten zu kommen, daB sie ein Extrakt, das sie mit 
Hilfe von wasseriger 0,1 proz. Salicylsaure oder sodaalkalischer Thymollosung 
hergestellt hatten, mit Kochsalz, Magnesiumsulfat und Ammonsulfat in ver
schiedenen Kombinationen fraktioniert fallen. Die Resultate waren wechselnde. 

Von kauflichem Trypsin ausgehend, sind Michaelis und Davidsohn 3 ) 

dadurch zu einem reineren Praparat gekommen, daB sie die Losung bis zu einem 
[H'] von 2 X 10- 4 brachten, dem isoelektrischen Punkt des tX-Nucleoproteids des 
Pankreas (§ 439), das ausfallend den groBten Teil des Trypsins mitausfallen 
lieB. Eine andere Fallung hat Holz berg 4) angewandt, der eine Trypsinlosung 
mit 3/8 ihres Volumens an einer 0,8 proz. Safraninlosung versetzte, wodurch ein 
roter Niederschlag auftrat, der starke Trypsinwirkung zeigte, wahrend die Losung 
unwirksam geworden war. Es gelang jedoch eine weitere Trennung nicht. 

Ganz .1euerdings ist Willstatter die Trennung des Pankreastrypsins von 
der es begleitenden Lipase und Amylase gelungen 5}. Das Verfahren ist bei 
Amylase (S. 632) geschildert. Eine genauere Beschreibung dieses fermentativ 
einheitlichen Trypsins steht noch aus. 

Fermentwirkung: Dber die Eigenschaften des Trypsins laBt sich bei der mangelnden Reinheit 
der Praparate kaum etwas aussagen. Charakterisi~rt ist es ausschlieBlich durch 
seine Wirkung, wobei es jedoch offen bleiben muB, ob man es nur mit einem 
proteolytischen Ferment oder einem Gemisch zu tun hat und wieweit bei der 
Wirkung noch das Erepsin des Pankreas erganzend eingreift. Begniigt man 
sich, unter Trypsinwirkung die \Virkung eines solchen Komplexes von Fermenten 
des Pankreassaftes zu verstehen, wie ihn etwa das Sekret einer Pankreasfistel 
nach Pawl ow darstellt, so kann man die Trypsinwirkung auf Grund der 
Untersuchungen von E. Fischer6), Abderhalden 7} und Mitarbeitern folgender
maBen zusammenfassen: Trypsin vermag am besten bei alkali scher, aber auch 

auf Eiwei/3 noch bei neutraler und sogar noch schwach saurer Reaktion EiweiB zu hydroly
sieren. Es wirkt auf aIle untersuchten einfachen und zusammengesetzten EiweiB
arten mit Ausnahme einzelner GeriisteiweiBarten und der Keratine; Leim wird 
davon hydrolysiert. Dabei bilden sich zunachst Albumosen und Peptone, da
neben werden aber auch einzelne Aminosauren schon im Anfang der Reaktion 
a.bgespalten. Die Abspaltbarkeit der Aminosauren scheint von der Natur der 
Aminosauren, aber auch von der Art ihrer Verkettung abhangig zu sein. Bei 
langer andauernder Verdauung konnen die Albumosen so weit hydrolysiert 
werden, daB nur noch abiurete Produkte vorhanden sind; es konnen auch 
in diesen spateren Stadien Aminosauren auftreten, die anfangs nicht frei zu 
beobachten waren, niemals jedoch erfolgt ganzliche Zerlegung des EiweiBes bis 
zu den Aminosauren. Es gibt trypsinbestandige Komplexe von Aminosauren 

1) Verhandl. d. naturhistor.-med. Vereins Heidelberg Bd. 1, S. 194. 1876; Bd. III; S. 463. 1886. 
Kuhns Lehrbuch S. 117. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S. 428_ 1903; Bd. 49, S. 124. 1906. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 30, S. 481. 1911. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 14, S. 335. 1913. 
5) Ber. d. Disch. Chern. Ges. Bd. 55, S. 3616. 1922. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 126, S. 124. 1923. 
6) E. Fischer u. Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 39, S. 81. 

1903; Bd. 40, S. 215. 1903. . 
7) Abderhalden mit Reinbold, Gignon, Pettibone: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 

Chern. Bd. 44, S. 284. 1905; Bd. 46, S. 159. 1905; Bd. 53, S. 119. 1907; Bd. 81, S.485. 1912. 
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(Kiihne, Siegfried, Fischer und Abderhalden1). Zu den leicht abspalt
baren Aminosauren rechnet man Tyrosin und Tryptophan, zu den schwerer 
abspaltbaren Alanin, Leucin, Asparagin- und Glutaminsaure, wahrend Prolin, 
Phenylalanin und Glykokoll zu den nichtabspaltbaren Aminosauren zu gehoren 
scheinen. Es kommt aber ferner auf die Verkettung der Aminosauren an, da 
in den widerstandsfahigen Komplexen auch Alanin, Leucin, Asparagin- und 
Glutaminsaure aufgefunden werden (E. Fischer und Abderhalden). Hierzu 
stimmt das Verhalten des Trypsins zu synthetischen Polypeptiden. Trypsin auf Polypeptide. 

vermag gewisse Polypeptide zu spalten, jedoch nur solche, die aus den natiirlich 
vorkommenden Aminosauren aufgebaut sind. Von Racemkorpern wird, wenn 
iiberhaupt, nur die eine Komponente gespalten, das Trypsin ist streng spezifisch. 
Jedoch auch bei Polypeptiden mit natiirlich vorkommenden Komponenten 
sind Unterschiede zu beobachten, die aber vorlaufig noch unter keinen gemein-
samen Gesichtspunkt haben gebracht werden konnen. Manche Aminosauren 
werden iiberhaupt nicht abgelOst, andere nur in bestimmten Kombinationen, 
schlieBlich spielt auch die MolekulargroBe des fraglichen Polypeptids eine Rolle 
(Fischer 2) und Abderhalden 3 ). 

Neben der hydrolysierenden kann das Trypsin auch synthetische Wirkung Synthetische 

ausiiben (Nahe.res bei Plasteinen, § 403). Wlrknng. 

Die Wirkung des Trypsins ist abhangig zunachst von der Wasserstoffionen- EinfluBiiuBerer 

konzentration. Trypsin ist sehr empfindlich gegen Sauren, schon bei einer (H") Faktoren. 

von 10- 4 ist es unwirksam, hat ein Optimum bei etwa 2.10- 8, also im schwach 
alkalischen Gebiet, und ist bei 10- 11 wieder unwirksam (Michaelis und David-
sohn 4). Nach Ringer 5 ) ist Trypsin urn so wirksamer, je starker alkalisch die 
Reaktion ist, selbst bei 4· 10- 12 ist noch Trypsinwirkung festzustellen, allerdings 
nur bei sehr kurzen Zeitraumen, da die bessere Spaltwirkung durch schnell ere 
Zerstorung des Ferments wieder ausgeglichen wird. In der Praxis wird man 
also etwa in dem von Michaelis und Davidsohn ermittelten Gebiet arbeiten. 
Man nimmt meist eine 0,2-0,3 proz. Sodalosung, was zwar einem erheblich 
hoheren Alkaligrad entspricht, jedoch wird der schadliche Tell des Alkalis bald 
durch das EiweiB und seine Spaltprodukte gebunden. Die letzteren iiben auBer-
dem noch eine gewisse Schutzwirkung auf das Ferment aus. Exakter ist der 
Gebrauch von Pufferlosungen, etwa 5 ccm n/2-K2HP04 , 1 ccm n-KQH und 
4 ccm Wasser, was PH 7,7 ergibt. Von fremden Stoffen scheinen kleinere Mengen 
von Alkalisalzen zu fOrdern, hohe Konzentrationen schadigen, Schwermetall-
salze sind schadlich. Hemmend wirken Stoffe, die zu Absorptionen AnlaB geben 
konnen wie Tierkohle (Hedin 6), aber auch Talkum, Tonerde, Kaolin (Michaelis 
und Ehrenreich 7), Serumalbumin (Hedin 8), EiereiweiB(Sugimot0 9), Serum, 

1) Literatur bei Siegfried: Uber partielle EiweiBhydrolyse. Berlin 1916. 
2) E. Fischer u. Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, S. 52. 

1905; Bd. 51, S. 264. 1907_ 
3) Abderhalden mit Kolker, London u. Voegtlin, Schittenhelrn, Fodor: Hoppe

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 51, S. 294. 1907; Bd. 53, S. 334. 1907; Bd. 54, S. 363. 
1908; Bd. 57, S. 342. 1909; Bd. 81, S. 1. 1912. 

4) Biochern. Zeitschr. Bd.36, S.280. 1911; vgl. aber Palitzsch u Walburn: Biochern. 
Zeitschr. Bd. 47, S. 1. 1902; Long u. Hull: Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd. 39, S. 1051. 1917; 
ref. Chern. Zentralbl. 1917, II, S. 633. 

5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 116, S. 107. 1921; Bd. 124, S. 171. 1922. 
6) Biochern. Journ. Bd. 1, S. 484. 1906. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.60, 

S. 368. 1909. Ergebn. d. Physiol. Bd. 9, S. 433. 1910. 
7) Biochern. Zeitschr. Bd. 10, S. 283. 1908_ 
8) Journ. of physiol. Bd. 32, S. 390. 1905. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 52, 

S.412. 1907. 
9) Arch. f. expo Pathol. u. Pharrnakol. Bd. 74, S. 14. 1913. 
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wofiir man im letzteren Fall ein Antitrypsin 1) verantwortlich gemacht hat. Die 
Fallbarkeit 2) durch Tonerde ist allerdings bei starker gereinigten Praparaten 
in schwach saurer Losung nicht mehr zu beobachten (Willstatter3). Selbst 
die meistens gebrauchten Desinfektionsmittel Chloroform, Thymol oder Toluol 
sind etwas schadlich, je nach der Konzentration allerdings in verschiedener 
Weise (Kaufmann 4 ). 

Nachweis: 507. Nachweis und Bestimmung von Trypsin. Entsprechend der ungeniigen-
den Charakterisierung des Trypsins als chemisches Individuum ist auch sein 
Nachweis noch nicht geniigend sicher. Es ist zwar leicht, eine proteolytische 
Wirkung einer Losung nachzuweisen, dagegen bisher unmoglich ein exakter 
Nachweis, daB man es gerade mit Trypsin zu tun hat. Vor allem muB man fest
stellen, bei welchem (R') das fragliche Ferment wirkt. So ist das im sauren 
Gebiet wirkende Pepsin leicht auszuschlieBen. Erepsin (§ 508), das auf einen 
ahnlichen Wirkungsbereich eingestellt ist, wirkt nicht auf EiweiBkorper, mit 
Ausnahme wahrscheinlich des Caseins, das schwach angegriffen wird. Eine Ver
wechslung ist dagegen moglich mit den proteolytisch wirkenden Fermenten 
anderer Gewebe (§ 509), die allerdings andererseits auch als ein Gemisch von 
Fermenten, darunter auch Trypsin, angesprochen worden sind. Vielfach be
gniigt man sich als Trypsinnachweis mit der Feststellung, daB in Sodalosung 

mit Fibrin von 0,2% ein koagulierter EiweiBstoff, gekochtee Fibrin oder RiihnereiweiB 
gelost wird. Nicht gekochtes Fibrin ist unsicher, da es selbst etwas protease
haltig sein kann. Bei sehr fermentarmen Losungen kann man dadurch eine 
Anreicherung erzielen, daB man die Fibrinflocken einige Zeit in der zu priifenden 
etwa neutralen Fliissigkeit liegen laBt. Bei gelegentlichem Schiitteln wird 

. Absorption des Trypsins aus Fibrin erzielt. Die gut abgespiilte Fibrinflocke 
wird dann in 0,2 proz. Sodalosung iiberfiihrt und untersucht, ob Losung eintritt. 
Eine Kontrollprobe ist unbedingt erforderlich. Zusatz von Desinfektionsmitteln 

mit triiber Llisung wie Toluol ist notwendig. Sehr empfindlich sind Proben, bei denen von einer 
triiben EiweiBlosung ausgegangen wird, die durch das proteolytische Ferment 
aufgehellt wird, eine Aufschwemmung von 1 g Ricin in 100 ccm Kochsalzlosung 
von 1,5% oder gekochtes Rinderserum (Jakoby5). Auch die Aufhellung von 
Milch ist als Probe vorgeschlagen worden (Bierry und Renri 6), Mandel
b a u m 7). Auf anderem Prinzip beruhen die verschiedenen Variationen der 
Plattenmethode, von denen die nach Miiller - Jochmann 8) angefiihrt sei. 

mit Serumplatte Man stellt sich eine Lofflerserumplatte her, indem man in einer Petrischale 
Rinder-, Rammel- oder Pferdeserum in 1/2 em hoher Schicht bei 70 0 halt bis 
zum Erstarren, worauf man mit der fraglichen Fermentlosung animpft und 
24 Stunden bei 50 0 stehen laBt. Auftreten von Dellen. an den geimpften 
Stellen zeigt Proteolyse an. Ein Bakte:t:iumwachstum ist bei der hohen Tem
peratur nicht zu befiirchten. Ahnlich kann man auch Milch-Agarplatten be
nutzen (Mandelbaum). Abderhalden9 ) hat zum Nachweis Peptone oder 

1) Literatur bei Sugimoto (siehe 9) S.617) und bei E. Merck: Wissensch. Abhandl. 
Nr. 39, S. 53-57. Darmstadt 1923. 

2) tl'ber Absorption des Trypsin durch weitere Stoffe vgl. auch S. 605, Anm. 2--4. 
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 3614. 1922. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 

Bd.125, S.139. 1923. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 39, S.434. 1903; dort altere Literatur. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 10, S. 229. 1908. 
6) Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd. 54, S. 667. 1902. 
7) Miinch. med. Wochenschr. 1909, S. 2215. 
8) Munch. med. Wochenschr. 1906, S. 1393, 1507, 2012. 
9) Zusammenfassung im Handbuch d. Biochem. Arbeitsmeth. (Abderhalden) Bd. V, S. 575. 

Berlin-Wien 1911. 
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synthetische Polypeptide vorgeschlagen. Verwendet man ein stark tyrosin- mit Peptiden. 

haltiges Pepton - Pepton Witte, Pepton La Roche oder am besten Seiden-
peptone, hergestellt durch Hydrolyse von Seide mit Schwefe]saure von 
70 % bei Zimmertemperatur -, so kann man die eintretende Spaltung 
an dem beginnenden Ausfallen von Tyrosin erkennen (Abderhalden und 
Schittenhelm1). Geht man von dem synthetischen Glycyl-I-tyrosin aus, 
so kann man ebenso peptolytische Wirkung erkennen, nimmt man d-Alanyl-
glycin, wobei kein Ausfall einer Aminosaure eintritt, so kann man die Spaltung 
sehr bequem auch messend vedolgen, indem man die Anderung der· optischen 
Drehung abliest (Abderhalden und Koelker 2 ) oder eine Formoltitration 
(§ 490) ausfiihrt (Abderhalden und Fodor3 ). Allerdings wirkt Pankreas-
saft, im Gegensatz zu den Gewebsproteasen, nur langsam ein. 

Zur Bestimmung der relativen Starke zweier Trypsinlasungen kann man Quant. Bestimmung: 

verschiedene der schon beim Pepsin (S. 611) geschilderten Vedahren benutzen, 
das nach Mett, Volhard - Lahlein, Griitzner und nach Jakoby. Man nach Mett nsw. 

arbeitet nur, zum Unterschied von den Pepsinproben, in sodaalkalischer Lasung 
und setzt, wenn bei der eigentlichen Bestimmung Saure edorderlich ist, wie 
bei der Probe nach Volhard - Lahlein, diese erst kurz vor der Titration 
hinzu. Bei dem Vedahren nach Mett ist zu beriicksichtigen, daB Trypsin nicht 
der Schiitz-Borissowschen Regel folgt (Hedin4), sondern hier die GraBe der 
Verdauung der Fermentmenge und der Einwirkungszeit einfach proportional ist. 
Bei der Probe in Anlehnung an Griitzner muB das Fibrin mit Spritblau 
gefarbt sein (Palladin 5), Waldschmidt6). Viel benutzt wird zur Bestimmung 
auch Casein, indem man feststellt, nach welcher Zeit kein unverandertes Casein 
mehr vorhanden ist, kenntlich an dem Ausbleiben einer Fallung auf vorsichtigen 
Zusatz einer Saure (Gross7), FuldS), Michaelis9). Man last 0,1 g Casein nach nach GroB u. a. 

Hammarsten in 1000 cern Sodalasung von 0,1% und setzt zu je 10 ccm 
steigende Mengen FermentlOsung. Man erwarmt auf 40°, laBt 15 Minuten bei 
30-40 0 stehen und bestimmt, bei welchem Mischungsverhaltnis keine Fallung 
durch Zusatz von Essigsaure von 0,1% edolgt. Ein ungefahres MaB fiir den 
Umfang der Spaltung gibt auch die Bestimmung, welcher Prozentsatz des 
Stickstoffs einer EiweiBlasung nach Fermenteinwirkung durch Gerbsaure 
nicht mehr fallbar ist (Hedin10). Man braucht nur in der urspriinglichen nach Hedin 

Lasung und in dem Gerbsaurefiltrat einen Kjeldahl auszufiihren. SchlieBlich 
kann man auch die Formoltitration nach Sarensen heranziehen: die zahlen- nach SOren fen 

maBige Verwertung fiir die Starke der Trypsinwirkung ist aber schwieriger als 
beim Pepsin (S. 614) wegen des Auftretens von hoch- und niedrigmolekularen 
Abbauprodukten nebeneinander. AufschluBreicher ist hier die gleichfalls beim 
Pepsin erwahnte Titration der gebildeten Carboxylgruppen nach Wills tatter nach Willstatter .• 

und Waldschmidt - Leitz (§ 489). Man titriert die Verdauungsfliissigkeit, die 
aber statt mit Soda mit PhosphatpuI£er (S. 617) angesetzt sein muB, a) in 50 proz., 
b) in 97 proz. alkoholischer Lasung. Der verbrauchte Alkalianteil verteilt sich 
auf gebildete Aminosauren und Polypeptide. Da in 50 proz. alkoholischer Lasung 
die Polypeptide voll als Carbonsauren reagieren, die Aminosauren jedoch nur 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 59, S. 230. 1909; Bd. 61, S. 421. 1909. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.51, S.294. 1907. 
3) Fermentforschung Bd. I, S. 533. 1916. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 64, S. 82. 1910. 
5) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 134, S. 337. 1910. 6) desgl. Bd. 143, S. 189. 1911. 
7) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 58, S. 157. 1908. 8) desg!. Bd. 58, S.468. 1908. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd. 10, S. 290. 1908. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 52, S. 415. 1907. 
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zu etwa 28%, wahrend in 97proz. alkoholischer Losung beide voll reagieren, 
so laBt sich der Alkalianteil x der Aminosaure berechnen nach der Formel 

100 (b-a) 
x= --72--' 

Klinische Be- FUr klinische Zwecke als Pankreasfunktionspriifung kann man eine der 
stimmung. oben geschilderten Methoden anwenden. Bevorzugt werden fUr den Nachweis 

die Plattenmethode, fUr Bestimmung die Caseinmethode wegen ihrer raschen 
Ausfiihrung. Um den Pankreassaft zu gewinnen, geht man meist nach der 
von Boldyreffl) ausgebildeten Methode der Olmahlzeit vor.Durch Eingabe 
von 100-200 g Olivenol in den Magen erfolgt Dbertritt von Pankreassaft in 
den Magen, der nach 1/2-1 Stunde abgehebert werden kann. Um eine schadigende 
Wirkung der Magensaure auf das Trypsin zu vermeiden, ist gleichzeitige Gabe 
von Alkalien notwendig, am besten wohl Magnesia usta (Lewinsky2). 

507 a. Ulltersuchullg eilles tryptischell Verdauullgsgemisches. Will man die 
bei einer tryptischen Verdauung entstehenden Produkte trennen und in Sub
stanz isolieren, so iibergieBt man in einem Kolben befindliches EiweiB (etwa 
100 g gut ausgewaschenes und ausgepreBtes Fibrin) mit 500 ccm 0,2 proz. Soda-
16sung, in der 0,2 g kaufliches Pankreatin gelost sind, fiigt reichlich Chloroform 
oder Toluol zur Verhinderung der Faulnis hinzu, schiittelt gut um und stellt 
den Kolben wohl verschlossen in den Brutschrank. Es erfolgt bald Losung des 
Fibrins ohne voraufgegangene Quellung. Bald nach eingetretener Losung wird 
die eine Halfte mit Essigsaure ganz schwach angesauert, aufgekocht, filtriert, 

Albumosen und eingeengt und weiter in der § 395 beschriebenen Weise auf Albumosen und 
Peptone. Peptone untersucht. Die andere Halfte bleibt mindestens 2-3 Tage unter 

haufigem Umschiitteln im Brutschrank, jedenfalls solange, bis eine herausgenom
mene Probe eine sehr intensive Reaktion auf Tryptophan (S. 316) (Violett
farbung auf Zusatz von Bromwasser) gibt. Man erhitzt dann nach Zufiigen 
von Essigsaure bis zur schwach sauren Reaktion zum Kochen, filtriert, fallt 
mit basischem Bleiacetat, befreit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff vom 

Tyrosin. Blei, filtriert wieder und dampft ein. Es scheidet sich Tyrosin krystallinisch 
aus. Um noch andere Aminosauren und Diaminosauren zu isolieren, verwendet 
man groBere Mengen Fibrin, setzt zweckmaBig die Verdauung lange (3-4 Wochen) 
fort, bis die Biuretreaktion ganz oder fast ganz verschwunden ist, und verfahrt 
dann nach den Angaben von Kutscher3 ) oder von Abderhalden und Rein
bold 4). 

Erepsin. 

Vorkommen. 508. Das Ferment der Darmschleimhaut, welches Peptone leicht und schnell 
in Amino- und Diaminosauren bis zum Verschwinden der Biuretreaktion zer
legt. Es wurde von O. Cohnheim 5 ) aufgefunden und naher untersucht. Es 
ist auch im Darmsaft enthalten (Kutscher6), Salaskin 7), HamburgerS). 

1) Zentralbl. f. Physiol. Bd. 18, S.457. 1904. Pflligers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 121, S. 13. 
1907; Bd. 140, S.436. 1911. VgI. auch Abderhalden: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 
Bd.57, S.317. 1908; Bd.59, S.230. 1909. 

2) Dtsch. med. Wochenschr. 1908, S. 1582. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 25, S. 195. 1898; Bd. 26, S. 1l0. 1899; Bd. 28, 

S.88. 1899. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, S. 159. 1905. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 33, S. 451. 1901; Bd. 35, S. 134. 1902; 

Bd. 36, S. 13. 1902; Bd. 47, S. 286. 1906; Bd. 49, S. 64. 1906; Bd. 51, S. 415. 1907. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 34, S. 530; Bd. 35, S. 432. 1902. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 35, S. 419. 1902. 
8) Journ. de physiol. et de pathol. gen. Bd. 4, S. 805. 1902. 
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Co h n h e i m stellte eine Losung dieses Fermentes dar durch Versetzen von Isolierung. 

2 Teilen des wasserigen Auszuges der Schleimhaut des Hundedarms mit 3 Teilen 
gesattigter Ammonsulfat16sung, Dialysieren des abfiltrierten und in Wasser 
suspendierten Niederschlages und Filtrieren. Man kann sich auch nach dem 
Verfahren von Wiechowski (S. 603) ein Trockenpraparat der Schleimhaut her-
stellen (Rautitschek 1). 

Es wirkt in schwach alkalischer und neutraler, nicht in schwach saurer Fermentwlrkung. 

Losung, am besten in einer mit Kohlensaure gesattigten Losung von Natrium
carbonat bei einem PH von 7,8 (Rona und Arnheim2) bis 8,6 (Euler3). Es 
spaltet Peptone, Albumosen und Protamine vollstandig bis zum Verschwinden der 
Biuretreaktion, desgleichen langsamCasein, die iibrigen nativen EiweiBstoffe 
aber gar nicht, ebensowenig Globin und den Bence - Jonesschen EiweiB
korper. Es vermag auch synthetische Polypeptide zu spalten, die aus natiirlich 
vorkommenden Aminosauren aufgebaut sind, darunter auch die, die der Ein
wirkung von Trypsin widerstehen, wie das Diglycyl-, Leucyl- und Glycylglycin 
(Abderhalden und Mitarbeiter4) , Franke und Schittenhelm5 ). Der Abbau 
durch Erepsin fiihrt zu den Aminosauren. Hippursaure wird nicht angegriffen. 

Erepsin ist sehr empfindlich gegen Erwarmen, schon bei 59 0 wird es in EinfluJl lluJlerer 

neutraler, wasseriger Losung unwirksam (White 6). Von Desinfektionsmitteln Faktoren. 

schadigen bei langerer Einwirkung 1 proz. Fluornatrium und Chloroform. Das 
Erepsin wird von Fibrin und Elastin kaum absorbiert, wodurch es sich vom 
Trypsin unterscheidet (Amantea 7). 

Zum Nachweis dient die Wirksamkeit gegen Albumosen und Peptone Nachweis. 

bei PH von etwa 8, zusammen mit der Unwirksamkeit gegen EiweiB, auBer 
Casein. Man priift zunachst, ob die Biuretreaktion scbwacher 'wird und schlieBlich 
verschwindet. Besser benutzt man noch die erwahnten Polypeptide, deren 
Spaltung man, wie beim Trypsin geschildert (S. 619), beweist. 

ProteoZytische und peptoZytische Fermente der GeUJebe. 
509. Es handelt sich urn einen Komplex von Fermenten, die dem 

Trypsin und Erepsin in ihrer Wirksamkeit ahneln, indem sie bei neutraler 
oder schwach alkalischer Reaktion EiweiB sehr energisch bis zu den Amino
sauren abbauen, die dann teilweise, durch das Eingreifen anderer Fermente 
wie der Arginase (§ 518), noch sekundare Veranderungen erleiden konnen. 
Entdeckt wurden sie von Salkowski beim Studium der Autodigestion von 
Organen, der sog. Aut"olyse, die von ihm und seinen Schiilern 8), dann' 
weiter durch viele andere - besonders Jakob y 9), Kutscher10), Hedin ll), 

1) Zeitschr. f. expo Patho!. u. Therapie Bd. 3, S. 822. 1907. 
2) Biochern. Zeitschr. Bd. 57, S. 84. 1913. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 51, S. 213. 1907. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.49, S. 1. 1906; Bd. 53, S. 334.1907; Bd.57, 

S.342. 1908; Bd.61, S.421. 1909. Vgl. auch die Literatur in § 506. 
6) Zeitschr. f. expo Pathol. u. Therapie Bd. 8, S. 237. 1910. 
6) Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd. 33, S. 2042. 1911. 
7) Zentralbl. f. Biochern. Bd. 14, S. 299. 1912. 
8) Salkowski: Zeitschr. f. klin. Med. Bd. 17, Supplbd., S. 77. 1890. - Schwiening: Virchows 

Arch. f. pathol. Anat. u. Physio!. Bd. 136, S. 444. 1893. - Biondi: desg!. Bd. 144, S. 373. 1896. -
Yoshimoto: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.58, S.341. 1908/09. - Kikkoji: 
desgl. Bd.63, S. 109. 1909. - Salkowski: desg!. Bd.63, S.136. 1909. 

9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 149 u. 174. 1900; Bd. 33, S. 126. 
1901. Beitr. Z. chern. PhysioI. u. PathoI. Bd. 3, S. 446. 1903. Biochern. Zeitschr. Bd. 26, S. 336. 1910. 

10) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 34, S. 114. 1901. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 122, S. 307. 1922; Bd. 125, S. 289. 1922; 

Ed. 130, S. 45. 1923. Journ. of bioI. chern. Bd. 54, S. 177. 1922. Altere Arbeiten von Hedin S. unten 
bei "Darstellung". 
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Bradleyl), Dernb y 2) sind hier zu nennen - naher untersucht wurden. Es 
handelt sich um typische Endoenzyme, die entsprechend zu gewinnen sind', 

Nomenklatur. und zwar um einen Komplex von mehreren Enzymen. Dber die beste Art 
der Bezeichnung dieser Fermente wie der eiweiBspaltenden Fermente iiber
haupt ist eine vollige Einigung noch nicht erzielt. Oppenheimer3) hat 
vorgeschlagen, zu unterscheiden: A. Eigentliche Proteasen; spalten EiweiB 
bis zur Peptidstufe, greifen Peptide nicht an. Dazu gehoren: 1. Pepsinasen, 
wirksam bei saurer Reaktion; 2. Tryptasen, wirksam bei etwa neutraler 
Reaktion (PH 6-8). B. Peptidasen oder Ereptasen; greifen EiweiB nicht 
an, spalten Peptide resp. Peptone. Voraussetzung fiir diese Definition ist, 
daB man die noch strittige Frage, ob Trypsin aus EiweiB Aminosauren 
abspalten kann, und andererseits, ob Erepsin von Eiweil3arten das Casein 
angreifen kann, durchaus verneint. Dernby4), der die gleichen Namen wahlt 
oder auch von primaren (A 1), sekundaren (A 2) und tertiaren (B) Proteasen 
spricht, definiert die Tryptasen als Fermente, die denaturiertes EiweiB und 
Peptone bei alkalischer oder neutraler Reaktion angreifen konnen. Vermieden 
ist von beiden Autoren der Name Peptase, mit dem einerseits - korrekt -
ein auf Peptone wirksames Ferment, also die Ereptase bezeichnet wird, anderer
seits aber - besonders von botanischer Seite - auch eine Pepsinase. 

Vorkommen. Sie finden sich in der Leber, in Muskeln, Milz, Nebenniere, Niere, Lymph-
driise, Lunge, Thymusdriise, Gehirn, malignen Tumoren, Ovarien, Placenta, 
Blutkorperchen. Sehr ahnlich scheinen auch die Fermente zu sein, die im Harn 
ausgeschieden werden (Hedin 5), auf die zuerst Sahli 6 ) aufmerksam machte. 
Dber das Fibrinferment des Blutplasmas vgl. bei Gerinnung des Bluts (§ 668). 

Noch nicht voll geklart ist die Frage nach den Proteasen des Serums. Soviel 
ist sicher, daB im normalen Serum kleine Fermentmengen auftreten, wie neuer
dings, von' alteren Arbeiten abgesehen, durch Hedi n 7) sichergestellt ist, und 
daB deren Menge bei manchen Erkrankungen - Pneumonie u. a. - deutlich 
vermehrt sein kann. Ihre Wirkung auf verschiedene EiweiBarten ist der der 
Gewebs- und Leukocythenproteasen so ahnlich, daB man die Abgabe dieser 
Proteasen an das Plasma vermutet. Durch Abderhalden S) ist dann aber mit 
zahlreichen Mitarbeitern die Frage einer naheren Untersuchung unterzogen 
worden, wieweit im Blut in der Norm nicht vorhandene ganz spezifische Proteasen 
auftreten, die eine bestimmte EiweiBart oder daraus gewonnene Peptone ab
bauen, die sog. Abwehrfermente. Ihr Vorkommen wird in Zusammenhang ge
bracht mit dem Auftreten korperfremder oder zwar korpereigener, aber blut
fremder EiweiBstoffe im Blut. Ausgedehnt ist die Untersuchung hauptsachlich 
auf die FaIle der Schwangerschaft - Abbau von Placenta -, des Carcinoms -
Abbau von Carcinomgewebe - und manche Geisteskrankheiten - Abbau von 
GehirneiweiB -, wobei die Abderhaldensche Reaktion, der Abbau des be
treffenden EiweiBkorpers, zum klinischen Nachweis der Schwangerschaft oder 
jener Erkrankungen benutzt worden ist. Wahrend von Abderhalden und 

1) Journ. of bioI. chern. Bd.29, S.281. 1917; Bd.44, S.553. 1920; Bd.47, S.333. 1921; 
Bd.50, S.14. 1922; Bd.52, S.467. 1922. 

2) Journ. of bioI. chern. Bd.35, S. 179. 1918. 
3) Biochern. Zeitschr. Bd. 136, S. 140. 1923. 4) desg!. Bd. 133, S.432. 1922. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 112, S. 252. 1921; Bd. 119, S. 264. 1922. 
6) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 36, S. 209. 1888. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 104, S. 11. 1920. 
8) Zusarnrnenfassung in Abderhalden: Die Abderhaldensche Reaktion. 5. Aufl. Berlin 

1922. Vgl. besonders Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 77, S. 249. 1912; Bd. 81, 
S.90. 1912; Bd. 91, S. 96. 1914 und Ferrnentforschung Bd. 4-7. 1921-1923. Fortgesetzte Studien 
tiber das Wesen der sog. Abderhaldenschen Reaktion I-XII. 
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einer groBen Zahl von Nachpriifem 1) die Spezifitat solcher Fermente konstatiert 
wurde, haben auch viele Untersucher 2) unsichere oder sogar vollig negative 
Resultate erhalten. Die Frage ist offenbar noch nicht geklart, jedenfalls ist 
die Stellungnahme dazu sehr abhangig von der Versuchstechnik (s. unten 
Nachweis). 

Ein weiteres, in vielen Geweben enthaltenes Ferment, das aber von den Histozym. 

erwahnten Peptasen verschieden ist, ist das zuerst von Sch miede bergS) auf
gefundene Histozym. Es spaltet Hippursaure hydrolytisch und einzelne andere 
Acylaminosauren. 

Die Isolierung der Gewebsproteasen ist die fiir Endoenzyme typische (S. 603). DarstelluDg der 

M b 't t 't 0 B "ft d M t' ··ft J k b 4) b' . I GewebsproWasen. an ar eI e ml rganpre sa en 0 er acera lOnssa en. a 0 y elsple s-
weise macerierte Lebergewebe 14 Tage lang mit Toluolwasser und fallte dann 
aus dem filtrierten Saft das Fermentgemisch mit Ammonsulfat. Verbessem laBt 
sich das Verfahren, wenn man Leberbrei mit dem gleichen Volumen einer n/2o-Salz-
saure, die 0,85% Kochsalz enthalt, 7 Tage bei Zimmertemperatur stehen laBt 
und das Filtrat mit Soda neutralisiert. Man kann reinigen durch eine Vorfallung 
durch Zusatz von Ammonsulfat bis zu 33% Sattigung, um dann das Ferment 
bei 70% zu fallen (Hata 5 ). Hedin und Rowland 6 ) zerrieben Milz oder andere 
Organe sehr fein mit Hilfe eines von Rowland7 ) konstruierten Apparats und 
preBten unter hohem Druck aus. Es handelt sich um ein Gemisch von Fermenten, 
in denen regelmaBig nachzuweisen ist eine bei PH 7,8-8 wirksame Ereptase 
und eine bei schwach saurer Reaktion (PH 4,3-5,6) wirksame Protease. In der 
Milz findet sich noch eine dritte bei PH 9-10 wirksame Protease (Hedin 8). 

Eine Trennung ist durch IGeselgur oder sukzessive Extraktion mit alkalischer 
CaseinlOsung und Kochsalzlosung versucht worden (Hedi n 8.9). Auch aus 
Leukocyten ist das Proteasengemisch darge~tellt (Jochmann und Locke-
mannIO). 

Die Spaltung, welche das EiweiB durch diese Proteasen erfahrt, ist eine Fermentwirkung. 

sehr weitgehende. Schon Salkowski und seine Schiller hatten reichliche Bildung 
von Aminosauren beobachtet, sowie das Verschwinden aller Peptone. Auch 
Nucleinbasen bilden sich, femer reichlich Ammoniak (J a ko by). Unter den 
Produkten, welche die Milzproteasen aus EiweiB bilden, lieBen sich fast 
aIle Amino- und Diaminosauren nachweisen (Hedin mit Leathesll), 
DakinI2), CathcartI3). Die Gewebsproteasen spalten auch die Polypeptide 

1) Zusammenfassung in Abderhalden: Die Abderhaldensche Reaktion. 5. Aufl. Berlin 
1922. Vgl. besonders Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol Chem. Bd. 77, S. 249. 1912: Bd 81, 
S.90. 1912; Bd. 91, S. 96. 1914 und Fermentforschung Bd.4-7. 1921-1923. Fortgesetzte Studien 
iiber das Wesen der sog. Abderhaldenschen Reaktion I-XII. 

2) Die Literatur findet sich zerstreut in den klinischen, besonders gynakologischen Zeitschriften. 
Vgl. besonders den Unterabschnitt "Abwehrfermente" unter Fermenten in Malys Jahresber. d. 
Tierchem. Bd.44. 1914 und folgende Bande. 

3) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 14, S. 382. 1881. - Ausfiihrliche Literatur bei 
S morodinzew: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 124, S. 123. 1923. 

') Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 30, S. 166. 1900. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 16, S. 383. 1909. 
6) Proc. of the physiol. soc., Journ. of physiol. Bd.26, S.48. 1901. Hoppe-Seylers Zeitschr. 

f. physiol. Chem. Bd. 32, S. 341 u. 531. 1901. 
7) Journ. of physiol. Bd. 27, S. 53. 1901. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 125, S. 289. 1923. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 50, S. 497. 1907 .. 

10) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 11, S. 449. 1908. 
11) Journ. of physiol. Bd. 28, S. 360. 1902. 
12) Journ. of. physiol. Bd. 30, S. 84, 155 u. 159. 1903. 
13) Journ. of physiol. Bd. 32, S. 299. 1905. 
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(Abderhalden undMitarbeiter1 ). Ahnlich energisch wirken auch die Leukocy
tenproteasen (Jochmann und Lockemann). Bei der Wirkung auf Peptone 
ist der Macerationssaft von Leber und Lunge streng spezifisch, indem er nur 
Peptone aus Leber resp. Lunge abbaut (Abderhalden 2 ), wahrend NierenpreB
saft unspezifisch ist. 

EinflnB AnBerer Entsprechend den etwas wechselnden Mischungsverhaltnissen dieser Fermente 
Faktoren. A bei den einzelnen Organen sind die ngaben fiir die giinstigste Reaktion bei 

der Autolyse etwas schwankend 3). Fiir ein lebhaftes Einsetzen der Autolyse 
scheint die Gegenwart von etwas Saure (PH 5,5) notwendig zu sein, die ent
weder das Organ selbst produziert, oder die absichtlich zugesetzt wird. Starkere 
Saure (PH 3,25) wirkt zerstorend auf die Fermente. Die giinstige Wirkung 
beruht vielleicht auf der Beseitigung eines Hemmungskorpers (Hedin 4), 

Rhodi n 5). 1m spateren Stadium kann dann schwacb alkalische Reaktion besser 
wirken. Hemmend wirken Stoffe, die im normalen Serum enthalten sind 
(Hedin). Deutlich fordernd wirkt Radiumstrahlung und -emanation (Wohl
gemut 6), Neuberg 7), Lowenthal und Edelstein 8). Schwermetall-Salze 
mit Ausnahme von Cd-, Ni-, Zn-Salzen . pflegen in ganz kleinen Dosen zu 
fordern, in gl'oBeren zu hemmen 9). 

Nachweis. Der Nachweis der Gewebsproteasen erfolgt ganz analog wie der des 
Trypsins (§ 507) und Erepsins. Wegen Einzelheiten vgl. besonders die letzten 
Arbeiten von He din sowie die ausftihrIiche Arbeit von De r n by 10) tiber die 
Proteasen der Hefe. Fiir den Nachweis der Serumproteasen bei der Abder
haldenschen Reaktion sind eine Reihe von Methoden ausgearbeitet worden, 
die jedoch auBerordentlich subtil sind, so daB monatelange Einarbeitung 
erforderIich ist (Abderhalden ll). Deshalb muB hier von einer Wiedergabe 
abgesehen und auf die Originalliteratur verwiesen werden. Zuerst be
nutzt wurde die schon beim Trypsin erwahnte optische Methode 12), die die 
Drehungsanderung eines Peptons verfolgt, das aus dem betreffenden EiweiB
stoff, so der Placenta, durch Hydrolyse mit 70proz. Schwefelsaure bei Zimmer
temperatur gewonnen ist. Spater wurde 13) Placenta- (usw.) EiweiB selbst ver
wandt, dessen Spaltung durch das Auftreten dialysierbarer Produkte, die sich 

1) Abderhalden mit Teru uchi, Hunter, Rona, Deetgen, Oppler, Mc Lester, 
Manwaring, Lussana, Heise, Koelker, Medigrecean u: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 47, S. 466. 1906; Bd. 48, S. 537. 1906; Bd. 49, S. 1 u. 31. 1906; Bd. 51, S. 334. 
1907; Bd.53, S.280, 294, 308. 1907; Bd.55, S. 371, 377, 390. 1908; Bd.60, S.415. 1909; 
Bd. 62, S. 136 u. 145. 1910; Bd. 66, S. 265 u. 267. 1910; Bd. 74, S. 409. 1911. 

2) Abderhalden mit Fodor, Schiff, Ewald, Ishiguro, Watanabe: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S. 220 u. 231. 1913; Bd. 91, S. 96. 1914. - Tscherikowski: 
desgl. Bd. HI, S. 76. 1920. - Vgl. aber gegenteilige Befunde von Ferrin: Chern. Zentralbl. 
1913, II, S. 1931. 

3) Zusammenstellung bei Kaschiwabara: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 80, 
S.45. 1912; vgl. auch Rona u. Mislowitzer: Biochem. Zeitschr Bd. 140, S 517. 1923. 

4) Hammarsten-Festschrift VI. Upsala u. Wiesbaden 1906. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 75, S. 197. 1911. 
6) Berlin. kIin. Wochenschr. Jg. 26, S. 704. 1904. 
7) Zeitschr. f. Krebsforsch. Bd. 2, S. 171. 1904. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 14, S. 484. 1908. 
9) Literatur bei Truffi: Biochem. Zeitschr. Bd. 23, S. 270. 1909. 

10) Biochem. Zeitschr. Bd. 81, S. 107. 1917. 
11) Fermentforschung Bd. 5, S. 163. 1922. Auch in der neuesten 5. Aufl. des Buches von 

Abderhalden tiber "Die Abderhaldensche Reaktion, Berlin 1922", ist die Methodik aus diesem 
Grunde nicht eingehend berticksichtigt. 

12) Abderhalden, Freund u. Pincussohn: Prakt. Ergebn. d. Geburtsh. u. Gynakol. 
Jg. 2, II. Abt., S. 367. 1910. Vgl. auch die Darstellung von Abderhalden im Handb. d. biochem. 
Arbeitsmeth. Bd. 5, S. 575. Berlin-Wien 1911. 

13) Abderhalden u. Kiutsi: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 77, S. 249. 1912. 
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im Dialysat mit der Ninhydrinprobe dokumentierten, nachgewiesen wurde. 
Voraussetzung fiir diese Dialysiermethode ist, daB weder das Serum selbst, 
noch das Placentastiick solche Stoffe abspaltet und die Dialysierschlauche 
einwandfrei sind. Wegen der technischen AusfUhr:ung muB besonders auf die 
Arbeiten von Preg}1) und Dekrinis 2 ) verwiesen werden. SchlieBlich hat 
man auch mit dem Interferometer die Anderung in der Zusammensetzung der 
Losung verfolgt (P. Hirsch 3). Weitere direkte und indirekte Methoden sind 
in den letzten Arbeiten von Abderhalden 4) zu finden. 

Die Labfermente, Chymosin und Parachymosin. 

510. Als Chymosin bezeichnet man mit Hammarsten 5) das Labferment, Vorkommen. 

das sich in der Schleimhaut des Magens von Kalb und Schaf findet, das bei 
neutraler oder schwach alkalischer Reaktion Milch oder kalkhaltige Casein-
losungen zur Gerinnung zu bringen vermag. Es findet sich vielleicht auch in 
dem Magen anderer junger Saugetiere. Als Parachymosin bezeichnet man mit 
Bang 6 ) Fermente, die im Magensaft und der Schleimhaut besonders des 
Fundusteils der Magen von vielen erwachsenen:/Tieren (Rind, Hund, Schwein) 
und dem Menschen vorkommen und im schwach sauren Gebiet eine ahnliche 
Wirkung hervorrufen, aber vom Chymosin deutlich verschieden sind. Sie 
kommen als Proenzyme vor. Wahrend fUr das Chymosin seine gesonderte 
Existenz als Ferment gut gestiitzt ist (Hammarsten 7 ), ist die Labwirkung 
des Parachymosins viel£ach nur als eine modifizierte Pepsinwirkung erklart 
worden (Pawlow u. a. S), Rakoczy9), Michaelis10), Hammarsten) oder 
wenigstens das Vorhandensein zweier aktiver Seitenketten, einer peptischen 
und einer labenden, innerhalb eines groBen Fermentmolekills angenommen 
worden, von denen die eine nur bei starker saurer, die andere bei fast neutraler 
wirksam ware (Nencki und Sieberll), PekelharingI2). Eine Entscheidung 
ist noch nicht zu treffen. Es scheint auBerdem mehrere Parachymosine je 
nach der Tierart zu geben, da in der Magenschleimhaut fUr die betreffende 
Tierart spezifische Hemmungskorper des Parachymosins gefunden worden sind 
(H e din 13). Das Proenzym des Parachymosins soIl eine Verbindung mit diesen 
Hemmungskorpern sein (Hedin). 

Zur Darstellung von Chymosin geht man nach Hammarsten l4) vom Lab- Darstellu~g von 

magen der Saugkalber aus, von dem zweckmaBig nur der Fundusteil verarbeitet ChymoSln. 

wird. Die gut abgespillte und dann abgeschabte Driisenschicht eines Magens 
wird mit der 10fachen Menge an 0,1 proz. Salzsaure 24 Stunden bei 0° extrahiert. 

1) Fermentforschung Bd. I, S. 7. 1916. 2) desgL Bd. I, S. 13. 1919. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 91, S. 440. 1914. Fermentforschung Bd. 4, 

S. 64. 1921; dort weitere Literatur. 
4) Fermentforschung Bd. 5, 6 u. 7. Fortgesetzte Studien tiber das Wesen der sog. A b d e r -

hal den schen Reaktion. 1922 u. 1923. 
6) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1872, S. 1I8; 1874, S. 135; 1877, S. 158. 
6) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 79, S. 425. 1900. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 68, S. 119. 1910; Bd. 94, S. 291. 1915; 

Bd. 108, S. 243. 1919/20; Bd. 121, S. 261. 1922; Bd. 130, S. 55. 1923. 
8) Pawlow u. Parastschuk: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 415. 

1904. - Sawjalow: desgl. Bd. 46, S. 307. 1905. - Gewin: desgl. Bd. 54, S. 32. 1907. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 68, S. 421. 1910; Bd. 73, S. 453. 1911; 

Bd. 84, S. 329. 1913. 
10) Biochem. Zeitschr. Bd. 17, S.231. 1909; Bd. 105, S. 60. 1920. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 302. 1901. 12) desgl.. Bd. 35, S. 8. 1902. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 72, S. 187. 1911; Bd. 74, S. 242. 1911; 

Bd. 76, S. 355. 1911. 
14) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 94, S. 300. 1915. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 40 
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Das filtrierte Extrakt gibt nach dem vorsichtigen Neutralisieren mit Natrium
carbonat kraftige Labwirkung. Zur Darstellung reinerer Losungen kann man 
das Neutralisationsverfahren anwenden. Man setzt zu dem ersten sauren Extrakt 
etwas Lackmoid und dann .wegen der Alkaliempfindlichkeit des Labs sehr vor
sichtig so lange Natronlauge, anfanglich normale, zuletzt tropfenweise n/1o-Lauge, 
bis der Neutralpunkt fast erreicht ist.· Es fallt ein Niederschlag, der nach 
24stiindigem Stehen abzentrifugiert wird. Er zeigt starke Labwirkung, aber 
wesentlich schwachere Pepsinwirkung. Zur Herstellung von Losungen, die an 
festen Stoffen sehr arm sind, lost man diesen Niederschlag in 400 ccm Wasser 
und filtriert. 'Ober andere Methoden zur Darstellung von Losungen mit starker 
Labwirkung, aber schwacheroder gar keiner Pepsinwirkung s. bei Ha m -
marsten 1). 

Darstellung von Zur Darstellung von Parachymosin aus der Magenschleimhaut erwachsener 
ParaChym08in'Tiere ist dies Neutralisationsverfahren nicht brauchbar, man muS die Alkali

einwirkung vollig vermeiden. Man verfahrt nach einem der beim Pepsin ge
schilderten Verfahren zur Darstellung des Pepsins nach Pekelharing oder 
Hammarsten (§ 503). Diese Pepsinpraparate zeigen deutliche Labwirkung. 
Handelt es sich nur um die Darstellung einer Losung, so nimmt man eine der 
dort erwahnten Pepsinlosungen, etwa von einem kauflichen Pepsin ausgehend. 
Eine jahrelang haltbare Losung erhalt man, wenn man ein kaufliches Praparat 
mit der 10fachen Menge einer 10proz. Kochsalzlosung etwa 1 Woche bei Zimmer
temperatur stehen laSt, filtriert und das Filtrat, mit dem gleichen Volumen 
Glycerin versetzt, im Eisschrank aufhebt (Morgenroth 2), Michaelis und 
Rothstein3). 

Darstellung von Die Darstellung des von Hammarsten4) zuerst beobachteten Zymogens 
Zymogen. des Parachymosins aus Schweinemagen erfolgt in der beim Pepsinogen ge

schilderten Weise (S. 606). Bei der Darstellung ist Saureeinwirkung vermieden, 
da dadurch das Parachymosin aus seiner Vorstufe in FreIheit gesetzt wird .. 

Labfermente, Der Unterschied zwischen den einzelnen Labfermenten, auf dem die An
Unterscbiede. nahme mehrerer Labfermente beruht, ist hauptsachlich ihr Verhalten gegen 

Alkali 5). AIle Labfermente sind gegen Alkali recht empfindlich und werden 
dadurch rasch zerstort, jedoch das Parachymosin durch wesentlich geringere 
Konzentration der OR-Ionen. FUr das Parachymosin geniigen schon die 
Hydroxylionen der Milch bei etwas hoherer Temperatur (van Dam 6), wahrend 
das eigentliche Chymosin dadurch kaum geschadigt wird. Versetzt man von 
gleich wirksamen Losungen von Chymosin und Parachymosin je 100 ccm mit 
2 ccm n/1o-Natronlauge, so ist beim Parachymosin die Wirkung innerhalb von 
2 Minuten auf 1/4000 gesunken, beim Chymosin dagegen in 8 Minuten nur 
auf 1/2 (Rammarsten7). Beim Parachymosin verlauft die Zerstorung durch 
Alkali genau parallel mit der Zerstorung der Pepsinwirkung (Michaelis und 
Rothstein). 

Fermentwirkung. Die Wirkung der Labfermente ist eine proteolytische (Hammarsten8). 

Sie ist noch nachweisbar bei einem Verhaltnis von Lab zu Milch wie 1: 24000000. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd. 56, S. 18. 1908; Bd. 74, S. 142. 1911; 
Bd. 121, S. 269. 1922. 

2) Zentralbl. f. Bakteriol., Parasitenk. u. Infektionskrankh. Bd. 26, S. 354. 1899. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 105, S. 60. 1920. 
4) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1872, S. ll8. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. 

Bd. 22, S. 103. 1896. 
5) VgI. S. 625, Anm. 6 bis 9). 

6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd. 64, S. 316. 1910; Bd. 86, S. 77. 1913. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd. 121, S. 261. 1922. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd. 102, S. 33. 1918. 
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Casein wird dabei in Paracasein verwandelt, das als Kalkverbindung ausfitIlt 
(§ 445). Die Wirkung erstreckt sich aber auch auf Legumin und Muskelsyntonin 
(Hammarsten 1). Lab hat auch synthetische Eigenschaften (vgl. Plasteine, 
§ 403). Die spaItende Wirkung tritt ein beim Chymosin etwa bei neutraler EinfluB aullerer 

Reaktion, beim Parachymosin bei schwach saurer Reaktion, bei PH 6-6,4 Faktoren. 

(Michaelis und Mendelssohn 2), also in einem Gebiet, wo eine Pepsinwirkung 
nicht mehr eintritt. Die Wirkung erfolgt rasch bei etwa 45°, jedoch ist auch 
bei Zimmertemperatur noch gute Wirkung zu konstatieren, selbst bei 0 ° ist 
die Wirkung nicht aufgehoben (Fuld3). Bei hOherer Temperatur erfolgt Zer-
storung des Ferments, am friihesten bei alkaIischer Reaktion (Naheres bei 
Bang") und bei Madsen und Walbum5). Giinstig wirkt Gegenwart von 
Kalksalzen, die zwar auf den eigentlichen FermentprozeB ohne EinfluB sind, 
aber das Ausflocken des Paracaseincalciums beschleunigen (Hammarsten, 
Bang6 ). Zusatz der meisten Desinfektionsmittel schadigt etwas, am unschad-
lichsten solI Senf61 sein (Fuld). Die Gerinnungszeit ist umgekehrt proportional 
der Fermentmenge, wenigstens in ziemlicher Annaherung beim Chymosin, 
wahrend beim Parachymosin das Gesetz verwischt ist durch die Zerstorbarkeit 
durch Alkalien, sobald man bei hoherer Temperatur arbeitet. Die Labgerinnung 
ist zu hemmen durch normales Serum (Hammarsten und Roden 7), Eier-
eiweiB (Hedin 8 ) und durch die oben S. 625 erwahnten spezifischen Stoffe, die 
sich mit NHa aus der Magenschleimhaut isolieren lassen (Hedin). 

511. Nachweis und Bestimmung von Labfermenten. Zum Nachweis benutzt Nachweis. 

man ausschlieBlich den Eintritt einer Gerinnung von Milch auf Zusatz der 
fragIichen Fermentlosung bei Zimmer- oder Bruttemperatur. Um die Reaktion 
zu einer empfinJichen zu machen, setzt man der Milch 1/10 ihres Volumens an 
Calciumchloridlosung (10 g krystallisiertes Salz in 100 ccm Wasser) hinzu und 
arbeitet bei dem optimalen PH' Um dies zu erreichen, ist es aber, wenigstens 
bei Parachymosinlosungen, ni<lht empfehlenswert, die Fermentlosung, falls sie 
mit 0,1% Salzsaure hergestellt sein sollte, vorher zu neutraIisieren, wegen 
der Gefahr einer teiIweisen Zerstorung des Ferments durch das Alkali. Bei 
nicht zu groBen Fermentmengen geniigten die Salze der Milch als Puffer 
(Michaelis und Rothstein 9). Die meist angewandten Methoden zur quanti- Bestlmmung. 

tativen Bestimmung der relativen Starke von Lablosungen verfahren so, daB 
sie zu einer Milchmischung Fermentlosungen von immer starkerer Verdiinnung 
hinzusetzen und bestimmen, wo gerade noch Gerinnung eintritt. Man vergleicht 
mit irgendeinem Standardpraparat. (Naheres in den in den vorigen Paragraphen 
zitierten Arbeiten von Hammarsten.) Blum und Fuld10) empfehlen, um 
sich von der wechselnden Zusammensetzung der Milch unabhangig zu machen 
von einem Milchpulver auszugehen, Michaelis und Rothstein arbeiten mit 
obiger Milchmischung. Sie setzen von der entsprechend progressiv verdiinnten 
FermentJosung das doppelte Volumen zu und lassen stehen. Die Resultate 
stimmen bis auf 5% untereinander iiberein. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 102, S. 105. 1918. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 58, S. 315. 1913. 
3) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 170. 1902. - Biochem. Zeitschr. Bd.4, 

S.54. 1907. 
4) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 25, S. 105. 1911. 
5) Hammarsten-Festschrift X. Upsala u. Wiesbaden 1906. 
6) Literaturzusammenstellung bei Rona u. Gabbe: Biochem. Zeitschr. Bd. 134, S. 75. 1922. 
7) Upsala lakareforenings forhandl. Bd. 22, S. 546. 1887; zit. nach Hammarsten: Lehr

buch. 9. Auf!. S. 49. Mtinchen-Wiesbaden 1922. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 60, S. 85 u. 364. 1909; Bd. 63, S. 143. 1909. 
9) Biochem. Zeitschr. Bd. 105, S. 60. 1920. 10) desgl. Bd. 4, S. 62. 1907. 
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628 512. Lipase. 

Lipase. 

512. Das Fett hydrolysierende Ferment, die Lipase *), ist zuerst im Pankreas 
und dessen Sekret nachgewiesen worden. Es findet sich aber auch in der Magen~ 
schleimhaut und dem Magensaft (Volhard1), im Darmsaft (Bold,yreff2) und 
Darmschleimhaut, im Blut3) und zahlreichen Organen 4), so in der Leber und 
im Fettgewebe (Loevenhart o), im Ham (Hedin und Massai 6). Wieweit 
diese Lipasen untereinander identisch sind, ist noch unbestimmt. In alteren 
Arbeiten scheinbar festgestellte Unterschiede in der Abhangigkeit von auBeren 
Faktoren (s. unter Fermentwirkung) haben durch die neueste, grundlegende 
Arbeit von Willstatter und Waldschmidt - Leitz 7 ) iiber die Pankreas
lipase an Wert verloren, da die Lipase sich als ganz besonders abhangig in ihrer 
Wirkung erwiesen hat von aktivierenden und hemmenden Begleitstoffen. Ein 
Unterschied ist nach Volhard, Davidsohn mit einiger Sicherheit nur anzu
nehmen zwischen der nur im sauren Gebiet (PH 5-3) wirksamen Magenlipase 
von Mensch und Hund und der Gesamtheit der iibrigen bis in das alkalische 
Gebiet hinein wirkenden Organlipasen, als deren Typ die Pankreaslipase anzu
sehen ist. Fiir die Lipase des Schweinemagens gelten diese Unterschiede nicht 
(Willstatter und Memmen 8). 

DarstelJ~ng: Beim Studium der Magenlipase hat man meist mit dem Magensaft nach 
von Magenbpase Pawlow gearbeitet (London9), doch sind auch Glycerinextrakte der Magen~ 

schleimhaut wirksam. Man laBt die Losung dann bei der erwahnten sauren 
Reaktion auf emulgierte Fette, Milchfett oder Eigelb einwirken (Volhard, 
Stade, P. Mayer10), Davidsohnll), Hull und KeltonI2 ). 

von Blutlipase Bei Untersuchung von Blutlipasen benutzt man meist das Serum direkt. 
von Pankreaslipase. Zur Darstellung von wirksamen Lipaselosungen aus Pankreas ist auf die 

auBerordentlich rasche Zerstorbarkeit in wasserigen Losungen Riicksicht zu 
nehmen. Man hat daher vielfach 13), nach dem Vorgang von Grii tz ner14) die 
frische, zerkleinerte Driise mit Glycerin extrahiert und den Glycerinextrakt ver
wendet. Urn ein Trockenpraparat zu gewinnen, wird nach Willstatter und 
Waldschmidt - Leitz Schweinepankreas, freiprapariert und durch eine 
Fleischhackmaschine getrieben, mit der 24fachen Menge an Aceton verrieben 
und durchgeschiittelt. Nach 24stiindigem Stehen wird erst mit einem Gemisch 
von Aceton und Ather, dann mit Ather allein gewaschen und an der Luft ge
trocknet. Der trockene Riickstand kann nach feiner Pulverung und Siebung 

*) Auch als Steapsin bezeichnet. 
1) Volhard: Zeitschr. f. klin. Med. Bd.42, S.414; Bd.43, S. 397. 1901. - Stade: Beitr. 

z. chem. PhysioI. u. PathoI. Bd.3, S.291. 1903. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 50, S. 394. 1906/07. - Jansen: desgI. 

Bd. 68, S. 400. 1906. 
3) Henriot: Cpt. rend. Bd. 123, S. 753 u. 833. 1896; Bd. 124, S. 235 u. 778. 1897. - Rona 

u. Michaelis: Biochem. Zeitschr. Bd. 31, S. 345. 1911. - Abderhalden u. Rona: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 75, S. 30. 1911. - Abderhalden u. Lamp e: desgI. Bd. 78, S. 396. 
1912. - Rona u. Ebner: Biochem. Zeitschr. Bd. 39, S. 21. 1912. - Rona u. Bien: desgI. Bd. 59, 
S. 100. 1914; Bd. 64, S. 13. 1914. 

4) Literatur bei Oppenheimer: Fermente. 4. Aufl. S.165. Leipzig 1913. - Bach: Ferment-
forschung Bd.l, S.151. 1915. - Euler: Chemie der Enzyme. 2. Aufl. Bd.2, S.30. 1922. 

6) Amenc. journ. of physiol. Bd. 6, S. 331. 1902. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 100, S. 263. 1917. Literatur. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 125, S. 132. 1923. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 133, S.247. 1924. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.50, S.125. 1906; Bd.56, S.545. 1908. 

10) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S.81. 1906. 11) Desgl. Bd.49, S.249. 1913. 
12) Journ. of bioI. chern. Bd.32, S. 127. 1917. 
13) Literatur bei Willstatter: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 125, S. 147. 1923. 
14) Pfltigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 12, S. 285. 1876. 
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direkt zu Lipaseversuchen dienen. Das Aceton als Trockenmittel ist nicht 
durch Alkohol ersetzbar, der friiher vielfach benutzt wurde, da dieser das 
Ferment stark sehadigt. Urn aus diesem Trockenpraparat eine wirksame und 
monatelang haltbare Lipaselosung zu erhalten, wird, wieder nach Wills tatter 
und Waldschmidt - Leitz, mit der 16fachen Menge von 87proz. Glycerin 
4 Stunden bei 30 0 extrahiert und unter geringem Saugen durch ein doppeltes 
Filter, unten Koliertuch, oben Papier filtriert oder besser noch durch Zentri
fugieren getrennt. Dieser noch etwas triibe Glycerinauszug enthalt den groBten 
Teil der Lipase, der Amylase und etwa die Halfte des Trypsins des Trocken
materials. 

Urn eine enzymatisch einheitliche Fermentlosung zu gewinnen, wird der 
Glycerinauszug mit dem 5fachen Volumen Wasser verdiinnt, bei hoher Touren
zahl zentrifugiert und die klare Losung durch Absorption und Elution gereinigt. 
Von den vielen ausgearbeiteten Moglichkeiten sei nur ein Beispiel angefiihrt, 
bei der 2 mal durch Aluminiumhydroxyd in schwach saurer Losung absorbiert 
wird, wobei die Amylase und das Trypsin in der Mutterlauge bleiben, und dann 
noch 1 mal durch Kaolin, wodurch nichtenzymatische Beimengungen in Losung 
bleiben. Man macht durch Zusatz von n/1-Essigsaure den Sauregrad der Losung 
0,01 normal, schiittelt je 3000 ccm mit einer Suspension von Tonerde in 750Wasser 
(enthaltend 7 g Al20 a, dargestellt aus Aluminiumsulfat durch Ammoniakfallung 
und kurzes Aufkochen) und zentrifugiert kurz. Der Niederschlag wird 2 mal 
mit Glycerin von 20% gewaschen und darauf 2 mal mit 600 ccm Phosphat
losung (hergestellt durch Mischen von 57 Vol. 1 proz. Diammonphosphatlosung, 
3 Tl. normalem Ammoniak, 40 Tl. Glycerin von 87%) die Lipase eluiert. Zur 
Stabilisierung der Elution wird der Glyceringehalt auf 50% gebracht. Die Elution 
enthalt nur noch 31/ 2% der urspriinglich vorhandenen Amylase. Zur Entfernung 
der Phosphorsaure verdiinnt man je 1550 ccm Elution mit 2820 ccm Wasser, 
versetzt mit 54 cern n-Ammonchlorid und ebensoviel n-Ammoniak und fallt 
unter kraftigem Umschiitteln mit 116 ccm lOproz. Magnesiumacetat16sung. 
Eine weitere Reinigung erzielt man durch abermalige Absorption mit Tonerde, 
der sich eine weitere mit elektroosmotisch gereinigtem Kaolin und mit Stearin 
anschlieBt. Einzelheiten im Original. Man kann so zu Praparaten kommen, 
die 300 mal wirksamer sind als die urspriingliche Driise. 

Die Eigenschaften dieser Lipasel6sungen sind wesentlich verschieden von Eigenschaftrn. 

denen der alteren Praparate, die offenbar durch die Gegenwart groBer Mengen 
von Begleitstoffen, Koabsorbentien, beeinfluBt waren. Die Lipase zeigt sowohl 
basische wie saure Eigenschaften (Absorption durch Kaolin und durch Ton-
erde). Sie zeigt keinerlei chemische Reaktionen, mit deren Hilfe sie einer be-
stimmten Gruppe organischer Korper zuzurechnen ware. Sie lost sich leicht 
und vollstandig in Wasser, ist aber in Wasser sehr unbestandig, wodurch 
sich altere Angaben iiber Unloslichkeit in Wasser erklaren. Sehr gut lOst 
Glycerin, ebenso Glycerin-Wassermischungen. Aus diesen Mischungen ist sie 
durch Tonerde, Kaolin, Tristearin, Stearinsaure, Cholesterin absorbierbar. Phos-
phate verhindern die Absorption. Sie ist verschieden von der pflanzlichen 
Lipase. 

Die Wirkung der Lipase ist eine Hydrolyse von Fetten und niederen FermentwirkuDg. 

aliphatischen Monoestern (Buttersaureester). Die friiher geiibte Unterscheidung 
zwischen Lipasen und eigentlichen Esterasen erscheint wenigstens fUr das Tier-
reich unnotig (Terroine1), Abderhalden 2 ). Unter geeigneten Bedingungen 

1) Journ. de physiol. et de pathol. gen. Bd.13, S.857. 1911; Bd.14, S.58. 1912. 
2) Fermentforschung Bd.4, S.76. 1921. 
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kann die Lipase auch synthetisch wirken 1). Die Hydrolyse erfolgt auBer bei 
der Magenlipase (s. oben) gut sowohl im sauren Gebiet (PH 4,7) bis zu einem alka
lischen von PH 8,9. Die Wirkung ist stark beeinfluBt von der Gegenwart anderer 

Beeinflussung. Stoffe 2). Es fordern die Pankreaslipase bei alkalischer Reaktion Gallensalze, Erd
alkalisalz~, besonders Calciumsalze, ebenso Glycerin in hohen Konzentrationen, 
Seifen, Albumin. Besonders fordernd sind einzelne Kombinationen obiger Aktiva
toren, so Albumin + Calciumchlorid, Albumin + glykocholsaures Natrium, 
Glycerin + olsaures Calcium. 1m sauren Gebiet ist keine Aktivierung durch 
obige Stoffe festzustellen, es hemmen Gallensauren, Albumin und Olsaure. 
Stark hemmend sind auch absorbierende Stoffe, besonders stark Cholesterin 
und Tristearin. Irreversible Schadigung erfolgt durch Alkohol bei langerer Ein
wirkung, rasch durch Glykol (Willstatter). Die Blutlipase scheint sich einzelnen 
,schadigenden Einfliissen gegeniiber, besonders gewissen Salzen und Chinin gegen
tiber, anders zu verhalten als die Pankreaslipase (Rona3 ). Ob man daraus 
auf die Verschiedenheit der Fermente schlieBen darf, ist noch an nach Will
statter gereinigten Praparaten nachzupriifen. 

Nachweis. 513. Nachweis und Bestimmung von Lipase. Der Nachweis der Lipase 
beruht auf dem Nachweis einer Fettspaltung durch das Freiwerden von Sauren. 
Man geht von einem ganz neutralen Fett aus und priift auf das Auftreten von 
Sauren in der bei den quantitativen Bestimmungen geschilderten Weise. Ein 
sehr· einfaches von R. Heidenhain angegebenes Verfahren verwendet Milch, 
deren fein verteiltes Fett gut angegriffen wird. Es geniigt dazu, Milch in 
einem Reagensglas mit der auf Lipase zu priifenden Fliissigkeit zu versetzen, 
etwas Lackmustinktur, Sodalosung bis zur schwachen Blaufarbung und etwas 
Chloroform hinzuzufiigen, die Mischung in 2 Reagensglaser zu verteilen, den 
einen Teil zum Kochen zu erhitzen und dann beide mehrere Stunden bei 40 0 

stehen zu lassen. Bei Anwesenheit von Lipase wird infolge der Fettspaltung 
in dem nichtgekochten Teil Rotfarbung eintreten, wahrend in dem gekochten 
Teil die blaue Farbe erhalten bleibt. 

Bestlmmnng: Zur quantitativen Bestimmung sind eine ganze Reihe von Methoden4) an-
gegeben, meistens auf maBanalytischer Messung der gebildeten Saure beruhend, 
daneben auch die auf der Anderung der Oberflachenspannung beruhenden sehr 
bequemen stalagmometrischen Methoden (Rona und Michaelis 5) u. a. 4). 

nach Rona nnd Die stalagmometrische Methode beruht auf der Beobachtung, daB Tributyrin 
MichaeliS trotz seiner geringen Loslichkeit in Wasser die Oberflachenspannung von Wasser 

stark erniedrigt und deshalb die Zahl der Tropfen, die in der Minute aus einem 
Stalagmometer nach Tra u be, einer Glasrohre mit capillarer Spitze, ausflieBen, 
gegeniiber reinem Wasser stark, teilweise iiber 50% erhoht ist. Andererseits sind 
die Spaltstiicke (Glycerin und buttersaures Alkali) ebenso wie EiweiBlosungen 
- das ist wichtig fUr Versuche, bei denen als LipaselOsung Serum dient -
fast ohne EinfluB auf die Oberflachenspannung. Die Tropfenzahl ist also ein 

1) Kastle u. Loevenhart: Americ. chem. journ.Bd. 24, S. 491. 1900. - Hauriot: Cpt. 
rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 132, S. 212. 1901. - Dietz: Hoppe.Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 52, S. 279. 1907. - Pottevin: Bull. de la soc. chim. Bd. 35, S. 693. 
1906. - Welter: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 24, S. 385. 191I. - Hamsik: Hoppe·Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 90, S. 489. 1911. , 

2) Zusammenstellung alterer Literatur bei Wills tatter u. Waldschmidt· Leitz: Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 125, S. lO6. 1923. 

3) Rona u. Mitarbeiter: Biochem. Zeitschr. Bd. Ill, S. 1I1-160. 1920; Bd. 1I8, S. 185--232. 
1921; Bd. 134, S. 108-125. 1922. 

4) Zusammenstellung bei Willstatter, Waldschmidt- Leitz u. Memmen: Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 125, S. 95--97. 1923. 

6) Biochem. Zeitschr. Bd. 31, S. 345. 1911. 
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direktes MaB fUr die in einer Losung vorhandene Menge an ungespaltenem 
Tributyrin. Man aicht zunachst das zum Fermentversuch dienende Stalagmo
meter mit wasserigen Tributyrinlosungen von bekanntem Gehalt. TemperaturI8°. 
Dann versetzt man eine gesattigte Tributyrinlosung mit der Fermentlosung von 
variierter Konzentration, laBt eine gemessene Zeit bei 18° stehen und miBt 
wieder die Tropfenzahl. Aus der noch vorhandenen Menge an Tributyrin bestimmt 
man den Prozentsatz der Spaltung. Bedenklich ist nur, daB die Tropfenzahl 
nur dann einen SchluB zulaBt, wenn das angegriffene Tributyrin sofort vollig 
zu Glycerin und Buttersaure aufgespalten ist. Entsteht dabei auch Monobutyrin, 
so sind die Schliisse hinfallig, da dieses gleichfalls die Oherflachenspannung 
des Wassers erniedrigt. Insofern erscheint die Messung sicherer, wenn man 
als zu spaltendes Substrat Monobutyrin wahlt, jedoch benutzt man damit einen 
Stoff, der sich in seinem Bau von den eigentlichen Fetten weiter entfernt als 
das Tributyrin. , 

Der Vergleichswert dieser Methode ist gut, solange es sich um Fermente nach WilJstiitter. 

gleicher Herkunft und gleicher Beladung mit Ballaststoffen handelt; sie ver-
sagen aber, sobald Praparate von wesentlich verschiedenem Reinheitsgrad vor-
liegen, wegen des starken Einflusses von aktivierenden und hemmenden Stoffen 
auf die Lipasewirkung. Immer anwendbar sind die Methoden von Willstatter, 
Waldschmidt - Leitz und Memmen l ), die unter Zusatz von bestimmten 
Aktivatoren oder Hemmungsstoffen arbeiten, deren Wirkung die der zufalligen 
Begleitstoffe weit iiberwiegt. Es sei hier die Verseifung bei wechselnder Wasser-
stoffzahl geschildert, unter Zusatz von Calciumchlorid und Albumin als Aktiva-
toren. Wegen der anderen Methoden im konstant alkalischen (PH 8,9) und 
sauren Gebiet (PH 4,7) muB auf das Original verwiesen werden. 

Als Substrat der Spaltung wird Olivenol verwandt, das durch vorsichtiges 
Schiitteln mit Sodalosung ganz saurefrei gewaschen ist. Zu 2,5 g 01 setzt man 
das Fermentmaterial, das mit Wasser auf 10 ccm gebracht ist, 2 ccm einer 
Pufferlosung nach Michaelis (0,66 ccm n-Ammoniaklosung + 1,34 ccm n ·Am
moniumchloridlosung), dann 0,5 ccm 2 proz. Calciumchloridlosung und, nach 
kurzem Durchschiitteln, zum SchluB 0,5 ccm 3 proz. Albuminlosung. Durch 
gleichmaBiges und kraftiges, 3 Minuten dauerndes Schiitteln mit der Hand wird 
die anfangs trage Verseifung eingeleitet und eine rahmartige Emulsion erreicht. 
Man laBt jetzt 57 Minuten bei 30° stehen, spillt dann mit 96proz. Alkohol in 
einen Erlenmeyer, so daB das Gesamtvolumen 125 ccm wird, setzt 20 ccm Ather 
zu, dann 12 Tropfen einer 1 proz. alkoholischen Thymolphthaleinlosung und 
titriert mit n/lo-n/l alkoholischer Kalilauge auf einen deutlich blauen Farbton. 
Durch einen blinden Versuch erfahrt man die von dem Puffer und dem Ferment
material verbrauchte Lauge, die man in Abzug bringt. Die Fermentmenge ist 
so zu bemessen, daB zwischen 10-24% des Ols gespalten wird. Als Lipase
einheit (L.-E.) wird die Menge Lipase bezeichnet, die in 1 Stunde bei obigen 
Mengenverhaltnissen 24% von 2,5 g Olivenol (Verseifungszahl 185,5) spaltet. 
Unter Lipasewert (L.-W.) wird die Anzahl Lipaseeinheiten in 1 cg des ange
wandten Fermentmaterials verstanden. 

Diastatische.'1 Ferment (Amylase). 

514. Dieses Ferment, welches Starke und Glykogen spaltet, findet sich Vorkommen. 

regelmaBig im Pankreassaft und in der Pankreasdriise, beim Menschen und 
manchen Tieren (nicht bei typischen Carnivoren) im Speichel und in den Speichel-
driisen (P t Y ali n). In geringerer Menge wurde es in Harn, Blut und Lymphe, 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 125, S. 93, 1923; Bd. 129, S. 1. 1923. 



632 514. Diastatisches Ferment (Amylase). 

Leber und Galle, Magen- und Darmschleimhaut (auch Diinndarmsaft) 
nachgewiesen, es scheint iiberhaupt in fast allen Organen und Fliissig
keiten vorzukommen 1). Das Ferment des Pankreas und Speichels sind wohl 
iden tisch 2 ). 

Isolierung: Um das Ferment aus Speichel einigermaBen zu isolieren, fiigt man nach 
aus Speichel J. Cohnheim3) zu Speichel etwas verdiinnte Phosphorsaure und darauf Kalk

wasser bis zur neutral en oder schwach alkalischen Reaktion. Der entstehende 
Niederschlag von Calciumphosphat reiBt das Ferment teilweise mit und gibt 
es nach dem Abfiltrieren beim Auswaschen mit wenig Wasser an dieses abo 
Durch Fallen mit Alkohol wird es abgeschieden und durch abermaliges Losen 
in Wasser und Fallen mit Alkohol gereinigt. 

aus Pankreas Zur Darstellung der Amylase aus Pankreas gingen Sherman und Schle-
nach Sherman u. singer 4) von kauflichem Pankreatin aus, von dem 20 g mit der 10fachen Menge 

Schlesinger an 50proz. Alkohol extrahiert wurden. Das Filtrat fallt man mit dem 7fachen 
Volumen einer Alkohol-AtherInischung (1 : 4), lost die olige Fallung in wenig 
Wasser und fallt wieder durch Alkohol. Die ausgefallenen Flocken werden 
abfiltriert, dann gelost in etwa 200 ccm 50 proz. Alkohol, der 5 g Maltose ent
halt. Die Losung wird, eingeschlossen in ein Kollodiumsackchen, 3 mal je 48 Stun
den gegen 2000 ccm Alkohol von 50% dialysiert. Man fallt den filtrierten Inhalt 
des Dialysierschlauches ririt Alkohol-Ather (1 : 1). Man erhalt so eine hoch
wirksame Amylase in einer Ausbeute :von nur 5% der Gesamtamylase (Sher
man, Garard und La Mer5). Das Praparat zeigt Trypsin- und schwache 
°Maltasewirkung. 

nach Willstatter. Vorzuziehen ist wohl das Ver£ahren von Willstatter, Waldschmidt-
Leitz und Hesse 6), das in seinen ersten Phasen identisch ist mit dem zur 
Darstellung der Lipase des Pankreas (§ 512). Man extrahiert zunachst die mit 
Aceton getrocknete Driise (Einzelheiten S. 628) mit der 12fachen Menge Glycerin 
4-8 Stunden bei 30°, wodurch man ein Extrakt erhalt, das den groBten Teil 
der Lipase, Amylase und des Trypsins der Driise enthalt. Fiir viele Versuche 
wird man dieses sehr wirksame und haltbare Extrakt ohne weitere Reinigung 
verwenden konnen. Um die Amylase in reinerer Losung zu gewinnen, wird 
mit dem 5fachen Volumen Wasser verdiinnt, durch Zentrifugieren geklart und 
in schwach essigsaurer Losung durch zweimaligen Zusatz von Tonerde (fiir 
100 ccm rohen Glycerinextrakt zuerst 1,4, dann 0,7 g) die Lipase absorbiert. 
Dabei wandert zwar ein kleinerer Teil der Amylase mit in das Absorbat, die 
Hauptmenge bleibt aber, zusammen mit dem Pankreastrypsin, in der Losung. 
Durch zweimaliges Schiitteln mit elektroosmotisch gereinigtem Kaolin wird das 
Trypsin absorbiert, wahrend die Amylase zum gr.oBeren Prozentsatz in Losung 
bleibt. (Aus dem Kaolin, besonders der zweiten Absorption, laBt sich das 
Trypsin mit Hilfe der bei der Lipase erwahnten ammoniakalischen Phosphat
losung (S. 629) eluieren). Man erhalt als Endlosung eine enzymatisch reine 
Amylaselosung, aus der sich noch ein reineres Praparat durch Absorption der 
Amylase an Tonerde in 50proz. alkoholischer Losung und Elution mit Phosphat 
erzielen lieS. Einzelheiten im Original. 

1) Zusammenstellung des Vorkommens: Euler: Chemie der Enzyme. 2. Auf I. Bd.2, S. lO4 
bis 110. Miinchen 1922. 

2) VgI. Hahn u. Meyer: Zeitschr. f. BioI. Bd. 76, S. 227. 1922. 
3) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 28, S. 241. 1863. 
4) Journ. of the .Arneric. chem. soc. Bd.33, S.1195. 1911; Bd.34, S.1104. 1912; Bd.35, 

S.1784. 1913; Bd.37, S.1305. 1915. - Sherman u. Neun: desgl. Bd.41, S.1855. 1919. 
5) Journ. of the Americ. chem. soc. Bd.42, S. 1902. 1920. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. phYBiol. Chem. Bd. 126, S. 143. 1923. 
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Die Pankreasamylase ist leicht IOslich in Wasser und Glycerin. Sie hat, Eigenschaften. 

im Vergleich mit der Pankreaslipase und dem Trypsin, die am wenigsten aus-
gepragten basischen und sauren Eigenschaften, ist deshalb am schwierigsten zu 
absorbieren und am leichtesten aus der Driise herauszulosen. Ihre Losung in 
Wasser ist bei neutraler Reaktion tagelang haltbar und kann, ohne Ferment-
verlust, im Vakuum konzentriert werden (Willstatter). 

Die Amylase spaltet Starke und Glykogen unter- Bildung dextrinartiger Fermentwirkung. 

Zwischenprodukte bis zur Maltose (§ 108). Die Entstehung von etwas Isomaltose 
(§ 109) ist strittig. Unentschieden ist weiter, ob hierbei das Ferment direkt 
die Maltose aus dem Starkemolekiil ablost, oder ob zwei Komponenten, eine 
amyloklastische, depolymerisierende Kraft und eine zweite saccharifizierende, 
anzunehmen sind. Amylase spaltet rasch gekochte Starke, Starkekleister, jedoch 
auch rohe Starke wird langsamer angegriffen. Ein Unterschied je nach der Her
kun£t der Starke besteht nicht (Sherman, Walker und CaldweIP). Die 
Spaltung geht nur anfanglich rasch vor sich, bis etwa zu einem Betrage von 
70% der moglichen Maltosemenge, von diesem Grenzbetrage an sinkt sie rasch. 
Genaueres iiber die Kinetik der Reaktion bei Sherman und Baker2 ) sowie 
bei Willstatter Waldschmidt-Leitz und Hesse. Die Spaltung ist ab- B~elnflussung durch 
. ' . • • • ituJ3ere Faktoren. 

hangIg von der Temperatur 3) - melst Wlrd bel Bruttemperatur gearbeltet -
und der (Hl Amylase wirkt gut etwa· beim Neutralpunkt und im schwach 
sauren Gebiet, ist aber auch noch im alkalischen Gebiet wirksam, etwa von 
PH 6-8. Die Angaben tiber das Optimum variieren etwas. Fiir Speichel-
amylase wird angegeben bei Gegenwart von Acetat- oder Phosphatpuffer 
PH 6,1-6,2, bei Gegenwart von Chlorionen PH 6,7, von Nitraten PH 6,9 
(Michaelis und Pechstein 4), wahrend Ringer und van Trigt5) sowie 
Hahn und Michalik6 ) 6,4-6,5 als optimalen PH angeben; Pankreasamylase 
hat bei Gegenwart von Natriumchlorid mit Phosphatpuffer ein Optimum bei 
PH 6,7-7,0 (Sherman, Thomas und Baldwin7), 6,8 (Willstatte.r, Wald
schmidt-Leitz und Hesse). Die tierische Amylase ist, im Gegensatz zur 
Malzamylase, nur wirksam bei Gegenwart von Salzen (Nasse 8), Bierry und 
Giaja 9), Pretj10), deren Anionen wirksam sind (Wohlgemuthll). Durch 
Dialyse wird deshalb eine Amylaselosung unwirksam. Besonders wirksam sind 
Chlorionen, wahrend der EinfluB der Phosphationen bei konstantem PH noch 
zwei£elha£t ist (Willstatter, Waldschmidt-Leitz und Hesse). Gallensaure 
Salze sind in ihrer Wirkung verschieden angegeben 12); die Pankreasamylase wird 
im schwach sauren Gebiet von glykocholsaurem Natrium stark gehemmt, im 
schwach alkalischen etwas aktiviert (Willstatter, Waldschmidt-Leitz und 
Hesse). Auch Asparagin soIl aktivieren, ebenso gekochter Kartoffelsaft 
(Sherman und Walker13). Schwermetallsalze wirken vergiftend, davon Queck-
silberchlorid in reversibler Weise (Ha ta I4). 

1) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd.41, S.1123. 1919. 
2) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 38, S. 1896. 1916. 
3) Vgl. bei Ernstrom: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd.119, S. 190. 1922. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 59, S. 77. 1914. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 82, S. 484. 1912. 
6) Zeitschr. f. BioI. Bd. 73, S. 10. 1921. 
7) Journ. of Americ. chern. soc. Bd. 41, S. 231. 1918/19. 
8) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 11, S. 138. 1875. 
9) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 143, S. 300. 1906. Biochem. 

Zeitschr. Bd. 40, S. 357. 1912. 
10) Biochem. Zeitschr. Bd.4, S. 1. 1907. 11) desgl. Bd. 9, S. 10. 1908. 
12) Literatur bei Wills tatter, a. a. O. S. 148. 
13) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd.41, S. 1866. 1919. 
14) Biochem. Zeitschr. Bd. 17, S. 156. 1909. 
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Nachweis. 515. Nachweis und Bestimmung der Amylasewirkung. Um Amylase-
wirkung zu demonstrieren, kann man von menschlichem Speichel, von Pankreas
saft oder einem Glycerinextrakt aus Pankreas ausgehen. Als Substrat nimmt 
man einen 1 proz. Starkekleister, den man bei Speichel etwa mit dem 10. Tell 
an Speichel vermischt. Man kann dann in vielen Fallen fast sofort das Auf
treten von reduzierenden Spaltprodukten mit der Tro m merschen Zuckerprobe 
nachweisen. Mit der starker werdenden Reduktion geht eine Abnahme und 
schlieBlich volliges Verschwinden der unveranderten Starke ungefahr parallel, 
zu messen durch die Blaufarbung der Starke mit einer Jodlosung. Die Reaktion 
geh~ rascher bei Bruttemperatur. 

Bestimmung. Zur quantitativen Bestimmung der Amylasewirkung sind eine ganze Reihe 
von Methoden angegeben, deren Genauigkeitsgrad ein sehr verschiedener ist. 
Am genauesten sind die, die die entstehenden Polyosen durch die VergroBerung 
der Reduktionskraft bestimmen, mit Hilfe einer Zuckertitratjon. Euler und 
8vanberg1) titrieren nach Bertrand (§ 653). Willstatter, Waldschmidt
Leitz und Hesse2) titrieren die Maltose mit Jod nach Willstatter und 
Sch udeI3). Die letztere Methode wird genauer geschlldert, da sie speziell 
fiir tierische Amylasen ausgearbeitet ist. Von anderen Methoden4) wird 

.haufig benutzt eine von Wohlgemuth6 ) angegebene mit ihren zahlreichen 
Variationen, die den Moment festhalt, wo durch die Jodreaktion' keine un
veranderte Starke mehr nachweisbar ist. Sie gestattet nur eine ungefahre 
Schatzung der GroBe des Abbaus, da amyloklastische und verzuckernde 
Wirkung durchaus nicht immer parallel zu gehen scheinen (Sherman und 
Schlesinger). 

Besti~mung nach Nach Willstatter werden in einer zylindrischen Standflasche von 50ccm 
Wlllstatter. Inhalt 25 ccm frisch bereitete 1 proz. Losung von Kahlba u mscher Ioslicher 

Starke, 10 ccm 0,2n-Phosphatpuffer (bestehend aus 5,1 ccm 0,2n-KH2P04 und 
4,9 ccm D,2n-Na2HP04 + 2 H 20) sowie 1 ccm 0,2n-NaCI vermischt und im 
Thermostaten auf 37,0° gebracht. Das E:rizym fiigt man unter Umschiitteln hin
zu, Trockenpraparate aus dem Wageglas, von einer Enzymlosung z. B. 1,00 ccm 
aus der MeBpipette. Nach Ablauf von gewohnlich 10 Minuten wird die Reaktion 
durch Zusatz von 2 ccm n-Salzsaure unterbrochen. Man split das Reaktions
gemisch mit wenig Wasser in einen Erlenmeyerkolben und versetzt es mit Jod, 
fUr je 1 mg .erwarteter Maltose mit 0,6 ccm O,ln-Losung, sodann tropfenweise 
unter Umschiitteln mit O,ln-Natronlauge. Deren Menge ist so zu bemessen, daB 
nach Neutralisieren der zugefiigten Salzsaure und Umwandlung des sauren 
Pufferphosphats in sekundares (zusammen 30 ccm) noch das P/2fache vom 
Volumen der JodlOsung angewandt wird. Nach 15 Minuten Stehen wird mit 
verdiinnter Schwefelsaureangesauert und das iiberschiissige Jod mit O,ln-Thio
sulfatlosung zuriicktitriert. Fiir den Eigenverbrauch der Starke sowie der 
Enzymlosung an Jod ist ein entsprechender Betrag abzuziehen. Nach Abzug 
des Leerverbrauchs wird die gefundene Jodmenge nach dem Verhaltnis 17,15 mg 
C12H 220 11 = 1 ccm n/Jo-Jodlosung als Maltose berechnet. Dber die Berechnung des 
Amylasewerts aus der gefundenen Maltosemenge liegen verschiedene Vorschlage 
vor von Willstatter, Euler und Svanberg, Sherman, Kendall und 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Rd. 112, S. 193. 1920/21 • 
. 2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Rd. 126, S. 143. 1923. 

3) Rer. d. Dtsch. Chem. Ges. Rd. 51, S. 780. 1918. 
4) ZusalPmenstellung bei Willstii.tter, Waldschmidt - Leitz u. Hesse: a. a. O. S. 144. 
6) Riocliem. Zeitschr. Rd. 9, S. 1. 1910. Vgl. auch Wohlgemuth in Abderhaldens Handb. 

d. biochem. Arbeitsmeth. Rd. 6, S. 231. Rerlin-Wien 1912. - Michaelis u. Pechstein: Riochem. 
Zeitschr. Rd. 59. S. 77. 1914. 
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ClarkI). Dber die Umrechnung der verschiedenen Einheiten vgl. bei Euler 
und Svanberg 2) sowie bei Willstatter3). 

Fermente der iibrigen PoZysaccharide. 
516. Wahrend die Diastase (§ 514) im Tierreich weit verbreitet ist, sind 

Fermente, die auf andere hohere Polysaccharide als Glykogen und Starke ein
gestellt sind, nur gelegentlich; und zwar nur bei niederen Tieren gefunden worden. 
Die Fahigkeit, die eigentliche Cellulose fermentativ zu spalten, scheint dem 
Tierkorper ganz zu fehlen. Dagegen findet sich, was anfanglich nicbt streng 
getrennt wurde, ein auf Hemicellulosen eingestelltes Ferment, eine Hemicellulase, Hemicellulase. 

bei gewissen Avertebraten, bei Gastropoden, Crustaceen und Insekten. Sie 
findet sich unter anderm im Hepato-Pankreassaft der Weinbergschnecke, Helix 
pomatia (Biedermann und Moritz'), Bierry und Giaja 5). Durch dies 
Sekret von Helix werden Hemicellulosen gespalten, die aus Traubenzucker auf-
gebaut sind, ferner Mannane und Galaktane, und zwar bis zur Monosaccbarid-
stufe. 

Gleichfalls bei Helix ist auch ein auf Inulin eingestelltes Ferment gefunden Inulinase. 

worden, das bis zur Lavulose spaltet (Bierry6). 
SchlieBlich ist bei Avertebraten ,auch ein auf das Polysaccharid des islan- Lichenase. 

dischen Moses, das Lichenin, eingestelltes Ferment gefunden worden (Jewell 
und Lewis 7). Es ist durch Karrer 8) genauer untersucht worden. 

Der Nachweis erfolgt bei all diesen Fermenten analog wie bei der Diastase Nachweis. 

durch Feststellung des Auftretens von reduzierenden Zuckern aus den nicht
reduzierenden Polysacchariden mit Hil£e der Trommerschen Probe, evtl. auch 
Isolierung in Substanz des in Losung gegangenen Monosaccharids als solchem 
oder als Osazon. 

Fermente der Disaccharide. 
517. Gut studiert sind in neuerer Zeit die in der Hefe vorkommenden, 

,Disaccharide spaltenden Fermente, die entsprechenden Fermente der Tiere da
gegen in wesentlich geringerem MaBe, vor allem sind noch keine weitgehend 
gereinigten Fermentpraparate hergestellt worden. Man .hat ausschlieBlich mit 
,den natiirlichen Sekreten oder dem Gesamtextrakt einer Schleimhaut, einer 
Driise gearbeitet. Von den Angaben iiber diese Fermente sind es daher nur 
wenige, die hier wiedergegeben werden miissen. Unter den alteren Untersuchun
gen ist die von E. F is c her und N i e b e 19 ) iiber das V orkommen solcher Di
saccharasen im Tierkorper hervorzuheben. Weitere Literatur bei H. Euler IO). 

Saccharase oder Invertin, das Ferment, das Rohrzucker in Glucose und Saccharase 

Fructose zerlegt, findet sich, wie zuerst 1871 Paschutinll) und nicht, wie oft Vorkommen, 

angegeben, Bernard 12) feststellte, vor aHem in der Diinndarmschleimhaut, viel-
leicht auch im Diinndarmsaft des Menschen und vieler Tiere 13), es fehlt beim 

1) Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 32, S. 1073. 1910. 
2) a. a. O. S.219. 3) a. a. O. S. 157 u. 167. 
4) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 73, S.291. 1898. 
5) Cpt. rend. Bd.148, S.507. 1917. Biochem. Zeitschr. Bd.40, S.370. 1912. 
6) Cpt. rend. Bd. 150, S. 116. 1910. Biochem. Zeitschr. Bd. 44, S. 402. 1912. 
7) Journ. of bioI. chem. Bd. 38. S. 161. 1918. 
8) Helv. chim. acta Bd. 6, S. 800 1923; Bd.7, S.144. 1924. 
9) Sitzungsber. ,d. preuB. Akad. d. Wiss. 1896, V, S. 73; Abdruck in E. Fischer: Unter-

suchungen tiber Kohlenhydrate und Fermente. Teil I, S. 868. Berlin 1909. 
10) Chemie der Enzyme. II. Auti. Bd. 2, S. 151 £1'. 1922. 
11) Arch. f. Anat. u. Physiol. 1871, S. 305. 
12) Ley. sur Ie diaMte S. 259. Paris 1887; zit. nach Oppenheimer: Fermente. S.211. 
13) Historische Zusammenstellung tiber Darmsaccharase bei v. Euler u. Svanberg: Hoppe

Seylers Zeitschr. £. physiol. Chem. Bd. 115, S. 57. 1921. 
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Rind. 1m Blutplasma ist in der Norm keine Saccharase nachweisbar, sie kann 
jedoch bei ganz jungen Tieren darin auftreten nach Injektion von Rohrzucker
losungen in das Blut (Weinland 1), Abderhalden mit Brahm, Kapfbeger 
und Rathsmann, Wildermuth, Grigorescu 2), Rohmann 3). Ihr Auf
treten im Blut hangt jedoch von vorlaufig nicht iibersehbaren Bedingungen 
ab, sie wird oft ganz vermiBt4). 

Fermentwirkung und Die Wirkung der Darmsaccharase hat ein Optimum im schwach sauren 
~~c::~~!~S~~t~ Gebiet, beim Schwein bei PH 4,75 liegend, beim Menschen ist das Optimum 
toren. mehr in das alkalische Gebiet verschoben, es liegt bei 5-7, beim Arb~iten mit 

einem Phosphatpuffer. Sie wird durch Alkohol stark geschadigt (v. Euler und 
Svanberg 5). Die Darmsaccharase ist bedeutend empfindlicher gegen Tem
peraturerhohung als die Hefesaccharase (v. Euler und Myrback 6). 

Nachweis. Der Nachweis einer eingetretenen Rol::.rzuckerspaltung ist mit den iiblichen 
Methoden zu fiihren durch Priifung auf das Auftreten einer Reduktion oder einer 
Inversion der optischen Drehung, nachdem man eine etwa 5 proz. Rohr
zuckerlosung mit dem Serum oder dem wasserigen oder Glycerinauszug der 
fraglichen Schleimhaut bei Gegenwart von Toluol bei Bruttemperatur 24 Stunden 
hat stehen lassen. Starkere Spaltung beobachtet man, wenn man den fein zer
schnittenen Diinndarm seIber verwendet, besonders von menschlichem Darm 
(v. Euler und Svanberg), oder iiberlebende Darmschlingen benutzt (Knaffl
Lenz 7). 

Maltase, Maltase, das Ferment, welches Maltose in 2 Mol. Glucose spaltet, findet 
Vorkommen. • h' t" h O' . I St 11 . t 11 h ft t 't SIC 1m IeTISC en rgamsmus an VIe en e en, meIS vergese sc a e lill 

der Amylase, besonders reichlich in der Diinndarmschleimhaut und im Serum, 
jedoch auch Speichel, Pankreas und viele andere Organe fiihren es in wechselnden 
Mengen. 

Nachweis. Zum Nachweis der Maltase stellt man sich einen wasserigen Auszug der 
zu priifenden Schleimhaut, des zu priifenden Organs her und laBt, unter Toluol
zusatz, mit 5proz. MaltoselOsung 24 Stunden bei Bruttemperatur stehen. Man 
priift auf das Vorhandensein von Glucose mit der Phenylhydrazinprobe (S. 109) 
oder priift, ob eine Erhohung der Reduktionskraft gegeniiber Kupferoxyd (nach 
Bertrand, § 653) oder gegeniiber Jod (nach Wills tatter und Sch udel, 
S. 634) festzuste11en ist. Hat man mit Serum gearbeitet, so wird vor der Aus
fiihrung der Zuckerbestimmung das EiweiB entfernt durch kurzes Aufkochen 
bei schwach essigsaurer Reaktion. 

Lactase, Lactase, das Ferment, welches Milchzucker in Glucose und Galaktose spaltet, 
Vorkommen. wurde gefunden in der Diinndarmschleimhaut und dem Diinndarmsaft von neu

geborenen Menschen und jungen Tieren. Bei altereri Tieren nimmt der Lactase
gehalt ab, kann auch ganz verschwinden. Lactase soIl auch im Darmsaft des 
Menschen regelmaBig vorkommen, was Hamburger und Hekma 8 ) aber be
streiten. Sie fehlt im Blutserum, in der Schilddriise, in den Hoden, soweit 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd. 47, S. 279. 1906. 
2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 64, S. 429. 1910; Bd. 69, S. 23. 1910; 

Bd. 71, S. 367. 1911; Bd. 90, S. 386 u. 419. 1914. 
3) Kumagai: Biochem. Zeitschr. Bd. 57, S. 380. 1913. - Rohmann: desgl. Bd.72, 

S.26. 1915. 
4) Vgl. dazu Isaak u. Adler: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 115, S. 105. 

1921 - Herzfeld u. Klinger: Biochem. Zeitschr. Bd. 114, S. 27. 1921. - Knaffl- Lenz: 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 120, S. 110. 1922. - Abderhalden: Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 121, S. 283. 1922; dort auch weitere Literatur. 

5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 115, S. 43. 1921. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 115, S. 68. 1921. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 119, S. 60. 1922. 
8) Journ. de physiol. et de pathol. gen. Bd. 4, S. 805. 1902. 
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die Untersuchungen reichen. 1m Pankreas saugender junger Hunde fand 
Weinland1) sie. Durch Fiitterung erwachsener Hunde mit Milchzucker konnte 
er das Pankreas von neuem zur Produktion von Lactase veranlassen. Diese 
Beobachtung ist zwar von Bainbridge 2) bestatigt worden, aber von Bierry 3) 
und Plimmer4) wieder bestritten worden. Die Lactase wird durch Glucose 
in ihrer Wirksamkeit gehemmt (Stephenson 5). Eine gut wirksame Lactase 
findet sich im Darm von Helix pomatia (Bierry und Giaja 6 ). Dieser Saft ver· 
mag auch eine Reihe seltener vorkommender Di- und Polysaccharide zu spalten 
(Bierry7). 

Die Priifung auf Lactase erfolgt analog wie die auf Maltase. Nachweis. 

Arginase. 

518. Das Ferment, welches d-Arginin an der Guanidogruppe angreift und 
es zu Harnsto£f und Ornithin (§ 182) hydrolysiert. Es wurde von Koss"el und 
Dakin 8) entdeckt. Es kommt vor allem in der Leber der Saugetiere vor, sein Vorkommen. 

Vorkommen in anderen Organen ist zweifelhaft. Es fehlt in der Leber von 
Huhn und Taube, von Reptilien, in der Froschleber findet es sich (Edl
bacher 9), Gross 10), Fuchsll). 

Die Arginasewirkung erhalt man, wenn Leber mit Quarzsand fein ver- Darstellung. 

rieben, der Leberbrei in die 5fache Menge Wasser eingetragen und, nach lO Minu-
ten Stehen im Reagensglas, die iiberstehende feine Suspension gepriift wird. 
Eine Feinere Losung erhalt man, wenn man sich aus Leberbrei einen PreBsaft 
bei 300 Atm. Druck herstelIt, den Saft mit Aceton falIt, die Fallung trocknet 
und von dieser Fallung sich einen Wasserextrakt herstellt. Das Trockenpraparat 
ist mindestens einige Monate haltbar (E d 1 b a c her). 

Die Wirkung der Arginase auf Arginin erfolgt bei etwa neutraler Reaktion, F~rmentw~rkung und 

b · . 6 6 F" d d . k Ph h t h d E d lk l' d Ihre Beemflussung el mnem PH von ,. or ern Wlr en osp a e, emmen r a a len un dnrch l1ullere 

Ornithin (Edlbacher). Der Verlauf der Reaktion ist nicht streng monomolekular Faktoren. 

(Gross). 
Zur Prufung auf Arginase gibt man die zu priifende Losung oder Suspension 

zu einer gegen Azolithmin neutralen Argininlosung, laBt unter Toluolzusatz bei 
Bruttemperatur, bei wirksamen Praparaten etwa 1 Tag stehen und priift am 
zweckmaBigsten auf das Auftreten von Ornithin mit einer Formoltitration nach 
Sorensen (§ 491). Wahrend im Arginin nur 1 Sticksto£fatom, d. h. 25% des 
Gesamtstickstoffs, formoltitrierbar sind, sind es im Ornithin 2.Atome, d. h. 
50% (Edlbacher). 

Phosphatasen. 
519. Phosphatasen sind hydrolysierende Fermente, die esterartige Ver

bindungen der Phosphorsaure mit Alkoholgruppen unter Abspaltung von 
Phosphorsaure zerlegen. Entsprechend den verschiedenen Gruppen von natiir
lich vorkommenden Phosphorverbindungen gibt es auch eine groBe Zahl 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd. 38, S. 607. 1899; Bd. 40, S. 386. 1900. 
2) Journ. of physioI. Bd. 31, S. 98. 1904. 
3) Cpt. rend. des seances de Ia soc. de bioI. Bd. 58, S. 701. 1905. 
4) Journ. of physioI. Bd. 34, S. 93. 1906. 
5) Biochem. journ. Bd. 5, S. 250. 1912. 
6) Cpt. rend. des seances de Ia soc. de bioI. Bd. 60, S. 1038. 1906. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd.44, S.415--471. 1912. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 321. 1904; Bd. 42, S. 181. 1904. 

Munch. med. Wochenschr. 1904, S. 543. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 95, S. 81. 1915; Bd. ]00, S. 111. 1917. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 112, S. 236. 1921. 
11) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 114, S. 101. 1921. 
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darauf spezifisch eingestellter Fermente. Eine Zusammenstellung tiber ihr Vor~ 
kommen bei Plimmer1) und Tomita 2). Aus den Phosphorproteiden wie 
dem Casein wird zwar anscheinend durch die Proteasen selbst wenigstens ein 
Teil . des Phosphors abgespalten, bei den Phosphatiden' wie dem Lecithin da~ 
gegen wird, nachdem die Lipase die Fettsauren abgelost hat, die gebildete 
Glycerinphosphorsaure (§ 260) durch eine besondere Glycerophosphatase weiter 
gespalten. Die Nucleinsauren werden durch einen als Nuclease (§ 520) bezejch~ 
neten Fermentkomplex zerlegt, in dem wahrscheinlich auch eine besondere 
Phosphatase anzunehmen ist, deren Abtrennung jedoch noch nicht gelungen ist. 
Naheres bei Nuclease. SchlieBlich gibt es ein besonderes Ferment oder richtiger 
wohl eine zusammen vorkommende Kombination von Fermenten, die Hexose
phosphorsauren, wie das Lactacidogen, in Phosphorsaure und Milchsaure zerlegt. 
Auch andere Kohlenhydratphosphorsauren sind durch Phosphatasen unter 
Abspaltung von Phosphorsaure hydrolysierbar. 

Glycerophosphatase, ein von Grosser und H usler3 ) entdecktes Ferment, 
welches aus optisch inaktiver, synthetischer und der aus Lecithin gebildeten 

Vorkommen. I~Glycerin~Phosphorsaure Phosphorsaure abspaltet. Es findet sich besonders 
reichlich in dem Darm und der Niere der Katze~ ist auch in der Lunge und Leber 
schwacher vertreten, fehlt im Pankreas, Milz, Muskel und Blut. Beim Menschen 
und beim Rind ist die Verteilung analog, nur die Wirkung iiberhaupt schwacher. 

Nachweis. Zum Nachweis der Glycerophosphatase stellt man sich einen wasserigen 
Extrakt der Schleimhaut, des Organs her oder arbeitet· mit einer wasserigen 
Suspension des Organpulvers. Man versetzt mit. einer 1 proz. Losung von 
glycerinphosphorsaurem Natrium, laBt 24 Stunden unter Toluolzusatz bei Brut
temperatur stehen und filtriert durch etwas Kaolin. Man pttift durch Fallung 
mit ammoniakalischer Magnesiamischung auf Phosphbrsaure. Ungespaltene 
Glycerinphosphorsaure bleibt im Filtrat. Durch Wagung' des Magnesianieder
schlags als Pyrophosphat und Bestimmung der Phosphorsaute im Filtrat nach 
der Veraschung nach Neumann (§ 553) hat man eine Doppelbestimmung flir 

. den Umfang der Spaltung. 
Das Ferment des Lactacidogens .(§ 259), welches dieses und die Hexose~ 

phosphorsaure aus Hefe in aquimolekulare Mengen Milchsaure und Phosphor
saure zerlegt, wurde von Embden, Griesbach und Sehmitz4) im Muskel 

Vorkommen. aufgefunden. Es findet sich besonders im quergestreiften Muskel verschiedener 
Tiere 5), jedoch auch in der glatten Muskulatur wie dem Uterus. Beim Rind 
ist auch ein Extrakt aus Niere und Hoden wirksam6). 

Nachweis. Zum Nachweis kann man meistens mit einem PreBsaft arbeiten, nur aus 
der Muskulatur des Karpfens war das Ferment nicht extrahierbar, es muBte 
mit dem Muskelbrei gearbeitet werden. Zur Darstellung des PreBsafts wird der 
moglichst frische Muskel mit der gleichen Gewichtsmenge an Sand rasch, aber 
sehr griindlich zerrieben und, nach Zusatz der halben Menge an Kieselgur, bei 
400 Atm. ausgepreBt. Zum Eintreten der Spaltung laSt man einen Lactacidogen 
enthaltenden Saft allein, sonst unter Zusatz von Lactacidogen oder nach Harden 
und Joung dargestelltem hexosephosphorsauren Natrium bei 40° einige Stunden 
stehen. Man setzt soviel Nattiumbicarbonat hinzu, daB die gesamte zu erwartende 

1) Biochem. Journ. Bd 7, S. 43. 1913. 2) Biochem. Zeitschr. Bd. 131, S. 161. 1922. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 39, S. 1. 1912. - F orrai: desgl. Bd. 142, S. 282. 1923. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 93, S. 1. 1914/15. 
5) Cohn u. Meyer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 93, S. 46. 1914/15.

Hagemann: desgl. S. 54. - Laq uer: deegl. S. 60. - Cohn: desgl. S. 84. 
6) Embden, Griesbach u. Laquer: Hoppe-SeylersZeitschr. f. physiol. Chern. Btl. 93, 

S. 124. 1914/15. 
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Milchsaure davon sicher gebunden wird. Will man unterbrechen, so versetzt 
man mit dem gleichen Volumen an 2 proz. Salzsaure und falit mit 5 proz. Sublimat
lOsung. ·lm Filtrat entfernt man das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff, 
filtriert abermals und bestimmt nun in der Restlosung in je 100 ccm den Gehalt 
an anorganischer Phosphorsaure durch Fallung mit ammoniakalischer Magnesia
mischung und den Gehalt an Milchsaure durch erschopfende Atherextraktion. 
Auch Mikromethoden zur Phosphorbestimmung (§ 697) sind brauchbar (Klein
mann l ), Embden2). 

Weitere Phosphatasen, welche die Hexosediphosphorsaure der Hefe unter Andere Kohlenhydrat· 
H d I It k .. . d h t' T' k" h d phosphatasen. y ro yse spa en onnen, sm auc sons 1m Ier orper anzune men, a ver-
fiitterte Hexophosphorsaure eine starke Vermehrung der anorganischen Phos-
phorsaure im Harn bewirkt. Nachzuweisen war sie im Glycerinauszug der Vorkommen. 

Darmschleimhaut von Schwein und Kaninchen, der Niere vom Pferd (E uler3 ). 

Pli m mer'), besonders reichlich aber in den sich verknochernden Knorpeln 
junger Kaninchen und Ratten (Robison5 ). Synthetische Saccharose-Phosphor-
saure und Glucose-Monophosphorsaure wird gespalten durch den Organbrei von 
Niere, Leber, Milz, Pankreas, Gehirn und Muskulatur, wobei die angegebene 
Reihenfolge zug1eich die Starke des Spaltvermogens angibt. (Tomita 6). 

Untersucht wurden die Organe von Rind, Schwein und Kaninchen. Bei Niere 
und Leber wurde festgestellt, daB man auch mit wasserigen Ausziigen positive 
Reaktion erhalt. Der Nachweis kann analog wie bei anderen Phosphatasen Nachweis. 

erfolgen. 

Die Fermente der Nucleinsauren 7). 

520. Nuclease hat man einen Komplex von Fermenten genannt, die sich Bezeichnung. 

vergesellschaftet in Bakterien und vielen tierischen Organen finden und die 
Nucleinsauren (§ 271) abbauen (lvanoff8), Araki 9), Sachs lO), Abderhalden 
und Schittenhelmll). Es entstehen dabei freie Phosphorsaure, Zucker und 
eine Reihe von Pyrimidin- und Purinderivaten. Wahrend man urspriinglich ein 
Ferment annahm, unterscheidet man jetzt mehrere Fermente, die die Nuclein-
sauren an verschiedenen Stellen angreifen konnen, von der Phosphorsaure
Zuckerbindung aus - Phosphonuclease - oder von der Purin-Zuckerbindung 
aus - Nucleosidasen (Jones l2), Amberg und Jones l3). Levene und 
Medigreceanu14) unterscheiden sogar drei Gruppen von Fermenten: 
l. Nucleinasen, welche die komplizierteren Nucleinsauren in einfachere auf-
spalten, in die sog. Mononucleotide, 2. Nucleotidasen, die diese einfacheren 
Nucleinsauren unter Abspaltung von Phosphorsaure zerlegen zu Nucleosiden, 
3. Nucleosidasen, welche diese Nucleoside in Zucker und Purin- und Pyri
midinderivate zerlegen. DaB man berechtigt ist, wenigstens Phosphonuclease 
(Nucleotidase) und Nucleosidase zu unterscheiden, geht daraus hervor, daB 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 99, S. 19. 1919. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 113, S. 138. 1921. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 79, S. 375. 1912. 
4) Biochem. journ. Bd.7, S.43. 1913. 
5) Biochem. journ. Bd. 17, S.286. 1923. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 131, S. 161 u. 170. 1922. 
7) Ausfiihrliche Literatur bei Feulgen: Chemie und Physiologie der Nucleinsauren. S.357. 

Berlin 1923. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 39, S. 31. 1903. 9) desgI. Bd. 38, S. 84. 1903. 

10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, S. 337. 1905. 
11) H lppe-Seylfr3 Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.47, S.452. 1906. 
12) Journ. of bioI. chern. Bd. 9, S. 129 u. 169. 1911; Bd. 10, S. 81. 1911; Bd. 12, S. 31. 1912. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 73, S. 407. 1911. 
14) Journ. of bioI. chern. Bd.9, S.65 u.389. 1911; Bd.13, S.507. 1913. 
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die Spaltung der Nucleinsauren je nach dem verwendeten Organextrakt in ganz 
verschiedenen Phasen stehen bleiben kann (s. unten). Kompliziert werden 
die Verhaltnisse nur noch dadurch, daB auch die Purinbasen durch besondere 
Fermente noch weiter verandert werden konnen, durch die im folgenden 
Paragraphen zu besprechendenPurindesamidasen und ~oxydasen. Es ist sogar 
durch Jones, Schittenhelm und Wiener!) sowie durch Thannhauser und 
Ottenstein 2) wahrscheinlich gemacht, daB in manchen Fallen diese Des
amidasen und Oxydasen zuerst die Nucleoside angreifen, die dadurch erst der 
fermentativen Hydrolyse in Zucker- und Purinderivate zuganglich werden. 
Abgesehen hiervon weiB man iiber die Reihenfolge, in der die verschiedenen 
Fermente die Nucleinsauren angreifen, noch wenig, man hat nur die End
produkte der kombinierten Fermentwirkung isolieren konnen und ist im 
iibrigen auf die unsichere Deutung von Anderungen der physikalischen Eigen
schaften des Substrats, Anderung in der Loslichkeit und der optischen Drehung 
angewiesen, so daB vorlaufig aus praktischen Griinden der Begriff Nuclease 
nicht zu entbehren ist. Kompliziert werden die Verhaltnisse femer noch durch 
die hohe Empfindlichkeit besonders der Hefenucleinsaure gegen Alkali 
(Steudel3). In keinem FaIle ist es bisher gelungen, eine fermentativ ein
heitliche Substanz zu isolieren, die eine der obigen vermutlichen Teilprozesse 
allein auslost. 

Vorkommen. N ucleasen hat man aufgefunden im Blut und im Verdauungstraktus; und 
zwar im Darmsaft und der Schleimhaut besonders des Duodenums ein Ferment, 
das zuerst die komplizierteren NucIeinsauren in einfachere zerlegt (Thann
ha user und Dorf m iiller4), aber auch aus einfacheren Nucleinsauren Phosphor
saure abspaltet, wahrend die Nucleosidbindung im wesentlichen erhalten bleibt 
(London und Schittenhelm5), Levene und Medigrecean u 6 ). Nucleasen, 
in denen auch Nucleosidasen mitwirken, sind dann in fast allen Organen, so 
in der Pankreasdriise, der Milz, Niere, Leber, Thymusdriise, Schilddriise, Brust
druse, dem Hoden, den Leukocyten aufgefunden worden. In der Wirkung 
konnen, was die Natur der als Endprodukt auftretenden Purinkarper betrifft, 
erhebliche Unterschiede bestehen je nach der verwendeten Organ- und Tierart 
(vgl. hierzu besonders Jones, Amberg und Jones, Schittenhelm im 
folgenden Paragraphen). 

Isolierung. Eine n ucleasehaltige Losung erhalt man, wenn man frischen Pankreas-
brei mit Sand zerreibt, mit der Handpresse auspreBt, den Saft mit Wasser 
verdiinnt und filtriert. Die Reaktion der Losung ist dann schwach sauer. Zur 
Gewinnung eines Trockenpraparates wird frisches Pankreas mit Sand und Kiesel
gur verrieben und mit der Buchnerschen Presse ausgepreBt. Der gewonnene 
Saft wird mit Ammonsulfat ausgesalzen, der Niederschlag abfiltriert und mit 
Alkohol und Ather getrocknet. 

Nachweis. Zum Nachweis einer Nuclease versetzt man die zu priifende Lasung mit 
einer Losung von nucleinsaurem Natrium (Guanyl-, Hefe- und ThymusnucIein
saure sind angewandt) und laBt, unter Toluolzusatz, bei Bruttemperatur stehen. 
Die Reaktion halt man etwa auf dem Neutralpunkt. Man hat sich damit be
gnugt, die abgespaltene Phosphorsaure durch Magnesiamischung zu fallen und 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 77, S. 77. 1912. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 114, S. 17. 1921. 
3) V gi. S. 385, Anrn. 2). 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 91, S. 329. 1914; Bd. 95, S. 259. 1915; 

Bd. 100, S. 121. 1917. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 70, S. 10. 1910. 
6) Journ. of bioI. chern. Bd. 9, S. 375. 1911. 
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zu bestimmen (Tschernoruzkil), man hat die Anderungder optischen Drehung 
von Hefenucleinsaure verfolgt (Levene, M. Pighini 2), N eu berg3), man hat 
schlieBlich nach den iiblichen Methoden (§ 741) die abgespaltenen und die noch 
gebundenen erst durch Sauren abspaltbaren Purinderivate bestimmt (Jones). 
Da es sich bei jeder Methode urn die Bestimmung einer anderen Komponente 
des Ferments handelt, sind die Resultate nicht iibereinstimmend. Von einer 
genaueren Schilderung der Methoden wird daher abgesehen. 

Fermente der purinkorper. 

521. Auf die Purinbasen wirkt eine Reihe von Fermenten ein, von denen 
nach Schittenhelm 4) eine Purindesamidase das Guanin in Xanthin und Purindesamidase. 

das Adenin in Hypoxanthin umwandeln, wahrend nach J ones5 ) diese Wirkung 
2 Fermenten, der Guanase und Adenase, zukommen solI. Ferner wird eine Guanase, Adenase, 

X h · d d' b' L ft t 'tt d H thO X h' d d Xauthinoxydase. ant Inoxy ase, Ie. eI u zu n as ypoxan III zu ant III un as 
Xanthin zu Harnsaure oxydiert, angenommen. Die Versuche werden dadurch 
kompliziert, daB in denselben Geweben, die diese Fermente enthalten, durch 
.andere Fermente, z. B. das uricolytische Ferment, die eben gebildete Harn- Uricolytisches 

saure zerstort werden kann (Wiener 6), Schittenhelm 7), Wiechowski8). Ferment. 

AuBer den freien Basen werden aber auch ihre Glucoside, die Nucleoside Nucleosiddesamidase

angegriffen. Guanosin, Adenosin und Xanthosin (§ 280) werden durch Des- und -Oxydase. 

amidierung und Oxydation unter Abspaltung des Zuckerrestes gleichfalls in 
Xanthin und Hypoxanthin verwandelt und diese wie oben weiter verandert 9 ). 

Es scheint sogar, daB die:;;er letzte Weg der im Tierkorper wirklich einge-
schlagene ist, da viele Organe Adenosin noch angreifen, die auf freies Adeqin 
ohne Wirkung sind, wahrend andererseits aus den Ergebnissen von Autolysen-
versuchen zu folgern ist, daB aIle Organe die Purinderivate ihrer eigenen Kern-
substanz abbauen konnen bis zu freien Purinbasen, wie schon friiher durch 
Horbaczewski 10), Spitzerll) und Wiener12) festgestellt wurde. 

Das Vorkommen der Purindesamidasen und -oxydasen deckt sich weit- Vorkommen. 

gehend mit dem der Nucleosidasen (s. oben § 520). Vor allem die Nucleosid
desamidasen und -oxydasen finden sich in fast allen untersuchten Organen. 
Die Angaben iiber das Vorkommen der eigentlichen Adenase und Guanase sind 
nicht ganz iibereinstimmend, sie fehlen, je nach der Tierart wechselnd, in einzelnen 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 75, S. 227. 1911. Biochem. Zeitschr. Bd, 44, 
S. 353. 1912. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 70, S. 85. 1910. Biochem. Zeitschr. Bd. 33, 
S. 190. 1911. 

3) Biochem. Zeitschr. Bd. 30, S. 505. 1910. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 42, S. 251. 1904; Bd. 43, S. 228 u. 365. 

1904/05; Bd. 45, S. 121, 152 u. 161. 1905; Bd. 46, S. 354. 1905; Bd. 48, S. 571. 1906; Bd. 50, 
S. 30. 1906/07; Bd. 57, S. 21. 1908; Bd. 63, S.248. 1909; Bd. 66, S. 53. 1910; Bd. 77, S. 77. 
1912. Zusammenfassung: Der Nucleinstoffwechsel usw. Jena 1910. 

5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 41, S. 101. 1904; Bd. 42, S. 35 u. 343. 1904; 
Bd. 44, S. 1. 1905; Bd. 44, S. 345. 1905; Bd. 48, S. 110. 1906; Bd. 60, S. 180. 1909; Bd. 61, 
S. 395. 1909; Bd. 73, S. 407. 1911. 

6) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 42, S. 373. 1899. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 45, S. 161. 1905. 
8) Hofmeisters Beitrage Bd. 9, S 247 u. 295 1907; Arch. f. exp Pathol. u. PharmakoL 

Bd. 60, S. 185. 1909. 
9) Literatur S. Jones, Levene, Schittenhelm u. Thannhauser in § 520 bei 

Nuclease. 
10) Monatshefte f. Chem. Bd. 10, S. 624. 1889; Bd. 12, S. 221. 1891. 
11) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 76, S. 192. 1899. 
12) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 42, S. 373. 1899. 

Hoppe-Seyler~Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 41 
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Organen. Wegen Einzelheiten vgl. man besonders die zitierten Arbeiten von 
Jones und Schittenhelm. 

Sehr einfache Verhaltnisse bietet der wasserige Auszug von Rindermilz, 
der sehr gut Harnsaure zu bilden, aber nicht zu zerstaren vermag. 

Darstelluug. Zur Darstellung eines gut auf Purinbasen wirkenden Extraktes1) 

wird ein Teil in der Fleischhackmaschine zerkleinerte Rindermilz, der vorher die 
Kapsel abgezogen ist, mit 11/2-2 Tl. Wasser tiichtig geriihrt, etwa 12 Stunden 
unter Zugabe von Chloroform und Toluol stehen gelassen, koliert und nun das 
Kolat durch Watte und aufgeschwemmtes Filtrierpapier mit Hilfe der Saug
pumpe filtriert. Zu einer abgemessenen Menge Extrakt wird z. B. Guanin in 
natron-alkalischer Lasung, unter Vermeidung eines Dberschusses von Natron
lauge, hinzugegeben. Dann wird das Gemisch im Wasserbad bei 35-37 0 unter 
Luftdurchleitung einige Stunden lang gehalten. Nun wird die Fliissigkeit durch 
Aufkochen bei schwach essigsaurer Reaktion enteiweiBt und die Isolierung der 
Purinkarper resp. der Harnsaure . nach bekannten Methoden vorgenommen 
(Sc hi ttenhelm). 

Um ein auf Nucleoside sehr wirksames Extrakt zu erhalten, geht mllin 
nach Thannhauser und Ottenstein 2) so vor, daB man menschliche Leber, 
der Leiche kurz nach dem Tode entnommen, fein zerkleinert, den Leberbrei 
mit der doppelten Menge Wasser aufschwemmt und 16 Stunden turbiniert. Man 
filtriert durch ein Koliertuch und benutzt das etwas triibe Filtrat. Setzt man 
hierzu eine wasserige Lasung eines Nucleosids, etwa Guanosin, und leitet bei 
39 0 1/4 Stunde Luft hindurch, wobei man Chloroform und zum Vermeiden 
des Schaumens etwas Octylalkohol zusetzt, so igt das zugesetzte Nucleosid 
fast vollstandig in Xanthin und Harnsaure iibergegangen. Der Nachweis 
ist wie oben zu fiihren, nur daB man nach der EiweiBkoagulation noch 
eine kalte Fallung mit Uranylacetat zwischenschaltet. Die Purinderivate sind 
im Filtrat. 

Um schlieBlich eine Lasung des urikolytischen Ferments zu erhalten, durch 
das Harnsaure in Allantoin iibergefiihrt wird, gingen Wiechowski und Wiener3 ) 

so vor, daB zunachst aus Hundeleber nach dem Verfahren von Wiechowski 
(vgl. S. 603) ein Trockenpraparat gemacht wurde, das mit Toluol kalt extrahiert 
und ganz fein zerrieben wurde. Eine wasserige Aufschwemmung dieses Pulvers 
war gut wirksam. Man brauchte es nur mit einer schwach sodaalkalischen Lasung 
von Harnsaure einige Stunden bei Zimmertemperatur mit Luft zu schiitteln, 
urn in iiblicher Weise Allantoin (§ 127) nachweisen zu k6nnen. Reinere Ferment
lOsungen erhalt man durch Dialyse des Organpulvers gegen 0,05proz. Sodalasung. 
Die dialysierte Emulsion filtriert man, faHt das Filtrat mit dem halben Volumen 
gesattigter KaliumacetatlOsung und lOst die FaHung in Sodalasung. 

Oxydations- und Beduktionsfermente4 ). 

Bezeichnung. 522. In der Bezeichnung der Fermente, die im Tier5)- und Pflanzenkarper 
die zahlreichen Oxydationen und Reduktionen ausfiihren, ist leider eine Einigung 

1) Schittenhelm: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 57, S. 21. 1908. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 114, S. 20. 1921. 
3) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 9, S. 247 u. 296.1907. Vgl. auch Galeotti: Biochem. 

Zeitschr. Bd. 30, S. 374. 1911. 
4) Zusarnrnenfassende Darstellung bei Wieland: Ergebn. d. Physiol. Bd.20, S.477. 1922 

und Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.55, S. 3639.1922 und bei Thunberg in Hamrnarsten: Lehr
buch d. physiol. Chern. 9. Auf!. S.699. M:tinchen-Wiesbaden 1922. Literatur bis 1912 bei Batelli 
u. Stern: Ergebn. d. Physiol. Bd.12. 1912 und bei Bach: Oppenheirners Handb. d. Biochern. 
Erg.-Bd. 1913. 

5) Vgl. Dakin: Oxydations and reductions in the animal body. 2. Aufl. London 1922. 
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nicht zu erzielen gewesen, da, je nach der Theorie, von der ausgegangen wurde, 
besondere Gruppennamen gewahlt wurden. 1m Einzelfall hat man die sonst 
fiir hydrolysierende Fermente iibliche Nomenklatur angewandt, an das ver
anderte Substrat die Endung "ase" angehangt, um auszudriicken, daB das 
betreffende Ferment· im Endeffekt eine Oxydation der fraglichen Substanz 
bewirkt. Man spricht so von einer Tyrosinase, von einer Salicylase, Polyphenolase, 
um das Ferment zu bezeichnen, durch das Tyrosin, Salicylaldehyd, Polyphenole 
oxydiert werden. In anderen Fallen wahlt man den Namen Oxydase, so Purin-, Oxydase. 

Alkohol-, Dopaoxydase. Als altester Gruppennamen ist Oxydase im Gebrauch, 
der auf die Anschauung zuriickfiihrt, daB die schon in der Reaktionsgleichung 
zum Ausdruck kommende Sauerstoffanreicherung des betreffenden Substrats da-
durch bewirkt ist, daB das Ferment den Luftsauerstoff aktiviert hat, so daB er 
auf die Substanz einwirken kaniI. Von Engler!) und Bach 2) ist dann bei dieser 
Oxydation noch eine Zwischenreaktion angenommen worden, daB namlich der 
Sauerstoff zunachst an eine nichtfermentative Substanz superoxydartig an
gelagert wird, an die Oxygenase in der Nomenklatur von Bach, und daB nun 
eine Peroxydase, das eigentliche Ferment, diesen Superoxydsauerstoff auf das Peroxydase. 

Substrat iibertragt. Der Name Peroxydase wird aber nun auch - und in diesem 
. Sinne wird er allgemeiner angewandt - fUr ein Ferment gebraucht, das Sauer
stoff aus Wasserstoffsuperoxyd auf leicht oxydable Substanzen, meist Phenole, 
iibertragt, die dadurch in Farbstoffe iibergehen. Die entgegengesetzte Wirkung 
hat dann die Katalase, die Wasserstoffsuperoxyd in molekularen, unwirksamen Katalase. 

Sauerstoff und Wasser zerlegt (2 H 20 2 = 2 H 20 + O2). Neben den Oxydationsvor-
gangen laufen in der Zelle auch Reduktionsprozesse, die man sich zunachst durch 
besondere Reduktasen oder Redukasen erklarte. Ais man dann darauf aufmerk- Reduktase. 

sam wurde, daB Oxydation und Reduktion oft nebeneinander verliefen -
Beispiel die Schardingersche Reaktion (s. unten) -, sprach man von ge
koppelten Reaktionen, von einer hydroklastischen Reaktion und nannte das 
Ferment Hydroxydase (Oppenheimer3), wobei man annahm, daB die Ver- Hydroxydase. 

kniipfung durch Spaltung des Wassers bedingt sei, dessen Sauerstoff die Oxyda-
tion, dessen Wasserstoff die gleichzeitige Reduktion bewirken sollte. Das gleiche 
Ferment bezeichnet man auch als Oxydoreduktase, so noch ganz neuerdings Oxydoreduktase. 

Battelli und Stern 4). War die veranderte Substanz ein Aldehyd, der teilweise 
zur Saure oxydiert, zum anderen Teil zum Alkohol reduziert wurde, so sprach 
man auch von einer Aldehydmutase. Die einzige Theorie, die es gestattet, Aldehydmutase. 

eine Zusammenfassung dieser ganzen hypothetischen Gruppen von Fermenten 
unter einem Gesichtspunkt vorzunehmen, ist die von Wieland 5), nach der die 
Mehrzahl der fermentativen Reduktions- und Oxydationsprozesse bewirkt sind 
durch Substanzen, die in der ersten Phase eine Aktivierung und Abspaltung 
von Wasserstoff, eine Dehydrierung, bewirken. Dieser Wasserstoff kann nun, 
je nach der Natur des Ferments wechselnd, auf anwesende WasseJ;stoffacceptoren 
iibertragen werden, und zwar auf Luftsauerstoff - Oxydasewirkung -, er 
kann von Wasserstoffsuperoxyd aufgenommen werden - Peroxydasewirkung -, 
er kann schlieBlich auf andere organische Stoffe iibertragen werden - Reduktase-

1) Zusammenfassung in Engler u. WeiBberg: Krit. Studien tiber den Vorgang der Aut-
oxydation. Braunschweig 1904. 

2) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 124, S. 951. 1897. 
3) Oppenheimer: Fermente. 4. Aufl. S.759. Leipzig 1913. 
4) Arch. intern. de physiol. Bd. 18, S. 403. 1921; ref. Ber. d. ges. Physiol. Bd. II, 

S 431. 1922. 
5) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, 1, S. 484 u. 679. 1912; Bd. 46, 3, S. 3327. 1913; Bd. 47, 2, 

S. 2085. 1914; Bd.54, S. 2359. 1921. 

41* 
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wirkung. Wird del' Wasserstoff nicht einer organischen Substanz entnommen, 
sondern einem Molekiil Wasserstoffsuperoxyd unter Dbertragung auf ein zweites 
Molekiil, so hat man Katalasewirkung. So erklart sich einerseits ausgezeichnet 
das Eintreten von gekoppelten Reaktionen, andererseits auch die sonst unver
standliche Tatsache, daB die Oxydationsfermente bei Gegenwart von leicht 
reduzierbaren Substanzen wie Methylenblau Oxydationen bei ganzlicher 
Abwesenheit von Sauerstoff bewirken konnen, wie von Wieland und von 
Th un berg l ) gezeigt werden konnte. So erklart sich auch del' Dbergang von 
gesattigten Verbindungen in ungesattigte: Bernsteinsaure -+ Fumarsaure. 

Dehydrase. Wieland nennt das Ferment kurz Dehydrase. Thunberg spricht entsprechend 
Dehydrogenase. diesel' Anschauung von einer Dehydrogenase, so del' Succinodehydrogenase, odeI' 

auch von einer Hydrogenotransportase. Del' Wasserstoffabspaltung vorangehend 
odeI' ihr folgend kann dann auch eine Wasseranlagerung erfolgen, wodurch dann 
von neuem abspaltbarer Wasserstoff in das Molekiil eingefiihrt wird. So geht 

Fumarase. Fumarsaure durch eine in den Geweben enthaltene Fumarase in Apfelsaure 
iiber (Einbec k 2), Battelli und Stern3 ). Naheres dariiber bei Wieland und 
Thunberg. 

Die Wasserstoffiibertragung kann auch innerhalb eines Molekiils erfolgen. 
Glyoxalase. So geht in Beriihrung mit dem Gewebe durch die sog. Glyoxalase Methylglyoxal. 

in Milchsaure iiber (Dakin und Dudley4). 
Vorkommen. Entsprechend del' weitgehenden Dissimilation im Tierkorper sind die Oxy-

dasen odeI' Dehydrasen im Tierkorper weit verbreitet. Man findet sie in allen 
Zellen und Saften.· Zum Studim herausgegriffen hat man bisher nul' wenige be
sonders augenfallige Vorkommnisse, von denen nul' einige Beispiele angefiihrt seien. 

Dehydrase der Milch. Dehydrase der Milch. Auf ihrer Gegenwart in del' Milch beruht die Schar-
dingersche 5 ) Reaktion. Ungekochte Milch, mit Methylenblau und Formaldehyd 
odeI' einem anderen Aldehyd versetzt, entfarbt bei 70 0 den Farbstoff sehr rasch 
durch Reduktion. Del' dazu notige Wasserstoff stammt aus dem Aldehyd, del' 
zur Saure oxydiert wird. Das dabei wirksame Ferment - eine Bakterien
wirkung ist ausschlieBbar (Trommsdorf 6 ) - ist auch imstande, bei Ab
wesenheit von Luftsauerstoff Salicylaldehyd in Salicylsaure und Salicylalko
hoI zu gleichen Teilen umzuwandeln. DaB fiir diese Oxydase-, Reduktase- und 
Mutasewirkung ein und dasselbe Ferment verantwortlich zu machen ist, be
wies Wieland. Milch vermag auch als Purinoxydase zu wirken (Morgan und 
Hopkins7). 

Zur lsolierung des Ferments wird Milch mit Kochsalz gesattigt, wodurch 
das Casein ausfallt. Das Filtrat, mit Ammonsulfat bis zur Halbsattigung ver
setzt, laBt eine!). Niederschlag ausfallen, del' sich wie ein Phosphorproteid ver
halt und das Ferment einschlieBt (Aloy und Valdiguie 8 ). 

Blutfermente. 1m Blut hat man zunachst Katalasewirkung, und zwar fast ausschlieB-
Katalase lich an die Erythrocyten gebunden. Man braucht nul' Blut mit einigen Tropfen 

1) ZentralbI. f. PhysioI. Bd. 31, S. 91. 1916. Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 35, S. 163. 
1917; Bd.40, S. 1. 1920. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 87, S. 143. 1913; Bd.90, S. 301. 1914. 
3) Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd. 84, S. 305. 1921. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 14, S.423. 1913; Bd. 15, S.463. 1913; Bd. 16, S.127. 1913. 
5) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 5, S. 22. 1902. Chemiker-Ztg. 

Bd. 28, S. 1113. 1908. 
6) ZentralbI. f. BakterioI., Parasitenk. u. Infektionskrankh. Bd. 49, S. 291. 1909. 
7) Proc. of the roy. soc. of London (B) Bd. 94, S. 109. 1922; ref Ber. d. ges. Physiol. 

Bd. 16, S. 18. 1923. 
8) Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. Bd. 85, S. 333. 1921; ref. Ber. tib. d. gcs. 

Physiol. Bd. 9, S. 446. 1922. 
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Wasserstoffsuperoxyd zu versetzen, um starke Sauerstoffentwicklung infolge 
Spaltung des Peroxyds zu beobachten. Um die Blutkatalase in reinerer Losung 
zu erhalten, geht man nach Ts uchi hashil) am besten von Blutkorperchen
brei aus. Man zentrifugiert 15 ccm defibriniertes Kaninchenblut, wascht die 
Blutkorperchen 3 mal mit physiologischer Kochsalzlosung, hamolysiert mit 
150 ccm Wasser, schiittelt in einem Scheidetrichter von 360 ccni Inhalt 
10 Minuten lang mit 30 ccm Chloroform, wodurch der Blutfarbstoff ausfallt, 
und benutzt die iiberstehende wasserige, schwach gelbliche Schicht als 
Katalaselosung. Eine weitere Reinigung laBt sich erzielen durch Absorption 
an tertiares Calciumphosphat und Elution mit sekundarem Natriumphos
phat. Dber die Kinetik der Katalase-Reaktion des Blutferments vgl. Senter2 ), 

Waentig und Steche 3), Tsuchihashi. Man bestimmt die aus dem Wasser
stoffsuperoxyd entwickelte Sauerstoffmenge oder titriert das unveranderte 
Superoxyd. 

Das Blut, und zwar der Blutfarbstoff, gibt auch die Peroxydase- Peroxydase. 

reaktion: Blaufarbung von Guajaconsaure bei Gegenwart von Wasserstoff
superoxyd oder von organischen Superoxyden wie altem Terpentinol. Dber 
die Ausfiihrung vgl. Nachweis von Blut im Harn (§ 621). Oxydasen und 
Peroxydasen sind aber auch in den Formelementen des Bluts enthalten, so 
besonders in den Leukocyten. Sie scheinen sich nicht wesentlich von den 
Fermenten der Gewebe zu ullterscheiden und werden wie diese nachgewiesen 
(s. unten). 

Die Fermente der Gewebe. In den Geweben findet sich neben den zwar Gewebsfermente. 

sicherlich wichtigen, aber vorlaufig vereinzelt dastehenden Fermenten wie der 
Fumarase und Methylglyoxalase (S. 644) zunachst regelmaBig eine Katalase, Katalase 

deren Wirkung von der der Blutkatalase nicht wesentlich abweicht. Am meisten 
untersucht ist die Katalase der Leber. Um sie zu reinigen, extrahiert man 
nach Morgulis 4) feinen Leberbrei 24 Stunden mit Chloro£ormwasser, koliert, 
fallt das Kolat mit dem gleichen Volumen Alkohol und benutzt die Fallung. 
Rona und Damboviceanu5 ) verriihren 500 g £ein zerriebene Kalbsleber 
2 mal mit 300 ccm Alkohol von 93%, pressen scharf ab und vereinigen die 
beiden Extrakte. Der PreBsaft, mit Toluol gesattigt, ist, im Eisschrank 
aufbewahrt, monatelang brauchbar. Dber die Kinetik der Reaktion der Leber-
katalase mit Wasserstoffsuperoxyd vgl. Sorensen6), Michaelis und Pech-
stein 7), Morgulis, Rona und Damboviceanu. Nachweis wie bei Blut-
katalase. 

Die Oxydationen in den Geweben scheinen durch eine ganze Reihe von Fer- Purinoxydasen. 

menten bewirkt zu werden. Schon el'wahnt wurden Purinoxydasen und das 
uricolytische Ferment, die in vielen Organ en vorkommen. DaB man es hier mit 
einer Dehydrierung zu tun hat, haben Morgan und Hopkins gezeigt, die 
mit Methylenblau als H-Acceptor mit Organbrei glatte Oxydation von Purin-
basen erreichten. Man hat im allgemeinen 2 Gruppen von Oxydasen unter-
Fchieden, solche, die sich durch Wasser dem Gewebe entziehen lassen, wozu die 
Purinfermente gehoren, und solche, die fester an das Gewebe verankert, abel' 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 140, S. 63. 1923. Dort Literatur tiber altere Reinigungs
versuche. 

2) Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd.44, S.257. 1903. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.72, S.226. 1911; Bd.76, S.l77. 1911/12; 

Bd.79, S.446. 1912. 
4) Journ. of biol. chem. Bd.47, S.341. 1921. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 134, S. 20. 1922. 6) Biochem. Zeitschr. Bd. 21, S. 289. 1909. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 53, S. 320. 1913. 
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trotzdem viellabiler sind. Ba ttelli und Stern 1) unterscheiden diese letzteren 
als Oxydone von den loslichen Oxydasen. Die Oxydone sind offenbar nicht 
ganz unloslich, sie sollen durch schwach alkalische Fliissigkeiten und auch 
durch energische Zertriimmerung der Zellstruktur wenigstens teilweise extrahier
bar sein, sie werden aber mindestens von den Zellbestandteilen viel fester ab
sorbiert ala die losliche Oxydase. Die Unterscheidung ist vor allem berechtigt, 
weil die Zellfermente, die mit dieser Reserve als die "unloslichen" bezeichnet 
werden sollen, auf ganz andere Stoffe eingestellt sind als die loslichen. AuBer
dem ist der Umfang der Oxydation viel groBer durch die Oxydone, sie sind 
die Fermente der sog. Hauptatmung (Ba ttelli und Stern). 

Los!. Oxydasen. Die loslichen Fermente fiihren Athylalkohol iiber Acetaldehyd in Essig-
saure iiber, sie oxydieren Methyl- und Propylalkohol, Glykol, Benzylalkohol, 
Saligenin, Salicylaldehyd, nicht Glycerin. 

Ein geeignetes Material zur Gewinnung eines sehr wirksamen Extrakts 
Xachweis. ist die Pferdeleber. Zum Nachweis der loslichen Gewebsoxydasen kann man 

so verfahren, wie schon bei den Purinfermenten (S. 642) geschildert ist. Viel
fach hat man sich auch mit gasanalytischen Methoden begniigt: man bringt 
das Extrakt mit der auf ihre Oxydierbarkeit zu priifenden Substanz zu
sammen in ein SchiittelgefaB, in das eine gemessene Menge Sauerstoff ein
gefiihrt wird und bestimmt den Sauerstoffverbrauch. Man muB stets 
einen Kontrollversuch machen wegen des Sauerstoffverbrauchs des Extraktes 
allein. 

UnlOsl. Gewebs· Die unloslichen, eigentlichen Gewebsoxydasen, die neben einer Reihe anderer 
oxydasen. Forscher, vor allem von Thunberg 2), Battelli und Ster-n 3) und Vernon 4) 

eingehender studiert worden sind, sind durch Th un berg als Dehydrasen auf
geklart. Sie kommen anscheinend in allen Zellen vor, an Protoplasmabestand
teile verankert, und wirken auf viele organische Sauren, deren Wasserstoff sie 
im Sinne der Wielandschen Theorie aktivieren, so daB er durch Luftsauerstoff 
in Wasser iibergefiihrt werden kann. Angegriffen werden Bernsteinsaure -
die zunachst in Fumarsaure iibergeht -, Citronensaure, Apfelsaure, Milchsaure, 
Oxybuttersaure, Fumarsaure - die vorher durch Wassefanlagerung in Apfel
saure iibergeht - und Glutaminsaure. Man muB mehrere derartige Fermente 
annehmen, da die Gewebe nicht aIle diese Stoffe gleichmaBig angreifen, 
sondern nur eine gewisse Auswahl. Man hat auch besondere Namen gepragt, 
man spricht von einer Succinodehydrogenase (Thunberg) oder einem Succino
oxydon (Battelli und Stern). Die Wirkung ist aber nicht auf die angefiihrten 
Substanzen beschrankt, die fraglichen Fermente konnen auch als Phenolasen 
wirken, sie konnen p-Phenylendiamin aIlein (Battelli und Stern) oder ein 
Gemisch von iX-Naphthol und p-Phenylendiamin zu Farbstoffen dehydrieren, 
im letzteren FaIle zu einem Indophenolfarbstoff (Reagens von Rohmann 
und Spitzer5). Die Indophenolreaktion geht schon bis auf P. Ehrlich6) 
zuriick. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 52, S. 226. 1913. 
2) Lit. S.642, Anm. 4) und S.644, Anm. 1). 
3) L. Stern: Mechanismus der Oxydationsvorgange. Jella 1914. - Battelli u. Stern: 

Biochem. Zeitschr. Bd.52, S.226. 1913; Bd.67, S.443. 1914. Arch. internat. de physiol. Bd.18, 
S.403. 1921: ref. Ber. d. ges. Phys!ol. Bd. 11, S.431. 1922. DJrt altere Arbeiten von Battelli 
u. Stern. 

4) Journ. of physiol. Bd. 42, S. 402. 1911; Bd.43, S. 96. 1911; Bd. 44, S. 150. 1912; 
Bd.45, S. 197. 1912. Biochem. Zeitschr. Bd. 47, S. 374. 1912; Bd. 51, S. 1. 1913; Bd. 60, 
S. 202. 1914. 

6) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 28, 1, S. 567. 1895. 
6) Das Sauerstoffbediirfnis des Organismus. Berlin 1885. 
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Zum Nachweis kann man sinngemaB die Methoden benutzen, die unten Nachweis. 

als quantitative Bestimmung angefuhrt sind. Man arbeitet entweder mit einem 
Organbrei oder .zur Demonstration der Wirkung geeigneter mit zerkleinerter, 
gut ausgewaschener Muskulatur, etwa des Pferdes. Man hat beim Muskel den 
Vorteil, daB man die loslichen Oxydasen gut entfernen kann. Zur Konservierung 
hebt man den Muskel in 5proz. Borsaure auf, die man vor dem Versuch wieder 
gut auswaschen muB. Man untersucht dann bei neutraler Reaktion. Zugefugte 
Sauren werden vorher mit KOH neutralisiert (T hun b erg). 

Um zu zeigen, daB es sich um eine typische Dehydrierung handelt, kann 
man nach Thunberg so verfahren, daB man den gewaschenen, zerkleinerten 
Muskel mit der doppelten Menge an 0,2 proz. Methylenblaulosung versetzt, und 
nun auf je 0,5 g 7 ccm 1 proz. Losung von bernsteinsaurem Kalium zusetzt. 
Man bringt in ein SchuttelgefaB, evakuiert und schuttelt dann bei 40°. Die 
Dehydrasewirkung wird durch die Entfarbung des Methylenblaus angezeigt. 
Nach Lipschitz!) ist auch DinitrobenzoI ein ausgezeichneter Wasserstoff
akzeptor. 

Zur quantitativen Bestimmung sind mehrere Methoden angewandt worden. Bestimmung. 

Zunachst hat man die Gasanalyse benutzt. Es wurde der respiratorische Gas
austausch des Gewebes studiert, wofiir von Th un berg 2) ein besonderes Mikro
respirometer konstruiert wurde. Wegen Einzelheiten muB auf das Original ver
wiesen werden. Man bestimmt darin den Sauerstoffverbrauch mit und ohne 
Zusatz von Bernsteinsaure usw. (Thunberg, Battelli und Stern). 

Brauchbar ist auch die Bildung von Indophenolfarbstoff aus dem Reagens 
von Rohmann ufid Spitzer, was von Vernon zu einer colorimetrischen 
Methode ausgearbeitet wurde. 0,5 g Organbrei .werden mit 5 ccm des Reagens 
(1/150 m an iX-Naphthol und Paraphenylendiamin, 0,17% an Natriumcarbonat) 
versetzt und 1 Stunde in diinner Schicht bei 17 ° in einer Petrischale stehen 
gelassen. Man unterbricht durch Zusatz von 10 ccm AIkohol, der den gebildeten 
blauvioletten Farbstoff gleichzeitig aufnimmt. Man bestimmt den Farbstoff
gehalt colorimetrisch und kann so die Oxydationskraft verschiedener Organe 
vergleichen (Vernon). Battelli und Stern bevorzugen p-Phenylendiamin 
allein, ohne Zusatz von iX-Naphthol. 

Fermente der Melaninbildung 3). 

523. Dunkelfarbungen der Haut _ und Haare hat man _ schon fruh auf die Melaninfermente. 

Wirkung von Fermenten zuruckgefiihrt, die farblose Vorstufen durch Oxydation 
in dunkelgefarbte Substanzen, in Melanine (§ 308), umwandeln konnen. Zuerst 
aufgeklart ist ein entsprechendes Ferment des Pflanzenreichs, die Tyrosinase, Tyrosinase. 

die das Tyrosin so zu oxydieren vermag. Besonders bei niederen Tieren, 
beim Tintenfisch im Tintenbeutel und bei manchen Schmetterlingen in der 
Hamolymphe, hat man eine Tyrosinase nachweisen k6nnen (v. Furth u. a.3 ). 

Es handelt sich offenbar um eine besonders bei Insekten weit verbreitete 4), 
nicht ubermaBig spezifische Phenolase, die sich auch bei h6heren Tieren und 
beim Menschen in den Leukocyten lInd im SchweiB findet. Sie ist in Wasser 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 109, S. 189. 1920; Pfiiigers Arch. 
f. d. ges. Physiol. Bd. 191, S. 1. 1921. 

2) Skand. Arch f. Physiol. Bd. 17, S. 74. 1905. - Vgl. auch Fr. M ii lle r in Abder· 
haldens Handb. der biochem, Arbeitsmeth. Bd. III, S. 664. 1910. 

3) Literatur vgl. bei Melaninen S. 434 if, und bei Bloch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 98, S. 248-250. 1916/17. 

4) Battelli und Stern: Biochem. Zeitschr. Bd. 56, S. 59. 1913. 
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loslich und laBt sich einfach nachweisen, indem man den wasserigen Auszug 
mit einer Tyrosinlosung zusammenbringt und beobachtet, ob Dunkelfarbung 
auftritt. FUr die Dunkelfarbung der Raut und Raare der Saugetiere wird 
aber ein anderes unlosliches Ferment verantwortlich gemacht, das wesentlich 

Doraoxydase. spezifischer ist und besonders 3-4-Dioxyphenylalanin, abgekiirzt Dopa, in ein 
Melanin iiberfiihren kann. Bloch l ), dem wir die Aufklarung der Verhaltnisse 
verdanken, spricht von einer Dopaoxydase. Sie laBt sich nur nachweisen. 
indem man iiberlebende Gefrierschnitte der Raut von Menschen oder Tieren 
mit einer 1-2proz. Losung von Dopa 24 Stunden in Beriihrung laBt und 
mikroskopisch auf Schwarzfarbung priift. Die Dopaoxydase ist auch bei 
Schmetterlingen nachgewiesen (Rase broe k 2). Die Dopaoxydase wirkt nur 3) 

auf Dioxyphenylalanin, nicht auf Tyrosin oder Adrenalin (Bloch). Adrenalin 
wird aber in ein Melanin verwandelt durch Extrakte aus melanotischen 
Tumoren und aus den Beuteln der Tintenfische (Neuberg 4), Jaeger5). 

I} Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 98, S. 226. 1916/17. 
2) Fermentforschung Bd. 5, S. 1 u. 297. 1922; Bd 7, S. 1. 1923. 
3) Vgl. aber Przibram: Arch. f. Entwicklungsmech. d. Organismen Bd. 48, S. 1. 1921; 

zit. nach Hasebroek. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 8, S. 383. 1908. Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 192. 

S. 514. 1908. 
5) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 198, S. 62. 1909. 



Dri tte Abteilung. 

U ntersuchung tierischer Fltlssigkeiten, 
Gewebe und Konkretionen. 

Untersuchung der Aschen. 
Herstellung der Aschen. 

524. Hat eine Probe bei der Priifung auf Platinblech (S. 49) einen an- Vorpriiiung. 

organischen Riickstand hinterlassen, so kann man sich durch Priifung seiner 
Loslichkeit in Wasser, der Reaktion seiner wasserigen Losung gegen Lackmus-
papier, seines Verhaltens gegen Saure (Aufbrausen) meist bei sehr kleinen Aschen
riickstanden zu manchen Zwecken hinreichend orientieren, zu jeder genaueren 
Untersuchung ist jedoch die Anfertigung groBerer Aschenquantitaten erforderlich. 
Die Veraschung kann in allen Fallen auf trockenem Wege (§ 525) geschehen; 
fUr manche Zwecke ist die Veraschung auf nassem Wege (§ 528) bei weitem 
vorzuziehen. 

Veraschung auf trockenem Wege. 
525. Man trocknet die Substanzen zunachst moglichst vollstandig, Organe Veras chung auf 

nach dem Zerkleinern in diinner Schicht auf einer Glasplatte unter dem Venti- ~~~~~nem 
lator, und bringt sie dann in eine Platinschale*), welche mindestens das 6fache 
Volumen der zu veraschenden Substanz faBt. Sind groBe Mengen zu veraschen, 
so bringt man sie nach und nach in kleinen Portionen in die Schale, indem 
man die neue Portion erst zufiigt, wenn die vorangehende verbrannt ist. 
Fliissigkeiten (Harn, Milch) werden gleich in der Platinschale eingedampft, 
der Riickstand bei etwas iiber 100 0 getrocknet. 1st die Substanz sprode, 
knistert und zerspringt sie beim Erhitzen (EiweiBstiicke u. dgl.), so be-
deckt man zunachst die Schale und erhitzt bedeckt so lange, als man das 
Knistern hort, dann entfernt man den Deckel. Jedenfalls ist das Erhitzen nur 
langsam zu steigern, um dem Wasser, gasfOrmigen und oligen Destillations-
produkten hinreichend Zeit zum ruhigen Entweichen zu lassen; zu stiirmisches 
Entweichen der Gase kann Verlust an Substanz durch FortreiBen zur Folge 
haben und somit erheblichen Verlust an Asche**). Tritt zu heftiges Aufschaumen 
ein, so kann man durch Umriihren und Hinabdriicken mit einem Platinspatel oder 
starkem Platindraht das Dberschaumen meist verhindern; ist dies jedoch nicht 
zu fiirchten, so ist es zweckmaBiger, die verkohlende Masse nicht zu beriihren. 

*) Bei kleinen Mengen kann auch eine Porzellanschale dienen. 
**) Trotz der oben angegebenen VorsichtsmaBregeln treten beim Verkohlen und Veraschen 

leicht Verluste an Alkalisalzen, besonders Chlorverbindungen und kohlensauren Salzen ein, wenn 
beim Verkohlen sich aufblilhende organische Substanzen (wie Proteinstoffe) in reichlicher Menge 
zugegen sind. Es ist deswegen zur Anfertigung von Aschen aus Bl u t und anderen eiweiBreichen 
Korpern zweckmiiBig, die getrockneten und pulverisierten Substanzen mit kochendem Wasser 
auszulaugen und diese Extrakte gesondert von den wieder zu trocknenden, in Wasser nicht los 
lichen Stoffen der Veraschung in obiger Weise zu unterwerfen. 
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Man steigert die Temperatur allmahlich und erhitzt hochstens 
bis zur beginnenden Rotglut und erhalt bei dieser Temperatur, bis 
keine Dampfe oder Nebel mehr entweichen und die Kohle fest und unbe
weglich geworden ist. Nun laBt man erkalten. Die erkaltete Kohle wird mit 
ein wenig Wasser iibergossen, unter demselben moglichst fein zerrieben, nach 
Zusatz von mehr Wasser zum Sieden erhitzt, durch ein aschefreies Filter filtriert 
und nach dem Ablaufen der Fliissigkeit mit heiBem Wasser geniigend ausge
waschen. Schale, Filter und Kohle werden jetzt im Luftbade getrocknet, die 
trockenen Substanzen mit dem Filter in der Schale abermals bei schwacher 
Rotglut erhitzt, nach dem Erkalten wieder mit Wasser zel'rieben und in del' 
beschriebenen Weise behandelt. Das Filtrat wird mit dem ersten vereinigt. 
Schale, Filter und Kohle werden wieder getrocknet, allmahlich bis zum heftigen 
Gliihen erhitzt und so lange im Gliihen erhalten, bis die Kohle vollig oder bis 
auf geringe Spuren verschwunden ist. Letzte Reste kohliger Substanz lassen 
sich zum Verschwinden bringen, indem man sie mit etwas Wasser be£euchtet, zer
driickt, trocknet und wieder gliiht, oder indem man einige Trop£en einer ge
sattigten Losung von chemisch reinem Ammoniumnitrat zufUgt, trocknet und 
gliiht. Da die Kohle stets noch Spuren loslicher Salze zuriickhalt, ist auch 
die Asche noch mit Wasser zu extrahieren. Das Filtrat wird mit ·den anderen 
vereinigt und die ganze Fliissigkeitsmenge durch Eindampfen konzentriert. Die 
in Wasser unloslichen Aschebestandteile werden mit verdiinnter Salzsaure er
warmt (Au£brausen beim DbergieBen mit Salzsaure zeigt Kohlensaure an, 
Schwe£elwasserstoff gibt sich durch den Geruch zu erkennen) und wenn hierbei 
Eisenoxyd zuriickbleiben sollte, bis zur volligen Losung mit konzentrierter Salz
saure auf dem Wasserbade digeriert; etwaige Spuren von Kohle werden durch 

Wlisseriger und Filtration ent£ernt. Man erhalt auf diese Weise einen wasserigen und einen 
salzsaurer Aschen- 1 A d A h d l't t' U t h . d §§ auszng. sa zsauren uszug er sc e, eren qua la lye nersuc ung III en 531 

Veraschung unter 
Sodazusa tz. 

und 532 beschrieben ist. 
Die mehrmalige Extraktion der Kohle mit Wasser vor ihrer v611igen Zerst6rung durch heftiges 

Gliillen hat einerseits den Zweck, die Verfliichtigung der Alkalisalze zu vermeiden, andererseits die 
Reduktion von schwefelsauren Salzen oder Phosphorsaure zu hindern. 1st eine Kohle reich an 
Alkalisalzen, so tritt auBerdem der Ubelstand ein, daB dieselben in starker Hitze schmelzen, die 
Kohle als Schmelze iiberziehen und den Zutritt des Sauerstoffs zur Kohle verhindern. 

Sind die zu veraschenden Quantitaten der Substanz nicht zu bedeutend, 
so dient zur Heizung die Bunsen£lamme, die aber nur mit ihrem auBel'en Mantel 
die Platinschale beriihren dad, um Reduktionen durch den das Metall 
durchdringenden Wasserstoff des Leuchtgases zu vermeiden. Sicherer ver
meidet man diese dadurch, daB man die Platinschale in eine Porzellanschale 
einstellt und diese letztere erhitzt oder durch elektrische Heizung. GroBere 
Quantitaten verascht man zweckmaBiger in der Muffel, in welche man die 
Substanz in Platin- oder Porzellanschalen einschiebt. 

Die bei der Verbrennung als Asche hinterbleibenden Bestandteile sind wohl im allgemeinen 
in den Geweben und Fliissigkeiten schon als anorganische Verbindungen oder, wie z. B. ein Teil 
der Phosphorsaure, der Schwefelsaure, in Verbindung mit organischen Atomkomplexen enthalten, 
aber das gilt doch nicht durchweg. So entsteht ein Teil der in der Asche vorhandenen Schwefel
saure erst durch Oxydation aus dem Schwefel der Proteine. 

526. Da die tierischen Gewebe und Fliissigkeiten organisch gebundenen 
Phosphor und Schwe£el enthalten, welche bei der Veraschung als Phosphorsaure 
und Schwefelsaure erscheinen, diese Sauren aber wegen Mangels an geniigenden 
Basen sich teilweise verfliichtigen (indem sie durch den gliihenden Kohlenstoff 
reduziert werden), auch Kohlensaure und Salzsaure aus ihren Verbindungen 
austreiben konnen, so ist es fUr die quantitative Bestimmung mancher 
Aschebestandteile, z. B. der Chloride, in den meisten Fallen notig, die zu 
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veraschende Substanz mit halogenfreier Soda zu mengen oder Fliissigkeiten 
schon vor dem Eindampfen mit Soda zu versetzen. Bei der Veraschung des 
Harns ist ein Zusatz von Soda nicht erforderlich. 

Was die anorganisch gebundene Schwefelsaure und Phosphor
saure betrifft, so konnen sie auf dem Wege der Veraschung nicht bestimmt 
werden, da auch die urspriinglich organisch gebundene Phosphorsaure und 
die aus dem Schwefel der Proteine entstehende Schwefelsaure sich hinzu
gesellen. 

Die Trennung der an Metalle gebundenen Sc h wefel sa ure und Phosphors aure 
der Gewebe von phosphorsaure- und schwefelhaltigen organischen Verbindungen und deren Be
stimmung ist z. B. von Schulze und Castoro!), Siegfried und Singewald2), Stutzer3), 

Adler 4), Embden5 ) u. v. a. ausgefiihrt worden. Siehe dazu auch Dennstedt und Rumpf 6), 

welche aber nur die wasserloslichen Sulfate und Phosphate abtrennten. Eine Trennung der 
anorganischen Jodverbindungen von dem organisch gebundenen Jod haben Blum und 
Griitzner7) ausgefiihrt. 

Methoden zurBestimmung von Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium, Salz
saure, Phosphorsaure im Blut und Serum ohne Veras chung nach vorangegangener 
Entfernung des EiweiB sind von verschiedenen Seiten angegeben worden. mer einige dieser Ver
fahren wird an anderer Stelle (siehe besonders § 688f£., ferner § 534) berichtet. 

527. Statt des § 525 beschriebenen Verfahrens, das wegen des mehrfachen Vereinfachte Veraschung 

Extrahierens mit Wasser und Eindampfens umstandlich ist, empfiehlt Stolte8), nach stolte. 

in folgender Weise vorzugehen: Eine Platinschale von 5 cm Durchmesser mit 
flachem Boden wird mit der getrockneten Substanz in eine Porzellanschale von 
2-4 cm groBerem Durchmesser, auf deren Boden sich ein umgekehrter Deckel eines 
kleinen Porzellantiegels oder auch einige Tonscherben befinden, gesetzt. Die Er-
hitzung geschieht, wie oben angegeben, allmahlich und erst mit voller Flamme 
eines Bunsendreibrenners oder Teklubrenners, dessen Flamme allseitig bis zum 
Rande der Porzellanschale in die Hohe schlagt, wenn keine Dampfentwicklung 
mehr erfoIgt und die Kohle fest und unbeweglich geworden ist. Nach weiteren 
15-30 Minuten kann zur Beschleunigung dcr Veraschung ein Porzellandeckel 
iiber die Platinschale gelegt und bis zur WeiBfarbung der Asche erhitzt werden. 
Sollte, was gelegentlich der Fall ist, auch bei langerem Gliihen die Asche sich 
nicht entfarben, so kann man mit dem Platindraht die Masse etwas verteilen, 
den Draht mit einem Stiickchen aschefreien Filtrierpapiers abwischen und 
dieses mit verbrennen. Fiihrt das nicht zum Ziel, so unterbricht man· das 
Erhitzen, nimmt die Platinschale heraus, bringt nach dem Abkiihlen 2-3 Tropfen 
Wasser auf die Masse, dampft bei schraggestellter Schale auf dem \Vasserbade 
zur Trockne und gliiht weiter. Die Veraschung ist meist in 1-2 Stunden nach 
dem Auflegen des Deckels vollendet. Stolte hat dieses Verfahren auf Muskel-
pulver, Blutpulver, getrockneten Kot, Harn, Milch angewendet. Fiir die 
qua n tit at i v e Bestimmung mancher Aschebestandteile ist es natiirlich auch 
bei diesem Verfahren notig, die zu veraschende Substanz mit etwas Soda zu 
mischen. 

Fiir die Untersuchung der Asche behandelt man den Riickstand mit Wasser 
in der Warme, filtriert durch aschefreies Filter, wascht mit heiBem Wasser 
aus und 1Eist den in \Vasser unloslichen Teil mit Salzsaure. Man erhalt so auch 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 479. 1904. 
2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Xahrungs- u. GenuBmittel Bd. 10, S. 521. 1905. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S. 471. 1908. 4) desgl. Bd. 70, S. 1. 1915. 
5) Embden, Griesbach u. Schmitz: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.93, 

S. 1. 1914/15. - Embden: desgl. Bd. 113, S. 138. 1921. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 42. 1904. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 85, S. 461. 1913; Bd. 92, S. 364. 1914. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 35, S. 104. 1911. 



652 528, 529. Veraschung auf naSSE'Ill Wege Ilach A. N e u III a lIll. 

hier einen wasserigen und einen salzsauren Auszug der Asche, deren Unter
suchung nach den §§ 531 und 532 er£olgt. Fur die qua n tit a t i v e Bestimmung 
einzelner Aschebestandteile lost man direkt in Wasser unter Zusatz von etwas 
Salzsaure. 

Vel'aschung auf nassem Wege nach A. Neumann l ). 

Veraschung auf 528. Bei dieser Methode entweichen aIle fluchtigen Sauren wie Salzsaure, 
ne.8Bem Wegc K hI" S· kIN h' d B t' d' ht nachA.Neu- 0 ensaure. Ie ann a ~o nur zum ac WeIS un zur es lmmung er nlC -
mann. fluchtigen Sauren*) und der Metalle dienen. Fur die quantitative Bestimmung 

dieser Bestandteile ist sie aber im allgemeinen der alten Methode vorzuziehen, da 
die Veraschung, besonders wenn es sich um groBere Mengen Substanz handelt, 
bequemer auszufuhren und ein Verlust durch Verspritzen und Fortfliegen von 
Substanz und durch Ver£liichtigung z. B. von Alkalisalzen ausgeschlossen ist. 
Auch braucht das zu veraschende Material nicht getrocknet zu werden. 

Prinzi p. Bei diesem Verfahren werden die Stoffe nicht in gewohnlieher Weise veraseht, 
sondern dureh ein kriiftig wirkendes Oxydationsgemiseh aus Sal peter- und Sehwefelsaure zerstort. 
DieVerkohlung wird vermieden dureh langsames, bestandiges Zufiigen dieses Oxydationsmittels. 

Erforderliehe Losungen und Apparate. Als Oxydationsmittel dient ein Sauregemiseh, 
das aus gleiehen Volumteilen konzentrierter Sehwefelsaure und konzentrierter Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,4) besteht. 

Die Operation wird vorgenommen in einem sehiefliegenden Rundkolben von 1/2-3/41 Inhalt 
aus Jenaer Glas, in dessen Hals das Ablaufrohr eines HahnmeBzylinders**) eben hineinragt. Das 
Ablaufrohr ist zweekmaBig zunaehst seitlieh und dann erst naeh unten gebogen, damit man den 
Hahn regulieren kann, ohne, von den ausstromenden Dampfen belastigt zu werden. Der Hahn
meBzylinder wird von einem an einem Stativ befestigten Glas- oder Porzellanring getragen. 

Vorbereitung. 529. Vorbereitung der Substanz. Man kann trockene oder feuchte 
Substanzen verwenden, selbst Flussigkeiten konnen in den meisten Fallen ohne 
weiteres, in anderen nach dem Eindampfen im Rundkolben (z. B. Blut) in 
Arbeit genommen werden. Sollte ein StoBen oder Schaumen eintreten, wie es 
bei fett- oder kohlenhydrathaltigen Stoffen (z. B. Milch) zuweilen der Fall ist, 
Su empfiehlt es sich, vorher mit 1 proz. reiner Kalila uge (z. B. 15 ccm auf 
25 ccm Milch) bis zur Sirupdicke einzudampfen. Milch versetzt man auch zweck
maBig, besonders wenn es sich um groBere Mengen handelt, mit dem 4. Teil 
konzentrierter Salpetersaure und dampft auf dem Baboblech mit starker 
Flamme ein. 

Konzentrieren . Um groBere Mengen Harn 2) (z. B. 500 eem zur Eisenbestimmung § 542) fiir die Ver
gro/3erer Ham- asehung ohne StoBen schnell und quantitativ zu konzentrieren, laBt man bestandig kleine Mengen mengen. 

des mit Salpetersaure versetzten Hames zu konzentrierter siedender Salpetersaure flieBen. 
Zu diesem Zweeke wird der abgemessene Harn in einem Kolben mit konzentrierter Salpeter

saure (1/10 des Harnvolumens) gemiseht und dureh den Hahnzylinder tropfenweise in den Rund
kolben gegeben, in dem bei Beginn der Operation 30 eem konzentrierter Salpetersaure zum Sieden 
erhitzt werden. Man reguliert nun das Zutropfen des Harnes so, daB bei starkem Sieden der 
Fliissigkeit, das man am besten dureh ein Babobleeh erreieht, keine zu groBe Volumvermeh
rung (hoehstens bis zu etwa 100 eem) eintritt. Kolben und Hahntriehter werden mit wenig ver
diinnter Salpetersaure naehgespiilt. Gegen den SehluB der Verdampfung wird die Flamme, wenn 
notig, verkleinert. Hat man die Fliissigkeit bis auf etwa 50 eem konzentriert, so gibt man dureh 
den Hahntriehter gemessene Mengen Sauregemiseh hinzu und veraseht weiter naeh der im folgenden 
besehriebenen Methode, mit der MaBgabe, daB man im FaIle einer daran zu kniipfenden Eisen
bestimmung ganz zuletzt, wenn das Verasehungsprodukt schon ganz hell und klar geworden ist, 
noeh 1/2-3/4 Stunden weiter erhitzt. 

*) Eine Bestimmung der Salzsaure laBt sieh iibrigens aueh mit dieser Methode verbinden 
s. § 547. 

**) Dieser von Loekemann (Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chem. Bd. 107, S. 211. 1919) 
empfohlene Zylinder soIl etwa eine Hohe von 12 em, eine liehte Weite von 2,5 em haben. Das 
dureh Glashahn absehlieBbare Ablaufrohr ist 25 em lang, hat eine liehte 'Veite von 0,5 em und 
lauft in eine Spitze aus. 

1) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chem. Bd. 37, S. U5. 1902/03; Bd. 43, S. 32. 1904/05. 
2) A. Neumann: Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1902, S. 362. 
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530. Ausfijhrung der Veraschung. Die Veraschung mit dem Saure- Ausfiibrung. 

gemisch wird in einem gut ziehenden Abzuge ausgefiihrt. Die Substanz, welche 
evtl. in der oben beschriebenen Weise vorbereitet worden ist, wird in dem Rund-
kolben mit annahernd gemessener Menge Sauregemisch (etwa 5-10 ccm) iiber-
gossen und mit klei ner Flamme*) erwarmt. (Sind groBe Mengen organischer Sub-
stanz zu zerstoren, wie z. B. in sehr zuckerreichen Harnen, so laBt man nach 
dem Hinzufiigen des Sauregemisches evtl. unter Abkiihlung erst die Haupt
reaktion voriibergehen, ehe man erwarmt.) Sobald die Entwicklung der braunen 
Nitrosodampfe geringer wird, gibt man aus dem Hahnzylinder tropfenweise 
weiteres Gemisch hinzu und fahrt damit fort, bis ein Nachlassen der Reaktion 
eintritt und die Intensitat der braunen Dampfe abgeschwacht erscheint. Um 
zu entscheiden, ob die Substanzzerstorung beendet ist, unterbricht man das 
HinzuflieBen des Gemisches fiir kurze Zeit, erhitzt aber weiter, bis die braunen 
Dampfe verschwunden sind und beobachtet, ob sich die Fliissigkeit im Kolben 
dunkler farbt oder gar noch schwarzt. 1st dieses der Fall, so laBt man wieder 
Gemisch zuflieBen, und wiederholt nach einigen Minuten die obige Probe. Wenn 
nach dem Abstellen des Gemisches und dem Verjagen der braunen Dampfe 
die hellgelbe oder farblose Fliissigkeit sich bei weiterem Erhitzen nicht mehr 
clunkIer farbt und auch keine Gasentwicklung mehr zeigt, dann ist die Ver
aschung beendet. 1st die Fliissigkeit schwach gelb gefarbt, so wird sie beim 
Erkalten vollig wasserhell. Nun fiigt man etwa 3mal so viel Wasser hinzu, wie 
Sauregemisch verbraucht wurde, erhitzt und kocht etwa 5-10 Minuten. Dabei 
entweichen braune Dampfe, welche von der Zersetzung der entstandenen Nitrosyl
schwefelsaure herriihren. 

Die so erhaltene wasserhelle Losung der Aschenbestandteile kann zur 
qualitativen und quantitativen Untersuchung auf aIle Basen (mit Ausnahme 
von Ammoniak) und (abgesehen von den Komponenten des Gemisches) auf 
nichtfliichtige Sauren benutzt werden. 

Unter Umstanden ist fiir die spatere Verwendung der Aschenlosung die Benutzung von viel 
Sauregemisch von Nachteil, z. B. dann, wenn sich an die Veraschung eine Phosphorsaurebestimmung 
(§ 553) anschliel3en solI. In solchen Fallen gibt man nur 20 oder 10 cern Sauregemisch hinzu und 
beendet die Veraschung durch langsames Zufliel3enlassen von konzentrierter Salpetersaure (Gre
gersen!), K Worner 2 ). 

Qualitative Untersuchung der nach § 525 oder 527 hergestellten Asche. 

531. Untersuchung des wasserigen Aschenauszugs. Derselbe ist zunachst 
auf seine Reaktion gegen Lackmus zu priifen. In den bei weitem meisten Fallen 
wird sie alkalisch gefunden und ist dann durch kohlensaure oder phosphorsaure 
Alkalien bedingt. 

1st kohlensa ures Alkali zugegen, so gibt eine durch Abdampfen etwas Kohlensaure. 

konzentrierte Probe Aufbrausen auf Zusatz von Salzsaure, riihrte dagegen die 
alkalische Reaktion von phosphorsaurem Alkali her, so tritt auch beim Er-
hitzen mit Salzsaure keine Gasentwicklung vor dem Sieden ein, dagegen erhalt 
man die weiter unten angegebenen Reaktionen der Phosphorsaure. 

Au'Ber diesen Verbindungen konnen die Wasserausziige der Aschen schwefel
saure und salzsaure Alkalien enthalten, auch schwefelsaurer Kalk kann in 
seltenen Fallen in tierischen Aschen gefunden werden. Man priift gesonderte 
Proben der Fliissigkeit auf folgende Weise: 

*) Man fiihrt die Veraschung mit kleiner Flamme durch. Erst am Schlnl3 ist es zweck
maJ3ig, die Hitze zu steigern. 

!) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 53, S. 453. 1907. 
2) Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. Genul3mittel Bd. 15, S. 732. 1908. 
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Schwefelsilure. 1. Man sauert mit Salzsaure an und versetzt mit Chlorbarium. Ein fein-
pulveriger, in Salzsaure und Wasser unlOslicher Niederschlag zeigt Schwefel
saure an (§ 48). 

Salzsaure. 2. Man sauert mit Salpetersaure an und versetzt mit salpetersaurem Silber. 
Ein in Salpetersaure unloslicher, in Ammoniak dagegen loslicher Niederschlag 
zeigt Salzsaure an (§ 45). 

Wenn bei der Verkohlung kohlensaures Alkali zugesetzt oder dieses bereits reichlich in 
der verkohlten Substanz vorhanden war, kann die Kohle Cyanmetall enthalten. Der Nachweis 
des Cyanmetalls geschieht in der § 52, b angegebenen Weise. Urn in diesem FaIle auf Salz· 
saure zu prttfen, sauert man die Probe mit Salpetersaure gut an, erhitzt in der Abdampfschale 
zum Kochen und priift dann erst mit salpetersaurem Silber. 

Phosphorsilure. 3. Man versetzt mit Chlorammoniumlosung, dann mit Ammoniak, schiittelt 
urn und fiigt tropfenweise Losung von schwefelsaurer Magnesia hinzu. Ein 
entweder sofort oder allmahlich beim Reiben mit einem Glasstab entstehender 
krystallinischer Niederschlag zeigt Phosphorsaure an. Zur Bestatigung kann 
man eine Probe mit Salpetersaure und Molybdansaurelosung (Anh.) versetzen 
und erwarmen. 1st Phosphorsaure zugegen, so bildet sich allmahlich ein 
gelber, feinkorniger Niederschlag (§ 49). 

Calcium. 4. Man priift mit Ammoniak und oxalsaurem Ammoniak auf Kalk (§ 39); 
derselbe kann hochstens in Spuren in der wasserigen Losung sein, wenn diese 
Phosphorsaure oder Kohlensaure enthalt und nicht sauer reagiert. 

Kalium. 5. Eine Probe wird durch Eindampfen konzentriert, mit Alkohol versetzt 
und nach Zufiigen eines Tropfens Salzsaure mit einigen Tropfen Platinchlorid 
versetzt. Ein sofort oder nach dem Reiben mit dem Glasstab entstehender 
gelber, krystallinischer Niederschlag zeigt Kali an. Weitere Proben s. § 37. 

Natrium. 6. Eine Probe wird durch Eindampfen konzentriert und mit einer Losung 
von pyroantimonsaurem Kali versetzt. Ein in der neutralen oder schwach 
alkalischen Losung sofort oder nach dem Reiben mit einem Glasstab entstehender 
weiBer, krystallinischer Niederschlag zeigt N atron an*) (§ 38). 

Proben des Verdampfungsriickstandes konnen auch zur spektralanalytischen Prttfung auf 
Spuren von Lithion (S.36), Kali (S.35) und von Kalk (S.37 nach Befeuchten des Riick
standes mit Salzsaure) benutzt werden. 

Kieselsliure. 7. Urn auf evtl. vorhandene Kieselsaure zu priifen, sauert man eine Probe mit Salzsaure 
an, verdampft zur Trockne und lOst den Riickstand in Salzsaure. Kieselsaure bleibt ungelOst 
zuriick (§ 50). 

Hat man wenig Asche und auf aIle Bestandteile zu priifen, so kann man 
die durch Salzsaurezusatz auf Kohlensaure untersuchte Probe auch zu den 
iibrigen Reaktionen auBer auf Salzsaure benutzen. 

532. Untersuchung des salzsauren Aschenauszugs. Die klare salzsaure 
Losung**) wird mit kohlensaurefreiem Ammoniak stark alkalisch gemacht und 
verschlossen einige Zeit stehen gelassen, dann schnell filtriert und Filter sowie 
Fliissigkeit dabei moglichst bedeckt gehalten***). 

Calcium und Das Filtra tt) priift man mit Ammoniumoxalat auf Kalk (§ 39) und nach 
~:~~~~::ate. volligem Ausfallen des oxalsauren Kalks die abfiltrierte Fliissigkeit mit Natrium-

*) Diese Probe ist natiirlich nur bei einer Veraschung ohne Sodazusatz anzustellen. 
**) Uber den Nachweis der Kieselsaure, welcher nur bei groBer Aschenquantitat und auch 

dann nur, wenn in PlatingefaBen verascht war, ausgefiihrt werden kann, s. § 50. Die von der 
Kieselsaure abfiltrierte salzsaure Losung kann dann fiir die weitere Untersuchung benutzt werden. 

***) Diese VorsichtsmaBregeln beziehen sich auf den Nachweis von nicht an Phosphorsaure 
gebundenem Kalk, welcher durch Ammoncarbonat gefallt werden wiirde. 

t) rst das Filtrat blau gefarbt, so enthalt es Kupfer, man sauert dann die Fliissigkeit mit 
Salzsaure schwach an, fallt das Kupfer durch einen Strom Schwefelwasserstoff, filtriert, lost das 
Schwefelkupfer in wenig heiBer Salpetersaure und priift nach § 43. Die vom Schwefelkupfer ab
filtrierte Fliissigkeit wird mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit ihrer Untersuchung wie oben 
angegeben fortgefahren. 
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phosphat auf Magnesia (§ 40). Diese beiden alkalischen Erden waren in der 
Asche als Carbonate vorhanden. 

Der durch Ammoniak erzeugte Niederschlag kann Calcium, Magnesium CaI.cium, M.al!n~-
d E · I Ph dB' slUm und Elsen un lsen a s os pha te un au erdem Fernhydroxyd enthalten. aIs Phosphate. 

Zum Nachweis der Phosphorsaure lost man einen kleinen Teil in Salpeter
saure und fiigt Ammoniummolybdat hinzu (§ 49)_ 

Der durch Ammoniak hervorgerufene Niederschlag hat entweder weiBe, 
oder gelbliche bis rotliche Farbe. Wenn er weiB oder gelblichweiB erscheint, 
untersucht man ihn nach 1; ist er rotlich gefarbt (wie z. B. in der Blutasche), 
so enthalt er mehr Eisenoxyd als die Phosphorsaure zu sattigen vermag und 
wird nach 2 behandelt. 

1. Man erwarmt den Niederschlag mit Essigsaure. Ungelost bleibende, 
gelblichweiBe Flocken bestehen aus Ferriphosphat, welches man nach dem Losen 
in Salzsaure mit Rhodan- oder Ferrocyankalium auf Eisen (§ 42) priift. Das 
Filtrat vom Ferriphosphat wird mit Ammoniumoxalat auf Kalk gepriift, vor
handener Kalk unter Erwarmen vollig ausgefallt und das Filtrat mit Ammoniak 
versetzt. 1st Magnesia vorhanden, so bildet sich sogleich oder nach einiger 
Zeit ein krystallinischer Niederschlag. 

2. 1st der durch Ammoniak erhaltene Niederschlag rotlich und sonach reich an Eisen, so 
lost man ihn in wenig Salzsaure, stumpft die Saure durch Natrium- oder Ammoniumcarbonat so 
weit ab, daB die Losung rotlich erscheint, aber noch klar ist und sauer reagiert, fiigt dann eine 
geniigende, aber nicht zu groBe Quantitat einer Losung von essigsaurem Natron binzu und erbitzt 
zum Sieden, entfernt dann die Flamme und laBt' den Niederschlag sich absetzen. Die Fliissigkeit 
iiber dem braunen Niederschlag soll ganz farblos sein. Der Niederschlag wird dann abfiltriert und 
mit siedendem Wasser unter Zusatz von etwas Natrium- 'oder Ammoniumacetat schnell aus
gewaschen. Der Niederschlag enthalt alles Eisen und die ganze Phosphorsa ure (Priifung 
wie oben). Die abfiltrierte Fliissigkeit wird mit Ammoniak*) und Ammoniumoxalat versetzt, ein 
entstandener Niederschlag von Calci u moxalat abfiltriert und das :Filtrat durch Zusatz von 
Xatriumphosphat auf Magnesia gepriift. 

Quantitative Bestimmungen einzelner Aschebestandteile**). 

Bei allen diesen Bestimmungen ist das Ausgangsmaterial genau abzuwagen 
und jede einzelne Operation nach den Regeln der quantitativen Analyse (§ 11ff.) 
auszufiihren. 

Natrium und Kalium. 

533. Kalium und Natrium. Man benutzt entweder den nach § 525 oder 527 Bestimmung 

hergestellten wasserigen Auszug der Asche (Veras chung ohne Sodazusatz!) oder ~~~ ~:~~Y::n_ 
die nach A. Neumann hergestellte Aschelosung (§ 530), welche zunachst 
durch Abrauchen in einer Platinschale auf einem Baboblech iiber kleiner 
Flamme von dem groBten Teile der Schwefelsaure zu befreien ist. 

Die Losung wird in einem Becherglas mit heiBer Chlorbariumlosung ver
setzt, solange ein Niederschlag entsteht, dann Barytwasser bis zur stark alka
lischen Reaktion hinzugefiigt, nach dem Absitzen filtriert und der Niederschlag 
ausgewaschen. Das Filtrat wird heiB mit Ammoniak und kohlensaurem Am
moniak gefallt, wieder filtriert und gewaschen, das gesammelte Filtrat in einer 
Platinschale zur Trockne verdunstet, der Riickstand zur vollstandigen Ent
fernung der Ammonsalze bis zum schwachen Gliihen erhitzt, in wenig Wasser 

*) Etwa vorhandenes Mangan (§ 43), welches sich durch das Auftreten eines gelblichen 
bis fleischroten Niederschlages auf Zusatz von Schwefelammonium zum ammoniakalisch gemachten 
Filtrat zu erkennen gibt, ist zunachst durch Schwefelammonium auszufallen. Man laBt nun be
deckt an einem warmen Orte stehen, filtriert bedeckt, wascht sogleich mit schwefelammonium
haltigem Wasser aus und priift dann das Filtrat auf Calcium und Magnesium. 

**) 'Vegen Mikromethoden siehe § 688 ft. 
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aufgenommen, die FHissigkeit nochmals*) mit Ammoniak und Ammonium
carbonat behandelt und filtriert. Das Filter wird ausgewaschen, das Filtrat 
nach Zufiigen einiger Tropfen Salzsaure abermals zur Trockne verdunstet, der 
Riickstand schwach gegliiht und gewogen. Man erfahrt so die Menge von 
Natriumchlorid +Kaliumchlorid und verfahrt weiter nach a (Bestimmung 
des Kaliums als Kaliumplatinchlorid) oder nach b (Bestimmung des 
Kaliums als Kaliumperchlorat): 

a) Man lost den gewogenen Riickstand in wenig Wasser, fiigt 10proz. 
Platinchlorwasserstoffsaure hinzu (auf je 0,1 g des gewogenen Riickstandes 
etwa 3,6 ccm), dampft auf dem Wasserbad bis .fast zur Trockne, gibt einige 
Kubikzentimeter 80proz. Alkohol hinzu, verteilt ihn mit einem Glasstab, so daB 
eine feinpulverige Masse entsteht, laBt einige Stunden stehen, dekantiert mit 
80 proz. Alkohol durch einen gewogenen Goochtiegel, bis der Alkohol farblos ab
lauft, bringt dann auch den Niederschlag darauf und wagt nach dem Trocknen 
bei 100 0 • Aus dem Gewicht des Kaliumplatinchlorids wird das Gewichtdes Chi 0 r -
kali u ms berechnet (1 g K 2PtCIR = 0,307272 g KCI) und durch Subtraktion des
selben von dem vorher gefundenen Gewicht der Summe der Chloralkalimetalle das 
Gewicht des Chlorna tri u ms gefunden. 1 NaCI = 0,3934 Na; 1 KC} = 0,5244 K. 

b) Man lost den gewogenen Riickstand in einer Porzellanschale in 20 ccm 
heiBem Wasser, fiigt 30 ccm einer 20proz. Perchlorsaure (Proanalysi-Praparat 
von Merck oder Kahlbaum) hinzu, verdampft unter Umriihren zum Sirup, 
fiigt heiBes Wasser hinzu, verdampft wieder unter Umriihren bis alle Salzsaure 
verjagt ist und schwere Dampfe der Dberchlorsaure auftreten. Jetzt wird 
wieder etwas heiBes Wasser zugesetzt und unter haufigem U mriihren verdampft 
unter wiederholtem Ersatz der sich ver£liichtigenden Uberchlorsaure. Nach 
dem Erkalten versetzt man den dickfliissigen Riickstand mit etwa 20 ccm 
96proz. Alkohols, dem man etwa 4 Tropfen Uberchlorsaure zugefiigt hat, und 
riihrt um, indessen mit der Vorsicht, daB der Niederschlag nicht zu feinpulverig 
wird. Nach Absitzen gieBt man den Alkohol auf einen gewogenen Goochtiegel, 
behandelt den Riickstand nochmals mit Alkohol, der nach Absitzen wieder 
durch den Goochtiegel gegossen wird, vertreibt den Rest des Alkohols auf dem 
Wasserbad, lost den Riickstand in 10 ccm heiBem Wasser, dem einige Tropfen 
Uberchlorsaure zugefiigt sind und verdampft wieder unter U mriihren, bis Dampfe 
von Uberchlorsaure auftreten. Jetzt bringt man den Riickstand unter Be
nutzung von moglichst wenig 96 proz. Alkohol mit Hilfe einer Gummifahne in 
den Tiegel, wascht mit wenigen Kubikzentimetern Alkohol, trocknet bei 130 0 

und wagt. Die Gewichtszunahme ergibt das erhaltene Kaliumchlorat. Durch 
Multiplikation mit 0,5381 erfahrt man die entsprechende Kaliumchlorid
menge und durch Subtraktion dieses Wertes von dem vorher gefundenen Ge
wichte der Summe der Alkalimetalle das Gewicht des Nat r i u m chI 0 rid s. 
1 NaCl = 0,3934 Na; 1 KCl = 0,5244 K. 

Ilestimmung von Na· 534. Natrium. Fiir die dire kte Bestimmung in Blut und Serum ist ein 
trium in kleinen h . h b hb V f hR' h Q d MengenBlutoder wie es sc emt se r rauc ares era ren von IC ter- uittnerl), as 
~~~~~n~~ne Ver- keine Veraschung erfordert, angegeben. Blut, Plasma oder Serum (5 ccm) 

wird ultrafiltriert (§ 7) und das Filtrat (nach Entfernung von Phosphorsaure und 
Calcium durch Ausfallung und Filtration, von den Ammoniumsalzen durch 
Gliihen) mit Kaliumpyroantimoniat gefallt. Das Nahere s. in der Originalarbeit. 

*) Diese zweite Behandlung mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat kann man unter
lassen, wenn die filtrierte Fliissigkeit auf Zusatz von 1 Tropfen Ammoniumcarbonat auch nicht 
die geringste Triibung zeigt. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 133, S. 420. 1922. Siehe dazu auch die Arbeit von R. Miiller 
Relv, chim. acta Bd.6, S.1152. 1923, in der auf einen Druckfehler aufmerksam gemacht wird. 
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535. Kalium. Bestimmung sehr kleiner Mengen nach Hamburger1). 

Prinzip. Sie beruht auf der Volumbestimmung des durch Fallung mit KobaltlOsung und 
Zentrifugieren erhaltenen Kaliumnatriumkobaltinitrit Co(N02)a' (3 KjNaN02) + n H20. 

Man kann auf diese Weise das Kalium z. B. in'l ccm Blut oder 5 ccm 
Serum bestimmen. Bei einer Lasung, die nur 0,0074 g Kalium enthalt, ist 
die Genauigkeit 1 %. 

Es soIl hier nur eine Dbersicht der Methode gegeben werden; wegen der 
Einzelheiten s. die Originalarbeit, deren betreffende Seitenzahlen angegeben 
werden. 

Erfordernisse*). 1. VerschlieBbares trichterformiges Rohrchen (Chonohamatokrit) (S. 451) 
mit Graduierung, in dem der Niederschlag bis zu konstantem Volumen zentrifugiert wird. Jedem 
Teilstrich entspricht 0,000074 g Kalium. Reinigung des Rohrchens (S.451). 2. VerschlieBbare 
Zentrifugenrahrchen (S.452). 3. Zentrifuge mit 3000 Umdrehungen in der Minute und fiir Auf
nahme der unter 1 und 2 genannten GefaBe geeignet (S. 453). 4. Kobaltreagens (S. 453). Man 
lOst 50 g krystallisiertes Kobaltnitrat in 100 ccm Wassel: und fUgt 25 ccm Eisessig hinzu (Lasung ,fl.). 
Man lOst 50 g Natriumnitrit (kaliumfrei) in 100 ccm Wasser (Lasung B). Fiir den Gebrauch mischt 
man 6 Tl. A mit 10 Tl. B und laBt 5 Stunden stehen. 

A usfiihrung (S.447-449). Die Asche (von z. B. 1 ecm Blut oder 5 ccm 
Serum) wird mit 10 ccm Wasser und 0,9 ccm Salzsaure (1 : 1) im Zentrifugen
rahrchen in Lasung gebracht, mit Ammoniak bis zur deutlieh alkalischen Reakti.on 
und etwa 1 ccm Magnesiamischung (Anh.) versetzt, verschlossen, 24 Stunden an 
einem kalten Orte stehen gelassen und zentrifugiert. Die Fliissigkeit bringt man 
moglichst vollstandig in ein Porzellanschalchen, vermischt den Riickstand 
griindlich mit 3 cem etwa 10proz. Ammoniak, zentrifugiert, bringt die Fliissig
keit wieder in die Porzellanschale und wiederholt das noch 2 maL Der Inhalt der 
Schale wird dann verdampft, der Riickstand vorsichtig gegliiht, bis keine 
Dampfe mehr entweichen, in 4 ccrp. Wasser gelOst und mit Hilfe von 1 ccm Wasser in 
das Zentrifugenrahrchen gebracht, die Lasung mit 0,02 ccm IOproz. Essigsaure 
(nicht mehr!) versetzt und (S. 432) bei Zimmertemperatur unter sehr sanfter Be
wegung mit 1,5 cem Kobaltreagens**) gemischt. Man laBt verschlossen bei 37 0 

16 Stunden lang stehen, wahrend dessen man nach der ersten, zweiten, dritten 
und vierten halben Stunde ein wenig umschiittelt (S.455). Jetzt wird zen
trifugiert und dann in das trichterfarmige Rohrchen iiberfiihrt, zentrifugiert 
und abgelesen. Dber diese Manipulationen s. S. 455-457. 1 Teilstrich = 
0,000074 Kalium. 

Calcium und Magnesium. 

A. 1m AnschluB an die Veraschung auf trockenem Wege. 

Bestimmung sehr 
kleiner Mengen 
von Kalium nach 
Hamburger. 

536. Calcium. Der nach § 525 erhaltene wasserige und salzsaure Ascheauszug Besti~mung von 

(oder, wenndie VeraschungnachStol te (§ 527) geschehen ist, die salzsaureAsche- CalCIUm. 

lasung) werden zur Entfernung der Kieselsaure mehrmals mit verdiinnter Salzsaure 
auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht, der Riickstand bei 11 0-120 0 getrocknet 
und mit verdiinnter Salzsaure in der Warme behandelt, die Lasung von der ungelast 
bleibenden Kieselsaure abfiltriert. Das Filtrat wird zur Entfernung der Phosphor-
saure und des Eisens in einem Becherglas mit Ammoniak bis zur ganz schwach 
sauren Reaktion versetzt und nach Zufiigen von Ferrichlorid und Ammonacetat 
zum Sieden erhitzt, der rotbraune Niedersehlag von basisch-phosphorsaurem 
und basisch-essigsaurem Eisen nach dem Absitzen schnell abfiltriert und 
mit heiBem Wasser, dem einige Tropfen Ammonacetat zugesetzt sind, gewaschen. 

*) Apparatur zu beziehen von J. J. Boom, Mechaniker am physiol. Institut Groningen. 
**) Diese vermogen 0,02 g Kalium zu fallen. 1st mehr Kalium vorhanden, so ist mit einer 

verdiinnten Lasung zu arbeiten. Jedenfalls muB das Verhaltnis der zu untersuchenden Fliissig
keit zum Reagens wie 5 : 1,5 sein. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 71, S. 415. 1915; Bd. 74, S. 414. 1916. Hier Berichtigung. 

H opp e· S ey I er - Thier f elder. Analyse. 9. Auf!. 42 
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Da dieser Niederschlag noch Calcium einschlieBen kann, ist es zweckmaBig, 
ihn mit heWer Salzsaure vom Filter weg in das benutzte Becherglas zuriick
zubringen, mit Wasser zu verdiinnen, mit Ammoniak zu neutralisieren, mit 
Essigsaure schwach anzusauern und nach Zusatz von Ammonacetat aufzukochen, 
nach Absitzen zu filtrieren und auszuwaschen. 

Die vereinigten Filtrate werden etwas eingeengt, mit Ammoniak schwach 
alkalisch gemacht und heiB mit heiBem Ammonoxalat im DberschuB gefallt, 
der Niederschlag auf dem Wasserbad sich absetzen lassen. 

a) Bestimmung als Calciumoxalat. Der Niederschlag wird durch ge
wogenen Goochtiegel filtriert, 3-4 mal mit wenig heiBem Wasser nachgewaschen, 
wobei jedesmal gut abgesaugt wird, bei 100-105° (nicht hOher) bis zum kon
stanten Gewicht getrocknet. Die Gewichtszunahme (C20 4Ca + H 20) ergibt mit 
0,3838 multipliziert die ents'prechende Menge CaO und mit 0,2743 multipli
ziert die entsprechende Menge Ca. 

b) Titrimetrische Bestimmung mit Permanganat. Man dekantiert 
durch ein kleines Filter, indem man so wenig wie moglich von dem Niederschlag 
auf das Filter bringt, und wascht den Niederschlag wiederholt mit ammoniak
haltigem Wasser unter Dekantieren so lange aus, bis eine Probe des Filtrats 
nach dem Ansauern mit Schwefelsaure und Erwarmen einen Tropfen der zur 
Titration.dienenden Permanganatlosung nicht mehr entfarbt (vollige Entfernung 
der Oxalsaure). Nun spiilt man den Niederschlag vom Filter in den Kolben zu 
der Hauptmenge zuriiek, fUgt Schwefelsaure hinzu, erwarmt, bis gerade Blasen 
springen, und titriert je nach der Kalkmenge mit n/l0- oder n/lOO-Permanganat-
16sung*), derenGehalt jedesmal durch Titration mit einer n/lO- oder n/loo-Oxal
saure ermittelt worden ist (§ 19). Es empfiehlt sich, bei der Titration etwa 
die gleiche Fliissigkeitsmenge zu benutzen wie bei der Titerstellung. Die zur 
Oxydation von 10 ccm n/lo-Oxalsaure notigen Kubikzentimeter Kaliumper
manganat entsprechen 0,020035 g Ca . 

Alkalimetrische 537. Calcium. Bestimm ung sehr kleiner Mengen Calci urn (bis zu 
~~~~!~mJ~ngg:;hr 0,62 mg CaO) durch Alkalimetrie nach Jansen l). 
;~nn~:I~~um nach Die in einer Platinschale hergestellte Asche von z. B. 10-12 ccm BIut, nicht 

unter 10 g Organ 2) wird mit verdiinnter Salzsaure (1 : 1) aufgenommen, die Losung 
im Becherglas auf dem Wasserbad bis auf etwa 5ccm eingedampft und mit Am
moniak bis zur schwach sauren Reaktion versetzt (ein etwa entstehender Nieder
schlag wird durch etwas Salzsaure wieder in Losung gebracht). Zu der also 
schwach sauren Losung setzt man 3-4 ccm einer 5 proz. Ferrichloridlosung und 
3-5 ccm einer 50proz. Ammonacetatlosung, kocht kurz auf, filtriert den Eisen
phosphatniederschlag heW durch ein aschefreies 9-cm-Filter in ein Becherglas 
von 100 ccm und wascht mit ammonacetathaltigem Wasser griindlich aus. Das 
Filtrat wird mit Ammoniak im DberschuB versetzt und auf etwa 10 cern einge
dampft. Sollte sich hierbei noch Ferriphosphat abscheiden, so muB abfiltriert 
)llld gewaschen werden. 

Um den Eisenphosphatniederschlag auf etwa in ihm enthaltenes Calcium zu griifen, lost man 
ihn in Salzsaure, fiigt iiberschiissiges Ammoniak hinzu und lost die entstandene rotbraune Faliung 
in konzentrierter Oxalsaure. Ist die griinlichgelbe, opalescierende Losung nicht vollig klar und 
blank, so ist Calcium zugegen und die Analyse zu verwerfen. 

Das eingeengte Filtrat bringt man in eine Krystallisierschale von 50 cern, 
mgt 10 ccm 10 proz. Salmiaklosung und Ammoniak hinzu, IaBt letzteres auf 

*) Die Titration mit n/100-Permanganat ist wegen der Unsicherheit im Erkennen des Farben
umschlages nicht sehr scharf. Bei kleinen Kalkmengen empfiehlt sich deswegen die alkalimetrische 
Bestimmung (s. § 537). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 101, S. 176. 1918 . 
. 2) Heubner u. Rona: Biochem. Zeitschr. Bd .. 135, S.248. 1923. 
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dem Wasserbad bis zur Neutralisation der Losung verdampfen und gibt zur 
heiBen Losung 20 cern koehende, kalt gesattigte Ammonoxalatlosung, laBt 
4-6 Stunden in der Hitze stehen, filtriert durch ein aschefreies 7-cm-Filter 
und wascht mit ammonoxalathaltigem Wasser aus. 

Man verbrennt das Filter mit Niederschlag feucht im Platintiegel, gliiht 
im Geblase, bringt das sehneeweiBe Pulver von CaO in ein Becherglas, in dem 
sieh 15-30 cern n/1oo-Salzsaure befinden, laBt 1-2 Stundcn auf dem Wasser
bad stehen bis der Kalk gelost ist und titriert mit n/1oo-Natronlauge. Beide 
n/loo-Losungen enthalten auf je 500 ccm 5 Tropfen alkalisch gesattigte Methyl
rotlosung. Der Farbenumschlag erfolgt von Rot in Gelb. 1 ccm n/1oo-Salzsaure 
= 0,28 mg CaO = 0,20 mg Ca . 

538. Magnesium. Das Filtrat der KalkfalIung (§ 536) wird hinreichend B~~m~:~~.,·on 
eingeengt*), mit Ammoniak stark iibersattigt und unter Umriihren, ohne die gn 

Glaswandung zu beriihren, durch tropfenweisen Zusatz von Natriumphosphat
]osung ausgefallt. Nabh 12stiindigem Stehen filtriert man das Magnesium
ammoniumphosphat durch einen Goochtiegel, wascht mit 2,5proz. Ammoniak 
aus, befeuchtet nach dem Absaugen mit einigen Tropfen konzentrierter Am
moniumnitratlosung, trocknet im Trockenschrank und erhitzt den in einen 
Schutztiegel gestellten Goochtiegel zuerst vorsichtig, dann stark bis zum kon
stanten Gewicht. Die gefundene Menge Magnesiumpyrophosphat (Mg2P 20 7) 

ergibt mit 0,3622 multipliziert die entsprechende Menge MgO und mit 0,2185 
multipliziert die entsprechende Menge Mg . 

B. 1m AnschluB an die Veraschung nach Neumann (§ 528ff). 

539. Calcium nach Aron1) und v. d.Heide 2). Die Losung wird nach dem Besti~mung von 

Erkalten vorsichtig mit Wasser verdiinnt, in ein groBes Becherglas gegossen, CalCiUm. 

der Kolben**) mit Wasser nachgespiilt, die Fliissigkeit im Kochen erhalten, bis 
keine Stickoxyddampfe mehr entweichen, nach dem Abkiihlen mit dem 4- bis 
5fachen Volumen Alkohol versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt, bis sich 
der Niederschlag flockig abgesetzt hat. Nach 4-5stiindigem Stehen sammelt 
man den Niederschlag in einem Goochtiegel und wascht 2 mal mit 70 proz. 
Alkohol aus. Nun setzt man den Tiegel mittels VorstoBes auf eine kleine 
Saugflasche, behandelt den Niederschlag mit heiBer konzentrierter Salzsaure 
und wascht das UngelOste (Kieselsaure) mit Wasser griindlich aus. Scheidet 
sich in dem Waschwasser nochmals Kieselsaure ab, so muB wieder filtriert 
werden. Die sa]zsaure Losung wird nun in ein hohes Becherglas iiberfiihrt, nach 
Zusatz einiger Tropfen Methylorange mit Ammoniak neutralisiert, nach Ansauern 
mit Essigsaure mit hochstens 2-3 Tropfen 10 proz. Eisenchloridlosung und etwas 
Ammonacetat1osung versetzt und aufgekocht. Man £iltriert ab, wascht mit 
ammonacetathaltigem Wasser aus, macht das Filtrat ammoniakalisch, falIt 
in der Hitze mit heiBer Ammonoxalatlosung und laBt den Niederschlag auf dem 
'Vasserbad sich absetzen. Man verfahrt nun weiter gravi- oder titrimetrisch, 
Wle § 536 beschrieben. 

*) 1st es stark ammonsalzhaltig, so verdampft man es zunachst zur Trockne und entfernt 
die Hauptmenge der Ammonsalze durch schwaches Gliihen, lOst den Riickstand in wenig ver
diinnter Salzsaure und verfahrt weiter wie oben beschrieben. 

**) Etwa am Kjeldahlkolben festhaftendes Calciumsulfat wird durch 1/2stiindiges Kochen mit 
10 proz. Sodalosung in Calciumcarbonat iibergefiihrt, dieses mit Essigsaure gelost und die Losung 
nach Entfernung der Kohlensaure durch Kochen der Hauptlosung vor der Fallung mit Eisen
chlorid zugefiigt (Gutman3 ). 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 4, S. 268. 1907. 2) desgl. Bd. 65, S. 377. 1914. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 58, S. 470. 1914. 

-12* 
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C. Alkalimetrische Bestimmung nach Willstatter und 
Wald schmidt -Leitzl). 

Alkalimetrische Be· 540. Sie erfordert neutrale Reaktion der Losung*). 
stimmung von Cal· p" S' b h f d S hIli hk' d M . h d ds' Alk h I (. d cium und Magne- rl nZl p. Ie ern t au er c wer OS celt es agneslUm y roxy In 0 0 ill em 
Si~.~t nach Will- Calciumhydroxyd in geniigendem Malle loslich ist) und in Aceton, sowie der Schwerloslichkeit des 
s a er. Calciumhydroxyds in Aceton. 

Erforderliche Losungen. n/1O und n-Lauge und n/lo und n-Salzsaure und Thymol
phthalein**) in 0,5 proz. alkoholischer Losung. 

Ausfiihrung. a) Bestimmung von Calcium + Ma,gnesium. Man 
£allt die wasserige Losung der Salze unter Umschiitteln mit n/10 n-Lauge, 
die man tropfenweise und im DberschuB zufiigt und setzt nun so viel 
neutral reagierendes Aceton hinzu, daB der Acetongehalt 90% betragt. Nach 
15 Minuten wird nach Zusatz von Thymolphthaleinlosung (10 Trop£en auf 
200 ccm) bis zum dauernden Verschwinden der Blau£arbung unter standigem 
Umschiitteln zuriicktitriert. Gegen Ende der Titration verschwindet die 
Farbe auf Saurezusatz voriibergehend, kehrt aber beim Umschiitteln wieder 
zuriick, indem etwas ausge£alltes Alkali in Reaktion tritt. Der im Aceton 
klumpig gewordene Niederschlag nimmt wieder seine £einpulverige Beschaffen
heit an. 

Berechn ung. Die Differenz zwischen der verbrauchten Lauge- und 
Sauremenge gibt die Laugemenge, welche Calcium + Magnesium aquiva
lent ist. 

b) Bestimmung von Magnesium. Man verfahrt zunachst wie oben 
angegeben, setzt aber statt des Acetons Alkohol hinzu, und zwar so viel, daB 
die Alkoholkonzentration 66% betragt. Nach 10-15 Minuten wird nach Zusatz 
von ThymolphthaleinlOsung (10 Tropfen auf 100 ccm) zuriicktitriert. Sind die 
Calciummengen im'Verhaltnis zum Magnesium gering, so benutzt man .Athyl
alkohol, und der Umschlag bei der Titration 1st. scharf. 1st aber ebensoviel 
oder mehr Calcium als Magnesium vorhanden, so muB man der groBeren Genauig
keit wegen Methylalkohol verwenden. Hierbei ist der Umschlag weniger scharf. 
Deli Endpunkt der Titration zeigt das erstmalige vollige Verschwinden der 
Blaufarbung an, ohne daB del' allmahlich in der Magnesia auftretende blau
violette Farbenton zu beriicksichtigen ist. 

Berechn ung. Die Differenz zwischen der verbrauchten Lauge und Same 
gibt die Laugemenge, welche dem Magnesium aquivalent ist. 

Eisen***). 
541. Fiir die Bestimmung des Eisens ist von A. Neumann eine jodo

metrische Methode angegeben worden, welche sich an seine § 528 ff be
schriebene Veraschungsmethode anschlieBt. Sie ist wegen del' Einfachheit 
und Schnelligkeit der Ausfiihrung und weil sie nur geringe Mengen Aus
gangsmaterial (z. B. von Blut 5 ccm) erfordert, den alteren Methoden vor
zuziehen, bei welchen die umstandliche Veraschung auf trockenem Wege 
vorangehen muB. Treadwell, Abderhalden und Hanslian u. a. haben 
nachgewiesen, daB die Methode in ihrer urspriinglichen Form nicht ganz 
zuverlassig ist und habensie verbessert. 1m folgenden wird sie in der ver
besserten Form geschildert. 

*) Eisen ist zunachst durch Ausfallen mit Ammoniak zu entfernen und das Ammoniumsalz 
zu verjagen. 

**) Eine Vorschrift zur Herstellung von Thymolphthalein findet sich in der Originalarbeit. 
***) D. h. das in anorganischer und organischer Bindung vorhandene. Enthalt die Substanz 

keine Eisensalze, so ist das Resultat auf organisch gebundenes Eisen zu beziehen. 
1) Biochem. Zeitschr. Bd. 56, 1, S. 488. 1923. 
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542. Jodometrische Bestimmung des Eisens nach A. Neumann 1). 
Prinzip. 'Venn man eine schwefelsaure Losung von ZinksuI£at und viel phosphorsaurem Jodometris~he 

Natron schwach ammoniakalisch macht und dann erhitzt, so scheidet sich alles Zink in Form von !~~~b~~~~
Zinkammoniumphosphat krystallinisch ab; enthiilt die Losung nicht zu groBe Mengen von Eisen- A. Neumaun. 
oxyd, so wird auch dieses quantitativ mitgefiillt. Dureh das so abgetrennte Eisenoxyd werden 
nach dem Losen in Salzsiiure aus Jodkalium iiquivalente Mengen Jod frei gemacht (2 FeC13 + 2 KJ 
= 2 FeCl2 + 2 KCI + J 2), welche nach Zusatz yon StiirkelOsung noch mit einer etwa 1l/250-Thio-
sulfatlosung gemessen werden konnen (§ 20). 

Erforderliche Losungen. 1. Eisenchloridlosung, enthaltend 2 mg Fe in 10 ccm. 
Dieselbe wird hergestellt, indem man genau 20 cern der Freseni ussehen EisenchloridlOsung 2), 
welche 10 g Fe im Liter enthiilt und von der Firma Kahlbaum bezogen werden kann, in einen 
LitermaBkolben flieBen liiBt, mit etwa 2 cern konzentrierter Salzsiiure versetzt und dann genau 
zum Liter auffiillt. Diese Losung ist lange unveriindert haltbar; man verwahrt sie zweckmiiBig 
in einer braunen Flasche. 

2. Etwa 1l/250-Thiosulfatlosung. Man lOst 40 g Xatriumthiosulfat (anniihernd abgewogen) 
in etwa 11 'Vasser. Aufbewahrung in brauner Flasehe. Diese sehr haltbare Losung verdiinnt man 
fUr den Gebrauch einer Woche urn das 40faehe, z. B. 5 cern auf 200 cern anniihernd. 

3. Stiirkelosung. Man lost in 1/21 kochenden \Vassers 1 g lOsliche Stiirke (Schering) 
und kocht noch weitere 10 Minuten. 

4. Zinkreagens. Etwa 25 g Zinksulfat und etwa 100 g Natriumphosphat werden jedes fiir 
sieh in Wasser gelOst und die Losungen in einem LitermaBkolben vereinigt. Der entstandene 
Niederschlag von Zinkphosphat wird dureh Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure gerade gelOst 
und die Losung sodann zum Liter aufgefiillt. 

AIle zur Eisenbestimmung benutzten Reagenzien miissen £rei von Eisen sein. 
Die Spuren, welehe in der als reinste Siiure gelieferten enthalten sind, konnen im allgemeinen 
vernachliissigt werden. Siehe dazu J ah n: Hoppe-Seylers _ Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 75, 
S. 310. 1911. 

A usfiihrung. Die mit der 3faehen Menge Wasser verdiinnte und etwa Ausfiihrung. 

10 Minuten gekoehte Asehenlosung*) (§ 530) \vird naeh dem Abkiihlen und 
eventueller Zugabe von genau abgemessenen 10 eem Eisenehloridlosung (s. "Be
merkungen" S. 663) mit 20 eem Zinkreagens und dann mit Ammoniak (unter 
Abkiihlung) so lange versetzt, bis der weiBe Niedersehlag von Zinkphosphat 
gerade bestehen bleibt. (Bis zur anniihernden Neutralisation nimmt man 
konzentriertes, dann verdiinntes Ammoniak.) Nun gibt man etwas Ammoniak 
im DbersehuB zu, bis der weiBe Niedersehlag gerade eben versehwunden**) 
ist, und erhitzt auf dem Babobleeh zum Sieden. Wenn krystallinisehe 
Triibung eingetreten ist, erhitzt man noeh etwa 10 Minuten; hierbei 
ist Vorsieht notig, da die Fliissigkeit zuweilen hoehgesehleudert wird. (Man 
verhindert das StoBen am besten, wenn man die Fliissigkeit in starkem 
Sieden erhiilt.) Der krystalIiniseh abgesehiedene Niedersehlag setzt sieh schnell 
ab und kann leicht durch Dekantieren von der Fliissigkeit getrennt werden. 
Man setzt den Rundkolben auf einen Stativring, gieBt die heiBe Fliissigkeit 
dureh ein kleines, asehefreies, anliegendes Filter (von 6 em Durehmesser, nieht 
iiber 7 em) und priift eine kleine Probe des Filtrates mit Salzsaure und Rhodan-
kalium auf Eisen; es darf keine oder nur eine auBerst sehwaehe Rotung eintreten. 

*) Will man die Bestimmung in rein anorganischer, schwach eisenhaltiger Losung ausfiihl'en, 
so ist es notig, vor dem Zusatz das Zinkreagens mit 5 cern konzentrierter Schwefelsiiure anzu
sauern, damit bei der Neutralisierung durch Ammoniak geniigende Menge Ammonsalz, welche fiir 
eine vollstiindige Abscheidung des Niederschlages notwendig ist, entsteht. 

**) Enthiilt die Aschenlosung Erdalkaliphosphate (z. B. bei Faeces) in groBeren Mengen, so 
bleibt natiirlich der weiBe Niederschlag bestehen und der schone Indicator, welcher durch das 
Zinkphosphat gegeben wird, fallt weg. In diesem FaIle muB man unter Priifung mit Lackmus
papier gerade schwach ammoniakalisch machen. In den meisten Fallen ist aber der flockige Zink
niederschlag von der Erdalkaliphosphatfiillung leicht zu unterseheiden. 

1) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1902, S. 362. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 37, S. 120. 1902/03; Bd. 43, S. 33. 1904/05. - Hanslian: Biochem. Arbeitsmeth. 
Bd. 6, S. 376. 1912. 

2) Freseni us: Quantitative Analyse. Bd. I, S. 288. 1875. 



662 542. J odometrische Bestimmung des Eisens. 

(War die Farbung deutlich rot, so muB man das schon Filtrierte zuriickgieBen, 
nochmals auf dem Baboblech erhitzen und wieder priifen*.) Der Nieder
schlag im Rundkolben wird nun etwa 3 mal durch Dekantieren mit heiBem 
Wasser ausgewaschen; das letzte Waschwasser darf dann, wenn man etwa 5 ccm 
davon mit einigen Krystallen Jodkalium, Starkelosung und 1 Tropfen Salz
saure versetzt, keine oder nur auBerst schwache Violettfarbung zeigen (Priifung 
auf Jod freimachende Substanzen, z. B. salpetrige Saure). Jetzt bringt man 
in den Kolben mit der Pipette 20 cem 25proz. Salzsaure, lost den Niederschlag 
durch vorsichtiges Schwenken und gieBt die Losung in eine mit AusguB ver
sehene Porzeilanschale, in die man vorher das Filter aus dem Trichter gelegt 
hat. Man erwarmt die Schale 10 Minuten lang auf dem Wasserbad und bringt 
dabei durch Behandeln mit einem Glasstab den Niederschlag in Losung, ver
diinnt mit 20 ccm Wasser, mit dem man vorher den Rundkolben ausgespiilt 
hat und filtriert nun durch ein kleines Filter in einen 250-ccm-MaBkolben mit 
eingeschliffenem Stopfen. Kolben, Schale und Filter wascht man so lange mit 
heiBem destillierten Wasser, bis das Filtrat mit Rhodankalium und Salzsaure 
keine Rotung mehr gibt. Das ist der Fall, wenn das Filtrat etwa 200 ccm be
tragt. Man setzt nun so viel Natronlauge zu, bis die ersten Spuren einer Triibung 
durch den ausfallenden Zinkphosphatniederschlag auftreten, bringt durch 2 bis 
3 Tropfen verdiinnter Salzsaure diese Spuren wieder in Losung und fliilt bei 
Zimmertemperatur auf 250 ccm auf. 

In aliquoten Teilen der so erhaltenen Eisenlosung bestimmt man das Eisen. 
Man bringt mit einer Pipette 50 ccm in einen mit eingeschliffenem Stopfen 
versehenen 100-ccm-Kolben, gibt 5 ccm Starkelosung hinzu, verdrangt durch 
langeres Einleiten von Kohlensaure die Luft vollig, fligt 3 g Jodkalium hinzu, 
verschlieBt, schiittelt und titriert nach 20 Minuten das ausgeschiedene J od mit 
der Thiosulfatlosung zuriick. Sobald die Blaufarbung tiber rotviolett verschwun
den ist, leitet man wieder, kiirzere Zeit, Kohlensaure ein, verschlieBt und be
obachtet, ob nach 2-3 Minuten eine Nachblauung eintritt. 1st das der Fall, 
so entfarbt man durch weiteren Zusatz von Thiosulfat. Tritt naeh der Ent
farbung wieder Blaufarbung ein, so wiederholt man die Titration mit neuen 
50 cem unter Zusatz von 5 g Jodkalium. In den meisten Fallen werden 3 g Jod
kalium gentigen und ist die Reaktion nach 20 Minuten beendet. Man macht 
mehrere Titrationen und nimmt das Mittel. Der Durchschnittswert ist mit 5 
zu multiplizieren. 

Titerstellung. Titerstellung der Thiosulfatlosung. Da die sehr verdiinnte Thio-
sulfatlOsung nicht unverandert haltbar ist,so muB bei jederBestimmung der 
Titer festgestellt werden. Da Titerstellung und Titration unter mogliehst den
selben Konzentrationsverhaltnissen vorgenommen werden sollen, so verfahrt 
man so: In einen 100-cem-MaBkolben mit eingeschliffenem Stopfen bringt man 
20 cem der verdiinnten Eisenehloridlosung, 30 eem Wasser und 1,7 g Koehsalz**), 
fiigt 5 cern Starkelosung hinzu, leitet Kohlensaure ein, gibt 3 g Jodkalium zu 
und verfahrt genau wie bei der Analyse. 

Berechnung. Berechn ung. Sie ist auBerst einfaeh. Ergab die Titerstellung, daB 20 ccm 
EisenlOsung (= 4 mg Fe) 18,4 ccm Thiosulfatlosung erforderten, und wurden 
bei der Haupttitration 12,5 eem Thiosulfat verbraucht, so bereehnet sich aus 
der Proportion 18,4 : 4 = 12,5 : x x = 2,72 mg Fe . 

*) Zeigt das Filtrat auch jetzt noch ungefalltes Eisen, so ist die Bestimmung in verdiinn
terer AschelOsung auszufiihren, da es nicht zulassig ist, mehr als 20 ccm Zinkreagens zu 
verwenden. 

**) Diese NaCl-Menge ist auch in 50 ccm der zu titrierenden Eisenlosung enthalten, hier ent
standen durch Neutralisation der 25 proz_ Salzsaure mit Natronlauge. 
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Bemerkungen. 20 ccm Zinkreagens sind ausreichend fUr 5-6 mg Fe. Bemerkungen. 
Man wahlt die Substanzmenge fiir eirie Bestimmung zweckmaBig so, daB darin 
2-3 mg Fe vorhanden sind, z. B. bei Blut 5-10 g, bei trockenen Faeces 3-5 g. 
Hat man selbst in groBen Mengen Substanz, z. B. in 300 ccm Ham, sehr wenig 
Eisen, so muB man genau abgemessene 10 eem EisenchloridlOsung vor dem 
Hinzufiigen des Zinkreagens zugeben, um eine vollstandige der Eisenmenge ent
sprechende Jodabseheidung zu erhalten. Man zieht in diesem Falle von den 
Kubikzentimetem Thiosulfatlosung, welche bei der Haupttitration verbraucht 
wurden, die Anzahl Kubikzentimeter ThiosulfatlOsung ab, welehe bei der Titer
stellung von 10 ccm Eisenchloridlosung beansprucht wurden. 

543. Oxydimetrische Bestimmung des Eisens mit Permanganat. 
Dieses Verfahren ist besonders wegen der vorangehenden Veraschung auf Oxydimetrische Eisenbestim

trockenem Wege umstandlicher und reieher an Fehlerquellen als das im vorigen mung. 
Paragraphen beschriebene und kann eigentlich nur bei eisenreichen Substanzen, 
z. B. Blut verwendet werden, obgleich auch hier das jodometrische bei weitem 
vorzuziehen ist. 

Prinzip. Das in der Asche als Oxyd vorhandene Eisen wird durch schweflige Saure redu
-ziert und das so gebildete Eisenoxydul durch Permanganat oxydiert. 

Erforderliche Li:isungen. 1. Eine gesattigte wasserige Li:isung von schwefliger Saure 
(in einer braunen Flasche mit GIasstopfen aufzubewahren). 

2. Eine auf n/1ooOxalsaure eingestellte Li:isung von Kaliumpermanganat (§ 19). 
A usfiihrung. Man verdampft den salzsauren Auszug der nach § 525 oder 

527 hergestellten Asche in einer Platinschale mit iibersehiissiger reiner Sehwefel
saure iiber kleiner Flamnie ohne Sieden, erhitzt bis zum Beginn der Nebelbildung 
durch verdampfende Schwefelsaure, lOst den Riickstand in Wasser, bringt die 
Losung unter mehrmaligem Nachspiilen mit Wasser in einen Kolben, fiigt un
gefahr 20 ccm der gesattigten wasserigen Losung von schwefliger Saure hinzu, 
erhitzt zum Sieden und halt so lange im schwachen Sieden, bis die schweflige 
Saure vollig verschwunden ist. Nachdem das Volumen der Fliissigkeit durch 
Zufiigen von Wasser oder Eindampfen auf das Volumen gebracht ist, welches 
die zur Titerstellung benutzte Oxalsaurelosung gehabt hatte, fiigt man von der 
Kaliumpermanganatlosung hinzu, bis die Rotfarbtmg der Fliissigkeit beim Stehen 
in 10-20 Minuten nicht wieder versehwindet. Die fiir die Oxydation von 10 ccm 
n/lOo-Oxalsaure erforderliche Kubikzentimeteranzahl der PermanganatlOsung ent
spricht 0,005585 g Fe . 

Fiir diese Bestimmung sind von Blut mindestens 50 ccm erforderlieh, von 
Ham, Galle, Milch und anderen Fliissigkeiten und Organen miiBte man sehon 
die 4-10faehe Menge nehmen. 

544. Cololimetrische Bestimmung kleiner Eisenmengen nach Willstatterl). 
Prinzi p. Die Methode beruht auf der Rotfarbung, welche Ferrisalzli:isungen durch Rhodanid Colorimetrische 

erfahren. Eisenbestim· 
Erforderliche Li:isungen. 1. Eisenvergleichsli:isung. Man geht zu ihrer Herstellung ;~Us¥~\~er. 

von der Freseniusschen Eisenchloridli:isung aus (s. S. 661). 2. 40proz. Rhodanammoniumli:isung. 
Die Methode ist noch brauchbar bei Li:isungen, die in 1 cern 0,025 mg Eisen enthalten. 
A usfiihrung. Die Substanz (z. B. 0,2-0,6 g Blutfarbstoff oder 1,5 ccm 

Blut) wird naeh A.Neumann (§528ff) verascht unddieeingedampfteundnach 
demErkalten mit Wasser verdiinnte Fliissigkeit durch Erwarmen und Ver.: 
setzen mit 50 mg Harnstoff von salpetriger Saure vollig befreit. Man vergleicht 
die Losung eolorimetrisch mit einer Standardlosung von bestimmtem Eisen
gehalt, indem beide (0,5-1 cern) mit 0,5 cern konzentrierter Salzsaure versetzt 
und frisch mit 40 proz. Rhodanammoniumlosung auf 50 ccm gebracht werden; 

1) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 53, 2, S. 1152. 1920; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd. 130, S. 288. 1923. 
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Zu beachten ist die Unbestandigkeit des Ferrirhodanats, indem die Farbe seiner 
Losung allmahlich zuriickgeht, und der Eisengehalt auch der reinsten Rhodanid
praparate des Handels. Die konzentrierten Losungen sind rotlich. Diese Storung 
wird durch kurzes Aufkochen beseitigt. Die Losung bleibt dann auch beim 
Abkiihlen farblos. 

Salzsaure. 
Die Bestimmung der Salzsaure kann entweder in dem wasserigen Auszug 

(§ 525 oder 527) einer unter Zusatz von halogenfreier Soda (§ 526) herge
stellten Asche oder nach einem von A. Neumann angegebenen Verfahren vor
genommen werden. Fiir die Bestimmung in kleinen Mengen Substanz sind die 
Methoden von Pringsheim (§ 548) und v. Slyke (§ 548a) zu empfehlen. 

Bestimmung 545. Bestimmung im wasserigenAschenauszug durch Wagung als Chlorsilber. 
der Salzsllure: 

als Chlorsilber Man falIt die mit Salpetersaure angesauerte Losung durch Silbernitrat, 
solange ein Niederschlag entsteht, erwarmt auf dem Wasserbade, sammelt den 
Niederschlag auf einem Filterchen, wascht aus, bis das ablaufende Waschwasser 
durch Salzsaure nicht mehr getriibt wird, trocknet dann Filter und Niederschlag 
im Luftbade, schiittet das Ohlorsilber (wenn soviel vorhanden ist) auf ein Stiick
chen Glanzpapier aus, faltet das Filter zusammen und verbrennt es zunachst 
durch Gliihen im gewogenen Porzellantiegel. Nach dem Erkalten des Tiegels 
wird der Riickstand des Filters, der metallisches Silber enthalt, mit einigen 
Tropfen Salpetersaure iibergossen, erwarmt und durch ein paar Tropfen Salz
saure vollig in Ohlorsilber iibergefiihrt. Man dampft vorsichtig zur Trockne ab, 
schiittelt yom Glanzpapier das noch nicht gegJiihte Ohlorsilber in den Tiegel, 
erhitzt gerade bis zum beginnenden Schmelzen des Ohlorsilbers, laBt dann er
kalten und wagt. Das Verhaltnis von AgOI : 01 = 1 : 0,247383. 

Viel bequemer ist es, die ganze Operation (Filtrieren, Auswaschen) in 
einem gewogenen Goochtiegel (§ 11) vorzunehmen. Dieser wird dann zunachst, 
bei 100 0 , dann bei 130 0 getrocknet. 

titrimetrisch 546. Bestimmung im wasserigen Aschenauszug durch Titration nach Mohr. 
nach Mohr 

nacll A. Neumann. 

Prinzip. Ftigt man zu einer Losung, welche Chlormetali und Kaliumchromat e:qthalt. 
Silbernitrat, so entsteht zunachst weiJ3es Chlorsilber und erst, wenn alies Chlor ausgefaIlt ist. 
bildet sich rotes chromsaures Silber (Endreaktion). 

Erforderliche Losungen. 1. Silberlosung, enthaltend in 1129,050 g reines geschmolzenes 
Silbernitrat (in dunkler FIasche aufzubewahren). 

1 ccm dieser Losung = 0,01 g NaCI oder 0,OU606 g C1. 
2. Konzentrierte wasserige Losung von neutralem Kaliumchromat. 
A usfiihrung. Man fiigt zu der neutralen Losung (reagiert sie alkalisch, so 

sauert man zunachst mit Salpetersaure an und neutralisiert durch eine Messerspitze 
reines Oalciumcarbonat) einige Tropfen Kaliumchromatlosung und dann aus det 
Biirette unter Umriihren in kleinen Portionen, zuletzt tropfenweise, so lange 
Silberlosung, bis der Niederschlag eine nicht wieder verschwindende Rotfarbung 
zeigt (Endreaktion). Die Anzahl der bis zum Eintritt der Endreaktion ver
brauchten Kubikzentimeter Silberlosung ergeben mit 10 multipliziert die Menge 
NaOI oder mit 6,06 multipliziert die Menge 01 in Milligrammen, welche in der 
Losung enthalten waren. 

Um die Silberlosung auf ibre Richtigkeit zu prtifen (sie kann sich bei langerer Aufbewabrung 
zersetzen), dient eine Losung, welche in II 10 g reines, schwach gegliihtes, von Chlorkalium freies 
Chlornatrium ent,halt. 20 ccm dieser Losung mtissen bis zum Eintritt der Rotfiirbung genau 20 ccm 
der SilberlOsung verbrauchen. 

547. Bestimmung nach A. Neumann1 ) im Anschlufl an seine Veraschungs
methode. 

P r in zip. Bei der in § 528 fI. beschriebenen Veraschung entweicht alles Chlor (aus 
Chloriden) in Form von Salzsaure. LaBt man nun diese Dampfe tiber eine SilbernitratlOsung 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 37, S. 135. 1902/03; Bd. 43,.S. 36. 1903/04. 
- Symes (Journ. of physioI. Bd. 32, S. 221. 1905) empfiehlt einige unwesentliche Modifikationen. 
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gehen, so wird die Salzsaure quantitativ als Chlorsilber gefallt. Nach Entfernung der mittiber
gegangenen salpetrigen Saure durch Kochen und durch Kaliumpermanganat sowie nach Zer
setzung des letzteren durch Eisenoxydulsalz wird die tiberschtissige Silbermenge nach der Vol
hardschen Methode (§ 574, 2) mittels Rhodankalium zurticktitriert. Man verwendet wasseriges 
Sauregemisch, da bei Anwendung des konzentrierten leicht etwas Chlor als solches entweicht. 

Angewendete Losungen. 1. Wasseriges Sauregemisch, bestehend aus gleichen Volum-
teilen Wasser, konzentrierter Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) und konzentrierter Schwefelsaure. 

2. 5 proz. Kaliumpermanganatlosung. 
3. 5 proz. Ferroammonsulfatlosung (mit Schwefelsaure bis zur Klarung versetzt). 
4. Eisenoxydammoniakalaun. Kalt gesattigte Losung. 
5. Silbernitrat16sung von bekanntem Gehalt. Man benutzt in den meisten Fallen zweck

maBig eine solche, von der 1 ccm 0,002 g NaCl entspricht; dieselbe ist 5 mal so schwach wie die 
im § 546 beschriebene. 

6. Rhodankalium16sung, gegen die Silberlosung genau (1 : 1) eingestellt (§ 574, 2). 
Apparatur. In den Tubus einer Retorte von etwa 1/21 Inhalt ist ein Tropftrichter luft

dicht eingeschliffen. Das moglichst lange Rohr der Retorte verjtingt sich so, daB es leicht durch 
den Hals eines Kolbens von 1/21 Volumen hindurchgeht. Dieser als Vorlage dienende Kolben liegt 
in einer Schale, welche zur Ktihlung mit Wasser geftillt wird. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Feste Substanzen werden feucht oder 
trocken in die Retorte gebracht; Fliissigkeiten miissen vorher bei schwacher 
Sodaalkalescenz konzentriert werden. Nachdem man in den Vorlagekolben iiber~ 
schiissige, genau abgemessene Mengen Silberlosung gegeben hat, fiigt man soviel 
Wasser hinzu, daB 1/4 des Kolbens mit Fliissigkeit gefilllt ist. Sodann legt man 
ihn in die mit Wasser gefiillte Schale und schiebt das Retortenrohr so hinein, 
daB sein Ende sich etwa 1 cm ii ber der Fliissigkeit befindet. Nunmehr setzt 
man in den Tubus den Tropftrichter luftdicht ein und laBt aus demselben das 
verdiinnte Sauregeinisch langsam unter Erwarmen eintropfen. Das iibergehende 
Destillat erzeugt alsbald in der Silberlosung weiBe Triibung oder Niederschlag 
von Ohlorsilber. Nach Verlauf von 1/2 Stunde priift man, ob noch Salzsaure 
iibergeht. Dazu laBt man aus derselben Biirette, aus welcher man die Silber
lasung fiir die Vorlage abgemessen hat, 1-2 ccm in ein weites Reagensglas 
flieBen und laBt das zu priifende Destillat in dieses tropfen. Wenn kein Ohlor
silber mehr ausfallt, ist die Destillation beendet. Die zu den Proben benutzten 
Silbermengen werden quantitativ mit der Hauptmenge in der Vorlage ver
einigt; auBerdem notiert man die Gesamtsilbermenge nach dem Stande in der 
Biirette. 

Da die mitiibergegangene salpetrige Saure die Titration mit Rhodanlosungen 
stort, so muB sie vorher entfernt werden. Zu dem Zwecke kocht man 5 bis 
10 Minuten*) (am besten, urn StoBen zu vermeiden, auf einem Baboblech), bis 
aIle braunen Dampfe entwichen sind. Der Rest der salpetrigen Saure wird durch 
Zufiigen von Kaliumpermanganat bis zur beginnenden Rotung wegoxydiert und 
dann der DberschuB an Permanganat durch einige Tropfen Ferroammonsul£at 
entfernt. 

Nach volligem Erkalten wird unter Hinzufiigen von 5 ccm Eisenoxyd
ammoniakalaun mit der RhodankaliumlOsung zuriicktitriert. Man gibt letztere 
schnell unter starkem Umschiitteln hinzu, bis gerade eine rotlich-braunliche 
Farbung eintritt, welche bei ruhigem Stehen 5-10 Minuten erhalten bleibt, 
dann aber allmiihlich durch Zersetzung des Ohlorsilbers verschwindet. 

Berechn ung. Durch Subtraktion der Rhodankaliummenge von der 
notierten Gesamtsilbermenge erhiilt man die Kubikzentimeter Silberlosung, 
welche der in der untersuchten Substanz erhaltenen Ohlormenge entsprechen. 

*) Bei der Analyse von stickstoffhaltigen Substanzen, besonders Proteinen, muB man etwa 
1/2 Stunde kochen, urn die entstandene Blausaure v6llig zu entfernen (Plimmer 1). 

1) Journ. of physiol. Bd. 31, S. 65. 1904. 
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548. Bestimmung in kleinen Mengen (etwa 0,2-0,4 g) organischer Sub
stanz als Chlorsilber nach Pringsheim 1), 

Die Zerstorung der organischen Substanz geschieht mit Natriumsuperoxyd. 
Verbrenn ung. In einem Eisentiegel*) von bestimmter GroBe und Form, 

dessen Deckel ein Loch hat, bringt man die abgewogene Substanz und Natrium
superoxyd, und zwar nimmt man fiir Substanzen mit 75 und mehr Prozent 
C + H + S die 18fache, fUr Substanzen mit 50-75% C + H + S die 16fache 
Menge des Gewichts der Substanz. Substltnzen mit 25-50% C + H + S ver
setzt man mit dem halben, solche mit weniger C + H + S mit dem gleichen 
Gewicht der Substanz an Zucker und verwendet dann fiir erstere die 16fache, 
fiir letztere die 18fache Menge von dem Peroxyd. Nachdem mit einem Eisen
nagel (der durch das Loch des Deckels hindurchgeht) gemischt ist, setzt man 
den Tiegel in eine Schale, fiillt diese bis zu % seiner Hohe mit Wasser, setzt 
den Deckel auf und fiihrt den mit einer Zange gefaBten Nagel in gliihendem 
Zustande durch das Loch des Deckels in die Reaktionsmasse. Diese entziindet 
sich sofort und schmilzt unter volliger Verbrennung zusammen. (War zuviel 
Peroxyd vorhanden, so findet keine durch die ganze Masse gehende Entziindung 
statt, war zu wenig vorhanden, so verlauft die Reaktion zu stark.) Bei phosphor
und arsenhaltigen Substanzen wendet man die halbe Menge der nach obigen 
Angaben berechneten Menge Peroxyd an. 

Vorbereitung zur Fallung. Nachdem der Tiegel wenige Minuten er
kaltet ist, legt man ihn um, so daB das Wasser eintritt, und bedeckt schnell 
mit einem Uhrglas. Unter Entweichen von Sauerstoff erfolgt Losung. Man 
entfernt Tiegel und Nagel unter Waschen mit Wasser, versetzt die durch Eisen
hydroxyd und Kohlepartikelchen getriibte Fliissigkeit mit 3 ccm einer ge
sattigten Losung von N atriumsulfit oder Bisulfit (halogenfrei!) (zur Uber
fUhrung der bei der Oxydation gebildeten sauerstoffhaltigen Halogensaure in 
Halogenwasserstoff) und so viel verdiinnter Sehwefelsaure, bis der Eisennieder
sehlag verschwunden ist. Jetzt erwarmt man im bedeekten Beeherglas bis 
zum Verschwinden der schwefligen Saure, gibt 3 cem konzentrierte Sal peter
saure hinzu. Fallung mit Silbernitrat und weitere Behandlung gesehieht 
nach § 545. 

548 a. Bestimmung in Serum, Blut und Organen nach v. Slyke 2). 
Pri nzi p. Die organische Substanz wird zerstort und das Chlorid gefii,llt durch konzentrierte 

Salpetersaure bei Gegenwart einer bekannten Menge von Sllbernitrat, das liberschlissige Silber 
mit Rhodankalium titriert. Das ganze Verfahren, "offenes Cariusverfahren", geschieht in einem 
Kolben. 

Erforderliche Losungen und GeUBe. 5/100n-Silbernitrat in konzentrierter Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,4) und 5/1oon-Rhodankalium fUr Blut und Serum und 2/lOon-Losungen fUr Gewebe. 
Ferner Eisenammoniakalaun, Erlenmeyerkolben von Jenaglas von 100 ccm. 

Bestimm ung in BI ut oder Serum. Man bringt 3 (oder 5) g in dem 
Kolben mit 10 (oder 15) cem obiger Silberlosung zusammen, bedeckt mit einem 
Uhrglas und erhitzt auf dem Wasserbad, bis die Fliissigkeit iiber dem Chlor
silberniederschlag klar und leicht gelb ist, was bei Serum naeh 1-2 Stunden, bei 
Blut naeh etwa 12 Stunden der Fall ist. Man fUgt fiir jeden Kubikzentimeter 
Silberlosung 2 ccm Wasser (also 20 oder 30 cem) hinzu, ferner ungefahr 1 oder 
1,5g gepulverten Eisenammoniakalaun und titriert naeh Abkiihlen auf Zimmer
temperatur mit obiger Rhodankaliumlosung. Von den verbrauchten Kubik
zentimetern wird fUr die Rechnung 0,04 cem abgezogen. 

*) Zu beziehen von P. Kohler, Leipzig, Josephinenstr. 35. 
1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, 3, S. 4267. 1908. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 58, S. 523. 1924. 
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Bestimmung in Geweben. Man verfahrt ebenso, aber unter Benutzung 
der 2/100n-Losungen, auch empfiehlt es sich, zur Verhinderung des Schaumens 
1 oder 2 Tropfen Octylalkohol zuzufUgen. 

Kon trolle der Rhodankali umlosung. Von der Richtigkeit der 
Losung iiberzeugt man sich, indem man sie gegen 15 ccm der Silberlosung, die 
mit 35 ccm Wasser und 1,5 g Eisenammoniakalaun versetzt sind, titriert. 

Berechn ung. Man erhalt die in 11 oder 1 kg enthaltene Natriumchlorid
menge in Gramm nach der Formel 

2,925 (ccm 5/1oon-Silberlosung - ccm 5/100n-Rhodanlosung) 
ccm oder Gramm Substanz 

Die Methode ist auch fUr kleinere Mengen (1 g Blut oder 1-1,5 g Organ) 
zu benutzen. S. dazu die Originalarbeit. 

Jod. 

549. Flir dje Bestimmung des Gesamtjods*) (des anorganisch und organisch Bestimmung 

gebundenen) ment das Verfahren von Blum und Grlitznerl). des Jods. 

Prinzip. Das nach der Veraschung als Jodid vorIiegende Jod wird durch Oxydation mit 
Permanganat in alkalischer Losung in Jodsaure iibergefiihrt, die dabei entstehende salpetrige 
Saure durch Kochen in saurer Losung entfernt und wahrend dessen die Jodsaure durch standigen 
VberschuB an Permanganat geschiitzt. Das iiberschiissige Permanganat wird durch Alkohol in 
alkalischer Losung reduziert. SchlieBlich laBt man die Jodsaure in saurer Losung mit Jodkali 
reagieren und bestimmt das dabei freiwerdende Jod titrimetrisch mit Natriumthiosulfat. Vber 
eingehende Begriindung der Methode s. die Originalarbeit. 

Erfordernisse. Reinste Praparate von Atznatron, Atzbaryt, Bariumperoxyd, Natrium· 
sulfat, calcinierter Soda, Salpeter, Ammonsulfat, Jodkali, Kohle. Ferner Schwefelsaure (1 : 4), 
Phosphorsaure (1: 4), Permanganat, n/lo' bzw. n/loo·Natriumthiosulfat (§ 20), Starkelosung. 
Eiserner Tiegel mit Deckel. 

Verasch ung. GroBe Mengen jodarmer eiweiBreicher Substanz (Organe, 
Blut) werden nach a, kleine Mengen jodreicher (Schilddriise, J odeiweiBstoffe) 
nach b verascht. 

a) Das zu veraschende Material wird in einem geraumigen Eisentiegel, der 
spater zur Veraschung dienen solI, mit kleinen Mengen reiner Natronlauge (aus 
metallischem Natrium) oder (um spater moglichst wenig Salze in der Losung 
zu haben) mit reinstem Barytwasser vollig durchfeuchtet, dann wieder einiger
maBen getrocknet und nun in einer Schale mit reinstem Bariumsuperoxyd 
(halogen-, jedenfalls jodfrei) gut gemischt. Die Menge richtet sich nach der 
Menge der zu verbrennenden Substanz (flir eine Organmenge von der GroBe 
einer Schilddriise etwa 1 Messerspitze, flir das aus 100 ccm Blut durch Zusatz 
von 400 ccm Aceton erhaltene Koagulum etwa 50 g). Die Substanz wird 
portionsweise verbrannt. Die Erhitzung erfolgt ganz allmahlich und vor
sichtig. Nach Entweichen der letzten Feuchtigkeit beginnt me Verbrennung 
unter Glimmerscheinung an einigen Stellen. Man laBt sie nicht zu heftig werden 
(eine Dberhitzung einzeiner Stellen ist zu vermeiden) und setzt immer wieder 
neue Mengen des Gemisches hinzu. Wenn kein Rauch mehr entweicht, bestreut 
man me Oberflache mit neuem Superoxyd und fahrt damit fort, bis Imine Feuer
erscheinung mehr auftritt. Man kann auch me Masse mit einem Glasstab durch
rlihren. Ein DberschuB des Superoxyds wird durch Zusatz reiner Kohle zer
stort. Es solI schlieBlich unveranderte Kohle vorhanden sein. Die 

*) Eine Trennung von anorganischem und organischem (an EiweiB gebunden) geschieht durch 
Acetonfallung (Blum u. Griitzner: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.85, S. 463. 
1913; Bd. 92, S. 364. 1914. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 85, S. 446. 1913; Bd. 91, S. 392. 1914. 
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Erhitzung soll nicht zu lange fortgesetzt werden, so daB groBere Mengen Substanz, 
z. B. das Koagulum aus 100 ccm Blut, besser in mehreren Tiegeln verbrannt 
werden. AIle Operationen geschehen in bedecktem Tiegel. 

Die erkaltete grauschwarze Masse wird mit heiBem Wasser behandelt und 
in ein geraumiges Becherglas iiberfiihrt, durch Auskochen des Tiegels und mit 
Hil£e des Glasstabes der ganze Tiegelinhalt heriibergespiilt. Festhaftende 
Schmelzen laBt man durch Stehenlassen mit warmem Wasser sich losen. In 
die Aufschwemmung der Schmelze leitet man jetzt unter haufigem Umriihren 
Kohlensaure ein, kann auch etwas Natriumsul£at zufiigen. Man filtriert nun 
in einen .geraumigen (2-1-) Jenakolben und wascht mit heiBem etwas soda
oder natriumsul£athaltigem Wasser nacho Tritt in dem klaren bei Verarbeitung 
von Blut meist etwas griinlich gefarbtem Filtrat allmahlich eine Triibung ein, 
so fiigt man noch etwas Natriumsul£at zu und filtriert wieder. 

b I ) Die Substanz (z. B. 0,1-0,5 g JodeiweiB) wird in den Eisentiegel so 
eingebracht, daB sie auf eine Stelle des Bodens zu liegen kommt, und mit einer 
diinnen Schicht von calcinierter Soda bedeckt. Gegeniiber schichtet man 
Stiickchen reines Atznatron (aus metallischem Natrium) (3-5 g) auf, befeuchtet 
jetzt die Substanz mit einigen Tropfen Natronlauge oder bessel' alkoholischer 
Natronlauge, erhitzt nun den Tiegel vorsichtig unter der Atznatronschicht, bis 
sie geschmolzen ist, und laBt durch Neigung des Tiegels die Schmelze sich mit 
del' Substanz mischen. Nun erhitzt man unter drehender Bewegung des Tiegels 
vorsichtig 1-2 Minuten, bis die Schmelze gleichmaBig flieBt, fiigt 1 Messer
spitze Sal peter rasch hinzu, bedeckt den Tiegel und fiihrt die Verbrennung in 
etwa 1 Minute zu Ende. Die Schmelze soIl klar sein. Der Tiegel wird durch 
Einsenken in Wasser abgekiihlt, die erstarrte Masse mit heiBem Wasser auf
geweicht und ohne weitere Filtration in den 2-I-Kolben iibergefiihrt. 

Oxydation zu Jodsaurc. Das Filtrat, welches den 2-I-Kolben hochstens 
zur HaHte fiillen darf, wird mit Permanganatlosung (dic Menge richtet sich nach 
del' Menge vorhandener reduzierender Substanz, es muB immer bis zum spateren 
Zusatz des Alkohols ein DberschuB vorhanden sein) und wenig Talk versetzt 
und 5-10 Minuten (bei viel organischer Substanz bis zu 30 Minuten) gekocht. 
Man entfernt die Flamme, macht durch VOl' sic h t i g e s langsames Zutropfen 
von Schwefelsaure (1 : 4) (Schaumen besonders gegen SchluB!) deutlich sauer 
und kocht weiter 5-15 Minuten, wobei sorgfaltig auf geniigende Menge Per
manganat zu achten ist. Die Losung wird abgekiihlt und unter Wasser
kiihl ung mit reinster calcinierier Soda wieder alkalisch gemacht. Es wird nun 
sofort Alkohol (2-5 cern, aber so wenig wie eben moglich) und eine Spur 
Talkum zugefiigt, 10-12 Minuten gekocht, bis das Permanganat vollig reduziert 
und del' Alkoholgeruch des entweichenden Dampfes verschwunden ist, sofori durch 
ein gut anliegendes Filter filtriert, und zwar so, daB das Filter immer mit del' 
Losung bedeckt ist, und mit heiBem Wasser, dem einige Tropfen Alkohol zu
gesetzt werden, 3-4mal gewaschen. Das Filtrat muB klar sein, eine gleich
maBige Gelbfarbung schadet nichts. (Dagegen ist eine braunlich-gelbliche 
Triibung [Manganoxyd] storend und durch nochmaliges kurzes Kochen, evtl. 
unter weiterem Alkoholzusatz, und Abfiltrieren zu boseitigen.) Die Losung wird 
nach Zusatz einer kleinen Menge Talk zur volligen Entfernung des Alkohols 
5 Minuten gekocht, vorsichtig mit einem Gemisch von 3 Vol. Phosphorsaure 
(1 : 4) und 2 Vol. Schwefelsaure (1 : 4), das durch Erwarmen mit einigen Kubik~ 
zentimetern Permanganatlosung (sohr Echwache Rosafarbung schadet nichts) 

1) Siehe StrauB: Handb. d. bioI. Arbeitsmethoden, herausgeg. von Abderhalden, Abt. I, 
Teil 3, S. 836. 1921. 
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reduktionsfrei gemacht ist, angesauert. und nach Zufiigen von etwa 2 g reinstem 
Ammonsul£at 5-7 Minuten gekocht. Die Losung enthalt jetzt keine anderen 
oxydierenden Substanzen als Jodsaure. 

Titration. Die abgekiihlte Losung wird mit Schwefelsaure bis zur deut
lichen Blauung von Kongopapier und hierauf mit reinstem Jodkali versetzt 
(HJOa + 5 HJ = 3 H 20 + 6 J). Tritt hierbei Braunfarbung auf (viel Jod), so 
fiigt man noch etwas Schwefelsaure hinzu und titriert mit n/lO-ThiosulfatlOsung 
gegen SchluB unter Zusatz von StarkelOsung. Tritt keine Gelb- oder Braun
farbung auf (wenig Jod), so fiigt man gleich Starke und etwas starke Schwefel
saure (1 : 4) hinzu und titriert mit nltoo-ThiosulfatlOsung bis zum Verschwinden 
der Blaufarbung (§ 20). 

Berechnung. Multipliziert man die Anzahl derverbrauchten Kubikzenti
meter Thiosulfatlosung mit 12,69 (oder bei Benutzung von n/l oo-ThiosulfatlOsung 
mit 1,269) und dividiert diesen Wert durch6, so erhalt man die Menge des 
J ods in Milligrammen. 

Ein anderes Verfahren ist von KendalP) angegeben worden. 

Gesamtschwefel *). 

550. a) Nach Hoehnel- Glaser (-von Asb6th2) in der Modifikation Bestimmung des Ges am ts ch wefels: 
von Neumann - Meinertz 3). nach Hoehnel· Glaser. 

Prinzip. Zersttirung und Oxydation der Substanz mit Natriumsuperoxyd und Bestimmung 
der Schwefelsaure als Bariumsulfat. 

Die getrocknete Substanz, z. B. 1-2 g Casein, wird in einem Nickeltiegel 
von etwa 100 oder besser 200 ccm Inhalt mit 5 g Kaliumnatriumcarbonat und 
2,5 g Natriumperoxyd innig vermengt und iiber einer kleinen Gasflamme un
gefahr 1 Stunde lang erhitzt, bis die Mischung vollig zusammengesintert ist. 
Nach kurzer Abkiihlung (etwa 5 Minuten) werden wieder 2,5 g Peroxyd zu
gesetzt und mit kleiner Flamme noch etwa 1 Stunde erhitzt, bis die Haupt
menge sich verfliissigt hat. Jetzt entfernt man den Brenner, fiigt noch 2 g Per
oxyd hinzu und gliiht etwa 114 Stunde, indem man die Flamme allmahlich bis 
zur vollen Starke vergroBert. Jetzt ist vollige Verfliissigung eingetreten. Der 
Tiegel bleibt dauernd bedeckt. Bei Einhaltung der Vorschriften findet keine 
Verpuffung und Entziindung statt, so daB eine Beaufsichtigung unnotig ist. 
Die erkaltete (durch Nickeloxydbeimengung griinlich gefarbte) Schmelze wird im 
Tiegel mit Wasser iibergossen, bedeckt (wegen der Gasentwicklung) mit kleiner 
Flamme bis zur Losung erhitzt und die Losung in ein Becherglas iibergefiihrt, 
mit bromhaltiger Salzsaure vorsichtig (Bedecken mit einem Uhrglas) sauer ge
macht und auf dem Wasserbad einige Zeit erhitzt, wobei eine klare, griinliche 
Losung entsteht. Da die Substanz vollig verbrennt, ist Filtrieren unnotig. Die 
Losung wird auf etwa 400 ccm verdiinnt, im kochenden Wasserbad erhitzt, mit 
5 Tropfen konzentrierter Salzsaure und allmahlich mit einer heiBen etwa 1 proz. 
Chlorbariumlosung versetzt, bis kein weiterer Niederschlag mehr entsteht (man 
priift, nachdem Absetzen erfolgt ist). Man erhitzt jetzt auf kochendem Wasser
bad mehrere Stunden unter Ersatz des verdunstenden Wassers, bis der Nieder
schlag sich zu Boden gesetzt und die iiberstehende Fliissigkeit ganz klar ge
worden ist, dekantiert durch aschefreies Filter, bringt in das Becherglas Wasser, 

*) D. h. der in anorganischer und organischer Bindung vorhandene. Enthalt die Substanz 
keine Sulfate, so ist das Resultat auf organisch gebundenen Schwefel zu beziehen. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 19, S. 251. 1914, Bd. 43, S. 149; ref. Chem. Zentralbl. 1920, 
IV, S. 598; Kendall u. Richardson: Journ. of bioI. chem. Bd.43, S. 161; ref. Chem. 
Zentralbl. 1920, IV, S. 599. 

2) Chemiker-Zeit. Bd. 19, 2, S. 2040. 1895. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. phvsioI. Chem. Bd. 43, S. 37. 1904/05. 
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erhitzt wieder im Wasserbad einige Minuten und filtriert .. (Da das zweite Filtrat 
zuweilen zunachst triibe durchlauft, ist es zweckmaBig, es in einem neuen Becher
glas aufzufangen.) Der Niederschlag wird auf das Filter gebracht und mit 
heiBem Wasser ausgewaschen, bis eine Probe mit Schwefelsaure keine Spur 
einer Triibung gibt. Das Filter wird nun vorsichtig aus dem Trichter genommen, 
zusammengefaltet in einen gewogenen Platintiegel gebracht und in feuchtem 
Zustande verascht. 

Statt dessen kann man auch durch gewogenen Goochtiegel filtrieren. 
Nach Auswaschen und Trocknen wird er in einen Schutztiegel gestellt, etwa 
10 Minuten gegliiht und gewogen. 

1 g BaS04 = 0,420176 g H 2S04 = 0,137380 g S . 
b) Nach Wolf und Oesterberg1). 

Prinzip. Zerstorung und Oxydation der Substanz mit Salpetersaure und der Losung von 
Benedict2) (enthaltend im Liter 200 g sulfatfreies krystallisiertes Kupfernitrat Cu(NOa)2 + 6 H20 
und 50 g reines Natrium- oder Kaliumchlorat) und Bestimmung der Schwefelsaure als Bariumsulfat. 

Man bringt die Substanz (z. B. 3 g Plasma) in einen 300-ccm-Kjeldahlkolben 
mit langem Hals, fiigt 20 ccm rauchende Salpetersaure hinzu, erhitzt, zunachst 
mit kleiner Flamme, bis alles gelost und keine Dampfe mehr sich entwickeln. Er
folgt keine vollige Losung, so ist noch mehr Salpetersaure zuzugeben. Man bringt 
den Kolbeninhalt in eine Porzellanschale oder einen Porzellantiegel mit abnehm
barem Deckel (150ccm), fiigt 20 ccm der Benedictschen Losung hinzu, ver
dampft auf dem Sandbad zur Trockne und erhitzt nun auf offener Flamme 
allmahlich bis zur Rotglut des Bodens. Nachdem diese Temperatur 20 Minuten 
eingewirkt hat, laBt man erkalten, fiigt 25 ccm Salzsaure (1 : 4) hinzu und 
erwarmt, bis der ganze schwarze Bodensatz gelost ist. Die Losung wird nun in 
einen 500-ccm-Erlenmeyerkolben gebracht, mit etwa 150 ccm Wasser versetzt 
und 15 Minuten gekocht. Nach Stehen iiber Nacht filtriert man. Die weitere 
Behandlung (Fallung mit Bariumchlorid) geschieht, wie oben unter a beschrieben. 

c) In vielen Fallen laBt sich die Zerstorung der organischen Substanz und Oxydation des S 
zu Schwefelsaure auch mit Hille von H20 2 bei Gegenwart von Eisensalz erreichen; s. dariiber 
Mandel und Neuberg 3 ). 

d) Nach Pringsheim 4). 

Dieses Verfahren eignet sich nur fUr kleine Mengen (0,2-0,4 g). Man zer
stort die organische Substanz mit Natriumperoxyd und verfahrt zu dem Zwecke 
zunachst wie § 548 beschrieben. Nach Behandeln der Schmelze mit Wasser und 
Entfernung von Tiegel und Nagel sauert man mit Salzsaure an, wobei das Ferri
hydroxyd in Losung geht, filtriert von den Kohlenpartikelchen ab und bestimmt 
die gebildete Schwefelsaure als Bariumsulfat, wie oben unter a) beschrieben. 

Schwefelsaure. 
Bestimmung sehr 551. Bestimm ung sehr kleiner Mengen von Schwefelsaure nach 

kleiner Mengen H b 5) 
von SChwefel- a m urger . 
saure. 

Prinzip. Die Methode beruht auf der Volumbestimmung des durch Fallen mit aceton
haltiger Bariumchloridlosung aus salzsaurer Losung gefallten und zentrifugierten Bariumsulfats. 

A usfiihrung. Zu 5 ccm der zu untersuchenden Fliissigkeit fiigt man 
2,5 ccm Salzsaure (1 : 1) und darauf 5 ccm einer 2,44proz. Losung von krystalli
siertem Bariumchlorid, auf deren Oberflache vorher 6 Tropfen Aceton (ohne 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 29, S. 429. 1910. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 6, S. 363. 1909. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd 71, S. 196. 1915. 
4) Ber. d. Dtsch. chem. Gesellsch. Bd. 41, 3, S. 4267. 1908. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 77, S. 168. 1916 u. Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem_ 

Bd. 100, S. 221. 1917. (Vereinfachungen.) 



552. Bestimmung des bleischwarzenden Schwefels. 553. Bestimmung der Phosphorsaure. 671 

daB Misehung erfolgt) gebraeht worden sind. Dieses Zusammenbringen der beiden 
reagierenden Losungen gesehieht in einem besonderen im Original abgebildeten 
Apparat. Siehe Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chem. Bd. 100, S. 223. Hier 
ist aueh die weitere Behandlung, Vberfiihrung in den Chonohamatokrit, Zentri
fugieren besehrieben. I Teilstrich = 0,000294 g SO 4' Die Anwesenheit von K, 
Na, Ca, Mg, HCI, H aP0 4 schadet niehts. 

Die Bestimmung kann auch im Harn (5 cem) ausgefiihrt werden und naeh 
Entfernung des EiweiBes durch Ultrafiltration auch im B 1 u t s e rum. 

Bleischwarzender Schwefel. 
552. Nach K. A. H. Morner 1). Die Substanz wird mit 50 g Atznatron, 10 g Bleiacetat und Bestimmuug des 

200 ccm Wasser nach Zusatz von einem ganz kleinen Stiickchen Zink (urn ein ruhiges Kochen zu ~~~~~~;~rzeuden 
erzielen) auf dem Drahtnetz in einem Kolben aus Je.naglas 8-81/ 2 Stunden gekocht. Das aus-
geschiedene Schwefelblei wird auf einem Asbestfilter gesammelt, mit reiner sehr verdiinnter Natron-
lauge moglichst schnell und so lange ausgewaschen, bis das Filtrat schwefelsaurefrei und die Mutter-
lauge entfernt ist, und nun nach Zusatz von Salpetersaure mit Bromwasser oxydiert. Das Zink-
stiickchen wird fiir sich in Salpetersaure gelost und mit der iibrigen Losung vereinigt. Den nach 
Eindampfen auf dem Wasserbade hinterbleibenden Riickstand nimmt man mit reinem Natrium-
carbonat und etwas Wasser auf, fiihrt ihn in einen Silber- oder Nickeltiegel iiber, trocknet ein und 
erhitzt iiber der \Veingeistflamme. Jetzt wird mit Wasser ausgelaugt, das Ungeloste noch einmal 
mit Sodalosung erwarmt und mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat versetzt man mit Bromwasser, 
iibersattigt mit reiner Salzsaure und trocknet auf dem Wasserbade ein. Den Riickstand nimmt 
man mit nicht zu wenig Salzsaure und Wasser auf, filtriert und verfahrt weiter unter Innehaltung 
der § 550a gemachten Angaben. Es ist darauf zu achten, daB das Bariumsalz weiB ist; bei Gegen-
wart von Blei ist es gelblich. Das BIei muB in diesem Fall durch Umschmelzen mit Soda entfernt 
werden. 

Phosphorsaure *). 

553. AlkaIimetrische Bestimmung nach A. Neumann2). Prinzip: Der nach bestimmter Alkalimetrisclie 
Vorschrift erzeugte und vollig ausgewachsene gelbe Niederschlag von phosphormolybdiinsaurem Pbosphorsliure-bestimmung. 
Ammoniak hat die Zusammensetzung 2 (NH4)3P04 . 24 Mo03· 4 HN03 und wird durchNatronlauge 
nach der Gleichung 2 (NH4)aP04 . 24 Mo03 . 4 HN03 + 56 NaOH = 2 Na2HP04 + 24 Na2Mo04 
+ 4 NaN03 + 32 H20 + 6 NH3 zerlegt. Entfernt man das Ammoniak nach Zusatz von iiber
schiissiger Natronlauge durch Kochen, so kann man mittels Phenolphthalein als Indicator, gegen 
das Dinatriumphosphat neutral reagiert, durch Saure zuriicktitrieren und so genau ermitteln, 
wieviel Natronlauge zur volligen Neutralisation des gelben Niederschlages erforderlich ist. Ver
wendet man zweckmaBig zur Titration n/2-Losungen, so entspricht jedem Kubikzentimeter 
verbrauchter D/2-Natronlauge 1,268 mg P 20 S ' wie aus folgender Betrachtung sich ergibt: Nach 
obiger Gleichung entsprechen 56 Mol. Natronlauge I Mol. P20 S ; mithin 561 n-Natronlauge 142 g 
P 20 S oder 1 ccm u/2-Natronlauge 1,268 mg P20 S ' 

Erforderliehe Losungen. 1. 50proz. Ammonnitratlosung. 2. lOproz. in der Kiilte her
gestellte und filtrierte Ammonmolybdatli:isung. 3. D/2-Natronlauge und D/2-Sehwefelsaure (§ 16). 
4. 1 proz. alkoholisehe Phenolphthaleinlosung. 

Sub s tan z men g e. Es ist zweckmaBig die Menge so zu wahlen, daB sie nicht mehr 
als 50 mg P20 5 (= etwa 22 mg P) enthalt, wei! man sonst unnotig viel von den Normallosungen 
gebraucht und die Bestimmungen selbst bei 15 mg P 20 S (= 6--7 mg P) noch sehr zuverlassige 
Resultate geben. Naeh Gregersen lassen sieh noch kleinere Mengen bestimmen**). 

A usfiihrung). Die Veraschung***) wird naeh § 528ft vorgenommen, aber 
zweckmaBig so, daB man gleieh im Anfang 20 ccm Sauregemisch zusetzt, dann 

*) D_ h. die in anorganiseher und organischer Bindung vorhandene. Enthalt die Substanz 
keine Phosphate. so ist das Resultat auf organiseh gebundene Phosphorsaure zu beziehen. 

**) Uber die Bestimmung siehe Kleinmann, Biochem. Zeitsehr. Bd. 99, S. 99. 1919. 
***) SoIl die Bestimmung in rein anorganischer Losung vorgenommen werden, so fiigt man 

20 cern Sauregemiseh hinzu und verfahrt wie oben. Die Gesamtmenge der Fliissigkeit soIl auch hier 
250 cern betragen und 10 ccm konzentrierte Sehwefelsaure und 15% Ammonnitrat enthalten. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chern. Bd. 34, S. 207. 1902. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr_ f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 129. 1902/03; Bd. 43, S_ 35. 1904/05. 

Um-die Verbesserung der Methode hat sieh Gregersen (Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem_ 
Rd. 53, S. 453. 1907) sehr verdient gemacht. Seine Ermittlungen sind bei der Beschreibung beriick
sichtigt. Vgl. aueh Iversen: Bioehem. Zeitschr. Ed. 104, S. 15. 1920. 
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nur noch konzentrierte Salpetersaure tropfenweise zugibt und nach Beendigung 
der Veraschung den DberschuB an Salpetersaure durch Kochen entfernt. Nach 
Abkiihlung fiigt man etwa 140 ccm Wasser hinzu, 75 ccm Ammonnitrat und 
dann so viel Wasser, daB die Gesamtmenge 250 ccm betragt. (Die Fliissigkeit 
enthalt nun 10 ccm konzentrierte Schwefelsaure und 15 % Ammonnitrat.) 
Man erwarmt jetzt auf 70-80°, d. h. bis gerade Blasen aufsteigen, und fiigt 
Ammonmolybdat*) hinzu, und zwar bei einem Phosphorgehalt von lO bis 
20 mg 40 ccm, bei einem Phosphorgehalt von 4-lO mg 20 ccm. 

Handelt es sich darum, noch weniger Phosphor zu bestimmen (ein paar Milligramm und 
noch weniger), so verwendet man zur Veraschung nur 10 ccm Sauregemisch und unternimmt die 
Fallung (mit 20 ccm .Ammoniummolybdat) in einem Volum Fliissigkeit von 50 com, welche 1500m 
.A mmonnitratl6sung, also 15% .Ammonnitrat enthalten. 

Wurden bei der Veraschung mehr als 40 ccm Sauregemisch verwendet, so 
ist die Verdiinnung mit Wasser in demselben Verhaltnis zu steigern und so viel 
Ammonnitratlosung zuzufiigen, daB in jedem Fall der fiinfte Teil der Gesamt
fliissigkeit aus 50proz. Ammonnitratlosung besteht. 

Man schiittelt den entstandenen Niederschlag von phosphormolybdansaurem 
Ammoniak etwa 1/2 Minute griindlich durcheinander, wodurch er sich korniger 
abscheidet, und liiBt 15 Minuten in einem Stativring stehen. 

Das Filtrieren und Auswaschen geschieht durch Dekantieren. (Man ver
wendet Faltenfilter mit einem Durchmesser von lO-12 cm aus diinnem, am 
besten aschefreiem Filtrierpapier, welches beim spateren Auflosen des Nieder
schlags in verdiinnter Natronlauge leicht zerreiBt und sich durch die ganze 
Fliissigkeit verteilt.) Vor dem Filtrieren wird das Filter mit eiskaltem Wasser 
gefiillt, um die Filterporen zusammenzuziehen und so zu verhindern, daB die 
noch warme Losung infolge des auBerst feinen Niederschlags nicht ganz klar 
filtriert. Um bequem zu dekantieren, legt man den Kolben auf einen Stativ
ring etwas hoher als das Filter und laBt durch Neigen des Kolbenhalses die 
klare Fliissigkeit ohne Unterbrechung durch das Filter flieBen, indem man 
den ZufluB nach dem AbfluB reguliert. Auf diese Weise kann man erreichen, 
daB nur sehr wenig Niederschlag auf das Filter kommt, welches stets nur bis 
zu 2/3 seines Volumens gefiillt wird. Das Auswaschen geschieht in der Weise, 
daB man zu dem im Kolben zuriickgebliebenen Niederschlage unter vollstandiger 
Bespiilung der Kolbenwandungen etwa 150 ccm eiskaltes Wasser setzt, heftig 
durchschiittelt und in dem Stativringe absitzen laBt. Wahrenddessen wird auch 
das Filter 1-2mal mit eiskaltem Wasser**) ge£iillt. Man dekantiert dann 
wieder, wie oben beschrieben, und wiederholt das Auswaschen mit eiskaltem 
Wasser etwa 3-4mal, bis das Waschwasser und das Filter (besonders auch 
der Filterrand) gerade nicht mehr gegen Lackmuspapier sauer reagiert. 
Nunmehr gibt man das ausgewaschene Filter in den Kolben hinein zu der Haupt
menge der Fallung, fiigt etwa 150 ccm Wasser hinzu, zerteilt durch heftiges 
Schiitteln das Filter durch die ganze Fliissigkeit und lost den gelben Nieder
schlag durch n/2-Natronlauge, die man. aus einer Biirette unter bestandigem 
Umschiitteln und ohne Erwarmen in kleinen gemessenen Portionen hinzufiigt, 
und zwar nur gerade so viel, als gerade fiir die Losung notig ist. Sodann wird 
noch ein DberschuB von 4,0 ccm zugefiigt und die Fliissigkeit so lange (etwa 
15 Minuten) gekocht, bis mit den Wasserdampfen kein Ammoniak***) mehr 

*) 4000m .Ammonmolybdat reichen aus fiir 60 mg P 205 (= 26,25 mg Pi. 
**) Nach Kleinmann soIl man zum .Auswaschen eiskalten 50proz . .Alkohol verwenden. 

Biochem. Zeitschr. Bd. 99, S. 95. 1919. 
***) Bang (Bioohem. Zeitsohr. Bd. 32, S. 443. 19I1) empfiehlt, das .Ammoniak durch Zusatz 

von Formol zu beseitigen. Ob das ohne EinfluB auf die Genauigkeit der Methode ist, ist nooh 
festzustellen. 
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entweicht (Priifung mit feinstem Lackmuspapier). N ach volligem A bkiihlen unter 
der Wasserleitung, Erganzung der Fliissigkeitsmenge auf etwa 150 ccm und Zu
fiigen von 6-8 Tropfen Phenolphthalein titriert man mit n/2-Saure zuriick, setzt, 
nachdem gerade Entfarbung eingetreten ist, noch hochstens 0,5-1 ccm Saure 
hinzu, kocht auf (um Kohlensaure zu entfernen) und fiihrt die Titrierung zu 
Ende. 

Berechn ung. Die Anzahl der zugefiigten Kubikzentimeter n/2-Natron
lauge abziiglich der verbrauchten Kubikzentimeter n/z-Saure ergeben mit 1,268 
multipliziert die Menge P 205 in Milligrammen oder mit 0,554 multipliziert die 
Menge P in Milligrammen. 

554. Durch Wagung als Magnesiumpyrophosphat*). Die Substanz wird BestlmmUng .. der 
•. . Phosphorsaure 

mIt Soda-Salpeterilllschung (2-3 Tl. Salpeter, 1 Tl. remster trockener Soda) durch Wiigung. 

verbrannt, und zwar nimmt man Z. B. auf 1 g' trockenes und pulverisiertes 
Fleisch oder 1 g trockene Faeces 20 g. Das gut gemischte Material wird 
in einer Platinschale vorsichtig verbrannt, wobei es zweckmaBig ist, gegen 
Ende der Operation die Schale mit der Zange in die Flamme zu halten. Man 
lost die Schmelze in Wasser, bringt die Losung in einen Kolben, fiigt 20-25 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) bis zur stark sauren Reaktion hinzu, erhitzt bei 
aufgesetztem Trichter auf dem Sand bad so lange, bis die Gasentwicklung vollig 
aufgehort hat, fiihrt die Fliissigkeit in eine Porzellanschale iiber, dampft' bis 
auf etwa 100 ccm ein, fiigt 10 g Ammonnitrat und 50 ccm Molybdanlosung 
(s. Anh.) hinzu, laBt bis zum nachsten Tage bei Zimmertemperatur stehen, 
filtriert durch ein kleines Filter, wobei der gelbe Niederschlag (phosphormolybdan-
saures Ammoniak) moglichst in der Schale bleibt, und wascht Schale und Filter 
einige Male mit einer Losung nach, welche in 11150 g Ammonnitrat und 10 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) enthalt. Man lost den Riickstand in der Schale 
mit verdiinntem Ammoniak (1 : 6) unter Erwarmen, filtriert die Losung durch 
dasselbe Filter in ein Becherglas und wascht Schale und Filter mit Ammoniak 
nacho J etzt bringt man zu der Losung, die hochstens 100 ccm, besser weniger, 
betragen solI, so lange Salzsaure, bis sich wieder der gelbe Niederschlag auszu-
scheiden beginnt, dann etwa 1/4 des Volumens konzentriertesAmmoniak und 10ccm 
Magnesiamischung (Anh.). Man filtriert am nachsten Tage, bringt den Niederschlag 
(Magnesiumammoniumphosphat) mit Hilfe des Filtrats vollig auf ein aschefreies 
Filter, wascht so lange mit verdiinntem Ammoniak (1: 6) aus, bis eine Probe 
von Salpetersaure + Silbernitrat nicht mehr oder nur ganz leicht getriibt wird, 
trocknet und gluht in einem gewogenen Tiegel stark. Das Magnesiumpyro-
phosphat moB weiB oder ganz leicht grau aussehen. Gelingt es durch Gliihen 
allein nicht das zu erreichen, so bringt man ein wenig Salpetersaure (spez. Gew.1,2) 
darauf, trocknet und gliiht nochmals. 

1 Tl. MgzP z0 7 entspricht 0,6379 1 Tl. P Z0 5 oder 0,2787 P . 
Mikromethoden. Dber die gravimetrische Methode von Embden, mit der Mikromethoden. 

ein Phosphorgehalt von 0,5-1,5 mg genau bestimmt werden kann, S. § 697. 
Fiir noch kleinere Mengen bis zu 0,03 mg P sind von Willstatter1 ) Verfahren 
angegeben worden. 

Kieselsiiure. 
555. Die Substanz ist in einer Platinschale zu veraschen und die Kohle durch Gliihen mog- Bestimmung.der 

lichst vollstandig zu entfernen. Man iibergieJ3t den Riickstand mit Salzsaure, dampft auf dem Kieselsaure. 

Wasserbade ein bis keine sauren Dampfe mehr entweichen, wiederholt dieseBehandlung zweimal, 
erhitzt dann den Trockenriickstand einige Stunden auf 100°, versetzt nun mit salzsaurehaltigem 

*) Die Darstellung schlieJ3t sich der von Salkowski (Praktikum der physiol. und pathol. 
Chemie. Berlin: Hirschwald 1912, S. 287) gegebenen an. 

1) Kuhn: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 129~ S. 64. 1923. 

H opp e - S e y I er - T h ierf elder, Analyse. 9. Auf!. 43 
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Wasser und bringt die ungelost bleibende Kieselsaure auf ein kleines Filter, wascht gut aus und 
trocknet. 

Man verascht Filter mit Inhalt in einem Platintiegel, raucht mit Schwefelsaure ab, wagt, 
bringt in den Tiegel Schwefelsaure und Ammoniumfluorid, raucht ab, gltiht wieder und wagt. 
Das Abrauchen mit Schwefelsaure und Ammoniumfluorid wird wiederholt, bis keine Gewichts
abnahme mehr erfolgt. Die Differenz der Gewichte vor und nach dem Abrauchen mit Schwefel
saure und Ammoniumfluorid entspricht der Kieselsaure (Wrede 1). 

KohZensiiure. 
llestimmung der 556. In den Aschen der Organe oder Fltissigkeiten hoherer Tiere findet sich nur wenig 

Kohlensaure. kohlensaures Salz. Beim Veraschen (§ 525) kann Kohlensaure aus ihren Verbindungen durch 
Phosphorsaure ausgetrieben und beim Gltihen Calciumcarbonat in Calciumoxyd umgewandelt 
werden. Aschen, in denen Kohlensaure bestimmt werden soll, sind deshalb mit besonderer Vor
sicht darzustellen. 

Zur Bestimmung der Kohlensaure kann der in Abb. 22 abgebildete Apparat dienen. Die 
Substanz, deren Kohlensauregehalt bestimmt werden solI, wird in den Kolben A gebracht und 
etwas ausgekochtes destilliertes Wasser hinzugeftigt, so daB nach Aufsetzen des Korkes die 
Einleitungsrohre mit der OUnung a unter dem Niveau desselben steht. Die Glashahne c und d 

sind vorlaufig beide geschlossen. 
Das zunachst an den Kolben 
angeftigte Chlorcalciumrohr F 

8 ist groBtenteils mit Stticken· von 
getrocknetem Chlorcalcium, von 
f bis m jedoch mit Bimsstein
stticken, die mit Kupfervitriol
losung getrankt und dann zur 
Entwasserung des Kupfervitriols 
scharf erhitzt sind, geftillt. An 
dies Chlorcalciumrohr ist der 
Lie bigsche Kalikugelapparat G 
und hieran das U-Rohrchen H, 
geftillt mit Atzkalisttickchen, 
angeftigt. Die Apparate G und H, 
der erstere mit Kalilauge von 
1,27 spez. Gew. in passender 

Abb.22. Apparat zur Bestimmung der Kohlensaure. Weise geftillt, sind vor dem Ver-
suche genau zu wagen. Die 

Flaschen K und M enthalten Chlorcalciumstticke und die U-Rohren J und L kleinkornigen 
Natronkalk. Diese Apparate ML und KJ verhindern, daB Kohlensaure und Feuchtigkeit von 
auBen in den Apparat gelangen konnen, wenn Luft in der einen oder anderen Richtung hinein
dringt. 

Ausfiihrung. 1st nun die Substanz mit Wasser in A eingebracht und sind die Apparate durch Kautschuk-
rohrchen miteinander verbunden, die Enden der Rohren n und 0 aber offen, so gieBt man eine 
gentigende Quantitat reine starke Salzsaure in die Glashahnbtirette B, deren Hahn geschlossen 
ist und deren verlangertes unteres Ende durch den Kautschukstopfen in den Hals des Kolbens A 
tief hineinragt. Man laBt dann tropfenweise durch vorsichtiges OUnen des Hahns c Salz
saure in den Kolben A fallen, bewegt den Kolben etwas, wartet einige Zeit, wenn sich noch 
Gasblasen aus der Fltissigkeit entwickeln, und laBt dann von neuem einige Tropfen Salzsaure 
in den Kolben flieBen, bis keine weitere Gasentwicklung mehr zu bemerken ist. J etzt erhitzt 
man den Kolben A sehr langsam, allmahlich aber bis zum Sieden der Fltissigkeit, offnet dann 
schnell den Hahn d, wahrend man die Flamme entfernt, verbindet den Kautschukschlauch n 
mit einem Aspirator und saugt langsam Luft durch die ganze Reihe der Apparate hindurch, 
bis das aus dem Aspirator abgelaufene Wasser ungefahr das 10-15fache Volumen des Kolbens A 
ausmacht. Dann werden die Kaliapparate G und H abgenommen und gewogen; ihre Gewichts
zunahme ist das Gewicht der in der Substanz enthaltenen Kohlensaure. 

Es ist besonders darauf zu achten, daB das Erhitzen der Fltissigkeit im Kolben A so langsam 
geschieht, daB der entweichende Luftstrom langsam durch die Kalilauge geht, daB man nur 
soweit das Sieden unterhalt, bis sich etwas Wasser in der Kugel des Chlorcalciumrohrs F nieder
schlagt, und daB man dann schnell den Hahn d oHnet, wahrend man die Flamme entfernt. 

Der Apparat kann zu allen erforderlichen Kohlensaurebestimmungen dienen. Die Resultate 
sind genau und die Operation ist einfach und leicht ausftihrbar. Die Ftillung der Apparate reicht 
meist ftir mehrere Bestimmungen aus. 

1) Mtindliche Mitteilung. 
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Bestimmung der Gesamtasche. 

557. Wie schon oben (§ 525 u. 526) erwahnt, werden bei der Veraschung tierischer Gewebe und Bestimmung der 
Fliissigkeiten anorganische Verbindungen neu gebildet oder aus organischen Atomkomplexen Gesamtasche. 
frei und fiigen sich zu den in den Geweben der Fliissigkeiten vorgebildeten anorganischen Ver-
bindungen hinzu. Aus dem Schwefel der Proteine entsteht Schwefelsaure, aus ihrem Kohlenstoff 
Kohlensaure, aus dem Eisen der Proteide Eisenoxyd, aus Proteiden und Phosphatiden wird 
Phosphorsaure frei. Reriicksichtigt man weiter, daB die sich so hinzugesellenden starken Sauren 
aus Mangel an Rasen Salzsaure und Kohlensaure austreiben, so ist es klar, daB der Ascheriickstand 
nicht den urspriinglich vorhandenen anorganischen Bestandteilen entspricht. Die Anwesenheit 
der Proteine und Phosphatide macht also nicht nur die Restimmung der in den Geweben vor-
gebildeten Phosphate, Sulfate und Eisensalze unmoglich (indem man sie nur zusammen mit 
den bei der Veraschung erst entstehenden bestimmen kann), sondern auch die summarische 
Restimmung der gesamten vorgebildeten Aschebestandteile. Der Ascheriickstand wird urn so 
mehr der richtige Ausdruck dieser vorgebildeten Aschebestandteile sein, je weniger von den 
genannten organischen Verbindungen in der zu veraschenden Substanz vorhanden ist. 

Man verfahrt in folgender Weise: Das abgewogene oder abgemessene Ausgangsmaterial Ausfiihrung. 
wird in einer gewogenen Platinschale getrocknet bzw. eingedampft und in der § 525 angegebenen 
Weise behandelt, nur mit der Abweichung, daB die wasserigen Kohlenausziige zu dem stark ge-
gliihten Veraschungsriickstand in die Platinschale gegossen und in dieser verdampft werden. 
Man erhitzt jetzt nochmals kaum bis zum schwachen Gliihen, laBt erkalten und wagt. Der er-
haltene Wert abziiglich des Gewichts der Platinschale ergibt die Menge der Asche. Man kann 
auch nach § 527 verfahren. 

Will man den wasserunloslichen und wasserloslichen Teil der Asche getrennt bestimmen, 
so stellt man zunachst, wie es im § 525 angegeben ist, zwei Wasserausziige der Kohle und einen 
\Vasserauszug der Asche her und ermittelt nun einerseits, wie oben angegeben, das Gewic.ut 
der bei der Rehandlung mit Wasser zuriickgebliebenen und nochmals schwach gegliihten Asche 
(wasserunlOslicher Teil), andererseits das Gewicht des beim Verdampfen der vereinigten 
Wasserausziige hinterbleibenden und ganz schwach gegliihten Riickstandes (wasserloslicher 
Teil). Auch hier kann man nach § 527 vorgehen. 

Bestimmung des Gesamtstickstoffs nach KjeldahP}. 
558. Prinzi p. Diese Methode, mit deren Hilfe der Stickstoff in allen Organen, Fliissig- Bestimmung des 

keiten, Restandteilen und Ausscheidungen des Korpers bestimmt werden kann, beruht auf der ~:~~mis~!~~!O~l~ 
quantitativen tJ"berfiihrung des gesamten Stickstoffs in Ammoniak unter gleichzeitiger volliger J 

Zerstorung der organischen Substanz durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure und Re
stimmung der Menge des gebildeten Ammoniaks durch Titration. Die zerstiirende Wirkung 
der Schwefelsaure wird begiinstigt durch die Anwesenheit von Kaliumsulfat (Gunning, Arnold 
und Wedemeyer) und von Metalloxyden, z. R. Kupfersulfat (Wilfarth). 

Erforderliche Apparate und Losungen. 1. Rundkolben aus Jenaglas von etwa 
750 ccm Inhalt und etwa 15 cm Halslange oder birnformiger Jenakolben von 1000 ccm Inhalt 
und 18 cm Halslange. 

2. Eine Destillationsvorrichtung, wie sie in umstehender Zeichnung (Abb. 23) abgebildet 
ist: der unter 1 erwahnte Kolben (a) mit Kugelaufsatz (b) zur Verhinderung des tJ"berspritzens, 
Lie big scher Kiihler, Vorlage (f). 

3. Konzentrierte stickstofffreie Schwefelsaure. 7. Krystallisiertes stickstofffreies Kalium-
.4. 33proz. Natronlauge. sulfat. 
5. n/1o-Schwefelsaure und n/lo-Lauge (§ 17). 8. Talkum. 
6. Krystallisiertes Kupfersulfat. 9. Methylorangelosung (§ 15). 

a) A usfiihrung im Harn. Man bringt genau abgemessene 5 cern Harn Ausfiihrung der 
in den Kjeldahlkolben, fiigt etwa 10 cern konzentrierte Schwefelsaure und ~~~~~mung im 

ungefahr 0,2 g Kupfersulfat hinzu, erhitzt den in schrager Lage auf dem Draht-
netz unter dem Abzuge liegenden Kolben und giht, wenn alles Wasser verdampft 
ist und weiBe Schwefelsauredampfe sich entwickeln, etwa 5 g Kaliumsulfat 
hinzu. Man erhalt die Fliissigkeit in lebhaftem Sieden, bis sie jede Spur 
eines gelblichen Farbentones verI oren und griin geworden ist, und setzt das 

1) Zeitschr. f. analyt. Chern. Rd. 22, S. 366. 1883. Eine Verbesserung erfuhr diese Methode 
hauptsachlich durch Wilfarth: Zeitschr. f. analyt. Chern.· Rd. 24, S.455. 1885, Gunning, 
Zeitschr. f. analyt. Chern. Rd. 28, S. 188. 1889 und Arnold u. Wedemeyer: Ebenda Rd. 31, 
S. 525. 1892. 

43* 
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Kochen dann noch 1/4 Stunde fort. Bei Menschenharnen ist im ganzen ein 
halbstiindiges Sieden notig. Pflanzenfresserharne erfordern langere Zeit. Nach
dem die Fliissigkeit etwas abgekiihlt ist, werden unter Bewegung des Kolbens 
etwa 200 ccm Wasser (zunachst vorsichtig) zugefiigt. Jetzt setzt man einige 
EBloffel Talkum hinzu, wischt das am oberen Tell des RaIses hangengebliebene 
Pulver mit einem Tuche heraus und versetzt nun ohne Umschiitteln mit 
so viel starker Natronlauge, als zur Alkalisierung notig ist. Man vermeide, daB 
die Natronlauge mit dem oberen Teile des Kolbenhalses in Beriihrung kommt, 
da sonst der Stopfen nicht fest sitzt. Die erforderliche Menge der Natronlauge 
muB bekannt sein; bei Benutzung einer 33 proz. Lauge geniigen 40-50 ccm. 
Sobald die Lauge zugefiigt ist, verbindet man den Kolben schnell mit dem 
Kugelaufsatz (b), welcher dazu dient, ein Dberspritzen alkalischer Fliissigkeit 

Abb.23. Apparat zur Bestimmung des Stickstoffs nach K i e 1 d a h 1. 

wahrend des Destillierens zu 
verhindern und seinerseits an 
das yom Lie bigschen Kiihler 
umgebene Destillationsrohr c 
angeschlossen ist, und ziindet 
sofort den Brenner unter dem 
Kolben an. Das an das vordere 
Ende des Rohrs c mittels 
Gummischlauchs angefiigte 
Glasrohr d, welches eine kugel
formige Erweiterung hat, fiihrt 
in den Kolben j. In diesen 
Kolben ("die Vorlage") hat 
man schon vorher aus einer 
Biirette 45 ccm n/1o-Schwefel
saure eingebracht. Das Rohr d 
soIl in diese Fliissigkeit eben 
eintauchen oder wenigstens 
nahe der Oberflache enden. 
Die Destillation geht (wegen 

der Anwesenheit des Talkum) ohne StoBen vor sich und wird unterbrochen, 
wenn alles Ammoniak iibergegangen ist. Um sich davon zu iiberzeugen, lost 
man nach etwa 20 Minuten langem Kochen die Gummiverbindung zwischen c 
und d, fangt einen Tropfen des Destillats auf einem roten Lackmuspapier 
auf und stellt sofort die Gummiverbindung wieder her. Wird das Papier noch 
blau gefarbt, so priift man nach einiger Zeit aufs neue. Zeigt sich keine An
deutung einer Blaufarbung mehr, so lost man die Gummiverbindung, sp'ritzt 
die innen und auBen am Rohre d hangende Fliissigkeit mit der Spritzflasche in 
den Kolben j, fiigt einige Tropfen Methylorangelosung hinzu*) und titriert mit 
n/1o-Natronlauge zuriick (§ 16). Zieht man die verbrauchten Kubikzentimeter 
Natronlauge von den verbrauchten Kubikzentimetern Schwefelsaure ab und 
multipliziert diese Zahl mit 1,401, so erhalt man die Menge Stickstoff in Milli
grammen, welche in 5 ccm Rarn enthalten sind. 

Ausfiihrung der Be- b) A usfiihrung bei eiweiBhaltigen Substanzen (Milch, Fleisch, 
stimmun" in eiweiJ.l· 0 B t) b . F M' t Mil h 5 f' h haltigen Substanzen, rganen, ro , el aeces usw. an nlmm von c ccm, von nsc em 
Faeces usw. Fleisch, frischen Organen, trockenem Brot, getrockneten Faeces je 1 g. Dber 

das Abwagen S. § 12. Zur Zerstorung dieser Substanzen werden etwa 15 ccm 
konzentrierte Schwefelsaure, 0,2 g Kupfersulfat und (nach Auftreten weiBer 

*) SoUte sich hierbei alkalische Reaktion ergeben, so kann man mit n/wSaure den tJ"ber
schuB an Ammoniak ermitteln. Ein Verlust an Ammoniak hat nicht stattgefunden. 
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Schwefelsauredampfe) 7-8 g Kaliumsulfat verwandt. Bei kohlenhydrathaltigen 
Sto£fen wie Milch, Brot ist es zur Verhinderung eines Dberschaumens notig, 
zunachst vorsichtig zu erwarmen und erst allmahlich die Flamme zu vergroBern. 
Der ZerstorungsprozeB erfordert in diesen Fallen meist langere Zeit als beim 
Harn, auch empfiehlt es sich, nachdem jede Spur eines gelblichen Farbentones. 
verschwunden ist, das Kochen noch 1/2 Stunde fortzusetzen. Zur Alkalisierung 
sind 60-70 ccm der 33proz. Natronlauge erforderlich. Die Menge der vor
zulegenden n/1o-Schwefelsaure richtet sich nach dem Stickstoffgehalt der zu unter
suchenden Substanzen; bei Anwendung der oben genannten Mengen werden 
45 ccm ausreichen. 1m iibrigen geschieht die Ausfiihrung wie oben beschrieben. 

Sind der zu untersuchenden Substanz groBere Mengen von anorganischen A':!~~~~:~ei 
Stoffen, z. B. Phosphorwolframsaure, Bariumsulfat beigemengt, so findet sdtarkFel~ ~tokl3~tn er USSlg el • 

wahrend des Kochens mit Schwefelsaure ein· starkes StoBen und infolgedessen 
leicht ein Zerspringen des Kolbens statt. Fiir solche Fane empfiehlt Siegfried 
einen Apparat, bei dem der Kolben wahrend des AufschlieBens in standiger 
Bewegung gehalten wird. Beschreibung und Abbildung s. bei Siegfried1). 

Mikrokjeldahlverfahren s. § 698. M~rl!~~::hl-

Bestimmung des Kohlenstoffs nach Messinger 2). 

559. Pri nz i p. Bei der Verbrennung organischer Substanzen mit Chromsaure-Schwefelsaure- Bestimmung des 
gemisch wird der Kohlenstoff zu Kohlensaure und Kohlenoxyd, der Stickstoff zu Ammoniak, ~~~l:i~t~!~.nach 
der Schwefel zu Schwefelsaure; aus den etwa anwesenden Halogenverbindungen entsteht Halogen. 
Das Ammoniak wird durch die Schwefelsaure gebunden. Das aus Kohlensaure, Kohlenoxyd 
und Halogen bestehende Gasgemenge leitet man tiber gltihendes Kupferoxyd, welches Kohlen-
oxyd zu Kohlensaure oxydiert, und tiber gekorntes Bleidioxyd, welches Halogen bindet. Die 
Kohlensaure wird in einer gemessenen Menge titrierten Barytwassers aufgefangen und titrimetrisch 
bestimmt oder, nachdem sie vorher getrocknet ist, in einem gewogenen Kaliapparat aufgefangen 
und durch Wagung bestimmt. Aus der Menge der so gefundenen Kohlensaure berechnet man 
den Kohlenstoff. 

Wegen der Ausfiihrung dieses Verfahrens s. auch Tangl und Kereszty3) 
sowie besonders Mancini 4) und Stepp5), welche mit ihm den Restkohlenstoff 
des Blutes bestimmten, ferner F r e u n d und Bot s t i b e r 6). 

Untersuchung des Barns. 
(Bearbeitet *) von K. Fe Ii x - Heidelberg und R. E. G roB - Heidelberg.) 

Allgemeines. 
560. Bestandteile. Der Harn des Menschen und der Wirbeltiere mit A us

nahme der Vogel und beschuppten Amphibien stellt im wesentlichen eine 
wasserige Losung von Harnstoff und anorganischen Salzen, hauptsachlich 
Chlornatri um, dar. Bei einer groBen Anzahl von Pflanzenfressern, be
sonders pflanzenfressenden Saugetieren, finden sich neben Harnstoff noch reich
liche Quantitaten von Hippursaure, die aber bei Menschen und Fleisch
fressern nur in geringer Menge vorhanden ist und auch ganz fehlen kann. Der 
Harn der Vogel und beschuppten Amphibien besteht aus einem Brei von 
Harnsaure und harnsauren Salzen, in dem meist nur Spuren von Harn
stoff vorhanden sind. AuBerdem enthalt der Harn eine groBe Anzahl anderer 
Sto£fe in geringer, zum Teil sehr geringer Menge. 

• *) Die Bearbeitung von K. Felix umfaBt die §§ 568-596, die von R. E. GroB die §§ 560-567 
und 597-629. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 41, S. 1. 1904_ 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.21, 2, S.291O. 1888; Bd.23, 2, S.2756. 1900. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 32, S. 266. 1911. 4) desgl. Bd. 26, S. 149. 1910. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd.87, S.135. 1918. 6) Biochem. Zeitschr. Bd. 136, S. 142. 1923. 



678 561. Menge, spezifisches Gewirht, Gefrierpunkt, Konsistenz des Harns. 

Normale Ham- 1m normalen Harn des Menschen und der Saugetiere sind bis jetzt nach-
bestandteile. - d 

Pathologische Ham
bestandteile. 

geWlesen wor en: 
Von anorganischen Stoffen: Salzsaure, Phosphorsaure, Schwefelsaure, 

Spuren von Salpetersaure, gebunden an Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium. 
Bei vegetabilischer Nahrung kann sich auch Calciumcarbonat finden. 

Von organischen Stoffen: niedere und hohere Fettsauren, Oxalsaure, 
Acetaldehyd, Aceton, Glycerinphosphorsaure, Glucose (Spuren), Milchzucker (bei 
Wochnerinnen), Carbaminsaun~, Harnstoff, Oxalursaure, Allantoin (reichlicher 
im Fotalzustande und einige Tage nach der Geburt), Methylguanidin, Dimethyl
guanidin, Vitiatin, Kreatinin (Kreatin), Harnsaure, Purinbasen, Rhodanwasser
stoff, Cholin (n, Trimethylamin, Novain (wohl identisch mit Carnitin), Reducto
novain, Gynesin, Mingin, Glykokoll, Taurocarbaminsaure (n, Cystin (?), Histi
din, Imidazolaminoessigsaure, Methylpyridin, Inosit, Hippursaure, Phenacetur
saure (n, p-Oxyphenylessigsaure, Hydro-p-cumarsaure, Indolessigsaure, gepaarte 
Schwefel-und gepaarte Glucuronsauren, Chondroitinschwefelsaure, Harnfarbstoffe, 
organische Eisenverbindungen, Oxy-, Antoxy-, Alloxyproteinsaure, Uroferrin-
saure, Harnmucoid, Fermente (proteolytische, Diastase, Lipase). 

Unter pathologischen Verhaltnissen sind im Harn auBerdem gefunden 
worden: Milchsaure, Aceton, Acetessigsaure, ,8-0xybuttersaure, Fette, Heptose, 
Glucose (groBe Mengen), Fructose, Arabinose, Lecithin, Putrescin, Cadaverin, 
Ptomaine, Leucin, Cystin, Oxyphenylmilchsaure, Tyrosin, Homogentisinsaure, 
Cholesterin, Cholsaure, Glyko- und Taurocholsaure, Hamatin, Hamatoporphyrin, 
Gallenfarbstoffe, Melanine, EiweiBstoffe, Blutfarbstoffe, Methamoglobin. 

Geruch. Dehn und Hartmann1 ) haben aus dem normalen Harn ein hell
gelbes 01 isoliert, das das Geruchsprinzip des Harnes ausmachen soll. Naheres 
siehe in der Originalarbeit. Auffallende Geriiche treten nach Zufuhr besonderer 
Stoffe auf (Spargel, Terpentinol u. a.). ' 

561. Menge, spezifisches Gewicht und Gefrierpunkt. Die 24stiindige Harn
menge eines erwachsenen Mannes betragt im Durchschnitt 1500 ccm und das 
spezifische Gewicht, welches am einfachsten mit dem Araometer (§ 22) gepriift 
wird, im Durchschnitt 1017-1020. Die Harnmenge ist vermehrt bei reichlicher 
Fliissigkeitsaufnahme, verringert bei geringer Wasserzufuhr, beim Schwitzen und 
bei Diarrhoen. Das spezifische Gewicht, welches mit der Harnquantitat fallt 
und steigt, kann zwischen 1000 und 1050 schwanken. Ein in reichlicher Menge 
ausgeschieden~r Harn zeigt ein niedriges, ein in geringer Menge ausgeschiedener 
ein hohes spezifisches Gewicht. Eine Ausnahme findet beim Diabetes statt, 
bei dem viel Harn mit hohem spezifischen Gewicht sezerniert wird. Der Gefrier
punkt des Harns schwankt zwischen - 0,075 und - 2,6 0 , fiir gewohnlich zwischen 
- 1,3 und - 2,3°. Der Harn ist also im allgemeinen gegeniiber dem Blut 
hypertonisch. 

Konsistenz. Die Konsistenz des Harns von Menschen und den meisten 
Saugetieren ist die einer gut tropfbaren Fliissigkeit; er besitzt weder Zahigkeit 
noch 'Klebrigkeit. Bei Blasenkatarrhen wird er zuweilen durch reichliche Bei
mengung von Schleim oder auch EiweiB gallertig .. Geschuttelt bildet der normale 
menschliche Harn weiBen Schaum, der in der Ruhe alsbald wieder verschwindet; 
bei Anwesenheit von EiweiB oder viel Schleim ist der Schaum feinblasig und 
bestandig. 

Eine eigentiimlich zahe, schleimige Beschaffenheit zeigt haufig hei viilliger Klarheit der 
Pierdeharn, so daB er beim AusflieBen aus einem GefaB sich in langen Faden hinabzieht. Beim 
Kochen wird dieser Ham unter Ausscheidung von Calciumcarbonat und Abnahme seiner Zahig
keit getriibt. 

1) Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 36, S. 40:1 .. 1914. 
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562. Klarheit. Der frisch gelassene normale Harn von Menschen und fleisch
fressenden Saugetieren erscheint klar und d urchsichtig, setzt aber nach 
kiirzerem oder langerem Stehen ein WOlkchen (Nubecula) ab, welches aus Nubecula. 

Harnmucoid (S.472) besteht, und in dem EpithelzeIlen und (beim Menschen-
harn meist) bald einzelne mikroskopische Oktaeder von Calciumoxalat nach
zuweisen sind. Bei reichlicher Anwesenheit von Uraten triibt sich der klar 
gelassene menschliche Harn beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur und es 
kommt zur Abscheidung des Sedimentum lateritium (S.172), das beim Sedim~n.tum 
gelinden Erwarmen sofort wieder verschwindet. Ein triiber Harn kann nach . JatentlUm. 

vegetabilischer Nahrung ausgeschieden wer.den. Diese Triibung ist verursacht 
durch die Abscheidung von Carbonaten der alkalischen Erden und bedingt 
durch die alkalische Reaktion des Harns (s. § 565). Zusatz von Sauren macht 
den Harn wieder klar. Aus demselben Grunde ist der Harn der Pflanzenfresser 
meist mehr oder weniger triibe. 

Der in reinem GefaBe aufgefangene und bei kiihler Temperatur aufbewahrte Ammoni~kalische 
Harn halt sich mehrere Tage ziemlich unverandert, aIlmahlich aber wird er Harngarung. 

unterdem EinfluB von Mikroorganismen, welche Harnstoff in Kohlensaure und 
Ammoniak zerlegen, alkalisch und infolgedessen triibe. Das gebildete Ammoniak 
gibt sich durch den Geruch und dadurch zu erkennen, daB ein angefeuchtetes 
und iiber den Harn gehaltenes rotes Lackmuspapier blau wird, beim Trocknen 
aber seine blaue Farbe wieder verliert. Erfolgt diese ammoniakalische 
Harngarung schon in der Blase (Blasenkatarrh), so wird ebenfaIls ein triiber 
Harn gelassen, der sich aber durch den Geruch und das Verhalten zu Lackmus-
papier ohne weiteres von einem Harne, dessen triibe Beschaffenheit durch fixes 
Alkali bedingt ist, unterscheiden laBt. 

Dber die Untersuchung der Sedimente, welche triibe gelassene oder triibe 
gewordene Harne bilden, s. § 625 ff. 

563. Linksdrehung, Fluorescenz. Fast aIle Harne von Menschen und Sauge
tieren zeigen Linksdrehung und die meisten eine merkliche, wahre, weiBliche 
Fluorescenz, die noch nicht auf einen bestimmten Stoff hat zuriickgefiihrt 
werden konnen. 

Takayasu 1) fand von 100 normalen (24 St1;lnden mit Hefe behandelten Ramen) 7 ohne 
Linksdrehung, 84 mit einer Linksdrehung bis zu 0,1% (auf Traubenzucker bezogen) und 9 mit 
einer Linksdrehung von 0,1-0,22%. Der Pferdeharn zeigt eine starkere Linksdrehung als der 
menschliche (Porcher 2). 

564. Farbe. Die Farbe des normalen Harns von Menschen und fast allen 
Tieren, soweit dieselben iiberhaupt fliissigen Harn liefern, ist ein mehr oder 
weniger gesattigtes Geib. (Pferde- und Rinderharn ist fast immer dunkler, 
braunlich, gefarbt.) Die Intensitat der gelben Farbe geht im allgemeinen Hand 
in Hand mit der Konzentration. Ein konzentrierter Harn von hohem spezifischen 
Gewicht hat eine dunkler gelbe, ein verdiinnter mit niedrigem spezifischen 
Gewicht eine heller gelbe Farbe. Eine Ausnahme macht der diabetische Harn, 
der trotz seines hohen spezifischen Gewichts hellgefarbt ist. Beim Eindampfen 
in der Hitze wird die Farbe meist dunkler, als der zunehmenden Konzentration 
entspricht; auch beim Stehen kann die gelbe Farbe dunkler bis hellbraun werden. 

Eine dunkle, braunliche bis fast schwarze Farbung zeigen aIle Harne, 
welche reich an aromatischer Substanz (gepaarte Schwefel- und Glucuronsauren) 
sind. Sie ist bedingt durch Zersetzungsprodukte dieser an sich farblosen 
aromatischen Stoffe. Solche DUhkelfarbung wird besonders beobachtet nach 
Einfiihrung von Phenol, Kresol, Brenzcatechin, Gerbsaure, Indol. Einen dunklen 

1) Zentralbl. f. inn. Med. 1908, S. 337. 
2) Ref. Biochem. Zentralbl. Bd. I, S. 101. 1903. 
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Ham konnen auch Kranke mit melanotischen Tumoren ausscheiden. Derartige 
Hame konnen auch bell gelassen werden und beim Stehen eine dunkle Farbe 
annehmen. Die Farbe kann aber auch hell bleiben. Ein Dunklerwerden beim 
Steben an der Luft erfahrt der Ham auch bei Alkaptonurie (§ 216). 

Eine gelbgriine, griine oder braune Farbung zeigt der Ham bei Ikterus 
wegen seines Gehalts an Gallenfarbstoffen. 

Eine rotliche, gelbrote, braunrote oder braune'Farbung kann auch 
bedingt sein durch einen Gehalt an Hamoglobin, Methamoglobin oder Hamato-

. porphyrin; Rotfarbung auch durch Anwesenheit von Blut, das sich durch im 
Sediment vorhandene rote Blutkorpercben erkennen laBt, femer durch ver
mehrten Gehalt an Urobilin, Urorosein, wie das bei fieberhaften Krankheiten 
und Digestionsstorungen vorkommt. 

Auch nach GenuB von Chrysophansaure (Rhabarber, Sennesblatter) erscheint der Ham rot, 
aber nur wenn er alkalisch reagiert; auf Zusatz iiberschiissiger Saure wird er goldgelb. 

Eine blaue Farbung oder auch ein blaues Hautchen mit rotem metalli
schen Glanz oder ein Sediment von dieser Farbe wird im Ham wohl nur durch 
Bildung von Indigo aus Indoxylschwefel- oder -glucuronsaure erzeugt. Der 
frische Ham zeigt nie diese Farbung. 

565. Reaktion. Die Reaktion des Hams ist im ganzen abhangig von der 
Nahrung. Fleischfresser sondem einen gegen Lackmus sauren, Pflanzenfresser 
einen neutralen oder alkalischen Ham abo Wahrend des Hungems reagiert der 
Ham in allen Fallen sauer. Der Ham des Menschen ist bei gemischter Kost sauer, 
der einige Stunden nach einer reichlichen Mahlzeit gelassene schwacher sauer oder 
alkalisch wegen der Sekretion des freie Salzsaure enthaltenden Magensaftes. 

Beim Stehen des Hams an der Luft wird die Reaktion allmablich alkalisch 
durch Ammoniak, welches durch Einwirkung von Mikroorganismen aus dem 
Hamstoff entsteht. Diese bakterielle Ammoniakbildung kann unter patho
logischen Verhaltnissen (Blasenkatarrh) auch schon in der Blase erfolgen. 

Ein ammoniakallscher Ham verIiert beim Sieden Ammoniak und wird sauer. Kleine Mengen 
in flacher Schale werden oft schon an der Luft Sauer. Ein durch Eintauchen in den Ham blau
gewordenes Lackmuspapier nimmt beim Trocknen an der Luft seine rote Farbe wieder an. 

Die saure Reaktion ist bedingt durch die Wasserstoffionen, welche von 
allen im Harn vorkommenden dissoziierenden anorganischen und organischen 
Sauren stammen, die alkalische durch die Hydroxylionen, welche von fixen 
Alkalien und auch von Ammoniak herriihren konnen ~ 

Unter Aciditat versteht man zweierlei: 1. Die Aciditiit im physikalisch-chemischen Sinne 
(Ionenaciditat), welche durch die Menge der im Ham enthaltenen Wasserstoffionen bedingt 
ist (sie gibt sich durch die "saure Reaktion" des Hams zu erkennen). Die aktuelle Reaktion des 
Hams schwankt zwischen etwa PH = 5 bis 7; unter PH = 7 sinkt sie sehr selten. Man bestimmt 
die Wasserstoffionenkonzentration am sichersten nach der Methode der Gasketten, wesentlich 
leichter und fiir die meisten Zwecke geniigend genau nach der vereinfachten Indicatoren
methode von Michaelis 1). 

2. Die Aciditat im chemischen Sinne (Titrationsaciditat), welche durch die Gesamtheit 
der durch Metall vertretbaren Wasserstoffatome bedingt ist. Zwischen beiden GroBen brauchen 
keine einfachen Beziehungen zu existieren, denn je nach der Relation zwischen leichter und schwerer 
dissoziierenden Saurebestandteilen kann eine hohe Titrationsaciditat mit einer relativ niedrigen 
Ionenaciditat einhergehen und umgekehrt, und tatsachlich existiert hiLufig, vielleicht in den meisten 
Fallen, kein ParalleIismus (Ho ber2). 

Beetimmttng der Bestimm ung der Titrationsaciditat. Fiir die Bestimmung gibt es 
Acidititt. keine ganz genaue Methode. Man benutzt am besten die Titration mit Phenol-

phthalein als Indicator (N a e gel i 3), Vo z a r i k 4), welche wenigstens untereinander 

1) Dtsch. med. Wochenschr. Bd. 47, S.465 u. 673. 1921. 
2) Beitr. Z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 525. 1903. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 30, S. 313. 1900. 
') Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 111, S. 473. 1906. 
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vergleichbare Werte liefert, und verfahrt nach Vozarik so: man verdiinnt eine 
gemessene Menge Ham (etwa 10 ccm) mit Wasser bis auf helles Weingelb, fiigt 
von einer 1 proz. alkoholischen Phenolphthaleinlosung auf 10 ccm unverdiinnten 
Ham 1 ccm hinzu und darauf n/lO-Lauge, bis ein leichtes, aber deutlich erkenn
bares Rot wahrend 1/2 Minute bestehen bleibt. Der Vergleich mit einer daneben
stehenden, ebenso verdiinnten und mit der gleichen Indicatormenge versetzten 
Portion desselben Hams erleichtert das Erkennen der Endreaktion. 

566. Diazoreaktionen. Ehrlichsche Diazoreaktion. Reagens I: 5 g Sul
fanilsaure und 50 ccm konzentrierte Salzsaure werden mit Wasser bis auf 1000 ccm 
aufgefiillt. Reagens II: 0,5 g Natriumnitrit werden mit Wasser auf 100 ccm 
aufgefi.illt. 

A usfiihrung. In einem Reagensglas gibt man zu 10 ccm von Reagens I 
2-3 Tropfen Reagens II. Hierzu setzt man die gleiche Menge Ham und 1/4 Vol. 
Ammoniaklosung. Schiitteln! Bei positivem Ausfall rein rote Farbe des Hames 
und des gebildeten Schaumes. Eine gelbrote Farbung ist nicht charakteristisch. 

Die Reaktion findet sich fast immer bei Typhus abdominalis, Masem und 
im Beginn der Trichinose, oft auch bei schweren, akut verlaufenden Tuber
kulosen (und mehreren anderen Krankheiten). 

Davon zu unterscheiden ist die 
Pa ulysche Diazoreaktion. Rotfarbung des sodaalkalischen Hames 

mit Diazobenzolsulfosaure. Dber Herstellung der Losung s. S. 450. Bei An
sauerung geht die Farbe in Orange iiber. Diese Reaktion erhalt man auch 
mit normalem Ham. 

Dber das Wesen der Diazoreaktionen herrscht noch keine vollige Einigkeit. 
Nach WeiBl) handelt es sich bei der Ehrlichschen Reaktion um den Nachweis 
von Urochromogen (§ 302), das im normalen Ham nicht vorkommt. Die Arbeiten 
von Hermanns und Sachs 2) und Hermanns3) hingegen sprechen dafi.ir, 
daB es sich bei der Ehrlichschen Reaktion nicht um eine einheitliche Substanz, 
sondem um verschiedene Ausscheidungsprodukte handelt, die mit dem Diazo
niumsalz die charakteristischen Farbungen geben. Es gelang diesen Autoren, 
gut krystallisierende Azofarbstoffe zu isolieren, deren Analysen darauf hin
weisen, daB die Ehrlichsche Reaktion auf der Ausscheidung phenolartiger 
Stoffwechselprodukte verschiedener Art beruht und als Ausdruck eines toxischen 
EiweiBzerfalles anzusehen ist. Bei der Pa ulyschen schon im normalen Ham 
positiven Diazoreaktion kommen nach Engeland4) und Fiirth 5) in erster Linie 
dem Histidin nahestehende durch Kondensationsvorgange im intermediaren 
Stoffwechsel hervorgegangene Imidazolderivate in Betracht. 

567. Entfernung von EiweiB aus eiweiBhaltigem Ham. Man erhitzt 100 ccm 
Ham (neutralen oder alkalischen nach tropfenweisem Zusatz verdiinnter Essig
saure bis zur schwach sauren Reaktion) in einer Schale zum Kochen. Erfolgt 
keine gute flockige Abscheidung des EiweiB, so fiigt man vorsichtig noch einen 
oder einige Tropfen Essigsaure hinzu. Man kocht noch ein wenig ein, filtriert 
durch ein kleines Filter in einen MaBzylinder und wascht Schale und Filter mit 
kleinen Mengen Wasser so lange nach, bis das (erkaltete) Filtrat gerade 100 cern 
betragt. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 112, S. 61. 1920. 
2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 114, S. 79 u. 88. 1921. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 122, S. 98 .. 1922. 
4) Miinch. med. Wochenschr. Bd. 55, S. 1643. 1908; Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 30, 

S. 1760. 1908; Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.57, S.49. 1908. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 96, S. 269. 1919. 
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N ormale Bestandteile des Harns. 
Qualitative PrUfung aut anorganiscite Stojfe im Harne. 

568. Die qualitative Priifung. auf die meisten anorganischen Sto££e laBt 
sich direkt*) im Harn fiihren, im eiweiBhaltigen nach vorheriger Entfernung 
des EiweiB**) nach § 567. 

Natrium. Natrium wird nachgewiesen durch Abdampfen des Harns und Priifung einer 
Probe der ·auskrystallisierten Salze am Platindraht in der Flamme (§ 38). 

Kalium. . Kalium. Auf Kalium priift man mit Kobaltinatriumnitrit (A utenrieth1), 

§ 37, 3) oder mit Weinsaure, und zwar nach Salkowski2), indem man 100 bis 
200 ccm Harn auf etwa 15 ccm eindampft, nach dem Erkalten von den harn
sauren Salzen abfiltriert, das Filtrat mit 5 ccm konzentrierter WeinsaurelOsung 
versetzt und an einem kiihlen Orte stehen laBt (§ 37, 2). Ammoniumsalze geben 
den gleichen Niederschlag. Sie sind aber im normalen Harn nur in sehr geringer 
Menge vorhanden. Zur Sicherheit ist der Niederschlag noch spektroskopisch 
oder mit Hilfe der Flammenreaktion oder nach § 37 auf Kali zu priifen. 

Cil:cium .and' Calcium und Magnesium werden direkt im Harne nach §§ 39, 1 und 40, 1 
agnesmm. nachgewiesen. Der Nachweis des Magnesiums geschieht im klaren Filtrat des 

Calciumoxalatniederschlags. 
Eisen. Zum Nachweis des Eisens wird eine groBere Menge Harn nach 

§§ 529 und 530 elngedampft und verascht und die Aschelosung nach dem Er
hitzen mit· dell' 4-5fachen Volumen Wasser mit Rhodan- oder Ferrocyallkalium 
gepriift (§ 42). 

SsahlzsafUf1e , und Salzsaure und Schwefelsaure werden direkt im Harne nach §§ 45 und 48 c we e Saure. 
nachgewiesen. 

Gepaarte Schwefel- Gepaarte Schwefelsaure. Man versetzt den Harn mit dem gleichen V olumen 
saure. 

einer Barytmischung (2 VoL kaltgesattigtes Barytwasser und 1 VoL kaltgesattigte 
Chlorbariumlosung), filtriert, neutralisiert das klare Filtrat mit Salzsaure, fiigt 
auf 100 ccm 6 ccm konzentrierte Salzsaure hinzu und kocht (Salkowski). 
Es scheidet sich ein Niederschlag von Bariumsulfat ab, dessen Schwefelsaure 
aus der gepaarten Schwefelsaure stammt. 

Phosphorsiiure. Phosphorsaure. Man fiigt Essigsaure und Uranylacetatlosung direkt zum 
Harne hinzu. Es entsteht ein gelblichweiBer Niederschlag. Die Phosphorsaure 
ist zum Teil an alkalische Erden, zum Teil an Alkalien gebunden. Zum 
getrennten Nachweis fallt man den Harn mit Ammoniak, filtriert den 
Niederschlag, 'welcher aus Calciumphosphat und Magnesiumammoniumphosphat 
besteht und dessen salpetersaure Losung mit Ammonmolybdat auf Phosphor
saure gepriift werden kann, ab und versetzt das etwas eingedampfte Filtrat, 
welches die Alkaliphosphate enthalt, mit, Magnesiamischung (Anh.) (§ 49). 

SalpetersiiUfe. Salpetersiiure. ZumNachweis der Nitrate3 ), welche, aus der Nahrung (Wasser, Vegetabilien) 
stammend, in geringer Menge im normalen Harne vorkommen, bei Hunger, Milch- und Fleisch
nahrung aber feWen (Riihmann), destilliert man nach Wey1200 ccm frischen Harn mit 30 bis 
40 ccm konzentrierter Schwefelsaure oder Salzsaure auf dem Sandbade und priift das Destillat 
mit den iiblichen Reaktionen (Jodkaliumstarkekleister, m-Phenylendiamin oder Sulfanilsaure und 

*) Die meisten der dabei erhaltenen Niederschlage kiinnen organische Stoffe (Harnsaure, 
harnsaures Ammoniak, Hippursaure, ScWeim) enthalten. Man. priift auf diese Beimengungen, 
indem man die Niederschlage auf dem Platinblech gliiht. 

**) Hierbei bleibt ein Teil der phosphorsauren alkalischen Erden im Koagulum und kann 
erst nach der Veraschung aufgefunden werden. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 37, S. 29. 1902/03. 
2) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 6, S. 209. 1872. 
3) Schiinbein: Journ. f. prakt. Chem. Bd. 92, S. 152. 1864. - Riihmann: Hoppe-Seylers 

Zeitschr. f. physiol. Chem. Ed. 5, S. 94 u. 233. 1881. - We y 1: Virchows Arch. f. pathol. Anat. 
ll. Physiol. Bd. 96, S. 462. 1884; Bd. 101, S. 175. 1885. Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 36, 
S. 456. 1885. 
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/X·Naphthylamin) auf salpetrige Saure, welche durch die reduzierend wirkenden organischen Ham
bestandteile aus Salpetersaure entstanden ist. 

Salpetrige Saure. Nitrite 1 ) sind im frischen Ham nicht vorhanden, bei beginnender Salpetrige Saure. 
Zersetzung treten sie auf, bei fortschreitender verschwinden sie wieder. Sie entstehen ausschlieB
lich aus den Nitraten, nieht aus Ammoniak (Rohmann). Zu ihrem Nachweis dient die Reaktion 
niit Jodkaliumstarkekleister und Schwefelsaure oder besser die Probe mit Sulfanilsaure und 
/X-Naphthylamin in essigsaurer Losung (Bildung eines roten Azolfarbstoffes). Der frische Harn 
gibt, wie gesagt, diese Reaktionen nicht, sie fallen erst bei beginnender Zersetzung positiv aus. 
Harne, welche salpetrige Saure enthalten, geben nach Adler die Seliwanoffsche Reaktion, d. h. 
es tritt Rotfarbung auf. wenn man etwa 10 ccm mit einer Messerspitze Resorcin und etwa 3 ccm 
verdiinnter Salzsaure versetzt und zum Sieden erhitzt. 

Kieselsaure kann naeh Salkowski 2) im Harn auch ohne Veraschen nachgewiesen werden. Kieselsaure. 
500 ccm Ham werden eingedampft und mit Alkohol gefallt. Am nachsten Tage wird der abgesetzte 
NiederscWag mit Alkohol durchgeriihrt, auf ein aschefreies Filter gegeben, mit Alkohol gewaschen 
und mit Ather getrocknet. Der Riiekstand auf dem Filter wird in das erste GefaB zuriickgegeben, 
mit 50 ccm verdiinnter Salzsaure verriihrt und durch das gleiehe Filter filtriert. Es wird mit 
Wasser so lange nachgewaschen, bis das Filtrat kaum noch sauer reagiert. Die Veraschung des 
Filters gibt fast reine Kieselsaure. 

Wasserstoffsuperoxyd findet sich im frischen Hame in Mengen, die aus unbekannten Wasserstoffsuper
Ursachen schwanken. Beim Stehen des Hams verschwindet es ganzlich, sobald die salpetrige oxyd. 

Saure (s. oben) auf tritt_ Die besten Reagenzien fiir den Nachweis sind nach Schonbein3 ) ver-
diinnte Indigolosung zusammen mit Eisenvitriollosung oder durch Wasserstoffsupersulfid entfarbte 
IndigolOsung*), gleichfaIis zusammen mit Eisenvitriollosung. 1. Tropfelt man in 200 g frischen 
Ham soviel IndigolOsung, <taB das Gemisch eine deutlich griine Farbung ~eigt, teilt es in zwei 
gleiche Halften und fiigt zu einer derselben 15-20 Tropfen verdiinnte Eisenvitriollosung, so er-
scheint diese letztere Hamportion iufolge teilweiser oder ganzlicher Zerstorung des Indigos bald 
heller griin oder braunlich gelb, wahrend die eisensalzfreie Halfte ihre anfangliche griine Farbe 
noch immer zeigt. 2. LaBt man in 30-40 g frischen Hams 8-12 Tropfen der durch Wasserstoff-
supersulfid genau entfarbten Indigotinktur fallen, so wird das Gemisch anfangs sich nicht blauen, 
dies aber beim Zufiigen weniger Tropfen Eisenvitriollosung sofort tun (Schonbein). 

Bestimmung der Gesamtasche und des Trockenriickstandes im Harne. 
569. Bestimmung der Gesamtasche. Sie geschieht nach § 557 unter Bestimmung der 

Benutzung von 10 ccm Harn und gibt wenigstens unter normalen Verhaltnissen Gesamtasche. 

annahernd richtige Werte. 
Bestimm ung des Trockenriickstandes. Wenn man Ham auf dem Wasserbade Bestimmung des 

verdunstet, so erhalt man einen sirupartigen Riickstand, ,der nie vollig trocknet und fortdauemd ~t~O;~:~riick
Spuren von Ammoniak entwickelt. Die Ursache der Ammoniakentwicklung ist die Einwirkung 
des sauren Natriumphosphats auf den Hamstoff in sehr konzentrierter Losung; der Hamstoff 
wird namlich beim starken Eindampfen der wasserigen Losung durch dies Salz zerlegt zu Kohlen-
saure und Ammoniak, Ammoniak verbindet sich mit dem Phosphat Zll Na(NH4)2P04' aber diese 
Verbindung zerlegt sich fortwahrend wieder bei 100° unter Entwicklung von Ammoniak. 

Um nun trotz dieser unvermeidlichen Zersetzung eine Vorstellung yom Trockenriickstande 
des Hams zu erhalten, hat Neubauer folgende Methode angewendet: Durch ein zylindrisches, 
aus Blech gefertigtes Wasserbad geht in der Mitte senkrecht zur Achse des Zylinders ein Blech
rohr von 21/ 2-3 em Durehmesser, in welches ein Glasrohr eingeschoben werden kann, in dem sich 
wieder ein Porzellanschiffchen befindet. Das Porzellanschiffchen ist etwa 7-8 em lang und 1,4 em 
breit und zu 2/3 mit nicht zu kleinen Glassplittem gefiillt. Die Glasrohre, in der sich das Schiffchen 
befindet, ist an einem Ende zu einer feineren, langeren Rohre ausgezogen, die rechtwinklig nach 
abwarts umgebogen dureh die eine Bohrung eines doppelt durchbohrten Korkes in einen Kolben 
fiihrt. Dieser Kolben enthalt ein abgemessenes Volumen titrierter Schwefelsaure. Das Rohr miindet 
unter dem Niveau der Saure; in der zweiten Bohrung des Korkes befindet sich ein Glasrohrchen. 

*) Zur Herstellung dieser Losung tropfelt man in durch Indigotinktur bis zur Undurchsichtig
keit tief geblautes und mit etwas Schwefelsaure versetztes Wasser unter Umriihren vorsichtig 
eine Losung von Mehrfaehschwefelkalium, bis das Gemisch gerade vollig entblaut erscheint und 
filtriert. Die Fliissigkeit ist klar und farblos, fangt aber bald an, sich zu triiben und blau zu werden. 

1) Schonbein: Journ. f. prakt. Chem. Bd. 92, S.152. 1864.-Rohmann: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 5, S. 94 u. 233. 1881. - We y I: Virchows Arch. f. pathol. Anat. 
u. Physiol. Bd. 96, S. 462. 1884; Bd. 101, S. 175. 1885. Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.36, 
S. 456. 1885. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 83, S. 147. 1913. 
3) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 92, S. 168. 1864. 
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welches den Luftraum im Kolben mit einem Aspirator verbindet. An das andere Ende der Glas. 
rohre, welche das Porzellanschiffchen enthtUt, ist mit,tels eines Stopfens eine mit Chlorcalcium. 
stiicken gefiillte Rohre angefiigt. 

Ausfiihrung der Man trocknet zunachst das Porzellanschiffchen mit den Glasstiicken und wagt es in einer 
Bestimmung. Rohre, die mit einem mit Stanniol iiberzogenen Korken verschlossen ist, laBt dann genau 2 ccm 

Ham aus einer feinen Pipette in das Schiffchen flieBen, schiebt dies in die oben beschriebene, an 
einem Ende ausgezogene Rohre, verschlieBt letztere, heizt das Wasserbad und laBt einen maBigen 
Luftstrom etwa 3 Stunden erst durch das Chlorcalciumrohr, dann iiber das Schiffchen mit Ham, 
von da durch das Kolbchen mit titrierter Saure hindurchgehen und wagt darauf wieder das Schiffchen 
mit dem Harnriickstand in demselben Glasrohre, in dem es vor der Einbringung des Hams gewogen 
war. Man spiilt nun das Glasrohr, in welchem das Schiffchen erhitzt wurde, mit Wasser aus und 
laBt dies Spiilwasser in das Kolbchen mit Schwefelsaure einflieBen, 'nimmt dann dies Kolbchen 
ab, bestimmt mit einer titrierten Natronlauge, wieviel Schwefelsaure wahrend des Trocknens durch 
Ammoniak neutralisiert ist, und berechnet hieraus die Menge des zersetzten Hamstoffes. Der im 
Schiffchen gewogene feste Riickstand des Hams, addiert zur berechneten Quantitat von Hamstoff, 
gibt dann den wirklichen Ausdruck fiir das Gewicht der in 2 ccm Ham gel osten Stoffe. 

Bestimmung von 
Natrium und 
Kalium. 

Bestimmung von 
Kalium. 

Naheres iiber diese Methode s. bei Neubauer-Huppert: Analyse des Hams. 11. Au£l. 
S. 65. 1910. 

Bestimmung von Natrium und Kalium im Harne. 
570. 1. Man veraseht 20-100 eem Harn nach §§ 529 und 530 und verfahrt 

weiter nach § 533. 
2. Nach Pribram und Gregor l ). 50 cem Harn werden in einem Becher

glas von 200-3QO cem Inhalt mit 10-20 ccm 10proz. Bariumpermanganat
lOsung (je nach Konzentration und Farbung des Harns) und 10 ccm 10proz. 
Schwefelsaure unter Umriihren bis zum Sieden erhitzt. Verschwindet die Rot
farbung rasch, so fiigt man noch kubikzentimeterweise solange Bariumperman
ganatlosung hinzu, bis die rote Farbe nach 10-15 Minuten wahrendem Sieden 
nur langsam verschwindet. Ein etwaiger DberschuB von Permanganat wird 
leieht durch einige Tropfen verdiinnter Oxalsaurelosung entfernt. Man versetzt 
jetzt, ohne zu filtrieren, die noch heiBe Fliissigkeit mit einer Chlorbariumlosung, 
macht ammoniakalisch und falIt das iiberschiissige Chlorbarium mit Ammonium
carbonat. Die notige Menge von Chlorbarium und von Ammoniumcarbonat ist 
leicht zu erkennen, da die Niederschlage sieh rasch und schon absetzen. Nach 
dem Absetzen filtriert man die iiberstehende klare Fliissigkeit, bringt dann 
den Niederschlag mit heiBem Wasser auch auf das Filter, wascht mit heiBem 
Wasser chlorfrei und dampft das Filtrat in gewogener Platinschale ein. Nach 
sehwachem Gliihen wird gewogen: Natrium + Kaliumehlorid. Das weitere Ver
fahren ist wie § 533 angegeben. 

3. s. § 573. 
Bestimmung des Kaliums nach Autenrieth und Bernheim2). Man versetzt 50ccm 

des filtrierten Harns mit 6-10 ccm einer NatriumkobaltinitritlOsung (welche man durch Ver· 
mischen einer LOsung von 30 g krystallisiertem Kobaltonitrat in 60 ccm Wasser mit 100 ccm 
einer konzentrierten Natriumnitritlosung und 10 ccm Eisessig und Filtration am nachsten Tage 
erhalt und die mindestens 3 Wochen haltbar ist), schiittelt durch, laBt 6-8 Stunden, am beaten 
bis zum nachsten Tage, stehen, filtriert den Niederschlag von "Kobaltgelb" durch ein nicht zu 
kleines, aschefreies Filter, spiilt mit 40-60 ccm kaltem Wasser, das mit einigen Kubikzentimetem 
Kobaltreagens versetzt ist, aus (ein vollstandiges Auswaschen ist nicht notig) und trocknet bei 
110-120°. Den trockenen Niederschlag lost man moglichst vollstandig vom Filter, bringt ihn in 
eine £lache Porzellanschale, verascht das Filter im Platintiegel, zieht die Asche mit heiBem Wasser 
aus und bringt die filtrierte Losung zum Niederschlag. Nun bringt man tropfenweise und unter 
gelindem Erwarmen auf dem Wasserbad (Vorsicht wegen Aufschaumens und Herausspritzens!) 
etwa 10 ccm einer 25 proz. Salzsaure in die Schale, welche zweckmaBig mit einem Uhrglas bedeckt 
wird. Die erhaltene blaue salzsaure LOsung dampft man auf dem Wasserbade zur staubigen Trockne 
ein, iibergieBt den Riickstand mit etwas Wasser, dann mit 10 ccm einer 18 proz. 'Uberchlorsiiure, 
riihrt gut durch, dampft wieder auf dem Wasserbad ein und erhitzt noch so lange, bis reichliche 
weiBe Nebel von 'Uberchlorsiiure entweichen und der Riickstand s tau b t roc ken ist. Den Riickstand 

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 38, S. 401. 1899. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 37, S. 29. 1902/03. 
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riihrt man mit etwa 10 ccm eines 96 proz. Alkohols, welcher 0,2% Uberchlorsaure enthaIt, 
gut durch, filtriert durch Goochtiegel (Asbest) und wascht zunachst mit einigen Kubikzentimetem 
iiberchlorsaurehaltigen Alkohols, dann mit einer Mischung gleicher Teile Alkohol und Ather so 
lange aus, bis eine Probe des Filtrats kaum einen Riickstand hinterliillt. Trocknen bei 120-130° 
bis zum konstanten Gewicht. Durch Multiplikation mit 0,28247 erhiilt man die dem Kalium· 
perchlorat entsprechende Menge Kalium. 

Bestimmung von CaZcium und Magnesium im Harne *). 

571. Calcium. 
1. gravimetrisch. Man miBt 200 ccm ab, macht mit Ammoniak alkalisch, Besti~mung von 

bringt den entstandenen" am nachsten Tage abfiltrierten und mit 2-3% gr~~~:t~~~ 
ammoniakhaltigem Wasser gewaschenen Niederschlag durch moglichst wenig 
Salzsaure wieder in Losung, fiigt essigsaures Natrium hinzu und falit mit 
Ammonoxalat. Nach 12stiindigem Stehen an einem warmen Orte wird 
der Niederschlag abfiltriert und weiter nach den § 536, a gegebenenen Vor-
schriften behandelt. Die Bestimmung mit Permanganat ist wegen der organi-
schen Beimengungen unzulassig. 

2. nephelometrisch nach Lyman!) **). 
Prinzip. Das Calcium wird zuerst als Oxalat ausgefiillt, mit verdiinnter Saure wieder auf· nephelometrisch. 

gelost, dann mit ricinusolsaurem Kalium gefiillt und dieser Niederschlag im Duboscqschen Colori· 
meter mit dem in einer bekannten CalciumlOsung auf die gleiche Weise erzeugten verglichen. 

Erforderliche Losungen und Apparate. 1. Losung von ricin usolsaurem 
Kali u m. 15 gKaliumhydroxyd werden in einer Mischung von 25 ccm Wasser und 100 ccm 95proz. 
Alkohol aufgelost, erwiirmt und 100 ccm Ricinusol zugesetzt und gut umgeschiittelt. Dann wird so 
lange (gewohnlich 7 Stunden) am Riickflullkiihler auf dem Wasserbade erhitzt, bis eine Probe sich 
vollkommen in Wasser ohne schwimmende Oltropfen lost. Von dieser Stammlosung werden fiir 
jeden Gebrauch 35 ccm mit 965 ccm einer NatronIauge, die 9 g Natriumhydroxy<1 enthalten, 
gemischt. Die Losung mull klar und farblos sein. Sie halt nicht liinger als eine Woche. 

2. 2 proz. Losung von Oxalsaure. 
3. Losung von 10 g krystallisiertem Natriumacetat in 100 ccm Wasser. 
4. 0,5 proz. Losung von Ammonoxalat. 
5. Vergleichslosung von Calciumoxalat. 0,5475 g Calciumoxalat werden in II 2,5proz. Salz· 

saure gelost. 10 ccm enthalten 1,5 mg Ca. 
6. 5 proz. Salzsaure. 
7. Nephelometer 2). 

A usfiihrung. Der Ham muB schwach sauer reagieren und filtriert werden. 
Durch tropfenweises Zugeben von konzentriertem Ammoniak wird schwach 
alkalisch und dann mit konzentrierter Sa]zsaure (spez. Gew. 1,20) gerade wieder 
sauer gemacht. Nach dem Abkiihlen werden fiir je 100 ccm Ham weitere 
5 Tropfen Saure zugesetzt. Entsteht beim Alkalischmachen eine Triibung, so 
kann man diese als Indicator benutzen, sonst Lackmuspapier. Je nach der 
Starke der Triibung nimmt man 5, 80der 10 ccm Ham, bei gesunden Erwachsenen 
am besten 8 ccm, und bringt sie in einen kleinen Erlenmeyerkolben, setzt 1 ccm 
der 2proz. Oxalsaure und 1 ccm der lOproz. NatriumacetatlOsung zu, ver
schlieBt und schiittelt 10 Minuten. Der Stopsel wird mit wenig 0,5 proz. Ammon
oxalatlosung abgespUlt. Der Inhalt wird in ein Zentrifugenglas gebracht und 
der Kolben mit 2 ccm Ammonoxalat nachgewaschen. Es wird solange zentri-' 
fugiert, bis die iiberstehende Fliissigkeit vollkommen klar ist (2-3 Minuten). 
Sorgfaltig abgieBen! Der Niedersehlag wird mit 10 ccm Ammonoxalatlosung 
gewaschen, wieder zentrifugiert und abgegossen. Nun wird 'er .unter Umriihren 
mit einem Glasstab in 5 cern 5 proz. Salzsaure gelOst, evtl. unter Erwarmen 

*) Bei Eiweillgehalt verascht man eine gemessene Menge (200 ccm) und verfahrt nach § 536 
oder man benutzt die Methode von Tisdall u. Kramer (§ 573). 

**) Siehe dazu die Bemerkungen im Anschlull an die Beschreibung dieser Methode. 
1) Joum. of bioI. chem. Bd. 21, S. 551. 1915. 
2) VgI. dazu Kleinmann, Biochem. Zeitschr. Bd. 137, S. 144. 1923. 
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auf dem Wasserbad und nachherigem Abkuhlen. Der Inhalt wird in den urspriing
lichen Kolben zuruckgebracht, wobei Zentrifugenglas und Glasstab mit 5 ccm 
Wasser nachzuspiilen sind. Der Wand des Kolbens noch anhaftende Teile des 
Niederschlags werden durch Umschwenken in Losung gebracht. In einen anderen 
Kolben werden 5 ccm der Vergleichslosung von Calciumoxalat gegeben. In jeden 
Kolben gibt man, unter Umschutteln, mit einer Pipette, deren Spit~e abge
brochen, 20 ccm der ricinusolsauren Kaliumlosung; mischt, liiBt 2 Minuten 
stehen und vergleicht im Colorimeter. Die Vergleichslosung wird gegen die 
zu untersuchende abgelesen. Wurden 10 ccm Harn genommen und auf 15 mm 
eingestellt, dann entspricht die Ablesung der Vergleichslosung der Anzahl Milli
gramm Calcium in 100 ccm Ham. Fur jeden Fall, wo die zu untersuchende 
Losung auf eine gegebene Hohe eingestellt und die Vergleichslosung nach ihr 
abgelesen wird, gilt fUr die Berechnung folgende Formel: 

Ablesung der Vergleichslosung X 1,5 C . 
--:-::--::-----=---=------o=--=-----~-c: .. -"'----==_- = mg a III 1 ccm Harn. 
Ablesung der zu untersuchendenLosung X ccm Harn . 

Enthiilt der Ham weniger als 0,75 mg oder mehr als 2,5 mg, so sind die Ergeb
nisse nicht genau und man muB die Bestimmung mit einer Menge wiederholen, 
die Werte zwischen diesen beiden gibt. 

Nach Rona und Kleinmann 1) hat das Reagens von Lyman fiir die nephelometrische Be
stimmung verschiedene Nachteile. Sie schlagen vor, das von der Firma Merck nach Berlioz und 
Heryng dargestellte Natrium sulforicinicum, ein dicklich flieEendes 01, zur Fallung des 
Calciums zu benutzen. Es wird in folgender Form verwendet: Zu 10 ccm des SaIzes - ist es zu 
schwerfliissig oder enthalt es Krystalle, so ist es vor dem Abmessen auf dem Wasserbade zu er
erwarmen - gibt man 112 ccm faserfreie und optisch klare n-Natronlauge, fiillt mit destilliertem 
Wasser aufJ25 ccm auf und riihrt mit einem GIasstab solange um, bis die Losung klar und homogen 
ist. Sie ist in einer Flasche mit eingeschliffenem Stopsel unbegrenzt haltbar. Die gelbe Eigenfarbe 
stort nicht, da nur 0,4 ccm bei einer Verdiinnung auf 25 ccm angewandt werden. Gewohnliches 
destilliertes Wasser gibt mit dem Reagens eine Triibung, da es aUB dem GIas immer Spuren von Ca 
gelOst enthalt. Es ist daher bei den Bestimmungen stets aUB Metallbehaltern destilliertes :und in 
paraffinierten GefaEen aufbewahrtes Wasser zu benutzen. Bequemer ist die Anwendung von Leit
fahigkeitBwasser Kahlbaum. Aus demselben Grunde sollen aile Reagenzien nur in Mengen von 
Tropfen zugegeben werden. 

Als VergleichBlOsung dient eine Losung von 0,4995 g CaCOa (reinstes Praparat von Kahl
baum pro analysi) in 100 ccm n-SaIzsaure, die auf 1 Liter verdiinnt wird; 1 ccm enthiilt 0,2 mg Ca. 

Aile Triibungen Bind in kleinen 75--100 ccm fassenden Bechergliisern, die stets nach Gebrauch 
mit Lauge, Salzsiiure, Leitungswasser, destilliertem Wasser und Leitfiihigkeitswasser zu spiilen 
und in einem Trockenschrank zu trocknen sind, vorzunehmen. Das Auffiillen auf bestimmte Volumina 
geschieht mit Biiretten. Zum Filtrieren der Losungen konnen nur quantitative Filter benutzt 
werden, da gewohnliche und gehiirtete immer Calcium abgeben. 

Innerhalb von 0,04 bis 0,4 mg Ca in 25 ccm ist die Triibung reproduzierbar. Hin und wieder 
treten grobe Ausfiille auf, weshalb immer mehrere Parallelversuche anzustellen sind. Triibung 
und Konzentration sind in diesen Grenzen einander proportional. Nach 3 Minuten ist die Triibung 
stabil und ungefahr 15 Minuten unveriindert halt bar. Sie vertragt Zusatze bis zu 5 Tropfen Aceton, 
16 Tropfen einer 5n-Ammoniaklosung, 6 Tropfen einer n-KochsaIz- bzw. Ammoniumchloridlosung. 

Zur A usfiihrung wird die Asche in 3 Tropfen n-Salzsiiure gelOst und mit 5-6 Tropfen 
n-AmmoniumhydroxydlOsung alkalisch gemacht. Die Fallung wird mit 0,4 ccm Reagens in einem 
Volum von 1-12 ccm Losung, am zweckmiiBigsten 5 ccm, vorgenommen, dann auf .25 ccm auf
gefiillt. Die Verdiinnungen diirfen nur mit Leitfahigkeitswasser ausgefiihrt werden. Die Standard
losung ist gleichzeitig mit der zu untersuchenden Losung anzusetzen. 

Der wahrscheinliche Fehler dieser Methode betriigt 1,0%. 

3. Siehe § 573. 
572. Magnesium. 
1. Aus dem klaren Filtrat (+ Waschwasser) der Calciumoxalatfiillung (s. 

§ 571, 1) wird Magnesium durch Zusatz von Ammoniak als phosphorsaure 
Ammoniakmagnesia ausgefiillt. Dber das weitere s. § 538. 

2. Siehe § 573. 
1) Biochem. Zeitschr. Bd.137, S.156. 1923. 



573. Bestimmung YonNatrium,Kalium, Calcium, Magnesium imHarne nach Tis dall undKramer. 687 

Bestimmung von Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium *) im Harne 
nach Tisdall und Kramer 1). 

573. Pri nzi p. Der Ham wird verascht und die Asche mit Salzsiiure extrahiert. Aus einem Tell Bestimmung von 
des Extrakts wird nach Entfemung des Ca und Mg das Natrium als pyroantimonsaures Na gefiillt. ~:I~~~':'U~dalium, 
Aus einer anderen Portion Extrakt wird das K als Kaliumkobaltinitrit isoliert und dieses mit Magnesium. 
Permanganat titriert. Das Ca wird als Oxalat gefiillt und ebenfalls mit Permanganat titriert. 
Das Mg wird in Ammoniummagnesiumphosphat tibergefiihrt und alkalimetrisch titriert. Die 
Fehler der Methode betragen ftir Na 3-4%, ftir K 2%, ftir Ca und Mg 3%. 

Erforderliche Losungen. Es sind die § 688 angegebenen (aul3er der Ammonium· 
magnesiumphosphat. und der Eisenthiocyanatlosung). 

A usfiihrung. 50-100 cern Ham werden in einer Platinsehale eingedampft 
und veraseht. Dann wird ein asehefreies Filter vorbereitet und mit 20-30 ccm 
einer 0,5n-Salzsaure gewaschen, die Asche auf dem Wasserbad mit 10 cern 
0,5n-Salzsaure behandelt, die heiBe Fliissigkeit mit einer Pipette auf das :Filter 
gebraeht und in einen 50- bzw. 100-ecm-MeBkolben filtriert, dieser Vorgang 
solange wiederholt, bis das urspriingliche Volumen des Hams wieder erreicht ist. 

Natrium. 5-10 ccm des Ascheauszugs werden in einer Platinschale zur 
Trockne eingedampft und die Asche mit 2,5 ccm 0,5n-Salzsaure in ein graduiertes 
Zentrifugenglas gegeben. Nach Zufiigen von 3 ecm einer gesattigten Losung 
von Ammoniumoxalat laBt man die Mischung 10 Minuten lang stehen. Dabei 
fallt praktisch das ganze Calcium aus. Durch Zusatz von 7 ccm konzentrierter 
Ammoniaklosung, Mischen und Stehenlassen fiir 45 Minuten wird das Magnesium 
als Ammoniummagnesiumphosphat gefallt .. Man zentrifugiert 5 Minuten, dampft 
5 ccm der iiberstehenden FIiissigkeit in einer Platinschale zur Trockne ein, troeknet 
den Riickstand in einem Troekenschrank bei100 0 einige Minuten lang vollstandig 
und veraseht 15-30 Minuten nach Stolte (§ 527), wobei sich die Ammonium
salze verfliichtigen. Die kleine Menge zuriiekgebliebene Asche wird in 2 ccm 
0,1 n-Salzsaure gelost, 1 Tropfen Phenolphthalein zugegeben und durch 2 bis 
3 Tropfen einer 10proz. Kalilauge gerade alkalisch gemaeht. Zu der Losung 
gibt man nun 10 cern des Kaliumpyroantimoniatreagens und tropfenweise 3 ccm 
95proz. Alkohol. Naeh 30 Minuten wird der Niederschlag auf einen gewogenen 
Goochtiegel gebracht und mit 5-10 ccm 30proz. Alkohol gewaschen. Der Tiegel 
wird bei llO 0 1 Stunde getrocknet, wobei die Temperatur allmahlich auf diese 
Hohe zu bringen ist. Naeh dem Abkiihlen wird gewogen. Das Gewicht dividiert 
durch ll,08 gibt die Menge Natrium in MilIigramm. 

Kalium. Man benutzt 0,2-0,5 ccm des Ascheauszugs. Ausf~hrung und 
Berechnung s. § 688. 

Calcium. 2 cern des Auszugs werden in eine sorgfaltig gereinigte graduierte 
Zentrifugenrohre gegeben und auf 3-4 ccm mit destilliertem Wasser verdiinnt. 
Nach Zusatz eines Tropfens Phenolphthalein macht man mit 10proz. Ammoniak
losung (10 cern konzentriertes und 90 cern Wasser) alkalisch und durch n -Schwefel
saure eben wieder sauer, wobei die ausgefallenen Phosphate wieder in Losung 
gehen. Dann wird 1 ccm der n-Oxalsaure und darauf tropfenweise 1 ccm der 
gesattigten Natriumacetatlosung zugesetzt und nach dem Mischen und 45 Minuten 
langem Stehen 10 Minuten zentrifugiert. Man verfahrt weiter wie § 688 bei 
Calcium angegeben. 

Magnesium. 25-50 ccm des Ascheauszugs werden in einem Beeherglas 
gegen Phenolsulfophthalein mit 10proz. Ammoniaklosung alkaliseh gemaeht und 
die ausgefallenen Phosphate dureh Zusatz von 4n-Sehwefelsaure bis zur sauren 
Reaktion wieder gelost. Naeh Zufiigen von 5 cern einer gesattigten Ammonium-

*) Ftir die Bestimmungen sind nur kleine Mengen Ham notig, auch lassen sie sich in ver· 
hiiltnismiil3ig kurzer Zeit ausfiihren. 

1) Journ. of bioI.. chern. Bd. 48, S. 1. 1921. 
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oxalatlosung mischt man und laBt 15 Minuten stehen. Dadurch wird das ganze 
Calcium gefallt. Urn sicher einen DberschuB von Phosphaten zu haben, werden 
I ccm einer 1Oproz. AmmoniumphosphatlOsung ((NH4)2HP04) und femer 5 cern 
konzentriertes Ammoniak zugefiigt. Mischen und I Stunde stehen lassen. Der 
Niederschlag wird auf ein Filter gebracht, unter Benutzung'von 10proz. Am
moniak, und mit 30 proz. Alkohol gewaschen, bis alles Ammoniak vom Filter 
entfemt ist. Dann bringt man Filter und Niederschlag, der das Calcium 
enthalt, in ein Becherglas von 100 ccm, iibergieBt mit 30 ccm warmem Wasser, 
mischt gut durch und setzt ? Tropfen Cochenilletinktur und einen DberschuB 
(meist 5 ccm) von O,ln-Salzsaure zu. Nach 5 Minuten wird mit O,ln-Natron
lauge aus einer Biirette mit 0,05-ccm-Einteilung titriert, bis die Farbe von Gelb 
in Purpur umschlagt. I ccm D/IO-Salzsaure entspricht 1,21 mg Magnesium. 

Berechnung. (Anzahl Kubikzentimeter O,ln-HCl- Anzahl Kubikzenti
meter 0,1 n-NaOH) X 1,21 = Milligramm Mg . 

Bestimmung des EJisens im Harne. 
Bestimmung Konzentrierung, Veraschung und Bestimmung geschehen nach §§ 529, 530 

des Eisens. und § 542 unter Benutzung von 500 ccm Ham. 

Titration der Salzsaure 
nach Mohr. 

Titration der Salzsaure 
nach Volhard. 

Bestimmung der Salzsaure im Harne. 
574. a) 1m eiweiBfreien Harne. 
1. Titration nach Mohr (§ 546). Man benutzt 10 ccm Ham, fiigt un

gefahr 90 ccm Wasser und nicht zu wenig Kaliumchromatlosung hinzu. Dieses 
Verfahren liefert immer etwas zu hohe Werte, da der Ham neb en dem Chlor 
noch mehr oder weniger andere Sti:>ffe enthalt, welche bei neutraler Reaktion 
durch Silbernitrat gefallt werden und eine groBere Affinitat zum Silber haben 
als die Chromsaure. Bei mittlerem Chlorgehalt kann man den Fehler in der 
Regel dadurch ausschalten, daB man von den verbrauchten Kubikzentimetem 
Silberlosung 1 ccm abzieht und aus dem Rest den Chlorgehalt berechnet. Der 
Fehler wird im ganzen urn so groBer sein, je weniger Chlor der Ham enthalt. 

Nach J. Bang liefert die Methode von Mohr gute Resultate, wenn der Ham vor der Be· 
stimmung mit' Blutkohle geschiittelt wird. Sie entfemt aile mit Silber reagierenden Substanzen, 
namentlich die Purink6rper, mit Ausnahme der Chloride. 20 ccm Ham, dessen spezifisches Ge· 
wicht nicht gr6Ber ais 1025 sein soil, werden bei saurer Reaktion mit 1 g Blutkohle in einem Becher· 
glas beschickt und 10 Minuten stehen gelassen, wobei von Zeit zu Zeit umzuschiitteln ist. Durch 
ein trockenes Filter filtperen. 10 ccm des Filtrats werden zur Bestimmung verwendet (Larsson1). 

2. Titration nach Volhard. Dieses Verfahren, welches sehr genaue Resultate 
liefert, ist von Arnold und fast gleichzeitig von E. Salkowski f:iir den Ham 
modifiziert worden. 

Prinzip. Sauert man ein abgemessenes Volumen Ham mit Salpetersaure stark an, fiigt 
eine bestimmte aber iiberschii~sige Menge einer Silberl6sung von bekanntem Gehalt hinzu, filtriert 
von dem entstandenen Chlorsilberniederschlag ab und ermittelt die in dem Filtrat vorhandene 
Silbermenge, so erfahrt man durch Subtraktion die Menge Silber, welche von dem Chlor gebunden 
worden ist. Die Bestimmung des im Filtrat vorhandenen Silbers geschieht durch Titration mit 
einer Rhodankaliuml6sung von bekanntem Gehalt unter .Anwendung von einem Eisenoxydsalz 
ais Indicator. Eine salpetersaure L6sung, die Silbemitrat und Eisenoxydsalz enthalt, gibt 
auf Zusatz von Rhodankalium zunachst einen weiBen Niederschlag von Rhodansilber und erst, 
wenn ailes Silber ausgefailt ist, eine Rotfarbung von Rhodaneisen. 

Erforderliche L6sungen. 1. Die § 546 beschriebene Lasung von Silbernitrat. 
2. Reine Salpetersaure vom spez. Gew. 1,2. 
3. Konzentrierte Lasung von chlorfreiem Eisenammoniakalaun, der kauflich rein zu haben ist. 
4. Eine titrierte Lasung von Rhodankalium (s. folgenden Absatz). 

Herstellung der titrierten Rhodankaliumlosung. Man lost etwa 
9 g reines kaufliches Rhodankalium in Wasser, verdiinnt zu ungefahr 1000 cern 

1) Biochem. Zei1:<!chr. Bd. 49, S. 479. 1913. 
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und fiillt mit der gut gemischten Losung eine Burette. Andererseits bringt man 
lO ccm obiger Silberlosung in einen Kolben, fUgt etwa 90 ccm Wasser, 4 ccm der 
Salpetersaure und 5 ccm der Eisenammoniakalaunlosung hinzu und laBt nun 
die Rhodankaliumlosung in kleinen Portionen unter gutem Umschutteln bis 
zur bleibenden scliwaehen Rotfarbung zuflieBen. Die Titrierung wird wieder
holt und darauf die Rhodankaliumlosung mit so viel Wasser versetzt, daB 
20 ccm von ihr 10 ccm der Silberlosung aquivalent werden. 

A usfuhrung. In einen MaBkolben von 100 cem Inhalt bringt man nach
einander 10 ccm Ham, ungefahr 50 ccm Wasser, 4 ccm Salpetersaure, 20 ccm 
Silberlosung und Wasser bis zur Marke, schuttelt gut um und filtriert durch 
ein trockenes Filter und unter Benutzung eines trockenen Trichters in ein 
trockenes MaBkolbehen von 50 ccm Inhalt genau bis zur Marke. Der Inhalt 
dieses Kolbehens wird in einen Kolben von ungefahr 250 ccm Inhalt gegossen, 
mit etwas Wasser nachgespiilt, 5 ccm Eisenammoniakalaunlosung zuge£iigt und 
mit Rhodankaliumlosung bis zum Eintritt einer schwachen bleibenden Rot
farbung titriert. 

Die Berechn un gist nach dem oben Gesagten einfach. Da 20 ccm der 
Rhodankaliumlosung lO ccm der Silberlosung entsprechen, so sind genau so 
viel Kubikzentimeter der Silberlosung der Fallung durch Ohlor entgangen, 
als Kubikzentimeter Rhodankaliumlosung fUr 50 ccm (die Halfte) des Fil
trats erforderlich waren. Zieht man diese Zabl von 20 (die Menge der zu
gesetzten Silberlosung) ab, so erfahrt man, wieviel Kubikzentimeter Silber
lOsung zur Ausfallung des in 10 ccm Ham enthaltenen Ohlors verbraucht wurden. 
1 ccm der Silberlosung entspricht 0,01 g NaOI oder 0,00606 g 01. Waren z. B. bis 
zum Eintritt der Endreaktion 9,5 ccm Rhodankaliumlosung notig, so enthalten 
10 cem Ham (20-9,5) X 0,01 = 0,105 g NaOI . 

Um auch organisch gebundenes Chlor mitzubestimmen, empfiehlt Dehn1) vor der Bestimmung des 
Titration 10 ccm Ham mit einem kleinen wffel chlorfreiem Natriumsuperoxyd zu versetzen, gut Gesamtchlors. 

umzuriihren, auf dem Wasserbad zur Trockne zu verdampfen, in Wasser zu 16sen und mit Salpeter-
saure ganz schwach anzusauern. 

1st der Ham sehr dunkel gefarbt, so ist es zweckmaBig, neb en dem Eisenoxydammoniak
alaun schlieBlich bei der Titrierung einige Tropfen einer konzentrierten Liisung von iibermangan
saurem Kali zuzufiigen, welche Entfarbung bewirken. 

Urn mit der Methode von Volhard im H undeharne gute Resultate zu erhalten, muB 
man zunachst die unterschweflige Saure und den Rhodanwasserstoff durch Reduktion mit Zink 
und Schwefelsaure auf dem Wasserbade entfernen (Gruber2), v. Mering3). 

b) 1m eiweiB - (albumose-, muein-) haltigen Hame. 
1. Naeh vorausgegangener Verasehung*) durch Titration naeh Mohr. 
Man dampft 10 cem Ham in einer Platinsehale ab, versetzt den Riickstand 

mit ungefahr 1 g ehlorfreier Soda und 2-4 g reinem Salpeter und erhitzt, von 
einer Seite her beginnend, zuniiehst vorsiehtig, allmahlieh etwas starker bis 
zum Sehmelzen und zur Entfemung der Kohle. Die Schmelze wird naeh dem 
Erkalten in Wasser unter maBigem Erwarmen gelost, die Losung mit Salpeter
saure angesauert, mit einer Messerspitze Oalciumcarbonat neutralisiert und ohne 
vorherige Filtration nach Mohr titriert (§ 546). 

2. Nach den § 547 gegebenen Vorschriften, aber unter Benutzung der 
§ 546 angegebenen Silberlosung. 

*) Diese Methode, welche im wesentlichen von Neubauer angegeben worden ist, wurde 
von Salkowski verbessert, indem er, um eine Verfliichtigung von Salzsaure beim starken Er
hitzen zu vermeiden, den Sodazusatz empfahl. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 1, 
S. 16. 1878; Bd. 2, S. 397. 1879. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.44, S. 11. 1905. 
2) Zeitschr. f. BioI. Bd. 19, S. 569. 1883. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 8, S. 229. 1884. 

Hoppe-Seyler·Thierfelder. Analyse. 9. Auf!. 44 

Bestimmung der Salz
saure in eiweil3haltigem 
Harne. 
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Bestimmung von Schwefelsiiure und Gesam,tschwefel 1m Harne. 

575. EiweiB ist zunachst nach § 567 zu entfemen. 
Nach F 0 Ii n (gravi- 1. Bestimmung nach Folin 1). 

metrisch). 
Bestimmung der a) Schwefelsaure (Sulfatschwefelsaure). Man bringt in einen Erlen-

Sulfatschwefel- k Ib I h 1 f" . -saure. meyer 0 en von 200-250 ccrn nat unge ahr (aber rnrndestens) 100 ccrn 
Wasser, 10 ccrn verdunnte Salzsaure (1 Tl. konzentrierte vorn spez. Gew. 1,2 
und 4 Tl. Wasser) und 25 ccrn Ham. Bei verdiinntern Ham nirnrnt man 75 ccrn 
Wasser, 50 ccrn Harn und 10 ccrn verdunnte Salzsaure. Jetzt werden tropfen
weise (aus einer Tropfflasche) 10 ccrn 5proz. Bariurnchloridlasung ohne Schutteln 
und Ruhren hinzugefUgt. Nach 1 Stunde oder spater schuttelt man urn, filtriert 
durch einen Asbest enthaltenden Goochtiegel (§ 11), wascht mit ungefahr 
250 ccrn kaltern Wasser, trocknet und glUht in der § 550 beschriebenen Weise. 
1 g BaS04 = 0,420176 g H 2S04 , 

Bestimmung der h b) Gesarntschwefelsaure. Man bringt in einen Erlenrneyerkolben von 
~~:e~tschwefel- 200-250 ccrn Inhalt 25 ccrn Ham und 20 ccrn verdunnte Salzsaure (s. unter a) 

(bei verdunnten Hamen 50 ccrn und 4 ccrn konzentrierte Salzsaure) und kocht 
20-30 Minuten, wahrend der Kolben mit einern Uhrglas bedeckt ist, gelinde. 
Man kuhlt jetzt unter der Wasserleitung 2-3 Minuten ab, fUgt etwa 150 ccrn 
kaltes Wasser hinzu, darauf tropfenweise (aus einer TropffIasche) 10 ccrn einer 
5 proz. Bariurnchloridlasung ohne Schutteln und Ruhren und verfahrt weiter 
wie unter a) angegeben. 

Bestimmung der c) Gepaarte Schwefelsaure. Man erfahrt ihre Menge durch Subtraktion 
~:~~:f~~iiure. der Sulfatschwefelsaure von der Gesarntschwefelsaure oder in folgender Weise: Man 

mischt 125 ccrn Ham mit 75 ccrn Wasser und 30 ccrn verdunnter Salzsaure 
(s. unter a), fugt 20 ccrn einer 5proz. Bariurnchloridlasung tropfenweise (Tropf
flasche) ohne Ruhren und Schutteln hinzu und filtriert nach 1 Stunde durch 
ein trockenes Filter. 125 ccrn des Filtrats werden 30 Minuten gelinde gekocht 
(s. unter b). Man laBt abkuhlen, filtriert, wascht aus und verascht wie unter a) 
beschrieben. 

Bestimmung des d) Gesarntschwefel. Man bringt 25 ccrn Ham (von sehr verdunntern 
Gesamtschwefels. 50 ). . N' kIt' 1 200 250 I h 1 f" N . ccrn m emen IC e lege von - ccrn nat, ugt etwa 3 g atrIUrn-

hyperoxyd hinzu, darnpft bis zur Sirupkonsistenz ein und erhitzt vorsich tig 
und langsam, so daB die Masse in ungefahr 15 Minuten fest wird. Jetzt laBt 
man den Tiegel abkuhlen, befeuchtet den Inhalt mit 1-2 ccrn Wasser, streut 
etwa 7 g Natriurnhyperoxyd darauf und erhitzt ungefahr 10 Minuten bis zurn 
vollstandigen Schmelzen. Nachdern etwas abgekuhlt ist, bringt man ungefahr 
100 ccrn Wasser hinein, erhitzt wenigstens 1/2 Stunde, urn alles Hyperoxyd zu 
zersetzen, fUhrt den Inhalt in einen Erlenmeyerkolben von 400-450 ccrn Inhalt, 
mit heiBern Wasser uber und verdunnt mit Wasser bis etwa zu 250 ccrn. Nun 
'wird konzentrierte Salzsaure ZH der fast kochenden Lasung langsarn zugefUgt, 
bis das Nickeloxyd sich gerade auflast (fUr 8 g Peroxyd ungefahr 18 ccrn). Nach
dern einige Minuten gekocht, solI die Lasung klar sein (andemfalls rnuB nach 
dern Abkuhlen filtriert werden). Zu der klaren Lasung fUgt man 5 ccrn ver
dunnten Alkohol (1: 4 Wasser), kocht noch einige Minuten, fugt zu der heiBen 
Lasung tropfenweise (Tropfflasche) 10 ccrn 1Oproz. Bariurnchloridlasung hinzu 
und filtriert nach 2 tagigern Stehen in der Kalte durch einen Goochtiegel. 
Das weitere wie unter a) beschrieben. 

Benedict2) und Denis 3) wenden fiir die Bestimmung des Gesamtschwefels folgendes Oxy
dationsgemisch an: 25 g krystallisiertes Cuprinitrat, 25 g NaCl, 10 g NH4N03 , 100 ccm Wasser. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. I, S. 131. 1906. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 6, S. 363. 1909 u. Bd. 8, S. 499, 1910/11. 
3) Journ. of bioI. chem. Bd. 8, S. 401, 1910/11. 
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25 eem Ham werden mit 5 ccm dieses Gemisches in einer Porzellanschale yon 10 cm auf dem 
Wasser bad oder uber einer kleinen Flamme zur Trockne eingeengt. Dann wird sorgfaltig iiber 
frffier Flamme unter langsamer Steigerung d€r Temperatur bis zur Rotglut erhitzt und 10 bis 
15 Minuten auf dieser Temperatur erhalten. Nun liiJ.lt man abkilhlen, lOst in 10-20 ccm einer 
10proz. Salzsaure, erwarmt bis zur klaren Losung, verdunnt aut ungefahr 150 cem, filtriert, wenn 
notig, und verfahrt weiter wie unter a) bescbrieben. 

2. Bestimmung llach Rosenheim und Drummond 1). 
Prinzi p. Sie beruht darau!, daB die Schwefelsaure mit Benzidineh~orhydrat gefallt wird. 

Das Benzidinsulfat ist sehwer lOslieh und laBt sieh als Salz einer schwachen Base mit einer starken 
Saure mit Kalilauge titrieren. 

Erforderliche Losungen. Die Benzidinlosung bereitet man sieh, indem man 4 g 
Benzidin (p-Diamino-diphenyl; Kahlbaum) mit ungefahr 10 ccm Wasser zu einem feinen Brei 
verreibt und mit 500 ccm Wasser in einen 2-I-Kolben bringt, 5 cem konzentrierte Salzsaure 
(spez. Gew. 1,19) zusetzt und mit Wasser auf 21 auffiillt. Die Losung ist lange haltbar. 150 cem 
fallen 0,1 g Schwefelsaure. Gesattigte wasserige Benzidinsulfatliisung. 

Nach Rosenheim 
und Drumm 0 nd 
(volumetrisch). 

A usfiihrung. Sulfatschwefelsaure. In einem Erlenmeyerkolben von Bestimmung der Sulfat-. schwefe]siiure. 
250 cern Inhalt werden 25 cern Harn nut verdiinnter (1 : 4) Salzsaure kongo-
sauer gemaeht (meist geniigen 1-2 cern) und mit 100 cern Benzidin1asung ver-
setzt. Naeh 10 Minuten, naehdem der Niedersehlag sieh abgesetzt hat, saugt 
man ihn ab, waseht mit 10-20 cern einer gesattigten wasserigen Benzidinsulfat-
lasung nach (bis das Filtrat nieht mehr kongosauer ist) und bringt ihn mit 
dem Filter in den ersten Kolben zuriiek. Fiir die Filtration benutzt man eine 
Filterplatte von etwa 6 em Durehmesser und sorgt dafiir, daB wahrend der 
Filtration und des Auswasehens das Filter niemals troeken gesaugt wird. Naeh 
Zufiigen von 50 cern Wasser und feiner Verteilung des Niederschlags durch 
Sehiitteln wird heiB mit n/10-Kalilauge gegen einige Tropfen einer gesattigten 
alkoholisehen Lasung von Phenolphthalein titriert. 1 cern n/lO-KOH entsprieht 
4,9 mg H 2S04 , 

Gesamtsehwefelsaure. 25 cern Harn werden in einem Erlenmeyerkolben Bestimmung der 
von 250 cern Inhalt mit 20 cern verdiinnter (1 : 4) Salzsaure 15-20 Minuten ~:rsa~~~~~~! 

k ht E tl " H d I h 2 5 S" D h' d SchwefelSiiure. ge oc. v. genugen zur y ro yse auc - cern aure. arnac Wlr 
mit Kalilauge neutralisiert und mit Salzsaure wieder kongosauer gemacht. 
Abkiihlen, mit der Benzidinlasung versetzen und wie oben weiter verfahren. 
Die Differenz zwischen der Sulfatschwefelsaure und der Gesamtsehwefelsaure 
gibt die gepaarte Sehwefelsaure. 

Es geniigen fur die Hydrolyse aueh 2-2,5 ccm Salzsaure und 15-20 Minuten langes gelindes 
Kochen. Die Benutzung der verdiinnten Salzsaure hat den Vorteil, daB eine Neutralisation nicht 
notig ist und daB weniger Farbstoff entsteht und deswegen das Ende der Titration besser zu er
kennen ist. 

Die Bestimmungen lassen sieh aueh mit weniger Ham (bis zu 2 cern) ausfiihren, wenn man 
fiir die Titration n/1oo-Kalilauge verwendet. 

Der Gesamtschwefel wird in der Weise bestimmt, daB man erst ver- Bestimmung des . Gesamtschwefels. 
ascht, neutralisIert, kongosauer macht und nun mit Benzidin falIt. 

Nach Hamburger 2) gibt die Methode von Rosenheim und Drummond 
zwar fiir den Sulfatschwefel ausgezeiehnete, fiir den Gesamtsehwefel aber un
befriedigende Resultate, da in dem veraschten Harn die Schwefelsaure von dem 
Benzidin nur unvollkommen gefallt wird. 

3. Nach Hamburger 2). Nach Hamburger. 
Prinzip. Die Schwefelsaure wird als BaS04 gefallt und die Menge des Niederschlages aus 

seinem Volumen nach Zentrifugieren im Chonohamatokrit ermittelt. 
Erforderliche Losungen und Apparate. 1. Verdiinnte Salzsaure (konzentrierte mitdem 

gleiehen Volum Wasser verdunnt). 2. 2,44proz. Losung von BaCl2 • 2 H 20. 3. Aceton. 4. Ver
gleiehslOsung von 2% Na2S04 . 10 H 20 in Wasser. 5. Verasehungsgemisch, das in 100 ccm Wasser 

1) Biochem. Journ. Bd. 8, S. 143. 1914. - Drummond: desgl. Bd. 9, S.492. 1916. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 100, S. 221. 1917. 

44* 
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13g Kaliumnitrat lind 4 g krystallisierte Soda, die beide frei von Schwefelsaure sind, enthiilt. 
6. Chonohamatokrit, verschlieBbares trichterformiges Rohrchen mit Graduierung (Abbildung im 
Original). 7. Dickwandiges Rohr mit kleinerem Rohrchen besonderer Form (Abbildung hn 
Original). 

Bestimmung der Sulfatschwefelsaure. Ausfiihrung. In dem dickwandigen GIasrohr 
Sulfatschwefel· • • 
saure. mIscht man 5 ccm Harn und 2,5 ccm SaIzsaure. In das kleme Rohrchen 

werden 5 ccm der Bariumchloridlosung pipettiert und darauf, ohne zu mischen, 
6 Tropfen Aceton aus einer Tropfflasche getropfelt. Das kleine Rohrchen wird 
in das groBere versenkt, dieses mit einem Kork verschlossen und geschiitteIt. 
Unmittelbar nach der Vermis chung von Harn und Reagens wird das groBe 
Rohrchen geoffnet, das kleinere herausgenommen, in das groBere entleert und 
sorgfaltig abgestrichen. Ein NachspiiIen ist iiberfIiissig. Wenn sich der Nieder
schlag noch nicht vollkommen ausgebildet hat, IaBt man das Rohr noch 2 Stunden 
stehen. Dann wird kurze Zeit zentrifugiert und die Mutterlauge in ein Reagens
glas abgegossen. Von dieser Mutterlauge wird mit einer Capillare etwas in den 
Chonohamatokrit gebracht. Der Niederschlag wird mit wenig Mutterlauge zu 
einer homogenen Suspension vermischt, indem man mit einer ausgezogenen 
Capillare die Fliissigkeit aufsaugt und wieder ausblast. Darauf wird die Sus
pension in den Hamatokrit iibergefiihrt und das Rohr mit Mutterlauge nach
gespiilt. Dann wird 30 Minuten bei einer Tourenzahl von 3000 zentrifugiert. 
Es ist empfehlenswert, etwa 4 Pro ben Harn von 5 ccm anzusetzen und, wenn 
der Niederschlag zu gering erscheint, sie in einem groBeren Zentrifugenglas zu 
vereinigen. 

Berechnung. Eine Spur des krystallinischen Niederschlags ist unter dem Mi
kroskop zu untersuchen, da sein Volumen von der GroBe der Krystallchen abhangt. 
Mittels vorratiger Probepraparate kann man feststellen,welches Volumen der GroBe 
der Krystallchen entspricht. Werden 4 ccm einer 2 proz. Losung von Na2SO 4·12H20 
(= 0,02386 g S04) mit 1 ccm Wasser und 2,5 ccm der SaIzsaure gemischt und 
mit der acetonhaltigen BariumchIoridIosung behandelt, so bekommt man in 
dem Chonohamatokrit gewohnlich ein Volumen von 81,5 Teilstrichen. Ein TeiI-

. h . hI· d· F II 0,02386 SO M . t h stnc entspnc t a so m lesem a e --~ g 4 • elS ens entste en nun 
81,5 

auch aus dem Harn bei dem angegebenen Verfahren Krystallchen, deren GroBe 
diesem Volumen entspricht. Zeigt aber das mikroskopische Bild eine andere 
GroBe, z. B. eine solche, die gesehen wurde, als 4 ccm der 2 proz. Natriumsulfat
Iosung 84 Volumenteilen BaS04 entsprachen, so entspricht ein Teilstrich 

0,02386 g S04. 
84 

Bestimmungder Gesamtschwefelsaure. Ihre Bestimmung geschieht in entsprechender 
Gesamtschwefel· W . hd d' A'· h h fl' t b d hE h· . S I saure. else, nac em Ie t ersc we e saure Wle un er 1 urc r Itzen mIt a z-

saure in Sulfatschwefelsaure iibergefiihrt ist. Vor der Zugabe der Barium
chloridlosung ist dann keine SaIzsaure mehr zuzusetzen. 

Bestimmung der ge- Die Differenz zwischen Gesamt- und SuIfatschwefeIsaure gibt die g e-paarten Schwefel· 
saure. paarte Schwefelsaure. 
B~;!~~~:W~~:IS. Gesamtschwefel. Zu seiner Bestimmung werden 25 ccm Harn mit 10 ccm 

des Veraschungsgemisches im KjeldahIkolben von 500 ccm auf offener Flamme 
eingedampft und der Riickstand erhitzt. Zunachst verkohlt die Masse, schmiIzt 
dann und wird geIblichweiB. In den noch warmen Kolben wird vorsichtig 
Wasser gegeben und dann etwa 25 ccm konzentrierter SaIzsaure wieder zur 
Trockne erhitzt und dies so oft wiederholt, bis die Salpetersaure vollkommen 
vertrieben ist, da sie das Volumen des Niederschlags erheblich beeinfIuBt. Der 
weiBe Riickstand wird in wenig .Wasser gelost, mit 12,5 ccm SaIzsaure versetzt, 
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in einen MeBzylinder gebracht und unter Ausspiilen des Kolbens mit Wasser 
auf 37,5 ccm gebracht. Von der durch Kieselsaure bedingten Triibung wird 
abfiltriert. Von dieser Fliissigkeit werden je 7,5 ccm in das weite Glasrohr 
abgemessen und auf die beschriebene Weise gefallt. 

Bestimmung der Phosphorsiiure im Harne. 
576. Die Bestimmung geschieht mit hinreichender Genauigkeit durch 

Titration mit Uranylacetat. Anwesenheit von EiweiB start nicht. 
1m Pflanzenfresserharn ist die Menge der Phosphorsaure eine so geringe, daB dieses 

Verfahren nicht angewendet werden kann. Man benutzt dann zweckmaBig das Verfahren von 
A. Neumann (§ 553). 

Prinzip. Uranylacetat gibt mit phosphorsauren Salzen in essigsaurer Lusung einen gelblich
weiBen, flockigen, unloslichen Nieder:schlag von der Zusammensetzung (Ur02)HP04 - Zur Er
kennung eines Uberschusses von Uranlosung benutzt man entweder Ferrocyankaliumlosung, welche 
in sauren Uranlosungen einen selbst bei auBerordentlicher Verdiinnung der :Bliissigkeiten noch 
deutlich wahrnehmbaren dunkelbraunen Niederschlag gibt, oder Cochenilletinktur, welche einen 
griinen Niederschlag gibt. . 

Erforderliche Losungen. 1. Eine Losung, die in 100 cern 0,2 g P 20 S enthiilt. Eine 
1,0093 proz. Losung von Natriumphosphat (Na2HP04 + 12 H 20) entspricht dieser Anforderung. 
Da aber dieses Salz sehr leicht verwittert und deshalb nicht genau abgewogen werden kann, empfiehlt 
es sich, ungefahr 12 g abzuwagen und in 11 Wasser zu losen, von dieser Lusung 50 cern einzu
dampfen, den Riickstand zu gliihen und zu wagen (pyrophosphorsaures Natron) und nun mit Hilfe 
dieses Wertes und unter Berucksichtigung, daB 50 cern einer 1,0093proz. Lusung von Natrium
phosphat beim Eindampfen und Gluhen 0,1875 g pyrophosphorsaures Natron liefem mussen, 
diejenige Menge Wasser zu berechnen, mit der die Losung zu verdiinnen ist. 

2. Essigsauremischung. Man lost 100 g krystallisiertes Natriumacetat in Wasser, fiigt 100 ccm 
starke Essigsaure hinzu und verdtinnt die Mischung im Literkolben auf 1 I. 

3. Frisch hergestellte Ferrocyankaliumlusung. 
4. Cochenilletinktur (wasserig-alkoholischer Cochenilleauszug). 
5. Titrierte Losung von Uranylacetat (s. folgenden Absatz). 

Herstell ung der titrierten Uranylacetatlasung. Etwa 35 g Uranyl
acetat werden in etwa 1 I Wasser unter Erwarmen gelOst und filtriert. Man 
£iigt zu 50 cern der obigen N atriumphosphatlOsung 5 cern der Essigsauremischung 
hinzu, erwarmt auf kochendem Wasserbade (oder auf freiem Feuer fast bis zum 
Sieden) und laBt nun in kleinen Portionen aus einer Biirette die Uranylacetat
lasung zuflieBen, solange die Vermehrung des Niederschlages deutlich erkenn
bar ist. Dazwischen ist immer wieder fiir kurze Zeit zu erwarmen. 1st die Zu
nahme des Niederschlags nicht mehr deutlich, so nimmt man nach jedem neuen 
Zusatz von Uranylacetat und jedesmaligem kurzen Erwarmen einen Tropfen 
der Mischung heraus, laBt ihn mit einem auf einer weiBen Porzellanplatte befind
lichen Tropfen Ferrocyankaliumlosung zusammenflieBen und beobachtet, ob 
dabei eine leich te Braunfarbung (Uranylferrocyanid) auftritt. Die erste An
deutung einer schwachen Braunfarbung dient als Endreaktion, denn sie beweist, 
daB aIle Phosphorsaure ausgefallt ist und sich ein geringer DberschuB von 
Uranylacetat in der Mischung befindet. Hat man auf diese Weise erfahren, 
wieviel Uranlosung erforderlich ist, urn 0,1 g P 20 5 zu fallen, so verdiinnt man 
sie soweit mit Wasser, daB 20 ccm gerade 0,1 g P 20 S oder 1 cern 0,005 g P 20 5 

entsprechen. 
Oder man kann auch, statt des Ferrocyankaliums als Indicator Cochenille

tinktur benutzend, zu der Mischung von 50 cern obiger Natriumphosphat
losung und 5 ccm Essigsauremischung einige Tropfen Cochenilletinktur hinzu
fiigen, erwarmen und nun solange vorsichtig und unter Umschiitteln und 
Erwarmen Uranylacetatlosung zuflieBen lassen, bis die rote Farbe in eine griin
licheumschlagt. Doch scheint die Titration mit Hilfe von Ferro
cyankalium genauer zu sein. Man kann auch gleichzeitig beide Indi
catoren benutzen. 
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A usfiihrung. Man miBt in ein Becherglas 50 ccm oder von konzentrierten 
Ramen 20 ccm ab, fiigt 5 bzw. 2 ccm der Essigsauremischung hinzu, erwarmt 
und verfahrt, ganz wie es zur Titerstellung der Uranlosung eben angegeben ist, 
unter Anwendung von Ferrocyankalium (oder Cochenilletinktur) als Indicator. 
Die Zahl der bis zur Endreaktion verbrauchten Kubikzentimeter Uranlosung 
ergeben mit 5 multipliziert die Menge P 20 5 in Milligrammen. 

Mikromethode. Uber eine Mikromethode zur Bestimmung der Phosphorsaure und der or-
ganisch gebundenen Phosphorsaure s. § 695. 

Bestimmung der SaZpetersiiure im Harne. 

577. FUr die quantitative Bestimmung del' Salpetersaure hat Rohmann 1 ) die Methode 
von Fra nz Sch ulze (Reduktion der Salpetersaure zu Stiekoxyd beim Kochen mit Salzsaure und 
Ferroehlorid und Messung des iiber Natronlauge aufgefangenen Stickoxyds) benutzt und sehr 
brauchbar gefunden. 

Nachweis und Bestimmung des Ammoniaks im Harne. 

Nachweis. 578. Zum Nachweis bringt man in einen kleinen Kolben mittels eines 
Trichters Ram und Kalkmilch und in den Kolbenhals ein angefeuchtetes 
rotes Lackmuspapier, welches durch den verschlieBenden Stopfen festgehalten 
wird. Nach kurzer Zeit blaut sich das Papier durch das in Freiheit gesetzte 
Ammoniak. 

Kohlensaures Ammoniak, das nul' bei Zersetzung des Hams innerhalb del' Blase im 
frisch gelassenen Ham erseheint, gibt sieh durch den Gerueh zu erkennen. Ein solcher Ham reagiert 
alkalisch, ist triibe und entwickelt auf Saurezusatz Kohlensaure. 

Zur quantitativen Bestimmung dienen folgende Verfahren: 
Bestimmung des 1. Bestimmung nach Kruger- Reich 2) (Modifikation des Verfahrens von 

;:'h~oe~~~eY~~ Wurster 3). Eine im Prinzip gleiche Methode ist von Shaffer 4) angegeben 
worden. 

Prinzip. Das durch Kalkmileh in Freilieit gesetzte Ammoniak wird im Vakuum bei einer 
Temperatur unter 43 0 destilliert, in n/lO-Saure aufgefangen und dureh Zuriicktitrieren mit n/lO-Lauge 

w 

Abb. 24. Apparat znr Ammoniakbestimmung im Harne 
nach Kriiger-Reich. 

bestimmt. Zusatz von Alkohol er
niedrigt den Siedepunkt. Zur Ver
hinderung des Sehaumens setzt man 
dem Reaktionsgemiseh zweckmaJ3ig 
noeh 3 Tropfen Oetyl- odeI' Capryl
alkohol zu. 

Apparat. Del' Apparat ist 
aus Abb. 24 ersiehtlieh. Kist ein 
Literrundkolben aus Jenaer Glas, 
dessen Kugel zu etwa 1/3 in das 
Wasserbad eintaueht. Das Hohr a 
des Seheidetrichters ist unten zu 
einer Capillare ausgezogen. Die 
Peligotsehe Hohre ist etwa 24 cm 
hoch, del' Inhalt ihrer drei Kugeln 
betragt etwa 340 cern; sie ist in 
Eiswasser versenkt. q ist ein dick

wandiger Gummischlauch, tiber dem sich eine Klemmschraube befindet. M' ist ein mit del' 
WouIfschen Flasche W verbundenes Manometer. Das Rohr c fii1u:t zur Wasserstrahlpumpe. Es 
empfiehlt sich, an das in den Kolben hineinragende Ende des Rohres b einen etwa 5 cm langen 
Gummischlauch anzufiigen, welcher in del' Mitte eine seitIlche Offnung besitzt. Statt del' 

1) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd. 5, S. 233. 1881. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 39, S. 165. 1903. 
3) Zentralbl. f. Physiol. Bd. 1, S. 485. 1888. 
4) Americ. journ. of physiol. Bd. 8. S. 330. 1903 
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Peligotsehen Rohre kann man auch 7.wei \Vaschfla8ehen benutzen und die erste in das Kiihl
bad geben. 

A usfiihrung. Man bringt in den Scheidetrichter 12-15 ccm Alkohol, in 
die Peligotsche R6hre 25 ccm n/10-Saure, darauf in den Kolben 25 ccm eiweiB
freien*) filtrierten Harn, etwa 10 ccm Kalkmilch und etwa 15 ccm Alkohol, 
schlieBt nun so fort den Kolben, indem man dafiir sorgt, daB das Rohr a fast 
den Boden beriihrt, schlieBt auch die Klemmschraube und setzt die Wasser
strahlpumpe in Tatigkeit. Darauf wird durch vorsichtiges Offnen der Schraube 
Kolben und Peligotsche R6hre allmahlich evakuiert und gleichzeitig mit der 
Erwarmung des Wasserbades begonnen. Die Temperatur des letzteren soIl 43 (> 

nicht iibersteigen. Von Beginn des lebhaften Siedens an gerechnet wird die 
Destillation 17 Minuten unter einem Druck von 30-40 mm Quecksilber fort
gesetzt. Die Wassertropfen, welche sich nach Verjagl,lng des Alkohols am Kolben
hals festsetzen und m6glicherweise Ammoniak enthalten, werden durch Um
wickein des Kolbenhalses mit einem in heiBes Wasser getauchten Tuch be
seitigt. Zum SchluB laBt man aus dem Scheidetrichter 10 ccm Alkohol zu
£lieBen, welche den Kolbeninhalt wieder in lebhaftes Sieden bringen und die 
in dem Rohr b befindlichen Wassertropfen wegspiilen. Ein StoBen findet erst 
statt, wenn die Fliissigkeit stark konzentriert ist. Dabei kann in seltenen Fallen 
etwas an das Rohr b spritzen. Die oben (s. bei Beschreibung des Apparats) 
erwahnte Schiauchvorrichtung verhindert aber ein Dbertreten in die 
Peligotsche R6hre. Nach Beendigung der Destillation schlieBt man zu
nachst die Klemmschraube, dreht die Wasserleitung ab und laBt durch Offnen 
des Scheidetrichterhahnes Luft eintreten. Der Inhalt der PeIigotschen R6hre 
wird in ein Becherglas iibergefiihrt und unter Benutzung von Lackmoid 
oder Rosolsaure mit n/1o-Lauge titriert. Zieht man die Anzahl der ver
brauchten Kubikzentimeter von der Anzahl der Kubikzentimeter Saure ab 
und muitipliziert diesen Wert mit 1,7034, so erhalt man die Menge Ammoniak 
in Milligrammen. 

1m eiweiBhaltigen Harn laBt sich das VerfahIen anwenden, wenn man statt Kalkmilch Ausfiihrung bei 
etwa 10 g Natriumchlorid und 1 g trockene Soda (Folin1), Shaffer) zum Harn zufiigt. Das EiweiBgehalt. 

Schaumen laBt sieh durch ofteren Zusatz von 15-20 cern Alkohol und, falls die Fliissigkeit zu 
sehr eingedampft war, von 10---15 cern Wasser leieht vermeiden (Schittenhelm 2 ). 

2. Bestimmung nach Folin 1). 
P r in zip. Das durch Soda in Freiheit gesetzte Ammoniak wird durch einen Luftstrom 

bei gewohnlicher Temperatur ausgetrieben, in n/lO-Saure aufgenOinmen und durch Zuriick-
titrieren mit n/lo-Lauge bestimmt. 
, A P par ate. 1. Ein mit doppelt durchbohrtem Gummistopfen versehener Cylinder 
von etwa 45 em Hohe und 5 em Durchmesser. Von den durch die Bohrungen gehenden 
beiden Glasrohren reicht. die eine bis nahe an den Boden und ist andererseits unter Zwischen
schaltung einer mit Watte gefiillten U-fi:irmigen Rohre mit einer Schwefelsaure enthaltenden 
Waschflasche verbunden, welche den Zweck hat, die eintretende Luft ammoniakfrei zu 
machen. Die andere Glasrohre des Cylinders ist kurz unt.er dem Stopfen abgeschnitten und 
steht, ebenfalls unter Zwischenschaltung einer mit Watte gefiillten U-formigen Rohre, in Ver
bindung mit zwei hintereinandergeschalteten Vorlagen (Waschflaschen). 

2. Ein Wasserstrahlgeblase oder eine Wasserstrahlpumpe, welche in der Stunde 600-700 I 
Luft befordert. 

*) Zur Entfernung des EiweiB empfehlen Kriiger und Reich 100 cern Ham mit 1 g ge
pulverter Citronensaare und 0,5 g Pikrinsaure zu schUtteln, bis ein flockiger Niederschlag "ieh 
absetzt, und durch Faltenfilter zu filtrieren. Nachdem man sieh von der volligen Entfernung des 
EiweiBes iiberzeugt hat, verfahrt man in der oben beschriebenen Weise, nimmt aber zur Bindung 
der Citronen- und Pikrinsaure statt der Kalkmilch 0,5 g gepulverten Xtzbaryt. Siehe aueh die 
Bemerkung am SehIuB des § 578, 1. 

1) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd. 37, S. 161. 1902/03. 
2) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physioL Chern. Bd. 39, S. 73. 1903. 

Bestimmung des 
Ammoniaks nach 
Foli n, 
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A usfiihrung. Man bringt in die erste Vorlage 25ccm, in die zweite 10ccm 
n/lO-Saure und Wasser, in den Zylinder 25 ccm filtrierten Ham, 8-10 g Natrium
chlorid, 5-10 ccm Petroleum oder Toluol *) (um das Schaumen zu verhindern) 
und zuletzt etwa 1 g trockene Soda, verschlieBt sofort und laBt einen starken 
Luftstrom durch den Apparat gehen. Bei einer Temperatur von 20-25 0 und 
unter Anwendung von 600-700 I Luft in der Stunde ist nach 1-11/2 Stunden 
alles Ammoniak in den Vorlagen. Das Weitere wie unter 1. Als Indicator 
empfiehlt F 0 lin Alizarinrot (2 Tropfen einer 1 proz. Lasung fiir 200-300 ccm 
Fliissigkeit und Titration bis zur Rotfarbung, nicht bis zur Violettfarbung). 

Dieees Verfahren kann auch auf eiweiBhaltige Harne angewendet werden. 
Nach Steel und Gies1) gibt es bei Anwesenheit von Ammoniak als Ammoniummagnesium

phosphat (nach Magnesiumsulfatzufuhr) zu niedrige Werte. In diesen Fallen setzt man das Am
moniak durch ein Gemisch von 0,5-1 g NaOH + 15 g NaCI in Freiheit 2) oder man lOst nach 
Folin3 ) den gebildeten Niederschlag durch Zusatz von Saure wieder auf und setzt, um seine Riick
bildung zu verhindern, Kaliumoxalat im TIberschuB zu. Menschliche Harne enthalten aber nur 
selten Ammoniummagnesiumphosphat. 

Bestimmung des 3. Bestimmung nach Schlosing. Dieses Verfahren ist einfacher auszufiihren, gibt aber 
A~m~tf"k~ nach nicht so zuverlassige Werte, wie die unter 1. und 2. beschriebenen. Auch muB man mehrere 

c OSlllg. Tage auf das Resultat warten. 

Mikrobestimmung 
des Ammoniaks 
nach Folin u. 
Macallum. 

Prinzip. Das durch Kalkmilch in Freilieit gesetzte Ammoniak wird in einem abgeschlos
senen Raume innerhalb einiger Tage von n/10-Saure aufgenommen und durch Zuriicktitrieren mit 
ll/wLauge bestimmt. 

Ausfiihrung. Unter eine Glasglocke, die mit abgeschliffenem Rand auf eine Glasplatte 
mit etwas Fett luftdicht aufgesetzt wird, bringt man eine Schale mit 25 ccm ll/lo-Schwefelsaure, 
dariiber legt man ein Dreieck von Glas und auf dieses eine Glasschale mit flachem Boden von 
15-17 em Durchmesser. In diese Schale kommen 25 ccm filtrierter eiweiBfreier Harn, ein wenig 
Thymol und dazu, unmittelbar vor dem Aufsetzen der Glasglocke, 10-15 ccm Kalkmilch. Nach 
3tagigem Stehen (bei konzentrierten Harnen 5-Stagigem Stehen) bei Zimmertemperatur offnet 
man den Apparat und titriert direkt in der Schale nach Zusatz von etwas Lackmoid mit ll/lO"Lauge 
zuriick. Berechnung wie unter 1. angegeben. 

Bei eiweiBhaltigem Harne scheint die Methode auch ohne vorherige Entfernung des Ei
weiBes anwendbar, wenn man statt Kalkmilch dem Harn etwa 10 g Kochsalz und etwa 0,5 g 
trockene Soda zufiigt (Shaffer). 

4. Bestimmung nach Folin und Macallum 4) (Mikromethode). 
Prinzip. Das Ammoniak wird durch einen Luftstrom aus dem Harne herausgetrieben und 

in n/lO-Schwefelsaure aufgefangen. Die Menge des Ammoniaks wird colorimetrisch durch Nessleri
sieren bestimmt. TIber Apparatur und Reagenzien s. bei der Mikrobestimmung des Gesamtstick
stoffs nach Folin und Farmer (§ 579, 3). 

A usfiihrung. In ein groBes Reagensglas von 75 ccm werden 1-5 ccm 
Harn abgemessen. Das abgemessene Volumen soIl ungefahr 0,75-1,5 mg Am
moniakstickstoff geben; bei normalen Harnen geniigen meist 2 ccm, bei sehr 
verdiinnten 5 ccm, und bei diabetisehen mit viel Ammonsalzen ist 1 ccm viel
leieht schon zuviel und muB verdiinnt werden. In jedem Fall verdiinnt man 
das abgemessene Volumen auf 5 eem, £iigt einige Trop£en 10proz. Kalium
earbonatlasung und 15proz. Kaliumoxalatlasung und 3 Tropfen Octylalkohol 
hinzu. Das Ge£aB wird mit der Vorlage verbunden und ein kra£tiger Lu£tstrom 
solange durchgetrieben, bis alles Ammoniak iibergegangen ist (gewahnlich 
10 Minuten). Das Ammoniak wird in 2 cem n/IO-Sehwe£elsaure au£ge£angen, die 
mit 20 cem Wasser verdlinnt sind. Die Fllissigkeit in der Vorlage spiilt man 
in einen 100-eem-MeBkolben iiber und verfahrt weiter wie bei der Bestimmung 
des Gesamtstiekstoffs besehrieben ist (§ 579, 3). 

*) Statt dessen wird von af Klercker Paraff. liq. empfohlen. Biochem. Zeitschr. Bd. 3, 
S.55. 1907. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 5, S. 71. 1905. - Steel: desgl. Bd. 5, S. 85. 1908. 
2) Steel:· Journ. of bioI. chem. Bd. 8, S. 365. 1910/11. 
3) Journ. of bioI. chem. Bd. 8, S. 497. 1910/11. 4) DesgI. Bd. 11, S. 523. 1912. 
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Restimmung des Gesamtstickstoffs im Harne. 

579. Diese Bestimmung wird jetzt allgemein nach Kjeldahl ausgefiihrt. 
Man verfahrt nach § 558, a, fUr Mikrobestimmung nach § 698 und § 579, 4 
oder benutzt das vereinfachte 

1. Verfahren nach Folin und Wrightl). 
Pri nzi p. Die Veraschung wird durch ein besonderes Sauregemisch bewirkt. Die Destillation Verein:fachte Kjeldahl

des Ammoniaks geschieht rasch in einer einfachen Apparatur ohne Kiihlung. Die ganze Ausfiihrung ~:~~~Fc~~f~esn~ct 
dauert nur 20-25 Minuten. Folinund Wright. 

Erforderliche Losungen. l. Veraschungsgemisch: Zu 50ccm einer 5-6proz. Kupfer
sulfatlosung werden 300 cern 85proz. Phosphorsaure (spez. Gew. 1,7) und 100 cern konzentrierte 
Schwefelsaure gegeben. 2. 10proz. Losung von Ferrichlorid. 3. Gesattigte Losung von Natrium
hydroxyd. 4. D/lO-Saure und -Lauge, Indicator Alizarinrot. 

Die Apparatur fiir die Destillation ist aus der beistehenden Zeichnung, Abb. 25, ersicht
lich. Das Veraschungsgemisch greift gewohnliches und auch Jenaer Glas sehr stark an, es 
werden daher fiir die Veraschung Pyrex- oder QuarzgefaBe empfohlen. Mikrobrenner. 

A usfuhrung. 5 ccm Harn werden in einen Kjeldahlkolben von 300 ccm 
Inhalt mit 5 ccm der Phosphorsaure-Schwefelsauremischung, 2 ccm 10proz. 
FeCla-Losung und einigen kleinen Siedesteinchen gebracht. Man erhitzt mit 
einem Mikrobrenner kraftig. Das Ende des Brenners darf 
nicht mehr als 1 em von dem Boden des Kolbens entfernt 
sein. Nach 3-4 Minuten fullt sich der Kolben mit dichten 
weiBen Dampfen. Dann (nicht fruher) bedeckt man ihn mit 
einem kleinen Uhrglas, kocht 2 Minuten energisch weiter, 
stellt nun die Flamme klein und laBt noch 2 Minuten maBig 
weiter sieden (vom Auftreten der Dampfe an also 4 Minuten). 
Nach Entfernung der Flamme liiBt man 4-5 Minuten ab
kuhlen. Nach 4, aber nicht mehr wie 5 ~finuten fiigt man 
50 ccm Wasser zu, dann 15 ccm einer gesattigten Natron
lauge, setzt den Gummistopsel auf und verbindet rasch mit 
dem Einleitungsrohr in der Vorlage. In der Vorlage be
findensich 35-75 em 0,1 n-Schwefelsaure, die mit Wasser 
auf 150 cem aufgefiillt sind. Als Indicator wird 1 Tropfen 
Alizarinrotlosung benutzt. Sobald die Verbindung hergestellt 
ist, wird mit der ganzen Flamme erhitzt, aber nicht sofort 
unter der Mitte des Kolbens, erst dann, wenn sich Saure 

Abb. 25. Apparatur flir 
die vereinfachte Kjeldahl
bestimmung nach F 0 lin 

und Wright. 

und Lauge gemischt haben. Nach 4-5 Minuten ist die Destillation beendet. 
Das Einleitungsrohr laBt man in der Vorlage, kuhlt unter der Leitung und 
titriert mit 0,1 n-Natronlauge zuruck. \Vahrend der Destillation erwarmt sich 
die Flussigkeit der Vorlage nur auf 65-70°. Diese Methode laBt sich nicht 
auf EiweiB, Milch usw. anwenden, wozu langeres Erhitzen notig ist. Zucker-
haltige Urine mussen ungefahr 6 Minuten erhitzt werden. 

2. Yerfahren nach Liebig-Pfluger (Harnstofftitrierung nach Liebig). Durch diese Bestimmung des Ge. 
~'[ethode wird nicht, wie man friiher annahm, der Harnstoff, sondern der Gesamtstickstoff be- samtstickstoffs nach 

Liebig·Pfliiger. 
stimmt. Sie ist durch das Kjeldahl-Verfahren (§ 558), dem sie an Genauigkeit nachsteht, mit 
Recht ziemlich verdrangt worden, kann aber unter Umstanden noch wertvolle Dienste leisten, 
da sie keinerlei Abzugsvorrichtung, welche bei der Ausfiihrung der Kjeldahl-Bestimmung nicht 
zu entbehren ist, erfordert. 

Prinzip. Fiigt man zu einer verdiinnten Harnstofflosung eine Losung von Mercurinitrat 
in ziemlich kontinuierlichem Strome, solange noch ein Niederschlag entsteht und selbst in geringem 
Uberschusse, so entsteht ein weiBer Niederschlag von der Zusammensetzung 2 CO(NH2Ja • Hg(NOs)2 
·3 HgO. Eine Harnstofflosung, der Quecksilberlos1;lIlg in einer zur Ausfallung des gesamten Harn
stoffs unzureichenden Menge zugesetzt ist, gibt mit iiberschiissiger SodalOsung einen weiBen Nieder
schlag, ist dagegen bereits ein geringer UberschuB an MercurinitratlOsung vorhanden, so ruft Soda 
einen gelben Niederschlag hervor. Das Auftreten dieses gelben Niederschlages dient als Endreaktion. 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 38, S. 46l. 1919. 
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1m Harne tritt die Endreaktion erst auf, wenn aueh die meisten anderen stiekstoffhaltigen Bestand
teile dureh QueeksilberlOsung gefallt sind.) 

Enthalt die zu titrierende Harnstofflosung Chlornatrium, so bildet sieh zunaehst beim Hinzu
fiigen von MereurinitratlOsung Queeksilberehlorid und Natriumnitrat, und da das Queeksilber
ehlorid Harnstoff nieht fallt, entsteht erst dann ein Niedersehlag, wenn alles Chlor an Queeksilber 
gebunden ist*). Die hierdureh fiir die Harnstoffbestimmung im Harne bedingte Ungenauigkeit 
wird dureh eine vorausgehende Ausfallung des Chlors dureh Silberlosung vermieden. Da die Phos
phate sieh ebenfalls mit dem Mereurinitrat umsetzen, so sind auch diese vor der Titrierung zu 
entfernen. 

Erforderliehe Losungen. 1. Harnstofflosung. Man lost 6 g (langere Zeit im Exsieeator 
bis zum konstanten Gewieht getroekneten) reinen Harnstoff in etwas Wasser und verdiinnt die 
Losung auf 300 eem. 

2. Barytmisehung. Man miseht 2 Vol. kaltgesattigtes Barytwasser mit 1 Vol. kaltgesat-
tigter Losung von Bariumnitrat und bewahrt die Misehung in gut versehlossener Flasehe auf. 

3. Die fUr die Titrierung nach Mohr (§ 546) notigen Reagenzien. 
4. Natriumcarbonatlosung. 53 g reine gegliihte Soda in 1 I Wasser. 
5. Titrierte QuecksilberlOsung (s. folgenden Absatz). 
Herstell ung der titrierten Q uec ksil berlos ung. Reine konzentrierte Mercurinitrat

lOsung (die mit KoehsalzlOsung keine Triibung geben darf) wird mit Wasser ungefahr bis zum 
spez. Gew. 1,10 verdiinnt und in eine Biirette gefiillt, in eine zweite Biirette kommt die Harnstoff
lOsung und in eine dritte die SodalOsung. Man bringt nun einige Kubikzentimeter der letzteren 
in ein auf einer schwarzen Unterlage stehendes Uhrglas, in ein Becherglas genau 10 cem der Harn
stofflosung und dazu in einzeInen Portionen solange Quecksilberlosung, bis ein Tropfen der gut 
umgeriihrten Mischung, mit einem Glasstab vorsichtig in die Sodalosung im Uhrglase yom Rande 
her eingebracht, in wenigen Sekunden eine deutliche Gelbfarbung hervorruft. Man gieBt dann 
die SodalOsung mit den einzelnen Proben aus dem Uhrglase in das Becherglas, ftigt Sodalosung 
aus der Biirette bis zur ganz schwach sauren Reaktion der Mischung hinzu und priift abermals, 
ob ein Tropfen in der SodalOsung den gelben Niederschlag hervorruft. 1st dies nicht der Fall, so 
fiigt man noch weitere kleinere Portionen Quecksilberlosung bis zum Eintritt der Endreaktion 
hinzu, neutralisiert nahezu mit gemessener Menge SodalOsung und priift abermals. Hat man auf 
diese Weise annahernd ermittelt: 1. wieviel Kubikzentimeter Quecksilberlosung und 2. wieviel 
Kubikzentimeter SodalOsung (zur annahernden Neutralisierung) erfordert werden, so wiederholt 
man die ganze Titrierung, indem man zu 10 ccm Harnstofflosung gleich auf einmal soviel Queck
silberlosung und unter fortdauerndem Umrtihren soviel Sodalosung zuflieBen laBt, als bei 
der ersten Titrierung gebraucht worden waren. Die Endreaktion wird jetzt ausbleiben und erst 
eintreten, wenn noch eine oder mehrere kleine Portionen Quecksilberlosung (nebst der. erforder
lichen Menge Sodalosung) zugefiigt worden sind. Wiederholt man diese Titrierung abermals in 
derselben Weise, indem man namlich sofort die ganze bei der zweiten Titrierung verbrauchte 
Quantitat Quecksilberlosung zur Harnstofflosung hinzuftigt, darauf sogleich die gleichfalls korri
gierte Natriumearbonatmenge unter stetem Umriihren einflieBen laBt, so wird jetzt entweder sofort 
die Endreaktion bei Einbringung einer Probe der Mischung in ein paar Tropfen SodalOsung eintreten, 
oder nur ganz wenig Quecksilberlosung und Natriumcarbonat hinzuzumischen sein, um sie hervor
zurufen. 

Die Quecksilberlosung solI nun so weit verdiinnt werden, daB 20 ccm derselben gerade 10 ccm 
Harnstofflosung entsprechen. Man fiigt abel' zweckmaBig nicht gleich die ganze Menge des be
rechneten Wassel'S hinzu, sondern etwas weniger, priift die Losung nochmals in der beschriebenen 
Weise mit 10 ccm Harnstofflosung, ftigt wieder etwas weniger Wasser hinzu, als die Bereehnung 
ergibt, priift wieder, wiederholt die Priifung mit 10 ccm Harnstofflosung usw., bis man gerade 
die richtige Verdtinnung erreieht hat, d. h. bis gerade 20 ccm der Quecksilberlosung erforderlich 
sind, um in 10 ccm Harnstofflosung allen Harnstoff auszufallen und die Endreaktion hervorzu
rufen. Nahert man sich nicht sehr vorsichtig dem richtigen Verdtinnungsgrade, so erhalt man 
gewohnlich gleich eine zu verdiinnte Losung. . 

1 cem dieser Losung entspricht 0,01 g Harnstoff. 
A usfiihrung. Man ftillt ein Probierglas zweimal mit dem (eiweiBfreien § 567) Harn, gieBt 

in ein Becherglas aus, fwlt dasselbe Probierglas dann noch einmal mit der Barytmischung, gieBt 
dieselbe zu dem abgemessenen Harnvolumen, schtittelt um, filtriert und priift, ob ein Tropfen 
Barytmischung in dem Filtrate noch einen Niederschlag hervorruft. 1st das der Fall, so mischt 
man am besten eine neue Portion des Harns mit dem gleichen V olumen Barytmischung, filtriert 
und wiederholt die Priifung. Phosphorsaurereiche Harne, z. B. Hundeharn, mtissen oft mit dem 
doppelten Volumen Barytmischung versetzt werden, um vollig von Phosphorsaure befreit zu werden. 

*) Auf dieses Verhalten hat Lie big eine Titration des Chlornatriums im Harne gegriindet, 
indem er den entstehenden Niederschlag als Endreaktion der Titrierung benutzte. 
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Bei (unter Essigsaurezusatz) enteiweiBten Harnen ist darauf zu achten, daB durch die Barytmischung 
die Reaktion des Gemisches alkalisch wird. 

1st das Filtrat frei von Phosphorsaure, so miBt man davon eine Quantitat ab, welche 10 ccm 
Harn enthalt. Waren also 2 Volumina Harn mit 1 Volumen Barytmischung versetzt, so miBt 
man yom Filtrat 15 ccm ab; war der Harn mit dem gleichen Volumen Barytmischung versetzt, 
so benutzt man 20 ccm des Filtrats u~w. 

Jetzt fUgt man soviel Kubikzentimeter Silberlosung hinzu, als durch eine besondere Be· 
stimmung nach Mohr (§ 546) zur Ausfallung der Chloride in 10 ccm Harn ermittelt worden sind, 
und titriert, ohne das CWorsilber abzufiltrieren, ganz ebenso wie oben bei der Herstellung der 
Quecksilberlosung angegeben. 4-5 ccm Quecksilberlosung kann man sofort ohne weiterc Pruiung 
zusetzen, wenn der Harn nicht augenscheinlich sehr verdunnt ist. Die Titrierung wird um so 
genauer, je haufiger sie wiederholt und je schneller die Zumischung der ganzen Quecksilbermenge 
und der erforderlichen Soda16sung zur Harnstofflosung geschieht. Eine zweimalige Wiederholung 
ist j edenfalls notig. 

Korrektur. Es ist zu berucksichtigen, daB die Titrierung nur fUr 2proz. Harnstofflosungen 
genaue Resultate gibt. Um den FeWer, der durch zu groBe Verdiinnung (und bei der beschriebenen 
Ausfiihrung wird die Flussigkeit stets weniger wie 2% Harnstoff enthalten) bedingt ist, auszu· 
gleichen, zieht man nach Pfl uger die Anzahl der bis zur Endreaktion verbrauchten Kubikzentimeter 
Quecksilberlosung ab von der Summe der verbrauchten Kubikzentimeter Harnbarytmischung 
+ Silberlosung + Soda16sung und findet durch Multiplikation dieser Differenz mit 0,08 die Anzahl 
Kubikzentimeter, welche von der Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter abzuziehen sind. 
Sind z. B. fUr 15 ccm Harnbarytmischung 10 ccm SiIber16sung, 16 ccm Quecksilber16sung und 
11,5 ccm Sodalosung vel'braucht, so sind nach Pfluger [(15 + 10 + II,5) -16]·0,08 = 1,64 ccm 
von 16 ccm in Abzug zu bringen. 

Berechnung. Hat man den Korrekturabzug gemacht, so gibt der Rest der bis zur End· 
re:lktion verbrauchten Kubikzentimeter Quecksilberlosung in Zentigrammen die Menge Harnstoff 
in 10 ccm Harn an. Die durch Multiplikation mit 0,467 auf Stickstoff umgerechneten Harnstoff· 
werte stimmen mit den nach Kj eldahl (§ 558, a) gefundenen Stickstoffwerten annahernd uberein. 

3. Mikrobestimmung nach FoHn und Farmer l ). 

Prinzip. Der Harn wird nach Kjeldahl verascht und das im Luftstrom ubergetriebene Mikrobestimmung des 
Ammonia,k colorimetrisch durch NeBierisation bestimmt. Gesamtstickstoffs nach 

E f d 1· h L·· F" d' N BI . t· I St d dI" A If Fohn undFarmer. r or er lC e osungen. ur Ie e erlsa IOn: . an ar osung von mmonsu at. 
Die meisten Ammoniumsalze enthalten Pyridin. Um reines Ammonsulfat zu erhalten, wird ein 
hochwertiges Ammonsalz mit Atznatron zersetzt Luft 
und das Ammoniak in reine Schwefelsaure durch I 
einen Luftstrom ubergetrieben. Das Salz wird t 
mit Alkohol gefallt, wieder in Wasser ge16st, 
noch einmal mit Alkohol gefaHt und schlieBlich 
uber Schwefelsaure im Exsiccator getrocknet. 
9,4285 g dieses Salzes lost man in Wasser, fuHt 
auf 1 1 auf und verdunnt 100 ccm dieser Vor· 
ratslosung noch einmal auf I 1. Dies ist die 
Standardlosung. 5 ccm enthalten I mg N. 
2. NeBiers Reagens. Uber die genaue Her· 
steHung dieses Reagens s. den Abschnitt uber 
die Mikrobestimmungen im Blut, § 698, 3. 
Ferner Kaliumphosphat, 5 proz. Kupfersulfat-
losung, Quarzstuckchen, konz. Natronlauge, 
D / JO"Schwefelsaure. 

Apparate. Verascht wird in einem 
groBen Reagensglas aus Jenaer Glas (20-25 mal 
200 mm). Von Folin ist noch eine Vorrichtung Abb.26 und 27. Apparatur flir die Mikrobestimmung des 
beschrieben worden, mit der die Dampfe ab- Gesamtstickstoffs im Harn nach F 0 lin und Far mer. 

gesaugt werden konnen und die gestattet, ohne 
Abzug zu arbeiten. S. darubt)r das Original. FUr die Durchlilitung wird die in den Abb. 26 u. 27 
dargestellte Apparatur verwendet, bei der Anwendung von Druckluft die der Abb. 26, beim Ab
saugen die in Abb. 27. Vor dem Eintritt in das ReaktionsgefaB geht die Luft durch eine Wasch
flasche mit verdunnter Schwefelsaure. 

Veras chung und Isolierung des Ammoniaks. 5 ccmHarnwerden 
in einen 50-ccm-MeBkolben abgemessen, wenn das spezifische Gewicht tiber . 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. II, S. 493. 1912. 
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1,018 ist, und in einen 25-ccm-MeBkolben, wenn das spezifische Gewicht unter 
1,018 ist. Auffiillen zur Marke und mischen. Die Verdiinnung soll so sein, daB 
1 ccm 0,75-1,5 mg N enthalt. 1 ccm wird dann in einem groBen Reagens
glas mit 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure, 1 g Kaliumphosphat, 1 Tropfen 
einer 5 proz. Kupfersulfatlasung und einigen Q1.1arzstiickchen verascht. Es wird 
im Ganzen ungefahr 6 Minuten tiber einem Mikrobrenner (nachdem die Lasung 
farblos geworden ist, noch 2 Minuten) erhitzt. Von dem Moment, wo die weiBen 
Dampfe entwickelt werden, erhalt man nur mit kleiner Flamme im Sieden. 
3 Minuten abkiihlen lassen, bis die Fliissigkeit anfangt, zah zu werden. Sie 
darf nicht fest werden. 6 ccm Wasser werden erst tropfenweise, dann rasch 
zugefiigt, auch hierbei solI die Masse nicht fest werden. Zu der sauren Lasung 
setzt man einen DberschuB von Natriumhydroxyd (3 ccm einer gesattigten 
Lasung) und treibt das Ammoniak mit einem Luftstrom in die Vorlage, wo 
es in 2 ccm n/lO-Schwefelsaure, die mit 20 ccm 'Wasser verdiinnt sind, aufgefangen 
wird. In den ersten 2 Minuten schickt man einen maBig starken, dann aber 
in den 8 weiteren Minuten einen kraftigen Luftstrom durch. Bei Anwendung 
von Druckluft kann ein 100-ccm-MeBkolben als Vorlage benutzt werden, bei 
Saugen ein groBes Reagensglas; im letzteren Fall wird dann die Fliissigkeit 
in einen MeBkolben iibergespiilt. 

N eBlerisierung. Nach 10 Minuten wird der Apparat auseinandergenom
men und der Inhalt der Vorlage auf 60 ccm verdiinnt. In einen zweiten MeB
kolben von 100 ccm gibt man 5 ccm (= 1 mg N) der Standardammoniumsul£at
lasung und verdiinnt auf die gleiche Weise. In beide Fliissigkeiten werden 
maglichst gleichzeitig 5 ccm des unmittelbar vorher. verdiinnten NeBlerschen 
Reagens gegeben. Das Maximum der Farbe tritt nach ungefahr 1/2 Stunde ein, 
aber die Zunahme ist geringfiigig und unbedeutend, wenn beide Proben zu 
gleicher Zeit angesetzt werden. Beide Kolben werden bis zur Marke aufgefiillt 
und in einem Dub 0 s c q schen Colorimeter verglichen. Die Standardlasung wird 
auf 20 mm eingestellt und die unbekannte mit ihr verglichen. 

Berechnung. 1st die Schichtdicke der unbekannten Lasung bei Farben
gleichheit z. B. 14 mm, so betragt die Menge StickstoH in dem untersuchten 
Volumen Harn 20/14 X 1 mg. In dem angenommenen Beispiel ist die Menge 
Stickstoff 1,43 mg. Wenn der Harn lOmal verdtinnt war, enthalt jeder Kubik
zentimeter des ursprtinglichen Harns 14,3 mg bzw. 100 ccm 1,43 g N . 

4. Mikrobestimmung nach Pregl. Mikrobestimmung 
des Gesamtstick-
staffs nach PregI. Diese Methode ist auBerst exakt und sehr zu empfehlen. S. auch § 698, 1. 

Naheres tiber die sehr gut bewahrte Modifikation von Parnas und Wagner 
s. bei Pregl. Die quantitative organische Mikroanalyse. Berlin: Springer 1922. 

Hier sei nur auf eine Neuerung Pre g I s hingewiesen: Die Zersetzung 
durch Schwefelsaure wird durch (evtl. mehrmalige) Zugabe weniger Tropfen 
reinsten Perhydrols wesentlich beschleunigt. Man darf dieses aber nicht zu frtih 
hinzusetzen, sondern erst dann, wenn der Kalbcheninhalt zum erstenmal klar 
geworden ist. Man erhitzt dann noch kurz weiter. Die Zugabe von Alkohol 
ertibrigt sich damit. 

Nachweis und Bestimmung des Harnstoffs im Harne. 
Nachweis. 580. Der Nachweis geschieht nach der Isolierung (S. 150) in der S. 153 

angegebenen Weise. 
Von den Bestimmungsmethoden beruht nur die mit Xanthydrol auf 

der direkten Isolierung des Harnstoffs. Die iibrigen sind indirekte insofern, 
als der Harnstoff erst zersetzt wird und dann eines der Spaltungsprodu!,-te quan
titativ bestimmt wird. Bei der hydrolytischen Spaltung (Urease, Erhitzen mit 
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Wasser, Sauren, Alkalien) entstehen Kohlensaure und Ammoniak, bei der 
oxydativen (Einwirkung von salpetriger Saure, unterbromig- oder unterchlorig
saurem Natron) Sticksto£f und Kohlensaure. 

Die besten Resultate geben die Xanthydrol- und Urease
met hod e, unter denen 'wieder die letztere wegen ihrer einfachen und be
quemen Ausfiihrung in den meisten Fallen vorzuziehen ist. 

Bei den iibrigen Methoden liefern auch noch andere im Harn vorkommende 
Stoffe (Harnsaure, Kreatinin, Purinbasen u. a.) dieselben Zersetzungsprodukte. 
Ihre Resultate sind urn so genauer, je mehr es gelingt, den Harnsto£f vor der 
Spaltung zu isolieren. Ferner ist von Bedeutung, ein Spaltungsverfahren an
zuwenden, welches zwar den Harnstoff vollig zerlegt, doch sonst so wenig wie 
moglich eingreift, damit dem Harnstoff noch beigemengte sticksto£fhaltige Sto£fe 
der Zersetzung entgehen. Unter dies en Verfahren liefert das von Henriques 
und Gam mel t 0 f t wohl die zuverlassigsten Werte, ist auch verhaltnismaBig 
einfach. 

1. Gravimetrische Bestimmung als DixanthylharnstoffI). 
Prinzip. Harnstoff reagiert nach folgender Gleichung mit 2 Molekiilen Xanthydrol unter 

Bildung von Dixanthylharnstoff, einer in den gebrauchlichen Lasungsmitteln bei Zimmertemperatur 
schwer laslichen krystallinischen Substanz. 

Ihr Zersetzungspunkt liegt bei 262-264°. Sie kann aus siedendem Eisessig oder siedendem Pyridin 
umkrystallisiert werden. Ihre Menge wird durch einfaches Wagen oder durch eine Stickstoff
bestimmung ermittelt. 

Mineralsauren, Halogenide von Schwermetallen, Halogene, unterchlorige und unterbromige 
Sauren und ihre Salze, Wasserstoffsuperoxyd, Peroxyde, Salze von Persauren, Schwefelwasser
stoff, Thioharnstoff, Phenylthioharnstoff, Phenylharnstoff, Dimethylanilin, Pyrrol, Indol und 
Skatol reagieren ebenfalls mit Xanthydrol und kannen die Bestimmung ev. staren. Die EiweiB
karper sind aus eiweiBhaltigen Harnen vorher zu entfernen. Dazu darf nicht Phosphorwolfram
saure benutzt werden, sondern die Koagulation mit Essigsaure und Kochen (§ 567) oder das 
Briickesche Reagens (Anh.). 

Die besten Resultate werden bei einem Gehalt von 0,05% Harnstoff der zu untersuchenden 
Lasung erhalten. 

E rf 0 r d e rl i c he L 6 sun g. Xanthydro1l6sung. Man verwendet eine 10 proz. Lasung des 
kauflichen Xanthydrols*) in absolutem Methylalkohol (Fosse) oder eine 6proz. in Eisessig 
(Maestro). Die Li:isungen sind etwa 2 Wochen haltbar. 

Das kaufliche Xanthydrol enthalt oft Verunreinigungen an Oxydationsprodukten des Xant
hydrols oder des Xanthons und ist dann gelblich gefarbt. Diese Beimengungen sind in Methyl
alkohol nicht so leicht liislich. 

Fiir die Fallung verwendet man ungefahr das Zehnfache der berechneten Menge. 

A usfiihrung. In einen Erlenmeyerkolben werden mit einer genauen 
Pipette 10 ccm eines IOfach verdiinnten Harns abgemessen, mit 35 ccm Eis
essig versetzt und dann 5 ccm der methylalkoholischen Xanthydrollosung in 
Portionen von 1 ccm mit Zwischenraumen von je 10 Minuten und jeweiligem 
Umschwenken zugegeben. Nach dem letzten Zusatz laBt man 1 Stunde stehen 
und sammelt den Niederschlag auf einem aschefreien Filter oder Goochtiegel. 
Fosse hat einen kleinen, silbernen Trichter mit konkaver, ebenfalls silbernen 

*) Uber Darstellung des Xanthydrols aus Xanthon s. § 643, 3. 
1) Fosse: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 157, S. 948. 1913; 

Bd. 158, S. 1076, 1432, 1588. 1914. Ann. de l'inst. Pasteur Bd. 30, S. 525. 1916. - Maestro: 
Arch. di farmacol. sperim. e scienze aff. Bd. 19, S. 572; zit. nach Chem. Zentralbl. 1915, II, S. 984. 
- O. Winterstein: Diss. ZUrich 1918. 

Bestimmnng des Harn
stoffs mit Xanthydrol. 



Bestimmung des Haru
.tofts mit Urease. 

702 580. Bestimmung des Harnstoffs im Harne. 

Siebplatte angegeben. Der Niederschlag wird mit absolutem Methylalkohol ge
waschen, einige Minuten im Trockenschrank getrocknet und gewogen_ Oder er 
wird mitsamt dem Filter nach Kjeldahl verascht (Fosse). 

Maestro tragt in eineMischung von lccm Urin, geem Wasser und 20cem 
Eisessig 5 cern der Xanthydrollosung in Eisessig in 5 Portionen innerhalb von 
50 Minuten ein. Die weitere Behandlung ist die gleiehe. 

Die abgewogene Menge Dixanthylhamstoff gibt mit 142,857 multipliziert 
den Gehalt des Hams an Harnstoff in 1 1 an. 

2. Ureasemethode. 
Prinzip. Durch ein Ferment der Sojabohnen, die Urease, wird der Harnstoff in Ammoniak 

und Kohlensaure zerlegt. Das gebildete Ammoniak wird bestimmt und von diesem Wert das 
Ammoniak abgezogen, welches der Harn schon an sich enthalt. Die Urease ist spezifisch auf den 
Harnstoff eingeste11t. Die anderen Bestandteile des Harns werden von ihr nicht angegriffen und 
brauchen deshalb auch vor der Bestimmung nicht abgetrennt zu werden .. 

Herstellung des Ureasepraparates. Am bequemsten ist die Verwendung der zu einem 
feinen Mehl zerriebenen Sojabohnen selbst. Man muB sich nur vergewissern, daB das Praparat 
kein Ammoniak enthiilt. 

Praparat nach Folin Ureasepraparat nach Folin und \Vu 1). In einen Kolben von 200 ccm gibt man 3 g Permutit-' 
und Wu. pulver *) (Natriumaluminiumsilicat) und wascht es einmal mit 2 proz. Essigsaure und zweimal mit 

Wasser durch Dekantieren. 100 ccm 30proz. Alkohol (35 ccm 95proz. Alkohol mit 70 ccm Wasser 
gemischt) zuftigen und 5 g SojabohnenmehI, 10 Minuten schiitteln. Filtrieren. Das Filtrat wird 
in 3---4 verschiedene kleine Gefatle von 25-50 ccm Inhalt verteilt. Eins davon wird fiir den so
fortigen Gebrauch beiseite geste11t; die anderen verschlossen auf Eis aufbewahrt, wo sie sich 3 bis 
4 Wochen halten. Das erste bleibt bei Zimmertemperatur ungefahr eine Woche wirksam, wenn 
es vor direktem Sonnerilicht geschiitzt ist. 1 ccm dieser Losung macht aus 200 ccm, die 300 mg 
Harnstoffstickstoff enthalten, in 1 Stunde 22-37 mg bei 20° frei; nach 18 Stunden ist die Zer
setzung vo11endet. 

Praparat nach Ein festes Ureasepraparat erhalt man nach van Slyke2), wenn man 1 Tl. Sojabohnenmehl 
v. Slyke. mit 5 Tl. Wasser extrahiert, sofort filtriert oder zentrifugiert und die Losung in die 10fache Menge 

Aceton eingieBt. Die Fa11ung ist mehrmals zu wiederholen. Das Praparat wird im Vakuum von 
weniger als 1 mm iiber Schwefelsaure bei Zimmertemperatur getrocknet; es ist haltbar und in 
\Vasser leicht loslich. Bei der Bestimmung wird 1 ccm einer 5- oder 1Oproz. Losung verwendet_ 

Praparat nach Jansen3 ) empfiehlt einen Extrakt mit Wasser und Glycerin. 1 Tl. Sojabohnenmehl wird 
Jansen. mit 5 Tl. Wasser einige Stunden extrahiert, zentrifugiert oder filtriert und mit dem gleichen Volum 

Glycerin versetzt. 
Empfindlichkeit Sonnenlicht schadigt die Urease, Sauren und Alkalien hemmen ihre Wirkung. Unter Um-

cler Urease. standen ist es deshalb notwendig, ein Puffergemisch zuzusetzen. Gegen Schwermeta11e, auch 
geringe Spuren derselben, ist das Ferment auBerordentlich empfindlich. Die GefaBe sind daher 
sorgfaitig mit Salpetersaure und destilliertem Wasser zu reinigen. Alkoholbehandlung schadigt 
das Enzym. Das Temperaturoptimum liegt bei 42° **). 

PriHung der , Zur Bestimmung der Wirksamkeit eines Ureasepraparates ste11t man fest, wieviel notwendig 
.fe~r~:':::.lt ist, eine gewisse Menge Harnstoff in 15-30 Minuten abzubauen. Daraus laBt sich dann leicht 

berechnen, wieviel Ferment einer Losung zugesetzt werden muB, damit die Reaktion in der Ver
suchszeit zu Ende kommt. 

Makrobestimmnng. 

Pufferlosungen. a) Pyrophosphatlosung. 140 g Natriumpyrophosphat und 20 g Phosphor
saure werden in 11 Wasser aufge16st4). b) Phosphat16sungen nach Folin und Wu 5). 1/3 MoL 
(46,03 g) NaH2P04 • 1 H20 und 2/3 MoL (238,8 g) Na2HP04 • 12 H 20 werden in 11 Wasser auf
ge16st. c) Phosphat16sung nach Sumner 6). In 500 ccm Wasser werden HI g sekundares Natrium
phosphat und 85 g primares Kaliumphosphat gelost. Von den Losungen a) und b) werden 2 bis 
3 Tropfen verwendet, von der Losung c) 1 ccm. 

A usfuhrung. Bei der Makrobestimm ung wendet man zur Destillation 
des gebildetenAmmoniaks am bestendas Verfahren von Kruger und Reich (§ 578) 

*) Zu beziehen von der Permutit-Aktiengesellschaft Berlin NW 6, Luisenstr. 30. 
**) Eine eingehende Beschreibung der Eigenschaften und der Wirkungsweise der Urease gibt 

Lovgren, Biochem. Zeitschr. Bd. 119, S. 215. 1921; Ed. 137, S. 206. 1923. 
1) Journ. of bioL chem. Bd. 38, S. 92. 1919. 2) desg!. Bd. 15, S. 21l. 1914. 
3) Chem. Weekblad Bd. 12, S. 483; zit. nach Chem. ZentralbL 1915, II, S. 203. 
4) Aus Mathews: PhysioL Chem. New York 1921. 
5) Journ. of bioI. chem. Bd. 38, S. 8l. 1919. 6) desgl. Bd. ,38, S. 57. 1919. 
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an. Zunaehst wird der Apparat in Ordnung gebraeht und die Vorlage mit der 
notwendigen Menge n/lO-Saure besehiekt. In den sorgfaltig gereinigten Kjeldahl
kolben von 500 cern Inhalt gibt man 5 cern mit verdunnter Sodalasung gegen 
Phenolphthalein neutralisierlen Harn und 2 g Sojabohnenmehl oder die ent
spreehende Menge eines anderen Fermentpraparates, versehlieBt ihn wie bei 
der Ammoniakbestimmung, senkt ihn in ein Wasserbad von 40°, verbindet mit 
der Vorlage und diese mit der Pumpe. Naeh 1/2 Stunde affnet man, gibt 4-5 g 
(jedenfalls soviel, daB eine deutlieh alkalisehe Reaktion eintritt) troekene Soda 
zu und 3 Tropfen Oetylalkohol, verbindet wieder und destilliert 1/2 Stunde lang. 
Dann wird die Saure in den Vorlagen mit n/10-Lauge zuruektitriert. In derselben 
Menge Harn bestimmt man auf die gleiehe Weise das Ammoniak allein. 

Die Differenz in den verbrauehten Kubikzentimetern n/IO-Saure entsprieht 
der Menge Ammoniak, die dureh die Zersetzung des Harnstoffs gebildet worden 
ist. Multipliziert man diese Anzahl Kubikzentimeter mit 0,001.401, so erhalt man 
die Menge Harnstoffstiekstoff in Gramm in 5 cern Harn und dureh weitere 
Multiplikation mit 2,143 die entspreehende Menge Harnstoff in Gramm. 

2. Fur die Mikrobestimmung (Marshall, van Slyke und Cullen1) Mikrobestimmung. 

wird zur Destillation des Ammoniaks das Durehliiftungsverfahren bevorzugt. Die 
Apparatur ist die gleiehe wie bei der Bestimmung des Gesamtstiekstoffs naeh Folin 
und Farmer (§ 579, 3); sie istvordem Versueh zusammenzustellen. Man benutzt 
weniger Harn: 0,5 eem von unverdunntem oder 5 cern eines 10faeh verdunnten 
Harns. Sie werden in das ReaktionsgefaB,einen kleinen Kjeldahlkolben, oder 
ein groBes Reagensglas von 100 cern Inhalt abgemessen, dazu 2 Tropfen der 
Pu£ferlasungen a oder b oder 1 cern der Pufferlasung c, 2-3 Tropfen Oetyl-
oder Caprylalkohol und 1 g Sojabohnenmehl oder ein anderes Praparat gegeben. 
Man versehlieBt und laBt stehen bis die Reaktion beendet ist: bei 20 ° 15 Minuten, 
25° 10 Minuten, 50° 3 Minuten. Gleiehzeitig werden in die Vorlage 25 cern 
n/50-Salzsaure gegeben und diese mit dem ReaktionsgefaB verbunden. Wenn 
die Reaktion beendet ist, wird kurz 1/2-1 Minute Luft durehgesaugt, urn Ver-
luste an bereits frei gewordenem Ammoniak zu vermeiden. Man affnet, setzt 
4-5 g troekene Soda zu, sehlieBt raseh wieder und saugt 15 Minuten Luft 
dureh*). Zum SehluB wird gegen Alizarinsulfonat (1 Tropfen einer 1 proz. 
Lasung) mit n/50-Lauge zuruektitriert. Von der Anzahl Kubikzentimeter ver-
brauehter n/50-Saure werden die abgezogen, die bei der Bestimmung von Am-
moniak allein in dem gleiehen Volumen Harn verbraueht werden. Die Differenz 
ergibt mit 0,12 multipliziert den Gehalt des Harns an Harnstoff oder mit 0,056 
multipliziert den Gehalt an Harnstoffstickstoff in Prozenten. 

Bei der Mikrobestimmung kann das Ammoniak auch colorimetrisch durch NeBlerisa- CoJorimetrische 
tion bestimmt werden (Folin und Denis2), Folin und Youngb urg 3), Roman4). Mikrobestimmung. 

1 ccm eines auf das 10fache verdlinnten Harns wird in einem Reagensglas mit 1 ccm der 
Urease16sung nach Folin und Wu und 1 Tropfen Phosphatmischung b) (S.702) 5 Minuten 
bei 40-55 0 oder 15 Minuten bei Zimmertemperatur digeriert, dann der Inhalt in einen MeBkolben 
von 200 ccm gebracht, auf etwa 150 ccm verdlinnt. In einen zweiten MeBkolben wird 1 mg Stick
stoff in Form einer AmmonsulfatI6sung gebracht, dazu 1 ccm der UreaseI6sung und ebenfalls auf 
150 ccm verdiinnt. Zu beiden gibt man 20 ccm NeJ3lers Reagens, wie es zur Bestimmung des Ge
samtstickstoffs nach F 0 lin und Far mer verwendet wird (§ 579,3), fillit auf 200 ccm auf und 
vergleicht im Duboscqschen Colorimeter (FoHn und Youngburg). Die Vorschrift von 
Roman weicht etwas von diesem Verfahren abo 

*) Lovgren laBt die Apparatur wahrend des ganzen Versuches geschlossen und gibt das 
Alkali (40 ccm einer gesattigten Losung von Pottasche) durch einen Hahntrichter zu. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 15, S. 495. 1913; Bd. 19, S. 211. 1914. Dtsch. med. Wochenschr. 
Jg. 40, S. 1219. 1914. 

2) Journ. of bioI. chem. Bd. 26, S. 501. 1916; 3) Ebenda Bd. 38, S. Ill. 1919. 
4) Journ. of uroI. Bd. 4, S. 531. 1921; zit. nach Ber. lib. d. ges. PhysioI. Bd. 6. S. 533. 
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Bestimmung des 3. Verfahren nach Plliiger-Bleibtreu1) mit Modifikationen von Gumlich2) 
Harnstoffs nach d 
Pil iiger- un Schondorff3). 
Bleibtreu. 

Prinzip. Ausfallung des groBten Teiles der iibrigen stickstoffhaltigen Bestandteile durch 
Phosphorwolframsaure, Spaltung des im Filtrat befindlichen Hamstoffs durch 41/ 2 stiindiges Er
hitzen des Filtrates mit Phosphorsaure auf 150 0 und Bestimmung des abgespaltenen Ammoniaks*). 

Einen kleinen prinzipiellen Fehler bei dieser Methode bedingt die Anwesenheit von Ox),
proteinsaure im Ham, welche durch Phosphorwolframsaure nicht gefallt und deren Stickstoff 
durch Erhitzen mit Phosphorsaure auf 150 0 zum Teil als Ammoniak abgespalten wird (Schon
dorff 4). 

Erforderliche Reagenzien undApparate. 1. Eine Mischung von 9 Tl. 10proz. Phosphor
wolframsaure und 1 Tl. Salzsaure (spez. Gew. 1,124). Diese Mischung darf in 2-4proz. 
Harnstofflosungen auch bei langerem Stehen keine Triibung hervorrufen. 2. Kalk
hydratpulver, hergestellt durch Vermischen von Calciumoxyd mit Wasser, Trocknen und 
Pulverisieren. 3. Krystallisierte Phosphorsaure. 4. Die § 558 unter 2, 4, 5, 8 und 9 aufgefiihrten 
Apparate und Reagenzien. 

A usfiihrung. 50 cem Ham**) (bei einem spezifischen Gewicht iiber 1017 
nach Verdiinnung mit gemessener Menge Wasser) werden in einem verschlieB
baren MaBzylinder von 200 ccm mit genau derjenigen Menge obiger Phosphor
wolframsaure, welche sich zur volligen Ausfallung nach MaBgabe einer Vor
probe als gerade notig erwiesen hatte, versetzt. 

Die Ausfiihrung dieser Vorprobe geschieht so, daB zu 10 ccm Ham allmahlich unter Um
schiitteln so lange aus einer Biirette Phosphorwolframsaure zugegeben wird, bis 1 ccm des klaren 
(ev. mehrfach zuriickgegossenen) Filtrats auf Zusatz weniger Tropfen aus der Biirette sich nach 
2 Minuten nicht triibt. Es geniigt die Austitrierung bis auf 1 ccm. 

Man fiillt auf 150 bzw. 200 ccm mit 10fach verdiinnter Salzsaure (spez. 
Gew. 1,124) auf, schiittelt um und filtriert nach 24stiindigem Stehen. Dabei 
ist auf vollige Klarheit des Filtrats zu achten (doppeltes Filter am besten aus 
dichtem schwedischen Filtrierpapier J. H. Munktell Nr. 1 hergestellt, wieder
holtes ZuriickgieBen). Das· klare Filtrat wird mit Kalkhydratpulver bis zur 
alkalischen Reaktion verrieben und nach Verschwinden der blauen Farbe filtriert. 
Man miBt nun 15 bzw. 20 ccm (entsprechend 5 ccm Ham) in ein Erlenmeyer
kOlbchen, in das vorher ungefahr 10 g krystallisierte Phosphorsaure eingebracht 
sind, ab und erhitzt in einem Trockenschrank 41/2 Stunden (gerechnet von der 
Zeit an, wenn alles Wasser verdunstet ist) auf 150°. Nach dem Erkalten lOst 
man die am Boden befindliche sirupartige Masse in warmem Wasser, fiihrt sie 
in einen Destillationskolben uber, bestimmt ihren Stickstoffgehalt wie bei der 
Kjeldahlbestimmung (§ 558) und erfahrt durch Multiplikation des Stickstoff
wertes mit 2,143 die in 5 ccm Ham enthaltene Harnstoffmenge. 

Nach Pfliiger und Bleibtreu solI man in einer anderen 5 ccm Ham enthaltenden Probe 
des Filtrats der mit dem Kalkpulver verriebenen Fliissigkeit eine Ammoniakbestimmung nach 
Schlosing (§ 578, 3) ausfiihren, den gefundenen Wert auf Stickstoff umrechnen und von dem 
Gesamtstickstoffwert vor der Umrechnung auf Hamstoff abziehen. Nach Gumlich ist bei Be
nutzung eines Merckschen Phosphorwolframsaurepraparates diese Bestimmung unnotig, da in 
diesem Falle alles Ammoniak im Phosphorwolframsaureniederschlag sich befindet, sofem man 
fiir eine vollige Klarheit des Filtrats sorgt. Will man die Ammoniakbestimmung doch ausfiihren, 

*) Die Zersetzung des Hamstoffs mit Saure wenden auch Benedict und Gephart an, 
s. dariiber Journ. of Americ. chem. soc. Bd. 30, S. 1760. 1908; femer Wolf u. Osterberg: desgl. 
Bd. 31, S.421. 1909 und Levene u. Meyer: desgl. Bd. 31, S.717. 1909. 

**) Auch fiir zuckerhaltigen Ham ist die Methode nach SchondorffS) verwendbar, wenn 
man den Ham auf ungefahr 1 % Zucker bringt und beim Neutralisieren des Filtrats yom Phosphor
wolframsaureniederschlag mit Kalkhydratpulver fiir einen UberschuB an Kalk sorgt. 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 44, S. 78. 1889. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 17, S. 10. 1893. 
3) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 62, S. 1. 1896. 
4) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 117, S. 275. 1907. 
5) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 117, S. 275. 1907. 
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und das ist bei Benutzung einer Phosphorwolframsaure, welche Ammoniak nicht oder nicht voll
standig fallt, durchaus notig, so ist daftir zu sorgen, daB die Proben des alkalisch reagierenden 
Filtrats, welche einerseits zur Bestimmung des Ammoniaks, andererseits zum Erhitzen mit Phos
phorsaure benutzt werden sollen, nicht ungleiche Mengen von Ammoniak verlieren. Man gieBt 
am besten das Filtrat in gut verschlieBbare Biiretten und laBt nun hintereinander abgemessene 
Proben in den Phosphorsaure enthaltenden Kolben, Bowie in die Glasschale des Schlosingschen 
Apparates, in die eine zur Herstellung schwach saurer Reaktion notige Menge Schwefelsaure ein
gebracht ist, flieBen. 

4. Verfahren nach Henriques und Gammeltoftt). 
Prinzip. Ausfallung des mit viel n/2-H2S04 versetzten Harns mit Phosphorwolframsaure, 

Spaltung des im Filtrat befindlichen Harnstoffs durch P/2stundiges Erhitzen auf 150 0 im 
Autoklaven, Bestimmung des mittels Durchluftung 2) (oder Vak u u m des t illa t ion) isolierten 
Ammoniaks. 

Erforderliche Reagenzien und Apparate. 10proz. Losung von Phosphorwolframsaure 
in n/2-H2S04• Sie ist auf ihr Verhalten zu Harnstofflosung zu prufen, wie § 580, 3 angegeben. 
n/2-H2S04• Autoklav. Apparatur zur Ammoniakisolierung nach Folin (§ 578, 2). 

A usfuhrung. Nach Ermittelung, wieviel van der obigen Losung notig. 
ist, urn in 5 ccm Harn eine vollstandige Fallung zu bewirken, bringt man in 
einen 100-ccm-MeJ3kolben 10ccm Harn, setzt die entsprechende 
Menge der Losung hinzu, fiillt bis zur Marke mit n/2-HS04 

auf, mischt, laJ3t stehen, bis sich der Bodensatz gerade 
abgesetzt hat, und filtriert. 2 Portionen von je 10ccm des 
Filtrats werden in Reagensglasern aus Jenaglas nach Be
deckung mit Zinnfolie 11/2 Stunden imAutoklaven bei 150 0 er
hitzt. Die Bestimmung des Ammoniaks geschieht nach § 578, 2. 
Die Isolierung kann man auch durch Destillation im Vakuum 
(nach Zusatz von methyIalkohoIischer Barytlauge) bewirken. 
Aus der Menge des gefundenen Ammoniaks berechnet man 
die Harnstoffmenge durch Multiplikation mit 1,763. 

5. Verfahren nach Hufner. Dieses zuerst von Da.vy und 
Leconte angegebene, dann von Knop3) und Hufner 4) ver
besserte Verfahren ist, da eine vorherige Isolierung nicht vor
genommen wird, weniger genau und urn so unzuverlassiger, 
je mehr die Harnstoffmenge im Verhaltnis zu den anderen 
stickstoffhaltigen Bestandteilen des Harns zuriicktritt*). 

Prinzip. Zersetzung des Harnstoffs durch Bromlauge und gaso
metrisehe Bestimmung des entwickelten Stickstoffs. 

Erforderliche Reagenzien und Apparate. 1. Frisch bereitete 
Bromlauge, hergestellt durch Auflosen von 100 g Atznatron in 250 ccm 
Wasser und Zufugen von 25 ecm Brom zu der vollig erkalteten Flussigkeit. 
50 ccm dieser Losung reichen hin, urn aus einer Salmiaklosung 130 bis 150 ccm 
Stickstoff zu entwickeln. 2. Der in Abb. 28 dargestellte Apparat, dessen Ge
faB A + zugehoriger{weiter) Hahnbohrung ungefahr 5 ccm fassen und genau 
kalibriert sein muB. Das GefaB B soIl ungefahr 100 cem £assen. 

A usfuhrung. Man versetzt den Harn, wenn er nicht 

o 

schon an und fur sich verdunnt ist, mit dem gleichen, evtl. Abb. 28. Apparat 

mit dem doppelten Volumen Wasser (er solI ungefahr 10/ zur HarnatotI?estimmung 
/ 0 nach Hufner. 

Harnstoff enthalten), bringt ihn mittels eines langen Trich-
terrohrs in das vollkommen trockene GefaJ3 A, fiillt auch die Bohrung, schIieJ3t 
den Hahn und spult nun das Ge£aJ3 B sorgfiiltig mit Wasser aus, urn den 

*) Vgl. dazu M. Kr 0 g h: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.84, S. 379. 1913. 
1) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 25, S. 153. 1911. 
2) Gill, Allison u. Grindley: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd.31, S. 717. 1909. 
3) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 9, S. 225. 1870. 
4) Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 3, S. 1. 1871. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 

Bd. I, S. 350. 1878. 

Hoppe"Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 45 
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Harn vollig zu entfernen. Jetzt fiillt man das ganze GefiW B und ebenso das 
GefaB C groBtenteils mit der Bromlauge, stiilpt das gleichfalls mit dieser 
Lauge gefiillte graduierte und kalibrierte Glasrohr D iiber die Offnung des 
GefaBes B und beginnt nun die Bestimmung, indem man durch Offnung des 
Hahns die Lauge zu dem Harne in A eintreten laBt. Die Bohrung des Hahns 
soIl eine recht weite sein, damit die Lauge recht plotzlich sich mit dem Harn 
mengt. Es zeigt sich alsbald stiirmische Gasentwicklung, die sich bald ver
langsamt, aber schwacher einige Zeit fortdauert. 1st die Gasentwicklung zu 
Ende, nach 20-30 Minuten, so wird das Rohr D etwas in die Hohe gezogen, 
mit Hilfe eines GlaslOffels in ein mit destilliertem Wasser gefiilltes Zylinder
glas gebracht und hier senkrecht so aufgestellt, daB das inn ere Niveau mit 
dem auBeren zusammenfallt. Nach halbstiindigem Stehen bei gleichmaBiger 
Temperatur liest man das Volumen des Gases ab, bestimmt die Temperatur 
der Luft iiber dem Wasser, notiert den Barometerstand und berechnet den 
Harnstoffgehalt des Harns nach folgenden Daten. 

Berech n ung. 1 g Harnstoff liefert nach seiner Formel 372 ccm Stickstoff 
von 0° und 760 mm Druck, aber nach Hiifners Untersuchungen entwickelt 
die obige Brom-Natronlauge aus 1 g Harnstoff nur 354.33 ccm N2 von 0° und 
760 mm Druck. 1st nun p das Gewicht des Harnstoffs fiir 100 ccm Harn, a die 
fiir die Bestimmung verwendete Quantitat Harn, b der beobachtete Barometer
stand, t die Temperatur bei der Ablesung des Volumens, v das Volumen des 
entwickelten Stickstoffs in Kubikzentimetern und b' die Tension des Wasser
dampfes fiir diese Temperatur, so ist 

100 v (b-b') 
p = 760· 354,33· a (1 + 0,003665· t)· 

Je konzentrierter die Bromlauge und je hoher die Temperatur, desto schneller und vollstandiger 
vollzieht sich die Zerlegung des Harnstoffs unter Stickstoffentwicklung, desto groBer ist aber 
zugleich die Gefahr, daB neben Stickstoff auch Sauerstoff entwickelt wird. Harnsaure, Kreatinin, 
Ammoniak und mehrere andere Stoffe werden durch die Bromlauge unter allmahlicher Entwick
lung von Stickstoff zersetzt. 

Nachweis VQn Oxalursiiure und Allantoin im Harne. 

Dber den Nachweis von Oxalursaures. § 126, iiber den Nachweis von 
Allantoin § 127. 

Nachweis und Bestimmung des Kreatinin im Harne. 

581. Zum Nachweis des Kreatinins im Harne dienen die S.163 ange
gebenen Reaktionen von Weyl oder Jaffe. 

Fiir die Makro- und Mikrobestimmung dienen folgende Verfahren 
von Folin. Sie sind viel einfacher und zuverlassiger als das altere, durch Sal
kowskil) verbesserte Verfahren, von Neubauer 2), welches auf der Isolierung 
des Kreatinins als Kreatininchlorzink beruht. 

1. Makrobestimmung nach Folin 3). 
Prinzip. Die Methode ist eine colorimetrische und beruht auf der Jaffeschen Reaktion 

mit alkalischer PikrinsaurelOsung (S. 163). 
10 mg Kreatinin, in 10 ccm Wasser gelOst, geben die maximale Rotfarbung 1!-10 Minuten 

nach Zusatz von 15 ccm 1,2proz. PikrinsaurelOsung und 4-8 ccm IOproz. Natronlauge. Nach 
dieser Zeit qlaBt die Fa,rbe allmahlich abo Durch Verdiinnung der so erbaltenen roten LOsung 
mit Wasser auf 500 cem erhalt man eine Fliissigkeit, die in einer Dicke von 8,1 mm im 

1) HoppeO-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 10, S. 119. 1886. 
2) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 119, S. 27. 1861. 
3) 'Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 41, S. 223. 1904. 
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durchlallenden Licht genau dieselbe Farbe hat wie eine 8 mm dicke Schicht einer n/2-Kalium
bichromatlosung *). 

Erforderliche Losungen und Apparate. 1. Ein Duboscqsches Colorimeter oder eine 
der zahlreichen in neuerer Zeit hergestellten Modifikationen dieses Apparates. 2. Eine n/2-Kalium
bichromatlosung (24,54 g im Liter). Die Losung ist jahrelang haltbar. 3. Eine annahernd ge
sattigte (1,2proz.) Pikrinsaurelosung. 4. Eine IOproz. Natronlauge. 

A usfiihrung. Man bringt in das eine Rohr des Colorimeters n/2-Bichromat
losung, stellt genau auf 8 mm ein und iibt sich zunachst nach Einbringen von 
der Bichromatlosung auch in das zweite Rohr in der Einstellung. Die Differenz 
zwischen je 2 Beobachtungen solI 0,3 mm nicht iiberschreiten und das Mittel 
aus 3 oder 4 Ablesungen darf nicht mehr als 0,1 mm vom richtigen Wert (8 mm) 
abweichen. Nunmehr bringt man in einen 1/2-I-MeBkolben 10 ccm Harn, welcher 
frei von Aceton, Acetessigsaure und Schwefelwasserstoff sein muB, 15 ccm 
PikrinsaurelOsung und 5 ccm 10proz. Natronlauge, schiittelt ein paarmal, laBt 
5 Minuten ruhig stehen, flint mit Wasser von 15° bis zur Marke auf und mischt 
gut. Diese Losung wird nun sofort in das zweite zuvor mit ihr ausgespiilte 
Rohr eingebracht und auf die Bichromatlosung eingestellt. Man macht eine 
Reihe von Ablesungen, bei denen Schwankungen ·bis zu 0,3 mm wohl unv"er
meidlich sind, und nimmt das Mittel. 

Berechn ung. Betragt der gefundene colorimetrische Mittelwert a mm, so 
8,1 

enthalten 10 ccm Harn -. 10 mg Kreatinin. 
a 

Wird ein colorimetrischer Wert unter 5 mm oder iiber 13 mm gefunden, so muB 
die Bestimmung wiederholt werden, und zwar im ersten FaIle unter Benutzung von 
5 ccm und im zweiten FaIle unter Benutzung von 20 ccm Harn, statt 10 ccm. 
Kreatininarme Harne von Sauglingen sind zunachst zu konzentrieren, am besten 
im Vakuum bei niedriger Temperatur, urn ein Dunkelwerden zu vermeiden. 

Bei pathologischen Harnen konnen Aceton und Acetessigester die Kreatinin
bestimmung stOren. Acetonkonzentrationen bis zu 5% sind noch unschadlich. 
Dagegen nimmt die Acetessigsaure schon bei einem Gehalt von 0,02% einen 
Teil der Farbe weg. Diese muB auf jeden Fall entfernt werden durch 2 Stunden 
lange Extraktion mit Ather bei salzsaurer Reaktion und Durchliiftung wahrend 
1 Stunde oder nach folgendem Verfahren: 10 ccm Harn werden mit konzentrierter 
Salzsaure gegen Lackmus, aber nicht gegen Kongo sauer gemacht. Dann gibt 
man 5 Vol. Methylalkohol zu und kocht auf einer Asbestplatte 1-2 Minuten 
langer als fiir das Erhitzen zum Sieden auf 100° notwendig war. Nach dem Ab
kiihlen kann die Losung zur Bestimmung verwendet werden (Gre en w a I d1), B I a u 2). 

Auch die Temperatur, bei der die Ablesung vorgenommen wird, kann Fehler 
verursachen. Sie sollte immer ungefahr 20 ° betragen. Das liegt daran, daB 
der Dissoziationsgrad der beiden Farbstoffe, der Pikraminsaure und des Bi
chromats, bei Veranderungen der Temperatur sich nicht im gleichen MaBe 
andert. Man muB sich davon iiberzeugen, daB das Colorimeter den oben ge
nannten Bedingungen geniigt, d. h. daB tatsachlich 8 mm der Bichromatlosung 
dieselbe Farbenintensitat haben wie 8,1 mm einer Losung von 10 mg Kreatinin 
in 500 ccm Wasser. Der Temperaturfehler kann vermieden werden, wenn man 
an Stelle der Bichromatlosung die fiir die Mikrobestimmung angegebene Kreatinin
stammlosung benutzt (Folin 3). 

*) Diese Werte sind von Hoogenhuyze und Verploegh4), Dorner5), af Klercker 6) 

best,atigt worden. 
1) Journ. of bioI. chem. Bd. 14, S. 87. 1913. 2) desg!. Bd. 48, S. 105. 1921. 
3) Journ. of bioI. chem. Bd. 17, S. 463 u. 469. 1914. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 46, S. 415. 1905. 5) desgl. Bd. 52, S. 225.1907. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd.3, S.45. 1907. 

45* 
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2. Mikrobestimmung nach Folin 1). 
Prinzip. Es ist das gleiche wie bei der Makromethode, nur daB hier als Vergleichslosung 

eine Losung von reinem Kreatinin, die wie die zu untersuchende Losung mit Pikrinsaure und 
Alkali versetzt wird, vorzuziehen ist. 

Erforderliche Losungen. Kreatininstammlosung. 1,6lO6 g Kreatininzinkchlorid oder 1 g 
reines Kreatinin*} werden in 11 n/lO-Salzsaure gelost. 1 ccm enthalt 1 mg Kreatinin, die iibrigen 
Losungen sind die gleichen wie bei der Makrobestimmung. 

Ausfiihrung. Mit einer Ostwaldsehen Pipette werden 1 oder 2 cern Ham 
in einen MeBkolben von 100 eem abgemessen. In einen zweiten, gleich groBen 
MeBkolben gibt man 1 eem der Kreatininstammlosung. In beide werden dann 
20 eem der gesattigten Pikrinsaurelosung und aus einer Biirette 1,5 cern klare 
10proz. Natronlauge eingetragen. Naeh 10 Minuten auffiillen zur Marke und 
misehen. Erst wird die Vergleiehslosung, welehe sieh 24 Stunden halt, mit sieh 
selbst vergliehen und dann bei einer Sehiehtdieke von 20 mm mit der zu unter
suchenden Fliissigkeit. 

Bereehn ung. 
mm 

gewandten Volumen. 

20 
d H 1"" = Milligramm Kreatinin in dem aner am osung 

Die Differenz der Sehiehtdieke zwischen der Stammlosung und der Ham
losung soll bei Farbengleichheit nicht mehr als 5 mm betragen, sonst muB die 
Bestimmung mit einer groBeren oder kleineren Menge Ham wiederholt werden 2). 

Bestimmung des Kl'eatin im Harne. 
582. 1. Nach Hahn und Barkan 3). 
Prinzip. Die Bestimmung ist eine indirekte, indem einerseits die Menge des praformierten 

Kreatinins, andererseits die Menge des praformierten + des aus Kreatin entstandenen ermittelt 
wird. Die Umwandlung des Kreatins in Kreatinin erfolgt wahrend 24stiindiger Einwirkung von 
n-HCl bei 60-65°. 

Erforderliche Losungen. Eine Losung, welche in lOOO ccm 0,2 g reines Kreatinin*) und 
5 ccm n-HCI enthalt. Mit wenigen Tropfen Toluol versetzt ist sie wochenlang haltbar. Ferner 
gesattigte wasserige Pikrinsaurelosung, IOproz. Natronlauge, zweifach-n-HCI, n-KOH. 

Fiir die entsprechenden Manipulationen bei beiden Bestimmungen benutzt man dieselben 
MeBkolben und Pipetten. 

Ausfiihrung. a) Bestimmung des vorgebildeten Kreatinins. Von 
dem mit dem gleiehen Volumen Wasser verdiinnten Ham bringt man je naeh 
dem Kreatiningehalt 1 eem oder einen Bruehteil oder ein Mehrfaehes von 1 eem 
in einen 100-eem-MeBkolben, fiigt 15 eem gesattigter Pikrinsaurelosung und 
15 eem 10proz. Natronlauge hinzu und fiillt naeh 5 Minuten mit Wasser zur 
Marke auf. Gleiehzeitig behandelt :rp.an 10 eem der obigenKreatininlosung 
in einem zweiten 100-eem-MeBkolben in der gleiehen Weise, vergleieht eolori
metriseh und erfahrt so die Menge des Kreatinins. 

b) Dberfiihrung des Kreatins in Kreatinin und Bestimmung 
des Gesamtkreatinins. Man bringt mit dem gleiehen Volumen Doppelt
n-HCI versetzten Ham in den Thermostaten bei 60°, entnimmt naeh 24 Stunden 
die zur Untersuehung notige Menge, bringt sie in den 100-eem-MeBkolben, neutra
lisiert dureh Zusatz der entsprechenden Menge n-KOH und verfahrt weiter wie 
oben besehrieben (Zusatz von Pikrinsaure, Natronlauge, Auffiillen bis zur Marke, 
Colorimetrie). Naeh weiteren 24 Stunden wiederholt man die Bestimmung und 
iiberzeugt sieh von der Vollstandigkeit der Umwandlung. 

*) Uber seine Gewinnung S. § 130. Das von den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. 
friiher unter dem Namen "lIun" in den Handel gebrachte reine Kreatinin wird nach einer Mit
teilung der Fabriken nicht mehr hergestellt. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 17, S.469. 1914-. 
2) Aus Mathews: Physiol. Chern. New York I92l. 
3) Zeitschr. f. BioI. Bd. 72, S. 305 u. 325. 1920. 



583. Nachweis und Bestimmung der Harnsliure im Harne. 709 

2. Nach Benedict!). Bestimmung des 
P · . E' t d 1 . h . b' d t M th d D K t' . d . d' kt Kreatin nach nnzlp. S IS as g elC e wle el er vorgenann en e 0 e. as rea m WIT m ITe Benedict. 

bestimmt. Durch Eintrocknen mit dem ungefahr gleichen Volumen n-Salzsaure wird das 
Kreatin quantitativ in Kreatinin ubergefuhrt. AuBerdem wird gepulvertes oder gekorntes Blei 
zugesetzt, um die Pigmentbildung beim Eindampfen zu verhindern. Bei normalem Harne spielt 
die Pigmentbildung eine geringe Rolle, ist aber von groBer Bedeutung bei Harnen, die wenig 
Kreatin enthalten, z. B. bei Harn von Kindern, weil da eine groBere Menge eingedampft werden 
muB. Bei diabetischen Harnen ist diese Methode nicht anwendbar. 

Erforderliche Los ungen. 1. n-Salzsaure. 2. Gepulvertes oder granuliertes Blei. Die § 581,1 
aufgefUhrten Losungen. 

A usfuhrung. Eine bestimmte Menge Harn, die zwischen 7 und 12 mg Gesamtkreatinin ent
halt, wird mit 10-20 ccm n-Salzsaure und einer Messerspitze Blei in ein kleines Becherglas gegeben. 
Die Mischung wird uber kleiner Flamme bis nahe zur Trockne gekocht. Das vollstandige Ein
dampfen zur Trockne wird auf dem "\Vasserbad vorgenommen und noch einige Zeit auf dem ~Wasser
bad stehen gelassen, bis die meiste Salzsaure vertrieben ist. Der Ruckstand wird in 10 ccm Wasser 
aufgelost und quantitativ in einen MeBkolben von 500 ccm filtriert. Zusatz von 20-25 ccm ge
sattigter Pikrinsaure und 7-8 ccm 10proz. Natronlauge, welche zur Verhutung von Trubungen 
durch die letzten Spuren Blei 5% Seignettesalz enthiilt. Nach 5 Minuten wird zur Marke aufgefullt 
und verglichen (§ 581,1). In einer zweiten Probe des unveranderten Harns wird das ursprtingliche 
Kreatinin bestimmt. Die Differenz der beiden Werte gibt das in Kreatinin umgewandelte Kreatin. 

Nachweis und Bestimmung der Harnsaure im Harne. 
583_ Der Nachweis der Harnsaure geschieht nach S_173. 
Quantitative Besti mm ung. 
Sedimente oder Trtibungen von harnsauren Salzen bringt man zunachst durch Erwarmen, 

wenn notig unter Zusatz von etwas Alkali, in Losung; ausgeschiedene freie Harnsaure filtriert man 
ab und wagt sie fUr sich. 

Von den nachfolgenden Methoden zur Bestimmung der Harnsaure brauchen 
die drei ersten groBere Mengen Harn, sie sind eigentliche Makromethoden, die 
letzten drei sind l\fikromethoden. Beide Gruppen geben unter sich annahernd 
ubereinstimmende Resultate; die der Makroverfahren liegen meist etwas niedriger. 
Das Salkowski - Lud wigsche Verfahren, welches im allgemeinen sehr gute 
und zuverlassige Werte gibt (es ist die eigentliche Grundmethode, die zur Prufung 
der Genauigkeit anderer Verfahren benutzt wird) , ist etwas umstandlich und 
bei Harnen, die Peptone oder ahnliche Korper enthalten, ungenau, weil die 
Ausfallung unter diesen Umstanden nicht quantitativ ist2). Auch die Methode 
von Lucien Morris liefert aus noch nicht erklarten Grunden bei pathologischen 
Harnen zu niedrige Resultate. Unter den Makroverfahren wird man im all
gemeinen das von Folin und Shaffer (§ 583,2), und unter den Mikroverfahren 
das von Folin und Wu (§ 583, 5) vorziehen. 

1. Verfahren nach Salkowski 3) -Ludwig4). 
Prinzip. Die Harnsaure wird durch ammoniakalische Silberlosung bei Gegenwart von 

Magnesiumsalzen als harnsaure Silbermagnesia ausgefallt, diese Verbindung durch Schwefel
wasserstoff zerlegt und die aus salzsaurer Losung abgeschiedene Harnsaure gewichtsanalytisch 
oder nach Kj eldahl oder durch Titration mit Schwefelsaure und Kaliumpermanganat bestimmt. 

Erforderliche Losungen. 1. Ammoniakalische Silberlosung. Man lOst 26 g Silbernitrat 
in uberschussigem Ammoniak und fwlt die Losung mit destilliertem Wasser zu einem Liter auf. 

2. Magnesiamischung. Man lOst 100 g krystallisiertes Magnesiumchlorid und 200 g Am
moniumchlorid in Wasser, fiigt Ammoniak bis zum starken Geruch hinzu und fullt mit destilliertem 
Wasser zu einem Liter auf. 

3. 1 proz. Kupfersulfatlosung. 
Ausfuhrung. Zu 200 eem Harn, welcher keinen Zucker und hoehstens 

Spuren von EiweiB enthalten darf und dessen spezifisehes Gewieht nieht hoher 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 18. S. 191. 1914. 
2) Brugsch - Schittenhelm: Technik der speziellen klinischen Untersuchungsmethoden. 

II. Teil. S. 713. 1914. 
3) Salkowski u. Leube: Lehre yom Harn. 1882, S. 96. - Salkowski: Praktikum der 

physiol. und pathol. Chemie. 4. Auf I. Hirschwald 1912, S. 261. 
4) Wien. med. Jahrb. 1884, S. 597. 

Bestimmung der 
Harnsaure nnch 
Salkowski
LudWig. 
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als 1020 sein darf, fiigt man unter Umriihren eine Mischung von 20 ccm der 
Silberlosung und 20 ccm Magnesiamischung, welche man vorher mit soviel 
Ammoniak versetzt hat, daB das ausfallende Chlorsilber sich wieder lost. Man 
laBt 1/2-1 Stun de stehen, iiberzeugt sich von der Vollstandigkeit der Fallung 
(eine Probe der iiberstehenden klaren Fliissigkeit muB sich nach Ansauern mit 
Salpetersaure triiben), bringt den Niederschlag auf ein Filter aus gut filtrierendem 
Papier (z. B. Schleicher & Schiill Nr. 597) und wascht ihn mit schwach am
moniakalischem Wasser aus, indem man gleichzeitig das Waschwasser benutzt, 
die im Becherglase noch befindlichen Reste des Niederschlags vollig auf das 
Filter zu bringen. Das Auswaschen ist beendet, wenn das letzte Waschwasser 
beim Ansauern mit Salpetersaure keine Spur einer Triibung gibt und auch die 
auf nachtraglichen Zusatz von Silberlosung entstehende Triibung nur ganz 
gering ist .• Jetzt setzt man den Trichter auf einen Halbliterkolben, nimmt das 
Filter heraus, faltet es auseinander und bringt seinen Inhalt mit Hilfe von Spatel 
und Spritzflasche quantitativ durch den Trichter hindurch in den Kolben (die 
Menge des Wassers soIl etwa 250 ccm betragen). Nach gehorigem Durchschiitteln 
fiigt man 5-10 ccm einer 1 proz. Kupfersulfatlosung*) hinzu, sauert mit einigen 
Tropfen Salzsaure an, sattigt die Fliissigkeit unter haufigem Umschiitteln mit 
Schwefelwasserstoff, erhitzt zum Sieden, erhalt einige Minuten im Sieden, filtriert 
und wascht mit heiBem Wasser aus. Das Filtrat, welches vollstandig klar sein 
muB, wird zunachst auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad in kleiner Schale 
bis auf wenige Kubikzentimeter eingeengt und nach Zufiigen von einigen Tropfen 
Salzsaure bis zum nachsten Tage stehen gelassen. Nun sammelt man den aus
geschiedenen Niederschlag auf einem bei 110 0 getrockneten und gewogenen 
Filter, indem man das zuletzt ablaufende Filtrat zum vollstandigen Au£bringen 
des Niederschlags auf das Filter benutzt. Erst wenn die Fliissigkeit vom Filter 
vollstandig abgelaufen ist, wascht man einige Male mit moglichst wenig destil
liertem Wasser (Filtrat + Waschwasser solI womoglich nicht mehr als 50 bis 
60 ccm betragen) so lange nach, bis keine Triibung mehr durch Salpetersaure 
+ Silbernitrat entsteht, dann mit Alkohol, mehrfach mit Schwefelkohlenstoff 
und Ather, trocknet und wagt. Filtrat und Waschwasser werden gesammelt 
und gemessen; fUr je 10 ccm addiert man 0,00048 g Harnsaure hinzu. Diese 
Korrektur ist aber nur dann zulassig, wenn die Quantitat der Harnsaure nicht 
abnorm gering ist und die Quantitat von Filtrat + Waschwasser 60 ccm nicht 
iiberschreitet (S a 1 ko w ski). 

Statt die abfiltrierte Harnsaure zu wagen, kann man ihre Menge auch be
stimmen, indem man ihren Stickstoffgehalt nach Kjeldahl (§ 558, 6) ermittelt 
(der erhaltene Wert mit 3 multipliziert gibt die Harnsauremenge) oder indem 
man sie mit Kaliumpermanganat nach S. 711 titriert. In beiden Fallen ist 
es natiirlich unnotig, die letzten Spuren Harnsaure auf das Filter zu bringen, 
man kann sie vielmehr direkt in den Kjeldahlkolben oder in das Becherglas, 
in dem die Titrierung vorgenommen wird, iiberfiihren. Bei der Titration mit 
Permanganat ist es auch notig, die Harnsaure vor dem Schwefelsaurezusatz 
mit ein wenig Natronlauge (aber nicht mit Alkohol gereinigte!) in Losung zu 
bringen (Folin1). 

Bestimmung der 2. Verfahren nach Folin-Shaffer2). 
Harnsaure nach 
Folin·Shaffer. Es gibt dieselben Werle wie die Methode von Salkowski - Ludwig bei 

einfacherer Ausfiihrung. 

*) Diesen Zusatz empfiehlt Folin, urn nach dem Einleiten von Schwefelwasserstoff schnell 
ein klares Filtrat zu erzielen (Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 555. 1901). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 554. 1901. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 224. 1898; Bd. 32, S. 552. 1901. 
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Erforderliche Losungen. 1. Eine Fliissigkeit, welche im Liter 500 g Ammonsulfat, 5 g 
Uranacetat und 60 cem einer 10proz. Essigsaure enthalt. 2. Eine 10proz. Ammonsulfatliisung. 
3. Eine u/2o-Kaliumpermanganatliisung, welche durch Auflosung von 1,5815 g KMn04 in Wasser 
und Auffiillung der Liisung zu einem Liter hergestellt und deren Riehtigkeit dureh Titration mit 
u/2o-Oxalsaure (§ 19) gepriift wird. 

A usfuhrung. 300 ccm Ham, welcher EiweiB nur in kleiner Menge ent
halten darf, wird mit 75 ccm der Losung I in einem Halbliterkolben gemischt 
und nach 5 Minuten langem Stehen durch Faltenfilter filtriert. Auf diese Weise 
wird eine biuretreaktiongebende Substanz, welche die Titration der Harnsaure 
stort, entfernt. Vom Filtrat versetzt man in 2 Becherglasern (2 Kontrollanalysen) 
je 125 ccm mit 5 ccm konzentriertem Ammoniak, ruhrt urn und laBt stehen. 
Am nachsten Tage wird die uber dem ausgeschiedenen harnsauren Ammoniak 
stehende Flussigkeit vorsichtig durch ein Filter (z. B. Schleicher & Schull Nr. 597) 
gegossen, zuletzt die Ausscheidung mit 10 proz. Ammonsulfatlosung auf das 
Filter gebracht und einige Male mit 10proz. Ammonsulfatlosung gewaschen. 
Spuren von Chloriden storen die Titration nicht, so daB das Filtrieren und 
Auswaschen in 20-30 Minuten beendet werden kann. Nun wird das Filter 
aus dem Trichter genommen, auseinandergefaltet und sein 1nhalt mit Spatel 
und Spritzflasche quantitativ in das Becherglas zuruckgebracht. Zu dem in 
ungefahr 100 ccm Wasser suspendierten Ammonurat fugt man 15 ccm kon
zentrierte Schwefelsaure, wobei eine Erwarmung auf 60-63 0 erfolgt, und titriert 
sofort mit Kaliumpermanganat, indem man zunach.st immer 3, dann gegen 
Ende I Tropfen zuflieBen laBt, bis die erste schwache Rosafarbung durch die 
ganze Flussigkeit zu sehen ist. Die Temperatur solI nicht unter 50 0 sinken. 
Jeder Kubikzentimeter der Permanganatlosung entspricht 3,75 mg Harnsaure. 
Wegen der Loslichkeit des Ammonurats addiert man zu dem erhaltenen Wert 
noch 3 mg fUr je 100 ccm des angewendeten Harns. 

3. Verfahren nach Hopkinsl) in der Ausfuhrung von Worner2). 

Prinzip. Hopkins fand, daB sich beim Sattigen des Harns mit Salmiak die Harnsaure 
als harnsaures Ammoniak quantitativ abseheidet. Er griindete darauf eine Methode, indem er 
das abgesehiedene Ammonurat abfiltrierte, mit gesattigter Salmiakliisung auswuseh, dureh Er
hitzen mit Wasser und Salzsaure in freie Harnsaure iiberfiihrte und diese, nachdem sie sich ab
geschieden, entweder durch Wagung oder durch Titration mit Kaliumpermanganatlosung 
bestimmte. 

A usfuhrung. 150 ccm filtrierter Harn, dessen Aciditatsgrenze 3 ccm 
n-Saure fur 150 ccm nicht uberschreiten darf*), werden in einem Becherglase 
auf 40-50 0 erwarmt und darin 30 g Salmiak aufgelost. Nach 1/2-1 Stunde 
ist aIle Harnsaure als Ammonsalz ausgefallt und der groBte Teil des letzteren 
hat sich zu Boden gesenkt. Man gieBt die uber dem Niederschlage stehende 
trube Flussigkeit in ein anderes Becherglas ab, bringt den Niederschlag aufs 
Filter und filtriert dann erst die Mutterlauge durch das so dicht gemachte Filter. 
Man erhalt so in allen Fallen ein klares Filtrat, wahrend sonst der Niederschlag 
leicht durch das Filter geht. Beide Becherglaser werden mit Mutterlauge wieder
holt nachgewaschen, bis alles Drat auf das Filter gebracht ist. 1st das erreicht 
und der Harn vollstandig abgelaufen, so wird der Niederschlag mit 10 proz. 
Ammonsul£atlosung grundlich ausgewaschen (bis er chlorfrei ist) und dann auf 
dem Filter in 1-2proz. heiBer Natronlauge gelost und das Filter mehrmals 
mit heiBem Wasser nachgewaschen. FiItrat und Waschwasser werden in einer 

*) 1st das der Fall, so muB er neutralisiert werden. Lewandowsky, Zeitschr. f. klin. Med. 
Bd. 40, S. 199. 1900. 

1) Proc. of the roy. soc. of London Bd. 52, S. 93. 1892 Ref. Chem. Zentralbl. 1892, II, 
S.269. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 29, S. 70. 1900. 
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Schale auf dem Wasserbade solange erhitzt, bis kein Ammoniak mehr weggeht, 
dann in einen Kjeldahlkolben gespiilt und dem Kjeldahlverfahren nach § 558, b 
unterworfen. 1 ccm n/1o-Schwefelsaure entspricht 0,0042 g Harnsaure. 

4. Verfahren nach Lucien Morris 1). 
Prinzip. Die Harnsaure wird als Zinksalz gefaIIt und mit Permanganat titriert. 
Erforderliche Losungen. 1. HersteIIung einer StandardlOsung von Kaliumpermanganat. 

Eine n/wStammlOsung, die in der tiblichen Weise (3,166 g auf 1 I) bereitet und gut verschlossen 
aufbewahrt wurde, wird zu einer 0,002 n-Losung verdtinnt, indem 10 cern der StammlOsung auf 
500 cern aufgeftiIIt werden. Diese Losung wird dann gegen eine Harnsaurephosphat-Standard
losung (Benedict und Hitchcock, s. S.713) titrie;rt. Die verdtinnte Permanganatlosung' ist 
nur kurze Zeit haltbar .. 2. Gesattigte Losung von sekundarem Natriumphosphat. 3. lOproz. 
Losung von Zinkchlorid. 4. lOproz. CalciumchIoridlOsung. 5. 10proz. JodkaIiumlOsung. 6.20proz. 
NatriumcarbonatlOsung. 7. 0,5proz. Starkelosung. 8. Festes Natriumbicarbonat. 9. 3proz. Uran
acetatlOsung. 

A usfiihrung. Man versetzt 5 ccm Harn in einem Zentrifugenrohre von 
50 oder 100 ccm mit 3 ccm der Zinkchloridlosung, gibt 25 ccm Wasser zu, 
mischt und fiigt so viel Natriumcarbonatlosung unter Umriihren zu, bis ein 
kleines hineingeworfenes Lackmuspapierchen vollkommen blau ist. Ein Nieder
schlag von Zinkcarbonat, -phosphat und Zinkurat scheidet sich aus. 2 bis 
3 Minuten zentrifugieren und dekantieren. Der Niederschlag wird in verdiinnter 
Salzsaure aufgelost. Zu der sauren Losung gibt man 15 ccm der gesattigten 
Natriumphosphatlosung und wenn notig einige Tropfen verdiinnte Salzsaure, 
um den Niederschlag von.Zinkphosphat zu losen, setzt 2 ccm der 3 proz. Uran
acetatlosung zu und macht unter Umriihren mit Natriumcarbonat wieder 
alkalisch. 2-3 Minuten zentrifugieren und die Fliissigkeit sorgfaltig in einen 
Erlenmeyerkolben spiilen. Durch die Gegenwart eines groBen Dberschusses von 
Phosphaten bleibt die Harnsaure vollkommen gelOst, wahrend andererseits durch 
Zink und Uran aIle anderen Substanzen, welche noch mit Permanganat titriert 
werden konnen, niedergeschlagen werden. Die alkalische Losung wird mit Salz
saure angesauert und mit 25 ccm der Calciumchloridlosung versetzt. Dann 
,vird ein DberschuB von festem Natriumbicarbonat zugegeben, zur Ausfallung 
des Calciumphosphats. Zu der schwach alkalischen Losung gibt man 1 ccm 
Jodkaliumlosung, 3 ccm StarkelOsung und destilliertes Wasser bis zu 250 ccm. 
Jetzt wird mit der 0,002n-Permanganatlosung titriert. Von der Anzahl Kubik
zentimeter verbrauchter Permanganatlosung muB noch die Menge abgezogen 
werden, die notig ist, um in einer wasserigen Losung des gleichen Volumens 
aus 1 ccm Jodkaliumlosung und 3 ccm Starkelosung die gleiche Farbenintensitat 
zu erzeugen (ungefahr 0,8 cem). Die Anzahl Kubikzentimeter verbrauchter 
Permanganatlosung multipliziert mit dem bei der Einstellung gefundenen 
Faktor gibt die Menge Hamsaure in 5 eem Harn. 

5. Verfahren nach Folin und Wu 2) (colorimetrisch). 
Prinzip und erforderliche Losungen s. § 704, 1. 

A usfiihrung. 1-3 ecm Ham, je naeh der Konzentration, werden mit 
einer genauen Pipette in eine Zentrifugenrohre abgemessen und mit Wasser 
auf ungefahr 6 cem aufgefiillt. Dazu kommen 5 ecm der Silberlaetatlosung; 
umriihren. Dabei wird die Harnsaure vollstandig als Silbersalz gefallt, ohne mit 
anderen Substanzen verunreinigt zu sein, die ebenfalls mit Phosphorwolfram
saure eine blaue Farbe geben. Es wird 2-3 Minuten zentrifugiert. Man priift 
die iiberstehende klare Fliissigkeit mit 1 Tropfen Silberlosung, ob alles aus
gefallt ist. Entsteht noeh eine Triibung, so werden weitere 2 eem der Losung 
zugesetzt und wieder zentrifugiert. Wenn alles ausgefallt ist, wird dekantiert. 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 37, S. 231. 1919. 2) desgl. Bd. 38, S. 459. 1919. 
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Zur Auflosung des Niederschlags laBt man aus einer Biirette (wegen der Giftig
keit) 4 ccm der 5proz. Natriumcyanidlosung einflieBen. Die klare Losung gieBt 
man quantitativ in einen 100-ccm-Kolben, wascht 3mal mit je 5 ccmWasser 
nach, setzt 5 ccm Natriumsul£itlosung zu, zum Ausgleiche gegeniiber der Stan
dardlOsung, und fiillt auf ungefahr 40 ccm auf. In einen zweiten 100-ccm-MeB
kolben gibt man 5 ccm der Standard-Harnsaure-Sulfitmischung (= 0,5 mg Harn
saure), fiigt 4 ccm Cyanidlosung und 35 ccm Wasser zu. In jeden Kolben kommen 
nun 20 ccm der 20 proz. Sodalosung und schlieBlich unter Umschiitteln 2 ccm 
des Harnsaurereagens. Es bildet sich eine blaue Farbe. Nach 3-5 Minuten 
wird zur Marke aufgefiillt und gemischt. 

Zunachst wird die Standardlosung mit sich selbst verglichen und dann erst 
mit der zu untersuchenden Fliissigkeit, wobei die Standardlosung auf 20 mm 
einzustellen ist. 

1 Standardablesung .. 
Berechnung. -2' H bl = Mllhgramm Harnsaure III dem an-

arna esung 
gewandten Volumen Harn. 

J ac kso n und Pal mer I ) haben diese Methode etwas modifiziert. Es solI 
dadurch das rasche Abblassen und die Ausscheidung eines krystallinischen Nieder
schlags vermieden werden. Ein Teil des Harnsaurereagens wird eingedampft 
und ein anderer dialysiert und beide dann nachher in einem bestimmten Ver
Mltnis gemischt. 

6. Verfahren nach Benedict und Franke 2) (colorimetrisch). 
Prinzip. Die Bestimmung ist auch eine colorimetrische. Als Reagens dient Arsenphosphor

wolframsaure, die mit der Harnsaure ebenfalls eine blaue Farbe bildet. Die Reaktion ist spezifisch 
fUr Harnsaure, es ist deswegen eine vorherige Isolierung der Harnsaure nicht notwendig. Die 
Fallung als Silbersalz wird also umgangen und die Bestimmung ist so einfach und rasch wie beim 
Kreatinin. 

Erforderliche Losungen. 1. Arsenphosphorwolframsaurereagens. 100 g reines 
~atriumwolframat (Merck) werden in einem 1-I-Jenaer-Kolben in ungefahr 600 ccm Wasser 
aufgelOst, 50 g reine Arsensaure (AsZ0 5) zugesetzt und darauf 25 ccm einer 85proz. Phosphor
saure und 20 ccm konzentrierter Salzsaure. Die Mischung wird 20 Minuten gekocht, abgektihlt, 
und auf 11 aufgefillit. Das Reagens ist unbegrenzt haltbar. 

2. 5proz. NatriumcyanidlOsung. Sie ist ungefahr aIle 2 Monate frisch herzustellen. 
3. Harnsaurestandardlosung. Zunachst ist die PhosphatlOsung von Benedict und 

Hitchcock herzustellen. Dazu werden 9 g reines krystallisiertes sekundares Natriumphosphat 
zusammen mit 1 g Mononatriumphosphat in 200-300 ccm heWem Wasser aufgelOst. Die Losung 
wird, wenn notig, filtriert, mit heiBem Wasser auf ungefahr 500 ccm aufgefillit und zu 200 mg 
Harnsaure, die in wenigen Kubikzentimetern destillierten Wassers in einem LitermeBkolben suspen
diert sind, gegossen. Man bringe die Harnsaure durch vorsichtiges Umschtitteln in Losung. Ab
ktihlen, genau 1,4 ccm Eisessig zusetzen, auf 1 I verdtinnen und mischen. Als Antiseptikum werden 
noch 5 ccm Chloroform zugesetzt. Die Losung hiilt sich ungefahr 2 Monate. 50 ccm dieser Losung 
(= 10 mg Harnsiiure) werden in einem 500-ccm-MeBkolben auf ungefahr 400 ccm mit destilliertem 
Wasser verdtinnt. Dazu kommen 25 ccm verdtinnter Salzsaure (1 Volum konzentrierter Sa1zsaure 
mit 9 Volum ·Wasser verdiinnt), Aufftillen auf 500 ccm und mischen. Diese Losung ist aIle 10 bis 
14 'rage frisch zu bereiten. 

A usfiihrung. Der Harn wird so verdiinnt (meist 1 : 20), daB 10 ccm 
ungefahr 0,15-0,30 mg Harnsaure enthalten. Man bringt 10 ccm des ver
diinnten Harns in einen 50-ccm-MeBkolben, setzt aus einer Biirette (wegen 
Giftigkeit) 5 ccm der Cyanidlosung zu und weiter 1 ccm des Arsenphosphor
wolframsaurereagens. Man mischt durch sorgfaltiges Schiitteln, verdiinnt nach 
5 Minuten mit destilliertem Wasser bis zur Marke und Inischt. Die blaue Losung 
wird im Colorimeter mit einer gleichzeitig bereiteten Harnsaurelosung verglichen. 
Diese erhalt man, indem man 10 ccm der Standardharnsaurelosung (= 0,2 mg 
Harnsaure) in einem 50-ccm-MeBkolben mit 5 ccm Cyanidlosung und 1 ccm 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 50, S. 89. 1922. 2) desgI. Bd. 52, S. 387. 1922. 
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Reagens mischt und nach 5 Minuten zur Marke auffullt. Die Ablesung des 
Standards (15 oder 20 mm) dividiert durch die Ablesung der unbekannten 
Li::isung und das Resultat multipliziert mit 0,2 gibt die Milligramm Harnsaure, 
welche die 10 ccm des verdunnten Urins enthalten. 

Zwischen 0,15 und 0,3 mg Harnsaure andert sich die Intensitat der Farbe 
genau mit der Konzentration, wenn 0,2 mg Harnsaure als Standard benutzt 
werden. AuBerhalb dieser Grenzen sind die Resultate nicht so gunstig. Wichtig 
ist auch, daB das Volumen der unbekannten und der Standardli::isung wahrend 
der Reaktion das gleiche ist. Wenn fur einen speziellen Fall 15 ccm statt .10 
ni::itig sind, muB auch die Standardli::isung erst auf das gleiche Volumen verdunnt 
werden, bevor man die Reagenzien zusetzt. 

H undeharn, der relativ reich an Phenolkiirpern ist, aber (mit Ausnahme des dalmatinischen 
Hundes) wenig Harnsaure enthalt, gibt mit der neuen Methode nur eine Spur von Farbe, die einer 
Ausscheidung von wenigen Milligrammen Harnsaure in 24 Stun den entspricht. 

Bestimmung der Harnsiiure und Purinbasen im Harne nach M. Kriigel' 
und J. Schmid l ). 

584. Prinzip. Harnsaure und Purinbasen werden als Kupferoxydulverbindungen gemeinsam 
ausgefallt und diese durch Schwefelnatrium zerlegt. Aus der wasserigen Liisung fallt Salzsaure 
die Harnsaure, aus dem Filtrat werden die Purinbasen wieder als Kupferoxydul- oder Silber
verbindungen abgeschieden. SchlieBlich wird der Stickstoff sowohl der Harnsaure als des Purin
basengemenges nach Kjeldahl ermittelt. 

Erforderliche Liisungen. 1. Kaufliche Natriumbisulfitliisung (Kahlbaum). 2. 10proz. 
Kupfersulfatliisung. 3. Natriumsulfidliisung. Man stellt eine 1 proz. reine Natronlauge her, sattigt 
die eine Halfte mit Schwefelwasserstoff und vereinigt sie mit der anderen. 4. Aufschwemmung 
von Braunstein in Wasser. Eine heiBe 0,5proz. Liisung von Kaliumpermanganat wird mit Alkohol 
bis zur Entfarbung versetzt. 5. 10 proz. Salzsaure. 6. 10 proz. Essigsaure. AuBerdem fiir die Be
stimmung der Purinbasen mit der Silberfallung: 7. Ammoniakalische Silberliisung (§ 583,1). 8. Ma
gnesiamischung (§ 583, 1). 9. 6 proz. Dinatriumphosphatliisung. 

A usfuhrung. 400 ccm (evtl. nach § 567 enteiweiBter) Harn*) (der 4. oder 
5. Teil der auf 1600 oder 2000 ccm gebrachten Tagesmenge) werden in einem 
Literrundkolben mit 24 g Natriumacetat und 40 ccm Natriumbisulfitli::isung ver
setzt, zum Kochen erhitzt und nach Zusatz von 40-80 ccm Kupfersulfatli::isung 
(je nachdem der Harn wenig oder viel Purinki::irper enthalt) mindestens 3 Minuten 
im Sieden erhalten**). Der entstandene flockige Niederschlag wird sofort oder 
nach dem Abkuhlen der Flussigkeit durch ein Faltenfilter filtriert, mit heiBem 
Wasser solange gewaschen bis das Filtrat farblos ablauft, und schlieBlich mit 
heiBem Wasser in den Kolben, in dem die Fallung vorgenommen worden war, 
zuruckgespritzt. Man fUgt soviel Wasser hinzu, daB die Fliissigkeitsmenge etwa 
200 ccm betragt, erhitzt zum Sieden und zersetzt den Kupferoxydulniederschlag 
durch HinzufUgen von 30 ccm Natriumsulfidli::isung. In den meisten Fallen wird 
diese Menge genugen, doch hat man sich jedesmal von der Vollstandigkeit der 
Fallung zu uberzeugen, indem man einen Tropfen der Fliissigkeit auf ein mit 
einem Tropfen Bleiacetatli::isung befeuchtetes Stuck Filtrierpapier bringt. Braun
farbung zeigt DberschuB an Natriumsulfid an. Nach vi::illiger Zersetzung sauert 
man mit Essigsaure an, erhalt noch solange im Sieden, bis der ausgeschiedene 
Schwefel sich zusammengeballt hat, filtriert siedend heiB mit Hilfe der Saug-

*) Nimmt man eine andere Menge Harn, so sind auch die Mengen der Zusatze entsprechend 
zu verandern. 

**) Nach Benedict und Saiki lieferl die Methode fiir Harnsaure zu niedrige Werle. Der 
Fehler laBt sich vermeiden, wenn man die erste Fallung nicht in annahernd neutralem, sondern 
in ausgesprochen saurem Medium vornimmt. Man setzt dazu vor der ersten Fallung auf 300 cern 
Harn 20 cern Eisessig oder eine entsprechende Menge verdiinnter Essigsaure zu. (Journ. of bioI. 
chern. Bd. 7, S. 27. 1909.) 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 45, S. 1. 1905. 
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vorrichtung und unter Benutzung einer Porzellanfilterplatte, wascht mit heiBem 
Wasser aus, fiigt 10 ccm 10proz. Salzsaure hinzu und dampft das Filtrat in 
einer 300 ccm fassenden Porzellanschale bis auf etwa 10 ccm ein. Wahrend 
des Einengens und darauffolgenden 2stiindigen Stehens scheidet sich die Harn
saure ab, wahrend die Purinbasen in Losung bleiben. Die weitere Bearbeitung 
der Abscheidung geschieht nach 1, die der Losung nach 2. 

1. Die abgeschiedene Harnsa ure wird durch ein ldeines Filter abfiltriert, 
mit schwefelsaurehaltigem Wasser ausgewaschen, bis Filtrat und Waschfliissig
keit zusammen 75 ccm betragen und samt dem Filter nach Kjeldahl (§ 558, b) 
behandelt. Zu der aus dem gefundenen Stickstoffwert durch Multiplikation mit 
3 berechneten Harnsaure sind noch 3,5 mg (fiir die in 75 ccm Filtrat geloste 
Harnsaure) hinzuzuaddieren. 

2. 1m Filtrate von'der Harnsaure konnen die Purinbasen sowohl durch 
Kupferfallung (nach a) als auch durch Silberfallung (nach b) bestimmt werden. 
Beide Verfahren geben iibereinstimtnende Werte. 

a) Mit Hilfe der K u pferfall ung. Die Fliissigkeit wird mit Natronlauge 
alkalisch, darauf mit Essigsaure schwach sauer gemacht, nach Erwarmen auf 
70° oder einige Grade dariiber mit 1/2-1 ccm 10prC!z. Essigsaure und 10 ccm 
der Braunsteinaufschwemmung (zur Oxydation der geringen Mengen noch vor
handener Harnsaure) versetzt und 1 Minute geschiittelt. Man fiigt jetzt 10 ccm 
der Natriumbisulfitlosung, welche gleichzeitig den iiberschiissigen Braunstein 
lost, und 5-10 ccm der 10proz. Kupfersulfat16sung hinzu, erhalt die Fliissig
keit 3 Minuten im Sieden, filtriert den Niederschlag*) sofort durch ein Falten
filter (am besten aus schwedischem Papier J. H. Munktell Nr. 1), wascht mit 
heiBem Wasser aus und bestimmt den Stickstoff nach Kjeldahl (§ 558, b). 
Eine Umrechnung des gefundenen Stickstoffs auf die Basen selbst erscheint 
unzweckmaBig, da man dabei eine willkiirlich angenommene Zusammensetzung 
des Basengemisches zugrunde legen muB. 

b) Mit Hilfe der S i I b e rf all u n g. Zunachst ist das Verfahren dasselbe 
wie bei a). Die essigsaure Losung, welche den iiberschiissigen Braunstein suspen
diert enthalt, wird mit Ammoniak alkalisch gemacht, abgekiihlt und mit 10 ccm 
der ammoniakalischen Silberlosung und Ammoniak bis zur Losung des Chi or
silbers versetzt. Urn das Absitzen zu begiinstigen und die Filtration und das 

. Auswaschen des voluminosen Silberniederschlags der Purinbasen zu erleichtern, 
erzeugt man gleichzeitig in der Fliissigkeit einen Niederschlag von phosphor
saurer Ammoniakmagnesia, indem man 10 ccm der Dinatriumphosphatlosung 
und 5 ccm der Magnesiamischung hinzufiigt. Nach 2stiindigem Stehen filtriert 
man den Niederschlag durch ein Faltenfilter ab, wascht ihn mit destilliertem 
Wasser moglichst ammoniakfrei, spritzt ihn mit heiBem Wasser in einen Rund
kolben und vertreibt das Ammoniak durch Kochen unter Zusatz von Magnesia 
usta. Nunmehr erfolgt die Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl (§ 558, b). 

ist, 

Bestimmung der Pttrinbasen im Harn. 

585. Verfahren nach SalkowskP). Verfahren nach 
Prinzip. Aus dem Ham, welcher durch Magnesiamischung von der Phosphorsaure befreit Salkowski, 

werden Hamsaure und Purinbasen durch ammoniakalische Silberlasung gefallt. Nach 

*) Steudel und Sung - Sheng Chou (Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 116, 
S. 223. 1921) fanden in diesem Niederschlag immer etwas Ammoniak. Urn den dadurch entstehen
den Fehler zu vermeiden, schlagen sie vor, den Niedersohlag in essigsaurer Lasung mit Schwefel
wasserstoff zu zersetzen, zu filtrieren, aus dem Filtrat durch Kochen mit iiberschiissigem Magne
siumoxyd das Ammoniak zu entfemen und nun erst die Kjeldahlbestimmung auszufiihren. 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 69, S. 280. 1898. Die kleinen unwesentlichen Ab
weichungen in der obigen Darstellung riihren von Huppert, Analyse des Hams, 1898, S. 829, her. 
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Zerlegung des Niederschlages durch Schwefelwasserstoff wird die Harnsaure von den Purinbasen 
durch Schwefelsaure getrennt und die die Purinbasen < enthaltende schwefelsaure Losung wieder 
durch ammoniakalische SilberlOsung gefallt. In dem Niederschlag wird nach Veraschen das Silber 
nach Volhard bestimmt und aus dem gefundenen Silber die Menge der Purinbasen (auf Xanthin 
bezogen) berechnet. 

Erforderliche Los ungen. 1. Magnesiamischung (§ 583,1). 2. Silberlosung (§ 583, 1). 3. Ver
diinnte Schwefelsaure (550 ccm Wasser und 10 ccm konzentrierte Schwefelsaure). 4. n/so-Schwefel
cyankaliumlOsung. Man stellt sie auf n/50-Silberlosung (3,4 g AgN03 im Liter) ein. 1 ccm = 1,521 mg 
Xanthin. 

A usfiihrung. Man vermischt von eiweiBfreiem Harn mittlerer Konzentration 500 ccm 
mit 50 ccm Magnesiamischung und 50 ccm starkem Ammoniak, filtriert nach einigen Minuten 
durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes GefaB, miBt vom Filtrat eine bestimmte Menge 
etwa 540 ccm (= 450 ccm Harn) ab und versetzt sie mit der Silberlosung, und zwar auf 100 ccm 
Harn 10 ccm. Der Niederschlag muB flockig und gelatinos aussehen; sieht er weiB aus, so enthalt 
er noch Chlorsilber, welches durch weiteren Ammoniakzusatz in Losung zu bringen ist. Einige 
weiBe Punkte in dem Niederschlag schaden jedoch nicht. Nach einstiindigem Stehen und nach
dem man sich von der Vollstandigkeit der Fallung iiberzeugt hat (eine abgegossene Probe der 
iiberstehenden klaren Fliissigkeit muB sich nach Ansiiuern mit Salpetersaure trii.ben), filtriert man 
ihn durch ein glattes Filter, wascht aus, bis Proben des Filtrats beim Ansauern mit Salpetersaure 
klar bleiben und auch beim nachtraglichen Zusatz von Silbernitrat nur noch ganz schwache Triibung 
zeigen und spritzt ihn in einen Kolben von etwa P/21 Inhalt. Die Fliissigkeit, deren Volumen 
500-600 ccm betragen soll, wird nun gut durchgeschiittelt, mit einigen Tropfen Salzsaure versetzt, 
mit Schwefelwasserstoff gesattigt und nach dem Erhitzen auf dem Wasserbad filtriert. Filtrat und 
'Vaschwasser werden zuerst auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad zur Trockne verdunstet. 
Der trockene Riickstand wird mit 25-30 ccm aer verdiinnten Schwefelsaure bis zum beginnenden 
Sieden erhitzt, die Fliissigkeit 16-20 Stunden stehen gelassen, die Harnsaure, welche sich ab
geschieden hat, mit Hille des Filtrats auf das Filter gebracht und dieses mit der verdiinnten 
Schwefelsaure gewaschen. Ein 2-3 maliges 'Vaschen geniigt, so daB das gesamte Filtrat nicht 
mehr als 50 ccm zu betragen braucht. Man macht nun mit Ammoniak alkalisch, fallt wieder mit 
der Silberlosung, filtriert durch ein aschefreies Filter, wascht den Niederschlag chlor-, silber- und 
schwefelsilberfrei, trocknet und verascht ihn in einem Porzellantiegel. Die Asche wird unter gelindem 
Erwarmen auf dem Wasserbad und unter Bedeckung des Tiegels mit einem Uhrglas in chlorfreier 
Salpetersaure gelOst, die Losung (welche ganz klar sein sollte, aber in der Regel eine minimale 
Triibung von Chlorsilber zeigt) in ein .Kolbchen gebracht und nach Volhard (§ 574, a, 2) mit der 
n/50-RhodanlOsung titriert. 1 ccm = 1,52 mg Xanthin. 

Eine kleine Ungenauigkeit dieser Methode ist - wie Salkowski selbst hervorhebt - be
dingt 1. durch eine geringe Loslichkeit der Harnsaure in der Schwefelsaure, 2. durch die nicht 
ganz vollstandige Fallbarkeit der Purinbasen aus der ammoniakalischen Losung durch Silbernitrat 
und 3. durch das Vorhandensein einer minimalen Menge von Chlorsilber in der zu titrierenden 
Fliissigkeit. Diese Fehler kommen aber um so weniger in Betracht, als die unter 1 und 2 genannten 
Fehlerquellen in entgegengesetzter Richtung wirken. 

IndirekteVerfahren. Indirekte Verfahren. Weniger gut sind die Methoden, bei denen die Bestimmung der' 
Purinbasen auf indirektem Wege erfolgt. Eine solche Methode ist die von Camerer angegebene, 
die man am besten nach den Vorschriften von Arnstein1) ausfiihrt. 

Prinzip. Man fallt den Harn mit Magnesiamischung und das Filtrat mit ammoniakalischer 
Silberlosung, kocht den abfiltrierten Niederschlag (samt Filter) mit 'Vasser und etwas Magnesia, 
um das Ammoniak zu entfernen und bestimmt dann seinen Stickstoffgehalt nach Kjeldahl. 
Von diesem Stickstoff (Harnsaure + Purinbasen) wird der Stickstoff der besonders bestimmten 
Harnsaure abgezogen. Die Differenz ist Purinbasenstickstoff. 

Isolie1'ung von o1'ganischen Basen aus Ha1'n 2). 
Verfahren nach 586. Der durch mit KieseIgur bedeckte Filter gesaugte Harn (1001) wurde mit Salzsaure 

Kutscher. stark angesauert und mit Phosphorwolframsaure ausgefaIlt, die Fallung nach 24 Stunden ab
filtriert, mit 5 proz. Schwefelsaure ausgewaschen und mit Baryt zerlegt, das Filtrat nach Ent
fernung des Baryts durch Kohlensaure stark eingeengt. Nach einiger Zeit krystallisierte ein 
groBer Teil des Kreatinins aus. Die abgesaugte Mutterlauge wurde mit Salzsaure angesauert, 
von sich dabei abscheidenden dunkelbraunen Flocken abfiltriert und eingeengt, der Sirup mit 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio1• Chem. Bd. 23, S. 426. 1897. Zentralbl. f. med. Wiss. 
1898, S. 257. 

2) Kutscher u. Loh mann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 49, S. 81. 1906. 
- Kutscher: desgl. Bd. 51, S. 457. 1907. S. a. Kutsch er: Biochem. Arbeitsmeth., herausgeg. 
von Abderhalden: Bd. 3, S. 863. 1910. 
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absolutem Alkohol aufgenommen, das Filtrat verdunstet, der Riickstand wieder mit absolutem 
Alkohol aufgenommen und so fortgefahren, bis sich der Riickstand in absolutem Alkohol leicht 
loste. Dies{) Losung wurde mit Platinchlorid vollig ausge£allt, der Niederschlag nach 48 Stunden 
abfiltriert, mit absolutem Alkohol ausgewaschen und in heiBem 'Vasser ge16st, wobei etwas 
ungelost blieb. Das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt, filtriert, mit Tierkohle 
entfarbt, eingedampft, der Sirup mit absolutem Alkohol aufgenommen und die Losung noch
mals mit Platinchlorid ge£allt (Platinate 1). Das Filtrat schied nach starkem Einengen noch 
einen krystallinischen Niederschlag ab (Platinate 2a), die Mutterlauge wurde eingedampft, der 
Riickstand mit Wasser aufgenommen, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat eingedampft, 
der Riickstand mit absolutem Alkohol aufgenommen und die Losung wieder mit Platinchlorid 
ausgefallt (Platinate 2b). Das Filtrat enthielt die loslichen Platinate (Platinate 3). Die Plati
nate 2a und 2b wurden nun vereinigt und ebenso wie die Platinate 1 und die Platinate 3 in die 
Chloride iibergefiihrt, die Losungen der Chloride zum Sirup eingeengt und mit 30 proz. wasseriger 
Goldchlorid16sung gefallt (Aurate 1, 2, 3). 

Aus den Auraten 1 lieBen sich die in kaltem Wasser schwer 16slichen Goldverbindungen 
des Methylpyridins und Gynesins gewinnen. Aus der Mutterlauge schieden sich olige Gold
verbindungen ab, welche mit den ebenfalls olig ausfallenden Auraten 2 vereinigt wurden. Aus 
diesem Gemenge wurde Novain (wohl identisch mit Camitin), Reduktonovain, Mingin 
und Vitiatin isoliertl). Das Aurat 3 erwies sich als Methylguanidinaurat. 

Ein anderes Verfahren zur Isolierung organischer Basen aus dem Harne, welches auf verfahren nach 
der Fallung mit Quecksilberchlorid und Natriumacetat beruht und zu interessanten Ergebnissen Engeland. 

gefiihrt hat, wird von EngeIand 2 ) mitgeteilt. Es lieBen sich mit ihm Methylguanidin, 
Dimethylguanidin, Vitiatin (?), Histidin, Homologe des Histidins (ImidazoIglyko-
koHl und eine Substanz isolieren, deren Goldsalz der Formel Cl.H36~8013 . HCl . AuCIs entsprach, 
und welche die Diazoreaktion, beim Erwarmen auch die Biuretreaktion, aber keine Millonsche 
Reaktion gibt, also jedenfalls ein Histidin enthaltendes Abbauprodukt der Proteinstoffe 
darstellt. 

Nachweis und Bestimmnng des Rhodanwasserstoifes im Harne. 

587. Zum Nachweis £alit man nach J. Munk3) etwa 200 ccm mit Salpetersaure an- Nachweis. 
gesauerten Hames mit Silbernitrat, zerteilt den abfiltrierten Niederschlag in Wasser, zersetzt 
ihn mit Schwefelwasserstoff, destilliert die filtrierte Fliissigkeit und priift das Destillat auf 
Blausaure mit Hille der Berlinerblauprobe. Die Blausaure ist bei der Destillation aus Rhodan
wasserstoff entstanden. 

Zur quantitativen Bestimmung dient das Verfahren von R Upp 4). Bestimmung. 

Prinzip. Rhodanid reagiert in bicarbonathaltiger Losung mit Jod im Sinne der Gleichung 
KCNS + 8 J + 4 H 20 = H 2S04 + 6 HJ + KJ + JCN". Nach Zufiigen von Salzsaure erfolgt die 
Reaktion JCN + HJ = HCN + 2 J, so daB also der Endzustand durch die in zwei Phasen ver-
laufende Reaktion KCNS + 6 J + 4 H 20 = H 2S04 + 5 HJ + KJ + HCN bedingt wird. Ein 
Molekiil Kaliumrhodanid entspricht also 6 Atomen Jod oder 1 ccm n/lO-Jodlosung = 0,0016203 g 
KCNS. Das unverbrauchte Jod wird mit Thiosulfat unter Anwendung von Starke als Indicator 
zuriicktitriert. 

Erforderliche Losungen. 1. Natrium bicarbon. pur., 2. Jodkali, 3. Salpetersaurehaltiges 
Wasser (1 : 100), 4. 3proz. Silbemitrat16sung, 5. 2proz. Starkelosung, 6. und 7. D/wJodlosung 
und D/lO-Thiosulfat16sung (§ 20). 

A usfiihrung (nach den Angaben von Edinger und Clemens·). 50-100 ccm klar fil
trierter eiweiBfreier Ham werden mit stark verdiinnter Salpetersaure angesauert und mit einem 
UberschuB einer 3 proz. Silbemitrat16sung (fiir 100 ccm Ham sind etwa 100 ccm notig) versetzt. 
Nachdem der Niederschlag sich unter Erwarmen auf dem Wasserbad gut abgesetzt hat und auf 
Vollstandigkeit der Fallung gepriift worden ist, saugt man den Niederschlag ab, wascht mit sal peter
saurehaltigem Wasser aus und bringt ihn mit dem Filter und etwas Wasser in eine etwa 11 fassende 
weithalsige Glasstopfenflasche. Nun fiigt man 3 g Natriumbicarbonat oder etwas mehr (jedenfalls 
bis zur alkalischen Reaktion der Fliissigkeit) und 3 g Jodkali (zur Uberfiihrung des Chlorsilbers 
in Jodsilber) hinzu, lost durch sanftes Umschwenken die beiden Salze, verteilt mit einem Glasstabe 
den Niederschlag und das Filter moglichst fein und laBt so lange D/l0-Jodlosung in gemessener 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.51, S.457. 1907. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.57, S.49. 1908. 
3) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 69, S. 350. 1877. 
0) Rupp u. Schied: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 35,2, S.2191. 1902. - Thiel: desgl. 

Bd. 35, S. 2766. 1902 . 
• ) Zeitschr. f. klin. Med. Bd. 59, S. 218. 1906. 
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Menge zuflieBen, bis die Fliissigkeit deutlich braun gefarbt bleibt, wozu im allgemeinen 20 ccm 
geniigen. Nach 4stiindigem Stehen der gut verschlossenen Flasche in einem dunklen Raum sauert 
man mit lOproz. Salzsaure vorsichtig an, fiigt Starkelosung hinzu und titriert mit n/lO·Thio
sulfatlosung zuriick. 

Nachweis und Bestimmung der Fettsiiuren im Harne. 

588. Zur Isolierung der fliichtigen Fettsauren wird eine groBere Menge Harn mit Phosphor
saure versetzt und unter ofterem Zufiigen von Wasser (das Volumen solI niemals weniger als 400 ccm 
betragen, um das Ubergehen von Salzsaure zu verhindern) so lange destilliert, als das Destillat 
noch sauer reagiert. Das Destillat wird mit Barytwasser alkalisch gemacht und' nach Entfernung 
des iiberschiissigen Baryts durch Kohlensaure eingedampft. Der Riickstand wird mit wenig Wasser 
aufgenommen, die Losung in eine gewogene Platinschale filtriert, mit wenig Wasser nachgewaschen, 
eingedampft, getrocknet und gewogen: Barytsalze der Fettsauren. Vgl. auch § 82. 

Uber die Methode zur lsolierung nicht fliichtiger hoherer Fettsauren siehe bei 
H y b bi nette1). 

Bestimmung der Ameisensiiure im Harne 2). 

589. Prinzip. Reduktion von Sublimat durch die aus dem Harn isolierte Ameisen
saure zu Mercurochlorid (HCOOH + 2 HgCl2 = CO2 + 2 HCI + 2 HgCI) und Wagung des 
etzteren. 

A usfiihrung. Um eine Bildung von Ameisensaure aus anderen Harnbestandteilen wahrend 
der Destillat.ion mit Sicherheit zu vermeiden, empfiehlt es sich, sie zunachst nach Dakin durch 
Ather Zll isolieren. Dazu tragt man in den Ham festes Ammonsulfat ein (auf je 100 ccm etwa 20 g), 
filtriert und extrahiert von dem Filtrat 250 ccm nach Zusatz von 10 ccm 50 proz. Phosphorsaure 
im Lindschen Apparat mit Ather unter lebhafter Drehung des Riihters 12 Stunden. Das Ather
gefaB enthlilt etwa 20 ccm 5 proz. Sodalosung. Diese wird im Scheidetrichter vom Ather getrennt, 
dieser nochmals mit wenig Wasser geschiittelt, das Waschwasser der Sodalosung zugefiigt und 
diese nach Ansauern mit Phosphorsaure im lebhaften Wasserdampfstrom destilliert, bis etwa 
1000 ccm iibergegangen sind. Das Destillat dampft man nach Zusatz eines Uberschusses von 
Calciumcarbonat zur Trockne ein, nimmt den Riickstand mit Wasser auf, filtriert in einen Erlen
meyerkolben und wascht mit Wasser aus .. Das Filtrat (etwa 50 ccm) wird durch einige Tropfen 
verdiinnter Salzsaure schwach angesauert und mit 10 ccm einer Losung versetzt, welche in 1 1 
200 g Sublimat, 300 g Natriumacetat (ameisensaurefrei) und 80 g Natriumchlorid enthlilt. (Diese 
Losung ist im Anfang nicht ganz klar, setzt aber wahrend zweitagigen Stehens einen Niederschlag 
ab, von dem abgegossen wird.) Der Kolben wird mit Steigrohr versehen, in ein Wasserbad ver
senkt und wenigstens 2 Stunden gekocht. Das abgeschiedene Kalomel filtriert man durch einen 
gewogenen Goochtiegel, wascht mit warmem Wasser, Alkohol und Ather, trocknet 1 Stunde bei 
90-100° und wagt. 1 g = 0,0975 g Ameisensaure. Nach Riesser3 ) kann man die Menge des 
gebildeten Kalomels auch titrimetrisch ermitteln, indem man es durch Jod in Sublimat verwandelt 
(2 HgCI + Jz + 2HCI = 2 HgClz + 2HJ) und das nicht verbrauchte Jod bestimmt. 

Nachweis und Bestimmung der Oxalsiiure im Harne. 

Nachweis. 590. Zum Nachweis von oxalsaurem Kalk im Harne auch bei stark saurer Reaktion laBt 
man ilm einige Zeit stehen und bringt das vielleicht kaum erkennbare Sediment, oft nur eine 
schleimige Nubecula, unter das Mikroskop. Die Krystalle vergroBern und vermehren sich gewohn
lich beim Stehen des Hames wahrend einiger Tage. Die Form der Krystalle (Briefkuvertform*), 
ihre Un16slichkeit in Ammoniak, in Essigsaure, Loslichkeit in Salzsaure dienen dann zur Erken
nung. Indessen kann die Krystallabscheidung auch bei Anwesenheit von oxalsaurem Kalk aus
bleiben. In solchen Fallen wendet man das folgende Verfahren an. 

*) Gelegentlich sieht man auch quadratische Prismen mit pyramidalen Endflachen (den 
Krystallen von Ammoniummagnesiumphosphat ahnlich) und im Pferdeharn auBerdem kugelige 
oder knollige Formen, Sanduhrformen, Hantelformen vgl. Feser u. Friedberger, ref. in Malys 
Jahresber. d. Tierchemie 1874, S. 231. 

1) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 7, S. 380. 1897. 
Z) Fincke: Biochem. Zeitschr. Bd. 51, S. 253. 1913. - Franzen u. Greewe: Journ. f. 

prakt. Chem. Bd. 80, S. 368. 1909. Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 64, S. 169. 1910. 
- Franzen u. Egger: Journ. f. prakt. Chem. Bd. 83, S. 323. 1911. - Dakin, Janney u. 
Wakeman: Journ. of bioI. chem. Bd. 14, S. 341. 1913. 

3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 96, S. 355. 1915/16 s. auch Biochem. 
Zeitschr. Bd. 142, S. 280. 1923. 
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Zur quantitativen Bestimmung dient die Methode von MacLean und Salkowskil). Bestimmung. 
Sie ist zwar etwas langwierig - Resultate werden nicht vor dem dritten Tag erhalten -,. aber 
sie gibt genaue Werte (Wegrzynowski 2 ). 

500 cern nicht filtrierter Ham werden mit Ammoniak und Chlorealcium gefailt, dann ohne 
zu filtrieren stark eingedampft, mit Alkohol gefailt, der Niederschlag griiBtenteils auf ein Filter 
gebraeht, abfiltriert, mit Alkohol naehgewaschen, dann einmal mit Ather. Der in der Sehale 
und auf dem Filter befindliehe Niederschlag wird in verdiinnter Salzsaure gelOst (etwa 100 cern 
auf ein Viertel verdiinnte Salzsaure), die Liisung mehrmals mit dem gleichen Volumen alkohol· 
haltigen Athers (9 Vol. Ather, 1 Vol. Alkohol) in der Sehiittelmaschine gesehiittelt, der Ather. 
auszug sorgfaltig abgetrennt und durch ein nicht angefeuehtetes Filter fiItriert. Das Aussehiitteln 
wird ebenso noeh einmal wiederholt, die vereinigten Atherausziige werden in einem trockenen 
Kolben abdestilliert. Die im Kolben bleibende Fliis~igkeit gieBt man in eine Schale, spiilt den 
Kolben einmal mit AIkohol, dann mit Wasser nach und erhitzt so lange auf dem Wasserbad 
unter Zusatz von etwas Wasser, bis der Gerueh naeh Alkohol und Ather verschwunden ist. Die 
restierende wasserige Fliissigkeit, deren Volumen etwa 20 cern betragen solI, laBt man erkalten, 
fiItriert von etwa sich ausscheidenden harzigen Substanzen ab, macht das Filter mit Ammoniak 
alkalisch, setzt 1-2 cern lOproz. Chlorealciumliisung hinzu und sauert mit Essigsaure an. Der 
entweder sofort oder erst allmahlieh entstehende weiB oder etwas gelb gefarbte Niederschlag von 
oxalsaurem Kalk ist bei schneller Ausseheidung amorph, jedoch ganz homogen, bei langsamer 
Ausscheidung krystallinisch, und zwar zeigt er in letzterem Fall entweder Oktaeder oder die von 
Feser und Fried berger beschriebenen Formen*). Man filtriert dureh aschefreies Filter, 
gliiht stark und wagt (CaO). 56,07 g CaO entspreehen 90,026 g wasserfreier Oxalsaure. Beim 
Liisen des GIiihriiekstandes in Salpetersaure darf keine Kohlensaureentwieklung stattfinden, 
aueh darf die Liisung mit Ammonmolybdat keine Fallung von phosphormolybdansaurem 
Ammoniak geben. 

Nachweis und Bestimmung von Phenol-, Kresol-, Brenzcatechin-, 
IndoxyZschwefeZsaure im Harne. 

591. Schwefelsaure. Dber Nachweis und Bestimmung der in diesen Ver· 
bindungen enthaltenen Schwefelsaure s. S. 568 und 575. 

Phenol und Kresol. In betreff des Nachweises s. § 200. 
Bei reiehlieher Anwesenheit empfiehlt sich naeh SalkowskP) folgendes einfaehere Ver· 

fahren: Man erhitzt den Ham im Reagensglas mit Salpetersaure zum Koehen (Geruch naeh 
bitteren Mandeln dureh das entstehende o·Nitrophenol), laBt erkalten und fiigt Bromwasser 
hinzu. Es tritt mehr oder weniger starke Triibung oder Niederschlag auf, wahrend eine Kon· 
trollprobe mit normalem Ham hiichstens leichte Triibung gibt. Eine zweite Probe maeht 
man nach dem Erhitzen mit Salpetersaure mit Natronlauge alkaliseh: orangerote Farbung 
dureh Nitrophenolnatrium. 

Nachweis des 
Phenol u. Kresol. 

Zur quantitativen £estimmung dient das Verfahren von KoBler und Bestimmung von 
P enny 4) in der Modifikation von Neuberg 5). ifr~~~~ ~~~h 

Prinzip. Die Methode ist eine jodometrische und beruht darauf, daB unter bestimmten 
Bedingungen durch Hypojodit das Phenol in Trijodphenol und das Kresol in Trijodkresol iiber· 
gefiihrt wird. Die Modifikation von N eu berg hat den Zweek, die bei der Destillation mit ver· 
diinnten Sauren aus Kohlenhydraten entstehenden jodbindenden Substanzen zu entfemen. Ihre 
Anwendung ist bei zuekerhaltigen Hamen durchaus notwendig, empfiehlt sieh aber bei allen 
Harnen. 

Erforderliche Liisungen. 1. n/wNatronlauge (§ 17). 2. n/wJodliisung und n/lo·Thio
sulfatliisung (§ 20). 

A usfiihrung. 500 ccm Harn werden bei schwach alkali scher Reaktion 
auf etwa 100 ccm eingedampft (dabei entweicht das vorhandene Aceton), der 
konzentrierte Harn wird in einen Destillationskolben iibergefiihrt, mit so viel 

*) SternfuBnote von voriger Seite. 
1) Mac Lea n : Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 60, S. 20. 1909. 

Salkowski: Praktikum der physiol. und pathol. Chemie. Berlin 1912, S. 174 u. 268. 
2) Wegrzynowski: Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd. 83, S. 112_ 1913. 
3) Praktikum der physiol. u. pathol. Chemie. 4. Auf!. 1912, S. 179. 
4) Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. J3d. 17, S. 117. 1893. 
5) Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. Bd. 27, S. 123. 1899. 

KoJ3ler u. Penny. 
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720 591. Nachweis und Bestimmung yon gebundenem Brenzcatechin und Indoxyl im Harn. 

filchwefelsaure*) versetzt, daB die Fliissigkeit ungefahr 5% der urspriinglichen 
Harnmenge davon enthalt und destilliert. Wenn der Kolbeninhalt soweit ab
destilliert ist, daB die Fliissigkeit heftig zu stoBen beginnt, verdiinnt man mit 
Wasser, destilliert weiter und wiederholt dies mindestens 5-6mal**). Das 
Destillat wird zur Bindung von Ameisensaure und salpetriger Saure mit Calcium
carbonat ordentlich durchgeschiittelt, abermals destilliert und die Destillation 
nach Zufiigen von Wasser zum Riickstande mehrmals wiederholt. Um die bei 
der Destillation aus den Kohlenhydraten des Harns entstehenden jodbindenden 
Korper abzutrennen, werden die Destillate in einem groBen Kolben vereinigt, 
mit einer Auflosung von 1 g .Atznatron und 6 g Bleizucker versetzt und etwa 
15 Minuten auf lebhaft siedendem Wasserbade und dann am absteigenden Kiihler 
auf freiem Feuer erhitzt, bis wenige Kubikzentimeter des Destillats ammonia
kalische Silberlosung nicht mehr reduzieren, was gewohnlich nach etwa 5 Minuten 
der Fall ist. Langeres Erhitzen ist zu vermeiden. Die Phenole bleiben als basische 
Bleiphenolate zuriick, wahrend die anderen jodbindenden Stoffe entweichen 
(N e u berg). Man sauert nun den Kolbeninhalt stark mit verdiinnter Schwefel
saure an und destilliert die Phenole unter 2maliger Erganzung des Wassers abo 
Ein aliquoter Teil des gemessenen Destillates wird in einer gut schlieBenden 
Stopselflasche aus einer Biirette mit nitritfreier n/1o-Natronlauge bis zur stark 
alkalischen Reaktion versetzt, durch Eintauchen in heiBes Wasser erwarmt, 
nun n/lO-Jodlosung, und zwar 15-25 ccm mehr als man n/IO-Natronlauge ge
nommen, .zugefiigt, verschlossen und geschiitte1t***). Nach dem Erkalten wird 
angesauert und das frei gewordene Jod unter Benutzung von Starkekleister als 
Indicator mit n/IO-Natriumthiosulfatiosung bis zum Farbenumschlag von Violett 
III Rot zuriicktitriert (§ 20). 

1 ccm n/lO-Jodlosung entspricht 1,567 mg Phenol oder 1,8017 mg Kresol. 
Mooser I ) fand, daB bei der Anwendung von Schwefelsaure Verluste namentlich an Kresol 

infolge von Sulfurierung eintreten. Er schlagt vor, an Stelle der Schwefelsaure sirupose Phosphor
Eaure zu verwenden und das oben angegebene Verfahren in folgender Weise abzuandern: 

250-500 g schwach alkalisch gemachter Harn werden auf dem Wasserbad auf 1/. ein
gedampft, in einen Destillationskolben gespiilt, der neben dem Kiihler noch einen Hahntrichter 
tragt. Durch diesen laBt man unter zeitweiligem Umschiitteln so viel sirupiise Phosphorsaure zu
flieBen, als ungefahr 5% des urspriinglichen Harnvolumens entspricht. Unter guter Kiihlung wird 
bis auf etwa 100 ccm abdestilliert und die Destillation unter Nachfiillen von 50 ccm Wasser so 
lange wiederholt, bis die Millonsche Reaktion im Destillat negativ ist. Das Destillat wird mit 
kohlensaurem Kalk iibersattigt, unter Einleiten eines Kohlensaurestromes erneut wie oben destil
liert. Dieses Destillat wird in einem Literkolben aufgefangen und nach Kossler - Penny titriert. 
Dabei ist zu beachten, daB wegen der Kohlensaure im Destillat mehr Natronlauge zugesetzt 
werden muB. 

Brenzcatechin wird nach § 201 isoliert und nachgewiesen, zur quantitativen 
Bestimmung nach demselben Paragraphen in Substanz dargestellt, getrocknet 
und gewogen. 

Indoxyl. Der Nachweis der Indoxylschwefelsaure (einschlieBlich etwa 
vorhandener Indoxylglucuronsaure) beruht auf der Spaltung derselben und 

. *) Siehe dazu den Abanderungsvorschlag von Mo oser auf dieser Seite. 
**) Mit Hilfe qualitativer Reaktionen kann man ihrer zu geringen Empfindlichkeit wegen 

nicht entscheiden, ob alles Phenol iibergegangen ist. Es bleibt nichts anderes iibrig, als nach 
5-6 maligem Destillieren nochmals zu destillieren und dieses Destillat getrennt von der Haupt
menge, aber ebenso wie diese, weiter zu behandeln. Vermag es bei der Titration noch nennens
werte Mengen Jod zu binden, so ist die Destillation fortzusetzen. 

***) Die Menge der zuzusetzenden Natronlauge und Jodlosung richtet sich nach der Menge 
der Phenole, jedenfalls muB die Fliissigkeit nach Zusatz des Jods stark braun gefarbt sein; es 
empfiehlt sich zunachst, nur einen Teil des Destillates zur Titration zu nehmen, urn die Titration 
wiederholen zu konnen. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 63, S. 170. 1909. 
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Dberfiihrung des Indoxyls in Indigo. Der urspriinglich von J affe 1) als Oxy
dationsmittel empfohiene Chiorkalk hat den Nachteil, daB die Menge, welche 
erfordedich ist, um samtliches Indoxyl in Indigo zu verwandeln, nur durch 
Ausprobieren gefunden werden kann. Setzt man zu wenig zu, ist die Bildung 
des Indigos unvollstandig, nimmt man zuviel, so wird Indigo oxydiert. Es ist 
deswegen ratsam, an Stelle des Chlorkalks das von Oberma yer 2) empfohlene 
Eisenchlorid zu verwenden (wenngleich auch dieses nach Ellinger 3 ) eine geringe 
Oxydation zu Isatin bewirkt) und in foigender Weise zu verfahren: Der Harn Nachweis des In-

. d 't BI' k I" t V 'd . Db h f"lIt D doxyls nach WIT ml mzuc er osung un er ermeI ung mnes ersc usses ausge a . as Obermayer. 

Filtrat versetzt man mit dem gieichen Volumen reiner rauchender Salzsaure, 
welche in 500 Tl. 1-2 Tl. Eisenchlorid enthalt, und schiittelt tiichtig 1 oder 
2 Minuten durch. Der gebildete Indigo wird nun mit Chloroform aufgenommen. 
Dasselbe setzt sich rasch vollkommen klar und rein blau abo Zuweilen beobachtet 
man durch einen anderen Farbstoff bedingte Violettfarbung. 

J 01les 4 ) hat eine neue Reaktion fUr den Nachweis des Indoxyls angegeben: Xachweis des Indo

Wird Thymol mit Indoxyl zusammen oxydiert, so entsteht daraus 4-Cymol- xyls nach Jolles. 

2-indolindolignon, welches mit 1 Mol. Saure ein Salz von tief violetter Farbe 
gibt. 10 ccm Ham werden mit 1 ccm einer 5proz. alkoholischen Thymollosung 
versetzt und umgeschiittelt. Hierauf fiigt man etwa 10 ccm einer rauchenden 
Salzsaure zu, weiche 5 g Eisenchlorid im Liter enthalt, schiittelt wieder sorg-
faltig um und laBt 15 Minuten stehen. Dann wird der Farbstoff mit 4 ccm 
Chloroform unter Schiittein extrahiert. Die Probe ist sehr empfindlich und 
weist in 10 ccm Ham noch 0,0032 mg Indican nacho 1\:-Naphthol gibt eine 
ahnliche Reaktion. 

Die qua n ti ta ti ve Bestimmung geschieht in foigender Weise: 
Von Obermayer 5 ) und gleichzeitig von Wang 6 ) wurde ein Verfahren Bestimmung des 

angegeben, welches auf der Oxydation zu Indigo (Indigoblau und etwas Indigo- 6nbd~:~~;~~~waDg 
rot) . und Titration des Indigos ais Indigosulfosaure mit Kaliumpermanganat in der Ausfiihrung von E lli n ge r. 
beruht. An der Ausarbeitung haben sich Bouma7 ), Ellinger 8), Maillard9 ), 

SalkowskiIO) beteiligt. Eine vollige Einigung iiber die beste Art der Aus
fiihrung ist noch nicht erzielt worden. Die Beschreibung folgt im allgemeinen 
den Angaben von Ellinger. Eine wesentliche Abweichung betrifft nur die 
Art der Reinigung des Chloroformauszuges, weiche nach dem Vorschlage von 
Maillard geschieht. 

Erforderliche Lasungen. 1. Bleiessig. 2. Obermayers Reagens (reine rauchende Salz
saure, welche in 1000 Tl. 2-4 Tl. Eisenchlorid enthalt). 3. Reine konzentrierte Schwefelsaure, 
welchePermanganat nicht entfarben darf. 4. Chloroform. 5. 0,1 proz. Natronlauge. 6. Kalium
permanganatlasung, zu deren Herstellung fiir jedesmaligen Gebrauch 5 cern einer Stammlasung 
(etwa 3 gin 11 Wasses) auf 200 ccm mit Wasser verdiinnt werden. Der Titer dieser Lasung, von 
der 1 ccm etwa 0,00015 g Indigo entspricht, muE mit reinem Indigo eingestellt werden. 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 3, S. 448. 1870. 
2) Wien. kIm. Wochenschr. 1890, S. 176. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S. 186. 1903. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 94, S. 79. 1915; Bd. 95, S. 29. 1915. 
5) Wien. kIin. Rundschau 1898, Nr. 34. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 26, 

S. 427. 1899. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 25, S. 406. 1898; Bd. 27, S. 135. 1899; 

Bd. 28, S. 576. 1899. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.27, S.348. 1899; Bd.30, S. 117. 1900; 

Bd. 39, S. 356. 1903. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 38, S.178. 1903; Bd. 41, S.20. 1904. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 437. 1904. Hier auch die friiheren 

Arbeiten zitiert. 
10) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 236. 1904. 

Hoppe-Seyler-ThierfeJder, AnalYi;e. 9. Auf!. 46 
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A usfiihrung. Der sauer reagierende oder mit Essigsaure schwach ange
sauerte Harn (bei einem Gewicht iiber 1040 nach Verdiinnung mit dem gleichen 
Volumen Wasser) wird mit 1/10 VoL Bleiessig gefallt. Eine abgemessene Menge 
des Filtrats, z. B. 100 ccm*), wird mit dem gleichen Volumen Obermayerschem 
Reagens im Seheidetrichter versetzt und sofort mit je etwa 30 cem Chloroform 
mehrmals ausgesehiittelt, bis eine neue Portion Chloroform sieh nieht mehr 
farbt. Nach 1/2 Stunde wird noch eine weitere Ausschiittelung vorgenommen. 
Man schiittelt sodann die vereinigten Chloroformlosungen in einem Scheide
trichter zunachst mit Wasser, dann mit 0,1 proz. Natronlauge, dann wieder 
mit Wasser (Maillard). Da salzsaurehaltiges Chloroform mehr Indigo lost als 
reines, so kann bei diesen Waschungen durch Entziehung der Salzsaure sich aus 
konzentrierten Losungen etwas Indigo abscheiden. Man fUgt deshalb (nach 
einer personlichen Mitteilung von Ellinger) zweckmaBig zu stark gefarbten 
Chloroformlosungen vor dem Waschen noch reichlich Chloroform hinzu. Die 
im Scheidetrichter abgetrennte Chloroformlosung wird durch ein trockenes Filter 
in einen sorgfiiltig gereinigten Kolben filtriert, mit Chloroform nachgewaschen 
und verdunstet. Auf den Riickstand bringt man nun etwa 10 ccm konzentrierte 
Schwefelsaure, el"Warmt 5-10 Minuten zur vollstandigen Losung auf kochendem 
Wasserbad, gieBt die Losung vorsichtig in einen sorgfaltig gereinigten Erlenmeyer
kolben, in welchem sich etwa 100 ccm destilliertes Wasser befinden und spiilt 
mit destilliertem Wasser nacho Die blaue Losung wird heiB mit der Kalium
permanganat16sung titriert, bis der rotliche Ton verschwunden und die Fliissig
keit hellgelb oder fast farblos geworden ist. 

Nach Ellinger findet man etwa 86% der theoretischen Menge, so daB zu 
dem gefundenen Werte noch etwa 1/6 hinzuzufiigen ist. 

Verfahren nach Ein anderes Verfahren, welches auf der Uberfiihrung des gesamten Indoxyls in Indigorot 
Bouma. durch Kochen des Hames mit Isatinsalzsaure und Titration des Indigorots als Indigorotsulfosaure 

mit Permanganat beruht, ist von Bouma1) angegeben worden. 
Colorimetrisches Colorimetrische Methode. Eine colorimetrische Methode hat J 01les 2) auf Grund seiner 

Verfahren. Reaktion angegeben. 

Nachweis und Bestimmung der Hippursaure (und Benzoesaure) im Harne. 

592. Zum Nachweis der nach § 206 isolierten Hippursaure dienen die 
dort angegebenen Reaktionen. 

Die Methoden fUr die Bestimmung bestehen in der Isolierung und Wagung 
entweder der Hippursaure selbst (Verfahren 1 und 2), oder der aus ihr durch 
Spaltung gewonnenen Benzoesaure (Verfahren 3 und 4). Letztere Verfahren 
sind einfacher, vor allem ist die Extraktion der Benzoesaure aus dem Drin 
leichter als die der Hippursaure. Aber sie enthalten insofern eine Fehlerquelle, 
als auch Benzoesaure, die nicht an Glykokoll gebunden ist, als Hippursaure 
berechnet wird. Ferner konnen auch kleine Fehler durch andere aromatische 
Fettsauren bedingt werden. 

Bestimmung der 1. Verfahren nach Bunge und Schmiedeberg3). Die nicht zu kleine Quantitat 
Hippursiure nach H hli h H . d t 300 . d "t S d I" Bunge und arn, vom mensc c en arn nnn es ens ccm, Wlf nn 0 a osung 
Schmiedeberg. alkalisch gemacht, filtriert und das Filtrat (wohl am besten nach Neutralisation) 

zum dicken Sirup eingedampft, der Riickstand wird wiederholt mit kaltem 

*) Uber die im einzelnen Fall zu nehmende Menge lassen sich keine bestimmten Angaben 
machen. Sie richtet sich nach dem Indicangehalt des Hames und soll so gewahlt werden, daB 
3-4 Ausschiittelungen mit je etwa 30 ccm Chloroform und von je etwa 2 Minuten Dauer geniigen, 
urn alles Indigo zu entfemen. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S. 82. 1901. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 94, S. 79. 1915. 
3) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 6, S. 233. 1877. 
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Alkohol ausgezogen und der alkoholische Auszug eingedampft, mit Salzsaure ver
setzt und wiederholt (wenigstens- 5mal) mit Essigather ausgeschiittelt. Die klar 
abgegossene Losung der Hippursaure in Essigather wird mit Wasser gewaschen 
und dann bei maBiger Temperatur verdunstet. Den Riickstand zieht man, 
urn Benzoesaure und andere Verunreinigungen zu entfemen, mehrmals mit 
frisch destilliertem Petrolather aus und lost ihn in wenig warmem Wasser. 
Die wasserige Losung wird mit etwas Tierkohle digeriert, filtriert, das Filtrat 
bei hochstens 50-60° zur Krystallisation verdunstet und der Riickstand ge
trocknet und gewogen. Diese Methode gibt gute Resultate 1) und ist auch zur 
Bestimm ung der Benzoesaure geeignet, wenn man den Riickstand des 
Petrolatherauszugs in Wasser warm lOst, filtriert, das Filtrat bei maBiger Tem
peratur verdunstet, den Riickstand trocknet und wagt. 

Jaarsveld und Stokvis 2) verfahren gleichfalls nach obiger Methode, wandeln aber nachher 
die durch Petrolather gereinigte Hippursaure durch 1/4-1/2stiindiges Kochen mit starker Natron
lauge in Benzoesaure urn, sauern dann mit Salzsaure an, schiitteln mehrmals mit Petrolather, 
lassen diesen bei gewohnlicher Temperatur verdunsten und berechnen aus dem getrockneten und 
gewogenen Riickstand die Hippursaure (Multiplikation des erhaltenen Wertes mit 1,468). 

Zur besseren Reinigung empfiehlt Wiechowski 3 ) die nach Jaarsveld und Stokvis ge
wounene natronalkalische Losung der Benzoesaure mit Phosphorsaure anzusauern und der Dampf
stromdestillation zu unterwerfen, das in Sodalosung aufgefangene Destillat bis fast zur Trockne 
einzudampfen, den Riickstand nach Ansauern mit Salzsaure mit Petrolather wiederholt auszu
schiitteln usw. Es wird auf diese Weise rein weiBe Benzoesaure erhalten. 

2. Verfahren nach- Volker4 ). 200-300 cern Ham werden in einem Hof- ~estimmung der 

meisterschen Schalchen auf 1/3 eingeengt, nach Zusatz von 4 g Natrium- ~iEf~r::.ure nach 

phosphat weiter zur Sirupkonsistenz eingedampft und nach Beimengung von 
gebranntem Gips solange erwarmt, bis sich die Masse zu Pulver zerdriicken 
laBt. Letzteres wird samt der zerschlagenen Schale im So xhletschen Ex
traktionsapparat zuerst 4-6 Stun den mit Petrol ather , dann nach Wechseln des 
Kolbens 6-10 Stunden mit trockenem Ather extrahiert. Der Atherriickstand 
wird in Wasser gelost, die Losung mit Kohle entfarbt, auf 1-2 cern bei 50-60° 
verdunstet und der Krystallisation iiberlassen. Die Krystalle sammelt man auf 
einem bei 110° getrockneten und gewogenen Filter, wascht mit etwas Wasser 
und ein paar Tropfen Ather, trocknet und wagt. Als Korrektur kann fur je 
1 cern Filtrat 0,0015 g Hippursaure in Rechnung gesetzt werden. 

3. Verfahren nach HryntschakO). Bestimmung der 

P · . D' H' .. . d 't N t I h d I . t d h Hippursaure nach nnzlp. Ie lppursaure WIr ml a ron auge y ro YSler un nac vorangegangener Hryntschak. 
energischer Oxydation mit Permanganat die Benzoesaure mit Ather extrahiert und nach 
Reinigung mit Chloroform zur Wagung gebracht. 

Erforderliche Losungen. 1. Natriumhydroxyd. 2. Kaliumpermanganat. 3. Natrium
bisulfit. 4. 50proz. Schwefelsaure. 5. Gegliihtes NatriumsuHat. 6. Chloroform, das zweimal mit 
Wasser gewaschen und dann iiber Kupfersulfat getrocknet ist. 

A usfiihrung. In einem Kjeldahlkolben von 11 werden 100 cern Ham 
mit etwa 10 g Natriumhydroxyd unter RiickfluB 21/2 Stunden iiber freier Flamme 
gekocht. Dann wird der Kiihler geliiftet und Permanganat in Substanz (beim 
menschlichen Harp 10 g) in kleinen Dosen unter zeitweiligem Umschiitteln zu
gefiigt und 5-7 Minuten gelinde weiter gekocht. Nach dem Kochen muB die 
Flussigkeit noch von unzersetztem Permanganat gefarbt sein. Nach dem Er
kalten gibt man einige Eisstiickchen und ungefahr 15 g Natriumbis~fit in 
Substanz zu, setzt den Kiihler wieder auf, stellt den Kolben in kaltes Wasser 

1) v. Schroder: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 3, S. 323. 1879. 
2) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 10, S. 271. 1879. - van de Velde u. Stokvis: 

desg!. Bd. 17, S. 190. 1883. 
3) Beitr. Z. chern. Physio!. u. Pathol. Bd. 7, S. 264. 1906. 
4) Malys Jahresber. d. TiercMm. 1887. S. 215. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 43, S. 315. 1912. 
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und gieBt durch den Kiihler portionenweise 50 proz. Schwefelsaure zu, bis der 
Braunstein gelost ist. N ach einigen Stunden I'!chiittelt man die was s e r hell e 
Fliissigkeit in einem Schiitteltrichter 5 mal mit Ather aus, spillt Kiihler und 
Kolben mit Ather nach, trocknet die atherische Losung in einem Becherglase 
mit gegliihtem Natriumsulfat und bringt sie in eine runde Krystallisierschale. 
Die letzten Portionen des Athers, mit denen das Becherglas ausgespillt wird, 
werden durch ein kleines Filter, das mindestens 0,5 cm vom Trichterrande ab
steht, gegossen. Nach dem Verdunsten des Athers wird die Benzoesaure mit 
kleinen Mengen Chloroform aufgenommen und durch das gleiche Filter in ein 
Wageglaschen, das nach oben konisch verjiingt ist, filtriert, das Filter griindlich 
mit Chloroform aus einem Tropfglaschen nachgespillt. Zu groBe Chloroform
mengen sind zu vermeiden. Das GIaschen wird mit Chlorcalcium unter eine 
GIasglocke gebracht und durch sie ein mit Schwefelsaure getrockneter lebhafter 
Luftstrom gesaugt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms laBt man es 2 Stunden 
in einem Exsiccator mit Chlorcalcium und Wachs- oder ParaHinstiickchen stehen. 
Dann wird gewogen. Die Menge Benzoesaure mit 1,468 multipliziert gibt die 
Hippursaure. 

4. Verfahren nach FoHn und Flanders 1). 
Prinzip. Die Hippursaure wird durch Natronlauge und dann durch Kochen mit Salpeter

saure und etwas Kupfemitrat hydrolysiert, die Benzoesaure mit Chloroform ausgeschiittelt, die 
Chloroformlosung gewaschen und mit n/1o-Natriumalkoholat gegen Phenolphthalein titriert. 

Erforderliche Losungen. 1. 5proz. Natronlauge. 2. Konzentrierte Salpetersaure. 
3. Festes Kupfemitrat. 4. Festes Ammonsulfat. 5. Gewaschenes Chloroform. 6. Gesattigte Losung 
von reinem Natriumchlorid, die auf 11 mit 0,5 ccm konzentrierter Salzsaure versetzt ist. 7. n/10-
Natriumalkoholat. 2,3 g reines metallisches Natrium werden in 11 absolutem Alkohol gelost. Es 
ist besser, daB die Losung eher etwas schwacher als starker wie n/l0 ist. ZweckmaBig wird sie gegen 
reine Benzoesaure in Chloroform eingestellt. Sie kann auch gegen n/2o·Salzsaure eingestellt werden, 
vorausgesetzt, daB das Alkoholat keine Kohlensaure enthalt. In der Regel ist aber etwas Carbonat 
zugegen, und darum erscheint bei Titrationen in wasseriger Losung das Alkoholat starker als in 
Chloroform. 

Ausfiihrung. In einer Schale werden 100ccm Ham mit 10ccm einer 5proz. Natronlauge 
auf dem Dampfbade zur Trockne eingeengt. (Wenn die Schale am Abend auf das Bad gestellt wird, 
so ist der Inhalt am anderen Morgen trocken.) Den Riickstand spiilt man mit 25 ccm Wasser und 
25 ccm konzentrierter Salpetersaure in einen Kjeldahlkolben von 500 ccm und setzt 0,2 g Kupfer
nitrat zu. Den Kolbenhals verschlieBt man mit Hopkinsschen Kondensatoren (groBe Reagens
glaser aus Jenaer Glas mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen; durch eins 
der Locher fiihrt eine Glasrohre bis nahe an den Boden und durch das andere eine, die gleich unter 
dem Stopfen endet; mittels dieser Rohren laBt man kaltes Wasser durch das Reagensglas flieBen). 
Dadurch wird ein Verlust an Benzoesaure und eine Veranderung der Konzentration der Salpeter
saure vermieden. Nach Zusatz von Siedesteinen kocht man 1/2 Stunde maBig iiber einem Mikro
brenner, spiilt nach dem Kiihlen die Kondensatoren mit 25 ccm Wasser ab, gieBt den Inhalt in 
einen Scheidetrichter von 500 ccm und spiilt mit weiteren 25 ccm Wasser nacho Das Gesamtvolum 
der Fliissigkeit betragt nun 100 ccm. Nachdem die Losung mit Ammoniumsulfat gerade gesattigt 
(ungefahr 55 g) ist, extrahiert man 4mal mit je 50, 35, 25 und 25 ccm gewaschenem Chloroform. 
Die beiden ersten Portionen werden noch zum Nachspiilen des Kjeldahlkolbens benutzt. Der 
Scheidetrichter kann kraftig geschiittelt werden, da keine Neigung zu Emulsionen besteht. Die 
Chloroformextrakte werden in einem anderen Scheidetrichter gesammelt und nach ihrer Ver
einigung mit 100 ccm einer gesattigten Losung von reinem Natriumchlorid versetzt, der auf 11 
0,5 ccm konzentrierte Salzsaure zugefiigt wurden. Nach dem Umschiitteln gibt man das Chloro
form in einen Erlenmeyerkolben von 500 ccm und titriert mit n/1o-Natriumalkoholat gegen 5 Tropfen 
Phenolphthalein. Der erste Umschlag wird als Endpunkt genommen, wenn er auch nach kurzem 
Stehen wieder abblaBt. 

Nachweis der p-Oxyphenylessigsiiure und Hydro-p-cu1narsiiure i1n Harne. 

593. Zum Nachweis erwarmt man etwa 20 ccm Harn nach Baumann2) mit Salzsaure 
auf dem Waeser"bade und schiittelt mit .Ather aus. Die iitherische Logung wird mit einer schwachen 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 11, S. 257 1912. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 4, S. 304. 1880. 
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Hodalosung geschiittelt und diese nach Ansauern mit Schwefelsaure wieder mit Ather. Den beim 
Verdunsten des Athers hinterbleibenden Riickstand lost man in Wasser und priift die wasserige 
Losung mit Millons Reagens (Anh.). BeiAnwesenheit derSauren tritt Rotfarbung ein (§§ 211 u. 212). 

Nachweis des Inosit im Harne. 
594. Dem Nachweis, zu dem die § 203 angegebenen Reaktionen dienen, muB die Iso· 

Iierung vorangehen. Diese geschieht nach den § 203 gemachten Angaben durch Bleifallung. Nur 
ist es zwcckmaBig 1. den Harn vor der Fallung auf 1/4 einzuengen, 2. nach vorsichtiger Ausfallung 
mit Bleiessig noch etwas Ammoniak zuzufiigen und 2 Tage stehen zu lassen, 3. das Filtrat yom 
Schwefelblei, nachdem es etwas eingeengt ist, stehen zu lassen, von Ausscheidungen abzufiltrieren 
und dann weiter einzudampfen. 

Nachweis und Bestimmung der Kynurensiiure im Hundeharne. 
595. Uber Isolierung und Nachweis s. §230. Die quantitative Bestimmung geschieht Bestimmuug der 

nach Jaffe 1 ) oder nach CapaldP). Kynurensllure: 

Verfahren nach J aHe. Der Harn (100 ccm) wird zum dicken Sirup eingedampft, mit 
heiBem Alkohol behandelt und 24 Stunden stehen gelassen; in dieser Zeit scheidet sich die Fliissig
keit klar abo Man filtriert und wascht den Niederschlag mit Alkohol aus. Das Filtrat wird ein
gedampft, der zuriickbleibende Sirup in Wasser gelost, mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert 
und mit Ather stark geschiittelt. Die Kynurensaure scheidet sich ziemlich rein aus. 

nach Jaffe 

Verfahren nach Capaldi. Der Harn (100 ccm) wird mit 50% einer IOproz. Chlorbarium- nach Capaldi. 
losung, die 5% konzentrierten Ammoniak enthalt, vermischt, das Filtrat bis auf l/S der benutzten 
Harnmenge eingedampft und mit 4% konzentrierter Salzsaure versetzt. Der Niederschlag wird 
nach 16---24 Stunden abfiltriert, mit 1 proz. Salzsaure ausgewaschen, in ein Becherglas gespritzt 
und in Ammoniak gelost. Die Lasung wird auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des freien 
Ammoniaks erwarmt, filtriert und wieder mit 4% konzentrierter Salzsaure versetzt. Der ent-
standene weiBe Niederschlag wird nach etwa 6 Stunden durch ein gewogenes Filter filtriert, mit 
1 proz. Salzsaure und zweimal mit \Vasser gewaschen, hei 100 a getrocknet und gewogen. 

Nachweis des ChondroitinschwefeZsiiure und VerhaZten des Harns zu Essigsiiure. 
596. Haufig beobachtet man, daB im normalen Harne auf Zusatz von Essigsaure Triibung 

oder Fallung eintritt. Nach K. Morner3 ) ist dieselbe in der Regel nicht durch ein im Harn pra
formiertes Proteid (Mucin, Nucleoproteid) bedingt, sondern durch den Gehalt jedes Harnes an kleinen 
Mengen von EiweiB einerseits und eiweiBfallenden Mitteln (Chondroitinschwefelsaure, Nucleinsaure) 
andererseits, welche auf Zusatz von Essigsaure als unlosliche Verbindungen ausfallen. Die Salze 
des Harnes storen die Ausfallung. Unter giinstigen Versuchsbedingungen erhalt man aber in jedem 
normalen Harne diese Ausscheidungen, und zwar dann, wenn man die Salze durch Dialyse ver
mindert, Chloroform und Essigsaure zusetzt und schiittelt. 

Zum Nachweis4) der Chondroitinschwefelsaure wird eine kleine Menge Harn filtriert, 
dialysiert - was bei Verwendung von Schilfschlauchen nur einige Stunden in Anspruch nimmt-, 
der Dialysenriickstand, falls er nicht ganz klar ist, mit Kieselgur geschiittelt und bis zur valligen 
Klarheit filtriert. Etwa 5-10 ccm yom Filtrat fiillt man in ein Reagensglas, versetzt mit 5 Tropfen 
25 proz. Essigsaure, schiittelt urn und laBt stehen. Nimmt die Triibung, welche oft eintritt, nicht 
mehr zu, so teilt man die Probe und versetzt die eine Halfte mit 2-3 Tropfen einer klaren, eben
falls mit Essigsaure angesauerten Gelatineliisung, die 0,2 g reine Gelatine und 10 ccm konzentrierte 
Essigsaure auf 200 ccm Wasser enthalt. Eine deutliche Zunahme der Triibung liWt auf Anwesenheit 
von Chondroitinschwefelsaure schlieBen. Zur weiteren Sicherung kann man den Dialysenriickstand 
nach dem Kochen mit Salzsaure auf Schwefelsaure und reduzierendes Kohlenhydrat priifen. 

Uber ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung s. bei Pons 5). 

Vorwiegend pathologische Harnbestandteile. 
Nachweis nnd Bestimmung des Traubenzuckers im Harne. 

597. Zum Nachweis dienen folgende Proben: 
Trommersche Pro be. EtwaigesEiweiB ist zunachst nach § 567 zuentfernen. 

1) Bei August Schmidt: Diss. Konigsberg 1884. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 23, S, 92. 1897. 
3) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 6, S. 332. 1895. Beitr. Z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, 

S. 524. 1904. 
0) K. A. H. Morner: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 6, S. 332. 1895. - Pons: Beitr. z. 

chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 9, S. 399. 1907. 
5) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 9, S. 399. 1907. 

Trommers 
Probe. 
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Man. verfahrt in der § 97 angegebenen Weise. Reichliches Losungsver
mogen fur Kupfersulfat und das Auftreten eines deutlichen gelben oder roten 
Niederschlags beim Erwarmen sind fur Zucker charakteristisch. 

Vber die Modifikationen von SalkowskP), Haines, Poud und Webster 2) und Benedict3) 
s. Originalarbeiten. 

Da aber jeder normale Harn Stoffe enthalt, welche Kupferoxyd in Losung 
halten und reduzieren, und solche, welche das Kupferoxydul am Ausfallen ver
hindern, so kann die Probe in manchen Fallen besonders bei geringem Zucker
gehalt zweifelhaft bleiben. Um sie nun auch bei solchen zweifelhaften Fallen 
moglichst empfindlich und fur Zucker charakteristisch zu machen, wird sie 

Ausf~hrung bei nach den umfassenden Untersuchungen von Worm - Muller 4) am besten in 
germgem Zucker· f I d W' II In'· Rid f'I' H gehalt nac~. 0 gen er elSe angeste t: emem eagensg as wer en 5 ccm 1 tnerter arn, 
Worm-Muller. in einem anderen 1 ccm 2,5proz. Kupfersulfatlosung und 2,5 ccm alkalische 

Seignettesalzlosung (auf 100 ccm 4proz. Natronlauge 10 g weinsaures Kali
natron) gleichzeitig erhitzt. 20-25 Sekunden nach Unterbrechung des Kochens 
gieBt man die alkalische Kupferlosung in den Harn ohne zu schutteln und 
beobachtet nun, ob die Flussigkeit blau bleibt oder sich nur mehr wenig ver
farbt (negativer Ausfall), oder ob sofort oder wahrend der nachsten 10 Minuten 
(nach Pfliiger 12 Stunden) eine bei auffallendem Licht schmutzig gelbgrune 
oder gelbrote Farbung entsteht, welche von fein verteiltem, sich haufig ganz 
langsam als gelbroter Niederschlag zu Boden senkendem Kupferoxydul herruhrt 
(positiver Ausfall). Erhalt man keine Ausscheidung mit 1 ccm, so muB man 
die Probe mit 2, 2,5 ccm usw. -Kupfersulfatlosung (die Menge del' Seignette
salzlOsung und des Harns bleiben dieselben) Wiederholen, bis entweder Aus
scheidung erfolgt odeI' die Flussigkeit nicht mehr entfarbt wird, d. h. ihre griine 
Farbe behalt. Bei nicht ganz geringem Zuckergehalt beobachtet man auch bei 
dieser Art del' Ausfuhrung eine deutliche gelb- oder ziegelrote Triibung von 
ausgeschiedenem Kupferoxydul. 

In hochgestellten Rarnen sind kleine Zuckermengen mit dieser Methode 
bisweilen nicht nachzuweisen. Andererseits ist die Methode so empfindlich, daB 
sie, wie Schondorff 5 ) gezeigt hat, in zahlreichen Fallen schon durch den 
physiologischen Zuckergehalt des Harnes positiv ausfallt. 

Lavulose und Milchzucker geben auch die Trommersche Probe, ebenso die Pentosen, 
diese aber in etwas anderer Weise. . 

BOh~t,~.ers Boettgersche Pro be. Etwaiges EiweiB ist zunachst nach §567 zu entfernen. 
Man versetzt den Harn mit dem 10. Teil des Almen - Nylanderschen Reagens 
(§ 97), erhitzt zum Kochen und setzt das Kochen bei schiefgehaltenem Reagensglas 
und unter leichtem Schutteln uber kleiner Flamme 2 bis 3 Minuten odeI' hochstens 
5 Minuten fort. Der Harn farbt sich dunkler, wird schwarzbraun odeI' fast 
schwarz und setzt beim Stehen einen ebenso gefarbten Phosphatniederschlag abo 

Da auch viele normale Harne eine gleiche Reaktion zeigen (gepaarte Glucuron
sauren, Urochrom, Arzneimittel wie Rheum, Senna, Antipyrin, Salol, Terpentin-
01 u. a.), so hat diese Probe mehr einen negativen Wert, insofern ein Harn, 
welcher die Reaktion nicht gibt, als praktisch zuckerfrei (weniger als 0,05%) 
angesehen werden kann (H am m a I' s te n 6). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 79, S. 164. 1912. 
2) Journ. of the Americ. med. assoc. Bd.74, S.301. 1920. 
3) Journ. of bioI. chem. Bd. 3. S. 101. 1907. 
4) Pflugers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd.27, S.112. 1882. - Pfluger, Schondorff u. 

Wenzel: desgI. Bd.l05, S.121. 1904. - Pfliiger: desgl. Bd. 116, S.265. 1907. 
5) Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol.Bd. 121, S. 572. 1908. 
6) Lehrbuch der physiologischen Chemie. 9. Auf I. S. 638. 1921. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. 

physiol. Chem. Bd.50, S.36. 1906/07. Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 116, S. 517. 1907. 
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Die Probe solI aber in der Ausfiihrung von Bohmansson 1) zuverlassig sein: 20 ccm Harn 
werden mit 5 ccm 25 proz. HOI versetzt, 2 g Blutkohle zugefiigt, 5 Minuten geschiittelt und 
filtriert. Das neutralisierte Filtrat wird zur Boettgersch!\"'l Probe verwandt. Die Tierkohle 
solI die storenden, reduzierenden Substanzen, nicht aber den Zucker absorbieren. 

Nach Andersen 2 ) verwendet man anstatt Salzsaure besser 5 ccm 50proz. Essigsaure, 
da bei Anwendung von Salzsaure doch etwas Zucker verlor/Jn gehen solI. 

Lavulose und Milchzucker geben gleichfalls die Boettgersche Probe. 
Phenylhydrazinprobe von E. Fischer. Fiir den Ham empfiehlt sich die Ausfiihrung Phenylhydrazin

dieser Pro be in folgender von A. N e u man n 3) angegebenen Modifikation, welche selbst bei sehr probe. 

geringem Zuckergehalt in kurzer Zeit sehr reine und schon ausgebildete Krystalle liefert: 5 ccm 
Ham werden mit 2 ccm mit Natriumacetat gesattigter 50proz. Essigsaure und 2 Tropfen reinem 
Phenylliydrazin in einem Reagensglas*) auf 3 ccm eingekocht, nach schnellem Abkiihlen noch· 
mala erwarmt und der langsamen Abkiihlung iiberlassen. Noch bei Anwesenheit von 0,02% Trau-
benzucker scheiden sich in 5--10 Minuten schon ausgebildete Osazonkrystalle ohne Beimengung 
aus. Hat der Ham bei geringem Zuckergehalt hohes spezifisches Gewicht, so muB man etwas 
langer warten. 

Uber den Nachweis kleinster Zuckermengen in konzentrierten Hamen mit Hilfe von Phenyl
hydrazin s. Salkowaki 4). 

Lavulose, welche in seltenen Fallen im Harn vorkommt, gibt dasselbe Osazon. 
Rubnersche Probe. Man fallt den Ham mit konzentrierter Bleizuckerlosung im Uber. Rubners Probe. 

schuB, versetzt das Filtrat vorsichtig mit Ammoniak, so daB ein flockiger Niederschlag entsteht 
und erwarmt auf 80 0 : Rotfarbung (E. Voit5 ). 

Konzentrierte Harne miissen zunachst mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt werden. 
G. Hoppe - Seylersche Probe 6). 5 ccm (1 TeelOffel) des Reagens (0,5proz. Losung von G. Hoppe· 

o-Nitrophenylpropiolsaure in Natronlauge und Wasser) werden mit etwa 10 Tropfen des zu unter. Seylers Probe. 

suchenden Hams versetzt, dann etwa 1/4 Minute gekocht. Wird die Losung dunkelblau (Indigo), 
so sind reduzierende Substanzen (mindestens = 0,5% Zucker) vorhanden. Normaler Ham ,gibt 
erst bei Zusatz von mindestens 1 ccm Griinfarbung, eine deutliche Blaufarbung ist auch bei 
groBeren Mengen gewohnlich nicht zu erzielen. Gehalt des Hams an EiweiB schadet nicht. 

Garungsprobe. Man erhitzt den frischen und unzersetzten, von Blut, Glirungsprobe. 

EiweiB, Albumosen freien Harn in einem KOlbchen zum Kochen, erhalt einige 
Minuten im Sieden (um Mikroorganismen zu vernichten), laBt abkiihlen, fiigt, 
falls er neutral oder alkalisch reagiert, Weinsaure bis zur schwach sauren 
Reaktion hinzu, kocht in diesem FaIle nochmals auf, um Kohlensaure zu ent
fernen, verteilt ein Stiickchen frischer Bierhefe (auf 10 ccm Harn etwa 1 g) in 
ihm und bringt ihn in ein gu tgereinigtes Garkolbchen, dessen langer Schenkel 
vollig mit ihm erfiillt wird. Durch EingieBen von etwas Quecksilber schlieBt 
man die Fliissigkeit in dem langen Schenkel abo (Statt des Garkolbchens kann 
man auch ein Reagensglas benutzen, welches vollig gefiillt und umgekehrt in 
einer Schale mit Quecksilber aufgestellt wird.) In einem anderen GarkOlbchen 
(oder Reagensglas) wird derselbe Versuch mit normalem Harn angesetzt. Beide 
Ge£aBe werden bei 34-36 0 aufgestellt. Bei irgend erheblichem Zuckergehalt 
beginnt nach einiger Zeit die Gasentwicklung; sie ist um so reichlicher, je zucker
reicher der Harn. Die Vergarung ist bei der genannten Temperatur nach 6 Stun
den eine vollstandige (Victorow 7). Wenn also nicht schon vorher eine deutliche 
Gasentwicklung eingetreten ist, so darf der Versuch nicht friiher abgebrochen 
werden. Nach dieser Zeit wird auch in dem Kontrollversuch eine kleine Luft
blase entstanden sein (Selbstgarung der Hefe) und der zu untersuchende Harn 

*) N e u man n benutzt sog. Kugelreagensglaser, welche mit Marken fiir 3, 5 und 7 ccm 
versehen sind und oberhalb dieser Graduierung eine kugelformige Erweiterung haben. Sie ge
statten bei fast horizontaler Haltung ein sehr schnelles Eindampfen. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd.19, S.281. 1909. 2) desgl. Bd.37, S.262. 1911. 
3) Arch. f. Anat. u. Physiol. (Physiol. Abt.) 1899, Suppl.-Bd. S. 549. - Margulies: Berl. 

kIin. Wochenschr. 1900, S. 881. 
4) Arb. a. d. pathol. Inst. zu Berlin: Hirschwald 1906. S. 587. 
5) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1890, S. 186. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 17, S. 83. 1893. 
7) Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 118, S. 583. 1907. 
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ist nur dann als zuckerhaltig anzusehen, wenn in ihm mehr Gas entstanden ist. 
Um in zweifelhaften Fallen zu entscheiden, ob die Gasentwicklung erheblicher 
ist als in dem Kontrollversuche, erwarmt man beide Kolbchen einige Zeit auf 
70 0, wodurch eine etwa vorhandene GroBendi££erenz der beiden Gasblasen 
deutlicher hervortritt. 

Am SchluB des Versuches ist die Fliissigkeit auf ihre Reaktion zu priifen 1). 

1st sie alkalisch, so beweist eine Gasentwicklung nichts fiir Zucker. SteIlt man 
die Garprobe in der beschriebenen Weise 2) an, so zeigt ein positiver Aus£all 
die Anwesenheit von Zucker an. tiber den Einwand, den Pfliiger gegen die 
absolute Zuverlassigkeit dieser Probe bei kleinen Zuckermengen macht, siehe 
P£liigers Arch. £. d. ges. Physiol. Bd. 111, S.241. 1906. 

Lavulose, welche in seltenen Falien im Harn vorkommt, vergart auch mit Hefe. Andere 
mit Bierhefe vergarbare Substanzen im Harn sind nicht bekannt. 

Polarisa tions pro be. Man untersucht den Harn im Polarisationsapparat 
auf Rechtsdrehung. tiber die Ausfiihrung etwa notiger Klarung oder Ent
farbung s. § 598. Vorhandenes EiweiB ist nach § 567 zu ent£ernen. 

Die quantitative Bestimmung kann durch Polarisation, durch Titra
tion und mit Hil£e der Vergarung ausge£iihrt werden. 

598. Bestimmung durch Polarisation. Diabetische Harne konnen in vielen 
Fallen nach der Filtration ohne weitere Vorbereitung polarisiert werden. Sind 
sie triibe und durch einfache Filtration nicht zu klaren, oder sind sie zu sehr 
ge£arbt, so schiittelt man eine kleine Menge mit etwas fein gepulvertem Blei~ 
acetat, filtriert und verwendet das klare Filtrat. Ein alkalisch reagierender 
Harn ist vor dem Zusatz des Bleizuckers mit Essigsaure bis zur deutlich sauren 
Reaktion zu versetzen. Als Polarimeter benutzt man am besten das § 34 ab
gebildete Saccharimeter von Schmidt und Haensch, bei dem sich der Pro
zentgehalt an Traubenzucker gleich an der Skala ablesen laBt. Verwendet man 
einen nicht fiir die speziellen Zwecke der Zuckerbestimmung korrstruierten 
Apparat, so geschieht die Berechnung der Traubenzuckermenge nach S. 27 
([cX]D = 52,74°). 

Die Bestimmung gibt nur dann richtige Werte, wenn der Harn keine links
drehenden Substanzen (EiweiB, P-Oxybuttersaure, gepaarte Glucuronsauren, 
Leoschen Zucker, Lavulose, Cystin) enthalt' Etwa vorhandenes EiweiB ist in 
der § 567 beschriebenen Weise vor der Polarisation zu entfernen. Um die An
wesenheit anderer linksdrehender Substanzen festzustellen, laBt man den Harn 
vergaren und wiederholt dann die Polarisation. Ergibt sich hierbei eine Links
drehung, so ist der gefundene Wert zu dem zuerst gefundenen hinzuzuaddieren. 

P-Oxybuttersaure*), gepaarte Glucuronsauren, Leoscher Zucker vergaren 
nicht. Die auBerst selten vorkommende Lavulose vergart allerdings auch, an 
sie wird aber erst zu denken sein, wenn die Polarisation im Verhaltnis zur 
Titrierung zu geringe Werte gibt und aIle anderen linksdrehenden Stoffe aus
zuschlieBen sind. 

Es ist zu beriicksichtigen, daB eine reine ZuckerlOsung (Traubenzucker, Rohrzucker) nach 
der Vergarung eine geringe optische Aktivitat zeigt, zuweilen Rechts-, zuweilen Linksdrehung 
(N e u b erg 3). 

PolariJ:netrische. Ausfiihrung bei sehr geringem Zuckergehalt. Man falit eine groBere (gemessene) 
~e~;l~e~i~~~~el Menge Harn mit Bleizucker, filtriert, faUt das Filtrat mit Bleiessig und etwas Ammoniak und 
Zuckergehalt. zerlegt den in Alkohol zerteilten Niederschlag mit Schwefelwasserstoff. Das Filtrat wird, wenn 

*) Es ist zu beriicksichtigen, daB die Linksdrehung der P-Oxybuttersaure durch Zusatz 
von Bleiacetat erheblich gesteigert wird. 

1) Pfl iiger, Schondorff u. Wenzel: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 105, S. 139. 1904. 
2) Salkowski: Berl klin. Wochenschr. 1905, S.48. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 24, S. 423. 1910. 
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notig, mit wenig Tierkohle entfarbt, bei maBiger Temperatur auf ein kleines (zu messendes) 
Volunien eingeengt (wobei die Reaktion stets schwach essigsauer sein muE) und im Polarisations
apparat untersucht. Betrug das Volumen des benutzten Harns 1500 ccm, das Volumen der 
alkoholischen Losung 21 ccm, die Lange des benutzten Rohres 2 dm und die am Saccharimeter 
von Schmidt und Haensch (§ 34) abgelesene Drehung 3 TeiIstriche, so sind in 1500 ccm Ham 
3 ·21 --= 0,63 g Traubenzucker. 
100 

Eine Komplikation kann bei dieser Untersuchung entstehen durch etwaige Anwesenheit 
von Gallensauren oder Milchzucker im Harn, welche, wenn auch nur in kleiner Menge vorhanden, 
gleichfalls durch basisches Bleiacetat und Ammoniak gefallt werden und nach rechts drehen. 
Man schiitzt sich vor dieser Fehlerquelle, indem man die alkoholische Losung nach der Polarisation 
durch Eindampfen vom Alkohol befreit, etwas Wasser.zusetzt, zum Kochen erhitzt, Hefe zufiigt, 
nach 6stiindigem Stehen bei 34-36° filtriert, mit Alkohol nachwascht, auf das urspriingliche 
Volumen einengt und wieder polarisiert. Eine jetzt noch vorhandene Rechtsdrehung ist auf
andere Stoffe (Gallensauren, Milchzucker) zu beziehen. 

599. Bestimmung durch Titration. AIle auf Reduktion beruhenden titri
metrischen Methoden miissen den Zuckergehalt etwas zu hoch erscheinen lassen, 
da der Harn noch andere reduzierende Stoffe (z. B. Harnsaure, Kreatinin) ent
halt. Je mehr Zucker und je weniger von den anderen reduzierenden Stoffen 
der Harn enthalt, um so geringer wird der Fehler sein. Abwesenheit von Milch
zucker, Fruchtzucker, Pentosen ist natiirlich Voraussetzung. Etwa vorhandenes 
EiweiB ist zu entfernen. 

Die Titration mit Fehlingscher Losung ist bei geringem Zuckergehalt in 
der Regel direkt im Harn nicht ausfiihrbar, die anderen angegebenen Methoden 
sind in der Beziehung leistungsfahiger. 

a) Mit Fehlingscher Losung. 
Prinzip. Die Methode beruht auf der Trommerschen Probe (§ 97). 
Herstellung der Fehlingschen Losung. Man lOst 34,639 g reines krystallisiertes 

Kupfersulfat in Wasser auf und verdiinnt die Losung zu 500 ccm; man lOst ferner 173 g krystalli
siertes, vollig reines weinsaures Kali-Natron in wenig Wasser, fiigt 100 ccm Natronlauge, welche 
50 g Atznatron enthalt, hinzu und verdiinnt gleichfalls zu 500 ccm. Zu jedesmaligem Gebrauch 
mischt man gleiche Volumina beider Losungen. Die fertige Fehlingsche Losung halt sich. 
auch beim Aufbewahren im Dunkeln, nicht lange; sie ist zu verwerfen, wenn eine kleine im 
Reagensglas gekochte Probe wahrend etwa lstiindigen Stehens einen Niederschlag von Kupfer
oxydul abscheidet. 

20 ccm der Fehlingschen Losung entsprechen 0,1 g Traubenzucker. 

A usfiihrung. Man bringt 20 cern der Fehlingschen Losung, mit einer 
Pipette oder Biirette abgemessen, in eine Porzellanschale'und fiigt 80 cern Wasser 
hinzu. Ferner laBt man von dem (evtl. nach § 567 von EiweiB befreiten) Harne, 
dessen Zuckergehalt bestimmt werden solI, 10 cern in einen MaBkolben von 100 cern 
flieBen, fiigt Wasser bis zur Marke hinzu (ist der Harn nur in geringem Grade zucker
haltig, so verdiinnt man wenig oder gar nicht), mischt gut und fiilit mit der Mischung 
eine Biirette. Man erhitzt nun die verdiinnte Kupferlosung zum beginnenden 
Kochen, gibt zunachst etwa 5 cern von dem verdiinnten Harn hinzu, laBt ein paar 
Sekundt)ll koch en und beobachtet, ob die Fliissigkeit noch blau bleibt, fiigt, wenn 
dies der Fall ist, weitere 5 cern des verdiinnten Harns hinzu, kocht, fiigt wieder 
5 ccm Harn hinzu usw., bis die Fliissigkeit iiber dem entstandenen roten Nieder
schlage von Kupferoxydul farblos, aber noch nicht gelb (Einwirkung der Natron
lauge auf iiberschiissigen Zucker bei fehlendem Kupferoxyd) geworden ist. Man 
liest dann ab, wieviel von dem verdiinnten Harne verbraucht ist. 

Urn die Endreaktion, d. h. die vollige Entfarbung, gut zu erkennen, empfiehlt 
es sich, die Schale etwas zu neigen und nun die Fliissigkeit gegen den weiBen 
Untergrund der Schale zu betrachten. Kommt man so nicht schnell zu einem 
sicheren Urteil (langeres Warten ist unzulassig, da das Kupferoxydul durch 
den Sauerstoff der Luft allmahlich wieder zu Kupferoxyd wird), so filtriertman 
schnell eine Probe der Fliissigkeit durch ein kleines Filter in ein Reagensglas, 

Titration mit 
Fehli ngscher 
Losung. 
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halt dieses neben einem anderen Wasser enthaltenden Reagensglas vor ein 
weiBes Papier und betrachtet beide im auffallenden Licht. Erscheint dabei 
das Filtrat noch blau gefarbt, so gieBt man es in die Schale zuriick und fahrt 
mit der Titrierung fort. Es ist zweckmaBig, mehrere kleine Filterchen und 
Reagensglaser bereitzuhalten, um nach weiterem Harnzusatz und Kochen 
wiederholt zu priifen (fUr jede Filtration ein neues Filter!); zeigt die filtrierte 
Probe Gelbfarbung, so ist bereits zuviel Harn zugesetzt. Bei einer Wieder
holung der Titrierung laBt sich das Ende genauer feststellen, da jetzt die 
Grenzen des Zuviel und Zuwenig annahernd bekannt sind. Es empfiehlt 
sich, durch eine dritte Titrierung. das Resultaf. der zweiten zu kontrollieren. 
Die friiher empfohlenen Endproben mit Salzsaure und Ferrocyankalium, Priifung 
mit Fehlingscher Losung usw. sind fiir den Harn zu verwerfen. 

Das Fliissigkeitsvolumen solI wahrend der ganzen Titration annahernd das
selbe bleiben. Es ist deshalb zweckmaBig, sobald die Schale warm geworden 
ist, das Drahtnetz zu eIitfernen, damit die Fliissigkeit schneller ins Kochen 
kommt, und ferner den Brenner voriibergehend zu entfernen, sobald nach einem 
neuen Zusatz aus der Biirette die Fliissigkeit einige Sekunden gekocht hat. 
Da die Beurteilung der Farbe um so leichter gelingt, je besser das Kupferoxydul 
sich absetzt, so ist ein Umriihren mit dem Glasstab zu unterlassen. 

Berechn ung. Da 20 ccm Fehlingscher Losung 0,1 g Traubenzucker 
entsprechen, so enthalten die bis zum Eintritt der Endreaktion verbrauchten 
Kubikzentimeter Fliissigkeit 0,1 g Traubenzucker. Die Berechnung des 
Prozentgehaltes unter Beriicksichtigung der Verdiinnung des Harns ist 
einfach. 

Diese schnell auszufiihrende Methode, we1che fiir klinische Zwecke vollstandig ausreicht, 
kann ganz genaue Resu1tate nicht geben, da die der Berechnung zugrunde liegende An
nahme, daB 1 Aquiva1. Glucose 10 Aquival. Kupferoxyd reduziere, bei Innehaltung der oben 
gegebenen Vorschriften nicht richtig istl). Das Reduktionsvermogen der Glucose ist .versehieden, 
je nach der Konzentration der Zuckerlosung und je nach dem Verdiinnungsgrad der Fehlingschen 
Losung. Nach Soxhlet reduzieren 50 ccm unverdiinnter Fehlingscher Fliissigkeit 23,75 cem 
einer 1 proz. Glueoselosung wahrend 2 Minuten dauernden Kochens. aber aueh nur dann genau, 
wenn die Zuckerli:isung nicht nach und nach, sondern mit einem Male zugesetzt wird. Hieraus 
ergibt sich folgende Vorschrift. fiir die Ausfiihrung einer genauen Titration: 

Gen~ue Titrl!-tion 50 ccm der FehIingschen Losung werden in einem Kolben zum Kochen erhitzt. Von dem un-
~~erF ~~~~~ - verdiinnten Zuckerharn wird portionsweise so lange zugesetzt, bis die Fliissigkeit nach dem Kochen 

nicht mehr blau erscheint. Durch diese Vorprobe steUt man den Zuckergehalt der Losung an
nahernd - etwa auf 10% der Gesamtmenge - fest. Man verdiinnt nun den Harn so weit, daB er 
1% Zucker enthalt. Die wahre Konzentration wird dann 0,9-1,1 % sein. Diese geringe Abweichung 
von der gewiinschten hat auf das Resultat keinen EinfluB. Man erhitzt nun neuerdings 50 ccm 
Fehlingscher Losung, ohne dieselbe mit Wasser zu verdiinnen, in einem Kolben mit einer dem vor
hergehendenVersuch entsprechendenMenge des verdiinntenZuckerharns 2 Minuten lang und sieht 
(evtL nach dem Filtrieren), weleheFarbe dieFliissigkeithat. 1st sieblau, so nimmt man zu einem 
neuen Versuch 1 ccm vonder Zuckerharnlosung mehr;istsiegelb, sonimmt man 1 ccm weniger. In 
der Anstellung solcher Versuche fahrt man so lange fort, bis 2 Versuche, in welchen nur um 0,1 ccm 
verschiedene Mengen Harnlosung angewendet wurden, Filtrate ergeben, von denen das eine 
blaulich, das andere ge1blich befunden wird. Die zwischen diesen beiden M~ngen liegende Quantitat 
ist gerade notig zur Reduktion von 50 ccm Fehlingscher Fliissigkeit, enthalt also 0,2375 g Glucose. 
Unter Beriieksichtigung der Verdiinnung laBt sich leicht der Prozentgehalt des Harns an Zucker 
berechnen. 

Titration mit Ausfiihrung bei sehr geringem Zuckergehalt. Man verfahrt zunachst wie in § 598 
F.~hlings.cher angegeben, verdunstet dann das alkoholische Filtrat des Schwefelbleiniederschlags auf dem 
Losung bel sebr W b db' h h' R kt' S' 1"" t d R"" k t d" W "nt geringem Zncker- asser a e el sc wac essigsaurer ea lOn zum ITUP, os en uc s an In asser, mllJ 
gehalt. das Volumen der Losung und gieBt sie in eine Biirette. Andererseits verdiinnt man 10 ccm 

FehIingscher Losung mit 40 cem Wasser, bringt von dieser Mischung 5 oder 10 ccm genau 
abgemessen in eine Schale oder einen Kolben und titriert, wie oben angegeben, bis zur volligen 
Entfarbung. 

1) Soxh1et: Journ. f. prakt. Chem., N. F .• Bd.21, S.227, 289. 1880. 
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Ein Verfahren zur Bestimmung kleinster Zuckermengen im Harn, welches auf Entfernung 
der stickstoffhaltigen Substanzen durch FiHlung mit Mercurinitrat beruht, ist von Schondorffl) 
angegeben worden. 

b) Nach Bertrand. Dber dieses Verfahren, welches unter Benutzung von Titration nach 

20 ccm eiweiBfreiem Harn, der nicht mehr als 0,1 g Zucker enthalten darf, aus- Bertrand. 

gefiihrt wird, S. § 653. Es ist sehr gut. 
c) Nach Pavy. Dieses Verfahren in der von Kumagawa und Sut02) Titration nach 

vorgeschlagenen Form ist sehr zu empfehlen und bei Harnen mit geringem P a v y. 

Zuckergehalt dem Fehlingschen vorzuziehen, da es auch in diesen Fallen, in 
denen es bei der Titration nach Fehling 
oft z~ keiner ordentlichen Abscheidung des 
Kupferoxyduls kommt, ein gutes Erkennen 
der Endreaktion gestattet. 

Prinzi p. Die Methode beruht ebenfalls auf der 
Trommerschen Probe. Ein Zusatz von Ammoniak 
zur Fehlingschen Fliissigkeit halt aber das gebiIdete 
Kupferoxydul dauernd in Losung, so daB die Beurtei
lung der Endreaktion (Verschwinden der blauen Farbe) 
nicht gestort wird. 

Losungen und Apparat. 1. Eine Kupfersul
fatliisung, welche in 1 I 4,278 g krystallisiertes Kupfer
sulfat enthalt. 20 ccm dieser Losung entsprechen 0,01 g 
wasserfreiem Trau benzucker. 

2. Eine Losung, welche in 1 1 21 g Seignettesalz, 
21 g Atzkali und 300 ccm konzentriertes Ammoniak 
(spez. Gew. 0,880) entMlt. 

3. Der in Abb. 29 dargestellte Apparat. Der 
Erlenmeyerkolben enthalt etwa 50 ccm konzentrierte 
Schwefelsaure, 100 ccm Wasser und 1-2 ccm 10proz. 
Kupfersulfatlosung. Die Schwefelsaure soll das aus dem 
Titrationskolben entweichende Ammoniak festhalten, 
das Kupfersulfat durch den Farbenumschlag anzeigen, 
wenn die Schwefelsaure neutralisiert ist. Die Menge 
Schwefelsaure reicht ffir etwa 30 Bestimmungen aus. 
Das in die Fliissigkeit eintauchende GIasrohr ist unten 
mit einem GlasventiI versehen, welches das Zuriick
treten der Fliissigkeit in den Titrationskolben verhin
dert. Der Brenner, ein Mikrobrenner, ist mit seiner 
Offnung !lIz ccm von demBoden des Kolbens entfernt Abb.29. Apparat zur Zuckerbestimmung nach 
und mit einer Kappe aus grobmaschigem Drahtnetz Pavy. 
versehen, urn ein Zuriickschlagen zu verhindern. 

A usfiihrung. In den Kolben bringt man je 20 cern der beiden Losungen, 
in die Biirette den durch Verdiinnen mit Wasser auf etwa 0,2% Zuckergehalt 
gebrachten Harn*). Man erhitzt jetzt, kocht einige Sekunden mit der voUen 
Flamme des Brenners, bis in der Schwefelsaure keine Blasen mehr aufsteigen, 
und erhalt nun mit ganz kleiner (etwa bohnengroBer) Flamme die Fliissigkeit 
in fortdauerndem schwachen Sieden. Nun laBt man aus der Biirette den 
Zuckerharn zuflieBen, und zwar 2-3 cern in der Minute, bis die blaue Farbe 
fast verschwindet, wartet etwa 2 Minuten, laBt 0,05-0,1 cern zulaufen, wartet 
wieder 2 Minuten und so fort, bis eine griinliche Farbe eben verschwindet. Ent
farbung bildet die Endreaktion, ein gelblicher Farbenton zeigt an, daB zu viel 

*) Die dazu notige Wassermenge ermittelt man durch vorangehende orientierende Titra
tionen mit dem unverdiinnten oder mit gemessener Wassermenge verdiinnten Harn. Bei einem 
Zuckergehalt von nur etwa 1% verdiinnt man mit der 5-10fachen Menge Wasser. Bei noch 
geringerem Zuckergehalt ist es zweckmaBig, den Harn zunachst mit Bleiacetat zu entfi1rben. 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 121, S. 602. 1908 .• 
2) Salkowski.Festschrift. Berlin: Hirschwald 1904. S.211. - Kinoshita: Biochem. 

Zeitschr. Bd. 9, S. 208. 1908. 
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Zuckerharn eingebracht ist. Eine rotlichgelbe Farbe, schon vor der Endreaktion, 
bedingt durch sich abscheidendes Kupferoxydul, tritt nur dann ein, wenn durch 
fehlerhaftes zu starkes Kochen zuviel Ammoniak entwichen ist. Bei Be
nutzung der vorgeschriebenen kleinen Flamme kann das Kochen ohne Be
fiirchtung einer Kupferoxydulausscheidung bis zu 30 Minuten fortgesetzt werden. 

Berechn ung. 20 cern der Kupferlosung entsprechen 0,01 g Traubenzucker. 
Bei der Berechnung des Prozentgehaltes ist natiirlich die Verdiinnung zu beriick
sichtigen. 

d) Nach Bang 1). 

Prinzi p. Das durch Reduktion einer alkalischen Kupfersulfat16sung gebildete Kupfer
oxydul wird durch eine groBere Menge Kaliumchlorid in Losung erhalten und die Menge 
des Oxyduls durch Titration mit einer n/2s-Jodlosung bestimmt. Reaktionsgleichung: 
CuCI + KCI + I = CuCl2 + KI. 

Erforderliche Losungen. 1. In einem 2-I-Kolben werden in 11 Wasser 2,65 g 
Kupfersulfat (CuS04 + 5 H 20) und 100 g KHCOa ge16st. Hierzu setzt man 60 g K 2COa und 
450 g KCI. Auffiillen bis zur Marke. 

2. n/2s-Jod16sung. Sie wird im Prinzip genau so bereitet wie die n/10o-Jodlosung zur Bang
s$lhen Mikrozuckerbestimmung (vgl. § 705). 3. Starke16sung. 

A usfiihrung. 55 ccmder Kupfersalzlosung bringt man in einen 100-ccm
Jenaer-Kolben, dessen Rand abgesprengt ist, damit ein etwa 5 cm langer Gummi
schlauch iiber denselben gezogen werden kann. Hierzu setzt man 2 cern Harn, 
der nicht iiber 1 % Zucker enthalten darf, und erwarmt auf dem Drahtnetz bis 
zum Sieden. Hierzu sollen etwa 31/ 2 Minuten notig sein. Sobald die Fliissigkeit 
genau 3 Minuten gekocht hat, greift man mit einer eigens dazu konstruierten 
Klemmzange iiber den Kolbenhals und den Gummischlauch, kneift diesen zu 
und kiihlt sofort unter dem Wasserhahn abo Nach der Abkiihlung des Kolbens 
wird der Gummischlauch entfernt, 8 bis 10 Tropfen Starkelosung und dann so 
viel Jodlosung zugesetzt, bis die Farbe in Tiefultramarinblau umschlagt. Die 
Fliissigkeit darf nicht geschiittelt, sondern nur leise umgeriihrt werden. 

Ein dunkelgefarbter Harn muB unbedingt entfarbt werden, und da 
minimale Zuckermengen noch genauer als groBere bestimmt werden konnen, 
so soIl der diabetische Harn stets vorher 1 : 10 verdiinnt werden. Zur Be
rechnung der Zuckermengen dient folgende Tabelle: 

mg Zucker cern n/ 2sw J od16sung mg Zucker cem n/,,-Jodliisung 
=-~-:;:-: I==~ 

1 0,73 6 4,15 
2 1,45 7 4,85 
3 2,20 8 5,50 
4 2,95 

I 
9 6,20 

5 3,65 10 6,93 

e) Nach Knapp2). 
Prinzip. Die Methode beruht darauf, daB Cyanquecksilber in alkalischer Losung durch 

Traubenzucker reduziert wird. 
Herstellung der Knappschen Losung. Man lOst 10 g trockenes Cyanquecksilber in 

Wasser, fiigt 100 ccm Natronlauge (1,145 spez. Gew.) hinzu und fiillt mit Wasser auf II auf. 
Unter den unten beschriebenen Bedingungen entsprechen 40 ccm dieser Losung 0,1 g Trauben
zucker. 

A usfiihrung. Man miBt 40 ccm der Losung in eine Porzellanschale, fiigt das 3-4fache 
Volumen Wasser hinzu, erhitzt zum Sieden und liiBt den eiweiBfreien (§ 567) und in der unter a 
angegebenen Weise verdiinnten Harn aus einer Biirette sehr langsam, und indem man immer 
wieder zum Kochen erhitzt, zuflieBen bis zur Endreaktion. Diese besteht darin, daB ein Stiickchen 

1) Lehrbuch der Harnanalyse. Wiesbaden 1918. 
2) Ann. d. Chem. Bd.164, S.252. 1870. - Worm - Miiller: Journ. f. prakt. Chem. N. F. 

Bd.26, S. 78, 87. 1882. 
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Filtrierpapier, auf das man mit einer Capillare einen kleinen Tropfen der Fliissigkeit gebracht 
hat, sieh eben nieht mehr gelblieh farbt, wenn man es zuerst iiber rauehende Salzsaure und dann 
iiber starkes Sehwefelwasserstoffwasser halt. Die Bereehnung ist einfaeh. 

Nach Hoppe - Seylers Versuchen mit menschlichem Harn ist diese Titrierung weniger 
genau als die mit Fehlingscher Losung. Auch Salkowski empfiehlt diese Methode nicht. 

600. Bestimmung durch Garung. a) Dureh volumetrisehe Messung Bestimmung . 

d K hI U d f ·· d' Z k f hI G h . durch volumetner 0 ensaure. nter en ur !esen wee emp 0 enen arungssaee an- sche Messung der 

t '. t b' d d L h t' h A tl)' d b t F Kohlensiiure. me ern IS eson ers er 0 n s e 1 n se e ppara III er ver esser en orm 
von Wagner 2), das sog. Garungssaeeharomanometer, zu nennen. 

b) Dureh die Abnahme des spezifisehen Gewiehts naeh Roberts3). Bestimmung 

Z B · d' h A (4 D . 1 ll) B d durch Abnahme ur estlmmung !enen se r genaue raometer eZlma ste en, z. . as des spezifischen 

von Lohnstein angegebene. Man koeht den eiweiBfreien Harn einige Minuten, Gewichts. 

fiigt, falls die Reaktion nieht sauer ist, Weinsaure bis zur sehwaeh sauren 
Reaktion hinzu, koeht in diesem Fane noehmais auf, um Kohiensaure zu ent-
fernen, zerreibt ihn naeh Abkiihlung auf Zimmertemperatur mit 10% reiner 
Hefe und rniBt das spezifisehe Gewieht. Naeh 6stiindigem Stehen in einem mit 
Wattebauseh versehiossenen GefaB bei 34-36° ist naeh Vietorow 4) die Garung 
beendet. Jetzt bringt man die zu Boden gesunkene Hefe wieder in Suspension 
und miBt abermais das spezifisehe Gewieht bei annahernd derselben Temperatur, 
bei der die erste Bestimmung gesehah. Die Differenz der spezifisehen Gewiehte 
multipliziert mit dem Faktor 234 gibt den Zuekergehalt des Harns in Prozenten 
an. Die Reaktion muB aueh naeh Beendigung der Garung sauer sein. 1st sie 
alkaliseh, so ist die Bestimmung unbrauehbar. 

c) Durch Bestimmung der Kohlensaure als Gewichtsverlust. Hierfiir eignet Bestimrnung der 
sich der von Will und Fresenius zur Kohlensaurebestimmung empfohlene, in Abb.30 ab- Kohlensaure als GewlChtsverlust. 
gebildete Apparat. Die beiden Kolben miissen moglichst klein und leieht sein. Man bringt in 
den Kolben 0, welcher gut gereinigt sein muB, mit einer Pipette 20 cern frischen eiweiBfreien 
(vorher einige Minuten gekochten und naeh demAbkiihlen wieder auf das urspriingliche Volumen 
gebrachten) Harn, fiigt, falls er nicht sauer reagiert, Weinsaure bis zur sehwaeh sauren Reaktion 
hinzu (kocht in diesem Fall noehmals auf, urn Kohlensaure zu entfernen) 
und darauf nach dem Abkiihlen etwa 10% frische, mit Wasser ge
schlemmte Hefe, in den Kolben D konzentrierte Sehwefelsaure, setzt 
dann die Stopfen auf beide Kolben luftdicht auf, versehlieBt auch die 
Offnung des Rohrehens a mit einem Stopfchen b und wagt nun den 
ganzen so gefiillten Apparat. Naeh kurzer Zeit wird sieh beim Stehen 0 
bei gewohnlieher Temperatur der Eintritt der Garung dadurch bemerklieh 
machen, daB einzelne Luftblasehen in dem Kolben 0 an die Oberflache 
der Fliissigkeit steigen, dann werden auch groBere Luftblasen bald durch 
die Schwefelsaure im Kolben D streichen; diese Entwieklung wird immer Abb.30. Apparat zur Be-
stiirmiseher im Verlaufe einiger Stunden, naeh Vietorow ist die Garung stirn mung des Zuckers 
bei 34--36 0 nach 6 Stunden beendet. Das Ende der Garung erkennt man durch Garung. 

daran, daB die Fliissigkeit iiber der sich zu Boden setzenden Hefe klar 
wird und daB keine Gasblasen mehr entweichen. Man saugt dann, naehdem das Stopfchen b 
entfernt ist, am Rohrchen d solange Luft durch den Apparat, bis man sicher ist, daB aIle 
Kohlensaure, die sich noch in dem Kolben befand, durch atmospharische Luft ausgetrieben 
ist, setzt das Stopfchen b wieder auf und wagt den Apparat abermals. Zum SchluB ist der 
Harn auf seine Reaktion zu priifen. Reagiert er alkalisch, so ist die Bestimmung unbrauchbar. 
Durch Subtraktion des gefundenen Gewichts von dem des Apparats vor der Garung erhalt 
man das Gewicht der entwichenen Kohlensaure, und dies multipliziert mit 2,046 gibt das 
Gewicht des in 20 cern Harn enthaltenen Zuckers. 

Bestimmung kleiner Zuekermengen. Bei kleinen Zuekermengen Bestirnmung kleiner 

( 0 0/) k b" b' d R d kt' f h 't d Zuckerrnengen durch unter ,5 /0 om Imert man am esten elns er e u lOnsver a ren III er ein kornbiniertes 
Verfahren. 

1) Allg. med. Zentral-Zeit. 1899, Nr. 101. 
2) Miinch. med. Wochenschr. 1905, S.2327. 
3) Edinburgh med. journ. 1861. - Lohnstein: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.59, 

S. 479. 1895; Bd. 62, S. 82. 1896. 
4) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 118, S.583. 1907. 
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Vergarung aus folgendem Grunde: Einerseits werden kleine Mengen gebildeter 
CO2 von der FHissigkeit unter. Umstanden vollkommen absorbiert (Salkowskil), 
andererseits reduziert schon der normale, zuckerfreie Harn in geringem 
MaBe. 

Der wahre Zuckergehalt eines Harnes laBt sich in derartigen Fallen leicht aus 
der Differenz der Reduktionsfahigkeit vor und nach totaler Vergarung bestimmen. 
(Milchzucker und Pentosen, die nicht vergaren, spielen hier keine Rolle. Nur 
Lavulose verhalt sich in bezug auf Reduktion und Garfahigkeit wie Glucose 
und ist deshalb gesondert nachzuweisen.) 

Mikromethode. Eine Mikromethode zur Bestimmung des Zuckers im Harn hat 
Schondorff2) angegeben. 

Colorimetrische 601. Bestimmung durch Colorimetrie. Dber 'die Versuche von Aut en r i e t h Methoden. 
und Tesdorpf3) und neuerdings von Benedict und Osterberg 4 ) sowie 
Summer und Graham5), die colorimetrische Bestimmung anzuwenden, s. die 
Originalarbeiten. 

Nachweis des Fruchtzuckers im Harne. 

602. Linksdrehung des Harns und Reduktionsvermogen, welche beide bei der 
Vergarung verschwinden, und 'positiver Ausfall der Probe von Seliwanoff 
(s. unten) lassen auf Fructosurie schlieBen. Sind die Polarisationswerte kleiner 
als die Titrationswerte und ist der Harn nach volliger Vergarung inaktiv, so 
wird man an gleichzeitige Anwesenheit von lrucht- und Traubenzucker denken 
mussen, welche naturlich auch dann nicht ausgeschlossen ist, wenn der Harn 
nach der Vergarung Linksdrehung zeigt, da diese z. B. von ,B-Oxybuttersaure 
herruhren kann. Zur Erkennung von Fruchtzucker neben Traubenzucker soIl 
die Reaktion von Seliwanoff dienen, welche an ganz frischem und sauer 
entleertem Harn*) nach Borchardt6 ) am besten in folgender Weise aus
zufiihren ist: 

Rea!'tion von Einige Kubikzentimeter Harn werden im Reagensglas mit der gleichen Menge 25 proz. Salz
~~lrl~aa~~\~- saure und einigen Kornchen Resorcin einmal kurz aufgekocht. Tritt Rotfarbung ein, so kiihlt man 

unter der Wasserleitung, gieBt die Fliissigkeit in eine Schale oder ein Becherglas, macht mit Soda 
in Substanz alkalisch, gieBt in das Reagensglas zuriick und schiittelt mit Essigather aus. Bei An
wesenbeit von Fruchtzucker farbt sich der Essigather gelb. Da bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Nitriten und Indican die Reaktion auch bei fehlendem Fruchtzucker positiv ausfalIt, so 
muB man vor Anstellung der Probe etwa vorhandene salpetrige Saure durch Kochen (1 Minute 
lang) des mit Essigsaure angesauerten Harns entfernen. Bei sehr reichlichem Indicangehalt geht 
zuweilen ein blauer Farbstoff in den Essigather iiber, welcher die gelbe Farbe verdeckt. In diesem 
FaIle entfernt 'man das Indican, indem man eine Mischung gleicher Teile von Harn und Ober
mayerschem Reagens (S. 721) mehrmals mit Chloroform ausschiittelt. Nach AbgieBen des Chloro
forms fiigt man 1/3 Vol. Wasser hinzu, dann einige Kornchen Resorcin und verfahrt weiter, wie 
oben angegeben. 

Nach Ofner 7) solI die Fliissigkeit nicht mehr als 12% HCI enthalten und nicht langer 
als 20 Sekunden kochen. Die Reaktion beruht auf der Bildung von Oxymethylfurfurol und 
fallt schlieBlich bei allen Hexosen positiv aus, jedoch reagieren die Ketosen viel leichter als die 
Aldosen (van Ekenstein und Blanksma8). 

Anwesenheit von Urorosein stort ebenfalls, indem ein rotvioletter Farbstoff in den Essig
ather iibergeht, welcher das Erkennen der gelben Farbe hindert. 

*) Bei alkalischer Reaktion besteht die Gefahr einer Umwandlung von Traubenzucker in 
Fruchtzucker. 

1) Ber!' klin. Wochenschr. Bd.42, Ewald-Festnummer S. 48, 1905. 
2) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physio!. Bd. 121, S. 572. 1908. 
3) Miinch. med. Wochenschr. Bd.37, S.34, 1890. 
4) Journ. of bioI. chem. Bd.34, S. 195. 1918. 5) desg!. Bd.47, S.5. 1921. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.55, S.241. 1908; Bd.60, S. 411. 1909. 
7) Monatshefte f. Chem. Bd. 25, S. 6U. 1904. 
8) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 43, 2, S. 2358. 1910. 
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MalfattP) empfiehlt zur Entfernung storender Farbstoffe Zusatz von Permanganat: 
Der Harn wird mit einigen Tropfen konzentrierter HCl angesauert, tropfenweise mit starker 
Permanganatlosung versetzt, bis die auftretende Farbung nur mehr sehr langsam verschwindet . 

. Die Beweiskraft der Probe von Seliwanoff ist indessen von verschiedenen 
Seiten (VoitI), Malfatti2) in Zweifel gezogen worden. Einen sicheren Nachweis durch Dar

stellung des Methyl
Nachweis erbringt die Darstellung des Methylphenylosazons (§ 106), phenylosazons 

die nach Neuberg und StrauB3) so geschieht: 
Der frische und sauer entleerte Harn wird evtl. nach Zusatz von ein wenig Essigsaure 

(und Entfernung von vorhandenem EiweiJ3 durch Aufkochen) im Vakuum bei unter 40° zum 
dunnen Sirup eingeengt und mit halb so viel Alkohol von 9S%, als das ursprungliche Volumen 
betrug, auf dem Wasserbade etwa 5 Minuten aufgekocht. Das alkoholische, durch Knochen
kohle. entfarbte Filtrat wird (nachdem man in einer Probe durch Titration den Gehalt an 
reduzierender Substanz [als Fruchtzucker betrachtet] festgestellt hat) auf etwa 30 ccm einge
dampft. Man fiigt die berechnete Menge Methylphenylhydrazin (auf 1 Mol. Zucker 3 Mol.) 
hinzu, und (nach mehrstundigem Stehen in der Kalte und Filtration, falls sich ein Niederschlag 
gebildet hat) die dem angewendeten Phenylhydrazin gleiche Gewichtsmenge 50proz. Essigsaure 
und evtl. noch so viel Alkohol, daJ3 eine klare Losung entsteht. Diese wird drei Minuten auf 
kochendem Wasserbade erhitzt. Bei groJ3eren Mengen von Fruchtzucker scheidet sich das 
Osazon direkt krystallinisch aus, evtl. nach Zusatz einiger Tropfen Wasser; bei geringeren 
Mengen entsteht zuerst ein 01, das bei ofterem Reiben oder nach Impfung fest wird. Am 
besten ist starke Abkuhlung durch ein Gemisch fester Kohlensaure und Ather. 

Nachweis des Milchzuckers im Harne. 
603. Ein milchzuckerhaltiger Harn verhalt sich der Trommerschen und Boettgerschen 

Probe (§ 97) gegenuber wie ein traubenzuckerhaltiger und zeigt ebenfalls Rechtsdrehung. ZUJ' 
Unterscheidung des Milchzuckers von Traubenzucker kann man nach Malfatti 4) die Reaktion 
von Wohlk5 ) (§ lOS) anwenden: Man erwarmt 5 ccm Harn mit 2-5 ccm konzentriertem Am
moniak und 5 Tropfen Kalilauge im heiJ3en, aber nicht siedenden Wasserbade. Nach 5 Minuten 
oder spater Rotfarbung. Ferner verschwindet in einem Harne, welcher Milchzucker enthalt, 
das Reduktionsvermogen nicht durch gewohnliche Bierhefe. Es ist indessen notig, fur diesen 
Zweck eine Reinkultur von Hefe zu verwenden und den Harn vorher zu sterilisieren, damit nicht 
andere Mikroorganismen den Milchzucker zerstoren. Man kann auch den Nachweis mit Hilfe 
des Osazons (-8.126) fiihren (Langstein und Steinitz 6 ), oder durch Uberfuhrung des Milch
zuckers in Schleimsaure durch Salpetersaure (S.127) (Bauer 7), Langstein und Steinitz 6). 

1m letzteren FaIle mug man sich vor einer Verwechslung mit Galaktose huten, welche im 
Harne von schwer magenkranken Sauglingen neben Milchzucker vorkommen kann. 

Eine g an z sic her e Fe s t s tell u n g des Milchzuckers im Harne gibt wohl nur seine 
IsoIierung, welche nach H 0 f m e i s t e r B) geschieht. 

Nachweis der Pentosen im Harne. 

604. Ein Ham, welcher Pentose enthalt, gibt die Tro m mersche und 
Boettgersche Probe (§ 97). Er gart nicht rind ist inaktiv, in anderen Fallen 
zeigte er nach dem Einengen Rechtsdrehung. 

Zum Nachweis dient die Orcin-Salzsaurereaktion (§ 100), und zwar in einer 
der folgenden Ausfiihrungen, von denen die von Bial und von Jolles an
gegebenen die groBere Sicherheit vor Verwechslung mit g epa a rt er G 1 u cur 0 n
saure bieten. 

Durch gleichzeitige Anwesenheit von Traubenzucker wird die 
Orcin-Salzsaurereaktion nur unerheblich gestort (Salkowski 9). Eine Ent
femung des Traubenzuckers durch Hefegarung (wenigstens durch gewohnliche 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 5S, S.122. 1905/09; Bd. 61, S.92. 1909. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 5S, S. 544. 1905/09. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.36, S.227. 1902. - Neuberg: desgl. 

Bd.45, S.500. 1905. 
4) Centralbl. f. Harn- und Sexualorgane Bd. 16, S.6S. 1905. 
5) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 43, S. 676. 1904. 
6) Beitr. z. chem. Physio!. u. Pathol. Bd.7, S.575. 1906. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 51, S. 15S. 1907. 
B) Hoppe-~eylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 1, S. 105. IS77 /7S. 9) desgl. Bd. 27, S. 523. IS99. 
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nicht ganz reine He£e) ist inso£ern unzweckmaBig, als hierbei wenigstens kleine 
Mengen der Pentose (o££enbar durch der Hefe beigemengte Bakterien) ver
schwinden konnen. Bei Anwesenheit von Traubenzucker empfiehlt sich die 
Probe von J olles. 

a) Beim Erhitzen von etwa 5 ccm Harn mit dem gleichen Volumen kon
zentrierter Salzsaure und etwas Orcin tritt, nachdem vielleicht voriibergehend 
rotlichblaue Farbung aufgetreten ist, bald griinliche Farbung ein. Kiihlt man 
nun, sobald beim Erhitzen Triibung eingetreten ist, bis zur Lauwarme ab und 
schiittelt alsbald gelinde mit Amylalkohol, so nimmt dieser eine gesattigte griine 
Farbe an und zeigt den Spektralstreifen zwischen 0 und D nahe an D. 

Nachweis nach Bial. b) Nach BiaP). Man benutzt ein Reagens, welches aus 500 ccm 30proz. 
Salzsaure, 1 g Orcin und 25 Tropfen Liquor ferri sesquichlorati besteht und in 
dunkIer Flasche aufzubewahren ist. Von diesem Reagens erhitzt man 4-5 ccm 
zum Sieden und laBt nach Entfernen der Flamme einige Tropfen, hochstens 
1 ccm Harn zuflieBen. Es tritt sofort oder sehr rasch Griinfiirbung au£. 

Eine von A. Neumann 2) angegebene Modifikation der Orcinprobe gestattet ebenfalls eine 
gute Unterscheidung der Pentose (Arabinose, von Traubenzucker und Glucuronsaure. Man fiihrt 
sie in folgender Weise aus: 10 Tropfen der Lasung werden in einem Reagensglas mit 5 ccm 99proz. 
Eisessig und einigen Tropfen einer 5 proz. alkoholischen Orcinlosung versetzt und nach U m
schiitteln bis zum volligen Sieden erhitzt. Wahrend das Reagensglas im Halter gehalten wird, 
setzt man dann tropfenweise unter Umschiitteln konzentrierte Schwefelsaure zu: es tritt Rot
violettfarbung auf sowie im Spektrum ein Streifen violettwarts von D, welcher Gelb und Gelb
griin bedeckt. Die Farbung andert sich nicht bei nachtraglichem Wasserzusatz. S. dazu auch 
Sachs3). • 

Nachweis nachJolles. C) Nach A. Jolles 4) (bei Glucosegehalt des Harnes). Bei Harnen mit bis 
zu 5% Glucosegehalt werden 100 ccm mit 4 g salzsaurem Phenylhydrazin und 
8 g Natriumacetat 1 Stunde im siedenden Wasserbad erwarmt. Nach dem 
Abkiihlen wird £iltriert, der Niederschlag mit 15 ccm heiBem Wasser versetzt, 
5 Minuten in ein siedendes Wasserbad gesetzt, rasch £iltriert und uuter Zusatz 
von 6 ccm HOI (spez. Gew. 1,19) etwa 6 ccm iiberdestilliert. 3 ccm des Destillats 
geben mit 5 ccm des Bialschen Reagens kurze Zeit gekocht bei Gegenwart von 
nur 0,05% Pentosen noch sehr deutlich Griinfarbung. 

Die Phloroglucin-Salzsaurereaktion (§ 100) ist zum Nachweis der Harn
pentose ungeeignet, da auch gepaarte Glucuronsauren sie geben. Zur Unter
scheidung von Pentosen und Glucuronsauren ist auch die Tollenssche Reaktion 
(S. 137) geeignet, welche von den Pentosen nicht gegeben wird. Man kann diese 
Reaktion auch auf das vorher isolierte Osazon anwenden (s. Neuberg 5 ). Nach 
Bernier6 ) kann Indoxyl, das storend wirkt, vorher durch Mercuriacetat ent
fernt werden. 

Quantitative Be- Dber eine quantitative Bestimmung der Arabinose, welche auf ihrer 
f:::b't:,~~:. der Abscheidung als Diphenylhydrazon beruht, s. Neuberg und Wohlgemuth 7). 

Nachweis 'ttnd Bestimmung der gepaarten Glucuronsauren im Harne. 

Nachweis nach 605. 1) Nach Neuberg und Schewket 8). Man versetzt in einem Scheide-
~ce:~;~~~. trichter etwa 10 cern Harn mit etwa 2 ccmverdiinnter Schwe£elsaure, 10 ccm 

Alkohol und 20 cern Ather und schiittelt kraftig durch. Nach Trennung der 

1) Dtsch. med. Wochenschr. 1903, S.477. 2) Berl. klin. Wochenschr. 1904, S. 1073. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 1, S. 393. 1906. 
4) Zentralbl. f. inn. Med. Bd. 33, S. 693. 1912. Biochem. Zeitschr. Bd. 2, S. 243. 1907. 

Zeitschr. f. analyt. Chern. Bd.46, S 216. 1907. 
5) Biochern. Zeitschr. Bd. 43, S. 505. 1912. 
6) Journ. de pharrnacie et de chirn. [7], Bd. 2, S. 401; ref. Chern. Zentralbl. 1910, II, S. 1954. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 35, S. 37. 1902. 
8) Biochern. Zeitschr. Bd.44, S.502. 1912; Bd.55, S.4. 1913. 
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Schichten (evtl. nach Zusatz einiger Kubikzentimeter gesattigter Kochsalzlosung) 
IaBt man die untere Schicht ab und schiittelt die Atherschicht mit 2-3 cern 
Wasser oder starker Kochsalzlosung durch. Die Atherlosung wird durch trockenes 
Filter filtriert und nach Zusatz einiger Kubikzentimeter Wasser verdunstet, 
der Ruckstand ohne Rucksicht auf etwaige Triibungen mit def Orcin- (S. 108) 
und Naphthoresorcinprobe (S. 137) g~priift. 

2. Nach Goldschmiedtl). Man versetzt 1/2-1 ccm Harn oder auch Nachweis narh 
. . 2 T f . 15 Ik h Ii h N hth II" d Goldschmiedt. wemger illlt rop en emer proz. a 0 0 sc en.x- ap 0 osung un unter-

schichtet vorsichtig mit 3 -4 cern konzentrierter Schwefeisaure. An der Be
ruhrungsstelle erscheint ein violetter Ring, der beim ruhigen Stehen nach 
der Harnseite an Breite zunimmt, wahrend infoige der Diffusion des Harns in 
die Schwefeisaure diese von der Grenzflache aus nach unten sich grun farbt. 
Beim Mischen wird die Fliissigkeit dunkel. 

Da auch Salpeter- und Salpetrigsaure Griinfarbung geben, so muB der Harn 
zunachst auf Abwesenheit dieser Sauren gepruft werden: er darf, mit einigen 
Tropfen einer aikohoIischen Diphenylaminlosung versetzt und mit konzentrierter 
Schwefeisaure unterschichtet, keine Blaufarbung geben. Indessen ist, da die 
Diphenylaminreaktion ein sehr viel empfindlicheres Reagens auf Salpeter- und 
salpetrige Saure ist als .x-Naphthol, ein stark positiver Ausfall der NaphthoI
reaktion bei schwacher Diphenylaminreaktion fur die Anwesenheit von Glucuron
saure zu verwerten. 

3. Nach Mayer und Neuberg 2). Man fallt den Harn mit Bleiessig, zer- Nachweis nac!, 

I d N· d hI . S h f I ff d d d' GI Mayern.!Ieuberg. egt en Ie ersc ag illlt c we e wassersto un ann Ie gepaarte ucuron-
saure durch Kochen mit verdiinnter Schwefeisaure. Man neutraIisiert mit Soda 
und erhalt mit p-Bromphenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat die charak-
teristische Bromphenylhydrazinverbindung, die sich durch Unloslichkeit in ab-
solutem Alkohol und auBerordentlich starke Linksdrehung auszeichnet. 1m 
Aikohol-Pyridingemisch (6 Tl. Alkohol : 4 Tl. Pyridin) ist [.x]~O = - 369°. 

Diese Probe eignet sich nur, wenn der Harn erhebliche Mengen gepaarter 
Saure enthalt (z. B. nach Eingabe von Chloralhydrat) und erfordert groBere 
Harnquantitaten. Siehe auch S. 136. 

Dber quantitative Bestimmung s. Neuberg und Neimann 3) und Qua,ntitative Be-
C T II shmmun~. 

. 0 ens 4). 

Nachweis der Saccharose im Harn. 

Saccharose kommt im Harn nur nach parenteraler Einverleibung vor. Fur Nachweis 
und quantitative Bestimmung neben allen anderen Zuckerarten hat A. J 011es 5) ein Verfahren 
angegeben. 

Anniihernde Bestimmung derGesamtkohlenhydrate im Harne nach v. U dranszky 6). 

606. Diese Bestimmung beruht auf der § 97 beschriebenen ex-Naphtholreaktion von M 0 Ii s c h. 
Man stellt Traubenzuckerlosungen her von bekanntem Gehalt (0,1, 0,06, 0,05 usw. bis 0,01%), ver
setzt je 1 Tropfen dieser Losungen in der a. a. O. angegebenen Weise mit 1 Tropfen ex-Naphthol-
16sung, 1/2 ccm Wasser und 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure und erhalt so eine ~'arbenskala. 
Ferner bereitet man sich in derse1ben Weise Proben mit einem Tropfen des mit gemessener Menge 
Wassers verdunnten eiweiBfreien Harns, vergleicht die entstehende Farbe mit der Farbenskala 
und setzt das Verdunnen mit Wasser so lange fort, bis man eine Harnprobe hat, deren Misch
farbe genau oder moglichst genau der Mischfarbe einer der Zuckerlosungsproben entspricht. 
Man hat nun den Prozentgehalt dieser Losung mit der Zahl zu multiplizieren, welche angibt, 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 65, S. 389, 1910; Bd. 67, S. 194, 1910. 
Mayerhofer, ebenda Bd. 70, S. 391. 1910/11. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 29, S. 256. 1900. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 127.1905. 4) desgl. Bd. 61, S. 95. 1909. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 43, S. 56, 1912 und 57, 8. 420. 1913. 
6) Vgl. Treupel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 16, S.55. 1892. 
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auf das WievieHache seines Volumens der Ham verdiinnt war, um den Prozentgehalt des unter
suchten Hams an Kohlenhydraten - bezogen auf Traubenzucker - zu finden. 

Es ist darauf zu achten, daB die Reagensglaser vollstandig rein und frei von Papier, Staub, 
Baumwollfasem sind, und ebenso, daB die Reagenzien ganz rein sind. Beim Zusammenbringen 
von 1 Tropfen <x·Naphthollosung, 1/2 ccm Wasser und 1 ccm der zu benutzenden konzentrierten 
Schwefelsaure darf nach dem Umschiitteln die griingelbe oder gelbe Farbe keinen rotlichen oder 
violetten Schimmer annehmen. 

Bestimmung der reduzierenden Substanzen im normaZen Harne. 

Diese von Richet und Cardotl) angegebene Methode beruht auf der Entfarbung einer ein· 
gestellten KMn04·Losung. Die "Manganzahl" ist diejenige Anzahl Liter einer n/lOo-KMn04·LQsung, 
die durch die Tagesmenge unverdiinnten Hams reduziert wird. Sie schwankt bei Gesunden zwischen 
50-250, meist zwischen 80--160, steht in keinem Verhaltnis zu den neben Hamstoff ausgeschiedenen 
organischen Substanzen und scheint auch von der Ausscheidung von Mineralsubstanzen unabhangig 
zu sein. 

Nachweis und Bestimmung von Aceton und Acetessigst'iure im Harne. 
607. Nachweis von Aceton. 
a) Bei Abwesenheit von Acetessigsaure. 
1. Probe vQn Legal. Man versetzt den Harn mit etwas frischbereiteter 

Lasung von Nitroprussidnatrium und Natronlauge, wartet bis die dabei auf
tretende Rotfarbung abgeblaBt ist und iibersattigt mit Essigsaure: Purpur
bis Carminfarbe zeigt Aceton an, wahrend die Rotfarbung auf Zusatz von Nitro
prussidnatrium und Natronlauge auch von Kreatinin gegeben wird und deshalb 
in jedem Harn auftritt. 

2. Probe von Penzoldt. Man last etwas o-Nitrobenzaldehyd in heiBem 
Wasser, laBt erkalten und fiigt den Harn und Natronlauge hinzu. Die Fliissig
keit wird gelb, griin, und dann scheidet sich Indigo ab, welcher sich mit blauer 
Farbe in Chloroform last. 

Beide Proben sind nicht sehr empfindlich. Zum Nachweis kleiner Mengen 
empfiehlt es sich, den Harn zunachst in der § 63 angegebenen Weise zu destil
lieren und das Destillat mit obigen Reaktionen oder nach § 63 zu priifen. 

b) Bei Anwesenheit von Acetessigsaure. 
Man schiittelt den schwach alkalisch gemachten Harn vorsichtig mit reinem 

(alkohol- und acetonfreiem) Ather, die abgetrennte atherische Lasung mit Wasser 
und stellt nun mit der wasserigen Lasung die Reaktionen auf Aceton (§ 63) an. 

Nachweis von Acetessigsaure. 
1. Probe von Gerhardt. Weinrote Farbung auf tropfenweisen Zusatz 

von Eisenchlorid. Deutlicher tritt die Farbung hervor, wenn man den auf 
Zusatz weniger Tropfen Eisenchlorid entstehenden Niederschlag von Eisen
phosphat zunachst abfiltriert und das Filtrat fiir die Reaktion benutzt. Die 
Farbung verschwindet alimahlich. 0,4-0,5%0 lassen sich im Harn noch nach
weisen. 

Eine ahnliche Farbung mit Eisenchlorid geben Phenol, Salicylsaure, Stoffwechselprodukte 
des Antipyrin (vgl. v. Jaksch: tiber Acetonurie und Diaceturie. Berlin 1885). Vor Verwechs
lung mit diesen Korpem schiitzt die weinrote Farbung sowie der Umstand, daB bei Anwesen
heit von Acetessigsaure die Farbung sofort auftritt und allmahlich verblaBt, sowie daB die Acet
essigsaurereaktion im gekochten Ham nicht mehr auftritt. 

2. Probe von Arnold2) - LipIiawsk y 3). Sie ist sehr viel empfindIicher und wird nicht 
gestort durch Anwesenheit von Salicylsaure und anderen Medikamenten. 

1) Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 165, S. 258; ref. Chem. 
Zentralbl. 1917, II, S. 496. 

2) Wi en. klin. Wochenschr. 1899, S. 541. Zentralbl. f. inn. Med. 1900, S. 417. 
3) Dtsch. med. Wochenschr. 1901, S. 151. - Allard: Berl. klin. Wochenschr. 1901, 

S.985. 
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Erforderliche Lasungen. 1. Eine frisch bereitete 1 proz. Lasung von p-Amidoaceto
phenon, der zur leichteren Lasung auf 100 cem 2 ccm konzentrierte Salzsaure zugefiigt sind. 
2. Eine 1 proz. Kaliumnitritl6sung. 

6 cem der 1. Lasung und 3 ccm der 2. Lasung werden mit dem gleichen Volumen Harn 
versetzt, 1 Tropfen konzentriertes Ammoniak wird hinzugefiigt und stark geschiittelt, wobei 
eine ziegelrote Farbung entsteht. Von dieser Mischung nimmt man - je nach dem Gehalt des 
Harns an Aeetessigsaure - 10 Tropfen bis 2 ccm, setzt etwa 15--20 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,19), 
3 cem Chloroform und 2-4 Tropfen Eisenehloridlasung hinzu und laBt nun die Misehung 1/2 bis 
1 Minute oder noeh Hinger langsam dureheinanderlaufen (nieht schiitteln). Bei Anwesenheit 
von Aeetessigsaure farbt sich das Chloroform violett bis marineblau (die Farbe ist licht
bestandig und dauernd haltbar), bei Abwesenheit nur gelblich oder sehwaeh ratlich. 
0,04 0100 Acetessigsaure im Harn lassen sieh noeh nachweisen. 

608. 1. Bestimmung von Aceton (+Acetessigsaure). Bei gleichzeitiger An- BestimAmutn g 
von ce on 

wesenheit von Acetessigsaure wird diese ebenfalls als Aceton mitbestimmt. (+ Acetessig
sanre): 

a) Nach Huppert - Messinger1). 

Prinzip. Titrimetrische Bestimmung der Menge Jod, welehe erforderlieh ist, das dureh nach Huppert-
Destillation aus dem Harne abgeschiedene Aceton in Jodoform iiberzufiihren. Messinger 

Aile sonstigen auf Jod wirkenden Karper (Phenole, Ammoniak, Ameisensaure, salpetrige 
Saure, evtl. Thymol, das zur Konservierung dem Harn beigefiigt sein kannte) miissen sorgfaltig 
entfernt werden. NH3 kann durch dem Harn vor der Destillation zugefiigte Saure zuriickgehalten 
werden. Starke Sauren sind aber unbedingt zu vermeiden, da sonst fliiehtiges Phenol aus der 
Phenolathersehwefelsaure frei wird. Auch starkere Essigsaure besitzt diese Wirkung. Trotz der 
Ansauerung geht etwas Ammoniak tiber, ebenso kannen sich im 1. Destillat Ameisensaure und 
salpetrige Saure finden. Die beiden letzteren entfernt man durch Schiitteln mit Calciumcarbonat 
und nochmaliges Destillieren, die letzten Spuren Ammoniak entfernt man schlieBlich durch 
Ansauern des 2. Destillates mit Sehwefelsaure und eine 3. Destillation. 

Erforderliche Lasungen. 1. 50proz. Essigsaure. 2. D/10-Jodl6sung und D/1o-Thiosulfat
l6sung (§ 20). 

A usfiihrung. 500 ccm normal saurer*) Ham (von Fieberham 100 ccm, 
von acetonreicherem Ham noch weniger) werden mit Essigsaure (auf 100 cern 
Ham 2 ccm 50proz. Essigsaure) versetzt und bis auf 1/10 des Volumens ab
destilliert. Ein so starkes Einengen ist aber nur bei zuckerfreiem Ham zulassig. 
Bei zuckerhaltig\'lm muB man durch Zutropfen von Wasser aus einem Scheide
trichter eine so starke Konzentration verhindern, da andernfalls aus dem Zucker 
jodoformbildende Substanz entsteht (Borchardt 2). Das Destillat wird in einer 
mit doppelt durchbohrtem Kork versehenen und mit Eis gekiihlten Vorlage 
aufgefangen. Mittels der einen Bohrung ist die Vorlage am Kiihler befestigt, 
mittels der anderen mit einem mit Wasser gefiillten Kugelapparat verbunden. 
Destillat und vorgelegtes Wasser werden vereinigt, zur Entfernung von salpetriger 
Saure und Ameisensaure mit Calciumcarbonat in einem Kolben ordentlich ge
schiittelt und in gleicher Weise wieder destilliert. Das nun erhaltene Destillat 
und vorgelegte Wasser werden mit 1 ccm achtfach verdiinnter Schwefelsaure 
versetzt und abermals in gleicher Weise der Destillation unterworfen. Das neue 
Destillat bringt man in eine Flasche mit gut eingeriebenem Glasstopsel, die so 
groB sein muB, daB sie yom Destillat, den Spiilwassem und den hinzuzufiigenden 
Reagenzien nur bis zu 1/3 gefiillt wird, £iigt einen groBen DberschuB abgemessener 
Menge n/10-Jodlosung hinzu, schwenkt urn, tropft starke nitritfreie Alkalilauge 
im DberschuB zu, verschlieBt die Flasche, schiittelt 1/4 Minute und laBt noch 
5 Minuten stehen. Jetzt wird der Stopfen in die Flasche abgespritzt, die Fliissig
keit mit konzentrierter Salzsaure angesauert und das Jod zuriicktitriert. Zu 
dem Zwecke laBt man n/10-Thiosulfatlosung aus der Biirette zuflieBen, bis die 
Mischung nur noch schwach gelb ist, fiigt einige Kubikzentimeter Starkelosung 

*) Alkalischer Harn wird dureh Zusatz von Essigsaure zunachst auf die normale Aciditat 
gebracht. 

1) H u p pert: Analyse des Harns. 10. Auf!. 1898. S. 760 oder 11. Auf!. 1910. S. 254. 
2) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 8, S. 62. 1906. 
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zu und nun weiter ThiosulfatlOsung bis zum Verschwinden der blauen Farbe. 
1st die Grenze iiberschritten, so miBt man noch etwas Jodlosung in die Fliissig
keit und titriert aufs neue zuriick. 1 ccm n/lO-Jodlosung entspricht 0,968 mg 
Aceton. 

b) Eine Vereinfach ung der Methode von Huppert - Messinger, 
bei der die mehrfache Destillation vermieden wird, haben Embden und 
Schmitz1 ) angegeben. Gefahr, daB Ammoniak usw. (s. oben) in bemerkens
werter Menge mit iibergeht, besteht nicht, wenn man nicht zu lange destilliert. 
Bei der Verwendung offener GefaBe, die erlaubt ist und das Verfahren wesentlich 
vereinfacht, unterlasse man starkes Schiitteln, urn Acetonverluste zu vermeiden. 
Man mischt das Destillat mit der Natronlauge nur durch leichtes Schwenken. 
Anwesenheit von Athylalkohol selbst in erheblichen Mengen schadet bei Ein
haltung der gegebenen Vorschriften nicht, da er in der Kalte nur sehr trage 
mit der alkalis chen Jodlosung reagiert. Nur die praktisch allerdings kaum in 
Betracht kommende Anwesenheit von Acetaldehyd wiirde das Resultat triiben, 
man miiBte diesen nach der Methode von Shaffer (vgl. § 609, 3) durch noch
malige Destillation unter Zusatz von etwas Natronlauge und 20 ccm einer 
3 proz. Wasserstoffsuperoxydlosung beseitigen. 

A usfiihrung. In den Destillationskolben - etwa einen Erlenmeyerkolben 
von 3/41 - miBt man den zu untersuchenden Harn, bei reichlichem Aceton
gehalt 20 ccm, bei geringem Gehalt entsprechend mehr. Der Harn wird mit 
150 ccm Wasser und 2 ccm 50proz. Essigsaure versetzt. Als Vorlage benutzt 
man bei der Destillation einen Erlenmeyerkolben von 500 ccm, der mit 150 ccm 
moglichst kalten Wassers beschickt ist. Unter ausgiebiger Kiihlung wird die 
Fliissigkeit destilliert und wahrend 25 Minuten im Sieden erhalten, wobei etwa 
60 ccm Fliissigkeit iibergehen sollen. Nach dem Unterbrechen der Destillation 
und der Spiilung des Destillationsrohres wird direkt die Titration vorgenommen. 
Zu diesem Zwecke werden in die Vorlage 30 ccm 33proz. Natronlauge und aus 
einer Biirette ein reichlicher DberschuB von l/lOn-Jodlosung unter leichtem 
Umschwenken gegeben. Man erkennt das Vorhandensein eines Dberschusses 
an J od daran, d~B beim Einfallen eines Tropfens Salzsaur€l an der Beriihrungs
stelle eine braune Farbung auftritt. Das Jodoform fallt zunachst als weiBgelbe 
Triibung aus, die sich bald in intensiv gelb gefarbte Krystalle umwandelt. 
Nach 5 Minuten sauert man mit Salzsaure von 25% an, gibt einige Tropfen 
Starkelosullg zu und titriert mit l/lOn-Thiosulfatlosung das unverbrauchte 
Jod zuriick. 

Ein besonders zur Bestimmung sehr kleiner Mengen geeignetes Verfahren, 
das auf der Fallbarkeit des Acetons durch Quecksilbercyanid in alkalischer 
Lasung beruht und auch von Schmitz2) empfohlen wird, ist von Scott
Wilson3) angegeben worden. 

Fiir praktisch-klinische Zwecke geeignete Verfahren haben Adler 4) 

und Engfeld 5) beschrieben. 
2. Getrennte Bestimmung von Aceton und Acetessigsaure. 
a) N ach Em bden und Schliep6). Man macht mit 20 ccm ganzfrischem 

Harn (bei sehr hohem Gehalt mit 10 ccm, bei sehr niedrigem mit einer groBeren 

1) Zit. nach Biochem. Arbeitsmethoden (herausg. von Abderhalden): Bd. III, S. 913. 1910. 
2) BioI. Arbeitsmethoden (herausg. von Abderhalden): Abt. 4, Teil 5, Heft 2, Liefg. 119, 

S. 200. 1924. 
3) Journ. of physiol. Bd. 42, S. 444. 1911. 
4) Miinch. med. Wochenschr. Bd. 66, S. 722. 1916. 
5) Berlin. klin. Wochenschr. Bd. 52, S. 796. 1915. 
6) Zentralbl. f. d. ges. Physiol. und Pathol. d. Stoffw. N. F., Bd.2, S. 250 u. 289. 1907. 



G09. Nachweis und Bestimmung der P-Oxybutters1iure im Harne. 741 

Menge) eine Acetonbestimmung nach Huppert - Messinger· (Gesamt
aceton). Eine gleich groBe Hammenge wird in einem 2-l-Rundkolben nach 
Zufiigen von 130-150 cern Wasser unter moglichst niedrigem Druck und bei 
einer Wasserbadtemperatur von nicht iiber 34-35° unter Benutzung einer 
Capillal'e destilliert, so daB mindestens 55-60 cern iibergehen. Dazu sind 30 bis 
35 Minuten erfol'derlich. Mit dem Destillationsriickstand wird nach Dberfiihl'en 
in ein geeignetes DestillationsgefaB ebenfalls eine Acetonbestimmung nach 
Huppert - Messinger ausgefiihrt (Aceton aus Acetessigsaul'e). Da bei 
der Vakuumdestillation gel'inge Mengen von Acetessigsaure gespalten werden, 
so sind die fiir Aceton aus Acetessigsaure el'haltenen Werte als Minimal-, die 
fiir pra£ormiertes Aceton erhaltenen als Maximalwel'te anzusehen. 

b) Nach Folin. Ein im Prinzip ahnliches Verfahren gibt Folin1 ) an. nach Folin 
Aceton und Acetessigsaure zusammen werden in einer Probe nach Huppert
Messinger bestimmt. In einer anderen Probe wird Aceton allein wie folgt 
bestimmt: Zur Benutzung gelangt derselbe Apparat, der fiir die Am
moniakbestimmung im Harn von Folin 2) vorgeschlagen wurde (§ 578, 2). 
20-25 ccm Harn werden mit 0,2-0,3 g Oxalsaure oder einigen Tropfen 
einer 10proz. PhosphorsaurelOsung angesauert, dazu fiigt man 8-10 g NaCl 
(Aceton ist unloslich in gesattigter NaCl-Losung) und eine Spur Petroleum. In 
die Vorlage bringt man etwa 10 ccm 40proz. KOH-Lauge, 150 cern Wasser 
und einen DberschuB einer n/lO-Jodlosung. Sodann wird 20-25 Minuten lang 
mit einer Wasserstl'ahlpumpe bei Zimmertemperatur ein kraftiger Luftstrom 
hindurchgesaugt. Nach Verlauf diesel' Zeit ist jede Spur Aceton in Jodoform 
umgewandelt. Nun wird mit 10 ccm konzentrierter HCl angesauert und der 
DberschuB an Jod mit n/lO-Thiosulfatlosung und Starke zuriicktitriert wie bei 
la. Etwas bedenklich bei dieser Methode ist die leichte Zersetzlichkeit der al
kalischen Hypojoditlosung. Dber die Verbindung der Acetonbestimmung mit 
der Ammoniakbestimmung in derselben Harnprobe s. Originalarbeit. 

Fiir praktisch-klinische Zwecke hat H. Schall3) ein colorimetrisches nach Schall. 
Verfahren zur Bestimmung von Aceton und Acetessigsaure angegeben. 

Nachweis und Bestimmung der (J-Oxybuttersaure im Harne. 

609. Zum Nachweis dient folgendes Verfahren von E. Kiilz 4). Man priift Nachweis. 
den Harn zunachst mit Eisenchlol'id auf Acetessigsaure (§ 607). Fallt die 
Reaktion negativ aus, ist auch keine Oxybuttersaure vorhanden. Fallt sie 
positiv aus, wird der (evtl. vergorene) Harn mit Bleizuckerlosung geklart und 
mit dem Polarisationsapparat gepriift. Zeigt sich Linksdrehung und wird die-
selbe durch Bleiessig und Ammoniak nicht entfernt, so ist ein Gehalt von (J-Oxy
buttersaure wahrscheinlich. Man dampft dann eine groBere Portion des evtl. 
vergorenen Hams zum Sirup ein, mischt mit dem gleichen Volumen konzentrierter 
Schwefelsaure und destilliert die Mischung ohne Kiihler in ein Probierrohrchen 
als Vorlage unter starker Kiihlung desselben. Unter Umstanden scheidet sich 
bei starker Kiihlung bereits eine Krystallisation von 1X-Crotonsaure aus. 1st dies 
nicht del' Fall, so schiittelt man das Destillat mit Ather aus, gieBt die Ather-
losung ab, verdun stet , trennt iill Riickstand notigenfalls die 1X-Crotonsaure von 
Benzoesaure durch Behandlung mit etwas Wasser, in dem sich die 1X-Croton-
saure leichter auflost, und charakterisiert sie durch den Schmelzpunkt (S. 90). 

1) Journ. of bioI. chern. Bd.3, S.I77. 1907. 
2) Vgl. Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.37, S. 161. 1902. 
3) MUnch. rned. Wochenschr. Bd. 66, S. 812. 1916. 
4) Zeitschr. f. BioI. Bd. 23, S.332. 1887. - Hart: Journ. of bioI. chern. Bd. 4, S. 473 u. 

477. 1908. 
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DieserNachweis gelingt meistschon bei 100ecmHarn. Embden undSehmitzl) 
empfehlen, den Atherauszug naeh Verjagen der Hauptmenge des Athers mit 
Petrolather zu fallen. Auf diese Weise lassen sich £liichtige Fettsauren und 
Benzoesaure beseitigen. 

Von den zur Bestimmung der ,B-Oxybuttersaure angegebenen Verfahren 
ist die Methode von Magn us - Levy (1), welche auf der polarimetrischen Be
stimmung der mit Ather extrahierten Saure beruht, nur bei hohem Oxy
buttersauregehalt des Harns anwendbar, da nur in diesem FaIle der durch 
im Harn vorhandene andere linksdrehende und atherlosliche Substanzen be
dingte Fehler weniger zur Geltung kommt; aber auch unter diesen Umstanden 
kann bis zu 10% zuviel gefunden werden (Embden und Schmitz2). Die 
beste Methode ist wohl die von Pribram in der Ausfiihrung von Schmitz (2). 
Sie beruht auf der Umwandlung der ,B-Oxybuttersaure in Crotonsaure und 
Bestimmung der Brommenge, welche diese ungesattigte Saure bindet. Nach 
Schmitz3) empfiehlt es sieh, diese Methode mit der polarimetrischen zu ver
binden, indem man zunachst den Atherextrakt hersteIlt, diesen polarisiert und 
einen bestimmten aliquoten Teil, welcher 50-70 mg Oxybuttersaure enthalten 
soIl, fiir das Verfahren naeh Pribram verwendet. Die Methode von Sha££er
Marriott (3), die auf der Bestimmung des aus der Oxybuttersaure durch 
Oxydation entstehenden Acetons beruht, ergibt Resultate, die nach den Ver
fassern urn etwa 10% zu niedrig sind. S. weiter § 610 und 610a. 

1. Bestimmung nach Magnus-Levy4). 
Prinzip. Die Saure wird dem Ham durch Extraktion mit Ather entzogen und polarimetrisch 

bestimmt. 
A usfiihrung*). 100 ccm an Oxybuttersaure reichen Harns werden naeh 

Zusatz von 90 g Ammonsul£at und 5 ccm 25proz. Schwefelsaure im Lindschen 
Extraktionsapparat 7 Stunden mit Ather extrahiert. Urn die Vollstandigkeit 
der Extraktion festzusteIlen, extrahiert man mit neuem Ather nochmals 7 Stun
den. Der zweite Atherextrakt wird aber kaum noeh eine merkliche Linksdrehung 
zeigen. Man filtriert den Extrakt unter ofterem Nachspiilen mit Ather in einen 
Destillationskolben, fiigt 5 cern Wasser hinzu, destilliert den Ather unter sorg
faltiger Vermeidung starkerer Erwarmung ab, kiihlt den Riickstand sofort unter 
der Wasserleitung ab, bringt ihn unter Nachspiilen des Kolbens quantitativ in 
einen kleinenMaBzylinder und fiigt so viel Wasser hinzu, daB das Gesamtvolumen 
etwas mehr betragt, als das zu benutzende Polarisationsrohr faBt. Nach Fest
stellung des Volumens wird mit ganz wenig Tierkohle in der Kalte geschiittelt, 
filtriert und polarisiert. 

Mit Hilfe der spezifisehen Drehung der ,B-Oxybuttersaure ([tX]D= -24,12°) 
laBt sich aus dem gefundenen Werte die Menge bereehnen. 

2. Bestimmung nach Pribram 5)-Schmitz 3). 
Prinzip. Uberftihrung der mit Ather extrahierten Saure in Crotonsaure durch Kochen mit 

Schwefelsaure und Bestimmung der von dieser ungesattigten Saure gebundenen Brommenge. 
Erforderliche Losungen. n/wNatriumthiosulfatlosung. n/lO-Bromlosung (hergestellt 

durch Losen von 70 g BromkaIium in einem LitermeBkolben, Zufiigen von 2,5 ccm Brom und 
Auffiillen zur Marke). Man kontrolliert sie fiir jede Bestimmung, indem man etwa 40 cern nach 

*) Die Beschreibung folgt den Angaben von Embden und Schmitz 2). 

1) Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden, herausg. von Abderhalden, Bd. 3, 
S. 926. 1910. 

2) Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden, herausg. von Abderhalden, Bd. 3, 
S. 928. 1916. 

3) Handbuch der bioI. Arbeitsmethoden, herausg. von Abderhalden, Abt. 4, TeiI 5, 
Liefg. 119, S. 227. 1924. 

4) Ergebn. d. inn. Med. u. KinderheiIk. Bd. 1, S. 416. 1908. 
5) Zeitschr. f. expo PathoI. u. Therapie Bd. 10, S. 279. 1912. 
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Zugabe von 3 ccm Jodkaliumlosung, etwas 25proz. Schwefelsaure und Starkelosung auf die Thio
sulfatlosung einstellt. 20 proz. J odkaliumlosung. 25 proz. Schwefelsaure. Starkelosung. 

A usfiihrung. Die Atherextraktlosung, die naeh 1 hergestellt und deren 
Oxybuttersauregehalt polarimetriseh festgestellt ist, wird so weit mit Wasser 
verdiinnt, daB in 30 eem 50-70 mg Oxybuttersaure enthalten sind. Man 
benutzt einen Rundkolben von 250 eem Inhalt, der mit Tropftriehter und 
Sehlangenkiihler verbunden ist. Als Vorlage dient ein 50-eem-MeBzylinder. 
In den Kolben bringt man 30 eem der Losung, unter Kiihlung 15 eem konzen
trierte Sehwefelsaure und ein Siedesteinehen, in den Tropftriehter 50 eem Wasser. 
Man destilliert nun unter Zutropfen von Wasser, indem man dieses so reguliert, 
daB die Konzentration in dem Kolben die gleiehe bleibt. Wenn 50 eem iiber
destilliert sind, entleert man den Inhalt des MeBzylinders in einen Kolben, 
bringt wieder 50 eem Wasser in den Tropftriehter, destilliert abermals und 
verfahrt im ganzen 7 mal in gleieher Weise, bis 350 eem iiberdestilliert sind. 
Das vereinigte Destillat wird mit einem reiehliehen DbersehuB der Bromlosung, 
etwa 25 eem, versetzt. Naeh 10 Minuten gibt man 3 eem der Jodkaliumlosung 
etwas 25 proz. Schwefelsaure und StarkelOsung hinzu und titriert das dem iiber
sehiissigen Brom aquivalente Jod mit der Thiosul£atlosung zuriiek. 1 eem der 
verbrauehten Bromlosung entspreehen 5,2 mg Oxybuttersaure. 

3. Bestimmung nach Shaffer-Marriottl). 
Prinzi p. Die P-Oxybuttersaure wird nach Entfernung des Acetons und der Acetessigsaure 

durch Destillation des mit Schwefelsaure angesauerten Harns (wobei beide gleich bestimmt werden 
konnen) durch Kaliumbichromat und Schwefelsaure zu Aceton oxydiert und ihre Menge aus der 
Menge des gebildeten Acetons (Bestimmung nach Messinger-Huppert) ermittelt. 1 mg Aceton 
= 1,794 mg P-Oxybuttersaure. Gepaarte Glucuronsaure, Traubenzucker, aus welchen ebenfalls 
durch Chromsaure Aceton entsteht, sind vorher durch Bleiessig und Ammoniak auszufallen, andere 
bei der Oxydation auftretende jodbindende Substanzen (aus Traubenzucker) dadurch zu entfernen, 
daB das Destillat vor der Bestimmung einer zweiten Destillation mit Wasserstoffsuperoxyd und 
Natronlauge unterworfen wird, wobei die storenden jodbindenden Stoffe zerstort werden. 

Erforderliche Losungen. Bleiessig. Zu seiner Darstellung erhitzt man 180g Bleiacetat, 
no g Bleioxyd und etwas Wasser im Wasserbad, bis das Bleioxyd umgesetzt ist und fiigt 
Wasser (etwa 1000 ccm) hinzu, bis das spez. Gewicht 1,235 bei 25° betragt. 1 proz. Kalium
bichromatlosung und lOproz. Natronlauge. 3proz. Wasserstoffsuperoxyd (aus 30proz. Perhydrol 
Merck). n/10-Jodlosung und n/10-Thiosulfatlosung. 

A usfiihrung. In einen 500-eem-MeBkolben werden 25-100 eem oder mehr 
(gewohnlieh 50 cern) Ham mit der Pipette abgemessen, 200-300 eem Wasser 
und Bleiessig in einer dem Ham gleiehen Menge gebraeht (bei geringem oder 
fehlendem Zuekergehalt nur die Halfte oder weniger) und naeh gutem Um
sehiitteln weiter konzentriertes Ammoniak, halbsoviel wie Bleiessig, und Wasser 
bis zur Marke. Man sehiittelt, filtriert naeh wenigen Minuten durch ein Falten
filter, bringt 200 eem des Filtrats in einen Kjeldahlkolben von 800....:....1000 eem, 
fiigt etwa 400 eem Wasser, 15 eem konzentrierte Schwefelsaure und Talk hinzu 
und destilliert etwa 200 eem ab, wahrend aus einem Scheidetriehter ab und zu 
Wasser zugegeben wird, damit der lnhalt des Kolbens n.'icht unter 400-500 cern 
sinkt. (Das Destillat, welehes das praformierte und das aus Aeetessigsaure 
stammende Aeeton enthalt und zweekmaBig gleieh in einem zweiten Kjeldahl
kolben aufgefangen wird, kann zur Bestimmung des "Gesamtacetons" benutzt 
werden. Man destilliert es zu dem Zweek naeh Zusatz von 10 eem 10proz. 
Natronlauge noehmals und maehtdie Bestimmung nach Huppert - Messinger.) 
Nachdem die Vorlage gewechselt (ein Literkolben, in dem sieh etwas Wasser 
befindet, in das das Rohr des Kiihlers eintaucht) und in den Seheidetriehter 
eine 1 proz. Kaliumbiehromatlosung eingebraeht ist, wird weiter destilliert, 

1) Shaffer: Journ. of bioI. chem. Bd. 5, S. 211. 1908. - Shaffer u. Marriott: desg!. Ed. 16, 
S. 265. 1913/14. 

Bestimmung nach 
Shaffer
Marriott. 
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indem man zunachst langsam 20ccm und dann in Zwischenraumen von 15 bis 
20 Minuten je 10 ccm zu£lieBen laBt, bis im ganzen hochstens 100 ccm verbraucht 
sind. Macht sich Griinfarbung bemerkbar, so laBt man in kiirzeren Zwischen
raumen zuflieBen. Eine leicht rote Farbe solI immer vorhanden sein. Mehr 
wie 100 ccm wird man gewohnlich nicht brauchen. In seltenen Fallen, und 
zwar besonders dann, wenn der Zucker nicht ganz entfernt ist, konnen 200 
oder 300 ccm notig sein. Die Destillation dauert bei maBigem Kochen 2-3 Stun
den. Das Destillat wird nach Zusatz von 10 ccm 1Oproz. Natronlauge und 25 ccm 
3 proz. Wassersto££superoxyd wieder destilliert, und zwar ungefahr 20 Minuten, 
wobei man zunachst vorsichtig erhitzt, bis das Peroxyd zersetzt ist. Jetzt wird 
nach Huppert - Messinger mit n/lO-Jodlosung titriert. I ccm dieser Losung 
= 1,736 mg Oxybuttersaure. 

Nephelometrische Bestimmung kleine1' Mengen Aceton, Acetessigsau1'e und 
{J-Oxybutte1'sau1'e nebeneinande1' nach Folin und Denis 1). 

610. Prinzip. Aceton gibt mit dem Scott·Wilsonschen Reagens (alkalische Losung von 
Hg(CN)2 und AgN03) eine kolloidale Triibung, die sich nephelometrisch verwerten laBt. Die 
Acetessigsaure wird nach Vberfiihrung in Aceton, getrennt von dem praformierten Aceton, 
gemessen. Die p·Oxybuttersaure wird nach dem Prinzip von Shaffer (§ 609, 3) in Aceton 
iibergefiihrt und als solches bestimmt. 1 mg Aceton entspricht 1,8 mg Acetessigsaure bzw. 
1,78 mg P-Oxybuttersaure. 

Erforderliche Losungen. 1. StammacetonlOsung: 2 ccm reinsten Acetons (Kahl
baum) werden in 500 ccm Wasser gelOst und destilliert. Etwa 150ccm des Destillats werden 
mit n/4-H2S04 auf 1 I aufgefiillt und mit Jod und Thiosulfat der genaue Acetongehalt fest
gestellt. Hiervon stellt man sich durch Verdiinnen mit n/4-H2S04 eine Losung her, die in lOccm 
genau 0,5 mg Aceton enthalt. Eine solche Losung halt sich mindestens einige Wochen. Die 
Destillation des Acetons ist nicht zu umgehen, da bei Herstellung der Losung durch ein
faches Verdiinnen die nach dem Zusatz des Scott·Wilsonschen Reagens entstehende Triibung 
einen anderen Dispersitatsgrad erhalt als bei der destillierten VersuchslOsung selbst. 

2. Scott-Wilsonsches Reagens: 10 g Mercuricyanid werden in 600 ccm Wasser gelOst, 
hierzu wird eine Losung von 180 g Natronhydroxyd in 600 ccm Wasser gefiigt. EvtI. kiihlen! 
Dann gibt man vorsichtig unter standigem Schiitteln eine Losung von 2,9 g Silbernitrat in 400 ccm 
Wasser hinzu. 3---4 Tage stehen lassen! Von dem geringen Bodensatz wird die gebrauchsfertige 
Losung abgehebert. 

Ferner 2proz. BisulfitlOsung (nur 1 Woche haltbar), 2 proz. KaliumbichromatlOsung, 
10- und 35proz. H 2S04 , Natriumsuperoxyd. 

Bestimmung des A usfiihrung. 1. Bestimm ung des praformierten Acetons. 0,5 bis 
prii.formierten 5,0 ccm Harn (soviel als etwa 0,5 mg Aceton entspricht) werden nach ZuAcetons. 

satz von I ccm 10proz. H 2S04 auf dem Wasserbade (35-40°) durchliiftet. 
Anordnung s. oben unter Folin (§ 608, 2b). Die Vorlage enthalt 10 ccm 
der 2 proz. Bisulfitlosung. 10 Minuten geniigen, urn 2 mg Aceton iiberzu
fiihren. Das Destillat wird quantitativ in ein 100 ccm fassendes MeBgefaB 
gebracht und auf 50-60 ccm aufgefii11t. Hierzu gibt man 15 cern des Scott
Wilsonsehen Reagens. Auffiillen auf 100 ecm und misehen! Das Bisulfit 
solI das Aceton festhalten, es hat aber den Nachteil, daB es den Dispersi
tatsgrad der entstandenen kolloidalen Triibung langsam vergrobert. Deswegen 
ist die Vergleichsfliissigkeit moglichst gleichzeitig mit der eigentlichen Probe 
fertigzustellen wie foIgt: 10 cern der Stammaeetonlosung (0,5 mg Aceton) 
gibt man zu 10 cern der obigen BisuIfitlosung und verfahrt weiter genau 
wie bei der Probe selbst. Probe und Vergleichsfliissigkeit kommen in ein 
Duboscqsehes Colorimeter, wo sie vor der Ablesung ruhig 12-15 Minuten 
stehen konnen. Vor der Fiillung ist auf gleichmaBige Beleuehtung der beiden 
Tuben zu achten. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 18. S.263. 1914. 
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2. Besti mm ung der Acetessigsaure. In einer zweiten Harnprobe be- Bestimm,!ng. der 

stimmt man in ahnlicher Weise Aceton + Acetessigsaure zusammen, indem Acetesslgsaure. 

man das HarngefaB wahrend der sehr vorsichtigen Luftdurchfiihrung in 
kochendem Wasser halt. Man wahle die Harnmenge so groB, daB die -zu 
erwartende Acetonmenge 0,3-0,7 mg betragt. Acetonurine entha1ten 2-10 mal 
soviel Acetessigsaure als praformiertes Aceton. Man laBt die Luft 10 Minuten 
sehr langsam durchstreichen, verstarkt dann den Luftstrom und erhalt das 
GefaB noch 5 Minuten auf dem kochenden Wasserbad. 1m iibrigen verfahrt 
man wie unter 1. 

3. Besti m mung der ,B-O xybuttersaure. Da nur 2 mg ,B-Oxybuttersaure Bestimmung ?er 
f d 1· h . d d di . A . h M'lli . K b'k Oxybuttersaure. er or er 10 sm un e meIsten cetonurme me rere 1 gramm 1m u 1 -

zentimeter enthalten, muB der Drin auf das 10-50fache verdiinnt werden. 
Eine Harnmenge, die 2-4 mg ,B-Oxybuttersaure entspricht, wird in einen 
500 ccm fassenden Kjeldahlkolben gemessen. Hinzu kommen 200 ccm Wasser 
und 5 ccm einer 10proz. Schwefelsaure. 10 Minuten 1anges, schwaches Kochen 
treibt das praformierte und aus der Acetessigsaure entstandene Aceton aus. 
Dann fiigt man 25 ccm einer 35 proz. Schwefelsaure, die 2% Kaliumbichromat 
enthalt, hinzu. Der Kolben wird sofort mit dem Destillationsapparat ver-
bunden. In die Vorlage kommen 75-100 ccm kaltes Wasser. Man bringe die 
Reaktionsfliissigkeit jetzt rasch zum Kochen, verkleinere aber die Flamme 
sofort, so daB 30 Minuten lang praktisch nichts iiberdestilliert; die nachsten 
15 Minuten destilliere man wieder energischer. Das Destillat solI in dieser Zeit 
nicht mehr als 80--,125 ccm betragen. Wahrend der Destillation muB das Ende 
des Kiihlers natiirlich in das vorgelegte Wasser eintauchen. Das so gewonnene 
Destillat wird mit einigen Gramm Natriumsuperoxyd versetzt und die Destil-
lation wiederholt, bis etwa 80 ccm iiberdestilliert sind. Von dem letzten Destillat, 
das auf 100 ccm aufgefiilIt wird, werden 25-50 ccm zur nephelometrischen 
Bestimmung verwandt. Zu diesem Zwecke setzt man 15 ccm Scott-Wilson-
sches Reagens zu und fiilIt auf 100 ccm auf. Die Vergleichsfliissigkeit mit 0,5 mg 
Aceton wird ganz ebenso angesetzt. Ein Zusatz von Bisulfit kann diesmal 
entbehrt werden. 

Die Ausfallung von Glucuronsaure und Zucker durch basisches Bleiacetat und 
Ammoniak nach Shaffer (§ 609, 3) falIt hier weg, da die kleinen Mengen aus 
Glucuronsaure und Zucker entstandener starender Substanz, die evtI. in das erste 
Destillat iibergehen kannten, durch die Einwirkung von NaZ0 2 sicher zer
start werden. 

Nach der nephelometrischen Methode fanden Folin und Denis 97-101% 
der zu Harn von bekanntem Zuckergehalt zugesetzten ,B-Oxybuttersaure wieder. 

Bestimmung von Aceton, Acetessigsaure und fJ-O:mJbuttersaure nebeneinander 
nach v. Slyke 1). 

610a. Es beruht auf der Wagung des Niederschlags, welcher beim Kochen 
einer Acetonlasung mit Mercurisulfat und Schwefelsaure entsteht (D e ni g es, § 63). 
Man bestimmt einmal das praformierte und aus Acetessigsaure entstehende 
Aceton und dann das durch Oxydationaus Oxybuttersaure entstandene. Wegen 
der Einzelheiten des sehr sorgfaltig ausgearbeiteten Verfahrens S. die Original
arbeit. 

Nachweis von Acetaldehya im Harne. 
Dber den Nachweis und die Isolierung aus diabetischem, sowie aus nor

malem Harne S. Stepp und Feulgen Z). 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 32, S. 455. 1917. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 114, S. 301. 1921 und Bd. 119, S. 72. 1922. 
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Nachweis und Bestimmung der Milchsiiure im Harne. 
611. Der eingedampfte Harn wird mit dem IOfachen Volumen Alkohol gemischt, nach 

12 Stunden abfiltriert, das eingedampfte Filtrat mit Phosphorsaure angesauert und mit groBen 
Mengen Ather wiederholt geschiittelt. Der Atherriickstand wird in wenig Wasser geliist, evtl. 
filtriert, 1/2 Stunde auf dem Wasserbade mit reinem Bleicarbonat erhitzt, nach dem Erkalten 
filtriert, das mit Schwefelwasserstoff behandelte Filtrat stark eingeengt und abermals mit Ather 
ausgeschiittelt, der Atherriickstand zur Darstellung des Zinksalzes benutzt und dieses unter
sucht (§ 82). 

Eine wirklich exakte Bestimmungsmethode der Milchsaure im Harn 
existiert bisher nicht. Chemisch reine Lactate lassen sich nach der Methode 
von Furth und Charnass 1), die auf folgendem Prinzip beruht, bestimmen: 
Das in 1 proz. kochender Schwefelsaure geloste Lactat wird durch tropfenweisen 
Zusatz von Kaliumpermanganat in Aldehyd ubergefuhrt. Dieser wird uber
destilliert und titrimetrisch, am besten nach Ripper2), bestimmt: Einleiten 
in eine Kaliumhydrosulfitlosung von bestimmtem Gehalte, Bestimmung des 
Sulfituberschusses auf jodometrischem Wege. Die Methode gibt ziemlich konstant 
urn 11,8% (Mittelwert) zu kleine Werte. Bei der Konstanz des Fehlers laBt sie sich 
bei genauer Einhaltung der vorgeschriebenen Einzelheiten verwerten. Da aber 
die verschiedensten im Harn moglicherweise vorhandenen Stoffe die gleiche 
Reaktion geben, so muB die Milchsaure zuvor als Zinklactat isoliert werden. 

Weitere Versuche, die Milchsaure im Harn zu bestimmen, s. bei Knoop 
und Jost 3 ) und bei Clausen 4). 

Nachweis von Fett im Harne. 
612. Fett erscheint im Harne unter pathologischen Verhaltnissen (gelegentlich auch unter 

normalen nach Aufnahme groBer Fettmengen) entweder in feinster Verteilung und ein milchiges 
Aussehen des Harns bewirkend (Chylurie) oder in gr6Beren Tropfen, die sich an der Ober
flache ansammeln. Unter dem Mikroskop sieht man Fetttr6pfchen, undbeim Schiitteln mit 
Ather klart sich der Harn. Beim Verdunsten des abgegossenen Athers hinterbleibt eine fettige 
Masse, in der sich Olein, Palmitin und Stearin nachweis en lassen. 

Nachweis und Bestimmung von EiweijJ im Harne. 
Das pathologischerweise im Harne' auftretende EiweiB ist fast regel

maBig ein Gemenge von Serumalbumin und Serumglobulin, aber in sehr ver
schiedenen Verhaltnissen. Die Gesamtmenge betragt meist weniger als 1 %, 
selten steigt sie bis auf 4%; doch sind auch 8% beobachtet worden. 

Nachweis des Ei- 613. Nachweis des EiweiB. Man stellt mit dem evtl. in der gleich zu be-
weiJ3 im Harne. schreibenden Weise vorbehandelten Harne folgende Reaktionen*) an, und zwar 

urn ganz sicher zu gehen, mehrere: 
Ein nicht ganz klarer Harn muB zunachst filtriert werden. Wird er auch bei mehrmaligem 

Filtrieren dureh doppeltes Filter nicht klar, so schiittelt man ihn mit ein wenig Kieselgur und 
filtriert dann. Kieselgur ist indessen wom6glich zu vermeiden, da er kleine Mengen von EiwEiB 
zuriickhalt. 

Gibt der Harn mit Essigsaure in der Kalte Niederschlag (§ 596), so ist dieser zunachst 
zu entfernen. Man bringt zu diesem Zwecke 100 oder 200 cern durch Verdiinnen mit Wasser 
auf das spez. Gew. 1007-1008, fiigt Essigsaure bis zur deutlich sauren Reaktion hinzu, IaBt 
bei kiihler Temperatur bis zum nachsten Tage stehen und gieBt oder filtriert die klare iiberstehende 
Fliissigkeit abo Erfolgt kein klares Absitzen, so zentrifugiert man oder man schiittelt mit ein 
wenig Kieselgur (Salkowski5). Hat man den Harn mit Wasser verdiinnt, so ist es zweckmaBig, 
bei Ausfiihrung der Probe 4 und 5 wenige Tropfen gesattigte Kochsalzliisung zuzufiigen. 

*) Die im normalen Harn vorhandenen geringen EiweiBmengen (§ 596) werden durch diese 
Reaktionen nicht angezeigt. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 26, S. 199. 1910. 
2) Monatshefte f. Chern. Bd. 21, S. 1079. 1900. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 130, S. 338. 1923. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 52, S. 264. 1922. 
6) Charit6-Ann. Bd. 30, S. 385. 1906. 
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1. Eine Portion Ham (reagiert er alkaliseh, so ist er zunaehst zu neutrali
sieren) wird im Reagensglase erhitzt; entsteht Niedersehlag oder Triibung, so 
konnen sie von EiweiB oder phosphorsaurem Kalk (kohlensaurem Kalk bei 
Pflanzenfressem) herriihren. Lost sich der Niederschlag nieht auf Zusatz von 
Salpetersaure oder entsteht ein Niederschlag erst nach Zusatz dieser Saure, 
so enthalt der Ham EiweiB. 

Albumosen und Peptone geben diese Reaktion nieht. 
Die Schatzung der Menge des EiweiB aus der Hohe des flockigen Niederscblags, welcher 

sich nach der Koagulation eines bestimmten Volumens des Harns nach bestimmter Zeit im 
Reagensglase abgesetzt hat, ist eine so triigerische, daB sie kaum einen Anhaltspunkt gewahren kann. 

2. 10 ccm Ham werden mit 1 cem einer Losung, welche in 1 1 56,5 cern Eis
essig und lIS g Natriumacetat enthalt, 1/2 Minute gekocht. Bei Anwesenheit 
von EiweiB entsteht eine feinflockige Fallung; eine Abscheidung von Phosphaten 
erfolgt nicht. . 

Diese von Bang l ) angegebene Probe ist nach ihm besonders zuverlassig. 
Albumosen und Peptone geben die Reaktion nicht. 

3. Beim Kochen des mit dem gleichen Volumen gesattigter Natriumsulfat
lOsung oder dem dritten Tell gesattigter KochsalzlOsung und etwas Essigsaure 
versetzten Hams entsteht bei Anwesenheit .von EiweiB Niederschlag. 

Albumosen und Peptone geben diese Reaktion nicht. 
4. Bringt man unter den Ham in einem Reagensglase mit einer feinen 

Pipette vorsichtig starke Salpetersaure, so entsteht bei Anwesenheit von EiweiB 
an der Beriihrungsstelle eine schwach begrenzte, weiBe, ringformige Ausscheidung 
(Hellersche EiweiBprobe). 

Albumosen geben dieselbe Reaktion. 
Ein nicht an der Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten, sondern etwas iiber dieser ent

stehender triiber Ring entsteht in einem harnsaurereichen Harne durch Abscheidung von Harn
saure. Bei Wiederholung der Probe mit dem mit Wasser verdiinnten Harne wird eine ring
formige Triibung nicht von Harnsaure herriihren. 

5. Auf Zusatz von Essigsaure bis zu 2% und tropfenweises Zufiigen von 
Ferrocyankaliumlosung (1 : 20) unter Vermeidung eines Dberschusses entsteht 
bei Anwesenheit von EiweiB Triibung oder Niederschlag (Hammarsten 2). 

Albumosen geben dieselbe Reaktion. 
Die Farbenreaktionen auf EiweiB (§ 325 B) lassen sich nicht direkt 

im Ham anstellen, wohl aber mit den erhaltenen und abfiltrierten Niederschlagen. 
Zum Nachweis von Globulin und Albumin nebeneinander neutra- Nachweis von 

1· . rt d H 't A . k d t t 'h 't d I . h V 1 Globulin und ISle man en am nu mmorua un verse z I n ml em g elC en 0 umen Albumin 

gesattigter Ammonsulfat16sung: Das Globulin faUt aus, wahrend das Albumin nebeneinander. 

aus dem Filtrat dureh weiteren Zusatz von Ammonsulfatl6sung oder durch 
Erhitzen nach Zusatz von etwas Essigsaure abgesehieden wird. 

Zur besseren Charakterisierung des EiweiB ist es von grollem Wert, es qualitativ und 
womoglich quantitativ auf seine Spaltungsprodukte zu untersuchen. Glutaminsaure und Tyrosin 
lassen sich in verhii.ltnismaBig einfacher Weise schon in 50-100 g, ja schon in 25 g aus dem 
Harn abgeschiedenem EiweiB quantitativ bestimmen. Tryptophan, Cystin, Glykokoll konnen 
leicht qualitativ nachgewiesen werden. Die fiir diese Untersuchungen dienenden Methoden sind 
§ 475ff. beschrieben. Naheres dariiber s. bei Abderhalden 3). 

Uber den Nachweis des EiweiBk6rpers von Benee Jones s. § 343. 
Dber das Vorkommen und den Nachweis von Mucin und Nucleoal

bumin s. K. M6rner 4), siehe dazu auch § 472 u. § 562. 

1) J. Bang: Lehrbuch der Harnanalyse. Wiesbaden 1918. 
2) O. Hammarsten: Lehrbuch der physioI. Chemie. 9. Auf I. S. 627. Wiesbaden 1921. 
3) Zeitschr. f. expo Therapie Bd. 2, S. 642. 1906. 
4) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 6, S. 332. 1895. 
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614. Bestimmung des EiweiB. Zur genauen Bestimmung des EiweiB dient 
eine der folgenden Methoden: 

Bestimmung des 1. Bestimmung des GesamteiweiB nach Scherer. Man miBt vom 
EiweiB nach 
Scherer. filtrierten Harne 50 oder 100 ccm in eine hinreichend geraumige Porzellan-

schale ab, erhitzt unter gutem Umriihren iiber einer kleinen Flamme zum 
Kochen, fiigt, falls keine gute flockige Gerinnung erfolgt, vorsichtig einige 
Tropfen sehr verdiinnter Essigsaure hinzu, erhitzt wieder zum Sieden und 
priift abermals, ob die Fliissigkeit iiber dem Koagulum klar erscheint. 1st 
dies erreicht, so filtriert man noch heiB durch ein kleines, aschefreies, bei 120 0 

getrocknetes und gewogenes Filter, sammelt auf demselben das ganze Koagulum, 
wascht gleich nach dem Ablaufen der Fliissigkeit mit warmem Wasser, zuletzt 
mit Alkohol und Ather, sorgfaltig aus und trocknet Filter und Koagulum im 
Luftbade bei 120 0 langere Zeit bis zum konstanten Gewicht. Man verascht 
dann Filter und Niederschlag in einem gewogenen Platintiegel, wagt wieder 
und zieht das so gefundene Gewicht der Asche von demGewicht der Trocken
substanz abo 

Bei dieser Bestimmung wird leicht etwas zu wenig gefunden, da auch beim 
vorsichtigsten Ansauern mit Essigsaure oft etwas EiweiB gelOst bleibt; man 
priift zu diesem Zwecke das Filtrat mit Essigsaure und Ferrocyankalium. 1st 
der Harn sehr reich an EiweiB, so verdiinnt man ihn vor dem Kochen mit seinem 
doppelten Volumen oder noch mehr Wasser oder gieBt ihn in kleinen Portionen 
in das bereits siedende Wasser unter Umriihren. 

Bestimmung des 2. Bestimmung des GesamteiweiB nach Devoto!). 100 ccm fil-
Eiwei/3 nach 
Devoto. trierter, sauer reagierender, evtl. angesauerter Harn werden in einem Becher-

glase mit 80 g Ammonsulfat versetzt, bis zur Losung des Salzes im Wasserbade 
unter Umriihren erwarmt und dann noch 30-40 Minuten in einem Dampfbad 
erhitzt. Das entstandene EiweiBkoagulum wird durch ein aschefreies, gewogenes 
Filter abfiltriert und weiter verfahren wie bei der vorigen Methode. Diese 
Methode, welche den Vorteil hat, daB ein DberschuB von Saure nicht schadet, 
gibt in gewohnlichen Fallen gute Resultate, ist aber bei harnsaurereichen, 
konzentrierten Harnen, besonders wenn sie gleichzeitig wenig EiweiB enthalten, 
nicht zu brauchen, da andere Harnbestandteile, besonders harnsaures Ammoniak, 
mit in das Koagulum gehen (Redeli us 2). 

Bestimmung des 3. Bestimmung des Globulins und Albumins nach Hofmeister 
1lb~~:~:.und und PohI 3). 500der 100 ccm des mit Ammoniak bis zum Verschwinden der 

sauren Reaktion versetzten Harns werden in einem Becherglase mit dem gleichen 
Volumen einer gesattigten, neutral reagierenden Ammonsulfatlosung vermischt. 
Der Niederschlag (Globulin) wird nach mindestens lstiindigem Stehen auf ein 
gewogenes, aschefreies Filter gebracht und mit halbgesattigter Ammonsulfatlosung 
bis zum Verschwinden der Reaktion mit Ferrocyankalium + Essigsaure im 
Filtrat ausgewaschen. Man erhitzt jetzt Filter und Niederschlag einige Zeit auf 
110°, wascht das koagulierte Globulin mit kochendem Wasser, Alkohol undAther 
aus und verfahrt weiter, wie unter 1 angegeben. Die Menge des Albumins 
erfahrt man durch Subtraktion der Globulinmenge von der GesamteiweiBmenge. 

Colorimetrische Eine color i met r is c h e Bestimmung des EiweiB im Harn, die nach An-
Bestimmung 
des EiweiB. gabe des Autors den gewichtsanalytischen Methoden kaum nacp.steht, ist 

von Autenrieth 4) angegeben worden. Sie beruht auf der Verwertung der 
Biuretprobe. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 15, S.465. 1891. 
2) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1892, S. 241. 
3) Arch. f. expo PathoI. u. PharmakoI. Bd. 20, S. 434. 1886. 
4) Miinch. med. Wochenschr. Bd.64, S.241. 1917. 
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Eine nephelometrische Methode zur Bestimmung der EiweiBkorper im Nephe~ometrische 
H . t F l' d D . 1) b d Bestlmmung arn IS von 0 In un enIs angege en wor en. des EiweiB. 

Annahernde Bestimmung des Eiweill. Von den vielen Methoden, welche in der Ab- Anniihernde 

sicht, die EiweiBbestimmung fUr klinische Zwecke einfacher zu gestalten, angegeben worden ~:: ~ Fw ~y u:g 

sind, hat keine Anspruch auf unbedingte Zuverlassigkeit. Die beste von ihnen, die Methode 
von Zahor 2), mit der man den EiweiBgehalt aus dem Unterschied der spezifischen Gewichte 
des Harns vor und nach der Koagulation durch Erhitzen unter Saurezusatz ermittelt, erfordert 
groBe Sorgfalt in der AusfUhrung und ist kaum einfacher als eine der oben beschriebenen. 
1m folgenden sollen das Verfahren von Roberts - Stolnikow, welches von Brandberg3) 

weiter ausgearbeitet worden ist, und das Verfahren von Tsuschija4 ), welches dem 
vielfach benutzten Esbachschen 5 ) ahnlich ist, aber uberlegen zu sein scheint, beschrieben 
werden. Sie sind leicht und schnell auszufuhren und unter Umstanden ftir klinische Zwecke 
verwendbar. 

1. Nach Roberts - Stolnikow. Die Methode beruht auf der Beobachtung, daB die Nach Roberts· 
Hellersche EiweiBprobe (§ 325,3), d. h. das Auftreten einer ringformigen Trubung an der Stolnikow. 

Beruhrungsflache zwischen Salpetersaure und eiweiBhaltiger Fliissigkeit, nach 2-3 Minuten 
schwach, aber deutlich sichtbar wird, wenn die Losung 0,0033% EiweiB enthalt. 

Zur Ausfiihrung nach Brandberg verdunnt man den Harn mit 9 Vol. Wasser und bereitet 
sich von diesem Zehntelharn eine Reihe von Versuchsfliissigkeiten bekannter Verdiinnung. 
Darauf gieBt man in eine Anzahl ReagensgIaser aus einer Pipette einige Kubikzentimeter kon
zentrierte Salpetersaure mit der Vorsicht, daB die Wandungen oberhalb nicht benetzt werden, 
verteilt in die einzelnen Glaser mit einer sehr fein ausgezogenen Pipette etwa gleiche Volumina 
der verschieden verdiinnten Harn16sungen, so daB beide Fliissigkeiten sich nicht mischen, und 
notiert die Zeit, wann in jeder Probe ein eben sichtbarer blaulichweiBer Ring auftritt. Diejenige 
Probe, in welcher das innerhalb 2-3 Minuten geschieht, enthalt 0,0033% EiweiB. Man erfahrt 

den EiweiBgehalt des unverdiinnten Harns durch folgende Gleichung: p = k + x , in der p die 
k·30 

Prozente EiweiB im unverdiinnten Harn, k die zu jeder Probe verwendete Menge Zehntelharn 
und x die zur Verdiinnung verwendete Wassermenge sind. 

2. Nach Tsuschija. Man gieBt vorsichtig in ein ftir diesen Zweck besonders graduiertes Nach 
Rohr*) (Albuminimeter) bis zu einer mit U bezeichneten Marke den filtrierten Harn (dessen Tsuschija. 

spez. Gew. 1006-100S betragen solI), darauf bis zu einer zweiten mit R bezeichneten Marke 
das Reagens (1,0 g frische, gut krystallisierte Phosphorwolframsaure, 5,0 reine konzentrierte 
Salzsaure, 100 g 96proz. Alkohol), kehrt vorsichtig 10--15mal urn und laBt nun 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen. Jetzt liest man ab, bis zu welchem Teilstrich der Niederschlag reicht, 
und erfahrt so die Quantitat EiweiB in Grammen fiir 1000 cern Harn. 

Ein Harn, welcher mehr als 6 0/ 00 EiweiB enthalt, ist zuvor mit gemessener Menge Wasser 
zu verdiinnen. 

Nachweis von Albumosen und Peptiden im Harne. 

615. Wahrend Pepton im Harn bis jetzt nicht einwandfrei nachgewiesen ist, ist das Vor
kommen von A I bum 0 sen unter pathologischen Verhaltnissen festgestellt. 

1. Verfahren nach Hofmeister 6). Es erfordert ziemlich viel Zeit, garantiert aber Verfahren .nach 
einerseits eine vollstandige EnteiweiBung und bietet andererseits die Sicherheit, daB keine Albu- Hofmeister. 
mosen aus EiweiB abgespalten werden. 

Der Harn wird mit saurem, phosphorsaurem Kali schwach angesauert und nach Zufiigen 
des doppelten Volumens 96proz. Alkohols 5-6 Stunden im nicht siedenden Wasserbad am 
RiickfluBkiihler erhitzt bei einer Temperatur im Innern des Kolbens von nicht iiber SO-90°. 
Nach dem Erkalten wird filtriert, das klare Filtrat bei 50--60° bis fast auf die Halfte der urspriing
lichen Harnmenge eingeengt und nach ZufUgen von etwas Schwefelsaure bei gelinder Warme 
mit Zinksulfat gesattigt. Der Niederschlag wird abfiltriert, durch 24stundige Behandlung mit 
wasserfreiem Alkohol, der nach Bedarf mehrmals gewechselt wird, von Urobilin befreit und in 
Wasser gelost. Die Losung dient fill- die Biuretreaktion. 

Empfindlichkeitsgrenze 0,01-0,02% Albumose bei Benutzung von 500 ccm Harn. 

*) Zu beziehen von Rudolf Schoeps, Halle a. S. 
1) Journ. of bioI. chem. Bd. IS, S.273. 1914. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 12, S. 4S4. 1SSS. 
3) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1880, S.265. - Vgl. auch Hammarsten: desgl. 1883, 

S.217. 
i) Zentralbl. f. inn. Med. 1905, S. 105 u. 605. 
5) Gaz. med. de Paris 1874, S.61. - Esbach: Dosage de l'albumine. Paris 1886. 
6) Morawitz u. Dietschy: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd.54, S.92. 1906. 
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2. Verfahren nach Devoto1) in der Modifikation von Bang2). 10 ccm Harn (die vorherige 
Entfernung von EiweiB und mucinahnlicher Substanz ist nicht notig) werden mit 8 gAmmon. 
sulfat in einem Reagensglase bis zur Losung erhitzt, einen Augenblick aufgekocht und sofort 
1/2-1 Minute zentrifugiert. Die Fliissigkeit wird abgegossen, der Bodensatz mit einem Glas
stabe zerrieben und mehrmals mit Alkohol (zur Entfernung des Urobilins) extrahiert, dann in 
wenig Wasser aufgeschlemmt, zum Sieden erhitzt und filtriert. Das Filtrat wird mit einigen 
Tropfen Schwefelsaure angesauert, mit Chloroform geschiittelt (urn das Urobilin vollig zu ent
fernen) und nach Abpipettieren des Chloroforms zur Biuretreaktion benutzt. Empfindlichkeits
grenze bei 0,05--0,02% Albumose. 

Aus dem normalen Harn sind auch Pep tid e isoliert worden. Uber die Methodik ihrer 
Isolierung sowie iiber Proteinsauren s. bei Ed I b a c her 3), wo auch weitere Literaturangaben 
zu finden sind. 

Nachweis von Aminosiiuren im Harne. 

616. Wahrend in normalem Ham v<?n Aminosauren bisher nur Glykokoll 
und Histidin mit Sicherheit nachgewiesen worden sind, erscheinen unter patho
logischen Verhaltnissen auch andere (Tyrosin, Leucin, Cystin, Valin, Lysin). 

Der Nachweis von Aminosauren im Harn kann auch dann von Bedeutung 
sein, wenn es sich darum handelt, auf ihre Ausscheidung nach kiinstlicher Ein
fiihrung zu priifen. 

Von den Aminosauren sind die in Wasser sch wer loslichen Tyrosin, 
Leucin, Cystin und evtl. Valin aus dem Ham direkt zu gewinnen. 

Die direkte Isolierung kann dann auf Schwierigkeiten stoBen, wenn der 
Ham nicht ganz frisch oder von vomherein reich an Ammoniak ist. Es empfiehlt 
sich, in solchen Fallen den Harn unter vermindertem Druck zur Trockne zu 
verdampfen, den Riickstand in Wasser zu losen und wie unten angegeben zu 
verfahren. 

IsolierU1:g von. Isolierung von Tyrosin und Leucin. Der Harn wird mit neutralem, 
Tyrosill u. Lencm. d f . b . h Bl . f 11 I N' d hl h d 

Isolierung von 
Valin. 

arau mIt aSIsc em macetat ge a t, so ange Ie ersc ag entste t, er 
Niederschlag filtriert und griindlich ausgewaschen, das Filtrat mit Schwefel
wasserstoff behandelt, wieder filtriert und nach Entfemung des Schwefelwasser
stoffs eingeengt. (War der Ham nicht klar, so wird er zuerst filtriert und der 
Filterriickstand auf etwa vorhandene Aminosauren untersucht.) Tyrosin und 
Leucin krystallisieren aus und lassen sich durch fraktionierte Krystallisation 
trennen, indem sich zunachst das Tyrosin ausscheidet. Es ist durch seine 
Krystallform und den positiven Ausfall der Millonschen Reaktion ausge
zeichnet (§ 213). Das Leucin fiihrt man zweckmaBig durch Kochen mit frisch 
gefalltem Kupferhydroxyd in das Kupfersalz iiber, welches aus dem heiBen 
Filtrat in blaBblauen Schiippchen krystallisiert und durch eine Kupferbestim
mung identifiziert werden kann (§ 172). Fiir die Trennung von Tyrosin und 
Leucin eignet sich auch Auskochen mit Eisessig, wobei das Leucin viel leichter 
in Lasung geht (Habermann und Ehrenfeld 4). 

In sehr seltenen Fallen scheidet sich Tyrosin bei sehr reichlichem Gehalt in feinen Krystall
nade1n als Sediment aus. Es lOst sich nach dem Abfiltrieren leicht in Ammoniak und krystalli
siert beim Verdunsten des Ammoniaks wieder in seiner charakteristischen Form aus. Die Krystalle 
zeigen starke Millonsche Reaktion. 

Isolierung von Valin. Man ver£ahrt wie bei der Isolierung von Tyrosin 
und Leucin und gewinnt es als Kupfersalz. Valin ist zwar leichter loslich als 
Tyrosin und als Leucin, es laBt sich aber auch als Kupfersalz durch fraktionierte 
Krystallisation nicht von letzterem trennen. Das optische Verhalten der isolierten 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.15, S.465. 1891. 
2) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 8, S. 272. 1898. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 120, S.71. 1922; Bd. 127, S. 186. 1923; 

Bd. 131, S. 177. 1923. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. phyoiol. Chem. Bd.37, S. 18. 1902/03. 
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Substanz kann jedoch dariiber AufschluB geben, ob Leucin oder Valin vorliegt. 
Leucin zeigt in 20proz. SaIzsaure gelOst eine spezifische Drehung von +15,6°, 
Valin von +28,8°. Siehe auch.§ 479. 

Isolierung von Cystin. Bei Cystinurie kann Cystin im Harne in Form Isolier~ng von 

von Steinen oder Sedimenten vorkommen. Sie Iosen sich in Ammoniak Cystm. 

Ieicht auf und beim Verdunsten erscheinen. die charakteristischen 6seitigen 
Tafeln. 

Um im Harne geli:istes Cystin zu isolieren, behandelt man ihn am besten 
in der oben beschriebenen Weise mit Bleiacetat, auch auf die Gefahr, daB kleine 
Mengen Cystin durch das basische Bleiacetat gefaUt werden. Aus dem ein
geengten Filtrat von Schwefelblei scheidet sich das Cystin bei langerem Stehen 
in der Kalte direkt ab oder nach Dbersattigung mit Eisessig. Zur Entfernung 
beigemengten Tyrosins lost man die abfiltrierte Ausscheidung in 10proz. Am
moniak 1), filtriert, fiigt vorsichtig Eisessig bis zur schwach, aber noch deutlich 
alkalischen Reaktion hinzu, filtriert vom sich ausscheidenden Tyrosin ab und 
iibersattigt das Filtrat mit Eisessig: Cystin scheidet sich ab und kann nochmals 
derselben Behandlung unterzogen werden. Der Nachweis geschieht nach S. 256. 

IsoIierung von Hexonbasen. Sie geschieht mit Vorteil durch Fallung Isolierungvon 
. f .. V . Hexonbasen. 

mIt Phosphorwol ramsaure. Dle wmtere erarbmtung geschieht nach § 483. 
IsoIierung von Histidin. EngeIand 2) hat aus normalem menschlichen Isolierung von 

H d · B d t lIt Db d V f h . 0" I Histidin. arne lese ase arges e. er as er a ren s. 1m ngma. 
IsoIierung von Lysin. Ackermann und Kutscher 3) gelang es, aus Isollerung von 

80 I Harn eines Cystinurikers 2,6 g Lysinmonochlorid zu gewinnen. Dber den Lysin. 

Gang der Untersuchung s. die Originalarbeit. 
Isolierung von Aminosauren nach E. Fischer und Berge1l4) in Isolie~ngvon 

. (3 N . If . Ammosauren als Form Ihrer - aphthahnsu overblndungen. p-Naphthalin-

a) Nach Ignatowski 5). Man faUt eine groBere Harnmenge (500 ccm) sulfoverbindungen. 

mit Bleizucker, entbleit das Filtrat mit Schwefelwasserstoff, dampft im Vakuum 
bei einer Temperatur unter 45 0 auf die Halfte ein und schiittelt nach Zufiigen 
von SaIzsaure einige Stunden mit Ather. Nach Abtrennung des Athers wird 
(3-Naphthalinsulfochlorid (und zwar auf 500 ccm urspriinglichen Harn 2 g in 
10 proz. atherischer Losung) und Kalilauge bis zur Ieicht alkalischen Reaktion 
zugefiigt und 9 Stunden geschiittelt. Nach 3 und 6 Stunden fiigt man je 1 g 
Naphthalinsulfochlorid in atherischer Losung hinzu, und unter Umstanden auch 
noch etwas Kalilauge, so daB die alkalische Reaktion erhalten bleibt. Nach 
9 Stunden wird die atherische Losung abgetrennt und die wasserige Losung mit 
Salzsaure unter Vermeidung eines Dberschusses versetzt. Dabei fallen die 
Naphthalinsulfoaminosauren aus. Beim Schiitteln mit Ather (3 Stunden oder 
mehr) gehen sie in diesen iiber. Der von der atherischen Losung abgetrennte 
Harn wird wieder alkalisch gemacht und nochmals derselben Behandlung unter-
worfen. 

Die vereinigten atherischen Losungen wascht man gut mit Wasser, ver
dunstet den Ather, iibergieBt den Riickstand mit etwas kaltem Wasser, fiigt 
Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion hinzu und laBt auf Eis stehen. 
Nachdem das in Ammoniak unlosliche Amid der Naphthalinsulfosaure sich gut 
abgesetzt hat, filtriert man und versetzt das klare FiItrat mit SaIzsaure. Dabei 

1) Friedmann: Beitr. f chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 15. 1903. - Abderhalden 
u. Schittenhelm: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.45, S.468 1905. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 57, S. 49. 1908. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 57, S. 355. 1911. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 35, 2, S. 3779. 1902. 
0) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 42, S. 371. 1904. - Forss ner: desg!. 

Bd.47, S. 15. 1906. 
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fallen die Naphthalinsulfoaminosauren wieder aus. Durch Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser kann man sie krystallinisch erhalten, indessen ist eine Abtren
nung del' einzelnen Individuen aus diesem Gemenge bisher wohl nul' bei del' G I y k 0-

ko 11 vel' bind ung gelungen. Das Verfahren, welches auf del' Unloslichkeit 
des Bariumsalzes des ,B-Naphthalinsulfoglycins in kaltem Wasser beruht, besteht 
darin, daB man das Gemenge mit del' etwa 20fachen Menge Wasser iibergieBt, 
vorsichtig mit so viel Ammoniak versetzt, als zur Losung erforderlich iilt, das 
iiberschiissige Ammoniak wegkocht und nun mit Bariumchlorid versetzt. Aus 
del' ausgefallenen und abgesaugten Bariumverbindung kann man durch Um
setzen mit Salzsaure in del' Kalte die Glycinverbindung erhalten, deren Identi
fizierung nach § 167 erfolgt (Abderhalden und BergeIP). 

Dber weitere Versuche, aus diesem Gemenge Aminosauren zu erhalten, 
S. Ignatowski 2), Wohlgemuth3), Embden und Reese 4). 

b) Nach Embden und Reese 5). Sie verfahren insofern abweichend, als 
sie die Reaktion in starker alkalischer Losung (auf 100 cern neutralisierten 
Harn noch 2-4 cern Normalnatronlauge) vornehmen und 2 Tage lang unter 
ofterem Alkali- und Reagenszusatz (4-6mal taglich) bei etwa 30° schiitteln. 
Sie erhalten dabei auch aus normalem Harn, welcher bei dem oben geschilderten 
Verfahren in del' Regel keine Aminosauren liefert, reichliche Mengen von Re
aktionsprodukten, unter denen die Glycinverbindung isoliert werden konnte. 

Isolierung von Isoliel'ung von Aminosauren mit Hilfe des Esterverfahrens von 
Aminosauren E F' h d' V k Tr k d ft H Db di als Ester. • ISC er aus em 1m a uum zur oc ne .Ver amp en arn. er eses 

Verfahren, mit Hilfe dessen eine Trennung von Aminosauren jedenfalls am besten 
gelingen diirfte, S. Abderhalden 6). 

Isolie~ns:.von Isolierung von Aminosauren nach Lippich 7 ) in Form ihrer 
Ammosauren .. . ... . . 
als Hydantoine. Hydantolne. Mit dlesem Verfahr.en konnen, SOWeIt dIe Erfahrungen relChen, 

Leucin, Tyrosin, Phenylalanin, Valin, Alanin P) und, falls sie 
vorkommen wiirde, Ami nob u t tel'S a u l' e isoliert und nachgewiesen werden. 

Prinzip. Beim langeren Kochen stark eingeengten Harns, der freie Aminosauren enthalt, 
treten diese mit dem Harnstoff unter Ammoniakabspaltung und Bildung von Uraminosauren in 
Reaktion. Diese konnen von deniibrigen Harnbestandteilen durch Kochen mit Salz- oder Schwefel
saure, wobei sie in ihre Anhydride iibergehen, und Ausathern getrennt werden. Nach Vertreibung 
des Athers werden die Hydantoine aus heiBem Wasser umkrystallisiert und nach ihren physikalischen 
Konstanten oder evtl. durch Elementaranalyse identifiziert. 

A usfiihrung. 100 cern Harn, del' von etwa vorhandenem EiweiB vorher be
freit worden ist (§ 567), werden auf dem Wasserbad stark eingeengt. Del' Riickstand 
wird mit wenig Wasser aufgenommen und am RiickfluBkiihler mehrere Stunden 
lang gekocht. Zur Entfernung des entstehenden Ammoniaks leitet man standig 
einen Wasserstoifstrom durch. N och einfacher ist die dauernde Durchleitung von 
Dampf, man muB dann abel' dafiir Sorge tragen, daB die Fliissigkeitsmenge nicht 
zu stark zunimmt, am besten durch eine Einrichtung wie bei del' Wasserdampf
destillation. Ein evtl. entstandener Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat 
mit Salz- odeI' Schwefelsaure stark angesauert und einige Minuten gekocht. 
Nach dem Abkiihlen kann ein Teil del' in kaltem Wasser schwer loslichen 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.39, S.464. 1903. 
2) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 42, S. 387. 1904. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 44, S. 79. 1905. 
4) Beitr. Z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd.7, S.420. 1906. 
5) Beitr. Z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 7, S. 411. - Embden u. Marx: Beitr. Z. chem. 

Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 308. 1908. 
6) Abderhalden u. Barker: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 42, S. 524. 1904. 

- Abderhalden u. Rona: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.44, S.205. 1905. 
7) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 90, S. 145. 1914. 
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Anhydride (besonders das des Leucin) gleich ausfallen und abfiltriert werden. 
Man extrahiert nun die Fliissigkeit am besten mit Hilfe eines Extraktionsapparates 
von kleineren Dimensionen (50-100 ccm Fassungsraum) moglichst ausgiebig 
mit Ather. Dieser wird abgedampft und der Riiekstand aus heiBem Wasser 
(evtl. nach Entfarben mit Tierkohle) umkrystallisiert. 

Gelegentlich kocht Lippich, da groBere Mengen Harnstoff die Bildung der 
Uraminosauren erschweren, den stark eingeengten Harn mit wenig Barytwasser. 
Ein Teil des iiberschiissigen Harnstoffes wird so zerstort. Man lauft dabei aber 
Gefahr, daB bei zu langem Kochen ein Verlust an Uraminosaure eintritt. Nimmt 
wahrend des Kochens die Ammoniakentwicklung ab, so muB daher etwas Harn
stoff zugefiigt werden. Nach geniigend langem Kochen wird aus der noch heiBen 
Fliissigkeit das Barium durch Einleiten von Kohlensaure ausgefallt. Das Filtrat 
wird angesauert und wie oben weiterbehandelt. 

Die Methode eignet sich gut zum Nachweis kleiner Mengen der oben an
gegebenen Aminosauren, besonders wenn diese einzeln im Harn vorhanden sind. 
Es lassen sich mit ihr nachweisen: 0,01-0,02 g Leucin in 100 ccm Harn, und 
nach Sch umm und Papendieck1) 0,01 g Tyrosin in 100 cern Harn. GroBere 
Mengen Zucker storen den Nachweis. 

Bestimmung von Cystin im Harne. 

617. 1. Nach Gaskell2). Der von Cystinsedimenten abfiltrierte HarnBestimmuugnach Gaskell. 
(Z. B. 200 ccm) wird mit Ammoniak deutlich alkalisch gemacht und mit 
Calciumchlorid zur Entfernung der Oxal- und Phosphprsaure ausgefallt, das 
Filtrat (+ Waschwasser) in einem Becherglas mit dem gleichen Volumen Aceton 
versetzt und mit Essigsaure gerade sauer gemacht. Nach 3-4tagigem Stehen 
wird der Niederschlag auf ein Filter gebracht, mit destilliertem Wasser ge
waschen und dann auf dem Filter mit 21/ 2 proz. Ammoniak gelost. Die am
moniakalische Losung wird wieder mit dem gleichen V olum Aceton versetzt 
und mit Essigsaure angesauert. Nach 12-24 Stunden sammelt man die 
entstandene Fallung auf gewogenem Filter, trocknet bei etwa 80° und wagt. 
Da das Cystin hygroskopisch ist, muB die Wagung im Wageglaschen ge
schehen. 

Nach Kond0 3 ) erhalt man mit dieser Methode nur etwa 50-60% des im 
Harn vorhandenen Cystins. Als Verbesserung der Methode empfiehlt er, die 
Fallung statt mit 1 Vol. Aceton mit 1/2 Vol. Aceton + 1/2 Vol. Athylalkohol 
+ 1/3 Vol. Ather auszufiihren. 

2. N aeh Loo ne y4) (eolorimef,risch). 
Prinzip. Cystin gibt mit Phosphorwolfrarnsaure bei Gegenwart von Na-Sulfit eine tief

blaue Farbe. Harnsaure und andere reduzierende Substanzen irn Harn geben nach Zusatz von 
Phosphorwolframsaure ebenfalls eine Blaufarbung, einerlei, ob mit oder ohne Zusatz von Na-Sulfit. 
Der Gehalt an Cystin im Harn wird aus der Intensitatszunahme der Farbe nach Zusatz von Na
Sulfit bestimmt. 

Erforderliche Losungen. 1. Standardlosung: 5proz. Schwefelsaure, die in 1 ccm 2 mg 
reines Cystin enthalt. Diese Losung halt sich unbegrenzt. 2. Gesattigte Sodalosung. 3. 20 proz. 
Na-Sulfitlosung. 4. 20proz. Lithiumsulfatlosung. 5. Harnsaurereagens nach Folin und Denis 
(§ 704, 1). 

A usfiihrung. Man braucht 3 MeBkolben von je 100 cern Inhalt. In den 
1. Kolben gibt man 1 ccm der Standardlosung, 20 ccm der Sodalosung, 10 ccm 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 121, S. 1. 1922. 
2) Journ. of physiol. Rd. 36, S. 142. 1907/08. 
3) Kondo:, tiber Cystinbestirnmung irn Harn und Alkalitherapie bei Cystinurie. Dissert. 

Munchen 1915. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 54, S. 171. 1922. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder. Analyse. 9. Aufl. 48 

Bestimmung nach 
Looney. 
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der SulfitlOsung und 1 ccm der Lithiumsulfatlosung. Letztere hat den Zweek, 
die Mischung in Losung zu erhalten. In den 2. Kolben gibt man anstatt der 
Standardlosung 1-10 eem (meist 2 cem) Harn und vedahrt sonst genau wie 
bei Kolben 1. Den 3. Kolben behandelt man genau wie 2., nur laBt man 
die Sulfitlosung weg. Hierauf kommen in jeden Kolben 3 cem des Harnsaure
reagens. AIle Kolben werden gut umgeschiittelt und 5 Minuten lang ruhig hin
gestellt. Dann wird rasch bis zur Marke aufgefiiIlt und gut gemischt. In einem 
Duboseqsehen Colorimeter werden die Losungen 2. und 3. mit der Standard
losung, die auf 20,0 mm eingestellt ist, verglichen. Die Ablesung dad nicht 
spater als 8 Minuten naeh Zugabe des Harnsaurereagens edolgen. Deswegen 
muB man zu jeder einzelnen Bestimmung auch den 1. Kolben neu fillien. 
Der Wert fiir das Cystin wird dureh Subtraktion des Wertes des 3. Kolbens 
von dem Werte' des 2. Kolbens erhalten. Man wahle die Harnmenge so, daB 
die Ablesung am Colorimeter zwischen 13,0 und 27,0 edolgt. Enthalt der Harn 
so viel Cystin, daB dieses als Niedersehlag ausfaIlt, so ist der einer bestimmten 
Harnmenge entspreehende Niederschlag abzufiltrieren oder abzuzentrifugieren. 
Er wird dann in einer geringen Menge 5 proz. Schwefelsaure gelost, auf ein 
bestimmtes Volumen verdiinnt und wie der Harn selbst nach obiger Methode 
behandelt. Der so gefundene Wert ist in entsprechender Weise zu dem Werte 
des vom Niedersehlag abfiltrierten Harnes zu addieren. Enthalt der Harn 
EiweiB, so muB dieses zuerst entfernt werden, am besten durch eine 20proz. 
Losung von Triehloressigsaure. 

Looney fand bei. Analysen, die er naeh dieser Methode ausfUhrte, fUr 
500 mg Cystin, die er zu 370 eem normalen Harnes unter langerem Sehiitteln 
hinzufiigte, einen Wert, der 501,4 mg Cystin entspraeh. 

Bestimmung des Aminosiiurenstickstoffs im Harne nach Kruger 
und Schmid 1). 

618. Bei dieser Methode wird der Stickstoff der Hippursaure mit als Aminosaurestickstoff 
ermittelt. Sie gibt aber auch, abgesehen davon, zu hohe Werte, weil sie jedenfalls einen Teil des 
Stickstoffs der Oxyproteinsaure, des Kreatins und vielleicht auch anderer Harnbestandteile mit
bestimmt. 

Prinzip. Die Methode beruht darauf, daB die Aminosauren durch Phosphorwolframsaure 
nicht gefallt werden und beim Erhitzen mit Schwefelsaure im geschlossenen Rohr auf 160-180° 
kein Ammoniak abspalten. 

A usfiihrung. 50 ccm Harn werden genau, wie es S. 704 angegeben, mit Phosphorwolfram
saure gefallt und nach 2 Minuten filtriert. In einer Probe des Filtrats, welche 5 ccm Harn ent
spricht, bestimmt man den Gesamtstickstoff nach Kj eldahl (§ 558, a). Eine zweite gleichgroBe 
Probe wird im Rohr mit dem halben Volumen konzentrierter Schwefelsaure 3-4 Stunden (die 
Zeit des Anwarmens nicht mitgerechnet) auf 160-180° erhitzt. Den Rohrinhalt gieBt man in 
einen Destillationskolben, spiilt das Rohr der Reihe nach mit Wasser, wenig Natronlauge (um 
den an den Wandungen sitzenden Niederschlag von phosphorwolframsaurem Ammoniak zu 
losen) und wieder mit Wasser nach, macht mit Natronlauge*) alkalisch unter Vermeidung eines 
groBen Dberschusses (fiir 5 ccm konzentrierte Schwefelsaure geniigen 20-22 ccm 33 proz. Natron
lauge), destilliert, fangt das iibergehende Ammoniak in 50 ccm n/1o-Schwefelsaure auf und be
stimmt die Stickstoffmenge durch Zuriicktitrieren mit n/1o-Lauge. Zieht man den erhaltenen 
Stickstoffwert von dem nach Kj eldahl gefundenen ab, so erfahrt man die Menge Stickstoff, 
welche in Form von Aminosauren (bzw. von Aminosaureverbindungen wie z. B. Hippursaure) 
in 5 ccm Harn enthalten ist. 

Pfaundler 2 ) bewirkt die Zerst6rung der im Phosphorwolframsaurefiltrat neben den 
Aminosauren vorhandenen stickstoffhaltigen Bestandteile durch 18-20stiindiges Erhitzen mit 
krystallisierter Phosphorsaure auf 150°. 

*) 1st mit der Anwesenheit von Cystin zu rechnen, so macht man mit N:atronlauge an
nahernd neutral und fiigt einen groBen DberschuB von Magnesia usta hinzu. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.31, S.556. 190L 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 30, S. 75. 1900. 
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Bestimmung des Aminosauren- und peptidgebundenen Stickstoifs im Harne. 
619. Von Bedeutung fiir die Bestimmung sind folgende Methoden: 
1. Formoltitration nach Sorensen-Henriques 1). Prinzip und Technik der Titration Formoltitiation nach 

s. § 490. tiber die Einwande von Malfatti2) und Sorensens Entgegnungen s. Originalarbeiten. ~ijerner~s ~ne~. 
Fiir die Bestimmung im Ham ist nur folgendes hervorzuheben: Die Formoltitration wird q 

dureh Phosphate und Carbonate gestort, Phosphor- und Kohlensaure miissen daher immer vor 
der Titration entfemt werden. 

a) Bestimmung des Aminosaurenstiekstoffs. Zur Entfemung der Phosphate und 
Carbonate pipettiert man 50 eem Ham in einen IOO-eem-MeBkolben, setzt I eem Phenolphthalein
lOsung und 2 g festes Chlorbarium zu. Naeh der Losung des letzteren wird eine gesattigte Baryt
losung bis zur roten Farbe und daraufhin noeh 5 eem derselben Losung zugegeben und der Kolben 
bis zur Marke mit Wasser aufgeflillt. Naeh gutem Umsehiitteln laBt man 15 Minuten stehen 
und filtriert dann dureh ein troekenes Filter_ Da aueh das Ammoniak, das bei der Formoltitration 
mitbestimmt wiirde, besonders bei hoherer Konzentration, wie de J ager3 ) gezeigt hat, die 
Titration der Aminosauren beeintraehtigt, so wird dieses zuvor entfernt und gesondert, am 
best en naeh Kriiger - Reich (§ 578, I), bestimmt. Zu diesem Zwecke werden 80 ecm des obigen 
Filtrates im Vakuum vom Ammoniak befreit. Den Destillationsriickstand lOst man in einigen 
Kubikzentimetern etwa normaler Salzsaure und saugt zur Entfernung der letzten Spuren von 
Kohlensaure CO2-freie Luft im Vakuum dureh. Die Losung wird dann mittels sieher CO2-freien 
Wassers quantitativ in einen 100 ecm-MeBkolben gebraeht, wie bei der Formoltitration vor
gesehrieben, gegen Laekmus (Herstellung § 490) neutralisiert und bis zur Marke mit CO2-freiem 
Wasser aufgefiillt. Ein aliquoter Teil (z. B. 40 eem = 16 eem Ham) dient dann zur Titration. 

Will man das Ammoniak nieht vorher entfernen (wie das bei normalem Harn mit seinem 
geringen Ammoniumgehalt zulassig ist), so bringt man das erste Filtrat gleieh in einen 100-eem
MeBkolben und verfiihrt wie oben besehrieben. 

b) Bestimmung des peptidgebundenen Stiekstoffs. Aueh der peptidgebundene 
Stiekstoff kann dureh Formoltitration naeh hydrolytiseher SpaItung der Peptidbindungen be
stimmt werden. Da hierbei aber aueh die Hippursaure gespalten und Glykokoll gebildet wird, 
ist diese vorher zu entfernen. 

50 eem Ham werden mit 5 eem n/s-HCI angesauert und die Hippursaure 6 mal mit Essigather 
ausgeschiittelt. Der Essigather wird 1 mal mit Wasser ausgewaschen und das Wasehwasser zu dem 
Harn gefiigt. Der so von Hippursaure befreite Ham wird im Kjeldahlkolben mit 50 cem kon
zentrierter HCl 3 Stunden lang gelinde gekocht und das Hydrolysat weiterhin auf dem Wasser
bade eingeengt. Man fiihrt dann quantitativ in einen 50 ecm-Kolben iiber und entfernt die 
Phosphate wie unter a). Reiehlicher Zusatz von NaOH und BaCl2 ist notig, da sieh bei der 
Hydrolyse viel Ammoniak gebildet hat. 40 cem des FiItrats (= 40 ccm Ham) kommen in einen 
100 eem-MeBkolben, werden mit HCI angesauert und, falls Entfarbung notig sein sollte, nach 
Sorensen und Jessen - Hansen 4) durch Zutropfeln von 20 eem etwa n/s-AgNOs-Losung 
entfiirbt. Auffiillen bis zur Marke mit CO2-freiem Wasser und filtrieren! Aus 80 cem des 
Filtrates entfernt man das Ammoniak wie oben angegeben. Der Destillationsriickstand wird 
weiterhin wie oben behandelt. Man flillt wieder auf 100 ccm auf und titriert 50 eem, die 
16 ccm Ham entspreehen. Die Differenz des unter a und b gefundenen Aminostickstoffs ergibt 
die in 16 cem Ham enthaltene peptidgebundene Stickstoffmenge. 

c) Bestimmung des Hippursaurestiekstoffs. Auch die unter b entfemte Hippur
saure kann dureh die Formoltitration leicht bestimmt werden. Man destilliert den Essigather 
ab und hydrolysiert den Riickstand 3 Stunden lang in einem Kjeldahlkolben mit 50 cern 30proz. 
HCI durch gelindes Koehen. Die gesamte Hippursaure wird dabei in Benzoesaure und Glykokoll 
gespalten. Letzteres laBt sich dann nach Abdampfen des groBten Teils der Salzsaure und Neutrali
sieren ohne weiteres durch die iibliehe Formoltitration bestimmen. 

2. Gasometrische Bestimmung nach van Slyke 0). Prinzip. Eine freie XH2-Gruppe Bestimmung nnrh 
gibt mit salpetriger Saure 2 N naeh dem Schema R - NH2 + ONOH --* R _ OH + H 20 + N2 . van Sly k e. 
Damit laBt sich jede freie Aminogruppe quantitativ erfassen; iiber die Ausfiihrung und die 
Apparatur s. § 492 und die Originalarbeiten. 

Fiir die Ausfiihrung im Harn ist noeh besonders auf folgende Punkte hinzuweisen: 
a) Bestimmung des freien Aminosaurestickstoffs. Harnstoff gibt obige Reaktion 

auch, wenn auch viel langsamer als Aminosauren. Man entfernt ihn deswegen am besten 

1) Henriq ues: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 60, S.1. 1909. - Henriq ues 
u. Sorensen: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 63, S.27. 1909; Bd.64, S. 120. 1910. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 61, S.499. 1909; Bd.66, S. 152. 1909. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 62, S. 333. 1909. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S.415. 1907. 
S) Ber. d. Dtseh. Chem. Ges. Bd. 43,3, S. 3170. 1910; Bd. 44,2, S. 1684. 1911. Journ. of bioI. 

chem. Bd. 16, S. 125. 1913. - Levene u. D. van Slyke: Journ. of bioI. chem. Bd.12, S. 301.1912. 

48* 
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durch Einwirkung von Sojabohnenurease1). Das Ammoniak, das die obige Reaktion ebenfalls 
gibt, wird durch Destillation, Luftdurchstromen oder Eindampfen zur Trockne vertrieben. Ein 
aliquoter Teil des Riickstandes wird zur gasometrischen Bestimmung benutzt. Nach den letzten 
Angaben von van Slyke kann man auch unter Benutzung der Eigenschaft des Hamstoffs, nur 
langsam mit salpetriger Saure zu reagieren, auf seine vorherige Entfernung verzichten. Doch 
diirlte sich dieses Verfahren, das in Abderhaldens biolog. Arbeitsmethoden Abt. 1, Teil 7, S. 287 
genauer beschrieben ist, kaum empfehlen. 

b) Bestimmung des gebundenen Aminosaurestickstoffs. Hydrolyse des Hams 
mit konzentrierter Schwefelsaure (75 ccm Harn werden mit 25 ccm konzentrierter H 2S04 11/2 Stunde 
im Autoklaven auf 175 0 erhitzt, wobei auch der Harnstoff unter Bildung von Ammoniak gespalten 
wird), Entfernen des Ammoniaks. Gasometrische Bestimmung. Die Differenz zwischen den nach 
a) und b) gefundenen Werten ergibt den gebundenen Aminosij,urestickstoff, wobei der in der Hippur
saure und etwa vorhandenem EiweiB enthaltene miteinbegriffen ist. Hippursaure laBt sich vorher 
nach 1 b entfernen. 

c) Bestimmung des Hippursaurestickstoffs. Nach Isolierung und Hydrolyse 
der Hippursaure nach 619, 1 b) und c) laBt er sich ebenfalls gasometrisch bestimmen. 

Nachweis von Putrescin und Cadaverin im Harne. 
Fur diese Zwecke dient die S. 203 angegebene Methode. 

Nachweis und Bestimmung von Fermenten im Harne. 
620. Schon im normalen Harn kommen wenigstens in Spuren proteolytische 

Fermente (Pepsin, Erepsin, meist auch Trypsin), Lab, Diastase und Lipase vor. 
Unter besonderen pathologischen Verhaltrnssen sind sie wesentlich vermehrt. 
Norgaard 2) hat im normalen Harn entsprechend den wenigen Epithelien und 
Leukocyten, die darin vorkommen, auch Spuren einer Katalase nachgewiesen. Bei 
krankhafter Steigerung der zelligen Elemente steigt der Ka talasegehaltentsprechend 
an. Die Menge des entwickelten Sauerstoffs gibt ein MaB fur die Fermentmenge. 

Nachweis der proteolytischen Fermente und annahernde Be
stimmung ihrer Wirksamkeit nach Hedin 3 ). Prinzip: 3 Tage lang 
gegen flieBendes Leitungswasser dialysierter Harn kommt bei 37 0 zur Digestion: 
1. mit Casein bei stark saurer Reaktion (PH = 1,64), 2. mit Casein bei alkaIischer 
Reaktion (PH = 8) und 3. mit Wittes Pepton bei alkalischerReaktion (PH = 8). 
Nach 4 Tagen wird das EiweiB durch Gerbsaure gefallt und die proteolytische 
Wirkung der Fermente durch N-Analysen im Filtrat bestimmt. Einzelheiten 
der Methode, AusschlieBung von Fehlerquellen (Verlust bei der Dialyse, Bakterien
wirkung) s. bei Hedin. Bei eiweiBhaItigem Harn lassen sich nach Hedin aUQh 
durch fraktionierte Fallung der EiweiBarten verschieden wirkende Fermente 
ziemlich weitgehend trennen. Mit der GIobulinfraktion fallt in der Hauptsache 
eine primare Protease, d. h. ein Ferment, das wie Pepsin die EiweiBspaltung ein
leitet. Die Albuminfraktion ist frei von primarer Protease und enthalt nur Erepsin. 

Nachweis und Bestimmung des diastatischen Fermentes. Vgl. 
hierzu § 515. 

Nachweis und Bestimmung der Lipase nach Tanfani 4 ). I ccm 
Harn wird unter Zusatz von 10 ccm einer I proz. Lasung von Monobutyrin 
Merck und 2 Tropfen alkoholischen Phenolphthaleins nach sorgfaltiger Neutrali
sation auf 1/2 Stunde in den Brutschrank gebracht und dann mit n/4-Natron
lauge bis zur Neutralisation titriert. 

Nachweis von Farbstojfen im Harne. 
62l. Urochrom s. § 301. 
Urochromogen (§ 302). Ein urochromogenhaltiger Harn gibt die Ehrlich-

1) Marshall: Journ. of bioI. chem. Bd. 14, S.283. 1913. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 38, S. 501. 1919. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 112, S. 252. 1921. 
4) Gazz. degli osped. e delle clin. Bd. 31, S. 1521. 1910; zit. nach Pribram u. Lowy: Hoppe

Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 76, S. 489. 1912. 
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sche Diazoreaktion : Rotfarbung und Auftreten eines roten Schaumes bei Schiitteln 
mit dem gleichen Volumen des °Reagens und Zusatz von Ammoniak (S. 681). 

Uroerythrin § 304, Urorosein § 305, Nephrorosein § 306. 
Urobilin. 1. Man priift nach Zusatz einiger Tropfen Schwefelsaure spek- Nachweis 

troskopisch (§ 303). von Urobilin. 

2. Man filtriert nach Zusatz von Ammoniak, setzt Chlorzinklosung hinzu 
und priift auf griine Fluorescenz und Absorptionsstreifen (§ 303) (Jaffe). 

3. Man sauert 10-20 cern mit einigen Tropfen Salzsaure an und schiittelt 
mit 5-10 cern Amylalkohol gelinde durch. Die klar abgegossene amylalko
holische Losung wird spektroskopisch untersucht. Nach Zusatz einiger Tropfen 
einer Losung, die 1 g Chlorzink in 100 ccm ammoniakalischem Alkohol enthalt, 
entsteht griine Fluorescenz (Nencki und Rotschyl). 

4. Man versetzt den Harn (nach Aufschiitteln eines etwaigen Bodensatzes) 
mit dem gleichen Volumen von vorher durchgeschiitteltem, 10% Zinkacetat 
enthaltendem absoluten Alkohol, filtriert und priift das Filtrat auf Fluorescenz 
und Absorptionsstreifen (§ 303) (Schlesinger 2). 

Urobilinogen (§ 297). Ein Harn, welcher diesen Farbstoff enthalt, gibt Nachw~i~ von 

eine Reaktion mit dem Ehrlichschen Dimethylaminobenzylaldehydreagens (An- UrobJImogen. 

hang): Rosa bis intensiv rote Farbe (je nach der Urobilinogenmenge) beim 
Zusammenbringen von 10 cern Harn mit 1 ccm des Reagens. Der FarbstoH 
zeigt einen Streifen zwischen D und E und lost sich in Amylalkohol (s. § 297). 

Dber die Methoden zur Darstellung und quantitativen Bestim
mung von Urobilinogen und Urobilin s. § 297 u. § 303. 

Gallenfarbstoffe. Aus stark ikterischem Harne kann man oft ohne 
weiteres durch Schiitteln mit Chloroform, AbgieBen und Verdunsten desselben, 
nochmaliges Losen des Riickstandes in wenig Chloroform und Verdunstenlassen 
auf dem Uhrglase rote rhombische Prismen von Bilirubin erhalten, welche mit 
Salpetersaure mikroskopisch sehr schon die Regenbogenfarben zeigen, in AIkalien 
sich leicht losen und an der Luft bald eine griine Farbung geben. 

Von den vielen zum Nachweis angegebenen Reaktionen seien die folgenden Nachweis von 

f"h F" H di' ht . I d F b ff h It . d II Gallenfarbstoffeno ange u rt. ur arne, e ruc zUVle an ere ar sto e ent a en, sm a e 
brauchbar; die unter 4 und 5 aufgefiihrten sind sehr viel empfindlicher als die 
anderen und gestatten noch 0,01-0,02 mg Gallenfarbstoff in 10 ccm Harn 
nachzuweisen. In dunklen, indicanreichen Harnen ist die Rosinsche Probe den 
beiden ersten vorzuziehen, und bei gleichzeitiger Anwesenheit von BlutfarbstoH, 
Methamoglobin, viel Urobilin usw. wendet man am besten die Probe 4 oder 5 an. 

1. Gmelinsche Probe (§ 295) in der Modifikation von Rosenbach 3). 

Der Harn wird durch ein kleines Filter, evtI. mehrmals, filtriert, das Filter 
ausgebreitet, oberflachlich mit trockenem Filtrierpapier abgetupft und mit 
einzelnen Tropfen Salpetersaure bespritzt: es bilden sich im Umkreis der Tropfen 
konzentrische Ringe, die von innen nach auBen gelbrot, rot, violett, blau 
und griin gefarbt erscheinen. 

2. Hammarstensche Probe 4). Man vermischt 1 Tl. des S. 422,2 be
schriebenen Sauregemisches mit 4 TI. Alkohol und verfahrt unter Benutzung 
des Harns statt der Bilirubinlosung genau wie a. a. O. beschrieben. 

3. Rosinsche Pro be 5). Man iiberschichtet den Harn (bei alkali scher 
Reaktion nach Ansauern mit Essigsaure) in einem Reagensglase mit 2-3 ccm 
einer etwa 1 proz. alkoholischen Jodlosung. Sofort oder nach 1 Minute tritt 

1) Monatshefte f. Chern. Bd. 10, S.568. 1889. 2) Dtsch. med. Wochenschr. 1903, S.561. 
3) Zentralbl. f. med. Wissensch. 1876, S. 5. 
4) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 9, S. 313. 1899. 
5) Berl. klin. Wochenschr. 1893, S. 106. 
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an der Grenzschichte ein grasgriiner· Ring auf, der sich Hingere Zeit, oft 
~tundenlang, halt. 

4. Huppertsche Probe 1). Dieselbe wird nach Salkowski 2) und 
J. M u n k 3) am besten in folgender Weise ausgefiihrt: Man macht 10 ccm Harn 
mit Sodalosung alkalisch, setzt Calciumchloridlosung so lange zu, bis die iiber 
dem Niederschlag stehende Fliissigkeit nach dem Umschiitteln die normale 
Harnfarbe zeigt, filtriert durch ein kleines Filter, wascht mit Wasser aus, 
iibergieBt Filter und Niederschlag in kleiner Porzellanschale mit 10 ccm salz
saurehaltigem Alkohol (5 ccm konzentrierte Salzsaure auf 100 ccm Alkohol) 
und erhitzt die Losung nach Zusatz einer Spur Ferrichlorid im Reagensglase: 
griine bis blaue Farbung. 

5. Modifizierte Hammarstensche Probe 4). Man gieBt 10 ccm Harn 
in ein etwa 15 ccm fassendes Rohr einer Zentrifuge, setzt einige Kubikzenti
meter Chlorbariumlosung (bei Gegenwart reichlicher Mengen anderer Farbstoffe 
besser ChlorcalciumlOsung) zu, mischt und zentrifugiert 1/2-1 Minute. Jetzt gieBt 
man die etwas triibe Fliissigkeit vom Bodensatz ab, bringt 1-2 ccm des Reagens*) 
hinzu, schiittelt stark und zentrifugiert von neuem etwa 1/2 Minute (bei Verwen
dung von Chlorcalcium ist das zweite Zentrifugieren unnotig): griine Losung. 

Blut und Blutfarbstoffe. Bei Blutungen in die Harnwege findet sich BI u t 
im Harne und verleiht ihm, wenn die Menge nicht zu gering ist, eine braun
rotliche Farbe. Man erkennt es, wenn man das Sediment, welches sich binnen 
einiger Stunden absetzt, auf Blutkorperchen untersucht. 

AuBerdem kann Blutfarbstoff in gelostem Zustande in den Harn 
iibergehen, und zwar handelt es sich nach Hoppe - Seyler in allen Fallen 
im frisch sezernierten Harne urn Methamoglobin, das sich allerdings leicht durch 
Faulnis, sei es schon in der Blase, sei es nach der Entleerung, in Hamoglobin 
umwandelt, aus dem weiter Oxyhamoglobin entsteht. Nach anderen kann auch 
der frisch sezernierte Harn Hamoglobin enthalten. Ein solcher Harn kann rot, 
braun bis schwarz aussehen. 

Nachweis von Zum Nachweis dienen die Reaktionen 1-3 von denen die Probe 2 sehr 
Blut und Blut· f dl' h . di P b b n£ II di E: n£ b d H farbstoffen. emp in lC 1St, e ro e 1 e e a s, wenn 'e 1ge ar e es arns,gestattet, 

eine 10-20 cm dicke Schicht zu spektroskopieren. Die Probe 3' soIl nach 
S c hum ill 5) weniger empfindlich sein, auch gelegentlich von anderen Farbstoffen 
gegeben werden. 

1. Spektroskopische Priifung. Wegen des Spektrums des Oxyhamo
globins und Methamoglobins s. die Spektraltafel. Beim Zufiigen von Schwefel
ammonium gehen beide Spektra in das Spektrum des Hamoglobins iiber, aus dem 
beim Schiitteln mit Luft wieder das Spektrum des Oxyhamoglobins entsteht. Bei 
Harnen, welche sehr wenig Methamoglobin enthalten, konnen Absorptionsstreifen 
erst nach Zusatz von Schwefelammonium und Schiitteln sichthar werden, da 
Methamoglobin spektroskopisch weniger scharf nachweisbar ist als Oxyhamoglobin. 

Sehr kleine Mengen von Blut oder Blutfarbstoff lassen sich noch in folgender Weise nacho 
weisen: Eine gr6Bere Menge (100 ccm) Ham wird nach Zusatz von etwas EiweiJ3l6sung (oder eiweiB· 
haltigem Ham) zum Kochen erhitzt, das Koagulum abfiltriert, ausgewaschen, abgepreBt und mit 
schwefelsaurehaltigem Alkohol zerrieben. Die Mischung wird erwarmt, filtriert und das Filtrat nach 
Zusatz von Natronlauge und Schwefelammonium aufHa mochro mogen(S pektral tafel) gepriift. 

*) S. oben unter 2; bei sehr geringem Gallenfarbstoffgehalt nimmt man das Sauregemenge 
im Verhaltnis von 1 : 99 (statt 1 : 19). 

1) Arch. f. Heilk. Bd.8, S.351 u. 476. 1867. 
2) Praktikum der physiologischen und pathologischen Chemie. 4. Aufl. S. 193. 1912. 
3) Arch. f. Anat. u. Physiol. (PhysioI. Abt.) 1898, S. 36l. 
4) Skand. Arch. f. Physiol. Bd. 9, S. 313. 1899. 
5) Nach den Angaben von Schumm: Zentralbl. f. d. ges. Physiol. u.Pathol. d. Stoffw., 

N. F., Bd. 3, S. 404. 1908. 
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2. Guajakharzprobe 1). Man fiigt zu 6-8 ccm gekochtem*) und wieder 
abgekiihltem (aber nicht filtriertem) Harn von neutraler oder schwach saurer 
Reaktion (alkalischer ist mit Essigsaure schwach anzusauern) etwa 10 Tropfen 
einer frischen alkoholischen Guajakharztinktur**), schiittelt um (ohne das Glas mit 
dem Finger zu verschlieBen), setzt etwa 20 Tropfen verharztes Terpentjnol***) 
ZU, schiittelt mehrmals kraftig durch und laBt 2-3 Minuten stehen. Kommt 
es wahrenddessen zu keiner ausgesprochenen Blaufarbung, so fiigt man noch 
wenige Kubikzentimeter Alkohol hinzu und schiittelt einmal sanft um. Bei 
geringem Blutgehalt wild oft erst jetzt die Blaufarbung deutlich. 

Um geringste Mengen von Blut nachzuweisen, nehme man nur 3-5 Tropfen 
Guajakhluztinktur. In jedem Fall soIl gleichzeitig ein Kontrollversuch mit 
Wasser, Guajakharz und Terpentinol angesetzt werden. 

Carlson 2) empfiehlt, das Terpentiniil durch Wasserstoffsuperoxyd zu ersetzen, und, um 
die Probe miiglichst empfindlich zu gestalten, so zu verfahren: Zu einer Mischung von 3 ccm 
Guajakharztinktur und 2 ccm 3proz. Wasserstoffsuperoxydliisung laBt man vorsichtig und ohne 
Schiitteln des Reagensglases aus einer Pipette 1 ccm Ham flieBen. Der hinabrinnende und sich 
am Boden absetzende Ham zeigt Blaufarbung, welchc, bei geringem Blutgehalt, nach dem Um
schiitteln nicht mehr deutlich zu erkennen ist. 

3. Rellersche Probe. Man kocht mit Natronlauge auf und laBt stehen: 
der sich allmahlich absetzende Phosphatniederschlag ist infolge von mitgerisse
nem Hamatin rot gefarbt. Kontrollprobe mit normalem Harn. 

4. Dber Anwendung von Benzidin und von Leukomalachitgriin zum Blut· 
nachweis im Urin s. bei O. und R. Adler 3 ). 

Dber weitere Blutfarbstoffnachweise im Harn s. bei S c hum m. 
Harnporphyrine. (§ 293). Eine kleine Menge Harn (30 ccm oder mehr) wird Nachweis .von Ham

mit Barytmischung (Gemisch gleicher Volumina kaltgesattigter Barytlosung und porphyrmen. 

10proz. Bariumchloridlosung) vollstandig ausgefallt, der Niederschlag abfiltriert, 
einigemal mit Wasser, dann einmal mit absolutem Alkohol gewaschen. Nach 
volligem Abtropfen zerreibt man den feuchten Niederschlag in einer Reibschale, 
fiigt 6-8 Tropfen Salzsaure und, wenn notig, noch so viel absoluten Alkohol hinzu, 
daB ein diinner Brei entsteht, verreibt und filtriert nach einigem Stehen oder ge-
lindem Erwarmen auf dem Wasserbad durch ein trockenes Filter. 1st das Filtrat zu 
gering, so wascht man noch mit etwas Alkohol nach, jedoch soIl das Filtrat nicht 
mehr als 8-10 ccm betragen. Man priift es spektroskopisch (s. Spektraltafel). 
Wegen des Nachweises von Uro- und Koproporphyrin im einzelnen s. §§ 293 u. 294. 

Melanine, Melanogene. In vereinzelten Fallen von Melanose und Melano- Nachweis von Mela-
k d F b t ff . U' h' D' MId b' ninen und Mela-sar om wur en ar s 0 e 1m nn nac geWlesen. Ie e anogene wer en eI nogenen. 

Zugabe von Oxydationsmitteln (konzentrierte Salpetersaure, Kaliumdichromat 
und Schwefelsaure, Eisenchlorid) schwarz. Siehe hierzu bei K. Morner4 ), 

v. Jaksch5 ), H. Eppinger6) und O. Adler 7 ). Siehe ferner § 308. 

*) Dieses Kochen hat den Zweck, die Eigenschaft etwa vorhandener Eiterkiirperchen, die 
Guajakharzprobe zu geben, zu vernichten. 

**) Zu ihrer Herstellung schiittelt man eine kleine Messerspitze gepulvertes Guajakharz 
(im Dunkeln aufzubewahren!) in einem Reagensglas mit 3-5 ccm Alkohol und gieBt (oder 
filtriert) nach 1 Minute die klare Liisung abo 

***) Das verharzte Terpentiniil muB geniigendes Oxydationsvermiigen besitzen, darf aber 
andrerseits mit Guajakharz allein innerhalb 5--10 Minuten keine nennenswerte Farbung geben. 
Uber Herstellung und Priifung eines geeigneten Terpentiniils S. Sch umm: Hoppe-Seylera Zeitschr. 
f. physiol. Chem. Bd. 50, S. 374. 1906/07. 

1) Nach den Angaben von S c hum m: Zentralbl. f. d. ges. Physiol. u. Pathol. d. Stoffw., 
N. F., Bd. 3, S. 404. 1908. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 48, S. 69. 1906. 3) desgl. Bd.41, S. 59. 1904. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 11, S. 66. 1887. 5) desgl. Bd. 13, S. 385. 1889. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 8, S. 181. 1910. 
7) Zeitschr. f. Krebsforsch. Bd. 11, S. 1. 1911/12. 
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Nachweis und annithernde Bestimmung der Gallensauren im Harne. 

Nachwei~.der 622. Dem Nachweis der Gallensauren, welche auch bei hochgradigem 
Gallensauren. Ikt' h' M k () . I Ii erus m nur se r germger enge vor ommen, mUJJ eme so erung voran-

gehen. Man verfahrt gewohnlich unter Benutzung des von Hoppe - Seyler 
empfohlenen Verfahrens nach den Angaben von Neukomm1). Man verdampft 
den Harn (500 ccm oder mehr) im Wasserbad bis fast zur Trockne und extrahiert 
den Riickstand mit Alkohol von 95-96%. Das Filtrat wird wieder eingetrocknet 
und der Riickstand mit absolutem Alkohol gelost. Man filtriert, verdunstet 
den Alkohol, lost den Riickstand in Wasser und fallt mit schwach ammoniakaIi
schem Bleiessig 'unter Vermeidung von einem DberschuB. Der Niederschlag 
wird nach 12-24 Stunden abfiltriert, gewaschen und zwischen FlieBpapier mit 
dem Filter gepreBt. Dann kocht man die Bleifallung mit siedendem Alkohol 
aus, filtriert siedend heiB, setzt ein wenig Sodalosung hinzu, verdunstet zur 
Trockne und extrahiert mit absolutem Alkohol. Diese Losung ist bisweilen 
so rein und so wenig gefarbt, daB ihr Riickstand zu der Pettenkoferschen 
Probe (S. 337) benutzt werden kann. Gewohnlich und besonders bei Gegenwart 
von nur sehr wenig Gallensaure ist es jedoch notwendig, noch einmal mit Blei
essig zu fallen und wie oben zu verfahren. Nach dieser Methode kann man einen 
Teil Gallensaure in 10000-20000 Teilen Harn nachweisen. 

Ein anderes Verfahren fUr den Nachweis empfiehlt Bang 2). Man ver
setzt 20-50 ccm Harn mit 2-3 Tropfen Blutserum, sattigt in der Warme 
mit Magnesiumsul£at, sauert mit 1-2 Tropfen Salzsaure an und erhitzt zum 
Kochen. Die Fallung wird' mit Alkohol ausgekocht und das Filtrat kochend 
mit festem Atzbaryt entfarbt. Man filtriert, dampft ein und priift den Riick
stand nach Pettenkofer (S.337) auf Gallensaure. 

Annahernde Be· FUr die annahernde quantitative Bestimmung ist eine Methode 
~~';;:~~~~~~ von Schmidt und Merrill3) angegeben. Sie beruht auf Aminostickstoffbestim

mungen nach v. Slyke, die man mit der die Gallensaure enthaltenden Losung 
vor und nach der Hydrolyse mit Natronlauge ausfiihrt, nachdem eine Isolierung 
dieser Sauren, zu der auch ihre Ausfallbarkeit durch Sattigung mit Magnesium
sulfat benutzt wird, vorausgegangen ist. Die Differenz zwischen den beiden 
Aminostickstoffwerten, welche dem Taurin- und Glykokollgehalt der Gallen
sauren entspricht, ist als Gallensaurestickstoff anzusehen. 

Bestimmung von 
Homogentisin
siiure. 

Nachweis und Bestimmung der Homogentisinsaure im Harne bei AZkaptonurie. 

623. Zeigt ein Harn die Eigenschaften, beim Stehen an der Luft, besonders 
auf Alkalizusatz, sich dunkler zu farben und alkaIische Kupferlosung' in der 
Warme zu reduzieren, so ist die Anwesenheit von Homogentisinsaure wahr
scheinlich. Zum Nachweis isoliert man die Saure nach S. 303. 

FUr die quantitative Bestimmung dient das Verfahren von Baumann 4). 

10 ccm des Alkaptonharns werden in einem Kolbchen mit 10 ccm Am
moniak von 8%*) versetzt. Zu dieser Mischung laBt man unverziigIich einige 
Kubikzentimeter n/lO-Silberlosung hinzuflieBen, schiittelt einmal um und laBt 
5 Minuten stehen. Alsdann werden der Mischung 5 Tropfen Chlorcalciumlosung 

*) Baumann schrieb 3% vor, doch ist bei diesem Ammoniakgehalt nach Garrod und 
Hurtley5) die Reduktion in 5 Minuten nicht vollstandig. 

1) Arch. f. Anat., Physiol. u. wiss. Med., Leipzig Jg. 1860, S. 364; zit. nach Hammarsten: 
Biolog. Arbeitsmethoden, herausg. v. Abderhalden, Abt. 1, Teil 6, Liefg.53, S. 246. 1922. 

2) Lehrbuch der Harnanalyse. Wiesbaden 1918. 
3) Journ. of bioL chem. Bd. 58, S. 601. 1924. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chem. Bd. 16, S. 270. 1892. 
5) Journ. of physiol. Bd. 33, S.206. 1905/06. 
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(1 : 10) und 10 Tropfen Ammoniumcarbonatlosung hinzugefUgt. Nach dem Um
schiitteln wird filtriert. Das braunlich gefarbte, aber immer ganz klare Filtrat 
wird mit Silbernitrat gepriift. Tritt dabei sofort wieder eine starke Abscheidung 
von Silber ein, so wird bei dem zweiten Versuch gleich eine groBere Menge (das 
doppelte bis dreifache) n/1o-Silberlosung zu der Mischung von 10 ccm Harn und 
10 ccm Ammoniak hinzugefiigt. Kennt man schon annahernd die zur Oxydation 
erforderliche Menge der Silberlosung, so bedient man sich, um die Endreaktion 
zu erkennen, nur noch der Priifung mit Salzsaure. Die Nahe der Endreaktion 
gibt sich dadurch zu erkennen, daB die tie£braune Fliissigkeit auf Zusatz von 
Salzsaure eine lichtrote Farbe bekommt. Die Endreaktion ist erreicht, wenn 
das Filtrat vom Silberniederschlag beim Ansauern mit verdiinnter Salzsaure 
(kein DberschuB) eine eben noch sichtbare Triibung von Chlorsilber liefert. 
Man £indet diesen Punkt sehr scharf durch 4-6 malige Wiederholung des Ver
suchs. Sind mehr als 8 ccm n/lO-Silberlosung auf 10 ccm Harn und 10 ccmAm
moniak erforderlich, so sind bei der Wiederholung des Versuchs 20 ccm (statt 
10 ccm) Ammoniak zu verwenden. 

1 g wasserfreie Homogentisinsaure reduziert unter den angegebenen Be
dingungen eine Quantitat Silberlosung, welche 2,60-2,65 g Silber enthalt, 
d. h. 240-245 ccm der n/IO-Silberlosung; danach werden durch 1 ccm n/1o-Silber
losung 0,004124 g Homogentisinsaure angezeigt. Von der Anzahl Kubikzenti
meter der Silberlosung sind 0,3 abzuziehen, da 10 ccm normaler Harn nach 
C. Th. Morner1) 0,3 ccm n/IO-Silberlosung verbrauchen. 

Ein colorimetrisches Verfahren ist von Briggs2) angegeben worden. 

Nachweis von Eiter im Harne. 
624. Er ist im f r is c hen Ham mit dem Mikroskop festzustellen. Zum makroskopischen 

Nachweis von Eiter im Harne ist von Donne ein Verfahren angegeben, das nach J oh. Miiller 3) 
am besten in folgender Weise ausgefiihrt wird. Man fiigt zu 5-10 ccm Harn tropfenweise 
n-Kalilauge und schiittelt nach jedem Tropfen kraftig durch. Dabei quellen die Eiterkiirper
chen auf und bilden eine gallertige Masse, infolgedessen die durch das Schiitteln einge
brachten Luftblasen nur langsam aufsteigen kiinnen oder bei reichlicherem Eitergehalt Bogar in 
der Fliissigkeit stehen bleiben. Ein tl"berschuB von Kalilauge ist zu vermeiden, auch ist die 
Reaktion nicht bestandig. Es laBt sich so ein mit dem Auge kaum wahrnehmbarer Eitergehalt 
mit Sicherheit nachweisen. Die Reaktion faUt noch bei 1200 Leukocyten im Kubikmillimeter 
positiv aus. 

Siehe auch § 620 bei Nor g a a r d .. 

Dber die N a c h wei seder iibrigen § 560 aufgefiihrten Bestandteile des 
Harns s. die 2. Abteilung dieses Buches. 

Harnsedimente, Harnsteine, Nierensteine. 
Allgemeines. 

625. Harnsedimente, Harnsteine, Nierensteine konnen organisierte 
und nicht organisierte Korper enthalten. Auf die organisierten Teile derselben, 
Blutkorperchen, Eiterkorperchen, Zylinder, Mikroorganismen usw., die durch 
ihre mikroskopischen Formen zu erkennen sind, kann hier nicht Riicksicht ge
nommen werden, aber auch die chemischen Ausscheidungen im Harne bieten 
schon groBe Mannigfaltigkeit. Von anorganischen Korpern sind besonders 
phosphorsaurer Kalk, phosphorsaure Ammoniak-Magnesia haufig; von orga
nischen Oxalsaure, Harnsaure, erstere stets als Kalksalz, letztere £rei oder an 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 16, S. 257. 1892. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 51, S. 453. 1922. 
3) Sitzungsber. d. physikaI.-med. Ges. zu Wiirzburg 1903, S. 61. Miinch. med. Wochenschr. 

1903, S. 1360. 
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Kali, Natron, Ammoniak, Kalk gebunden; seltener erscheinen bei Menschen 
phosphorsaures Eisen, kohlensaurer Kalk, Xanthin, Cystin, Cholesterin, Fette. 
Schwefelsaurer Kalk 1) wurde einmal, Tyrosin auBerst selten als Sediment im 
menschlichen Harne gefunden. 

Bei Pflanzenfressern tritt kohlensaurer Kalk haufig als Harnsediment, auch in BIasen
steinen auf; oxalsaurer Kalk ist im Pferdeharn sehr haufig als Sediment gefunden worden und 
bildet zuweilen groBe, krystallinische Konkremente bei Schweinen. Konkremente von phosphor
saurer Ammoniak-Magnesia und phosphorsaurem Kalke sind bei Tieren nicht selten beobachtet 
worden, mehrmals bei Schafen auch kieselsaurereiche Steine. 

Harnsteine. Nach dem Material, aus dem die Steine hauptsachlich oder 
ausschlieBlich zusammengesetzt sind, unterscheidet man Phosphatsteine, Oxalat
s,teine usw. Die Phosphatsteine besitzen eine weiBe Farbe und rauhe Ober
flache und blattern leicht ab. Die Oxalatsteine sind hart, die kleinen glatt 
und weiB, die groBeren hockerig (Maulbeersteine) und infolge von Blutungen 
haufig oberflachlich dunkelbraun gefarbt. Die Uratsteine besitzen gleichfalls 
groBe Harte, gelbliche bis rotbraune Farbe und glatte oder hockerige Ober
flache. Die Cystinsteine sind weiB bis gelblichweiB, wenig hart, auf der 
Bruchflache krystallinisch. Die Xanthinsteine meist gelbbraun von amorpher 
Struktur, beim Reiben Wachsglanz annehmend. In der Regel bestehen indessen 
die Steine aus mehreren Substanzen, die oft schichtenweise iibereinander gelagert 
sind (z. B. abwechselnd Phosphate und Urate). Nur die selten vorkommenden 
Cystin- und Xanthinsteine sind haufig frei von fremden Beimengungen; auch 
Steine, die fast ausschlieBlich aus Calciumoxalat bestehen, werden haufiger 
beobachtet. Desgleichen bestehen die sehr selten vorkommenden Cholesterin
und Fettkonkremente in der Hauptsache nur aus Cholesterin bzw. Fett 
und Fettsauren. 

Mikroskopische Untersuchung der Harnsedimente. 

626. Man laBt den zu priifenden triiben Harn in einem reinen GefaBe, 
am besten einem Spitzglase, einige Minuten bis Stunden an einem kiihlen Orte 
stehen. Enthalt er nur Fette, so kommt es nicht zur Bildung eines Nieder
schlags (ein durch Fett triiber Harn klart sich beim Schiitteln mit Ather), in 
allen anderen Fallen werden sich bald die Sedimente am Boden abgesetzt haben, 
so daB man den groBten Teil der iiberstehenden Fliissigkeit klar abgieBen kann. 
Von dem Rest der Fliissigkeit, welcher das Sediment enthalt, nimmt man mit 
einer kleinen Pipette eine Probe heraus, bringt einen Tropfen auf den Objekt
trager und untersucht nach Auflegung eines Deckglases mit dem Mikroskope 
bei 200-300facher VergroBerung. 

Mikroskopische Formen. 
a) Farblose Krystalle konnen bestehen aus phosphorsaurem Kalk, 

schwefelsaurem Kalk, phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia, oxalsaurem Kalk, 
Cystin, Xanthin, Tyrosin. Schwefelsaurer Kalk und Tyrosin bilden feine Nadeln, 
phosphorsaurer Kalk rhombische Prismen, Cystin 6seitige oder rhombische, 
Xanthin 6seitige Tafeln, oxalsaurer Kalk tetragonale Oktaeder (Briefkuvert
form), phosphorsaure Ammoniak-Magnesia 3- oder 4- oder 6seitige groBe 
Prismen mit schragen Endflachen. Wenn die Prismen kurz sind, ahneln diese 
sog. Tripelphosphatkrystalle den Oktaedern des oxalsauren Kalks, meist er
scheint das Salz in der sog. Sargdeckel£orm (3seitiges Prisma, auf dessen 
einer Kante eine Flache in gleicher Zone aufgesetzt ist und mit zwei gegen
einander stark geneigten, schragen Endflachen). 

1) Valentiner: Zentralbl. f. med. Wissensch. 1863, S.913. 
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b) Farblose K ugeln, rundliche Knollen oder Hantelformen konnen 
aus kohlensaurem oder oxalsaurem Kalk bestehen. 

c) Gelbe, rote oder braune Krystalle sind stets Harnsaure. 
d) Gelbe oder rotlichbraune Kugeln, Knollen, StechapfeI- oder 

Morgensternformen bilden harnsaure Salze, doch ist ihre Farbung in alka
lischen Harnen oft kaum bemerkbar. 

e) Feine Kornchen von nicht bestimm barer Form konnen aus 
phosphorsaurem Kalk, harnsauren Salzen, Xanthin bestehen. 

Verhalten gegen Reagenzien unter dem Mikroskop. 
a) Gegen Essigsaure. Gibt man 1 Tropfen starker Essigsaure unter das 

Deckglas, so werden gelost: Phosphorsaurer Kalk, kohlensaurer Kalk (meist 
mit erkennbarer Gasentwicklung), phosphorsaure Ammoniak-Magnesia; nicht 
gelost: schwefelsaurer Kalk, oxalsaurer Kalk, Harnsaure, Xanthin, Cystin. 
Harnsaure Salze wandeln sich unter vorausgehender teilweiser oder volliger 
Losung durch die Essigsaure in Krystalle von Harnsaure urn. Man laBt die 
Probe fUr diesen Zweck mehrere Stunden stehen und priift dann, ob sich ge
farbte Harnsaurekrystalle abgeschieden haben. 

b) Gegen Salzsaure. Wurden die Krystalle durch Essigsaure nicht gelost, 
so laBt man zu einer anderen Probe 1 Tropfen Salzsaure flieBen. Ungelost bleibt 
dann nur Harnsaure und schwefelsaurer Kalk. 

c) Gegen Wasser. Schwefelsaurer Kalk lost sich in viel Wasser auf, 
aber auch Tyrosin, Xanthin, Harnsaure und harnsaure Salze, selbst phosphor
saure Ammoniak-Magnesia sind nicht vollig unloslich in Wasser. 

d) Gegen Ammoniak. Durch 1 Tropfen Ammoniak werden phosphor
saurer Kalk, schwefelsaurer Kalk, oxalsaurer Kalk, harnsaure Salze nicht ver
andert; Tyrosin, Cystin, Xanthin losen sich leicht auf; Krystalle von freier 
Harnsaure werden allmahlich oberflachlich arrodiert und mit Kornchen besetzt. 

Kurze Charakterisierung der in Sedimenten und Steinen gefundenen Verbindungen. 

627. Neutrales Calcium phosphat Ca3(P04)2 kann im alkalischen, 
neutralen oder sehr schwach sauren Harne als Sediment auftreten, im alkalischen 
ist es stets als. Sediment enthalten und im zersetzten Harne stets mit phosphor
saurer Ammoniak-Magnesia, oft auch mit harnsauren Salzen gemengt. Die 
Unloslichkeit in Ammoniak unterscheidet es von Xanthin, die Loslidhkeit in 
Sauren ohne nachherige Ausscheidung von Krystallen sowie die Unloslichkeit 
in warmem Wasser von harnsauren Salzen. 

Saures Calciumphosphat CaHP04 +2H20 wird zuweilen als rhom
bische Tafeln in stark saurem Harne gefunden. Wegen seiner Krystallform 
konnte es nur mit Harnsaure oder phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia ver
wechselt werden. Die Loslichkeit in Sauren unterscheidet es von Harnsaure 
und sein Vorkommen im scharf sauren Harne laBt keine Verwechslung mit 
dem Ammoniummagnesiumphosphat zu, da dies nur im alkalischen Harne 
erscheint. 

Calci u mcarbona t ist hinreichend charakterisiert, wenn sich einkornig
kugeliges Sediment mit Aufbrausen in Sauren lost. 

Calciumsulfat, dem Tyrosin in der Krystallform ahnlich, unter
scheidet sich durch die Schwerloslichkeit in Ammoniak sowie durch Feuer
bestandigkeit von diesem. 

Ammoniummagnesiumphosphat kommt nur im alkalischen Harne 
vor, ist stets gut krystallisiert, in Essigsaure leicht loslich und deshalb mit 
keinem anderen hier in Betracht kommenden Korper zu verwechseln. Die 
Krystalle sind stets farblos, auch im ikterischen Harne. 
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Magnesiumphosphat Mg3(P04)2 +22H20 wurde in alkalischem kon
zentrierten Harne als cholesterinahnliche Ta£eln gefunden. Zur Unterscheidung 
dieses Salzes, des Ammoniummagnesiumphosphats und Calciumphosphats emp
fehlen Tollens u. Steinl) eine 20proz. wasserige Losung von kauflichem 
Ammoniumcarbonat. Die Ammoniummagnesiumverbindung bleibt darin un
verandert, die Magnesiumphosphatkrystalle werden rauh und zerfressen, Calcium
phosphat verwandelt sich in Kiigelchen, die am Glase haften. 

Calciumoxalat, in seinen ausgebildeten Krystallen nur mit phosphor
saurer Ammoniak-Magnesia zu verwechseln, unterscheidet sich von diesem Salze 
durch die Unloslichkeit in Essigsaure. Wenn es in Kugeln und Hantelformen den 
harnsauren Salzen und dem kohlensauren Kalke ahnlich erscheint, ist gleichfalls 
die Unveranderlichkeit in Essigsaure und Unloslichkeit in warmem Wasser fUr 
dieses Salz charakteristisch. 

Harnsaure bildet meist rhombische Tafeln; ihre gelbe bis braune Farbung, 
Unloslichkeit in Salzsaure und in Ammoniak unterscheiden sie von allen anderen 
hier wichtigen Korpern. Dber Reaktionen s. § 135. 

U ra te unterscheiden sich von den meisten anderen erwahnten Bestand
teilen der Sedimente dadurch, daB sie sich beim Erwarmen mit dem Harne 
auf Bluttemperatur leicht auflosen, nur das Tyrosin lost sich auch und noch 
leichter in heiBem Wasser, unterscheidet sich aber durch seine Krystallform. 
Nach Heintz enthalten die harnsauren Salze als Sedimente im Harne Kalk 
oder Kali, wenn sie feinkornig erscheinen 2). 

Xa n thi n ist in Ammoniak loslich, schwerer in Salzsaure, noch schwerer 
in heiBem Wasser. Beim Verdunsten der ammoniakalischen Losung krystalli
siert es wieder aus. Dber Reaktionen s. § 137. 

Cystin, stets in den § 626 geschilderten Krystallen sich darstellend, ist 
unloslich in heiBem Wasser, loslich in Mineralsauren, leicht loslich in Ammoniak 
und krystallisiert ebenfalls beim Verdunsten der ammoniakalischen Losung 
wieder aus. Dber Reaktionen s. § 181. 

Tyrosin lost sich leicht in Sauren und Ammoniak und krystallisiert m 
Nadeln. Dber Reaktionen s. § 213. 

Cholesterin lost sich in Ather. Uber Reaktionen s. § 232. 
Enthalten die Sedimente mehrere Korper gemengt, deren Unterscheidung 

im Gemenge nicht mit Sicherheit gelingt, und ist geniigend Material vorhanden, 
so untersucht man sie nach § 628. 

Qualitative Analyse der Sedimente *) und Konkremente. 
628. Vorprobe. Man erhitzt eine kleine Probe der Substanz vorsichtig 

auf dem Platinblech. Tritt dabei keine Dunkelfarbung ein, so geschieht die 
Untersuchung nach 1; verbrennt die Substanz vollig unter Hinterlassung keines 
oder eines ganz geringen Riickstandes, so untersucht man nach 2; farbt sich 
die Substanz dunkler und hinterbleibt nach volligem Verbrennen der Kohle 
em Ascheriickstand, so verfahrt man nach 3. 

Ausfiihrung der Untersuchung. 
1. Die Substanz besteht nach der Vorpro be n ur aus anorgani. 

schen Bestandteilen. 
Man stellt zunachst einen wasserigen und darau£ einen salzsauren Auszug 

einer groBeren Menge des fein zerriebenen Materials her und untersucht diese 
beiden Ausziige nach den §§ 531 und 532. 

*) Das nach § 626 gewonnene Sediment wird abfiltriert und mit verdiinntem Alkohol ein 
wenig gewaschen. 

1) Liebigs Ann; d. Chern. Bd. 187, S.79. 1877. 
2) Bence Jones: Chern. Zentralbl. 1862, S.316. - Heintz: desg!. 1863, S.524. 



628. Qualitative Analyse der Sedimente und Konkremente. 765 

2. Die Substanz besteht nach der Vorprobe nur oder fast nur 
aus organischen Bestandteilen. 

Es kann sich handeln urn Cystin, Xanthin, Tyrosin, Cholesterin, Harnsaure 
oder harnsaures Ammoniak. Wegen der Nachweise dieser Stof£e s. § 627, wegen 
des Nachweises des Ammoniaks s. unten (3 A a). 

3. Die Substanz besteht nach der Vorprobe aus organischen 
und anorganischen Bestandteilen. 

Eine groBere Menge des Sediments oder Konkrements wird in einem kleinen 
Morser moglichst fein zerrieben, mit kochendem Wasser einige Zeit digeriert, 
heiB filtriert und mit heiBem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird nach A, 
der Riickstand nach B untersucht. 

A. Das Filtrat, welches harnsaures Alkali und kleine Mengen von freier 
Harnsaure, phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia, schwefelsaurem Kalk sowie 
auch Tyrosin*) enthalten kann, wird in einer Porzellanschale auf dem Wasser
bade bis zu kleinem Volumen eingedampft**), mit Salzsaure versetzt (gleich
giiltig, ob sich Niederschlage gebildet haben oder nicht) und einige Stunden 
stehen gelassen***). Die krystallinischen Abscheidungen bestehen aus Harn-
sa uret) (Priifung mit der Murexidprobe, S. 173). Die filtrierte Fliissigkeit Urate. 

teilt man in zwei Teile und untersucht den einen nach a, den anderen nach b. 
a) Der eine Teil wird auf Ammoniak gepriift. Man benutzt dazu einen 

kleinen Uhrglasapparat, bestehend aus zwei, ihre konkaven Seiten einander 
zukehrenden, aufeinander passenden Uhrglasern, die durch eine iibergeschobene 
Klemme fest zusammengehalten werden. In dem oberen Uhrglas breitet man 
mit Hil£e eines Tropfchens Wasser einen roten Lackmuspapierstreifen aus, in 
das untere gieBt man die zu untersuchende Fliissigkeit, fiigt Natronlauge bis 
zur stark alkalischen Reaktion hinzu, legt das obere Uhrglas auf und schiebt 
die Klemme iiber. Eine nach einiger Zeit auftretende Blaufarbung des Lackmus
papiers zeigt die Anwesenheit von Ammoniak an. 

Statt dessen kann man auch die salzsaure Losung mit Platinchlorid ver
setzen und den sofort oder nach einigem Stehen entstandenen gelben Nieder-
schlag auf Platinsalmiak priifen. 

b) Der andere Teil der salzsauren Losung wird im Wasserbade zur Trockne 
verdun stet und der Riickstand mit etwas Ammoniak extrahiert. 

Ammoniak. 

a) Die ammoniakalische Losung, welche Chloralkalien und Tyrosin ent
halten kann, wird verdunstet. Wahrend sich etwa vorhandenes Tyrosin dabei Tyrosin. 

krystalJinisch abscheidet und nach § 213 erkannt werden kann, priift man den 
Riickstand mit dem Spektralapparat auf Ka Ii u m (§ 37) und N a tri u m Kalium. Natrium. 

(§ 38). 
fJ) Der etwa von Ammoniak nicht geloste Riickstand, welcher aus schwefel

saurem Kalk und phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia bestehen kann, wird zur 
Hal£te in Salzsaure gelost und mit Chlorbarium auf Sch wefelsa ure (§ 48) Calciumsulfat. 

gepriift. Die andere Hal£te untersucht man in salpetersaurer Losung mit 
molybdansaurem Ammoniak auf Phosphorsaure (§ 49). 

*) Tyrosin ist nie in Konkrementen und nur auBerst selten als weiches Sediment gefunden 
worden. 

**) Hat sich wahrend des Abdampfens kein ~iederschlag gebildet, so erhitzt man eine 
kleine Probe auf einem Platinblech und prlift, ob durch Verkohlung und Ascheriickstand iiber
haupt gel6ste Substanz nachweisbar ist. Wenn das nicht der Fall ist, falIt natiirlich die Unter
suchung des wasserigen Auszugs fort. 

***) Hier sowie in den weiterhin angegebenen Fallen ist es zweckmaBig, 24 Stunden stehen 
zu lassen; doch ist kiirzere Zeit hinreichend, wenn es sich nicht urn Spuren von Harnsaure handelt. 

t) Findet sie sich reichlich, so ist das Sediment oder Konkrement reich an harnsauren 
Alkalien; denn die freie Harnsaure lOst sich auch in heiBem Wasser nur schwer. 

Magnesium
alnmonium
phosphat. 
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B. Der in heiBem Wasser unlosliche Riickstand wird in einem Becher
Carbonate. glase mit verdiinnter Salzsaure iibergossen. Aufbrausen zeigt Kohlensaure an. 

Man laBt kurze Zeit stehen, filtriert, wascht mit Wasser aus und untersucht 
die Losung nach 1, den Riickstand nach 2. 

1. Die salzsaure Losung, welche Kalk, Magnesia, Eisen, Ammoniak, 
Phosphorsaure, Oxalsaure, Cystin, Spuren von Schleim und Albuminstoffen ent
halten kann, wird in zwei ungleiche Teile a und b getellt. 

a) Der kleinere Tell wird im Wasserbade moglichst konzentriert, wenn 
Ammonia)<. notig filtriert und das Filtrat, wie oben unter A a angegeben, auf Ammoniak 

gepriift (urspriinglich Ammonurat, Magnesiumammoniumphosphat). 
b) Der groBere Teil wird mit kohlensaurefreiem Ammoniak bis zur stark 

alkalischen Reaktion versetzt, kurze Zeit bedeckt stehen gelassen und ein ent
standener Niederschlag schnell unter moglichstem AbschluB der Luft filtriert 
und mit ausgekochtem Wasser und etwas Ammoniak ausgewaschen. 

Die Untersuchung des Filtrats geschieht nach <x, die des Niederschlags nach f3. 
Calciumcarbonat. a) Die Hauptmenge des Filtrats wird mit oxalsaurem Ammoniak auf Kalk 

(§ 39) und nach Abfiltrieren des Calciumoxalats mit Natriumphosphat auf 
M~~~~S~~~: Magnesia (§ 40) gepriift .. Calcium und Magnesium waren im Sediment oder 

Konkrement an Kohlensaure gebunden. Den Rest der ammoniakalischen Losung 
Cystin. priift man nach § 181 auf Cystin. 

fJ) Der Niederschlag wird mit der Spritz£Iasche in ein Becherglas gespiilt, 
mit iiberschiissiger Essigsaure versetzt und erwarmt. Lost sich nicht alles auf, 
so filtriert man, wascht mit Wasser und priift den Filterriickstand nach aa, 
das Filtrat nach f3f3. Entsteht eine klare Losung, so wird diese nach f3f3 unter
sucht. 

aa) Der Niederschlag wird in einen Porzellantiegel gespiilt, im Wasser bade 
getrocknet, gegliiht und nach dem Erkalten mit Essigsaure iibergossen. Findet 
vollige oder teilweise Losung unter Aufbrausen statt und gibt die notigenfalls 
filtrierte essigsaure Losung mit Ammonoxalat einen wei Ben Niederschlag, so 

Calciumoxalat. war im Untersuchungsmaterial oxalsaurer Kalk enthalten. Den durch Essig
saure nicht gelosten GIiihriickstand lOst man in wenig Salzsaure, verdiinnt mit 
Wasser und priift mit Ferrocyan- oder Rhodankalium auf Eisen (§ 42) .. Ein po

}'erriphosphat. sitiver Ausfall der Reaktion beweist die Anwesenheit von phos phorsa urem 
Eisenoxyd im Untersuchungsmaterial. 

f3f3) Die essigsaure Losung wird mit Ammonoxalat versetzt. Ein ent-
Calciumphosphat. stehender Niederschlag zeigt die Gegenwart von phosphorsaurem Kalk an. 

Nach volliger Ausfallung der Losung mit Ammonoxalat und Erhitzen filtriert 
man ab und macht das Filtrat mit Ammoniak alkalisch. Ein beim Stehen 
oder schneller beim Reiben der Glaswand mit einem GIasstabe entstehender 

Magnesium- Niederschlag zeigt an, daB das Untersuchungsmaterial Magnesia an Phos phor-
phosphat. .. b d thO It saure ge un en en Ie . 

Es bleibt unentschieden, ob phosphorsaure Magnesia oder phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia im Sediment oder Konkrement vorhanden war. Letztere 
Verbindung ist auszuschlieBen, wenn in B 1 a kein Ammoniak gefunden wor
den ist. 

2. Die in Salzsaure unloslichen Stoffe konnen nur aus Harnsaure, 
Xanthin, Schleim, Detritus von Epithelzellen und anderen organischen Stoffen 
sowie aus Kieselsaure bestehen. Harnsaure und Xanthin trennt man durch 

Harnsllure. Ammoniak und priift das Ungeloste mit der Murexidprobe (S.173) auf Harn
Xanthin. saure, den Riickstand der ammoniakalischen Losung nach S. 176 auf Xanthin. 

Beim Veraschen des durch Ammoniak nicht gelosten Riickstandes erhalt man 
Kieselsaure. die Kieselsaure (§ 50). 
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Kleine Konkretionen in der Substanz der Niere, besonders in den Spitzen der Pyramiden, 
in den kleinen GefaBen und disseminiert in den Schleimhauten usw., werden mikroskopisch 
(vgl. § 626) auf ihr Verhalten gegen Essigsaure, Salzsaure, Natronlauge, Ammoniak, schwache 
JodlOsung und Schwefelsaure nebst JodlOsung gepriift. Die in den Spitzen der Pyramiden so 
haufigen Infarkte phosphorsaurer Erden lOsen sich in Essigsaure sehr langsam, viel schneller 
in Salzsaure unter Hinterlassung von etwas meist unregelmaBig geformter organischer Substanz. 
Harnsaure Salze scheinen sich in Sauren zunachst meist vollig zu losen, geben aber dann beim 
Stehen Krystalle von Harnsaure (Bestatigung durch Murexidprobe, Loslichkeit in Natronlauge, 
Unloslichkeit in Ammoniak). Phosphorsaure Erden losen sich nicht in Natronlauge oder Am
moniak, dagegen 16sen sich abgelagerte Farbstoffe in diesen Fliissigkeiten. Amyloid gibt sich 
durch sein Verhalten zu Jod zu erkennen (§ 473). 

Quantitative Analyse der Sedimente und Konkremente. 

629'. Dieselbe wiirde sehr miihsam sein, wenn wirklich aIle Stoffe, auf 
welche bei der qualitativen Untersuchung (§ 628) Jtiicksicht genommen worden 
ist, jemals nebeneinander in demselben Sediment oder Konkrement vorkamen. 
Dieses scheint aber nie der Fall zu sein und die Analyse vereinfacht sich daher 
bedeutend. Calciumsulfat, Tyrosin, Xanthin, Cystin, Cholesterin und Fett 
kommen in Sedimenten und Steinen so selten vor und dann gewohnlich so frei 
von anderen Beimengungen, daB auf ihre Bestimmung bei del' folgenden Be
schreibung nicht Riicksicht genommen zu werden braucht. 

Von dem moglichst fein pulverisierten und bei 100 ° im Luftbade oder besser 
(urn das Entweichen von Ammoniak aus etwa vorhandener phosphorsaurer 
Ammoniak-Magnesia zu vermeiden) in der § 569 beschriebenen 'Weise getrock
neten Material werden 3 Portionen abgewogen und nach 1, 2 und 3 untersucht. 
Die Analyse del' ersten Portion geschieht im wesentlichen nach dem im § 628 
angegebenen Gange, abel' ohne Beriicksichtigung von Ammoniak und Kohlen
saure, fiir deren Bestimmung die Portionen 2 und 3 dienen. 

1. Das trockene, abgewogene Pulver (1-2 g) wird mit heiBem Wasser iiber
gossen, einige Zeit mit Wasser gekocht, heiB filtriert und mit Wasser nach
gewaschen. 

a) Das Filtrat (+ Waschwasser) wird eingeengt und mit Salzsaure stark 
sauer gemacht. Nach 12stiindigem Stehen sammelt man die ausgeschiedene 
Harnsaure auf gewogenem Filter, wascht mit kaltem Wasser nach, trocknet 
bei 120°, wagt wieder und erfahrt so das Gewicht der Harnsaurp,. Das Filtrat 
wird stark eingeengt, in einem Becherglase mit Ammoniak stark alkalisch 
gemacht und die abgeschiedene phosphorsaure Ammoniak-Magnesia nach einigen 
Stunden auf kleinem, aschefreiem Filter gesammelt, mit verdiinntem Ammoniak 
gewaschen und weiter nach § 538 behandelt. Durch Rechnung findet man 
die dem gefundenen Magnesiumpyrophosphat entsprechende Menge phosphor
saure Ammoniak - Magnesia. Das Filtrat wird wieder eingeengt, in einen 
gewogenen Porzellantiegel gebracht, zur Trockne verdunstet, bis zur Verjagung 
des Chlorammonium schwach gegliiht und nach dem Erkalten gewogen. Man 
erfahrt so die Quantitat Alkali (als Chloralkali), welche an Harnsaure gebunden 
war. Dber die Trennung von Kalium und Natrium s. § 533. 

b) Die in kochendem Wasser unloslichen Bestandteile werden in einem 
Becherglase mit verdiinnter Salzsaure behandelt und 12 Stunden stehen gelassen. 

a) Die ausgeschiedene Harnsaure wird auf gewogenem, aschefreiem Filter 
gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen und bei 120° getrocknet. Nachdem 
das Gewicht festgestellt ist, verascht man, zieht die gefundene Aschemenge ab 
und erfahrt so das Gewicht der Harnsaure. Die Asche wird in Salzsaure gelost 
und dem salzsauren Filtrat (/3) zugefiigt. 

(3) Die Untersuchung des salzsauren Filtrats (evtl. + Asche16sung, s. a) 
geschieht in der § 628, B 1 beschriebenen Weise unter Benutzung der in §§ 533ff. 
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gegebenen Einzelvorschriften. Enthalt der in Essigsaure unlosliche Nieder
schlag aa (S.766) Calciumoxalat und Ferriphosphat nebeneinander, so kann 
man zweckmaBig in folgender Weise verfahren: Der Niederschlag wird gegliiht, 
mit etwas Ammoncarbonat versetzt, um beim Gliihen ausgetriebene Kohlen
saure zu ersetzen, wieder bis zur schwachen Rotglut erhitzt und gewogen. Man 
behandelt den Gliihriickstand, welcher jetzt statt des Calciumoxalats kohlen
sauren Kalk enthalt, mit Essigsaure, filtriert durch ein aschefreies Filter, wascht 
mit Wasser aus, gliiht, wagt und erfahrt so das Gewicht des Ferriphosphats. 
Durch Subtraktion dieses' Wertes von dem vorher erhaltenen erfahrt man die 
Menge Calciumcarbonat, aus der durch Rechnung die entsprechende Menge 
Calciumoxalat gefunden wird. 

2. Die zweite Portion des trockenen Pulvers dient zur Bestimmung des 
Kohlensauregehaltes nach § 556. 

3. In einer dritten Portion ermittelt man die Menge des Ammoniaks. 
Das trockene, abgewogene Pulver wird mit verdiinnter Salzsaure erwarmt und 
bei Anwesenheit von Hamsaure nach 12stiindigem Stehen filtriert. 1m Filtrat 
(+ Waschwasser) bestimmt man die Menge des Ammoniaks nach Schlosing 
oder einer del' anderen § 578 angegebenen Methoden. 

Untersuchung von serosen Fliissigkeiten, Cystenfliissigkeiten, 
Synovia usw. 

(Bearbeitet von K. Tho mas - Leipzig.) 

Allgemeines. 

630. Das Blutplasma, das Blutserum, die Lymphe, die Trans
s uda te (Perikardial-, Peritoneal-, Pleurafliissigkeit, Hydrocelefliissigkeit usw.), 
die E xs uda te (Transsudate, bei deren Bildung entziindliche Vorgange beteiligt 
sind), die Amniosfliissigkeit, die Cystenfliissigkeiten, die Synovia 
konnen im allgemeinen nach denselben Verfahren untersucht werden. 

Die Transsudate stimmen in ihrer Zusammensetzung quaIitativim wesent-. 
lichen mit dem Plasma, aus dem sie stammen, iiberein. Die Veranderungen, 
welche sie sekundar durch Beimengung von Produkten der Zelltatigkeit, von 
Blut, durch proteolytische Prozesse usw. erfahl'en konnen, kommen fiir den 
Gang der Untersuchung nicht in Betracht. Dasselbe gilt von den Exsudaten. 
Die Amniosfliissigkeit und die Fliissigkeiten der serosen Cysten schlieBen 
sich eben falls den Transsudaten an. Der Inhalt mancher anderer Cysten, z. B. 
vieler Ovarialcysten, sowie die Synovia, zeigen zwar groBere Abweichungen 
in der Zusammensetzung, doch lassen sich in den meisten Fallen dieselben 
Untersuchungsmethoden auf sie anwenden. 

Bestandteile. AIle diese Fliissigkeiten enthalten Proteinstoffe, und zwar 
mehrere, aber in sehr verschiedener Menge. Wahrend sie im Blutserum 7-8% 
betragt, schwankt sie in den Trans- und Exsudaten von 0,1% und noch 
weniger (in der Cerebrospinalfliissigkeit) bis zu 6% (wobei zu bemerken, daB 
im allgemeinen sich die hoheren Werte in den Exsudaten finden), in der Synovia 
von 2-4%, in den Cystenfliissigkeiten (abgesehen von den serosen Cysten) von 
5-10%. AIle enthalten kleine Mengen von sog. Extraktivstoffen, unter 
ihnen ist wohl regelmaBig Hamstoff (reichIicher bei Uramie) gefundell worden, 
meist auch Traubenzucker, vielleicht kleine Mengen Milchzucker1 ) , femer Kreatin, 
Harnsaure, Hippursaure, Milchsaure, Ameisensaure, Acetaldehyd, Inosit, ge
paarte Glucuronsaure (imPlasma), Glycerin (im Plasma), gelegentIich auch Bem
steinsaure, Allantoin. Auch samtliche E i wei B b au s t e i 11 e sind im Blutserum 

1) Best: Arch. neerland. de physiol. de l'homme et des animo Bd. 3, S. 222. 1918. 
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nachgewiesen, manche wie Leucin, Tyrosin, Lysin (im Plasma bei akuter, gelber 
Leberatrophie, in Transsudaten durch proteolytische Fermente) schon seit langem, 
ferner deren Faulnisprodukte, wie Phenol, Indican, sowie Gallensauren 
und Gallenfarbstoffe (bei Ikterus), Blutfarbstoffe und deren Umwand
lungsprodukte usw. Fette, Phosphatide, Cholesterin sind ebenfalls stets 
vorhanden, hier und da auch Cholesterinester. 1m Blutserum sind auch 
Fermente nachgewiesen, welche Starke (Bial1), Rohmann 2) spalten, ferner 
solche, welche Polypeptide (Abderhalden 3) spalten und solche, welche Milch 
zur Gerinnung bringen (Fuld und Spir04), Bang 5). Stets finden sich anor
ganische Salze, unter ihnen hauptsachlich Chlornatrium, ferner Natriumcar
bonat, an Phosphorsaure gebundene alkalische Erden und Alkalien, auch Sulfate 
in kleiner Menge (Giirber, de Boer, Reubner und Meyer-Bisch 6). 

Allgemeine Eigenschaften. Das spezifische Gewicht, welches beim Blut
serum im Mittel 1028 betragt, kann bei den verschiedenen hier in Betracht 
kommenden Fliissigkeiten zwischen 1005 und 1030 schwanken und ist im wesent
lichen von dem EiweiBgehalt abhangig. Dber die Bestimmung s. § 22. 

Drehungsvermogen. Das Blutplasma und -serum zeigt Linksdrehung 7). Drehungsvermogen. 

Die Reaktion ist gegen Lackmus meist schwach alkalisch. Reaktion. 

Die Farbe ist, wenn kein Blut beigemengt ist, ein blasses oder gesattigtes Farbe. 

Gelb oder gelbliches Grlin. Beim Stehen an der Luft triiben sich die Fliissig
keiten und die Farbe nimmt einen mehr griinlichen Ton an. RydlOcelefliissig
keiten haben oft von vornherein eine dunklere, griinliche Farbung. Beimengung 
von Blut kann eine dunkle, schokoladenbraune Farbe verursachen. 

Die Konsistenz ist in den meisten Fallen eine diinnfliissige, in anderen Konsistenz. 

infolge von Gehalt an Mucin oder Mucoiden eine zahe, so daB die Fliissigkeit 
beim AusgieBen lange Faden zieht, oder auch eine derb gallertige. Manche der 
Fliissigkeiten gerinnen spontan, andere erst auf Zusatz von Blut oder Serum. 

Klarheit. Raufig sind die Fliissigkeiten ganz klar d urchsichtig, Klarheit. 

zeigen aber fast stets sehr deutlich weiBliche Fl uorescenz. Oft findet man 
sie durch rote Blutkorperchen und deren Umwandlungsprodukte, durch Leuko-
cyten, EpithelzeIlen, Fibrinausscheidungen, Cholesterinkrystalle getriibt. AIle 
diese triibenden Beimengungen und Niederschlage, mit Ausnahme der Blut
korpercpen, lassen sich mittels Filtration durch Papier entfernen. Die BI ut
korperchen senken sich beim ruhigen Stehen wiihrend eines Tages und konnen . 
so leicht abgetrennt werden, nur im detibrinierten Blut gelingt dies oft sehr 
schwer und unvoIlkommen, besser durch Zentrifugieren. Milchahnliches Aus-
sehen der Fliissigkeiten ist in der Regel durch fein verteiltes Fett bedingt (Blut
plasma und Serum zeigen normalerweise haufig wahrend der Verdauung diese 
Beschaffenheit), kann aber auch durch EiweiB (meist wohl eine Globulin
Phosphatidverbindung 8), gelegentlich auch Globulin -Cholesterinolsaureesterver
bindung 9) verursacht sein. Solche Fliissigkeiten lassen sich durch Filtration 
nicht klaren. Randelt es sich um Fett, so bewirkt Schiitteln mit Ather nach 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physio!. Bd. 52, S. 137. 1892; Bd. 53, S. 156. 1893. 
2) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 25, 3, S. 3654. 1892. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 53, S. 294. 1904; Bd. 55, S. 371. 1908. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 31, S. 132. 1900/0l. 
5) Beitr. z. chern. Physio!. u. Patho!. Bd. 5, S. 395. 1904. 
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 122, S. 120. 1921. 
7) Siehe dazu Abderhalden und Mitarbeiter: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 

Bd. 69, S. 1,23, 50, 57. 1910. 
8) S. besonders Bernert: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 49, S. 32. 1903; ferner 

J oachi m: Miinch. med. Wochenschr. 1903, S. 1915. 
9) Wolff: Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 208. 1904. 

Hoppe-Seyl er-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 49 
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vorausgegangenem Zusatz von etwas Natronlauge vollige Klarung. Eine nicht, 
durch Fett bedingte milchige Beschaffenheit ist auf diese Weise nicht zu be
seitigen. Die die Triibung verUlsachende Substanz fallt auf Zusatz des gleichen 
Volumens gesattigter Ammonsulfatlosung aus. Dem mit kaltem Alkohol und 
Ather behandelten Niederschlag kann durch heiBen Alkohol Phosphatid (oder 
Cholesterinester) entzogen werden. 

Die Echinokokkenfliissigkeit, welche keine EiweiBstoffe, aber Traubenzucker, Bern
steins1ture, Inosit und viel Chlornatrium enth1tlt, wird ebenfalls wie eine serose Fliissigkeit untersucht. 

Bestimmung des TrockenrUckstandes in serosen Flilssigkeiten. 

631. In einem gewogenen, mit eingeriebenem Glasstopfen versehenen, 
flachen GefaB oder in einer Schale, welche in einem verschlieBbaren Wageglas 
Platz hat und mit diesem zusammen gewogen ist, miBt oder wagt man 10 bis 
15 ccm ab, dampft auf dem Wasserbade ein und trocknet zunachst einige Tage 
im Vakuum iiber Schwefelsaure, dann bei 110-120° und zuletzt bei fast 120° 
bis zum konstanten Gewicht. Sind in der Fliissigkeit Harnstoff oder andere 
in der Hitze leicht zersetzliche Substanzen zu vermuten, so erhitzt man nicht 
viel iiber 110°. 

1m Hochvakuum soll Eis verdampfen, ohne vorber in dE'n fliissigen Zustand 
iibergegangen zu sein. Da heute Hochvakuumpumpen leicht zuganglich, wird 
bei empfindlichen Substanzen die tolgende Methode manchmal von Wert sein 
konnen. Das EiweiB gerinnt dabei nicht, der Riickstand lost sicb wieder. Natiir
lich sind die Zellen geplatzt. 

Das Blut oder dergleichen wird im Wageglaschen in Eis-Kochsalzgemisch (oder 
fliissiger Luft) rasch gefroren. Die d urchgefrorene Masse kommt in einen gut 
schlieBenden Vakuumexsiccator, der mit konzentrierter H2S0~ (oder besser P205 
+ festem KOH) beschickt ist und sofort evakuiert wird. Es ist da.rauf zu achten, 
daB der Exsiccator dicht halt. Dichtungsmittel ein Gemiech von (gelbem) 
Wachs + Adeps lanae unter dem eben notigen Zusatz von Vaseline fiir die 
Konsistenz ("Sommer"- und "vVinter"fett) (Shac kelP). 

Nachweis und Bestimmung der anorganischen Saize 
in serosen Fliissigkeiten. 

Nachweis. 632. Der direkte N a c h wei s wird durch die EiweiBstoffe gestort. 
1m allgemeinen wird man dem Nachweis die Veraschung vorausgehen 

lassen. Diese wiirde nach §§ 525 oder 527, die Untersuchung des wasserigen und 
salzsauren Auszuges der Asche nach §§ 531 und 532 zu geschehen haben. In
dessen ist zu beriicksichtigen, daB jedenfalls ein Teil der hierbei nachgewiesenen 
Schwefelsaure und Phosphorsaure nicht als anorganisches Salz in den Fliissig
keiten vorhanden war, sondern erst wahrend der Veraschung aus dem organisch 
gebundenen Schwefel der Proteinstoffe entstanden bzw. aus den Phosphorsaure 
enthaltenden Phosphatiden und phosphorhaltigen Proteiden abgespalten worden 
ist; ferner daB Kohlensaure und Salzsaure wahrend der Veraschung durch 
Schwefelsaure und Phosphorsaure ausgetrieben sein konnen. Die hieraus fiir 
die Feststellung der in den Fliissigkeiten praformiert vorhandenen anorganischen 
Salze sich ergebenden Ungenauigkeiten lassen sich einigermaBen bei Benutzung 
folgender Methode vermeiden. 

Man fallt die Fliissigkeiten mit iiberschiissigem Alkohol, filtriert durch 
ein aschefreies Filter und wascht zunachst mit heiBem AlkohoI, dann mit heiBem 
Wasser aus. Es werden auf diese Weise zwei A usziige (ein alkoholischer und 
ein wasseriger) und ein Filterriickstand erhalten. 

1) Americ. journ. of physiol. Bd. 24, S. 324/40. 1909. 
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A usziige. Um den alkoholischen Auszug von Phosphatiden zu befreien, 
verdunstet man ihn bei maBiger Warme (nicht iiber 60°) auf dem Wasserbade, 
extrahiert den Riickstand mit warmem absoluten Alkohol, dampft das Filtrat 
wieder bei maBiger Warme ein und nimmt den Riickstand mit wasser- und 
alkohol£reiem Ather auf. Derselbe lost Phosphatide, aber keine anorganischen 
Salze. Die in dem absoluten Alkohol und dem Ather unlosIichen Riickstande 
werden mit dem wasserigen Auszuge vereinigt. Die FJiissigkeit wird ein
gedampft, getrocknet und nach § 525 oder 527 verascht; die Untersuchung des 
wasserigen Aschenauszugs wird nach § 531 vorgenommen. 

Filterriickstand. Derselbe enthalt die Proteinsto££e und ihre Salz
verbindungen sowie Phosphate der alkaIischen Erden und evtl. Eisen. Er wird 
besonders verascht und der salzsaure Auszug nach § 532 untersucht. Sind 
in den Flussigkeiten phosphorhaltige Proteide vorhanden, wie sie z. B. in 
Transsudaten von P a i j k uIP) nachgewiesen wurden, so wird ein Teil der in 
der Asche nachgewiesenen Phosphorsaure aus ihnen stammen; indessen ist 
diese Quantitat in allen Fallen eine auBerordentlich geringe, welche gegeniiber 
der als Phosphat vorhandenen nicht in Betracht kommt. 

Fiir die quantitative Bestimmung ergeben sich aus dem Gesagten die Quanti.tative 
"t' Anh It kt Bestlmmung. no Igen a spun e. 

Fur die quantitativen Einzelbestimmungen kommen die §§ 533ft 
in Betracht. 

Beim Ausfallen der EiweiBkorper werden Bestandteile des Plasmas leicht Nachweis und Be-
't' N' E' If"ll Ii t d' 'd F" di B' stimmung im Ultra-mI gerISSen. ur In Inze a en ge ng es leS zu vermeI en. ur e eshm- filtrat und Diaiysat. 

mung des Chlors im Blute, das nur in diffusibler Form vorhanden ist (Rona 2) 

und schon bei Zusatz von Saure sich an die EiweiBkorper des Serums und der 
Blutkorperchen bindet (Hamburger 3), Rona und Gyorgy4), bewahrt sich 
die EnteiweiBung durch Ultrafiltration 5). Cushny6) zeigte das gleiche. 
Nur Calcium und vielleicht Magnesium scheinen zum Teil an die Kolloide des 
Serums gebunden zu sein, denn nur ein Teil von ihnen findet sich im Ultra-
filtrat. Ebenso laBt sich Schwefelsaure im Ultra£iltrat und Dialysat nachweisen 
(Giirber, de Boer, Heubner und Meyer - Bisch 7). Filtriert wird durch 
Kollodiumhiilsen bei 15 mm Hg. 

Sehr geeignet ist auch die elektrometrische MaBanalyse nach Erich Eiektrometrische 

Miiller (Dresden und Leipzig, Verlag Steinkop£, 1921, 2. Aufl.), da hier nicht MaBanaiyse. 

enteiweiBt zu werden braucht. Die Methode ist fUr physiologische Objekte 
noch nicht durchgepruft. Es lassen sich u. a. Mg neben Ca (S. 87*), die Halo-
gene (S. 66) auch nebeneinander (S. 74), Ammoniak mit seinen Salzen (S. 107), 
Phosphate (S. 108), Alkaloide (S. 109), SchwermetaJle bestimmen. 

Qualitative Priifung auf Proteinstoffe in serosen Fliissigkeiten. 

633. Wohl in allen hierher gehorigen Fliissigkeiten sind Serumalbumin 
und Serumglo b ulin**) vorhanden, in einzelnen (Blutplasma, manchen Trans
sudaten) auch Fibrinogen. Albumosen scheinen im Plasma und Serum 
nur in ganz geringer Menge vorzukommen. Peptone fehlen ganz. In Transsudaten 
usw. sind Albumosen (entstanden durch proteolytische Fermente) wiederholt in 

*) Die Seitenzahien beziehen sich auf das Buch von Erich Millier. 
**) In manchen auch Fibringlobulin (§ 336). 

1) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1892, S.558. 2) Biochem. Zeitschr. Bd.29, S.501. 1910. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd.86, S.309. 1918. 4) Biochem. Zeitschr. Bd. 56, S.416. 1913. 
5) Rusznyak: Biochem. Zeitschr. Bd. no, S. 60. 1920. 
6) Journ. of physiol. Bd. 53, S. 391. 1920. 
7) Biochem. Zeitschr. Bd. 122, S. 120. 1921. 

49* 
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groBerer Menge nachgewiesen. Gl ucoproteide und phosphorhaltige Pro
teide sind in denjenigen Fliissigkeiten gefunden worden, welche schleimige 
Beschaffenheit zeigen und beim UmgieBen von einem GefaBe in das andere 
Faden ziehen; aber auch in ganz diinnfliissigen Losungen, in Trans- und Ex
sudaten hat man Glucoproteide und in Exsudaten phosphorhaltige Proteide 
nachgewiesen. 

Vorbereitung. Enthalt die zu untersuchende Fliissigkeit Triibungen oder 
Niederschlage, so ist sie zunachst, wenn ihre physikalische Beschaffenheit es 
zulaBt, zu filtrieren bzw. von Blutkorperchen durch Absitzenlassen oder 
von Fett durch Behandeln mit Ather zu befreien (§ 630). Den Filterriick
stand oder Bodensatz priift man mikroskopisch. 1m Niederschlage enthaltene 
Flocken und Fetzen konnen nach Schlemmen und Waschen mit Wasser 
gereinigt und auf Fibrin (§ 344) gepriift werden. Glasiges Aufquellen in 
0,1 proz. Salzsaure und schnelle Losung in kiinstlichem Magensaft (§ 505) 
sprechen fiir Fibrin. 

634. Glucoproteide, phosphorhaltige Proteide. 1. Man versetzt eine gro
Bere Menge, z. B. 100 ccm (notigenfalls nach Verdiinnen mit Wasser), mit 
Essigsaure, filtriert, wascht mit essigsaurehaltigem Wasser aus, lost in schwach 
alkalihaltigem Wasser, wiederholt die Fallung mit Essigsaure und priift den 
Niederschlag. 

a) Glucoproteide. Man kocht einen Teil des Niederschlags mit ver
diinnterMineralsaure und stellt mit derFliissigkeit die TrommerscheProbe an. 

b) Phosphorhaltige Proteide. Man kocht einen Teil des Niederschlags 
mit Alkohol und Athel' aus und untersucht ihn nach § 56 auf organisch gebundenen 
Phosphor. Dabei ist indessen zu bemerken, daB ein ganz schwacher Ausfall der 
Phosphorsaurereaktion in der Schmelze nicht beriicksichtigt werden darf, da 
die Entfernung von Phosphaten und Phosphatiden, welche dem Niederschlag 
stets beigemengt sind, meist nur unvollkommen gelingt (Salkowski). 

War organisch gebundener Phosphor nachgewiesen, so lOst man einen 
weiteren Teil des Niederschlags in Natronlauge, fiigt Salzsaure hinzu, kocht 
bis zur klaren Losung, iibersattigt mit Ammoniak und versetzt mit Silber
nitrate Eine flockige Fallung (Silberverbindungen der Nucleinbasen) zeigt 
Nucleoproteid an. Bei negativem Ausfall dieser Reaktion gibt organisch 
gebundener Phosphor die Anwesenheit von Phosphorproteid zu erkennen. 

2. Pse udo mucin. Der Nachweis geschieht in der § 458 fUr die Dar
stellung des Pseudomucins angegebenen Weise. 

3. Gl ucoproteide, die nach 1. und 2. nicht abgeschieden werden. 
Die Fliissigkeit wird durch Erhitzen zum Sieden unter vorsichtigem Essigsaure
zusatz enteiweiBt, Filtrat und Waschwasser werden genau neutralisiert, auf dem 
Wasserbade stark eingeengt und mit Alkohol gefallt. Der Niederschlag wird in 
Wasser ge16st und durch Dialyse von Salzen befreit. Eiri jetzt auf Zusatz von 
Essigsaure auftretender Niederschlag ist zu priifen, ob er nach dem Kochen 
mit Mineralsaure reduziert (Hammarsten 1). 

635. Seruma.lbumin, Serumglobulin, Fibrinogen. Ein nicht zu kleiner Teil 
der Fliissigkeit*), z. B. 100 ccm, wird entweder bei 30° vollstandig mit pulveri-

*) Enthalt die Fliissigkeit durch Essigsaure fallbare Stoffe (§ 634, 1), so wird sie zunachst 
durch mii.J3igen Essigsaurezusatz und Filtration von diesen befreit, mit Natriumcarbonat neu
tralisiert und nun weiter, wie oben angegeben, behandelt. Durch Essigsaure nicht fallbare 
Glucoproteide (§ 634,2 u. 3) konnen nur nach erfolgter Koagulation der EiweiBstoffe von diesen 
getrennt werden. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 15, S. 202. 1891. - Paij kull: Malys 
Jahresber. d. Tierchem. 1892, S. 558. 
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siertem, krystallisiertem Magnesiumsulfat gesattigt oder mit dem gleichen 
Volumen gesattigter AmmonsulfatlOsung versetzt, filtriert, der Niederschlag 
mit gesattigter MagnesiumsulfatlOsung resp. halbgesattigter Ammonsulfat
losung ausgewaschen und sowohl das Filtrat als auch der Niederschlag unter
sucht. 

l. Das Filtrat wird zum Sieden erhitzt. Flockige Koagulation zeigt das 
Vorhandensein von Serumal bumin an. 

2. Der Niederschlag wird zwischen Filtrierpapier ausgepreBt, dann in 
nicht viel Wasser gelost. 

a) In einem Teil dieser Losung werden nach § 24 die Koagulationstempe
raturen bestimmt. Fibrinogen gerinnt bei 52-55°, Serumglobulin 
iiber 70°. 

"Ober Euglobulin und Pseudoglobulin siehe S. 463. 

b) Ein anderer Teil der Losung, ebenso wie ein Teil der urspriinglichen 
serosen Fliissigkeit werden mit etwas frisch gelassenem, vom ausgeschiedenen 
Fibringerinnsel abgepreBtem Blut versetzt und einige bis 24 Stunden bei 20 
bis 30° stehen gelassen. Tritt Gerinnung der ganzen Fliissigkeit oder Abscheidung 
gallertiger Flocken von den Eigenschaften des Fibrins (§ 344) ein, so enthielt 
die Fliissigkeit Fi brinogen. 

Das zur Reindarstellung von Fibrinogen von Hammarsten angegebene Verfahren (§ 335) 
ist zum Nachweis kleiner Mengen nicht geeignet. Zur Isolierung und Erkennung auch kleiner 
Fibrinogenmengen wird vermutlich das Verfahren von Reye (§ 335) brauchbar sein, doch ist seine 
Anwendbarkeit besonders auch im Hinblick auf die in den serosen Flussigkeiten nachgewiesenen 
Proteide noch zu prufen. 

636. Albumosen. Der Priifung auf Albumosen muB eine vollstandige 
Entfernung des koagulierbaren EiweiBes vorausgehen. Man erreicht das mit 
folgender Methode (Hohlweg und Meyer 1), von der auBerdem festgestellt 
ist, daB sie zu keiner kiinstlichen Bildung von Albumosen aus EiweiB fiihrt. 
50ccm blutfarbstoffreies*) Serum wird mit50ccm einer Mischung von gleichen 
Teilen 1 proz. Essigsaure und 5 proz. Monokaliumphosphatlosung versetzt und 
nach Verdiinnung mit 300 ccm Wasser und Zusatz von 400 ccm gesattigter 
Kochsalzlosung durch Kochen koaguliert. Das Filtrat, welches keine Biuret
reaktion gibt, zeigt eine solche erst, nachdem es nach genauer Neutralisation 
bis auf 1/10-1/20 eingeengt ist. Der Albumosengehalt des Blutserums kann also 
nur ein ganz geringer sein. 

Die Priifung anderer seroser Fliissigkeiten kann in derselben Weise er
folgen. Der Zusatz der Essigsauremonokaliumphosphatlosung, dessen Menge 
sich nach der Alkalescenz richtet, erfolgt bis zur sauren Reaktion gegen Lackmus, 
aber noch neutralen Reaktion gegen Kongo, der Grad der Verdiinnung durch 
Wasserzusatz richtet sich nach dem EiweiBgehalt. Kochsalz wird bis zur Halb
sattigung der Gesamtfliissigkeit zugesetzt. 

Man kann auch die Entfernung des EiweiBes nach Michaelis und Rona 2) 

in folgender Weise bewirken**). 50 ccm Serum werden unverdiinnt mit 500 ccm 

*) Bei Anwesenheit von Blutfarbstoff kann aus diesem stammende biuretgebende Substanz 
in die Flussigkeit gelangen (s. besonders Morawitz u. Dietschy: Arch. f. expo Pathol. u. Phar
makol. Bd. 54, S. 88. 1906). 

**) Uber die Widerlegung der von Freund3) gegen dieses Verfahren gemachten Einwande 
S. Michaelis u. Rona4) sowie Abderhalden 5). 

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 11, S. 381. 1908. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 5, S. 365. 1907; Bd. 3, S. 107. 1907; Bd. 4, S. 11. 1907. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S. 361. 1908. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 8, S. 356. 1908. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 8. S. 360. 1908. 
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einer milchigen Mastixsuspension*) versetzt und mit Essigsaure (20 ccm einer 
10proz. Essigsaure) schwach angesauert. Nach einer halben Stunde mgt man 
die gleiche Menge Mastixsuspension portionsweise hinzu, sauert wieder mit 
20-30 ccm der Essigsaure an, setzt in Portionen 20-30 ccm lOproz. Magnesium
sulfatlOsung hinzu, bis eine deutliche Flockung auf tritt, und filtriert nach kurzer 
Zeit, evtl. nach Digerieren in lauwarmem Wasser, abo Da ein kleiner Teil der 
etwa vorhandenen Albumosen bei diesem Verfahren zusammen mit dem EiweiB 
im Niederschlag sich befindet, so muB man diesen Niederschlag nach dem Trocknen 
und griindlichen Extrahieren mit Ather im Soxhlet-Apparat (bis der Ather keinen 
Riickstand von Mastix mehr hinterlaBt) mit Wasser auskochen. Der so erhaltene 
Wasserauszug, welcher den Rest der Albumosen enthalt, wird mit dem obigen 
Filtrat vereinigt, eingeengt und mit der Biuretreaktion gepriift. - Vorteilhaft 
laBt sich die Mastixmethode auch dann anwenden, wenn man vorher die Haupt
menge des EiweiJ3es mittels Alkohol oder durch Koagulation in der Siedehitze 
entfernt hat. 

LaBt der Ausfall der Biuretreaktion im Filtrat auf eine reichliche Anwesen
heit von Albumosen schlieBen, so kann man die EnteiweiJ3ung in der gewohn
lichen Weise (§ 637) vornehmen und das FiItrat nach § 397 oder § 398 unter
suchen (s. ferner § 641 unter Reststickstoff). 

Dber die Darstellung der Mucinalbumose, die mit Albumosen im Serum 
leicht verwechselt wird 1), s. § 469. 

Bestimmung der gerinnbaren EiweijJstQjfe in serosen FlUssigkeiten. 

637. Albumin + Globuline. Man erhitzt 50-100 ccm Wasser in einer Por
zellanschale zum Kochen und tragt eine kleine gemessene oder gewogene Menge 
der zu untersuchenden Fliissigkeit (etwa 15-20 ccm) in das siedende Wasser 
ein. Man erhalt noch einige Minuten im Sieden, wahrend man mittels eines 
GIasstabes kleine Tropfen verdiinnter Essigsaure hinzufiigt, bis die Gerinnung 
groBflockig und die Fliissigkeit klar erscheint, fiItriert durch ein gewogenes, 
aschefreies Filter, wascht mit Wasser, kochendem Alkohol und mit Ather aus, 
trocknet bei 120 0 bis zum konstanten Gewicht, verascht und bringt das Gewicht 
der Asche in Abzug. Die Resultate fallen gewohnlich ein wenig zu niedrig aus, 
da etwas von den EiweiBstoffen in Lasung bleibt; man priift das Filtrat mit 
etwas Ferrocyankalium + Essigsaure und wiederholt die Fallung in einer neuen 
Portion, wenn hierbei deutliche Triibung eintritt. 

638. Albumin, Globuline. Man fiigt zu einer gemessellen oder gewogenen 
Menge der Fliissigkeit (20-50 ccm) das gleiche Volumen gesattigter neutraler 
Ammonsulfatlosung, filtriert nach mindestens einstiindigem Stehen durch ein 
gewogenes aschefreies Filter und wascht mit halbgesattigter Ammonsulfat
lasung aus, bis das Filtrat keine Reaktion mit Ferrocyankalium + Essigsaure 
mehr gibt. 

a) Das FiItrat wird zum Kochen erhitzt, mit Essigsaure ganz schwach 
angesauert, nochmals aufgekocht und durch ein gewogenes, aschefreies Filter 
fiItriert. Der Niederschlag wird anhaltend mit heiJ3em Wasser, zuletzt mit 
heiJ3em Alkohol und mit Ather gewaschen und bei 120 0 bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet. Die Substanz wird verascht und das Gewicht der Asche 
in Abzug gebracht: Albumin. 

*) Man stellt eine 10proz. alkoholische L6sung von Mastix her, laBt einige Tage stehen und 
gieBt oder filtriert die uberstehende klare Flussigkeit abo Von dieser haltbaren L6sung rnischt 
man fur jedesmaligen Gebrauch ein Volumen durch p16tzliches ZusammengieBen rnit der doppelten 
Menge Wasser. Es entsteht eine rnilchige Suspension. 

1) Bywaters: Biochem. Zeitschr. Bd. 15, S. 344. 1909. 
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b) Der Niederschlag wird einige Zeit Lei 110° erhitzt, dann mit heiBem 
Wasser, AIkohol undAther ausgewaschen und in der gleichen Weise, wie unter a) 
angegeben, "Weiter behandelt: Serumglo bulin + Fibrinogen. 

Hat man in einer besonderen Portion der FHissigkeit die Summe der gerinn
baren EiweiBstoffe bestimmt, so dient diese Globulinbestimmung als Kontrolle. 

Zur getrennten Bestimmung des sog. Eu- und Pseudoglobulins hat man zunachst durch 
Zufiigen des halben Volumens gesattigter Ammonsulfatlosung das Euglobin und aus dem Filtrat 
durch Zusatz von Ammonsulfatlosung bis zur Halbsattigung das Pseudoglobulin abzuscheiden. 
vVallerstein1) flillt in einer Portion die Gesamtmenge des Globulins durch das gleiche Volumen 
gesattigter Ammonsulfatlosung, in einer anderen das Euglobulin (+ Fibringlobulin) durch das 
gleiche Volumen gesattigter Kaliumacetatlosung und findet durch Subtraktion der so erhaltenen 
Werte die Menge des Pseudoglobulins. Er empfiehlt die Fliissigkeit mit Wasser (4fache Menge) 
vor der Fallung zu verdiinnen. 

Eine quantitative Trenn ung und Besti mm ung von Albumin 
und Globulinen ist indessen auf diese Weise nicht zu erreichen. 

639. Fibrinogen. Eine genaue Bestimmung des Fibrinogens ist noch nicht 
ausfiihrbar. Ob sich das von Re ye 2) (§ 335) angegebene Isolierungsverfahren 
fiir diesen Zweck eignet, miissen weitere Untersuchungen lehren. Naherungs
werte erhalt man, wenn man eine abgemessene, nicht zu kleine Portion der 
Fliissigkeit (40-100 ccm) mit einer nicht zu geringen Menge des aus frisch 
geronnenem Blut ausgepreBten, durch Leinwand filtrierten Serums versetzt (ein 
maBiger Gehalt des letzteren an roten Blutkorperchen schadet nicht weiter), 
24 Stunden bei 20-30 ° stehen laBt, dann das gebildete Fibrin schlagt, auf 
einem gewogenen Filter sammelt, zuerst mit 1 proz. Chlornatriumlosung, dann 
mit Wasser, endlich mit heiBem AIkohol wascht, bei 120° trocknet und wagt. 
Das Gewicht des gebildeten Fibrins kann man als ungefahren Ausdruck des 
Gewichts vom Fibrinogen in der untersuchten Fliissigkeit gelten lassen. (Will 
man den Zweifel ausschlieBen, ob auch das ganze Fibrinogen bei diesem Ver
suche zur Gerinnung gebracht sei, so stelle man zwei solche Bestimmungen an 
und setze vom frisch ausgepreBten Serum zur einen Portion des Transudats 
doppelt so viel als zur andern hinzu. Hat sich dann nach 24 Stunden in beiden 
Versuchen gleich viel Fibrin abgeschieden, so ist auch sicher das ganze Fibri
nogen in Fibrin umgewandelt.) 

Die Circumpolarisation kann zur Bestimmung der EiweiBstoffe nicht verwandt werden, 
da einerseits die Angaben iiber die spezifische Drehung der einzelnen EiweiBstoffe schwanken, 
andererseits diese EiweiBstoffe in wechselnden Mengenverhaltnissen in den serosen Fliissigkeiten 
vorkommen. 

Dber die Bestimmung von Serumglobulin und Fibrinogen in kleinen Mengen Mikrobestimmung. 

Blut siehe § 70l. 
Befraktometrische Bestimmung dei" Serumproteine. 

640. Mit Hilfe des Eintauchrefraktometers von Pulfrich (s. § 35) werden 
heute vielfach Proteinbestimmungen in Serum und anderen Korperfliissigkeiten 
durchgefiihrt. Wenn die Methode auch nicht zu absolut genauen Werten fiihrt, 
so ist sie doch deshalb besonders wertvoll und dmch andere Methoden nicht 
ersetzbar, "Weil sie allein gestattet, mit wenig Blut auszukommen. Die spezifische 
Refraktion eines Losungsgemenges ist gleich der Summe der spezifischen Re
fraktionen der einzelnen gelosten Bestandteile*). 1m Serum befindet sich etwa 
6-7 mal so vie} EiweiB gelost als von allen iibrigen Bestandteilen zusammen 
vorhanden ist. Letztere schwanken zudem in ihrem gegenseitigen Mengenverhaltnis 

*) Die gegenteilige Ansicht von Schorer (Sahli-Festschr., Basel 1913, S. 221) ist nicht richtig. 
1) Diss. StraBburg 1902. 
2) Diss. StraBburg 1898; s. auch § 335. - Langstein u. Mayer: Beitr. z. chem. Physiol. 

u. Pathol. Bd. 5, S. 69. 1904. - S. auch Lewinski: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 100, 
S. 611. 1903. 
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kaum im normalen Blut gesunder Personen*): Fiir solches laBt sich daher das 
refraktometrische Inkrement, das durch die Gesamtheit der nicht proteinartigen 
gelosten Bestandteile bedingt ist, als konstant voranssetzen und dann der EiweiB
gehalt aus dem Refraktometerwert, von dem derjenige des destilIierten Wassers 
(bei 17,5° = 1,33320) und der nicht eiweiBartigen Bestandteile (0,00277) abzu-

Bestimmung ziehen ist, berechnen. Letzteren Wert bestimmtenNeuhausen undRioch1) fiir 
i:~t:i~;~!~~s. menschliches Serum zu 0,0026 bis 0,0020, im Mittel 0,0022, Rohrer2) zu 0,00189 

bis 0,00229 fiir die dialysablen Stoffe des Serums, unter Mitberiicksichtigung der 
Fette und Lipoide. 1% EiweiB erhoht nn urn 0,00172 nach Reiss 3), Robert
son 4), urn 0,00178nachRohrer, urn 0,00194 nachNeuhausen undRioch. Der 

EiweiBgehalt in 100 ccm Serum berechnet sich also F= nn-(1,33320+0,00277) 
0,00172 

bzw. dem Ansatz mit den entsprechenden Konstanten der anderen Forscher. Bei 
der Firma Zeiss ist eine Tabelle erhaltlich, die nach Art der Logarithmentafeln 
benutzt wird und die EiweiBprozente unmittelbar zu entnehmen erlaubt. 

Bestimmung des VerhiUt- Das Inkrement fiir 1 proz. amorplles Serumalbumin betragt nach Reiss 
nissesAJbumin-GJobulin ° 00183 hR b t 000177 d .. f" di Gl b Ii d S h , , nac 0 er son, ,asJemge ur e 0 u ne es erums nac 

nach Robertson Ro bertson im Mittel 0,00227. Aus dem Serum lassen sich die GlobuIine durch 
Halbsattigung mit Ammonsulfat entfernen, der Refraktometerwert des Filtrats 
erlaubt den Gehalt an Albuminen zu bestimmen. Kennt man noch das In
krement, das durch die nicht eiweiBartigen, durch Kochen bei essigsaurer Reaktion. 
nicht entfernbaren Bestandteile des Serums bedingt ist, so laBt sich auch der Gehalt 
an Globulinen und damit das Mischungsverhaltnis beider Proteine berechnen. 
Die Bestimmung ist nach Robertson 5) mit 1,5 ccm Serum durchzufiihren. 

nach N ae g eJ i - Genauer und eintacher ist N a e g e Ii S6) Methode zur Bestimmung des Mischungs-
Rohrer. d GI ul verhaltnisses von Albumin un ob in; sie beruht auf der Beobachtung, daB 

die Globuline die Viscositat des Serums starker andern als die Albumine. Die 
Viscositat iindert sich mit der Verdiinnung fiir jeden EiweiBkorper in bestimmter 
Weise und anders als der Refraktometerwert. Letzterer gibt wiederum den EiweiBge
halt des Serums an, die ViscositatsbestimmungdasMischungsverhaltnis. Rohrer 7) 

hat beide Werte in sehr praktischer Weise als Funktionskurven der Albumine und 
Globuline in ein Koordinatensystem eingefiigt8). 

Anwendung der Methode auf Blut gesunder und kranker Personen s. 
bei Alder 9), Bircher 10) und Rohrerll), auf pathologische Fliissigkeiten 
Rusznyak12), Wanner13), Kritik s. bei Rohrer14). 

*) Bei Krankheiten s. Naegeli: Blutkrankheiten und Blutdiagnostik. 4. Auf!. Berlin: 
Julius Springer 1923, S. 48. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 55, S. 354. 1923. 2) Schweiz. med. Wochenschr. Bd. 52, S. 555. 1922. 
3) Ergebn. d. inn. Med. und Kinderheilkunde Bd. 10, S. 531. 1903. Arch. f. expo PathoI. 

u. PharmakoI. Bd. 51 S. 19. 1904. Handh. d. bioI. Arbeitsmeth., herausg. v. Abderhalden. 
Abt. IV, Teil 3, S. 310. Berlin: Urban & Schwarzenberg 1923. und die dem Apparat von der 
Firma Zeiss beigegebenen Tabellen. 

4) Journ. of bioI. chem. Bd. 8, S. 441. 19010/11; Bd. 11, S. 179. 1912; Bd. 13, S. 325. 1912/13; 
Bd. 22, S. 233. 1915. 

6) Journ. of bioI. chem. Bd. 22, S. 233. 1915. 
6) Blutkrankheiten und Blutdiagnostik. 4. Auf!. 1923, S. 50. 
7) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 121, S. 221. 1917. 
8) a. a. O. S.234 abgebildet, sowie bei Reiss in Abderhaldens bioI. Arbeitsmeth., S.325. 

In Tabcllenform zu beziehen durch H. H. Lauppsche Buchhandlung, Tfibingen. 
9) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 126, S. 61. 1918. 

10) Journ. of laborat. a. clin. med. Bd. 7, S. 733. 1922. Ber. fib. d. ges. Physiol. u. Pharm. 
Bd.17, S.54. 1923. 

11) Schweiz. med. Wochenschr. Bd. 52, S. 555. 1922. 
12) Biochem. Zeitschr. Bd. 133, S. 359. 1922. 
13) Schweiz. med. Wochenschr. Bd. 52, S. 785. 1922. 14) desgI. Bd. 52, S. 789. 1922. 



641-643. Nachweis und Bestimmung von Stickstoff, Ammoniak, Harnstoff in serosenFlUssigkeiten. 777 

Bestimmung des Gesamtstickstoffs und des Reststickstoffs in serosen FlUssigkeiten. 

641. Der GesamtstickstoH wird nach Kjeldahl bestimmt (§ 558, b). 
Unter ReststickstoH versteht man denjenigen StickstoH seroser Fliissig

keiten, welcher in anderer Form als in Form koagulierbarer Proteine VOI

handen ist. 
Zu seiner Bestimmung behandelt man die Fliissigkeit nach § 636 und be

stimmt in dem eingeengten Filtrat den Stickstoff nach Kjeldahl (§ 558, 6). 
Sollen die Albumosen ebenfalls entfernt werden, so verfahrt man nach 

Folin und Wu (§ 652, 5). 5proz. Trichloressigsaure fant die Albumosen nicM, 
bei anderen Methoden der EnteiweiBung gehen wechselnde Teile des Rest
stickstoffs in den Niederschlag iiber l ). 

Uber eine Mikromethode s. § 700. Mikrobestimmung. 

Naheres iiber den ReststickstoH, der in der Regel zum aliergroBten, aber 
wechselnden TeilausHarnstoffbesteht, s. beiHohlweg undMeyer2)undFeigI 3). 

Nachweis und Bestimmung des Ammoniaks in Blut und serosen FlUssigkeiten. 
642. Der Nachweis des Ammoniaks geschieht nach § 51. 
Fiir die Bestimm ung in serpsen Fliissigkeiten und ebenso im BIut benutzt 

man das Vakuumdestillationsverfahren (§ 578, 1) unter Zusatz von Natriumcar
bonat, Kochsalz und Alkohol (Folin 4). Der Zusatz von Magnesiumoxyd, den 
N en c ki 5) und seine Mitarbeiter empfohlen haben, ist weniger empfehlenswert, da 
er, wenigstens unter Umstanden, eine Abspaltung von Ammoniak aus leicht zer
setzlichen stickstoffhaltigen Verbindungen bewirken kann (Folin 6), Grafe 7). 

Man nimmt auf 50 ccm seroser Fliissigkeit oder Blut 16 g Natriumchlorid, 
25 ccm Alkohol und 5 g krystallisierte Soda und verfahrt im iibrigen nach 
§ 578, 1 unter Benutzung des dort beschriebenen Apparates. 

Henriques und Christiansen 8 ) empfehIen, das BIut (20 ccm) mit dem 
4fachen Volumen AIkohoI und 1/4 Volumen ausgekochter 10proz. Sodalosung zu 
versetzen und einen sehr kraftigen Strom von ammoniakfreier Luft durch das Ge
misch etwa 3 Stunden lang zu saugen. Die Luft streicht durch 2 mit Schwefelsaure 
beschickte Waschflaschen. Aus der Waschfliissigkeit wird der mit iibergegangene 
Alkohol abdestilliert und darauf das abgefangene Ammoniak im KjeIdahIkolben 
iibergetrieben und jodometrisch titriert. Genaue Angaben finden sich in der 
Originalarbeit. Wenn wahrend des Durchsaugens die Temperatur des Blutes 
unter 20 0 gehalten wird, so kann auch KaIkmiIch oder Magnesia zum Aus
treiben des Ammoniaks benutzt werden; bei hoherer Temperatur fiihrt Soda 
am meisten zu Zersetzungen und vermehrter Abgabe von Ammoniak. 

Dber die Bestimmung in kleinen Mengen Blut s. § 699. Mikrobestimmung, 

Nachweis und Bestimmung des Harnstoffs in serosen FlUssigkeiten, Blut und 
Organen. 

643. Urn sehr geringe Mengen von Harnstoff aus s e r 0 sen F I ii s s i g k e i ten 
oder BI u t, Galle, Milc h oder aus Orga ne n zuisolieren und moglichst quantitativ 
zu bestimmen, verfahrt man nach 1. oder 2. Seine Bestimmung kann durch 
"'agung aIsDixanthyIharnstoff nach 3. erfolgen oder auf indirektem Wege nach 4. 

1) Van Slyke u. Hiller: Journ. of bioI. chern. Bd. 53, S.253. 1923. 
2) Beitr. z. chern. PhysioI. u. PathoI. Bd. 11, S. 381. 1908. 
3) Zeitschr. f. d. ges. expo Med. Bd. 12, S. 55. 1921. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 37, S. 161. 1902/03. - Schittenhelrn: 

desgI. Bd. 39, S. 73. 1903. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 33, S. 193. 1901; Bd. 35, S. 246. 1902. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 37, S. 166. 1902/03. 
7) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 48, S. 312. 1906. 
8) Biochern. Zeitschr. Bd. 78, S. 172. 1917 u. Bd. 80, S. 310. 1917. 
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Verfahren nach 1. Verfahren nach Hoppe-Seyler. Die Fliissigkeit oder das zu unter-
Hoppe·Seyler.. • 

suchende fnsche, s c h n.e 11 *) zerklemerte Organ oder frisches Blut werden mit dem 
3-4fachen Volumen starken Alkohols gut gemischt und 24 Stunden bei gewohn
licher Temperatur stehen gelassen. Dann filtriert man ab, wascht den Riickstand 
mehrmais mit Alkohol und engt die vereinigten Filtrate zur Entfernung der Haupt
menge des Alkohols bei maBiger Temperatur (ungefahr 50°) oder im Vakuum ein. 

Nach dem Erkalten sauert man mit Essigsaure stark an, fiigt Chloroform 
hinzu, schiittelt gut und trennt im Scheidetrichter beide Fliissigkeiten. Die 
Chloroformlosung wird mit Wasser gewaschen und die Waschfliissigkeit mit der 
iibrigen wasserig-alkoholischen Losung vereinigt. (Durch das Chloroform werden 
den Filtrationen sehr hinderliche Phosphatide, ferner Seifen, Fette und Chole
sterin aufgenommen und entfernt.) Die wasserig-alkoholische Losung wird nun 
durch Abdampfen bei maBiger Warme von Alkohol befreit, mit Schwefelsaure 
nach dem Erkalten stark sauer gemacht und zur Entfernung von Pep ton , 
Kreatinin und etwa vorhandenen Basen mit Phosphorwolframsaure gefallt, so
lange ein Niederschlag entsteht. Den Niederschlag wascht man einige Male 
mit schwefelsaurehaltigem Wasser, iibersattigt die vereinigten Filtrate mit Baryt
wasser, entfernt den DberschuB durch Einleiten von Kohlensaure, filtriert, 
dampft auf kleineres Volumen bei maBiger Warme ein und scheidet nun den 
Harnstoft mit salpetersaurem Quecksilberoxyd ab in der Weise der Harnstoff
titrierung (§ 579, 2), indem aber statt Natriumcarbonat zum Neutralisieren der 
freiwerdenden Salpetersaure Barytwasser dient und die Fliissigkeit bis zum Ende 
schwach sauer erhalten wird. SchlieBlich wird mit ein paar Tropfen Baryt
wasser fast neutralisiert, aber nicht alkalisch gemacht, der Niederschlag ab
filtriert, einige Male mit kleinen Mengen Wasser gewaschen, mit dem Filter in 
etwas Wasser zerteilt und mit Schweielwasserstoff das Quecksilber abgetrennt. 
Die Losung solI jetzt auBer vielleicht etwas salpetersaurem Baryt nur salpeter
sauren Harnstoff enthalten. Sie wird zur Austreibung des Schwefelwasserstoffs 
auf dem Wasserbade erwarmt und nach Zusatz von Bariumcarbonat bei maBiger 
Warme zur Trockne verdampft, der Riickstand mit absolutem Alkohol extra
hiert und filtriert. Um kleine Mengen von salpetersaurem Baryt, der sich 
moglicherweise im Alkohol gelost hat, zu entfernen, fiigt man das gleiche Volum 
Essigather hinzu, filtriert vom Niederschlag ab und verdunstet zur Trockne. 
Wiederholt man diese Operation (Losen in Alkohol und Fallen mit Essigather) 
mehrmals, so ist der salpetersaure Baryt vollig entfernt und beim Verdunsten 
krystallisiert Harnsto£f aus. Aus B I u t erhalt man auf diese Weise schone Krystalle, 
deren Menge durch die Wage direkt ermittelt werden kann; der aus Organen ge
wonnene Harnstoff ist meist nicht vollig von siruposen Beimengungen zu trennen. 

In diesem FaIle empfiehlt Gottlie b1), die Masse in wenig trockenem Alkohol zu lOsen, 
atherische OxalsaurelOsung in einer etwas griiBeren Menge als zur Ausfallung niitig ist, hinzuzu· 
fiigen, die Fliissigkeit zu verdunsten, den Riickstand auf gewogenem Filter mit alkohol· und wasser. 
freiem Ather zur Entfernung der iiberschiissigen Oxalsaure auszuwaschen und zu wagen. Zur 
Charakterisierung und weiteren Bestimmung dient der Oxalsauregehalt des Riickstandes. Man lOst 
ihn in Wasser und ermittelt in der wasserigen Liisung die an Harnstoff gebundene Oxalsaure durch 
Titration mit n/2o·Barytliisung. 1 ccm dieser BarytlOsung entspricht 3 mg Harnstoff. Da der oxal· 
saure Harnstoff in Ather etwas lOslich ist, so ist dem erhaltenen Harnstoffwert fUr je 10 ccm Wasch· 
ather 0,1 mg zuzuaddieren. 

Verfahren nach 2. Verfahren nach Salkowski 2). Der wie unter 1 angegeben hergestellte 
Salkowski. Nkoholauszug wird bei gelinder Warme verdunstet, der Riickstand mit Alkohol 

*) Siehe dazu das § 737 iiber die nach dem Tode schnell erfolgende Umwandlung des 
Harnstoffes in Ammoniak Gesagte. 

1) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 42, S. 238. 1899. 
2) Arb. a. d. pathol. lnst. zu Berlin, S. 581. Hirschwald 1906. 
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aufgenommen, das Filtrat wieder verdunstet und dies Verfahren wiederholt, 
bis der Riickstand sich klar in absolutem Alkohol lost. Der Verdunstungs
riickstand wird nun stark abgekiihlt und mit Salpetersaure (1,2 spez. Gew.) 
versetzt, der Niederschlag nach 24stiindigem Stehen in der Kalte auf (fiber 
Schwefelsaure getrocknetem) aschefreiem und glattem Filter gesammelt und 
kurz mit eiskalter Salpetersaure gewaschen. Man befreit das Filter durch Aus
breiten auf Filtrierpapier von iiberschiissiger Salpetersaure, bringt es in den 
Trichter zuriick, wascht mit absolutem Alkohol und mit Ather, trocknet und wagt. 

An dem gefundenen Wert (Harnstoffnitrat) ist eine Korrektur anzubringen, 
wenn die Priifung eine Beimengung von Natriumnitrat und Hypoxanthinnitrat 
ergibt. Die Priifungen geschehen in folgender Weise: 

Priifung auf Hypoxanthinnitrat (nur notig bei Untersuchung von 
Organen). Man lost den gesamten Niederschlag in Wasser, macht mit Ammoniak 
alkalisch und fiigt Silbernitrat hinzu. Bei Anwesenheit von Hypoxanthin ent
steht ein gelatinoser Niederschlag. Er wird auf aschefreiem Filter gesammelt, 
ausgewaschen, in gewogenem Porzellantiegel getrocknet und gegliiht. Man wagt 
und zieht das Gewicht (216 Tl. Silber entsprechen 217 Tl. Hypoxanthinnitrat) 
von dem Wert fiir Harnstoffnitrat abo 

Priifung auf N atri umnitra t. Man befreit das Filtrat von Hypoxanthin
silber durch einige Tropfen Schwefelammonium und Filtration (evtl. unter 
wiederholtem Abdampfen, wenn die Trennung durch Filtration nicht direkt 
gelingt) vom Silber, dampft das Filtrat in einem gewogenen Platintiegel ein 
und erhitzt vorsichtig. (War die Priifung auf Hypoxanthin unnotig, so bringt 
man das Filter mit Harnstoffnitrat direkt in einen gewogenen Platintiegel 
und erhitzt vorsichtig.) Bleibt ein merklicher Riickstand (salpetersaures Natron), 
so dampft man ihn mit konzentrierter Schwefelsaure ab, fiihrt das zuriick
bleibende Mononatriumsulfat durch wiederholtes Erhitzen mit Ammoncarbonat 
in Dinatriumsultat iiber und wagt. Das gefundene Natriumsul£atwird auf Natrium
nitrat umgerechnet (71 Tl. Natriumsulfat entsprechen 85 '11. Natriumnitrat) und 
dieser Wert von dem oben erhaltenen Wert fiir Harnstoffnitrat abgezogen. 

3. Bestimmung mit Xanthydrol nach Fosse 1). Bestimmung mit 
XanthydroJ. Pri nzi p. In eiweiBfreier, Essigsaure enthaltender wasseriger Lasung fallt methylalkoholische 

( 
/C6H4', ) 

Xanthydrollasung schwer loslichen Dixanthylharnstoff CO NH· CR 0 2' Xanthydrol gibt 
"'-C6R/ 

mit anderen Blutbestandteilen kein Kondensationsprodukt von gleicher Unloslichkeit. 
Erforderliche Losungen. L Zum EnteiweiBen wird meist angewandt Quecksilberkalium

jodid nach Tanret (2,71 g RgC12 , 7,2 g KJ, 66,6 g Eisessig auf 100 ccm mit Wasser verdiinnen). 
Auch andere EnteiweiBungsmethoden (Sublimat nach Schenk, Trichloressigsaure, Kochen) sind 
brauchbar. 

2. 5-10proz. methylalkoholische Losung von Xanthydrol*). 
A usfiihrung. 10 ccm Serum oder weniger und entsprechend verdiinnt, so 

daB 1 ccm etwa 0,5 mg Harnstoff enthalt, werden mit der eben geniigenden**) 
Menge von Tanrets Reagensversetzt (etwa 10ccm) und zentrifugiert. Zur klaren 
Losung gibt man Eisessig bis zum Gehalt von etwa 70% und 5-10proz. klare, 

*) Zu einer Losung von 15 g Xanthon und 50 g Natriumhydroxyd in 400 ccm Alkohol ftigt 
man in Portionen 15 g Zinkstaub, so daB stets etwas Zink ungelost bleibt. Nach mehrsttindigem 
Stehen wird in viel Wasser hineinfiltriert. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und kurze Zeit tiber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute bis 13 g. Schmelzp. 122-124°. 
(H. Meyer: Analyse und Konstitutionsbestimmung org. Verbind. 4. Aufl. 1922. S.586). Das 
Xanthydrol ist meist gentigend rein; es soIl frei von dem schwer liislichen Dixanthylather 
(Schmelzp. um 200°) sein und sich in warmem, trocknem Methylalkohol klar losen. 

**) Da Dixanthylharnstoff vom Reagens geliist wird. 
1) Ann. de l'inst. Pasteur Bd. 30, S. 526. 1916. - Feigl: Zeitschr. f. d. ges. expo Med. Bd. 12, 

S. 103. 1921. 
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methylalkoholische Xanthydrollosung. Auf 1 g Harnstoff werden 150-300 ccm 
gebraucht. Nach 3stiindigem Stehen wird in einem Goochtiegel abfiltriert, mit 
Methylalkohol gewaschen, getrocknet und gewogen. Schmelzp. 261 0 • Das Kon
densationsprodukt ist meist rein. Es ist unlOslich in den iiblichen organischen 
Losungsmitteln, widerstandsfahig gegen Lauge. Zum Umkrystallisieren eignet 
sich trocknes Pyridin, das in der Siedehitze 1 % lost. Beim Abkiihlen erscheinen 
seidenglanzende farblose Nadelchen. 1 g Xanthydrolharnstoff = 0,142857 g 
Harnstoff. 

IndIrekte Be· 4. Indirekte Verfahren. Sie verzichten auf eine Isolierung des Harnstoffs 
~~lr~!"h~~~~- und begniigen sich mit einer moglichst weitgehenden Entfernung anderer 

stickstoffhaltiger Substanzen aus der harnstoffhaltigen Losung. Dieser selbst 
wird dann in Ammoniak iibergefiihrt und letzteres bestimmt. AIle Verfahren 
gestatten, zugesetzten Harnstoff quantitativ wiederzufinden; bei Normalblut 
geben sie brauchbare und ziemlich iibereinstimmende Werte. Bei der Unter
suchung von Blut abnormer Zusammensetzung und mancher' Organe (z. B. Mus
keln) geben die gasometrischen Verfahren (§§ 580, 5, 702, 3 u. 4) und dasjenige 
von Bang (§ 702, 2) leicht zu hohe Werte (FeigP). 

nach Pfliiger- a) Bestimmung nach Pfliiger-Bleibtreu 2). Die Ausfiihrung ist genau 
Bleibtreu die gleiche, wie sie (§ 580, 3) fUr die Bestimmung des Harnstoffs im Harne be-

schrieben worden ist. Fiir die Zerstorung durch Phosphorsaure nimmt man von 
dem Filtra.t der mit Kalkpulver verIiebenen Fliissigkeit eine Quantitat, welche 
50der 10 ccm der serosen Fliissigkeit entspricht. 

Die Methode beruht ebenso wie im Harne darauf, daB nach den Ermitt-
nach Schondorff lungen von Schondorff die Mengen Ammoniak und Kohlensaure, welche die 

mit Phosphorwolframsaure-Salzsaure ausgefallten Fliissigkeiten beim Erhitzen 
mit Phosphorsaure bzw. mit alkalischer ChlorbaliumlOsung auf 150 0 liefern, 
sich wie 2 : 1 verhalten und 'daB der Harnstoff der einzige bekannte Korper
bestandteil ist, welcher Ammoniak und Kohlensaure in diesem Verhaltnis liefert. 

nachHenriques b) Nach Henriques und Gammeltoft S). Es schlieBt sich eng an das 
u, Gammeltoft.. . t b . d A fOOh . f h V BI t S d vOrIge an, IS a er m er us u rung em ac er. on u, erum wer en etwa 

10 ccm, von Organbrei entsprechende Mengen in n/2-Schwefelsaure gebracht 
und mit der eben zureichenden Menge n/2-Schwefelsaure, welche lOproz. Phos
phorwolframsaure enthalt, ausgefallt. Mit n/2-Schwefelsaure wird im MeBkolben 
aufgefiillt, so daB etwa das 10fache Volumen des in Arbeit genommenen Organ
gewichts erhalten wird. Die Fliissigkeit wird gemischt, bleibt stehen, bis der 
Bodensatz sich gerade gesetzt, wird filt.riert. Ein moglichst groBer gemessener 
Teil des Filtrats wird 11/2 Stunden bei 150 0 im Autoklaven erhitzt. Dann wird 
ehtweder mit Soda alkalisch gemacht und im Luftstrom das Ammoniak ab
geblasen (§ 578, 2) oder Baryt im DberschuB zugesetzt und im Vakuum destil
liert (§ 578, 1 am SchluB). 

Mikroverfahren. Methoden zur Bestimmung des Harnstoffs in kleinen Mengen Blut 
s. § 702. 

Isolierung von Allantoin aus Blut4). 
644. Frisches Oxalatblut wird mit dem doppelten Volumen Wasser ver

diinnt und in diinnem Strahl unter Riihren in das 3fache Volumen 3,3proz. 
Sub:qmatlOsung, die 1,3% Salzsaure enthalt, einlaufen gelassen. Am nachsten 
Tag wird abgesaugt, das Filtrat mit starker Natronlauge vorsichtig neutra· 
lisiert und mit Soda bis zur beginnenden Rotung von Phenolphthalein 

1) Zeitschr. f. d. ges. expo Med. Bd. 12, S. 85, 103. 1921. 
2) Schondorff: Pfliigers .Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 62, S. 1. 1896; Bd. 74, S. 307. 1899. 
3) Skandinav . .Arch. f. PhysioI. Bd. 25, S. 168. 1911. 
4) Hunter: Journ. of bioI. chern. Bd.28, S. 371. 1916/17. 
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versetzt. Die weiBe Fallung wird nach 24stiindigem Stehen isoliert*) und mit 
Hilfe der Zentrifuge gewaschen, dann unter Zusatz von ein wenig Essigsaure in 
heiBem Wasser zerteilt und mit Schwefelwasserstoff entquecksilbert. Das Filtrat 
wird im Vakuum stark eingeengt - bei Menschenblut krystallisiert Harnsaure 
aus - und mit 50 proz. Phosphorwolframsaure ausgefallt. Man saugt - am 
besten iiber Kieselgur - ab und wascht mit einer Losung, die 21/ 2% Phosphor
wolframsaure und 3% Schwefelsaure enthalt. Filtrate und Waschwasser werden 
vereinigt und mit Bleioxyd verriihrt, bis sie Lackmus eben blauen, und dann mit 
basischem Bleiacetat ausgefallt. Man kiihlt gut, saugt ab und wascht mit Eis
wasser nacho Wenn notig, werden jetzt Chloride mit Silberacetat (unter Zusatz 
von etwas Essigsaure) entfernt. Schwefelwasserstoff entfernt den DberschuB 
von Blei und Silber, das Filtrat wird im Vakuum eingeengt. Mit chlorfreier 
Natronlauge wird bis zur beginnenden Rotung von Phenolphthalein versetzt, 
Natriumacetat zu etwa 10% in der Fliissigkeit aufgelost und mit Wiechowskis 
Reagens (§ 127) ausgefallt. Ein DberschuB davon schadet nichts. Am nachsten 
Tag wird iiber etwas Kieselgur abgesaugt und mit dem Reagens nachgewaschen. 
Der Niederschlag wird in heiBem Wasser unter Zusatz von ein wenig Essigsaure 
aufgeschlemmt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat davon wiederum 
neutralisiert und mit Wiechowskis Reagens ausgeiallt. Wenn notig, wird zum 
drittenmal umgefallt. Beim Einengen der Losung krystallisiert Allantoin aus. 
Das Verfahren laBt sich leicht zu einem qua n tit a t i v en gestalten. 

Bestimmung des p'I'iifo'l'mie'l'ten K'I'eatinins in se'l'osen FlUssigkeiten und Blut 1). 

645. Die Methode arbeitet nach dem colorimetrischen Verfahren nach 
Folin (§ 581). Zum Vergleich dient eine Losung von Kreatinin, die zur gleichen 
Zeit in gleicher Weise angesetzt wird. Die Stammlpsung, in 0,1 proz. Salzsaure be
reitet, ist haltbar. Das EnteiweiBen hat zu geschehen, ohne daB vorhandenes 
Kreatinin in Kreatin oder Kreatin in Kreatinin umgewandelt wird. Kochen 
unter Zusatz von Essigsaure ist ganz unbrauchbar, ebenso Metaphosphorsaure, 
Phosphorwolframsaure, Pho~hormolybdansaure. Fiir Serum, Vollblut und 
Organe eignet sich die Eisenhydroxydmethode von Michaelis und Rona:!) 
(§ 652, 2 a) mit nachfolgendem Eindampfen im Vakuum. Bei Trichloressigsaure 
{frisch bereitete 10proz. Losung) unterbleibt die Vakuumdestillation des lastigen 
Schaumens wegen am besten. Wenn in 100 ccm der Losung wenigstens 0,7 mg 
Kreatinin vorhanden sind, kommt man ohne Einengen aus. Trichloressigsaure 
enteiweiBt am bequemsten Serum und Organausziige; bei Vollblut erhalt man 
weniger gute Werte. 

Man nimmt z. B. 100 cern Serum, verdiinnt mit 200 ccm Wasser, setzt 
tropfenweise unter Umschiitteln 100 cern Lig. ferri oxyd. dialys. zu und ver
fahrt weiter wie § 740 beschrieben (Hahn und Meyer). Blut verdiinnt man 
starker (Rona) § 652, 2a. 

Dber die Bestimmung in kleinen Blutmengen s. § 703. Mikroverfahren. 

Bestimmung von K'I'eatin + K'I'eatinin (Gesamtk'l'eatinin) in se'l'osen Flussigkeiten 
und Blut. 

646. EnteiweiBt wird mit Trichloressigsaure oder Wolframsaure (§ 652, 5). 
Zur vollstandigen Dberfiihrung des Kreatins in Kreatinin laBt man nach Hahn 

*) Das Filtrat wird mit Wi e c how ski s Reagens (§ 127) und Allantoinli:isung auf Voll
standigkeit der Fiillung gepriift. 

1) Hahn u. Barkan: Zeitschr. f. BioI. Bd. 72, S. 312. 1920. - Hahn u. Meyer: 
desgl. Bd. 76, S. 250. 1922. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd. 27, S. 348. 1910. 
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in etwa n/2-salzsaurer Losung 24 Stunden im Thermostaten bei 60-65° stehen. 
Zu diesem Zweck versetzt man das enteiweiBte saure Filtrat mit einigen Tropfen 
p-Nitrophenol (1 proz. alkoholische Losung) und neutralisiert mit starker Natron
lauge bis zum Umschlag in Gelb, dann fiigt man die berechnete Menge starker 
Salzsame zu und laBt stehen. Zum SchluB wird wieder mit starker NatIOn
lauge die Salzsaure abgestumpft und ein aliquoter Teil zur colorimetrischen 
Bestimmung verwendet (§ 581). 

Fiir die Bestimmung im Serum nimmt man nach Hahn und Me yer 50 ccm, 
verdiinnt mit 25 ccm Wasser, setzt 50 ccm einer 10proz. frisch hergestellten 
Losung von Trichloressigsaure hinzu, filtriert nach 1/4 Stunde von dem Nieder
schlag ab und nimmt fUr die Bestimmung 100 ccm. S. auch § 739. 

Mikroverfahren. Dber die Bestimmung in kleinen Blutmengen S. § 703. 

Nachweis de'l' Harnsau'l'e in se'l'osen Fliissigkeiten und Blut. 

:.e~f~~;~~~c~ 647. a) Verfahren nach V. Schroder1). Man verdiinnt die Fliissigkeit mit 
Wasser (Blutserum auf sein 5faches Volumen), erhitzt unter Zusatz von Essig
saure zum Kochen, filtriert, dampft zur Trockne ein und nimmt den Riick: 
stand mit heiBem Wasser auf. In der triiben Fliissigkeit erzeugt man durch 
Zusatz von etwas Magnesiumsulfat und Natriumcarbonat einen Niederschlag 
und erzielt dadurch eine schnelle Filtration. Das klare Filtrat wird nach § 583, 1 
mit Magnesiamischung und Silbernitrat gefalIt, ausgeschiedenes Chlorsilber durch 
Ammoniak gelost, der £lockige Niederschlag filtiert, ausgewaschen und mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Man dampft jetzt, ohne zu filtrieren., nach Zusatz 
von etwas verdiinnter Essigsaure ein, zerteilt den Riickstand in heiBem Wasser, 
kocht die Fliissigkeit, versetzt sie mit ein paar Tropfen Natronlauge oder Soda
losung und filtriert sofort in ein etwas Essigsaure enthaltendes Becherglas. 
Die essigsaure Losung wird auf ein kleines Volumen eingedampft und an einem 
kiihlen Ort der Krystallisation iiberlassen. Die Krystalle werden mikroskopisch 
und mit Hilfe der Murexidreaktion (S. 173) auf Harnsaure gepriift. 

:;~a~~nhn:~~ b) Verfahren nach Brugsch und Schittenhelm2). Man gieBt die 
SChitt~nhelm. Fliissigkeit (Plasma, BIut) in eine heiBe wasserige, etwa 2-5proz. Kalilauge lang

sam ein, erhitzt zum Kochen und bewirkt die Koagulation durch allmahliches 
Zutropfeln von Essigsaure. Folina) vermeidet beim EnteiweiBen die Warme. 
Nachdem das abfiltrierte Coagulum nochmals derselben Behandlung (Eintragen 
in etwa 5proz. KaIilauge usw.) unterworfen worden ist, engt man die ver
einigten Filtrate ein und fallt die Harnsaure nach Kriiger und Schmid (§ 584), 
wobei es sich aber empfiehlt, langer als 3 Minuten zu kochen. 1st der abgeschie
denen Harnsaure noch EiweiB beigemengt, so behandelt .man den Niederschlag 
in der Warme mit AlkaIilauge, filtriert und fallt nochmals mit Kupfersulfat
Bisulfit. Die ausgeschiedenen Krystalle werden mikroskopisch und mit der 
Murexidreaktion (S. 173) auf Harnsaure gepriift. 

Verfahren nach c) Verfahren nach Hopkins-Kowarsky4). 10 ccm Blut werden in ein 
HopkIns- • 

Kowarsky. Gemisch von 30 ccm 0,9proz. Kochsalzlosung und 50 cern 0,5proz. Monokalium-
phosphatlosung gebracht und das Ganze unter Umriihren zum Sieden erhitzt 
und 2 Minuten lang im Kochen erhalten. Dann wird in eine Porzellanschale filtriert, 
Filter samt Niederschlag mit etwa 100 ccm Wasser ausgekocht und erneut 
filtriert, die vereinigten Filtrate auf etwa 3-4 ccm eingeengt. Die Fliissig-

1) Beitr. z. Physiol., C. Ludwig gewidrnet, 1887, S. 89. - Abeles: Wien. med. Jahrb. 1887, 
S. 479. 

2) Zeitschr. f. expo Pathoi. u. Therapie Bd. 4, S. 440. 1907. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 54, S. 153. 1922. 
4) Weber - Kowarsky: Pharmazeut. Zeit. Bd. 57, S. 252. 1912.' 
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keit wird, am besten auf der Zentrifuge, von EiweiB- und Phosphatniedersehlagen 
befreit. Das Volumen solI jetzt 5 eem nieht iibersteigen. Man fiigt ~-7 Tropfen 
einer 10proz. Natronlauge hinzu und sattigt mit Ammoniumhhlorid (1,0-1,2 g) 
Am nachsten Tage wird das ausgeschiedene Ammoniumurat durch Abschleudern 
gewonnen, mittels Salzsaure die Harnsaure freigemacht und durch die Murexid
probe (S. 173) und die Fallungsreaktionen identifiziert. 

Dber quantitative Bestimmung s. § 742. 
Dber die Isolierung "gebundener Harnsaure" (Harnsaureribosid), 

die nur in den roten Blutkorperchen vorzukommen seheint, siehe § 281, a. 

Bestimmung der freien Purine (einschl. Harnsaure) im Blutse1'Um 
nach Thannhauser 1). 

648. Das aus der Cubitalvene entnommene Blut (100-150 cern) wird im 
Eissehrank absitzen gelassen, wenn notig, wird zur raschen Gewinnung des 
Serums zentrifugiert. 40 cern Serum werden mit je 40 eem destilliertem 
Wasser und 1,55proz. Uranylaeetatlosung verdiinnt und vom Niedersehlag 
abfiltriert. Von dem wasserklaren, biuretfreien Filt>:at, das keine Spuren von 
EiweiB, jedoeh die Purine quantitativ enthalt, werden 60 cern mit der Pipette 
in ein Beeherglas abgemessen und auf etwa 15 cern auf dem Wasserbad ein
geengt. Die Fliissigkeit bleibt dabei vollstandig klar. Man fiigt etwa 0,5 g 
Natriumaeetat und 1 eem 40proz. Natriumbisulfitlauge hinzu und koeht auf. 
Sobald die Misehung stark kocht (nicht eher, da sonst die Fallung leieht kolloidal 
bleibt), wird 1 cern 10proz. Kupfersulfatlosung zugesetzt und die Misehung 
3-4 Minuten in kraftigem Kochen gehalten. Die dunkelbraune Fallung be
steht aus einem griinlichbraunen, feinkornigen Niederschlag von CuO und der 
graubraunen, flockigen Purinfallung. Naeh vollstandiger Abkiihlung wird in 
ein Zentrifugenglas iibergespiilt, der Niedersehlag abgeschleudert und auf del 
Zentrifuge 4-5 mal mit Wasser gewasehen. Kjeldahlbestimmung (§ 558, b) im 
Niedersehlag unter Abreehnung der Stickstoffmengen des Leerversuchs. 

Bestimmung gebundener Purine (Nucleotide) im Blutserum 
nach Thannhauser 2), 

649. 30 ecm Serum werden mit 55 cern Wasser verdiinnt; im Augenbliek 
des Aufkoehens gibt man 5 cern 20 proz. Sulfosalicylsaurelosung zu. Durch 
einen aufgesetzten Triehter wird ein Verdampfen von Wasser hintangehalten. 
Die koagulierte Mischung wird in Eis vollstandig abgekiihlt und ist dann gut 
zu filtrieren. Das Filtrat ist wasserklar und eiweiBfrei. 50 cern des Filtrats 
werden in einem Becherglas auf dem Wasserbad bis auf etwa 15 cern eingeengt. 
Die dabei etwas triibe gewordene Fliissigkeit wird, wie § 648 angegeben, mit 
Kupfersulfat und Bisulfit gefallt. Der grobflockige, dunkelbraune Niederschlag 
solI sich rasch absetzen; er wird auf der Zentrifuge abgetrennt und gewaschen 
und dann sein Stickstoffgehalt bestimmt (s. § 648). 

Nachweis der Amino- und Diaminosauren-in serosen Fliissigkeiten. 
650. Die Flussigkeit wird nach § 637 von EiweiB befreit und das Filtrat eingeengt. Vor

handenes Tyrosin scheidet sich zunachst ab, aus der Mutterlauge Leucin und andere Aminosauren. 
Neuberg und Richter 3 ) konnten so aus dem Serum eines Kranken mit akuter gelber Leber
atrophie Tyrosin, Leucin und aus der Mutterlauge nach Kossel und Kutscher (§ 483) Lysin 

1) Thannhauser u. Czoniczer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. no, 
S.31l. 920. 

2) Thannhauser u. Czoniczer: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. no, S. 317. 
1920; s. feruer Jackson: Proc. of the soc. expo bioI. a. med. Bd. 20, S.178. 1922; ref. in Ber. d. 
ges. Physiol. u. Pharm. Bd. 19, S. 64. 1923. 

3) Dtsch. med. Wochenschr. 1904, S. 499. 
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erhalten. Erfolgt die Krystallisation nicht, so kann man den Rtickstand mit heiBem Alkohol extra· 
hieren und das alkoholische Filtrat einengen. 

V'ber Versuche IJiit Hilfe von IX-Naphthylisocyanat oder fJ-Naphthalinsuliochlorid Amino· 
sauren zu isolieren s. N eu berg und Stra uss 1), v. Bergmann 2), tiber die Gewinnung von Glyko. 
koll mit Hilfe von fJ-Naphthalinsulfochlorid aus normalem Blut s. BingeP). 

Aus dem normalen Blut hat Abderhalden 4) samtliche im EiweiB vorkommenden Amino
sauren isoliert. EnteiweiBen mit chemischen Mitteln bringt die Gefahr einer Hydrolyse mit sich, 

. Dialysieren (vielleicht Ultrafiltrieren) darf allein in Betracht kommen. Die Aufarbeitung erfolgt 
im allgemeinen nach den Angaben der §§ 475ff. 

Bestimmung des Amino- und Peptidstickstoffs in Blut 
~nd serosen Fliissigkeiten. 

651. Prinzip. 1m eiweiBfreien Filtrat wird Ammoniak und Harnstoff entfernt und der Amino· 
stickstoff mit van Sly kes Mikroapparatur bestimmt (S. 492). Der peptidgebundene Stickstoff 
wird durch Saurehydrolyse in Aminogruppen tibergeftihrt und die van Slyke - Bestimmung 
wiederholt. 

A usfiihrung. Zum EnteiweiBen 5) sind ungeeignet: Alkohol, kolloidales 
Eisenhydroxyd, Metaphosphorsaure, 2,5proz. Trichloressigsaure, SubIimat. Wol
framsaure und Pikrinsaure schlagen EiweiB vollstandig, aber auch die Albumosen 
und Peptone nieder, lassen dagegen allen Aminostickstoff im FiItrat. Sollen erstere 
mitbestimmt werden, so eignet sich am besten Trichloressigsaure bei einem Gehalt 
von 5- oder 10% in der Losung*). Hierzu wird das Blut, dessen Harnstoff mit 
Urease zerstort ist, mit dem 4fachen Volumen Wasser verdiinnt und unter 
standigem Schiitteln mit 10- bzw. 20proz. Trichloressigsaure Tropfen fiir Tropfen 
versetzt, bis das Gesamtvolumen das 10fache des in Arbeit genommenen Blutes 
betragt. Nach 20 Minuten langem Stehen wird fiItriert, das Filtrat auf einen Ge
halt von 2,5% Trichloressigsaure gebracht und auf freier Flamme 15 Minuten bis 
zur Zersetzung der iiberschiissigen Saure gekocht. Mit einigen Tropfen Natron
lauge wird dann gegen Phenolphthalein alkaIisch gemacht und im Vakuum zur 
Entfernung des Ammoniaks eingeengt, mit Essigsaure eben sauer gemacht und 
auf ein bestimmtes Volumen (etwa die Halfte des in Arbeit genommenen Blutes) 
gebracht. 

In einem Teil wird der Amino-N-Gehalt im Mikroapparat von van Slyke 
(§ 492) bestimmt. Ein anderer TeiI wird mit dem gleichen Volumen konzentrier
ter Salzsaure versetzt, locker mit Glas verschlossen, 24 Stunden im kochenden 
Wasserbad gehalten, dann stark, aber nicht ganz bis zur Trockne in einer Glas
schale eingeengt, gegen Alizarin mit starker Natronlauge neutraIisiert, auf ein 
bekanntes Volumen gebracht und ebenfalls der van Sly k e - Bestimmung unter
woden. Normales menschliches Blut enthaIt etwa 8 mg Amino-N und 3 mg 
Peptid-N in 100 ccm. 

Nachweis und Bestimmung des Traubenzuckers in serosen Fliissigkeiten und Blut. 

Entfernung Dem Nachweis und der Bestimmung hat die Entfernung des EiweiBes 
von E i wei 1\. vorauszugehen. Fiir diese sind eine ganze Anzahl von Methoden angegeben, 

von denen folgende zu empfehlen sind: 

*) Auch Kaolin (§ 652, b) in der Warme solI gut enteiweiBen, ohne daB vom Niederschlag 
Amino- und Peptid-N mitgerissen wird. Bei der van Slyke - Bestimmung tritt kein lastiges 
Schaumen auf (Okada 6). 

1) Berlin. klin. Wochenschr. 1906, S. 258. 
2) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 6, S. 40. 1905. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 57, S. 382. 1908. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 114, S. 250. 1921 u. Lehrbuch d. physiol. 

Chem., 5. Aufl. 1923. Bd. 1, S. 535ff. 
5) Van Slyke u. Hiller: Journ. of biol. chem. Bd. 53, S. 259. 1922. 
6) Journ. of biol. chem. Bd. 33, S. 326, 328. 1918. 
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652. Entfernung von EiweiB *). 
1. Nach Schenck1). 50ccm seroseFliissigkeit (oder Blut) werden mit 50ccm nach Schenck. 

Wasser vermischt und darauf mit 100 ccm 2proz. Salzsaure und 100 ccm 5proz. 
Sublimatlosung versetzt. Man filtriert am nachsten Tage, leitet Schwefelwasserstoff 
ein**), filtriert wieder und stellt das Volumen des Filtrates fest. Nach Entfernung 
des Schwefelwasserstoffs mittels Durchleiten von Luft fiigt man Natronlauge bis 
zur schwach sauren Reaktion hinzu, engt im Vakuum ein, bringt die Fliissigkeit 
quantitativ in einen 50-ccm-MeBkolben und fiillt bis zur Marke mit Wasser auf. 

2. Nach Michaelis und Rona. nach :\1ichaelis 

a) Mit Eisenhydroxyd2). 50 ccm Blutserum werden nach Verdiinnen m~n~i~~h~~~OXYd. 
mit der 10-14fachen Menge destillierten Wassers und genauer Feststellung des 
Volumens tropfenweise oder in diinnem Strahl und unter lebhaftem Umschiitteln 
mit 40 ccm Liquor ferri oxyd. dialys. (n i c h t Liquor ferri oxychlorati. Pharm. Germ.) 
versetzt und filtriert. Das wasserklare, eiweiB- und eisenfreie Filtrat, dessen Vo-
lumen wieder genau festgestellt wird, wird schwach mit Essigsaure angesauert, im 
Vakuum oder aufdem Wasserbadevorsichtigeingeengt, quantitativ in einenMaB-
kolben (z. B. fiir 50 ccm) iiberfiihrt und bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt. 

Fiir das B I u t laBt sich die Methode wie folgt anwenden 3): Eine abgemessene 
oder abgewogene Blutmenge (30-40 ccm oder 30-40 g) wird mit destilliertem 
Wasser auf J I aufgefiillt und in diinnem Strahl unter Umschiitteln mit der 
Eisenlosung versetzt. Auf je 1 g Hundeblut sind etwa 3 ccm, auf 1 g Kaninchen
blut 2,5 ccm Eisenlosung zu verwenden. Ein DberschuB innerhalb gewisser 
Grenzen ist an sich unschadlich. Man kann auch mit Vorteil so verfahren, 
daB man das Blut nur 10fach mit Wasser verdiinnt, mit dem Rest des Wassers 
die Eisenlosung verdiinnt und mit der verdiinnten Eisenlosung enteiweiBt. 
Die Blut-Eisenmischung bleibt nun unter zeitweiligem haufigem Schiitteln etwa 
10 Minuten stehen; wahrend dieser Zeit erfolgt bereits eine reichliche flockige 
Ausscheidung der EiweiB-Eisenverbindung. Jetzt setzt man 1-1,5 g fein
gepulvertes Magnesiumsulfat auf einmal hinzu und schiittelt kraftig 1 bis 
2 Minuten lang. Damit ist die EnteiweiBrnig vollendet. 1st sie gut gelungen, 
so erfolgt die totale Ausscheidung schnell und die dariiber stehende klare farb
lose Fliissigkeit ist zur Filtration fertig. - In den Fallen, in denen die mehr 
oder weniger ausgesprochene Farbung des Filtrates eine unvollstandige Fallung 
des Hamoglobins anzeigt, kann zu jeder Zeit eine nachtragliche Korrektur 
stattfinden durch erneute Behandlung mit sehr kleinen Mengen (einige Tropfen 
bis einige Kubikzentimeter) der Eisenlosung. Ein weiterer Elektrolytzusatz ist 
unnotig und auch nicht vorteilhaft, da er beim nachfolgenden starken Ein
engen storen konnte. Als Elektrolyt kann man auch ein anderes Sulfat wahlen 
und man wird natiirlich iiberall, wo das Magnesium bei der nachtraglichen 
Zuckerbestimmung storen konnte, statt des Magnesiumsalzes das Natrium- oder 
Kaliumsalz oder das Sulfat eines leicht entfernbaren Kations (Zn, eu) benutzen. 

b) Mit Kaolin 4). 50 ccm Blutserum werden mit der 15fachen Menge mit Kaolin. 

Wasser verdiinnt und mit Essigsaure schwach angesauert (bis die anfanglich 

*) Die Verfahren werden mit Riicksicht auf die sich anschlieBende quantitative Zucker
bestimmung beschrieben. SoU auf Zucker nur q uali ta ti v gepriift werden, so fallen natiirlich Fest
stellungen der Menge, schlieBliches Auffiillen auf ein bestimmtes Volumen usw. fort. Es empfiehlt 
sich in diesem Fall ein Einengen auf ein kleines Volumen. 

**) N euberg entquecksilbert gelegentlich mit verkupfertem Zink. 
1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 55, S. 203. 1894. 
2) Rona u. Michaelis: Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S. 332. 1908; Bd. 14, S. 479. 1908. 
3) Michaelis u. Rona: Biochem. Zeitschr. Bd. 8, S. 356. 1908. - Oppler u. Rona: 

desgl. Bd. 13, S. 122. 1908 undpersonliche Mitteilung von Rerrn Rona. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S. 330. 1908. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 50 
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entstehende Triibung sich wieder aufzuhellen beginnt). Man stellt das Volumen 
fest, fiigt auf je 100 ccm Fliissigkeit 20-25 g Kaolin in kleinen Portionen und 
unter bestandigem Umschiitteln hinzu und saugt alsbald abo Die Fliissigkeit filtriert 
leicht und klar (vielleicht anfanglich durchgehende Spuren von Kaolin entfernt man 
durch ZuriickgieBen der ersten Portionen oder erst spater nach dem Einengen durch 
Filtration). Man saugt moglichst vollstandig ab, stellt das Volumen fest, engt im 
Vakuum oder auf dem Wasserbad ein, fiihrt quantitativ in einen MaBkolben (z. B. 
fiir 50 ccm) iiber und fiillt bis auf ein bestimmtes Volumen mit Wasser auf*). 

naeh Abeles. 3. Nach Abeles!). Man laBt .zu 50ccm absolutem Alkohol, in dem sich 
2,5 g Zinkacetat (zum Teil gelOst, zum Teil suspendiert) befinden, 50 ccm serose 
Fliissigkeit (oder Blut) flieBen, mischt schnell, filtriert nach einigen Minuten 
(bei Blut, wenn der Niederschlag eine gleichmaBig schwarzgraue Farbe an
genommen hat) durch ein mit Alkohol angefeuchtetes Faltenfilter, wascht mit 
90-95proz. Alkohol nach, bringt den Riickstand auf Leinwand und preBt mit 
der Handpresse scharf aus. Der Riickstand wird mit Alkohol in der Reibschale 
zerrieben, auf ein Filter gebracht, mit Alkohol nachgewaschen und wieder aus
gepreBt**). Die vereinigten Fliissigkeiten werden mit einer 20proz. SodalOsung 
so lange unter Umriihren versetzt, bis das Zink als Carbonat ausgefallt ist und 
die Mischung deutlich alkalische Reaktion gibt. Man filtriert, macht das Filtrat 
(welches bei 50 ccm Blut 250-300 ccm betragt) mit Essigsaure schwach sauer 
und dampft auf etwa 20-30 ccm ein. Hierbei scheidet sich noch etwas Un
losliches abo Man split die Losung in einen MaBkolben fiir 50 ccm, setzt neuer
dings 3-4 Tropfen einer konzentrierten wasserigen Losung von Zinkacetat 
oder Zinkchlorid hinzu, macht mit Natriumcarbonat eben alkalisch, flilt bis 
zur Marke auf und filtriert durch ein trockenes Filter. Wenn sich beim Stehen 
noch Zinkcarbonat abscheidet, filtriert man noch einmal. 

nach Oppler, 4. Mit Phosphorwolframsaure nach Oppler2). Das in Ammonium-
oxalat aufgefangene Blut wird mit der 10-20fachen Menge destillierten Wassers 
verdiinnt und unter bestandigem, kraftigem Schiitteln tropfenweise mit einer 
frischbereiteten, 10proz. Losung von Phosphorwolframsaure (Kahlbaum, chlor
frei) versetzt, bis deren Volumen der angewandten Blutmenge nahezu entspricht. 
Nun wird kraftig 2 Minuten lang geschiittelt, und falls sich dann noch groBere 
Schaumblasen an der Oberflache zeigen, mit dem Zusatz der Saure so lange 
fortgefahren, bis nach kraftigem Schiitteln nur ein unterbrochener Kranz von 
makroskopisch noch erkennbaren Blasen an der Grenze zwischen Glas und 
Fliissigkeitsoberflache sich zeigt. Nach einigen Minuten gibt sich die Vollendung 
der EnteiweiBung an der Trennung in einen schokoladebraunen, langsam ab
sitzenden Niederschlag und eine wasserklare Fliissigkeit zu erkennen. Bei Ver
wendung von 50 ccm Blut geniigen meist 54-58 ccm Phosphorwolframsaurelosung; 
ein maBiger DberschuB, im ganzen 70-80 ccm, hat sich als unschadlich erwiesen. 
Unter LichtabschluB wird filtriert. Die ersten triiben Anteile werden zuriickge
gossen. Sobald das Filtrat voUstandig klar ablauft, wird es mit 20 ccm (bei 
Verarbeitung von 25-150 ccm Blut) einer 10proz. neutralen BleiacetatlOsung 
versetzt, um die Einwirkung der Phosphorwolframsaure 'auf den Blutzucker 
abzukiirzen. Es wird dafiir gesorgt, daB moglichst wenig Losung im Nieder
schlag hangen bleibt. Yom phosphorwolframsauren Blei wird sehr sorgfaltig 
abfiltriert, mit Schwefelwasserstoff unter Druck entbleit und filtriert. Die vollige 
EnteiweiBung gibt sich durch die Abnahme der Viscositat zu erkennen. Fast 

*) Vgl. auch Bang: Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S. 327. 1908. 
**) Bang empfiehlt, Fiillung und Auswaschen im ZentrifugiergefiiB vorzunehmen (Ham

marsten-Festschrift Nr. 2. 1906). 
1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 15, S. 498. 1891. 2) desgl. Bd. 64, S. 402. 1910. 
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momentan verschwindet die Schaumbildung und wird die Fliissigkeit beweglich. 
Die eiweiB- und biuretfreien Losungen lassen sich im Vakuum bei einer Wasser
badtemperatur von 38-41 0 bis auf etwa 1/20 des ursprunglichen Blutvolumens 
einengen, ohne trub zu werden und ohne daB Krystallisation erfolgt. Von 
den angewandten Reagenzien sind nur kleine Mengen Essigsaure ubrig geblieben. 

5. Nach Folin und Wu1). nach Folin 
und Wu. 

Erforderliche Losungen. 1. 10proz. Natriumwolframat, Na2Wo04> 2 H 20. Das kauf· 
liche Salz enthalt ofters zu viel Soda, 1 g soll nicht mehr als 0,4 ccm n/wSaure gegen Phenolphthalein 
verbrauchen. Salze, die gegen Phenolphthalein sauer, gegen Lackmus alkalisch reagieren, eine andere 
Zusammensetzung haben und schwer lOslich sind, werden in der Warme gelOst, nach dem Abkiihlen 
mit so viel Lauge versetzt, daB Phenolphthalein eben gerotet wird und die Farbe wenigstens 3 Minuten 
lang bestehen bleibt (Folin2). 2. 2/3n-Schwefelsaure. 18,47 ccm konzentrierte Saure (d = 1,84) 
auf 1000 ccm. 3. 2/1n-Schwefelsaure. 

A usfuhrung. Die abgemessene Blutmenge wird in einem GefaBe vom 
15-20fachen Rauminhalt mit dem 7fachen Volumen destilliertem Wasser ver
diinnt - die Pipette wird dabei mit dem Wasser nachgespult -, mit 1 Volumen 
der Wolframatl6sung, dann unter Schutteln mit 1 Volumen 2/an-Schwefelsaure 
versetzt. Nach VerschlieBen des GefaBes mit einem Gummistopfen wird einige 
Male heftig geschuttelt, wobei die Fallung rot- bis dunkelbraun werden muB. 
1st dies nieht der Fall, so ist zu viel Oxalat (20 mg sind schon reiehlich 
fur 10 cem Blut) oder Citrat (ganz geringe Menge genugt) vorhanden; man 
setzt dann tropfenweise 2 n-Sehwefelsaure zu, sehuttelt jedesmal kraftig, laBt 
einige Minuten absitzen und fahrt fort, bis die Koagulation vollstandig ist. 
Die Misehung ist annaherndneutral, 10eem verbrauchen 0,1-0,2ecm n/IO-Lauge. 
Kongo soIl nicht geblaut werden. Mehr als 10 Tropfen sollten nieht gebraueht 
werden. Gelingt die EnteiweiBung nicht gleich, so verarbeite man lieber eine 
neue Blutmenge. Das Gemisch wird dann durch ein Faltenfilter klar filtriert. 
Dies erfordert Zeit. Verdunstung ist zu verhindern. Bequemer ist es, 2-3 Mi
nuten im koehenden Wasserbad zu halten und dann zu zentrifugieren. Das 
Erwarmen hat zu unterbleiben, wenn Harnsaure und Kreatinin bestimmt werden 
sollen. Soll das Filtrat langer als 2-3 Tage aufbewahrt werden, so setzt man 
ibm fiir je 10 eem Blut 1-2 Tropfen Toluol oder Xylol zu. Man braueht fur 
10 eem Blut*) weniger als I g Natriumwolframat. Die Fallung ist vollstandiger 
als diejenige dureh 10 g Triehloressigsaure; sie sehlieBt weder Harnsaure noeh 
Kreatinin, Harnstoff, Aminosauren und Zucker ein. 

653. Der Nachweis des Zuckers in der eiweiBfreien Flussigkeit gesehieht Narhweis des 

mit Hilfe der §§ 97, 98, 101 aufgefuhrten Reaktionen. Zuckers. 

Die Bestimmung des Zuckers erfolgt mittels Garung, P6larisation oder Bestimmung des 
Reduktion. Zuckers. 

Es empfiehlt sich, wenn irgend moglich, die beiden letztgenannten Methoden anzuwenden und 
auBerdem die polarisierte Fliissigkeit zur Garung durch Hefe anzusetzen und nachher abermals zu 
polarisieren. Es wird sich so die Anwesenheit etwa vorhandener linksdrehender Substanzen (z. B. 
gepaarte Glucuronsauren, ,8-0xybuttersaure, Aminosauren bei Nierenerkrankungen) feststellen lassen. 

1. Bestimmung durch Garung. Sie laBt sich nur mit groBeren Mengen Bestimmung durch 

(Diabetikerblut etwa 100 ecm) durehfiihren3). Zum Ungerinnbarmaehen diirfen Garung. 

dem Blut naturlieh keine garungshemmenden Substanzen zugesetzt worden sein. 
Es empfiehlt sieh, die EnteiweiBung nach 4. vorzunehmen. Es werden durch die 
Garung unter Benutzung des Lohnsteinsehen Garungssaceharimeters die 
genauesten Werte fiir den Blutzucker erhalten. Bei den Polarisations- und 

*) Diese Menge reicht fiir eine Bestimmung von NichteiweiBstickstoff, Harnstoff, Kreatin, 
Kreatinin, Harnsaure und Zucker in der gleichen Losung. 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 38, S. 81. 1919. 2) Journ. of bioI. chern. Bd. 51, S.419. 1922. 
3) Stepp: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 107, S. 36. 1919. - Oppler: 

desgI. Bd. 64, S. 404. 1910. 

50* 
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Reduktionsmethoden werden noch andere im Blut vorhandene Stoffe mit
bestimmt (Feigl 1). 

Polari~etrische 2. Bestimmung durch Polarisation. Fiir sie ist ein Einengen der 
Bestlmmuug, L'; f 1/ 1/ d .. li h BI I k B' d osung au 6- 8 es ursprung c. en utvo umens zwec ma 19, a man 

mit einem Ablesungsfehler von + 0,02° zu rechnen hat. Da das Fihrat der 
Eisenfallung (§ 652, 2a) sich bis auf 4-6 ccm konzentrieren laBt,ohne daB 
Triibung oder Dunkelfarbung eintritt, so ist fUr die polarimetrische Bestimmung 
die Entfernung des EiweiBes mit Hilfe von Eisenoxyd empfehlenswert. ImFiltrat 
hat man nur mit den angewandten Elektrolyten zu lechnen. Ebenfalls sehr ge
eignet ist Phosphorwolframsaure (§ 652, 4), die man mit Bleiacetat und dieses mit 
Schwefelwasserstoff wieder entfernt (0 p pIer, Ste p p 2). Man muB darauf achten, 
daB die eingeengte Fliissigkeit stets (schwach) saure Reaktion hat. Schon bei 
ganz geringer alkalischer Reaktion wird ein mehr oder weniger betrachtlicher 
Teil des Zuckers zerstort. Die Benutzung einer Mikrorohre gestattet das Arbeiten 
mit stark eingeengten Fliissigkeiten, wodurch die polarimetrische Zuckerbestim
mung auch bei sehr geringem Zuckergehalt ermoglicht wird. 

Bestimmung 3. Be s tim m u n g d u r c h Red u k t ion. Besonders geeignet ist die Methode 
durch Titration. von Bertrand3) (s. weiter unten), die von Ambard 4) auch als Mikroverfahren 

Bestimmung nach 
Be rtra n d. 

ausgearbeitet worden ist. Auch das Makro- (§ 599, d) und das Mikroverfahren 
(§ 705,2) von Bang sind brauchbar. Neuerdings wird das titrimetrische Mikro
verfahren nach Hag e do r n und J ens e n 5) empfohlen, das die gleichen Werte 
wie das von Bang gibt, dabei aber einfacher auszufUhren ist (§ 705,3). Die 
ebenfalls auf der Reduktionskraft beruhenden kolorimetrischen Mikroverfahren 
geben stets hohere Werte, z. B. das von Folin und Wu (§ 705, 1). Zugesetzter 
Zucker wird aber mit allen Verfahren quantitativ wiedergefunden; es werden 
also bei den kolorimetrischen Methoden sicher, bei den titrimetrischen vielleicht 
auBerdem noch andere Blutbestandteile mitbestimmt (S t e p p 6). 

Verfahren von Bettrand 3). 

Prinzip. Das gebildete Kupferoxydul wird in einer Losung von Ferl'isulfat in Schwefelsiiure 
gelost. Das dabei naeh del' Gleiehung Cu20 + Fe2(S04)a + H2S04 = 2 CuS04 + 2 FeSO, + H 20 
entstehende Ferrosulfat wird mit Kaliumpermanganat titriert. 

ErforderIiehe Losungen. 1. Eine Losung, welche in 1140 g reines Kupfersulfat enthiilt. 
2. Eine Losung, welche in 1 1 200 g Seignettesalz und 150 g Atznatron enthiilt. 3. Eine Ltisung, 
welche in 11 50 g Ferrisulfat (es muE frei von Ferrosulfat sein, darf also Kaliumpermanganatlosung 
nicht entfiirben) und 200 g Schwefelsiiure enthiilt. 4. Eine Losung, welche in 11 5 g Kaliumper
manganat enthiilt und in folgender Weise auf ihren Wirkungswert gepriift wird: Man setzt zu 
250 mg (oder einer naheliegenden, genau abgewogenen Menge) Ammonoxalat (NH4)2CaO, + H 20 
in einem Becherglas 50 ccm Wasser und 2 cem konzentrierte Schwefelsiiure, erwiirmt auf 60-80° 
und fiigt zu der Losung unter Umriihren von der Permanganatlosung bis zur eben erkennbar 
bleibenden Rosafiirbung hinzu (es werden etwa 22 ccm verbraucht). Dureh Multiplikation der fiir 
die Titration benutzten Milligramme Ammonoxalat mit 0,8951 erfiihrt man die Milligramme Kupfer, 
welche den fiir die Titration verbrauehten Kubikzentimetern KaliumpermanganatlOsung entspreehen. 

A usfiihrung. In einem Erlenmeyerschen Kolbchen von 125-150 ccm 
Inhalt werden 20 ccm der Zuckerlosung (welche nicht mehr wie 100 mg, am 
besten 10-90 mg Zucker enthalt) gebracht, dazu je 20 ccm der Losungen 1 und 2. 
Man erwarmt bis zum Sieden und halt genau 3 Minuten in nicht zu heftigem 
Kochen, saugt die iiberstehende Fliissigkeit durch ein Asbestfilter*) (es solI mog
lichst wenig Kupferoxydul auf das Filter kommen), iibergieBt den im Kolben zuriick ~ 

*) Uber die Herstellung del' Asbestfilter s. bei der Glykogenbestimmung S.751. 
1) Biochem. Zeitschr. Bd. 77, S. 189. 1916. 
2) Oppler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 64, S. 393. 1910; Bd. 75, S. 71. 

1911. - Stepp: desg!. Bd. 107, S. 29. 1919. 
3) Bull. de la soc. chim. de Paris (3) Bd. 35, S. 1285. 1906. 
4) Bull. de la soc. de chim.-bio!. 1920, Nr. 3. 5) Bioehem. Zeitsehr. Bd. 135, S. 46. 1923. 
6) Ergebn. d. Physiol. Bd. 20, S. 126. 1922. 



653. Bestimmung des Zuckers in serosen Fliissigkeiten und Blut. 789 

gebliebenen Niederschlag mit etwas lauwarmem Wasser und filtriert nach dem Ab-
sitzen durch das Filter, worauf dabei zu achten ist, daB das Kupferoxydul stets vom 
Waschwasser bedeckt ist und mit der Luft mogIichst wenig in Beriihrung kommt. 
Nachdem so bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion ausgewaschen ist, 
gieBt man eine geniigende Menge der Losung 3 (5-20 ccm) in den Kolben und 
filtriert sie, nachdem sie den Niederschlag gelost hat"durch das Filter, damit sich 
die geringen, auf diesem befindliche Mengen von Kupferoxydul ebenfalls losen. 
Man wascht bis zum Verschwinden der sauren Reaktion aus und titriert schnell 
mit Kaliumpermanganatlosung, bis die griine Farbe in Rosa iibergeht. 

Berechn ung. Man rechnet zunachst unter Benutzung des oben erhaltenen 
Wertes die Anzahl KupfermilIigramme aus, welche den verbrauchten Kubikzenti-
metern Permanganatlosung entsprechen, und erfahrt weiter aus der Tabelle die 
entsprechende Menge Traubenzucker: 

10 mg Glucose entsprechen 20,4 mg Cu 56 mg Glucose entsprechen 105,8 mg Cu 
11 " 22,4 

" 57 107,6 
" 12 

" " 
24,3 

" 58 109,3 
" 13 26,3 59 " 

111,1 
" 14 " " 

28,3 
" 60 112,8 

" 15 
" " 

30,2 
" 

61 
" 

114,5 
" " 16 

" 32,2 " 62 
" 

116,2 
" " 17 

" " " 
34,2 

" 
63 

" " 
117,9 

" 18 .. 36,2 64 119,6 
" 19 " " 

38,1 
" 65 " 

121,3 
" 20 " " 

40,1 " 66 
" 

123,0 
" 21 " " 

42,0 
" 67 " " 

124,7 
" 22 " 43,9 

" " 68 " 
126,4 

" 23 " " " 
45,8 " " 69 " " 

128,1 
" 24 " 47,7 70 " 

129,8 
25 " 49,6 " 71 

" " 
131,4 

" " 26 " " " 
51,5 " 72 " " " 

133,1 
" " 27 " " " 

53,4 
" 73 " 

134,7 
" 28 " 55,3 " 74 " 

136,3 
" ,. 

29 57,2 75 
" 

137,9 
" " 30 " 59,1 76 

" 
139,6 

" " 31 
" " 60,9 " 77 141,2 

" " 32 62,8 
" 78 142,8 

33 64,6 79 144,5 
" 34 66,5 80 146,1 
" 35 

" " 
68,3 81 147,7 

36 70,1 " 82 " " 149,3. " " 37 " " 
72,0 83 150,9 

38 " 73,8 84 152,5 
39 

" " 
75,7 

" 85 154,0 " 40 " 77,5 86 155,6 
41 " " 79,3 " 87 

" 
157,2 ,. 

42 81,1 88 158,8 
" 43 82,9 " 89 

" 
160,4 

44 " " 
84,7 90 162,0 

" 45 
" 86,4 " 91 " " 

163,6 
46 " 88,2 

" 92 165,2 
" 47 

" 90,0 93 " " 
166,7 

48 91,8 
" 94 " 

168,3 
" " 49 " " 

93,6 95 169,9 
" 50 " " 

95,4 " 96 
" 

171,5 
51 " " " 

97,1 97 173,1 
" 52 " " 

98,9 
" 98 " " " 

174,6 
" " 53 

" 
100,6 99 

" 
176,2 

" 54 " " 
102,3 " " 100 " " 

177,8 
" " 55 104,1 

" " 
Uber Bestimmung in kleinen Mengen Blu,t s. § 705. Mikrov~rfahren 
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Mikrobestimmung 'Von AZkohoZ im BZut nach Widmark 1). 

654. In geschlossenem GefaB, dessen Boden mit Bichromatschwefelsaure 
bedeckt ist, wird ein Schalchen aufgehangt, in dem sich wenige Tropfen Blut 
befinden. Bei Unterdruck und 60° destilliert der Alkohol ab und verbraucht 
Bichromat, dessen DberschuB jodometrisch zuriicktitriert wird. 

Dber Nachweis s. S.52, iiber Makroverfahren § 747. 

Bestimmung 'Von Athylather im Blut 2). 

Durchsaugen von Luft durch das Blut, die den Atherdampf mitnimmt; Jodpentoxyd oxy· 
diert ihn vollstandig unter Freiwerden von Jod, 5 (C2Hs)20 + 12 J 20 S = 20 CO2 + 25 H20 + 24 J, 
das titrimetrisch bestimmt wird. 

Nachweis 'Von Acetaldehyd im Blut 3 ). 

655. Das Blut wird verdiinnt, mit Phosphorwolframsaure (§ 652, 4) ent
eiweiBt, das Filtrat in der § 62 angegebenen Weise destilliert, bis schlieBlich der 
gesamte Aldehyd in einer verhaltnismaBig kleinen Menge enthalten ist. Ab
scheidung als Aldomedon nach § 62. 

Bestimmung des Glycerins in serosen Flitssigkeiten· und Blut 
nach TangZ und Weiser4). 

656. Sie beruht auf der tTherfiihrung des Glycerins durch kochende Jodwasserstoffsaure in 
Isopropyljodid, dessen Dampf, von begleitendem Jod und Jodwasserstoff durch Passieren einer 
Aufschwemmung von rotem Phosphor in lOproz. Natriumarsenit16sung befreit, in eine alkoholische 
Silbernitrat16sung eingeleitet wird. Das dabei entstehende Jodsilber wird gewogen und aus seiner 
Menge die Menge des Glycerins berechnet (Jodidverfahren von Zeisel und Fanto). In betreff 
der Vorbereitung des Blutes, das zunachst von EiweiB, Fett, Phosphatiden, Cholesterin, Sulfaten 
und Chloriden befreit und stark eingeengt werden muB, sowie in betreff der Ausfiihrung des Jodid· 
verfahrens s. die Originalarbeit. 

Nachweis und Bestimmung 'Von Ameisensiiure im Blut. 
Der N ach weis der nach § 80 durch Destillation isolierten Saure wird nach 

§ 65 gefiihrt. Zur Bestimm ungS) wird das nach § 652, 4 erhaltene Blutfiltrat 
bei sodaalkalischer Reaktion eingeengt, mit Phosphorsaure versetzt und mit 
Ather erschopft S). Dem Ather im Kochkolben setzt man Sodalosung zur 
Bindung der extrahierten Saure zu. Die SodalOsung wird erneut angesauert 
und destillierP), wobei sich iiberschiissige Sodalosung in der Vorlage befindet. 
Das ameisensaure Salz wird dann mit Queeksilberehlorid und Natriumaeetat*) 
in der Warme behandelt, das gebildete Kalomel gewogen oder jodometriseh 
titriertB). Einzelheiten s. im Original und § 589 unter Bestimmung im Harn. 

Bestimmung der Milchsiiure in serosen Flilssigkeiten und Blut9). 
657. Die Bestimmung gesehieht nach § 748. Man benutzt fUr eine Bestim

mung 200 cem Blut oder Serum, enteiweiBt nach Schenc k (§ 652, I) und verfahrt 
weiter, wie § 748 angegeben. Steht erheblich weniger Blut zur Verfiigung, so 
kommt die Mikromethode § 708 in Betracht. 

*) 200 g HgCI2, 300 g Natriumacetat, 80 g NaCl, Wasser ad 1000 ccm. 
1) Biochem. Zeitschr. Bd. 131, S. 473. 1922. - Miles: Americ. journ. of physiol. Bd. 59. 

S. 477. 1922. - Olow: Biochem. Zeitschr. Bd. 134, S. 407. 1923. 
2) Haggard: Journ. of bioI. chem. Bd. 55, S. 131. 1923. 
3} Stepp: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 107, S. 29. 1919. 
4) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 115, S. 152. 1906. 
5) Stepp: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 109, S. 99. 1920. - Stepp u. 

Zumbusch: Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 134, S. 114. 1920. 
6) Dakin, Janney u. Wakeman: Journ. of bioI. chem. Bd. 14, S. 341. 1913. 
7) Fincke: Biochem. Zeitschr. Bd. 51, S. 268. 1913. 
8) RieBer: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 96, S. 355. 1916; Biochem. 

Zeitschr. Bd. 142, S. 280. 1923. 
9) H. Fries (Embden): Biochem. Zeitschr. Bd. 35, S. 368. 1911. 
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Bestimmung von d-Milchsiiure im Eiter nach Ito 1). 

658. Das Pleuraexsudat wird mit dem 5fachen Volumen Wasser verdiinnt, 
bei essigsaurer Reaktion aufgekocht und abgenutscht. Der Riickstand wird in 
5 proz. Natronlauge zerteilt und durch Kochen in Losung gebracht 2). Dann 
wird mit Schwefelsaure neutralisiert und filtrielt und mit dem vorigen Filtrat 
vereinigt. Beide Losungen werden zum diinnen Sirup eingeengt und mit 95 proz. 
Alkohol erschopft. Der Riickstand VOID Alkoholauszug wird in Wasser gelost, 
Phosphorsaure zugesetzt und die Milchsaure mit Ather extrahiert, das 
Lithiumsalz zur Krystallisation gebracht und polarimetrisch sowie gravimetrisch 
nach Dberfiihrung in das Zinksalz bestimmta). Siehe auch § 748. 

Bestimmung von Aceton, Acetessigsiiure, fJ-Oxybuttersiiure im Blut. 

Siehe § 745 (Makroverfahren) und § 706 (Mikroverfahren). 

Bestimmung einiger EiweijJfiiulnisprodukte im Blut. 

659. Es kommen in Betracht fiir: 
Histamin: Colorimetrische Bestimmung auf Grund der Diazoreaktion von 

Koessler und Hanke 4) im AnschluB an deren Histidinbestimmung s. § 498. 
Phenole: Das gleiche Verfahren 5). Ferner eines, das auf der Blauung des 

Folin - Denisschen Harnsaurereagens beruht und im AnschluB an die Harn
saurebestimmung von Folin - Wu (§ 583, 5) ausgefiihrt wird 6). 

Indican 7); Die Bestimmung beruht auf der Reaktion von Jolles S. 72l. 
Das Serum wird mit dem gleichen Volumen 20 proz. Trichloressigsaure enteiweiBt, 
filtriert; man verdiinnt 2,5 ccm des Filtrats mit Wasser auf 10 ccm, setzt 1 ccm 
5proz. Thymolspiritus und 10 ccm Obermeyers Reagens hinzu, schiittelt nach 
20 Minuten mit Chloroform aus und liest nach 1/2 Stunde abo Die Trichloressig
saure erhoht die Farbung auf das 1,6fache. Rosafarbung tritt eben auf, wenn 
die verwendeten 1,25 ccm Serum 0,0032 mg, 11 also 2,56 : 1,6 = 1,6 mg Indican 
enthalten. Als Standardlosung verwendet man eine halt bare Au£losung von 
0,01 g synthetischem 4-Cymol-2-indolindolignon in 100 ccm Chloroform, die 
entsprechend verdiinnt wird. 

Nachweis und Bestimmung der iitherlOslichen SUbstanzen (Fett. Phosphatide. 
Cholesterin) in serosen Flilssigkeiten. 

660. Man m!scht 20-50 g mit dem 3-4£achen Volumen absoluten Nachweis. 

Alkohols, laBt bis zum nachsten Tage unter wiederholtem Umriihren bedeckt 
stehen, filtriert den Niederschlag ab, wascht mit absolutem Alkohol nach und 
bringt ihn in das ExtraktionsgefaB eines Soxhletschen Apparates. Das 
alkoholische Filtrat wird bei einer Temperatur unter 60~ und bei neutraler 
Reaktion eingedampft, der Riickstand mit einer Mischung von Alkohol und Ather 
aufgenommen, das Filtrat wieder verdunstet und der Riickstand mit Ather 
aufgenommen. Diese atherische Losung bringt man in den Kolben des So xhlet-

1) Ito: Journ. of bioI. chern. Bd. 26, S. 173. 1916. 
2) Mondschein: Biochem. Zeitschr. Bd. 42, S. US. 1912. 
3) Joshikawa: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. S7, S. 404. 1913. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 50, S. 235. 1922. 
5) Journ. of bioI. chern. Bd. 50, S. 246. 1922. 
6) Rakestraw: Journ. of bioI. chern. Bd. 56, S. 109. 1923. - Pelkan: desgI. Bd. 50, 

S. 491. 1922. 
7) Snapper, van Bommel u. van Vloten: Klin. Wochenschr. Jg. 1, S. 71S. 1922; s. 

ferner Haas: Miinch. med. Wochenschr. Bd. 64, S. 1363. 1917; Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 121, 
S. 304. 1917. - J olles: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.94, S. 90. 1915. 
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schen Apparates, extrahiert nun stundenlang, verdun stet dann den Ather, nimmt 
den Riickstand mit wasserfreiem Ather auf, verdunstet die klare, evtl. filtrierte 
Losung in einem Becherglase und trocknet im Vakuum iiber Schwefelsaure. 
1m Riickstand lassen sich Fett, Phosphatide, Cholesterin nach § 91 
einze1n nachweisen. Siehe auch § 663 B 3 b. 

Fiir den N ach weis der Cholesterinester, welche sich ebenfalls im 
Atherriickstand finden, sind groBere Mengen Blutserum erforderlich; derselbe 
geschieht nach S. 330. Zur Trennung von Cholesterin und seinen Estern benutzt 
man die Windaussche Digitoninmethode (S. 328), wobei die Cholesterinester 
nicht gefallt werden. 

Fiir den Nachweis von feinverteiltem Fett, welches eine Triibung 
seroser Fliissigkeiten bewirkt, dient auBer der mikroskopischen Priifung die 
Behandlung mit Ather, indem beim Schiitteln mit Ather (evtl. nach Zusatz 
von Kalilauge)eine Klarung eintritt. 1m Atherriickstand laBt sich das Fett 
nachweisen (§ 91). 

Bestimmung des Bestimmung des Cholesterins. Zur vollstandigen lsolierung des 
Cholesterins. Ch I h h h h f Alk h I o esterins geniigt nic t eine auc noc so energise ortgesetzte 0 0-

und Atherextraktion des trockenen Pulvers oder ein Fallen und Auskochen der 
Korperfliissigkeit mit AlkohoP). Eine Lufttrocknung ist zu vermeiden. Es ist 
notwendig, die Proteine zuvor durch 2 proz. wasserige Natronlauge in Losung 
zu bringen. Ch01esterinester werden dadurch nicht gespalten (F ex). Dber die 
Einzelheiten der Bestimm ung von Cholesterin und Cholesterinestern 
s. § 754. 

Mikrobestimmung. Dber die Bestimmung in kleinen Mengen Blut s. § 707. 
Fiir gravimetrischeMikrobestimmungen (maximaI4,5mg Cholesterin) 

empfiehlt v. Szent - Gyorgyi2), das Cholesterin in 2 ccm Aceton zu losen, 
mit 1 ccm Digitoninlosung (1 g in 50 ccm 80proz. Alkohol) zu fallen und 
bei gelinder Warme das Gemisch bis etwa auf die Halfte einzuengen. Dann 
ist die Fallung schon in einer Viertelstunde beendet. Nun wird durch ein 
Preglsches Asbestrohrchen mit Kappe filtriert, wobei Wasser zur Dber
fiihrung des Niederschlags benutzt wird. Dann wird 2 mal mit Aceton, 2 mal 
mit Ather, 3 mal mit warmem Chloroform, 1 mal mit Ather, 1 mal mit Aceton, 
5mal mit heiBem Wasser gewaschen, wobei je 1-2 cern Fliissigkeit zu ver
wenden sind. DaB das Digitonin vollstandig entfernt ist, erkennt man daran, 
daB das Waschwasser nicht mehr schaumt. Nun wird getrocknet und gewogen. 
Der Niederschlag ist 1-3% zu leicht, statt des theoretischen Faktors benutzt 
man daher 0,25. 

Bestimmungder Bestimmung del' Phosphatide. Man verfahrt in del' oben fiir den 
Phosphatide. qualitativen Nachweis angegebenen Weise und bestimmt in dem Atherauszug 

die Phosphorsaure hach §§ 553 oder 554. 

Nachweis und Bestimmung von Fa'1'bstojfen in se'1'osen Flussigkeiten. 

661. Die gelbe Farbe des Blutserums und der meisten serosen Fliissigkeiten 
scheint stets durch einen in Fetten besonders leicht loslichen, durch Alkalien 
nicht zersetzbaren Stoff hervorgerufen zu werden, der wohl in die Gruppe 
del' Carotinoide (Lipochrome, §311) gehort. Carotin und Xanthophyll 
(§ 313) sind in wechselnden Mengen vorhanden, abhangig von der Nahrung3). 

1) Berczeller: Biochem. Zeitschr. Bd.44, S. 193. 1912. - Thaysen: desgI. Bd.62, 
S.89. 1914. - Fex: desg!. Bd. 104, S.82, 131. 1920. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd. 136, S. 109. 1923. 
3) Hymans van den Bergh, Muller u. Broekmeyer: Biochem. Zeitschr. Bd. 108, 

S. 282. 1920. 
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AuBerdem findet sich Bilirubin (§ 295) normalerweise im Serum des Menschen, 
reichlich in dem des Neugeborenen und des Pferdes (Hammarsten), sparlich in 
dem des Rindes; im Hundeserum tritt es erst im Hunger aufl). Die Ursache der 
Griinfarbung, welche Blutserum und serose Transsudate beim Stehen an der 
Luft annehmen, ist noch nicht mit Sicherheit als Biliverdin erkannt. 

Unter pathologischen Verhaltnissen treten Gallenfarbsto££e in stark 
vermehrter Menge, Hamoglobin, Methamoglobin, Hamatin und Uro
bilinogen auf. 

Gallenfarbstoffe. N a e h wei s : 
a) Direkt mit der Gmelinschen Probe (S. 421). Redeni us 2) empfiehlt NaG Chi wI eifs Vb OUt ff aenarsoen. 

5 ecm mit der 2-3fachen Menge Alkohol und tropfenweise mit so viel (10- bis 
25proz.) Salzsaure zu versetzen, daB der durch den Alkohol entstandene Nieder
schlag sich eben wieder lost, darauf ein- oder zweimal zum Sieden zu erhitzen. 
Es tritt sogleich oder naeh einiger Zeit eine blaugriine Farbe auf. Bei eiweiB
reichen FlUssigkeiten fiigt man zu je 3-4 cern 15-20 ccm Alkohol, schiittelt 
stark, filtriert, sauert das Filtrat vorsichtig mit Salzsaure an (bei maBig starker 
Farbung des Filtrats auf je 10 ccm Filtrat 5 Tropfen 25proz. Salzsaure) und 
erhitzt zum Kochen. 

Bei Priifung des Blutes auf Gallenfarbsto££e vedahrt man in der zuletzt 
angegebenen Weise, fiigt aber zu je 10 ccm lfiltrat 5 Tropfeneiner nu! 10proz. 
Salzsaure hinzu. 

b) Mittels der Diazoreaktion Von Ehrlich (S. 420). Die von Hymans 
van den Bergh auf das Serum iibertragene Reaktion falIt manchmal erst nach 
mehrere Minuten langem Stehen positivaus, sofort aber auch in diesen Fallen, 
wenn das Serum vorher mit dem gleichen (Serum des Menschen) oder doppeltem 
(Tierserum) Volumen Alkohol gefallt wird (indirekte Reaktion). Heute dient 
die Probe in der Regel zur 

eolorimetrischen Bestimmung, fur die Thannhauser3) folgende BeBs~11'~m~ug des 
e 1 Irubms. 

Anweisung gibt: 
Prinzip. Bilirubin kuppelt mit diazotierter Sulfanilsaure zu einem in saurer LOsung roten 

Farbstoff. 
Erforderliche Losungen. 1. Eine Losung, welche in 1000ccm 5,0 g Sulfanilsaure, 50g Salz

saure (spez. Gew. 1,19) enthalt. 2. 0,5 proz. NatriumnitritlOsung. Zur Herstellung der Diazoniumlosung 
mischt man 25ccm von 1. mit 0,5 ccm von 2. 3. VergleichslOsung: Von einer BilirubinlOsung in Chloro
form (5 mg in 100 ccm) werden 2 ccm auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht, der Riickstand 
in II ccm 96 proz. Alkohols gelOst und mit 5 ccm Diazoniumreagens versetzt. Erst nach volliger 
Kupplung werden 4 ccm konzentrierter Salzsaure hinzugesetzt. 4. Gesattigte Ammonsulfatlosung. 

Ausfiihrung. 1m Serum bei Stauungsikterus: 2ccmklaresSerumim 
Zentrifugenglas mit 1 ccm Diazoniumlosung versetzen. Nach volliger Kupplung 
Zufiigen von 5,8 ccm Alkohol (96proz.) und 2 cern Ammonsulfatlosung. Um
schiitteln. Zentrifugieren. Zu 0,9 ccm der iiberstehenden, klaren, rotlich gefarbten 
Fliissigkeit setzt man 0,1 ccm konzentrierter Salzsaure (spez. Gew. 1,19). Ver
diinnen mit salzsaurehaltigem Alkohol (0,1 ccm RCI auf 0,9 bzw. 1,9 ccm) bis 
ein Vergleich imAutemieth-Colorimeter moglich ist. (Ablesungskurve enthalt in 
der Abszisse die Werte fiir 0,1-1,0 mg Bilirubin.) 

1m N ormalserum, im Liquor und in Punktions£liissigkei ten 
(indirekte Reaktion (s. oben): 2 ccm klares Serum mit 4 cern Alkohol (96 proz.) ver
mischen. Zentrifugieren. Zu 1 ccm der Lasung 0,25 ccm Diazoniurnlosung hin
zufiigen; nach volliger Kupplung 0,2 ccm Salzsaure und 0,55 ccm Alkohol zusetzen 
und im Colorimeter mit der Vergleichslosung vergleichen. 1st die Farbung zu 
stark, so wird, wie oben, mit salzsaurehaltigem Alkohol verdiinnt. 

1) Hymans van den Bergh u. Snapper: Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. no, S. 547. 1913. 
2) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1894, S. 385. 3) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 137. S. 184. 1921. 



Nachweis der 
Carotinoide. 

794 661. ~achweis und Bestimmung von Farbstoffen in seriisen Flilssigkeiten. 

Nach Herzfeld l ) stort Indol; er oxydiert zu Bilirubin und colorimetriert 
dieses (s. oben). 

U rob iIi n 0 g e n wird nach § 297 nachgewiesen. 
Carotinoide. 
Der N ach weiswirdaufGrundder Willsta tterschenPhasenreaktiongefiihrt. 
Carotin. Ein Volumen Serum wird mit dem gleichen Volumen Alkohol 

(96proz.) und dem Il/2 fachen Volumen Ather versetzt, dann ohne zu schiitteln 
mit soviel Wasser, wie zur Entmischung notig ist. Gewohnlich reichen 
P/2 Volumina. Serum muB zuerst mit Alkohol behandelt werden (Hymans 
van den Bergh 2). Oder es wird das Blutserum mit dem 4fachen Ge
wicht Gips angeriihrt, mit dem gleichen Gewicht Alkohol zu einer Paste 
angeriihrt und mit Petrolather geschiitteIt. Carotin wandert in -die Petrol
atherschicht. Zur Bindung von Gallenfarbstoff wascht man mit ganz ver
diinnter Lauge oder setzt der Paste etwas' Kalkmilch zu (Palmer 3). Die 
verschiedene Loslichkeit der Gallenfarbstoffe und Lipochrome in wasserigem 
Alkohol trennt jedoch beide bereits weitgehend. Carotin' haftet ferner den 
kleinen Mengen Albumin an, die nach Entfernung der GIobuline und des groBten 
Teils der Albumine durch Halbsattigung mit Ammonsulfat und Erwarmen auf 
79 0 aus dem Filtrat durch wei teres Erwarmen auf 86 0 oder vollige Sattigung 
mit Ammonsulfat noch ausfallen. Behandlung mit Alkohol und Extraktion 
mit Ather wie vother. Rinderserum ist reich an Carotin. 

Fiir X ant hop h y II gilt das gleiche Extraktionsverfahren, wenn es allein 
vorhanden, Carotin fast oder ganz fehlt, wie oft in tierischem Material (Hiihner
blut, Eidotter). Sind beide Lipochrome vorhanden, muB zuerst nach Will
statter (S. 439) getrennt werden. Enthalt das Organ viel Fett, so wird mit 
Kaliumalkoholat*) verseift (1-2 ccm einer 10-20proz. Losung auf je 1 g Organ) 
und die Lipochrome aus der Seifenlosung wieder mit Ather extrahiert. Ihre 
Losung wird von Alkali freigewaschen, getrocknet, auf ein moglichst kleines 
Vo~umen konzentriert, der Riickstand zwischen 85, 90, 92 und nochmals 
92proz. Methylalkohol und Petrolather verteilt. Die petrolatherische Carotin
losung kann unmittelbar colorimetriert werden. Aus der unteren Xantho
phyllosung wird der Farbstoff erst nach Willstatter wieder in Ather iiber
gefiihrt. 

Bestimmung der Bei der colorimetrischen Bestimmung dient an Stelle der nicht 
Carotinoide. haltbaren Standardlosungen der Farbstoffe selbst eine 0,2 proz. wasserige Losung 

von Kalinmbichromat 4), wobei 100 mm Carotinlosung 101 mm der Bichromat
losung und 100 mm der XanthophyUosung 72 mm der Bichromatlosug entsprechen. 

Andere Farbstoffe. Hamoglobin wird nach § 426, Methamoglobin nach 
§ 429, Hamatin nach § 286, Hamatoporphyrin nach § 288 nachgewiesen. 

Bestimmung des Ein colorimetrisches Verfahren zur Bestimmung von Met ham 0 g lob i n als 
Methiimogiobins. Cyanhamoglobin s. Stadie 5). Kombiniert mit einer Hamoglobinbestimmung 

(aus der Sauerstoffkapazitat des Blutes § 679), dient es zur Bestimmung des 
Methamoglobins im nativen Blut. 

*) Aus reinstem Alkohol! Die sonst entstehenden Harze stiiren die colorimetrische Bestimmung. 
1) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 139, S. 306. 1922. 
2) Hymans van den Bergh, Muller u. Broekmeyer: Biochem. Zeitschr. Bd. 108, 

S. 282. 1920. 
3) Palmer u. Kennedy: Journ. of bioI. chem. Bd.46, S. 568. 1921. 
') Willstatter u. Stoll: Untersuchungen nber Chlorophyll. S. 237, 243. Berlin: Julius 

Springer 1913 u. Willstatter in Abderhaldens Handb. d. bioI. Arbeitsmethoden Abt. I, 
TeilIl, S. 13 (Lief. 117). 1924. - Palmer: Carotinoids and related Pigments. Chemical Catolog 
Company New York 1922, bes. Kap.8-1O. 

5) Journ. of bioI. chem. Bd. 41, S. 237. 1920. 
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Nachweis ""on verschiedenen Stoffen in Blut und serosen Flussigk.eiten. 

662. Fettsauren werden nach § 80, Bernsteinsaure nach § 89, Kreati n 
nach § 129, Inosit nach § 203 isoliert und nachgewiesen. 

Zur Bestinimung von Benzoesaure und Hippursaure in Blut und 
Geweben enteiweiBt Kingsburyl) mit Tannin und bestimmt die Sauren 1m 
AnschluB an das Verfahren von Folin (§ 592, 4). 

Zum Nachweis von Gallensauren verfahrt man nach S. 246. 
Dber die Darstellung mehrerer hochmolekularer, noch naher zu unter

suchender Sa u r en, welche Letsche 2) zum Teil aus dem Gemenge der ather
loslichen Substanzen (nach vorausgegangener Verseifung), zum Teil aus dem 
Gemenge der alkoholloslichen Substanzen des Blutserums gewonnen hat, s. die 
Originalarbeit. 

Quantitative Analyse seroser FUissigkeiten. 

663. Die Bestimmung von Proteinstoffen, Extraktivstoffen, Fett, 
Phosphatiden, Cholesterin und Salzen geschieht am besten in folgender 
Weise: 

Man miBt oder wagt eine Menge von 20-50 ccm der von korperlichen 
Elementen befreiten (S. 769) Fliissigkeit genau ab, mischt sie in einem Becher
glase mit dem 3-4fachen Volumen AIkohol*), laBt einige Stunden stehen, 
bringt den entstandenen Niederschlag auf ein gewogeries aschefreies Filter und 
wascht mit AIkohol aus (1. Filtrat). Darauf wascht man mit heiBem AIkohol, 
Ather und wieder mit AIkohol (2. Filtrat) und zuletzt mit kochendem Wasser 
(3. Filtrat) sorgfa1tig aus. Die einze1nen Filtrate werden gesondert aufgefangen. 
Man erhalt auf diese Weise einen Filterriickstand (A.) und drei Filtrate (B.) 
(ein wasserig-alkoholisches, ein alkoholisch-atherisches und ein wasseriges). 

A. Filterriickstand. Er enthalt die Proteinstoffe (bis auf einen sehr Bestimmung der 
kl . T '1 I h . d .. . lk h l' h A "b . Prot~instojfe und emen eI, we c er In en wasseng-a 0 0 lSC en uszug u ergegangen 1st uuIiislichen Salze. 

und spater abgeschieden wird) und die in Wasser unloslichen Salze. Etwa vor-
handene Farbsto£fe gehen nur in sehr geringer Menge in den Niederschlag iiber 
Init Ausnahme des B1utfarbsto£fs, welcher als Protein stoff vollig gefallt wird. 

Der Filterriickstand wird zur Entfernung des Wassers noch einmal mit 
AIkohol gewaschen, im Luftbade (zuletzt bei 120°) bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet und dann nach Vereinigung mit dem unten erwahnten Filterriick
stand (B. 1.) in einer gewogenen kleinen Schale verascht; die Asche wird darauf 
gewogen. 

B. Filtrate. Man verdunstet den wasserig-alkoholischen Auszug (1. Fil
trat) auf dem Wasserbade bei niedriger Temperatur (nicht iiber 60°), iibergieBt 
den Riickstand mit dem alkoho1isch-atherischen Auszug (2. Filtrat), zerreibt 
ihn, fi1triert die Losung nach dem Absitzen durch ein kleines, gewogenes, asche
freies Filter und wascht wiederholt durch Dekantieren Init absolutem Alkoho1 
und dann Init Ather nacho Den in Alkohol und Ather un1oslichen, in der Schale 
verbliebenen Riickstand iibergieBt man nun mit dem wasserigen Auszug (3. Fil
trat), zerreibt ihn, filtriert durch dasselbe Filter (aber in ein anderes BechergIas), 

*) Enthalt eine serose Fliissigkeit viel Alkali, so daB gar keine oder eine sehr unvollkommene 
Gerinnung beim Kochen eintritt, so ist es zweckmaBig, vor dem Zusatz des Alkohols mit Essigsaure 
zu neutralisieren, obwohl dadurch das Gewicht der in Alkohol lOslichen Extraktivstoffe um die 
Differenz der Aquivalentgewichte der Essigsaure und der Kohlensaure zu hoch gefunden werden muJ3. 

Nach Bunge soll man stets mit Essigsaure ansauern und auBerdem nach Zufiigen des Alkohols 
einige Tage bei 60---70° stehen lassen, weil andernfalls der Niederschlag sich nicht filtrieren und 
auswaschen laBt. Zeitschr. f. BioI. Bd. 12, S. 213. 1876. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 21, S. 289. 1915. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 53, S. 31. 1907 
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sammelt alles Ungeloste mit Hilfe von Wasser auf dem Filter und wascht 
mit Wasser aus.Man erhaltso einen Filterriickstand (1), einen wasserigen 
(2) und einen alkqholisch - atherischen (3) A uszug. 

Bestimmung 1. Der Filterriickstand, welcher aus dem Rest der Proteinsto££e be-
des Restes der t ht h" t d tAb hE' d . di t kn t Proteinstoffe. S e ,ge or zu em un er . esproc enen. r WIr WIe eser ge roc e 

und gewogen und dann mit ihm gemeinsam verascht (s. oben unter A.). 
Bestimmung .. de.r in 2. Der wasserige A uszug, welcher samtliche in Wasser losliche, in 

Alkohol unloshchen Alk hId A"th 1" li h B t dt'l th"lt . d' kl' Extraktivstoffe u. 0 0 un er un os c e es an eI e en a ,WIr In eIner, gewogener 
~~~e~n s~~:S(~).liiS- Porzellanschale aufdem Wasserbade verdunstet, der Riickstand bei 110 bis 115 ° 

getrocknet, gewogen, bei sehr maBiger Gliir.hitze verascht und wieder gewogen. 
Bestimmung der in 3. Der alkoholisch-atherische Auszug, welcher neben Harnsto££, 
~~~~~~~ivsi~;}!~~~~ Zucker, Seifen, Chlornatrium auch Fette, Phosphatide, Cholesterin, Cholesterin
k~o~~~ndii~!~h1~ ester enthalten kann, wird bei maBiger Temperatur (nicht iiber 60°) auf dem 
Wasser liislichen Wasserbade, zuletzt im Vakuum iiber Schwefelsaure verdunstet. Man behandelt Salze (2). •• 

den Riickstand mit Ather, filtriert durch ein kleines Filter in einen Kolben 
und wascht wiederholt mit Ather nacho 

a) Der Riickstand*) wird mit Wasser aus dem Becherglase und yom 
Filter in eine kleine, gewogene Porzellanschale gespiilt, auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdunstet, bei 100-110° getrocknet, gewogen, bei maBiger Gliih
hitze verascht und wieder gewogen. 

b) Das atheri8che Filtrat wird bis auf ein kleines Volumen abdestilliert. 
dann in ein gewogenes Becherglas gegossen, mit Alkohol und Ather nachgespiilt, 
bei maBiger Warme auf dem Wasserbade verdunstet und der Riickstand im 
Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet und gewogen. Man lost in Alkohol. 
fiigt alkoholische Kalilauge hinzu, erhalt die Mischung 1 Stunde lang auf dem 
Wasserbade in schwachem Sieden. verdun stet, lost den Riickstand, welcher 
aus Seifen, Glycerin, Cholesterin, Cholin, glycerinphosphorsaurem KaJi und 
Atzkali besteht, mit nicht zu wenig Wasser und schiittelt die alkalische Losung 
mehrmals mit der ungefahr gleichen Menge Ather aus . 

.x) Der atherische Auszug wird verdunstet, der Riickstand (zur Ent
fernung von Seifen) mit Petrolather aufgenommen und die filtrierte petrol. 
atherische Losung in einem kleinen, gewogenen Becherglase auf dem Wasser
bade zur Trockne verdun stet : es bleibt Cholesterin zuriick. Enthalt es noch 
Seife, so geschieht deren Abtrennung am besten durch Behandlung der vollig 
getrockneten Masse mit mehreren, sehr kleinen Portionen kaltem Alkohol und 
1 oder 2 Tropfen Salzsaure, da kalter Alkohol die Seifen leicht lost, Cholesterin 
dagegen ungelost laBt. Das zuriickbleibende Cholesterin wird bei 80 ° getrocknet 
und gewogen, die alkoholische Seifenlosung mit der wasserigen Losung (fJ) 
vereinigt. 

fJ) Die wasserige Losung enthalt die Gesamtmenge des Phosphatid
phosphors in Form von glycerinphosphorsaurem Kali. Die Bestimmung des 
Phosphors geschieht am besten, indem man nach § '530 verascht und die .Phos
phorsaure nach § 553 alkali metrisch ermittelt. 

Will man gewichtsanalytisch verfahren, so wird die Losung mit Sal
peter im DberschuB versetzt und in einer Silber- oder Platinschale zur Trockne 

Bestimmung *) Dieser Riickstand enthalt auJ3er anderen Extraktivstoffen auch die Seifen. Zu ihrer Iso-
der Seifen. lierung und Bestimmung fiilIt man eine besondere Portion der ser6sen Fliissigkeit mit Alkohol, 

dampft das Filtrat (nicht iiber 60°) ein, nimmt den Riickstand mit absolutem Alkohol auf, ver
dunstet wieder bei niedriger Temperatur und extrahiert den Riickstand mit reinem, wasserfreiem 
Petrolather. Der ungel6ste Teil wird in Wasser ge16st, die L6sung mit Salzsaure angesauert und 
mit Ather ausgeschiittelt. Die (aus den Seifen) stammenden Fettsauren gehen in den Ather iiber 
und bleiben beim Verdunsten desselben zuriick. 
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verdunstet, der Ruckstand gerade bis zur Entfernung der Kohle geschmolzen 
und die Schmelze nach dem Erkalten in heiBem Wasser gelost. Die Losung 
wirdim bedeckten Becherglase mit starker reiner Salpetersaure bis zur' stark 
sauren Reaktion versetzt, einige Zeit im offenen Glase zur Entfernung der Unter
salpetersaure auf dem Wasserbade digeriert und mit molybdansaurem Ammoniak 
gefallt. Die weitere Behandlung geschieht nach § 554. 

Berechn ung. Aus A. und B. 1. ergibt sich die Menge derProteinstoffe Be~echnung. 
und die Menge der unloslichen Salze*). aus B. 2. die Menge der inAlkohol 
unloslichen, aus B. 3. a) die Menge der in Alkohol loslichen Extraktiv-
stoffe (unter ihnen befinden sich wohl immer Seifen), aus beiden zusammen 
auBerdem die Menge der losli6hen Salze**). Aus B. 3. b) erfahrt man zunachst 
die Summe der festen Bestandteile des Atherauszuges, dann die Menge des 
Cholesterins und die Menge des in Phosphatiden enthaltenen Phosphors. 
Unter der willkurlichen Annahme, daB alles Phosphatid Lecithin, und zwar 
Distearyllecithin sei, erfahrt man seine Menge durch Multiplikation des er-
haltenen Wertes fUr P 20 5 mit 11,38. Zieht man die Summe der Gewichte des 
Cholesterins und des als Lecithin berechneten Phosphatides vom Gewicht des 
Atherruckstandes ab, so erhaIt man die Menge der Fette, vorausgesetzt, daB, 
\vie es gewohnlich der Fall ist, weder freie fette Sauren noch Farbstoffe oder 
andere in Ather lOsliche Stoffe in wesentlicher Quantitat vorhanden waren. 
(Die kleinen Mengen Cholesterinester sind bei dieser Bestimmung nicht beruck-
sichtigt; das in ihnen enthaltene Cholesterin ist als solches, die in ihm erhaItenen 
Fettsauren sind als Fett mitbestimmt.) Die Unkenntnis uber die Zusammen-
setzung des Phosphatidgemenges macht naturlich auch die Berechnung der 
Fettmenge ungenau. 

Es ist nicht zulassig, den Gang der Untersuchung dahin abzuandern, daB die Fliissigkeit 
eingedampft und der Riickstand getrocknet, pulverisiert und nun nacheinander mit Ather, Alkohol 
und Wasser extrahiert wird. Die hierbei erhaltenen Riickstande sind, besonders wenn es sich um 
Blut handelt, kompakt und zahe und schwer zu trocknen, pulverisieren und extrahieren; auBerdem 
werden dabei die Phosphatide zum groBten Teil zersetzt und unbestimmbar. 

U ntersuchung des Blutes. 
(Bearbeitet von K. Thomas-Leipzig.) 

Allgemeines. 

664. Bestandteile. Das Blut der Wirbeltiere besteht aus dem Plasma und 
den in diesem Plasma suspendierten morphologischen Elementen (rote und 
weiBe BI utk6rperchen, BI utplattchen). 

Spezifisches Gewicht. Dasselbe betragt beim erwachsenen Manne im 
Durchschnitt 1058, kann aber zwischen 1045 und 1075 schwanken. Zur Be
stimmung benutzt man das Pyknometer (§ 23). 

Steht nur sehr wenig Blut zur Verfiigung, so verfahrt man nach Hammerschlag 1) und Bestimmu!'f( 
L. Zuntz2) in folgender Weise: Man fliilt ein kleines Becherglas von 10 cm Hohe und 5 cm Weite ~~~~~t~fI~~~~n 
mit einem Gemisch von Chloroform und Benzol, dessen spezifisches Gewicht mit dem vermuteten Hammer
spezifischen Gewicht des Blutes moglichst iibereinstimmt, und laBt einen Tropfen (z. B. direkt schlag. 

aus einem Stich in die Fingerbeere) hineinfailen. Steigt er an die Oberflache, so versetzt man unter 
leichtem Umschwenken tropfenweise mit Benzol, falIt er zu Boden, so fiigt man Chloroform hinzu, 
bis er gerade schwimmt. Jetzt wird die Mischung durch Leinwand in einen Zylinder filtriert und 
das spezifische Gewicht mit dem Araometer ermittelt. Bis der Tropfen zum Schwimmen gebracht 

*) Uber kleine Fehler, welche die Anwesenheit phosphorhaltiger Proteide bedingt, S. S.771. 
**) Genauer ist es freilich, die beiden Aschen nach Ausfiihrung der Wagungen zu vereinigen, 

tnit Wasser zu kochen, durch aschefreies Filter zu filtrieren, den ungelOst gebliebenen Teil mit dem 
Filter zu trocknen, zu gliihen und zu wagen und sein Gewicht den unloslichen Salzen zuzurechnen. 

1) Zeitschr. f. klin. Med. Bd. 2{), S. 444. 1892. 
2) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 66, S. 539, 1897. 
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ist, diirfen nicht mehr wie 1-2 Minuten verstreichen, da er allmahlich durch Diffusionsvorgange 
leichter wird (Zuntz). 

Farbe. Die Farbe des arteriellen BIutes ist hellrot, die des venosen 
dunkelblaurot. Da der rote Blutfarbstoff (Hamoglobin) ausschlieBlich den 
Korperchen angehort, zeigt das BIut die Eigenschaften der Deckfarben, d. h. 
es ist in dunnsten Schichten undurchsichtig. 

665. Verhalten zu Salzlosungen. Salzlosungen, welche dieselbe osmotische 
Spannung wie das Plasma haben, sog. isotonische Losungen, verandern das 
Volumen der roten BIutkorperchen nicht (z. B. eine 0,95proz. Kochsalzlosung 
fUr Menschen- und Saug,etierblut). Starkere, sog. hypertonische Salzlosungen 
rufen eine Schrumpfung hervor. m'e Blutkorperchen werden zackig und die 
Farbe des Blutes erscheint im auffallenden Licht heller. Schwachere, sog. hypo
tonische Salzlosungen bewirken eine Quellung und noch schwachere (fUr ver
schiedene Saugetiere verschieden, beim Hund Z. B. bei 0,46%, beim Hammel 
bei 0,73% Kochsalz) Austritt von Blutfarbstoff (Hamolyse). 

Die Widerstandskraft der roten BIutkorperchen gegen hypotonische Losung 
ist nicht immer ein und dieselbe; sie hangtI) aber nicht nur von den osmotischen 
Eigenschaften des Paraplasmas und seinem Volumen ab, sondern auch noch 
von der Protoplasmabegrenzung. Die Resistenzprufung gegen osmotische 
Schadigung erfolgt heute in der Weise 2), daB man in eine Reihe von unten 
spitz zulaufenden Glasrohrchen mit Losungen von steigendem Kochsalzgehalt 
je einen Tropfen Blut hineinfallen laBt, leicht aufschuttelt und dann sedimentieren 
laBt. Der Kochsalzgehalt der Losungen steigt von 0,28% um je 0,02 bis zu 0,62%. 
Nach einigen Stunden erkennt man schon auf Entfernung, wo Haillolyse eingetreten 
(Minimumresistenz) ist und wo ein Sediment sich eben gebildet hat (Maximum
resistenz)., Auch gegen andere schadliche Einflusse wird die Resistenz bestimmt. 

666. Hamolyse. Auf Zusatz von Wasser (ebenso auf Zusatz von hypo
tonischen Salzlosungen § 665) quellen die roten BIutkorperchen unter Auf
nahme von Wasser und werden kugelig. Blutfarbstoff geht in Losung (Hamo
lyse). Infolgedessen wird das BIut im auffallenden Licht dunkler und zeigt die 
Eigenschaften der Lasurfarben, d. h. es wird in dunnen Schichten durchsichtig. 

Eine Hamolyse erfolgt auch durch Einwirkung von Ather, Chloroform, 
Gallensauren, Alkalien, beim Wiederauftauen des BIutes nach dem 
Gefrieren, beim Evakuieren, durch elektrische Schlage. (1st das aus
tretende Oxyhamoglobin leicht krystallisierbar, so kEmn es hierbei zur Krystall
bildung kommen.) 

Das Wiederauftauen nach dem Gefrieren wirkt wahrscheinlich nur dadurch, daB das krystal
linisch sich ausscheidende Wasser beim Auftauen die Blutkorperchen in seiner Nahe lost; ebenso 
ist es beim Evakuieren der Gase unmoglich, zu vermeiden, daB im leeren Raum verdunstendefl 
yv asser von den Wandungen in das Blut zuriickrinnt und am Ort des EinflieBens Blutkorperchen lost. 

Hamolytisch wirken auch Saponinsubstanzen, Stoffwechseipro
d ukte von Bakterien (z. B. Tetanmltoxin), von Tieren (z. B. Schlangengifte), 
ferner auch die Sera fremder Tierspezies. Die Begunstigung der Hamolyse 
durch Phosphatide wird durch Cholesterin (W i n d a u s 3) aufgeho ben. 

Fe t t h a I t i g e 0 r g a n ext r a k t e beschleunigen Hamolyse entsprechend 
Fettgeha1t; entfettetes Plasmagerinntnicht4). Galle und gallensaure Salze 
beschleunigen 5). 

1) Hamburger: Osmotischer Druck und Ionenlehre. Bd. I, S. 359. 1904. 
2) Naegeli: Blutkrankheiten und Blutdiagnostik 4. Aufl., S. 61. 1923. 
3) Brinkman u. van Dam: Biochem. Zeitschr. Bd. 108, S. 35. 1920. - Brinkman 

u. Wastl: Biochem. Zeitschr. Bd. 124, S. 25. 1921. 
4) Schilling (Stuber): Biochem. Zeitschr. Bd. 95, S. 220. 1919. 
5) Haessler u. Stebbius: Journ. of expo med. Bd. 29, S. 445. 1919. 
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Beaktion des Blutes. 
667. Das Blut ist im physikalisch-chemischen Sinne eine nahezu neutral 

reagierende FIiissigkeit (Frieden thaI, Hober). Gegen manche Farbstoffe, 
z. B. gegen Lackmus und Lackmoid, reagiert es alkalisch (nicht gegell 
Phenolphthalein). Zum N ach weis zerreibt man Blut mit iiberschiissigemi 
gepulverten Ammonsulfat, halt ein rotes Lackmuspapier in den Brei und spritzt 
es mit Wasser abo Es hinterbleibt cin blauer Fleck. 

Die Wasserstoffionenkonzentration andert sich mit der Kohlensaure- Bestirnrnung der 
B . d G' d BI t . t d h . . t . B "h Wasserstoffionen-spannung. Cl er eWlnnung es u es IS a er Clne ill enslve eru rung konzentratioD. 

mit der Luft zu vermeiden. Man bindet die Kaniile in die Vene und taucht ihr 
auBeres Ende unter die Obcrflache der sich ansammelnden Blutschicht.; Die 
sicherste Methode ist die elektrometrische, die jetzt auch fUr Mikrobestimmungen 
durchgearbeitet istl). Bei Einhaltung bestimmter VorsichtsmaBregeln gibt die 
Indicatorenmethode*) gleiche Werte 2). Die Gegenwart von EiweiB 
andert die Umschlagszone mancher Indicatoren. Wenig beeinfluBt wird Neutral-
rota) und Phenolsulfonphthalein 4). Cullen und van Slyke 5) verdiinnen das 
Oxalatplasma auf das 20fache; dadurch wird PH herabgesetzt, doch laBt sich dieser 
Fehler und die Anderung, die dadurch entsteht, daB nicht bei der Bluttemperatur 
colorimetriert wird (fiir je 10 + 0,01), korrigieren. Fiir menschliches Plasma 
gilt PH3S = PH20 0 colorim. - 0,23. Die Methode von Cullen ist als Mikrobestim-
mung mit einem Verbrauch von 0,1 ccm Plasma ausgestaltet worden von Myers, 
Schmitz und Booher 6). Fiir den Gedanken von Kiihne 7), das Dialysat 
des Blutes zur Messung zu benutzen, ist eine bequeme AusfUhrungsform von 
Levy, Rowntree und Marriott S) gegeben worden. Scott9) sowie vor allem 
Dale und Evans 10) haben sie verbessert, indem sie die natiirliche Kohlensaure-
spannung wahren. Einen weiteren Fehler, der durch den Donnaneffekt bedingt 
ist, ermoglichen van Slyke, Wu und Mc Leanll ) durch Rechnung auszu-
schalten. Das frisch entnommene Blut wird in einem Kollodiumschlauch, der 
neutrales Oxalat enthliJt**), gegen 0,85proz. KochsalzlOsung 10-15 Minuten lang 
dialysiert. Den Collodiumschlauch verfertigt man sich mit Hilfe eines Reagens-
glases selbst, priift ihn auf Dichtigkeit***) und Durchlassigkeitt) und bindet 
ihn auf einen Hartgummiring, mit dem man den Zylinder, der die auBere Salz-
losung enthalt, dicht verschlieBt. 1m Collodiumschlauch wird iiber das Blut 
fliissiges Paraffin geschichtet und damit der Schlauch vollstandig gefilllt und 
schlieBlich zugestopft, so daB CO2-Verluste vermieden werden. Als Vergleichs-
fliissigkeit dient Phosphatpuffer von PH = 6,5, 7,5 und 10,5. Puffergemisch 

*) Die betr. Ausfiihrung, Fehlerquellen, Herstellen der Puffergemische usw. S. Kolthoff: 
Der Gebrauch der Farbenindicatoren. Berlin: Julius Springer 1921. Indicatorenreihe bei Merck
Darmstadt. 

**) Eine 0,1 proz. Losung, mit Neutralrot versetzt, muE denselben Farbton geben wie gleich 
stark gefarbtes Wasser. 

***) Die Salzlosung bleibt frei von Erythrocyten. 
t) Mit Phosphatpuffer gefiillt, muE nach 5 Minuten langem Dialysieren auEen und innen 

gleiche 'PH eingetreten sein. 
1) G. Lehmann: Biochem. Zeitschr. Bd. 139, S. 213. 1923 u. Spezialbiicher der physi

kalischen Chemie. 
2) Kramer u. Greene: Journ. of bioI. chem. Bd. 46, Proc. S. 42. 1921. 
3) Snapper: Biochem. Zeitschr. Bd. 51, S. 88. 1913. - Bayliss: Journ. of physiol. 

Bd. 53, S. 162. 1919. 
4) A. Homer: Biochem. journ. Bd. 11, S. 283. 1917. 
5) Journ. of bioI. chem. Bd. 52, S. 501. 1922. 6) Desgl. Bd. 57, S. 209. 1923. 
7) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. PhysioI. Bd. 33, S. 95. 1865. 
8) Arch. internat. de med. Bd. 16, S. 389. 1915; Bd. 17, S. 840. 1916. 
9) Americ. journ. of physiol. Bd. 44, S. 196. 1917. 

10) Journ. of physiol. Bd. 54, S. 169. 1920. 11) Journ. of bioI. chem. Bd. 56, S. 796. 1923. 
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von PH =--= 7,5 und die AuBenfiiissigkeit des Dialysators werden mit gleichen 
Mengen (meist 4 Tropfen einer 0,02 proz. wasserigen Losung) von Neutralrot 
versetzt. Farbengleichheit erzielt man durch Zu£lieBenlassen gemessener Mengen 
einer der beiden anderen Pufferlosungen aus einer Biirette zum Vergleichspuffer. 
Die PH dieser Mischungen hat man in Kurvenform festgelegt. Einzelheiten 
der Apparatur s. in der Arbeit von Dale und Evans. 

Bestimmung Die Bestimmung der Titrationsalkalescenz geschieht am besten in lack-
der Titrations· . .• 
alkalescenz.. farbenem Blute (Loewy). DIe Menge Saure, welche emer bestlmmten Quan-

titat Blut hinzugefiigt werden muB, urn eine (gegen Lackmus oder Lackmoid) 
neutrale Reaktion zu erzielen, ist verschieden, je nachdem die EiweiBstoffe 
zuvor entfernt sind oder nicht. 1m letzteren FaIle braucht man mehr Saure. 
Sie nimmt auBerhalb des Korpers rasch ab und gibt der Hauptsache nach den 
Gehalt des Blutes an Soda, Natriumbicarbonat und zweibasischem Natrium
phosphat an. AuBerdem wird das Saurebindungsvermogen der Proteine mit
bestimmt. Die Titrationsalkalescenz steht in naher Beziehung zur Alkali
reserve des Blutes; letztere wird als Kohlensaurebindungsvermogen des Blutes 
nach van Slyke bestimmt (S. 815). 

1. Bestimm ung ohne Entfern ung der EiweiBstoffe 
nach Loewy. a) nach L oewy1). Man laBt Blut direkt aus der Ader in ein 50 ccm 

fassendes MaBgefaB, dessen enger Hals zwischen 49,5 und 50,5 ccm in 1/10 ccm 
geteilt ist und in dem sich 45 ccm 0,1 proz. Kaliumoxalatlosung befinden, bis 
zum kalibrierten Teil flieBen und liest genau abo Auf 9 Tl. SalzlOsung kommt 
also ungefahr 1 Tl. Blut. Die Fliissigkeit wird gemischt, in ein Becherglas 
ausgegossen und mit n/25-Weinsaure titriert, bis ein Tropfen auf einem mit 
gesattigter Magnesiumsulfatlosung getrankten Lackmus- oder Lackmoidpapier
streifen eine eben deutlich erkennbare Rotfarbung hervorruft. Als Lackmus
papier verwendet man ein sehr empfindliches, mit Lackmustinktur gefarbtes, 
geleimtes Papier; den Tropfen laBt man stets gleich lange einwirken, tupft 
ihn dann mit Filtrierpapier ab und beobachtet die Farbung im Augenblick 
des Abhebens des Filtrierpapiers. 

nach van Slyke. b) nach van Slyke 2). lccm Plasma wird mit 5 ccm O,Oln-Salzsaure ver-
setzt und duich Schiitteln und Riihren die Kohlensaure entfernt. Dann wird 
mit 0,9proz. Kochsalzlosung in ein Reagensglas iibergefiihrt und unter Zusatz 
von Phenolrot mit O,Oln-Natronlauge zuriicktitriert bis auf den Farbton der 
KontroIle. Diese wird erhalten, indem man in einem gleichen Reagensglas 
1 ccm Plasma unter Paraffin gemischt hat mit 20 ccm Kochsalzlosung, die 
Phenolrot enthalt. Das Volumen der titrierten Losung wird mit Kochsalz
lOsung ebenfalls auf 21 ccm aufgefiillt. Die verbrauchte Sauremenge entspricht 
dem Bicarbonatgehalt des Plasmas. Die Titration wird zweckmaBig kombi
hiert mit der Bestimmung der PH nach Cullen, wozu die Kontrollosung 
gleich benutzt werden kann. 

2. Bestimmung nach Entfernung der EiweiBstoffe 
nach Hamburger. a) nach Hamburger (Bestimmung des sog. diffusiblen Alkalis*). 

Kra us 3) sowie Spiro und Pe msel 4) entfernen die EiweiBsto£fe mit Ammon
sul£at; HamburgerS) benutzt Alkohol. Letzteres Verfahren scheint die gleich
maBigsten Werte zu lie£ern und wird in folgender Weise ausgefiihrt: Man 

*) Stark abhangig vom Kohlensauregehalt des Elutes! Plasma also unter Paraffin zuge· 
winnen (Hamburger). . 

1) Pfliigers Arch. f. d: ges. Physiol. Ed. 58, S. 462. 1894. 
2) Journ. ot bioI. chern. Ed. 38, S. 167. 1919; Ed. 50, Proc. S. 16. 1922. 
3) Uber die Verteilung der Kohlensaure im Elute. Festschrift. Graz 1898. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Ed. 26, S. 233. 1899. 
0) Arch. f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1898, S. 1. 
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versetzt Blut mit dem doppelten Volumen 96 proz. Alkohols, filtriert, preBt den 
Niederschlag mit einem reinen Tuch aus, verteilt ihn in Alkohol, preBt wieder 
aus und verfahrt noch 4mal in derselben Weise. Die ausgepreBten triiben 
Filtrate werden durch ein mit Alkohol befeuchtetes Filter filtriert, die Filtrate 
zusammen mit dem ersten auf dem Wasserbade von Alkohol befreit und mit 
Wasser zum urspriinglichen Volumen aufgefiillt. Man titriert jetzt mit n/25-Wein
saure unter Benutzung von Lackmoidpapier als Indicator. 

Jede Methode gibt bei einiger Dbung in Kontrollbestimmungen geniigend 
iibereinstimmende Resultate. Diese sind nur als Ausdruck des Verhaltens gegen
liber dem benutzten Farbstoff (Lackmus oder Lackmoid) anzusehen. 

b) nach Greenwald l ). nach Greenwald. 

Prinzip. Die EiweiBkorper werden durch Pikrinsaure gefallt und im Filtrat die freie und 
die gesamte Pikrinsaure bestimmt. Der Unterschied entspricht der Menge, die vom titrierbaren 
Alkali gebunden worden war. 

Erforderliche Losungen. 1. Pikrinsaure, 1 proz. wasserige Losung. 2. 0,01 n-Natron
lauge, taglich frisch mit CO2-freiem Wasser durch Verdiinnen herzustellen. 3. Methylrot 0,1 g in 
7,4 ccm 0,05n-Natronlauge lOsen und auf 25 ccm auffiillen. Zum Gebrauch aufs 10fache mit Wasser 
verdiinnen. 4. Phenolrot (Phenolsulfonphthalein) 0,1 g in 5,4 ccm 0,05n-Natronlauge losen und 
weiter wie unter 3. 5. Thymolphthalein, 1 proz. alkoholische Losung, mit Natronlauge bis zur 
beginnenden Blauung versetzen. 6. Nitron, 1 proz. filtrierte Losung in 10 proz. Essigsaure. 

A usfiihrung. 5ccm Oxalatblut werden im 50ccm-MeBkolben mit 10 ccm 
Wasser verdiinnt und mit 30 ccm Pikrinsaurelosung versetzt; dann wird mit 
Wasser bis zur Marke aufgefiillt, geschiittelt und filtriert. 30 ccm des Filtrats 
werden zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen titriert unter Zusatz von 
4 Tropfen Methylrot, und dann weiter unter Zusatz von 4 Tropfen Phenolrot. 
Darauf setzt man 8 Tropfen Thymolphthalein zu und titriert zu Ende. 

Zur Bestimmung der gesamten Pikrinsaure wird die titrierte Fliissigkeit mit 
Essigsaure stark angesauert, zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit der Nitron
losung versetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Der Niederschlag wird 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen, bei 110° eine Stunde getrocknet und gewogen. 
Bei Verwendung von Thymolphthalein ist fUr jeden Tropfen 0,1 mg abzuziehen. 
Das Gewicht des Niederschlags wird in Kubikzentimetern O,Oln-Natronlauge, 
der gesamten Pikrinsaure aquivalent, umgerechnet. Es entspricht bei Ver
wen dung von Methylrot 1,Omg Nitronpikrat 0,1848 ccm O,Oln-NaOH, von 
von Phenolrot 0,1890 ccm und von Thymolphthalein 0,1958 ccm. 

Berechnung. Von dem Alkaliwert des Nitronpikrats wird die zur Neu
tralisation der freien Saure mit dem entsprechenden Indicator verbrauchte 
AlkaJimenge abgezogen; der Unterschied mit lOis multipliziert, gibt die Alkali
menge in 100 ccm Blut, die vorher an EiweiB oder Kohlensaure gebunden war, 
ausgedriickt in Kubikzentimetern n/lO-Lauge. Fehler + 1 % bei Methylrot, + 2% 
bei den anderen Indicatoren. Bei Verwendung von Methylrot und der Zentri
fuge lassen sich auch kleinere Blutmengen titrieren. 

Anmer kung. Esempfiehlt sich, die Titration mit allen 3 Indicatoren durch
zufiihren; Thymolphthalein zeigt Acidose am deutlichsten an. Der mit Phenol
rot (Umschlag bei PH = 7,4) erhaltene Wert stellt die Menge des vorher an CO2 

und Protein gebundenen Alkalis des Blutes dar; der Unterschied zwischen den 
Endpunkten mit Methylrot (PH = 6,0) und Thymolphthalein (PH = 9,0) ent
spricht dem Gehalt des Blutes an saurebindenden Puffern. 

Gerinnung des Blutes. 
668. Das aus der Ader gelassene Blut gerinnt, indem das im Plasma ge

loste Fibrinogen in Fibrin umgewandelt wird. Das die Umwandlung bewirkende 
Ferment ist im Blut als Zymogen vorhanden, zu dessen Aktivierung auBer 

1) Greenwald u. Lewman: Journ. of bioI. chern. Bd. 54, S.263. 1922. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 51 



802 669. Blutkuchen, Serum, defibriniertes Blut. 

Kalksalzen aus den Leukocyten oder Blutplattchen stammende Substanzen 
notig zu sein scheinen. Die Gerinnung erfolgt gewohnlich wenige Minuten nach 
dem Verlassen des BlutgefaBes, bei manchen Tieren, z. B. Pferden, erheblich 
langsamer. Durch manche MaBnahme laBt sich der Eintritt der Gerinnung 
verzogern oder ganz verhindern, durch andere beschleunigen. 

Verzogerung der Verzogert wird sie durch Abkiihlung des Blutes, durch Auffangen des 
Gerinnung. V Blutes in einem GefaB, dessen Wandungen innen mit aselin uberzogen sind, 

durch Zusatz von Salzlosungen, besonders salpetersauren Salzen, auch Magnesium
sulfat, durch Zusatz von Wasser und Durchperlen eines indifferenten Gas
stromes (N2' O2, H 2, CO2, Luft) (Brinkman und Van Dam!). 

Aufhebung der Ganz a ufgeho ben wird die Gerinnung durch reichlichen Salzzusatz, 
Gerinnung. z. B. 1 Volumen gesattigte Magnesiumsulfatlosung auf 3 Volumen Blut. 

(Sie tritt dann meistens ein, wenn man das Gemisch mit Wasser ver
diinnt; nach Zusatz von viel Magnesiumsulfat geschieht dies nicht.) 
Ferner wird sie verhindert durch Zufugen von kalkfallenden Mitteln, 
z. B. Kalium-, Natrium- oder Ammonoxalatlosung (und zwar so viel, 
daB das Blut 0,1% Oxalat enthalt), oder Natriumcitrat (0,2proz.),oder 
FI uornatri uml6sung (bis zu 0,3% Fluornatrium im Blut) , durch Zufugen 
von Hirudin, eine von Jacobj2) aus Blutegeln isolierte albumoseartige Sub
stanz (1 mg mach en 20 ccm Kaninchenblut dauernd ungerinnbar), durch In
jektion von Hirudin in das GefaBsystem von Tieren vor der Blutentnahme, 
durch Zusatz von ein wenig Atzkali oder von hinreichender Menge Essigsaure. 
Diese Zusatze verandern ebenso wie die Vorgange bei der Gerinnung die Per
meabilitat der Blutzellen. 

Beschleunigung Beschleunigend wirkt Erh6hung der Temperatur, ferner Bewegung des 
der Gerinnung. Blutes durch Quirlen oder Schlagen, Einbringen von feingepulverter Kohle, 

Zufiigen von Gewebsauszugen. 
Zuweilen gerinnt das Blut in den Leichen binnen 12 Stunden nicht, gerinnt 

aber, sobald es aus der Ader gelassen wird; in anderen Fallen gerinnt es, aus der 
Ader gelassen, teilweise, kann filtriert werden, liefert dann nach einiger Zeit 
wieder eineGerinnung usw. (Fibrin langsamer Gerinnung), in wieder anderen 
Fallen gerinnt es gar nicht, doch geschieht dies nur selten. Die Ursachen dieser 
Verschiedenheiten des Blutes bei verschiedenen Krankheiten sind noch nicht 
genugend untersucht, im ganzen kann man jedoch bis jetzt so viel als aus
gemacht ansehen: . 

1. Das Blut gerinnt, alles ubrige gleich gesetzt, um so schneller, je ver
diinnter, wasseriger es ist, daher schnelle Gerinnung nach Blutverlusten und bei 
Hydramischen. 

2. Das arterielle Blut gerinnt im allgemeinen langsamer als das gleiche 
Blut im ven6sen Zustande. 

Die Gerinnung des Blutes ist ferner um so fester, elastisch zaher, je wasser
reicher und je armer an Blutk6rperchen, roten und farblosen, das Blut ist. Ein 
wasserarmes (Cholera), an roten Blutk6rperchen (Plethora) oder farblosen Blut
zellen (Leukamie) reiches Blut gibt lockere, leicht zerdruckbare Gerinn ung. 

669. Blutkuchen, Serum, defibriniertes Blut. Gerinnt das Blut bei ruhigem 
Stehen, so wird es seiner ganzen Menge nach zu Gallerte; diese zieht sich als
bald zusammen und pIeBt eine klare Flussigkeit aus und nach einigen Stunden 
sieht man eine ziemlich feste rote Masse von der verkleinerten Form des GefaBes, 

1) Arch. internat. de physio!. Bd. 15, S. 105. 1919. 
2) Dtsch. med. Wochenschr. 1904, S. 1786. - Franz: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. 

Bd. 49, S. 342. 1903. - Bodong: desg!. Bd. 52, S. 242. 1905. - Schittenhelm u. Bodong: 
desg!. Bd. 54, S. 217. 1906. 



670. Trennung und Untersuchung von Plasma (oder Serum) und Blutkorperchen. 803 

in dem die Gerinnung stattgefunden, den Blutkuchen, in einer klaren, gelb- Blutkuchen. 

lichen Fliissigkeit, dem Ser u m. Der Blutkuchen besteht; aus einem feinen Faser- Serum. 

und Maschenwerk von Fibrin, in dem die Blutkorperchen eingeschlossen sind. 
Erfolgt die Gerinnung langsam, haben also die roten Blutkorperchen Zeit, 

sich zu senken, oder ist ihre SuspensionsstabilitatI) so sehr verringert, daB sie 
sich schon vor Eintritt der zeitlich normalen Gerinnung gesenkt haben, so be
steht der obere Teil des Blutkuchens nur aus Fibrin und weiBen Blutkorperchen 
und erscheint weiB (Speckhaut, Crusta inflammatoria). Beim langsam Speckhaut. 

gerinnenden Pferdeblut, das zudem durch eine groBe Suspensionsinstabilitat 
ausgezeichnet ist, erhalt man stets eine solche Speckhaut. Dber das Verhalten 
des Blutes anderer Tiere s. de Haa n 2). 

Wird das Blut wahrend der Gerinnung in Bewegung erhalten, ~. B. durch 
Schlagen mit einem Stabchen, so scheidet sich das Fibrin als elastische, zu
sammenhangende Masse um den Stab ab und die Blutkorperchen bleiben im 
Serum (defibri niertes BI u t). Definibriertes Blut. 

Trennung und Untersuchung 
von Plasma (odeI' Serum) und Blutkorperchen. 

670. Trennung. Eine Trennung von Blutkorperchen und Plasma (z. B. 
im ungerinnbar gemachten Blut § 668) oder Serum (im defibrinierten Blut 
§ 669) durch Filtration ist unausfiihrbar, weil die groBe Weichheit und Elasti
zitat der Blutkorperchen, vermoge derer sie durch Capillaren des Korpers, 
deren Durchmesser ein geringerer ist als ihr eigener, hindurchschliipfen, sie 
auch die Poren des Filtrierpapiers passieren laBt. Zwar kann man die Starrheit 
der Korperchen sehr wesent.lich durch Salzzusatz zum Blute erhohen, aber auch 
dann geht noch ein Teil durchs Filter. Eine Trennung laBt sich nur durch frei
willige Senkung der Korperchen wahrend ruhigen Stehens, am besten im 
Eisschrank, oder durch Zentrifugieren erreichen. Besonders leicht gelingt 
das bei Pferdeblut. 

Soll die Verteilung einzelner Blutbestandteile (lonen, Zucker) zwischen Plasma 
und Korperchen quantitativ bestimmt werden, so miissen beide im Einzelfall auf 
verschiedene Weise voneinander getrennt werden (§ 671). 1m Prinzip besteht die 
Methode meist darin, daB die Bestimmung einmal im Gesamtblut ausge£iihrt wird, 
dann im Plasma oder Serum oder Ultrafiltrat, und gleichzeitig im Hamatokrit das 
Volumen der Blutzellen bestimmt wird (HamburgerS), oder, indem man ver
sucht, die Trennung rasch ohne Zusatz, aber bei niederer Temperatur und im 
sorg£altig gesammelten Blut durchzu£iihren, ehe die Gerinnung erfolgt. 

Isolierung von Plasma. Schwer gerinnbares Blut, z. B. Pferdeblut, wird 
in hohen Zylindern au£ge£angen und bei 0° stehen gelassen. Nach einiger 
Zeit haben sich die Korperchen gesenkt, so daB sich klares Plasma abgieBen 
laBt. Schneller gerinnendes Blut ist durch einen kleinen Zusatz von Oxalat 
(§ 668) ungerinnbar zu machen und dann derselben Behandlung zu unterwerfen. 
Auch durch stundenlanges Zentrifugieren von ungerinnbar gemachtem Blut 
kann man Plasma gewinnen, schneller, wenn das Blut mit einer isotonischen 
Salzlosung (1 : 10-20) verdiinnt worden ist. 

Die Untersuchung des Plasmas geschieht nach § 630ff. 

1) Fiihraeus: Acta med. scandinav. Bd. 55, S. 1. 1921 u. Handbuch d. bioI. Arbeits
methoden, herausg. von Abderhalden, Abt. IV, Teil 3, S. 373. Urban & Schwarzenberg 1923. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd. 86, S. 298. 1918. 
3) Hamburger u. Brinkman: Biochem. Zeitschr. Bd. 94, S. 131. 1919. - Brinkman 

u. van Dam: Biochem. Zeitschr. Bd. 108, S. 35. 1920. - van Creveld u. Brinkman: 
Biochem. Zeitschr. Bd. 119, S. 65. 1921. 
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804 671. Isolierung von Serum. 672. Isolierung der roten Korperchen. 

671. Isolierung yon Serum. Man laBt Blut gerinnen und gieBt das nach 
einiger Zeit ausgepreBte Serum ab oder man zentrifugiert defibriniertes und 
koliertes Blut langere Zeit. 

Die Untersuchung des Serums geschieht nach § 630ff. 
VorsichtsmaJ3regeln Bei der Gewinnung von Plasma und Serum ist auf die leichte Loslichkeit des Blutfarbstoffs 
~~~mB~~~~ngen in Wasser Riicksicht zu nehmen (§ 666). Flillt ein Tropfchen Wasser in eine selbst gro13ere Quantitat 

Blut, so wird das ganze Plasma oder Serum rot gefarbt und die zerstorten Blutkorperchen sind 
verloren. Die Farbe von Plasma oder Serum kann also nur dann richtig beurteilt werden, eine 
isolierte Untersuchung von Blutfliissigkeit und Blutk6rperchen ist nur dann ausfiihrbar, wenn 
jeder Tropfen Wasser vermieden wird. Dieses bietet aber praktisch einige Schwierigkeiten. Fangt 
man namlich warmes Blut in einem kalten Gefa13e auf, so beschlagt sich die Wandung des Gefa13es 
mit Wassertropfchen durch die Verdunstung aus dem Blute, das Wasser flie13t in das Blut und lOst 
an der Stelle des Einflie13ens Blutk6rperchen auf. Um daher schon beim Auffangen des Blutes 
von Menschefl oder warmbliitigen Tieren eine Zerstorung einzelner Blutkorperchen zu vermeiden, 
mu13 man das Geb13 vorher auf Bluttemperatur erwarmen. Auch ist es notig, das Gefa13 vollig 
mit Blut zu fiillen und zu schlie13en, damit nicht auf dem sich schneller abkiihlenden Teil des 
Gefa13es iiber der Fliissigkeit eine Kondensation von Wasser stattfindet. 

Ebenso ist zu beriicksichtigen, da13 die Permeabilitat der Blutzellen leicht verandert wird 
und dann die vitale Verteilung der einzelnen Blutbestandteile zwischen Zellen und Plasma zerstiirt 
werden kann. Zur Be s tim m u n g de r G I u cos e verzogert man die Gerinnung, indem man das 
Blut in dem 20fachen Volumen Ringerlosung auffangt und wahrend 15-20 Minuten einen 
indifferenten Gasstrom hindurchperlen la13t. Dann wird zentrifugiertl). Kaliumoxalat ersetzt man 
bei der colorimetrischen Harnsaurebestimmung durch Lithiumoxalat 2) usw. Um 
einen Ubertritt von Innenfliissigkeit der Blutk6rperchen in das Plasma und damit eine Verdiinnung 
des Serums und einen Austausch der lonen zwischen beiden zu vermeiden, ist es notwendig, das 
Blut in paraffinierten Gefa13en aufzufangen und sofort zu zentrifugieren, so da13 das Plasma erst 
nach Abtrennung der Blutk6rperchen gerinnt 3). 

Isolierung von Serum Isolierung von Serum aus wenig BI ut. Man saugt das Blut in U-fOrmig 
:::n~~~nen Blut- ge'bogenen Glascapillaren auf und laBt es spontan gerinnen. Die Weite del' 

Capillare, die man sich seIber herstellt, richtet sich nach der Serummenge, die 
man benotigt; 0,1 gist leicht zu erhalten. Mit einem ausgegliihten Draht lost 
man den Blutkuchen von der Glaswand ab und bettet die Capillare mit Hilfe 
von Wa tte fest in ein ZentrifugengefaB; nach geniigend langem Schleudern 
wird an der Grenze von Korperchen und Serum die Capillare abgeschnitten. 
Man verschlieBt die Offnung mit Paraffin und hebt im Eisschrank auf. 

672. Isolierung der roten Korperchen. Will man die Korperchen vollig 
frei von Plasma oder Serum erhalten, so mischt man das (durch Zusatz von 
0,1 proz. Kaliumoxalat) ungerinnbar gemachte oder das deiibrinierte Blut (von 
Menschen oder Saugetieren) mit dem 10fachen Volumen einer 0,9proz. Koch
salzlOsung und zentrifugiert (oder laBt in Schalen mit flachem Boden und senk
rechten Wandungen absitzen). Wird der von der iiberstehenden Fliissigkeit 
befreite, schlammige Bodensatz wiederum mit derselben verdiinnten Kochsalz
losung vermischt und die Mischung ebenso behandelt, so erhalt man als Boden
satz die von Plasma oder Serum so gut wie ganz befreiten, aber nicht ganz 
unveranderten Blutkorperchen. Eine Abtrennung der weiBen Blutkorperchen 
und Blutplattchen gelingt wenigstens bis zu einem gewissen Grade, wenn man 
die obere Schicht des Bodensatzes des Zentrifugierglases, welche hauptsachlich 
aus diesen besteht, entfernt. Eine Entfernung noch beigemengter weiBer Blut
korperchen und Blutplattchen gelingt nach Abderhalden und Deetjen4) 

vermittels (evtl. mehrmaligen) Durchsaugens durch eine langere, nicht zu fest 
gepreBte Wattes'chicht, welche weiBe Blutkorperchen und Blutplattchen zuriick
halt. 

1) Brinkman u. van Dam: Arch. internat. de physiol. Bd. 15, S. 105. 1909. 
2) Folin: Journ. of bioI. chem. Bd. 54, S. 164. 1922. 
3) Lundertz: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 94, S. 119. 1922. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 53, S. 280. 1907. 



6'73. Untersuchullg der rotell Blutkorperchen. 805 

673. Untersuchung der roten Blutkorperchen. Sie enthalten ungefahr 60% Bestandteile. 

Wasser. Die festen Bestandteile bestehen zum allergraBten Teil aus Blutfarb
Rtoff, daneben finden sich in kleinen Mengen andere Proteinstoffe, Harnsaure
ribosid, Phosphatide, Cholesterin, ein sich wie ein CereblOsid verhaltender Karper 
(Pascuccil), Polypeptide spaltende Fermente (Abderhalden 2). Fette fehlen, 
ebenso Fettsauren, Zucker, wenn Plasma und Blutzellen in richtiger Weise getrennt 
worden sind (Hamburger und Brinkman3), Cholesterinester (Hepner 4). 

Glucosamin dringt ein (Kozawa S). Von anorganischen Stoffen sind vorhanden: 
Chlor- und Phosphat-Tonen, .t\lkalien, und zwar scheint im aUgemeinen das 
Natrium zu iiberwiegen (bei Pferden, Schweinen und Kaninchen fehlt es auf
fallenderweise ganz), wenig Magnesium, kein Calcium (Abderhalden 6). 

Die Summe der festen Bestandteile mit Ausnahme von Blutfarbstoff und 
den anderen wasserlaslichen Stoffen nennt man Stroma. 

Dber die Darstellung des Blutfarbstoffs s. § 424. 
Zur Darstell ung des Stro rna verfahrt man nach Pasc UCCi7) am besten in Darstellung des 

folgender Weise: Der aus de£ibriniertem Pferdeblut abgeschiedene Blutkarperchen- stroma. 

brei wird mit dem 15-20fachen Volumen einer l/s-gesattigten Ammonsul£atlOsung 
versetzt und zentrifugiert. Man Hi Bt den Bodensatz maglichst rasch in ganz diinner 
Schicht auf flachen Porzellantellern bei Zimmertemperatur eintrocknen, verteilt 
ihn in kaltem Wasser und laBt bei 0° stehen. Nach 24 Stunden wird die iiber-
stehende Fliissigkeit abgegossen und der Bodensatz durch wiederholtes Dekan-
tieren gewaschen, dann abfiltriert und auf dem Filter ausgewaschen. 

Ein anderes, weniger einfaches Verfahren ist von Wooldridge 8) angegeben 
worden. 

Das Stroma last sich, frisch dargestellt, in 0,2 proz. Salzsaure; nach langerem Eigenschaften 

Stehen unter Wasser ist es nur noch teilweise laslich. Durch verdiinnte Salz- des Stroma. 

lasung laBt sich ihm ein globulinartiger EiweiBstoff entziehen, durch Ather 
Cholesterin, dureh Alkohol Phosphatid (Wooldridge). Nach Pascucci ent-
halt das Stroma etwa 30% in Ather, Chloroform und Alkohollasliche Substanz 
und etwa 0,9% Asche. 

Weiteres s. bei Wooldridge und Pascucci. 
Die kernhaltigen roten Blutkorperchen der Vogel, Amphibien, Fische enthalten auBer den Kernhaltige 

oben genannten Bestandteilen der kernlosen Erythrocyten noch die Bestandteile des Kernes (Histon, Blutkorperchen. 
Nu!'leinsaure). 

Zur Darstell ung der Kernmasse der Vogelblutkorperchen werden die, wie oben (§ 672) Darstellung der 
beschrieben, wiederholt mit Kochsalzlosung zentrifugierten Blutkorperchen im Scheidetrichter Kernmasse. 
in 40° warmem Wasser unter Umschiitteln gelost. Nach einiger Zeit fiigt man 3,6proz. Kochsalz-
losung (auf 3 Tl. Losung 1 Ti) hinzu, zentrifugiert, suspendiert die abgesetzte Masse wieder in 
einem Scheidetrichter in 40° warmem Wasser unter Umschiitteln, fiigt dieselbe Kochsalz16sung 
in demselben Verhaltnis hinzu und zentrifugiert. Man wiederholt dieses Verfahren, bis die Masse 
ein farblos glasiges Aussehen ohne rote Streifen hat und keinen Blutfarbstoff mehr abgibt. Jetzt 
bringt man sie wieder in Wasser zum Aufquellen, fiigt das doppelte Volumen Alkohol hinzu, zentri~ 
fugiert, bringt den Riickstand in 96 proz. Alkohol, saugt ab, verreibt noch einmal mit 96 proz. 
Alkohol, dann mit absolutem Alkohol und Ather. Die Darstellung bis zum Einbringen in Alkohol 
muB in 3 Tagen geschehen sein. Uber Nacht sind die Kernmassen nicht in Wasser, sondern in der 
Kochsalzlosung an einem kiihlen Ort aufzuheben (Plenge 9). 

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 6, S. 543. 1905. 
2) Abderhalden u. Deetjen: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 51, S. 334. 

1907; Bd. 53, S. 280. 1907. - Abderhalden u. Manwaring: desgl. Bd. 55, S. 377. 1908. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 94, S. 131. 1919. 
4) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 73, S. 595. 1898. 
0) Journ. of physiol. Bd. 53, S. 264. 1919. 
6) Hoppc-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 25, S. 65. 1898. 
7) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 6, S. 543. 1905. 
8) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1881. S. 387. 
9) Bei Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 43, S. 299. 1904/05. 



806 674. Isolierung und Untersuchung der weiEen Blutkorperchen, der Blutplattchen. 

Uber die Untersuchung der Kernmasse, welche im wesentlichen aus Nucleinsaure und Riston 
besteht, s. Plosz 1), Kosse12), Bang 3), Ackermann 4). 

674. Isolierung und Untersuchung der wei8en Blutkorperchen (Leukocyten). 
Die wei Ben Blutkorperehen sind spezifiseh leiehter als die roten. Bei der Senkung 
im ungerinnbar gemaehten BIut lagern sie sieh deshalb als diinne weiBe Sehieht 
liber dem aus roten Blutkorperehen bestehenden Bodensatz ab. 

Nach Wackerund Hueck 5 ) werden 121 Pferdeblut in 1,212proz. Natrium
oxalatlOsung aufgefangen (jede Gerinnung muB vermieden werden), in 6-8 
groBe Glaszylinder gefiillt und liber Naeht in den Eissehrank gestellt. Das 
Plasma wird vorsichtig abgehebert und dann die grauweiBe Sehieht der Leuko
cyten mit der Pipette*) unter Kontrolle des Auges abgehoben. Die vereinigten 
Leukoeyten werden mit dem klaren Plasma nochmals versetzt, gut durehgeriihrt 
und in Glasrohren gefiillt, die eine Lange von mindestens 1 m bei einer liehten 
Weite von 28 mm haben. 1m Eissehrank setzen sieh die weiBen Blutkorperchen 
als etwa 10 em hohe graugelbliehe Sehieht liber den roten Blutkorperehen bis 
zum nachsten Tage ab. Man hebt sie wieder mit der Pipette ab, wobei man 
vermeidet, die oberste, meist rein grauweiBe Sehieht, die fast nur aus Blut
plattehen besteht, mit. abzuheben. Waseht und zentrifugiert man jetzt die 
Leukoeyten noeh etwa 3-4 mal mit physiologiseher Koehsalzlosung, so erhalt 
man sehlieBlieh einen rein graugefarbten, pastenartig weiehen Brei, der irgendwie 
nennenswerte Mengen von roten Blutkorperehen nicht aufweist, eher noeh einzelne 
Haufehen von Blutplattehen, die aber der Masse naeh kaum die ehemisehe Unter
suchung storen dlirften. Maneini 6 ) setzte der physiologisehen Koehsalzlosung 
beim Wasehen noeh etwas Oxalat zu, damit der Leukoeytenbrei nieht zusammen
klumpt. Aus 30 I Pferdeblut erhielt er 30 eem noeh feuehte Leukoeyten. 

Da es indessen bisher nicht gelang, sie in einer fiir die Untersuchung niitigen Menge und in 
hinreichend unverandertem Zustand zu isolieren, hat ihre Zusammensetzung noch nicht festgestellt 
werden kiinnen. Auf jeden Fall enthalten sie Nucleoproteide (K 0 sse 1, Man c in i), Phospha
tide und eine atherIosliche schwefelhaltige Substanz. 

Da die Eiterkorperehen zum allergroBten Teil mit den weiBen Blutkorper
chen identisehe Zellen (man faBt sie als ausgewanderte weiBe Blutkorperchen 
auf) darstellen, so konnen die flir jene gewonnenen Resultate (s. "Untersuehung 
des Eiters" § 686ff.) auf die Leukoeyten des Blutes libertragen werden. 

Isolierung der Blutplittchen 7). Das Verfahren, welches mit sehr groBen 'VerInsten 
verbunden ist, beruht auf fraktioniertem Zentrifugieren. Vorschaltwiderstande erforderlich 8). 

Das Blut wird dem GefaB entnommen, ohne daB es mit Gewebssaft in Beriihrung kommt. 
Die Kaniile muB scharf und innen wie auBen paraffiniert sein. Es wird in auf 0° abgekiihlten, paraffi
nierten Glasern gesammelt. Fluornatrium 1: 3000, Natriumoxalat oder -citrat 1: 1000 im Blut 
aufgeliist, erhiiht die Stabilitat. Das Blut wird in einer elektrischen Zentrifuge so lange zentri
fugiert, bis die roten Blutkiirperchen etwa zur Halite der Blutsaule herabgedriickt und mit einer 
feinen weiBen Schicht, den Leukocyten, bedeckt sind, die mehr oder weniger Blutplattchen bereits 
einschlieBen. Genau laBt sich die Zeit nicht angeben; es ist Sache der Ubung, die richtige Zeit zu 
treffen. Das dariiberstehende Plasma, welches mehr oder weniger weiBlich getriibt ist, aber auch 
fast klar sein kann, wird mit paraffinierter Pipette abgehoben, wobei eine etwa 2 cm hohe Schicht 
auf dem Bodensatz stehen bleibt, in ein gekiihltes und paraffiniertes Zentrifugenglas gebracht 
und nochmals 3-4 Stunden bpi einer Umdrehungszahl von etwa 2000 in der Minute oder 30 bis 
40 Minuten bei 3200 Umdrehungen zeutrifugiert. Der nunmehr erhaItene Bodensatz besteht in 

*) Mit langerem Schlauch und Quetschhahn versehen. 
1) Med.-chem. Unters., herausg. von Hoppe - Seyler. Heft 4, S. 461. 1871. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 8, S. 511. 1883/84. 
3) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 319_ 1904. 
4) Bei Ackermann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 43, S. 299. 1904/05. 
5) Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 74, S. 423. 1913. 
6) Laboratorium von Hofmeister: Biochem. Zeitschr. Bd. 26, S. 140. 1910. 
7) Morawitz: Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd_ 79, S. 224. 1904. 
8) Dtsch. med. Wochenschr. Bd. 44, S. 1354. 1918. 
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giinsHgen Fallen ausschlieBlich aus Plattchen und macht etwa 1% vom Blutvolumen aus. Er 
haftet ziemlich fest am Boden und kann durch Behandeln mit physiologischer KochsalzlOsung 
vom Plasma, wenn auch nicht vollstandig, befreit werden. 

Die Blutplattchen enthalten Fermente, welche Polypeptide spalten (Abderhalden 1). 1m 
iibrigen sind sie noch nicht untersucht worden. 

Nachweis und Bestimmung der einzelnen Bestandteile im Blute. 

675. Die einzelnen Bestandteile des Blutes auBer Proteinstoffen werden 
nach den Angaben des vorigen Abschnittes ("Untersuchung von serosen Fliissig
keiten" § 630ff.) nachgewiesen und bestimmt. Die Bestimmung der Gesamt
proteinstoffe geschieht nach § 663. Dabei ist zu bemerken, daB das dem 
Blutfarbstoff zugehorige Eisenoxyd, welches mit der Asche abgezogen worden 
ist, wieder hinzuaddiert werden muB. Zu diesem Zweck wird in einer besonderen 
Portion Blut eine Eisenbestimmung nach § 530 und § 542 ausgefiihrt. Der 
Blutfarbstoff wird nach § 676 nachgewiesen und nach § 677 bestimmt, 
der Fibringehalt nach § 680 ermittelt. Zum Nachweis des Glykogens, 
welches sich III den weiBen Blutkorperchen befindet, verfahrt man nach 
Huppert2). 

Nachweis des Blutfarbstojfs im Blute. 

676. Der N ach weis geschieht auf spektroskopischem Wege. Bei all
mahlicher Verdiinnung des mit Luft geschiittelten Blutes mit Wasser beobachtet 
man mit dem Spektroskop die § 426 beschriebenen Erscheinungen und es treten 
die beiden charakteristischen Streifen des Oxyhamoglobins auf, die 
erst bei sehr groBer Verdiinnung verschwinden. Die Umwandlung des Blutfarb
stoffs in Hamoglobin, Kohlenoxydhamoglobin, Methamoglobin, die Zersetzung 
unter Bildung von Hamatin (Hamochromogen) und Hamatoporphyrin laBt sich 
im Blut ebensogut "ie in einer reinen Blutfarbstofflosung bewerk~telligen 
und bei passender Verdiinnung spektroskopisch nachweisen (Spektraltafel). 

1. Versetzt man eine verdiinnte BlutlOsung mit einem Reduktionsmittel, 
Z. B. Schwefelammonium, Stokes scher Losung (Anh.) oder Natriumhydrosulfit, 
so zeigt sich im Spektrum der Streifen des Hamoglo bins (§ 426), der beim 
Schiitteln mit Luft den beiden Streifen des Oxyhamoglobins Platz macht, um 
bei ruhigem Stehen alsbald wieder zu erscheinen. Beim ruhigen Stehen geht 
die Umwandlung des Oxyhamoglobins in Hamoglobin auch spontan VOl sich. 

2. Leitet man durch eine verdiinnte Blutlosung Kohlenoxyd (odeI' Leucht
gas), so erscheint das Spektrum des Kohlenoxydhamoglobins, das auf 
Zusatz von einem Reduktionsmittel nicht verschwindet (§ 427). 

3. Auf Zusatz von einigen Tropfen einer konzentrierten, frisch bereiteten 
Ferricyankaliumlosung zu einer nicht zu verdiinnten Blutlosung erscheint das 
Spektrum des Methamoglo bins (§ 429), das durch ein Reduktionsmittel 
in das Spektrum des Hamoglobins verwandelt wird; letzteres geht beim Schiitteln 
mit Luft in das Spektrum des Oxyhamoglobins iiber. 

4. Beim Kochen von mit Wasser versetztem Blut mit Natronlauge erkennt 
man sofort oder nach weiterer Verdiinnung mit Wasser das Spektrum des 
Hamatins (§ 286) in alkalischer Losung, das auf Zusatz eines Reduktionsmittels in 
das charakteristische Spektrum des Hamochromogens iibergeht (§285). 

5. Auf tropfenweisen Zusatz von Blut unter Umschiitteln zu konzentrierter 
H 2S04 entsteht das Spektrum des Hamatop orphyrins (§ 288). 

1) Abderhalden u. Deetjen: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.53, S. 280. 
1907. - Abderhalden u. Manwaring: desgl. Bd. 55, S. 377. 1908. - Degkwitz: Zeitschr. 
f. d. ges. expo Med. Bd. 11, S. 144. 1920. 

2) Hoppe-8eylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 151. 1894. 
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6. Man tragt in auf dem Wasserbade erhitzten Eisessig allmahlich unter 
UmschiitteIn etwa den 4. Teil seines Volumens Blut ein und erhitzt noch 1 Stunde. 
Der bis zum nachsten Tage abgeschiedene Bodensatz besteht aus Hamin
krystallen (§ 287). 

Nachweis in ein- 7. Eine nicht zu verdiinnte Lasung von eingetrocknetem Blut zeigt 
getrocknetem Blut. das Spektrum des Methamoglobins (s. 3.). Behandelt man sie nach 4. und 

nach 5., so erhalt man das Spektrum des Hamochromogens und des Hamato
porphyrins. 

Aus sehr kleinen Mengen eingetrockneten Blutes lassen sich noch 
'l'ei~h!llannsche Haminkrystalle (s. 6.) in folgender Weise erhalten: Man verreibt eine kleine 

Hammprobe. (etwa stecknadelkopfgroBe) Menge mit einer Spur NaCI auf dem Objekttrager, 
fiigt einen Tropfen Eisessig hinzu, legt das Deckglas auf und stellt durch 
Reiben des Deckglases auf dem Objekttragereine vallig homogene Masse her. 
Jetzt halt man den Objekttrager dicht iiber eine kleine Flamme, bis der 
Eisessig eben Blasen wirft (aber nicht langer), ersetzt den verdunsteten 
Eisessig durch neuen und betrachtet das Praparat mikroskopisch (schmale, 
braune rhombische Blattchen). Teichmanns Probe zum gerichtlichen 
Nachweis. 

Diese Probe, welche fiir an del' Luft eingetrocknetes, unzersetztes und von anderen Be
standtcilen freies Blut sehr zuverlassig ist, kann versagen odeI' zweifelhaft ausfallen, wenn das 
Blut bis zur Trockne eingedampft war, wenn das trockene Blut bis auf 140° odeI' hoher erhitzt 
odeI' in diinner Schicht langere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt war, wenn das Eintrocknen bei 
Gegenwart von Salz- odeI' Salpetersaure odeI' von Rost stattgefunden hatte und unter manchen 
anderen Bedingungen1). 

Spektrosk?pischer . In diesen Fallen ist del' spektroskopische Nachweis zu versuchen und zu dem Zweck 
~:rChM::g:~hrei~~~: ein wasseriger Auszug a) des zu untersuchenden Materials herzustellen. 1st derselbe nicht gefarbt, 
trockneten Blutes. so lost man in Alkali b). 

a) 1st die Menge des eingetrockneten Blutes keine zu geringe, so extrahiert man mit 
wenig Wa.sser, filtriert durch ein kleines Filter und untersucht spektroskopisch, ob das Spektrum 
des Methamoglobins sichtbar lmd ob die Umwandlung in Hamoglobin und Oxyhamoglobin (vgl. 3) 
und die weitere Umwandlung in Hamochromogen (durch Zufiigen eines Tropfens sta.rker Natron
lauge und Stehenlassen odcr maBiges Erwarmen und Zusatz von Schwefelammonium, vgl. 4) gelingt. 
Bei Anwesenheit von sehr wenig Material bringt man die zu untersuchende Substanz in die Ver
tiefung eines hohlgeschliffenen Objekttragers, fijgt ein wenig Wasser hinzu, umzieht die Vertiefung 
mit Vaselin und legt ein Deckglas auf. Del' geschlossene Raum soll gar keine odeI' nul' wenig Luft 
enthalten. Wenn jetzt bei del' spektroskopischen Priifung des auf weiBem Papier liegenden 
Praparates das Methamoglobinspektrum nicht deutlich zu erkennen ist, so iiberlaBt man es langere 
Zeit bei warmer Temperatur del' Faulnis und priift dann, ob das Spektrum des Hamoglobins und 
nach Liiftung des Deckglases das Spektrum des Oxyhamoglobins sichtbar ist, ferner auch, ob auf 
Zufiigen kleiner Mengen Natronlauge und Schwefelammonium bei wieder aufgelegtem Deckglas 
nach einiger Zeit das Spektrum des Hamochromogens entsteht. Die Untersuchung auf weiBem 
Untergrunde ist oft weniger zweckmaBig als diejenige auf dem Tisch des Mikroskopes, wenn das 
Objekt von unten her mittels des Spiegels hell beleuchtet und (nach Entfernung von Tubus 
mit Okular und Objektiven) von oben mit dem Browningschen Spektroskop (S. 18) be
trachtet wird. 

b) Tritt mit Wasser keine Losung von Farbstoff ein, so behandelt man mit verdiinnter Natron
lauge. Die rote, in diinner Schicht griine Fliissigkeit wird auf Zusatz von Schwefelammonium bald 
schon hellrot und zeigt das Spektrum des Hamochromogens. DasEelbe verschwindet beim kurzen 
Schiitteln mit Luft und erscheint beim ruhigen Stehen wieder. 

Bestimmung des Blutfa1'bstojfs im Blute. 

Die quantitative Bestimm ung benutzt entweder die Farbekraft 
und kann auf spektroskopischein und colorimetrischem Wege ausgefiihrt 
werden, oder sie benutzt das Sauerstoffbindungsvermogen des Hamoglobins 
(§ 679). 

1) Vgl. Lewin u. Rosenstein: Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 142, S. 134. 
1895. 
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1. Spektroskopische Bestimmung. Zuerst von Vierordt angewendet. Sie 
geschieht am besten mit dem Spektrophotometer von Hufner!) *) oder in noch 
bequemerer Weise 2) mit dem Spektralphotometer von Konig-Martens 3) *). 

677. Colorimetrische Bestimmung. 
Prinzip. Eine passend verdiinnte wasserige Losung krystallisierten Blutfarbstoffs von be

kanntem Gehalt wird in geeigneter Dicke der Schicht mit der zu untersuchenden Fliissigkeit von 
derselben Schichtdicke colorimetrisch verglichen und eine der Fliissigkeiten so lange mit gemessenen 
Mengen Wasser verdiinnt, bis beide die gleiche Farbenintensitat zeigen. Fiir die Genauigkeit dieser 
Vergleichung ist es von groBer Bedeutung, daB beide Losungen unmittelbar nebeneinander gesehen 
werden. Dieses ist erreicht in den beiden Instrumenten von Hoppe - Seyler4) *). 

Erforderliche Apparate und Losungen. 1. Hoppe - Seylers colorimetrische Doppel
pipette oder Hoppe. Seylers colorimetrische Doppelpipette mit Albrechtschem Glaswiirfel. 
2. Eine Normallosung von Kohlenoxydhamoglobin. Die Apparate und die Herstellung der LOsung 
werden im folgenden beschrieben. 

a) Hoppe - Seylers colorimetrische Doppelpipette. Abb. 31 stellt CoJorimetr!sche 
. t d S' h Abb 32 d d' h b'd DoppeJplpette. Sle e was von er eIte gese en, . gera e von vorn ar, ZWlSC en eI en 

eine Durchschnittsskizze*). 
Sie besteht im wesent

lichen aus zwei Kammern, 
einer rechten und einer lin- a 
ken, deren lichte Weite (von 
vorn nach hinten) 5 mm 
betragt. Die Kammer der 
einen Seite liegt hinter, die 
der anderen Seite vor einem 
Glaskorper von 5 mm Dicke 
(s. die mittlere Abbildung). Die 
Begrenzung der Kammern nach 
vorn und hinten geschieht durch 
drei planparallele, geschliffene 
und polierte Glasplatten, von 
denen die mittlere beiden Kam
mern gemeinsam ist, die Be
grenzung nach der einen Seite 
durch den Glaskorper, nach der 
anderen Seite und nach oben und 

Abb.31. Abb.32. 
Hop p e· S e y I e r s colorimetrische DoppeJpipette. 

unten durch zwei Messingrahmen, welche vermittels Schrauben und Muttern 
die Glasplatten und Glaskorper aneinanderdrucken. In jede Kammer miindet 
oben und unten je ein Rohr, uber welche Kautschuckschlauche gezogen sind. Die 
unteren engell Schlauche sind mit den Glaschen a, a verbunden, welche in am 
Apparat befestigte Ringe eingehangt werden konnen (Abb. 31 und 32). Die 
ganze Pipette ist an einem Stativ angebracht. Die beschriebene Einrichtung 
bringt es mit sich, daB zwei in den Kammern befindliche Flussigkeiten neben-
einander, nur durch eine feine Linie voneinander getrennt, gesehen werden. 

*) Die Apparate von Hiifner und Hoppe· Seyler sind ausgefiihrt und werden angefertigt 
von Universitatsmechaniker Albrecht Nachf. in Tiibingen, der Apparat von Konig. Martens 
durch die Fa. Schmidt u. Haensch, Berlin S., Prinzessinnenstr. 16. 

1) Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 3, S.562. 1889. -E. Albrecht: Anleitungzum Gebrauch des 
H iif nerschenSpektrophotometers. Tiibingen 1892; s. dieneueste Beschreibung von Biir ker in Tiger" 
stedts Handb. d. physiol. Methodik Bd. II u. Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 142, S.273. 1911. 

2) Hari: Biochem. Zeitschr. Bd. 95, S. 266. 1919; Bd. 103, S. 271. 1920. 
3) Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. Bd.1. 1899. - Martens u. Griinbaum: Ann. d. 

Physik Bd. 12, S. 984. 1903. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 16, S. 505. 1892. - G. Hoppe. Seyler: 

desgl. Ed. 21, S.461. 1896. - H. Winternitz: desgl. Ed. 21, S.468. 1896. 
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Colorimetrische b) Ho p pe - Se y lers colori metrische Do p pel pi pette mi tAl brec.h t-
Doppelpipette mit h W·· f I D· A t b t ht . K b· t· . Albrechtschem sc em ur e . leser ppara es e aus eIner om Ina IOn eIner 
WiirfeJ. Doppelpipette (Abb. 33, 3) mit dem Albrechtschen Wiirfel (Abb. 33, 2), 

h 

einem Kollimator- und Fernrohr. Abb. 33, 1 stellt einen Vertikalschnitt 
des ganzen Instrumentes in 1/4 natiirlicher GroBe, Abb. 33, 3 die Doppel
pipette und Abb. 33, 2 den Albrechtschen Wiirfel in halber GroBe dar. 

Das Fernrohr Fund das Kollimatorrohr 0 sind in messingener HUlse so 
verschraubt, daB sie ein gerades Rohr darstellen; dies Rohr ist auf einem starken 
guBeisernen DreifuB montiert und urn eine horizontale und eine vertikale Achse 
drehbar. Am Kollimatorrohr ist in einem geschwarzten messingenen Gehause 
ein auf 4 Seiten geschliffener Glaswiirfel G (Abb. 33, 2) so befestigt, daB zwei 
diagonal gegeniiberliegende Kanten desselben in der optischen Achse des Fern-

I, 

auu': ou. J:l. fiv v ~-.;) ~y l~rti \:Ulunlll~I.ICH'H'::HIj .L1UPVtll!JJJ.I 

Albrechtschem WiirfeI. 

3 . 

rohrs stehen und daB die 
dem Fernrohr zugekehrte 
Kante zugleich in der 
Brennweite der Kollima-

o torlinse liegt. 
Die Doppelpipette P 

ist aus einem rechteckigen, 
5 mm dicken Messingstiick 
hergestellt. Die eingebohr
ten Kammern sind durch 
einen 3,5 mm breiten Steg 
voneinander getrennt; in 
jede dieser Kammern miin-

den zwei Schlauchansatze (Abb. 33, 3). Mit den unteren Ansatzstiicken sind 
durch Gummischlauche Glasrohrchen verbunden; dieselben fehlen in der Ab
bildung, ihre Anordnung ist aber aus Abb. 31 und 32 ersichtlich. Das Ge
hause des Flintglaswiirfels Gist nach vorn mit einer genau eben geschliffenen 
Flansche abgeschlossen, in welcher sich zwei den Kammern der Doppelpipette 
entsprechende Offnungen befinden. Vor dieser Flansche wird die mit zwei 
planparallelen Glasern dd (Abb. 33,2) bedeckte Pipette mit den Federn hh 
angeklemmt und zugleich durch die am Wiirfelgehause angeschraubten mes
singenen Lamellen derart fixiert, daB sich die Kammern der Doppelpipette 
und die Offnungen in der Flansche genau decken. Das Licht, welches durch 
die beiden 3,5 mm voneinander entfernten Kammern der Pipette einfallt, 
wird von dem Glaswiirfel G, wie aus Abb. 33, 2 ersichtlich, so gebrochen, 
daB die Kante des Glaswiirfels die Grenzen der beiden Kammern bildet. Das 
Okular 0 des Fernrohrs Fist mit einer Blendung mit quadratischer O£fnung 
abgeblendet. Wird nun das Fernrohr scharf auf die Kante des Wiirfels ein
gestellt, so erscheint das Quadrat der Okularblendung durch eine feine Linie 
in zwei oblonge Hal£ten geteilt. Das Fernrohr kehrt die vom Glaswiirfel ge
wendeten Bilder der Pipetten1fammern wieder urn und es entspricht nun 
·die rechte Hal£te des Okularquadrats dem Lichte, welches durch die rechte 
Kammer der Pipette eingefallen ist und die linke Hal£te dem Lichte der 
linken Kammer. 

Da die beiden Hal£ten des Okularquadrats, wie bereits bemerkt, scharf 
zusammenstoBen, so ist eine auBerordentlich genaue Vergleichung der Intensitat 
des Lichtes, welches durch die beiden mit Farbstoffiosungen gefUllten Kammern 
der Doppelpipette eingefallen ist, moglich. 

Nach der Benutzung wird die Pipette vom Apparat entfernt, zerlegt, ge
reinigt und wieder eingeklemmt, urn den Glaswiirfel vor Staub zu schiitzen. 
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Herstellung der Normallosung. Man bereitet eine konzentrierte Herstellung der 
Normallilsung. 

wasserige Losung der nach § 424 gewonnenen Oxyhamoglobinkrystalle, sattigt 
sie mit Kohlenoxyd und bestimmt in einigen Portionen von 15-20 ccm durch 
Abdampfen, Trocknen und Wagen des Riickstandes den Prozentgehalt an 
Blutfarbstoff. Von dieser Fliissigkeit bringt man in eine Reihe von auf der 
einen Seite ausgezogenen und zugeschmolzenen Glasrohren ungefahr je 6 ccm 
ein, leitet nochmals Kohlenoxyd durch und schmilzt zu. Der 1nhalt dieser 
Rohren halt sich beliebig lange unverandert. Fiir einen Versuch o££net man 
eine Rohre, gieBt die Fliissigkeit aus, miBt sie und verdiinnt sie mit gemessener 
Menge kohlenoxydhaltigen Wassers so weit, daB eine 0,2-0,3proz. Losung von 
genau bekanntem Gehalt an Blutfarbsto££ entsteht. Bei Benutzung der Doppel
pipette mit Albrechtschem Wiidel stellt man wegen der VergroBerung durch 
die Linsenkombinationen zweckmaBig eine 0,25-0,32proz. Losung her. Eine 
solche Normallosung reicht fiir zahlreiche Bestimmungen aus, ist aber nicht 
gut haltbar. 

A usfiihrung. Man bringt in ein mit eingeriebenem Stopfen versehenes Ausfiih!ungder 

10-ccm-MaBkolbchen zunachst 1-2 ccm einer schwach alkalischen Salz- Bestimmung. 

losung (z. B. 5 proz. Kochsalzlosung, die auf 100 ccm etwa 5 Tropfen einer 
n/1O-Natronlauge enthalt), wagt, fiigt mit einer Pipette mehrere Tropfen des zu 
untersuchenden Blutes hinzu, verschlieBt mit dem Stopfen und mischt gut 
durch leises Schwenken des Kolbchens. Nachdem man jetzt abermals gewogen 
hat, um das Gewicht des zugesetzten Blutes zu edahren, fiillt man bis zur Marke 
mit destilliertem Wasser auf, mischt gut, leitet Kohlenoxyd ein und filtJjert. 
Steht nur sehr wenig Blut zur Verfiigung, z. B. aus einer Wunde am Finger, 
so nimmt man dasselbe mit graduiertem Capillarrohr auf, miBt es hierin (0,04 
bis 0,06 ccm), blast es in ein entsprechend kleines MaBkolbchen ein, spUlt mit 
Wasser nach und vedahrt wie oben angegeben. Jetzt kann man zur colori
metrischen Vergleichung iibergehen. 

Nachdem der Apparat so aufgestellt ist, daB das von einer ebenen, matten, 
weiBen Papier£lache reflektierte Tageslicht in ihn hineinfallt, bringt man in 
das eine der Glasrohrchen aa (Abb. 31 und Abb. 32) die Normallosung, in das 
andere mit einer Pipette 2 ccm der zu bestimmenden Losung, laBt die Fliissig
keiten durch Heben der Glasrohrchen in die Kammern eintreten und vergleicht 
die Farbenintensitat. 1st nun die Blutlosung dunkler gefarbt als die Normal
losung (so soIl es sein), so fiigt man aus einer in 1/10 ccm geteilten Biirette eine 
kleine gemessene Menge Wasser, welches vorher in einer Flasche mit Kohlen
oxyd geschiittelt wurde, hinzu, bewirkt durch wiederholtes Senken und Heben 
des Glaschens eine vollige Mischung der Fliissigkeit und vergleicht die Farbe 
mit der Normallosung. 1st die Losung noch zu dunkel gefarbt, so fiigt man 
aufs neue kohlenoxydhaltiges Wasser aus der Biirette hinzu, mischt, vergleicht 
und setzt das so lange fort, bis gleiche Farbenhelligkeit der Blut- und Normal
losung erreicht ist. Glaubt man an diesem Punkt angekommen zu sein, so tut 
man gut, ihn durch Zusatz von 1-2 weiteren Wassertropfen nach der anderen 
Richtung zu iiberschreiten und durch Eintritt einer Di££erenz in der 1ntensitat 
der Farbungen beider Losungen die Richtigkeit der Beobachtung zu kon
trollieren. Nun wird abgelesen, wieviel Wasser zur abgemessenen Blutlosung 
zugesetzt worden ist. 

Berechn ung. 1st p das Gewicht der Blutportion, c der Prozentgehalt der 
verdiinnten Normallosung an Blutfarbsto££, v das Volumen, zu welchem p 
verdiinnt werden muBte, um gleiche 1ntensitat der Farbung zu erreichen, so 

v·c 
ist der Prozentgehalt des Blutes an Blutfarbstoff = -. 

p 
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Steht nur sehr wenig Blut zur Verfiigung und ist dasselbe sehr arm an 
roten Blutkorperchen, so kann der Fall eintreten, daB die Verdiinnung des 
Blutes bereits zu stark geworden ist und bei der Vergleichung in der Doppel
pipette die Blutlosung heller erscheint als die verdiinnte Normallosung. In 
diesem FaIle wird eine Portion der letzteren abgemessen, mit kleinen gemessenen 
Mengen Wasser allmahIich weiter verdiinnt, bis be' der Vergleichung in der 
Doppelpipette die Farbenintensitat derjenigen des verdiinnten Blutes gleich 
geworden ist. Aus der stattgefundenen Verdiinnung berechnet man dann den 
Prozentgehalt dieser weiter verdiinnten Normallosung an Kohlenoxydhamo
globin und dann in der obigen Weise den Gehalt des Blutes an diesem Farb
stoff. 

Die colori metrische Do p pel pi pette liefert gu te Res ulta te; sie leistet 
alles, was ein colorimetrisches Verfahren iiberhaupt zu leisten vermag. 

678. Einfachere colorimetrische Verfahren. Sie leiden samtIich daran, daB 
eine Testlosung von bekanntem Gehalt an Farbstoff nicht leicht zu beschaffen 
ist. Der Ersatz durch gefarbte Glaser oder Loslmgen anderer Farbstoffe bringt 
den groBen Nachteil mit sich, daB meist keine vollige Farbengleichheit und 
groBe Almlichkeit nur in einem kleinen Bereich der Skala er7'ielt ist. AuBer
dem geht die Gleichheit bei einem Wechsel in der Beleuchtung wieder verloren. 
Fiir klinische Zwecke sind jedoch die Methoden genau genug (2-5% Fehler). 
Es kommt hinzu, daB man hier nicht so sehr Angaben iiber die absolute Menge 
des Blutes an Hamoglobin zu haben wiinscht, als eine quantitative Angabe 
iiber die Abweichung von der Norm, die ja physiologischerweise nicht so un
veranderlich ist, wie man anfangs geglaubt hat, sondern je nach Hohenlage 
des Ortes, nach Geschlecht, Rasse verschieden und Schwankungen um 20% 
in den Bereich des Normalen. fallen. Man hilft sich in der Weise, daB man Blut 
anscheinend vollig Gesunder, das mehr als 5 Millionen rote Blutkorperchen im 
Kubikmillimeter enthalt, die mikroskopisch vollig normal sind und ein normales 
Volumen besitzen (aus dem Viscositatswert erschlossen), als TestlOsung benutzt 
und damit die Skala seines Hamometers auf "normal" eichtI). Biirker 2) 

empfiehlt, die dem Apparat beigegebene Standardlosung (z. B. salzsaures Ha
matin) nach § 677 auf absolute Hamoglobinwerte zu eichen. 

Apparat von a) Der Apparat von Fleischl- Miescher 3). 
Fleischl-
Miescher Das Prinzip des Apparates ist folgendes: In der einen Halfte einer durch eine senkrechte 

Scheidewand geteilten Kammer befindet sich eine' BlutlOsung von bekannter Verdiinnung, in der 
anderen destilliertes Wasser. Unter dem Wasser wird ein Keil von Rubinglas verschoben, bis bei 
der Betrachtung von oben nach unten Farbengleichheit erreicht ist. An einer Skala kann der Blut
farbstoff abgelesen werden. 

Die Schwierigkeit besteht darin, daB eine vollige Far1eniibereinstimmung 
beim Vergleich mit dem Rubinglaskeil nicht immer zu erreichen ist. Es darf 
weder Tageslicht noch das einer elektrischen oder Gasgliihlichtlampe verwendet 
werden, sondern von violetten Strahlen freies PetroleumIicht. 

b) Ein ahnIich gebautes Instrument gibt Newcomer 4) an. Er macht 
eine saure Hamatinlosung aus dem Blut und vergleicht gegen ein hochdurch
lassiges gelbes Signalglas. 

Sahlis Hamo- c) Sahlis Hamometer. Der Blutfarbstoff wird ebenfal1s durch Salzsaure 
meter. f V b A f in Hamatin iiberge iihrt; als ergleichslosung dient eine Losung zw. u-

schwemmung von salzsaurem Hamatin in Glycerin.· Die seit 1910 im Handel 

1) S. z. B. v. Domarus: Methodik der Blutuntersuchung. Berlin: Julius Springer 1921 u. 
Xaegeli: Blutkrankheiten und Blutdiagnostik. 4. Aufl. Berlin: Julius Springer 1923. 

2) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 142, S. 273. 1911. 
3) Veillon: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 39, S. 385. 1897. 
4) Journ. of bioI. chem. Bd. 37, S. 465. 1919. 
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befindliche Standardlosung ist (nach Bur ker 1 ), im Dunkeln aufbewahrt, haltbar 
und entspricht einem Hamoglobingehalt von 17,3 g in 100 ccm Blut. Ob aIle 
im Handel befindlichen Testlasungen dem gleichen Wert entsprechen, ist nicht 
untersucht worden. Vor Gebrauch muB das Testrohrchen vorsichtig geschiittelt 
werden. Die Braun far bung beim Zusatz von Salzsaure zum Blut nimmt all
mahlich an Starke.zu; es wird daher vorgeschlagen, dies Gemisch 10 Minuten 
lang auf 30 bis hochstens 60° zu erwarmen. Dann ist Konstanz erreicbt. Die 
Farbtiefe ist um etwa 20% graBer als bei der gewahnlichen Handhabung 2). 

Fehlergrenze 3-5% nach Biirker. 
d) Colori meter von Autenrieth - Kanigs berger. Dber die Hand- Colorimeter von 

habung des Apparates und die ihm beigegebene Beschreibung s. § 29. Zum ~~~~:~beetr~·er. 
Vergleich dient die Lasung eines unbekannten Farbstoffs. Das Nachdunkeln 
des Blutes start hier starker (Staeubli); da der Apparat aber rasches und 
genaues Arbeiten gestattet, hat er viel Anklang gefunden. Da ihm leere Glas-
keile zur Selbstfiillung mitgegeben werden, kann man als Vergleichsfliissigkeit 
eine selbstbereitete salzsaure Hamatinlasung einfiillen. Doch ist dieses so schwer 
loslich, daB die Lasung sich nach einiger Zeit trubt. Pal mer 3) schlagt vor, 
nach Hoppe - Seylers und Haldanes Vorgang CO-Hamoglobin zum Ver-
gleich zu benutzen. Fehlergrenze 1 %. 

e) Eintauchcolorimeter von Biirker (§ 29). Das Blut wird durch 
Zusatz einiger Karnchen von Natriumhydrosulfit reduziert 4). Zum Vergleich 
dient eine haltbare Lasung von reduziertem Hamoglobin. 

Eestimmung des Sauerstojj'bindungsvermogens des Elutes. 

679. Wenn es auch unwahrscheinlich ist, daB die verschiedenen Tierarten 
aIle ein und dasselbe Hamoglobin besitzen (S.519), so besteht doch entgegen 
der Auffassung Bohrs 5) heute daruber eine Meinung, daB eine konstante 
Beziehung zwischen der Lichtextinktion, dem Gasbindungsvermagen und dem 
Eisengehalt des Blutfarbstoffs besteht und daB diese Verhaltnisse fiir die ver
schiedenen Hamoglobine gleich sind 6). Dies entspricht der heute giiltigen 
chemischen Auffassung, wonach die Farbstoffkomponente aller Hamoglobine 
sicher identisch ist. Das Sauerstoffbindungsvermagen von Hamoglobin ist 
allerdings von Menge und Art der Elektrolyte in der Lasung abbangig 7 ) und 
insofern fur verschiedene Blutarten nicht ganz gleich. Die Berechnung 'des 
Hamoglobingehaltes aus der Sauerstoffkapazitat erfolgt auf Grund der Be
obachtung, daB 1 g Hamoglobin bindet oder Oxyhamoglobin freigibt 1,34 ccm 
O2 bei 0° und 760 mm. Blut, das fUr 100 ccm 18,5 ccm O2 bindet, also 13,8 g 
Hamoglobin enthalt, gilt nach Haldane als "normal" oder 100proz. Volum
prozent O2 multipliziert mit 0,746 ergibt den Gehalt an Hamoglobin. 

1) Pfliigers Arch f. d. ges. Physiol. Bd. 142, S. 273. 1911. Miinch. rned. Wochenschr. 1912, S.14. 
2) Staeubli: Munch. rned. Wochenschr. 1911, S. 2429. - Korniya u. Katakura: Dtsch. 

med. Wochenschr. Bd. 48, S. 591. 1922. - Dunger: Miinch. med. Wochenschr. 1918, S. 1142; 
1919, S. 622. - Scholl: desgI. 1919, S. 214. 

3) Journ. of bioI. chern. Bd. 33, S. 119. 1918. 
4) Zeitschr. f. angew. Chern. 1923, Heft 59, S. 427. Miinch. med. Wochenschr. 1921, 

S. 571. 
5) Nagels Handb. d. PhysioI. Bd. I, S.97. 1909. - Bornstein u. Muller: Arch. f. 

[Anat. u.] PhysioI. 1907. 
6) Hufner: Arch. f. [Anat. u.] Physiol. 1894, S. 130; 1903, S.217.-Butterfield: Hoppe. 

Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 62, S. 173, 204ff. 1909. - Haldane u. Smith: Journ. of 
physiol. Bd. 25, S. 331. 1900; Bd. 26, S. 497. 1901. - Morawitz u. Rohmer: Dtsch·. Arch. f. 
klin. Med. Bd. 94, S. 529. 1908. - Masing: desgI. Bd. 98, S. 122. 1910. - Masing u. Siebeck: 
desg!. Bd. 99, S. 130. 1910. 

7) Barcroft u. Ca mis: Journ. of physiol. Bd. 39, S. 118. 1909. 
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a) Apparat von Barcroft-Haldane. Die Bestimmung beruht auf der ---:- im 
einzelnen nicht bekannten - Dberfuhrung von Oxyhamoglobin durch Ferri
cyankali in ammoniakalischer Lasung in Methamoglobin; der dabei entwickelte 
Sauerstoff wird an der Druckzunahme im Apparat gemessen. Fehler durch 
.Anderung in der Temperatur vermeidet der Differentialapparat Barcrofts. 
Diese neueste Form ist von Stra u b mit ausfiihrlicher Gebrauchsanweisung an 
leicht zuganglicher Stelle l ) beschrieben worden. Die Methode beansprucht nur 
0,1-1,0 ccm Blut und ist im allgemeinen fast ebenso genau wie diejenigen 

r'ji 
ii 
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Methoden, bei denen die Blutgase ausgepumpt und 
analysiert werden. Gelegentlich kommen auch in ganz 
frischem Blut noch andere sauerstoffgebende Sub
stan zen vor. Zum Teil ist das Ammoniak daran 
schuld2); es wird durch Wasser ersetzt; auBerdem kann 
man sich, allerdings nur unvollkommen, helien, indem 
man das Blut mit reinem sauerstofffreien Kohlenoxyd 
sattigt und dieses wieder austreibt und miBt. 

b) Apparat von van Slyke 3). (Abb.34.) 
Prinzip. 1m Toricellischen Vakuum tiber Quecksilber wird 

mit wenig Ferricyanid das durch Wasser lackfarben gemachte 
Blut entgast; die Gasmenge wird gemessen, von CO2 befreit, und 
die Sauerstoffmenge nach AbrechnUDg einer Korrektur ftir den 
N2-Gehalt des Blutes sowie die im Blut und Reagensgemisch gelOst 
bleibende Gasmenge errechnet oder auch durch Absorption mit 
Pyrogallol bestimmt. Bei sehr kleinen Gasmengen wird ihr Volumen 
vergr6Bert, indem durch Senken der Birne ein Unterdruck von 
500 mm gegentiber dem Atmospharendruck hergestellt wird. Der 
Grad der Drucksenkung wird eingestellt durch einen (in der Abbil
dung nicht eingezeichneten) in dem Quecksilber der Birne schwim
menden Stab. 

1. Vorbereiten des Apparates und seine 
Fiillung. Durch wiederholtes Senken und Heben der 
Birne bei entsprechend gestellten Hahnen und Schiitteln 

Abb.34. Apparat zur Bestimmung wird der Apparat luftfrei gemacht. Die Luft wird 
des Sauerstoffbindungsvermiigens 

nach van Slyke. durch die obere Capillare, die in eine Wanne unter 
Quecksilber miindet, entfernt. Gas, das an der Wand 

der Gummischlauche hartnackig haftet und sich vielleicht loslast, sammelt sich 
am Dreiweghahn und kann nicht in den Apparat gelangen. 

1st der Apparat gasfrei, so werden durch die Burette 6 ccm ausgekochtes 
destilliertes Wasser, dann 0,3 ccm einer 1 proz. Lasung von Saponin (Merck) und 
2-3 Tropfen sekundarer Octylalkohol (Ka hI b au m I) einlaufen gelassen (letztere 
bleiben als Dichtung in der capillaren Hahnbohrung), und wiederum die gelasten 
Gase aus der Fullung entfernt. Dann wird die Fiillung in die Burette gedriickt 
und das mit O2 gesattigte Blut (2ccm) eingefiillt. Aus einer Pipette mit zwei Marken 
(die untere muB mindestens so weit von der Spitze entfernt sein, als die Burette 
des Apparates lang ist), deren Spitze man in die Nahe der Hahnbohrung halt, 
laBt man es unter die Fiillung einlaufen, wobei mit der rechten Hand der Hahn 
so gestellt wird, daB das Blut sofort in den Apparat gesaugt wird. Die Blut
reste wascht die Biirettenfullung noch vollstandig nacho Bevor die letzten 

1) Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden, herausg. v. Abderhalden, Abt. IV, TeillO, S. 213. 1920; 
vgl. auch Sie bec k: Handb. d. biochem. Arbeitsmethod., herausg. v. Abderhalden, Bd. 8, S. 12. 1914. 

2) ~utterfield: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 62, S. 205. 1909. - van 
Sly ke u. Stadie: Journ. of bioI. chem. Bd. 49, S. 11. 1921. 

3) Journ. of bioI. chem. Bd. 30, S. 289, 347, 362. 1917; Bd. 33, S. 127. 19~8. Die Beschreibung 
entspricht der neuesten Form von van Slyke u. Stadie: Journ. of bioI. Chem. Bd. 49, S. 1. 1921; 
zu beziehen von der Fa. Rob. Goetze, Leipzig, Niirnbergerstr. 56. 
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Reste davon eingelaufen sind, gibt man 0,12 ccm einer 20proz. Losung von 
Ferricyankali*) zu. Die Hahnbohrung zur Biirette wird mit etwas Quecksilber 
abgedichtet. 

2. Ausfiihrung der Bestimmung. Senken der Birne, bis nur noch 
wenige Tropfen Hg in der Gasbiirette; Schiitteln. War das Blut vor Zusatz 
von Ferricyankali bereits lackfarben geworden, so geniigen 3 Minuten, urn die 
Gase zu entbinden und die Atmosphare mit der Fliissigkeit ins Gleiehgewieht 
zu setzen. Wiederholung der Prozedur, urn dureh Messen der gesamten Gase 
die Vollstandigkeit der Entbindung von O2 zu priifen, geht hier nieht an, da 
aus der nieht alkalisierten Blutlosung langsam CO2 abdissoziiert. Man unter
brieht das Vakuum dureh Heben der Birne und Drehen des unteren Hahnes. 
1m allgemeinen werden sieh jetzt 0,5 cern O2, 0,015 ecm N2 und 0,2 cern CO2 
(etwa 1/5 der vorhandenen CO2) angesammelt haben. Jetzt laBt man bei ganz 
geringem Unterdruek 0,5 ccm einer n/2-Natronlauge einlaufen, urn die Kohlen
saure zu binden (2 Minuten). Bleibt Fliissigkeit im obersten eapillaren Ende 
der Gasbiirette, so spiilt man sie durch einen Tropfen Hg hinuIiter. Das Gas
volumen wird bei Atmospharendruek gemessen. Wenn gewiinscht, kann eine 
direkte Bestimmung des Sauerstoffs durch Pyrogallol angeschlossen werden 1). 
Man laBt ein wenig der alkalischen Pyrogallollosung**), die unter Paraffinol auf
gehoben ist und auch in der Biirette mit Paraffinol bedeckt wird, bei leiehtem 
Unterdruck einlaufen. Absorption naeh etwa einer Minute vollstandig. Urn die 
Ablesung zu erleichtern, wird die dunkle Losung mit etwas Wasser oder Octyl
alkohol von der Wand abgespiilt. 

3. Berechn ung. Yom Gesamtvolumen sind abzuziehen der im Blut 
physikalisch gelost gewesene N 2 • Er betragt im Venenblut 1,36 ± 0,11 Vol.-%, 
im mit Luft geschiittelten Blut 1,52 ± 0,2 Vol.-% bei 20°. AuBerdem sind 
0,59 Vol.-% abzuziehen fUr den bei 20° physikalisch gelost gewesenen Sauerstoff. 

Bemerkungen. Das unter entsprechenden VorsiehtsmaBregeln dem Kor
per entnommene Blut kann natiirlich aueh direkt analysiert und so der Sat
tigungsgrad des Blutes mit Sauerstoff bestimmt werden. Kohlenoxyd wird eben
falls mit Ferricyankali ausgetrieben und kann nach Absorption des O2 und 
Korrektur fUr N2 gemessen werden1). 

Zur Bestimmung des Gehaltes an CO2 - gebunden an Alkali und die Pro- Bestimmung des 

t . d d Alk l'b' d .. h S··tt· d Bl t Alkalibindungs-Blne - 0 er es a 1 In ungsvermogens nac a Igung es u es vermogens. 

mit CO2, Ausfiihrung der Bestimmung im Plasma (s. S. 800), dient der gleiehe 
Apparat. Man laBt zum Plasma 5 proz. Sehwefelsaure zuflieBen. Fiir Vollblut 
eignet sich besser aufs 10fache verdiinnte konzentrierte kaufliche Milchsaure 
(D 1,20), da sie die Proteine nicht ausfallen laBt. Entbinden -der Gase dureh 
Sehiitteln, nachdem das Quecksilber bis zur Marke 50 cern heruntergelassen 
ist. Dann Entfernen des Quecksi1b~rs und beinahe der ganzen Blutlosung (ohne 
Gasverlust!) aus der Gasbiirette. Aufheben des Vakuums dureh NachflieBen-
lassen von Quecksilber bei umgestelltem unteren Hahn. Bindung der CO2 durch 
n/2-Natronlauge. . 

Van Slyke 2) benutzt die gleiche Blutprobe fiir beide Bestimmungen; er 
beginnt dann mit der CO2-Bestimmung, miBt das Gas aber iiber der nicht 
alkalisehen, ferricyankalihaltigen Blutlosung. Von dieser wird CO2 wieder ver
haltnismaBig rasch gelost; er rechnet da£iir zur ge£undenen CO2 1,7% hinzu. 

*) Die Losung ist durch Evakuieren leicht gasfrei zu machen; sie wird in einer Burette 
unter Paraffin aufgehoben. 

**) 10 g Pyrogallol + 160 g Kaliumhydroxyd + 130 ccm Wasser. 
1) Van Slyke u. Salvesen: Journ. of bioI. chern. Bd.40, S. 104. 1919. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 49, S. 33. 1921. 
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Bestimmung des Fibringehaltes im Blute oder Plasma. 
680. Fiir diesen Zweck benutzt man mit Vorteil ein kleines Becherglas, 

welches mit einer Kautschukkappe geschlossen ist (Abb. 35). Durch einen 
kleinen Rohrenansatz in der Mitte dieser Kappe steckt man den Stiel eines 

ruderformigen Fischbeinstabchens, so daB bei aufgesetzter Kappe der 
untere breite Teil desselben fast den Boden des Becherglases beriihrt. 

Man wagt den so vorbereiteten und getrockneten Apparat, nimmt den 
Kautschukiiberzug ab, fangt eine Portion von 10-40 ccm des zu unter
suchenden Blutes darin unmittelbar aus der Ader auf (zur Bestimmung 

______ ~ _ im Plasma hebt man die entsprechende Portion aus dem im Eis stehenden 
Plasma mit einer Pipette hinein), zieht die Kautschukkappe iiber, schlagt 
nun das Blut etwa 10 Minuten lang und wagt nach dem volligen Erkalten. 
Man ist auf diese Weise imstande, das Schlagen des Blutes ohne Verlust 
durch Verdunstung auszufiihren. Nachdem das Gewicht des Blutes er
mittelt ist, hebt man den Kautschukiiberz.ug ab, fiillt das Becherglas 

Abb.85. fast ganz mit Wasser, riihrt stark um und laBt das Fibrin sich absetzen; 
Appara.t die ziemlich klare Fliissigkeit wird darauf in ein anderes Becherglas ab

z:u~:s~:- gegossen und die Behandlung mit Wasser wiederholt. Das Fibrin wird 
g!~~'i~~~. dann mit einer neuen Portion Wasser, dem einige Tropfen Kochsalzlosung 

zugesetzt smd, auf ein kleines gewogenes FiUer gebracht und mit reinem 
Wasser so lange ausgewaschen, bis die ablaufende Fliissigkeit vollig farblos und das 
Fibrin selbst hochstens hellrosarot gefarbt erscheint. Mit einer reinen Pinzette 
gelingt es leicht, Fibrinfasern, die am Fischbeinstabchen haften, abzunehmen 
und den iibrigen auf dem Filter zuzutiigen. SchlieBlich wascht man das Fibrin 
noch einige Male mit siedendem Alkohol und mit Ather, um eingeschlossenes 
Fett, Phosphatid, Cholesterin zu losen und zu entfernen, trocknet dann bei 
110-120° im Luftbade und wagt nach dem ErkaUen tiber Schwefelsaure. 

Der Zusatz des Chlornatriums zu der zweiten oder dritten Portion des 
Waschwassers hat vor allem den Zweck, die Fliissigkeit besser filtrierbar zu 
machen. AuBerdem bewirkt er auch die Losung des groBtenteils aus den Blut
korperchen stammenden Globulins, wenn auch die Menge bei Saugetierblut eine 
so kleine ist, daB sie kaum Fehler bedingen kann. 

Bei Vogel-, Amphibien- und Fischblut empfiehlt es sich, zum Auswaschen des Fibrins 
1-3proz. Natriumsulfatlosung zu verwenden, his die Blutkorperchen fast- ganz entfernt sind, 
weil die Kerne sich sehr schwer durch Dekantieren mit Wasser vom Fibrin trenllen lassen. Erst 
zuletzt wendet man auch hier Wasser und endlich heiJ3en Alkohol und Xtheran. 

Absolut genaue Resultate liefert die angegebene Bestimmungsmethode des 
Fibrins nicht, aber immerhin recht brauchbare, vorausgesetzt, daB der Dber
gang von Fibrinogen in Fibrin quantitativ erfoIgt. Es ist wichtig, daB man so 
lange wascht und dekantiert, bis die Fliissigkeit iiber dem Fibrin fast vollig klar 
bleibt und erst dann das Fibrin aufs Filter bringt und mit Wasser weiter wascht. 
Bringt man das Fibrin zu friih auf das Filter, so filtriert die Fliissigkeit sehr lang
sam und es kann Faulnis vor der Beendigung eintreten. Verfahrt man nach diesen 
Vorschriften, so erhalt man gleichmaBige und befriedigende Resultate und jede 
Bestimmung ist in wenigen Stunden bis auf das Trocknen des Fibrins beendet. 

Ausfiihrung bei kleinen Mengen Blut s. Gram l ). 

Bestimmung des Fibrinogen auf refraktometrischem Wege 2). 
681. Prinzip. Der Gehalt des Blutes an Fibrinogen ist gleich der Differenz: PlasmaeiweiB 

weniger SerumeiweiB. Vernachlassigt werden die kleinen Mengen Fibrinogen, die im Serum gelost 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 49, S. 279. 1921. 
2) Winternitz: Arch. f. DermatoI. u. Syphilis Bd. 99, S.441. 1910. - Naegeli: Blut

krankheiten lmd Blutdiagnostik. 4. Auf I. S. 53. 1921. - Leendertz u. Gromelski: Arch. f. 
expo Pathol. u. PharmakoI. Bd. 94. S. 114. 1923; Bd. 96, S. 305. 1923. 
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bleiben. Voraussetzung fiir die Brauchbarkeit der Methode ist, daB die Konzentration der iibrigen Be
standteile in Serum und Plasma dieselbe ist. Dies trifft nicht zu, wenn das Serum durch Gerinnung 
von Vollblut entstanden ist. Dabei tritt Wasser und Chlorid in individuell schwankender Menge 
aus den Blutkorperchen in das Serum iiber. Deshalb muB das Serum aus dem blutkorperchenfreien 
Plasma gewonnen werden. Die Gerinnung wird am bequemsten durch Hirudin aufgehoben, dieses 
wird jedoch nicht mehr fabrikmaBig hergestellt*). Nach Naegeli u. a. beeinfluBt Oxalatzusatz 
den Brechungsindex des Plasmas in falscher und nicht abzuschatzender Weise. Leendertz zeigte 
indes, daB schon sehr kleine Mengen von Citrat**) die Gerinnung geniigend verlangsamen; bis sie 
eintritt, kann das· Plasma durch Zentrifugieren gewonnen und sein Brechungsindex bestimmt 
worden sein. Die notige Citratmenge ist jedoch bereits so groB, daB sie das osmotische Gleich
gewicht verschiebt. Deshalb wird eine isotonische CitratlOsung benutzt und die Verdiinnung 
beriicksichtigt bei der Berechnung. 

Ausfiihrung bei Venenblut. ~tehen groBere Blutmengen zur Ver
fiigung, so arbeitet man wie folgt; Mit einer innen paraffinierten Kaniile wird 
die Cubitalvene punktiert; Es ist zweckmiWig, etwa 20 ccm BIut unbenutzt 
abflieBen zu lassen, um die Wirkung der Stauung auf dasselbe moglichst aus
zuschalten. Dann erst werden zwei ausparaffinierte Zentrifugenglaser mit Blut 
nahezu gefiillt und zentrifugiert, bis die Blutkorperchensaule etwa die halbe 
Hohe erreicht hat. Mittels einer paraffinierten Pipette werden sodann 1,5 ccm 
Plasma abgehoben und in einem Glasehen mit 0,2 eem 3,55proz. Losung von 
citronensaurem Natrium gemiseht. Der Breehungsindex RI wird bestimmt. 
Wahrend das Instrument zur Bestimmung im Temperierbad steht, wird noch
mals mit paraffinierter Pipette geniigend Plasma abgehoben und zur Gerin
nung in gesehlossenes Glasehen gebraeht. Von dem Serum werden 1,5 cem 
mit 0,2 cem Citratlosung gemischt und wiederum der Breehungsindex R2 be
stimmt. (Rl - R 2) • 0,244***) = Prozentgehalt Fibrinogen. Man kann aueh der 
Citratplasmamischung von vornherein 0,04 ccm einer 1,5proz. Losung von 
Calciumchlorid zusetzen, wodureh die Gerinnung zwar nur aufgesehoben wird, 
aber so langsam eintritt, daB man inzwisehen Zeit hat, Rl zu bestimmen. 1m 
selben Gemiseh wird dann R2 nach Ausfallen des Fibrins bestimmt. Rl - R2· 0,249 
ergibt den Fibrinogengehalt. 

Ausfiihrung bei Capillarblut. Steht weniger Blut zur Verfiigung, so 
wird es gleich in isotonischer 3,55proz. Natriumcitratlosung, etwa im Verhaltnis 
15 : 1, aufgefangen, gut vermischt und unter LuftabschluB durch fliissiges 
Paraffin der Sedimentierung iiberlassen. Dann wird ein Quantum des so ge
wonnenen Citratplasmas mitetwa dem 30. Teil einer 1,5proz. Losung von Cal
ciumchlorid versetzt und wieder RI vor, R2 nach eingetretener Gerinnung be
stimmt. Die wirkliche Verdiinnung des Plasmas .ist in diesem Fall nicht ganz 
genau bekannt, und der Brechungswert der Citrat-Plasma-Calcium-Mischung 
mag q.em dureh Rechnung zu ermittelnden Werte nicht ganz genau gleich sein; 
doch maeht dies nichts aus, da es nur auf den Unterschied beider Proben an
kommt, der nur dureh Ausfallen des Fibrinogens bedingt ist. 

Bestimmung des Plasmas, des Serums, der Blutkorperchen im Blute. 

682. Fiir diese Bestimmung sind von Hoppe - Seyler falgende drei Ver
fahren I, II und III angegeben worden: 

Verfahren list nur £iir Blut anwendbar, das lang sam gerinnt und dessen 
Korperchen sich schnell senken, also z. B. fiir Pferdeblut oder fiir BIut von 
Menschen, welche an Entziindungskrankheiten leiden. 

Verfahren II ist verhaltnismaBig leicht aus£iihrbar und genau, aber nur 

*) Bei Verwendung selbstbereiteter Extrakte ist die Methode noch nicht durchgepriift worden. 
**) Oxalat bildet einen Niederschlag und ist unbrauchbar. 

17 
***) EiweiBfaktor 0,215 X Verdiinnungsfaktor 15 • 

Hop p e - S e y I e r - T hie r f e Ide r, Analyse. 9. Aufl. 52 
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dann anwendbar, wenn die BIutkorperchen sich in dem geschIagenen und mit 
verdiinnter SaIzIosung vermischten BIut beim Zentrifugieren gut absetzen. Es 
eignet sich besonders tiir VogeI-, Amphibien- und FischbIut, meist auch. fiir 
Menschenblut. Bunge1 ) und AbderhaIden 2) haben es mit gutem Erfolg 
beim Pferde-, Rinder-, Schweine-, Schaf-, Hunde-, Kaninchen-, Ziegen- und 
Katzenblut angewendet. Auch Erben 3) hat es benutzt. 

Verfahren III eignet sich auch fiir solche Blutarten, deren Blutkorperchen 
sich nicht gut absetzen, ist aber weniger genau als Verfahren II, da colori
metrische Bestimmungsmethoden zur Anwendung kommen. 

Verfahren I. 
Prinzip. Das Fibrin ist als ein Stoff anzusehen, welcher ausschlieBlich oder so gut wie aus

schlieBlich aus dem Plasma stammt. Die Spuren, welche etwa von den Blutkiirperchen geliefert 
werden, sind so gering, daB sie vernachlassigt werden kiinnen. Bestimmt man nun einerseits in 
einer gewogenen Menge Blut, andererseits in einer gewogenen Menge Plasma das Fibrin, so ist aus 
diesen beiden Werten der Gehalt dE:s Blutes an Plasma, an Serum und an Kiirperchen leicht zu 
berechnen. 

Ein Nachteil der Methode liegt darin, daB wegen des geringen Fibringehaltes des Blutes und 
des Plasmas in der Fibrinbestimmung gemachte Fehler bei der Berechnung verhundertfacht werden. 

A usfiihrung. Man bestimmt in einer Portion BIut (10-40 cern) den 
Fibringehalt nach § 680. Eine zweite groBere Portion wird in einem zylin
drischen, in Eis stehenden GefaBe aufgefangen. Nachdem die BIutkorperchell 
sich hinreichend gesenkt haben, entnimmt man mit einer abgekiihlten Pipette 
ungefahr dieselbe Menge des klaren Plasmas und ermittelt in ihm ebenfalls 
den Fibringehalt nach § 680. 

Berechn ung. Rechnet man die erhaltenen Werte auf 100 g BIut bzw. 
Plasma urn und bezeichnet man mit: 

a·100 
so ist x = --b-

Verfahren II. 

a den Prozentgehalt des Blutes an Fibrin 
b " " Plasmas" " 
x " "Blutes "Plasma 
y " " Blutkiirperchen 
z " " Serum, 

y = 100 - x Z= x-a. 

Prinzip. Die Methode beruht auf der experimentell begriindeten Annahme, daB bei der 
Trennung von Plasma und Blutkiirperchen durch verdiinnte Salzliisung in der § 672 angegebenen 
Weise keine Proteinstoffe aus den Kiirperchen austreten und besteht in der Ermittlung und rechne
rischen Verwertung folgender Daten: 

1. Gehalt des Blutes an Proteinstoffen. 
2. Gehalt des von den Bestandteilen des Serums befreiten Blutes an Proteinstoffen. 
3. Gehalt des Blutes an Fibrin. . 
4. Gehalt des zugehiirigen Serums an Proteinstoffen. 

A usfiihrung. Es werden vier einzelne Portionen Blut aufgefangen und 
getrennt voneinander untersucht. 

1. Portion. Man fangt 5-10 cern in einem Becherglase, das zusammen 
mit einem Uhrglase vorher gewogen war, auf, wagt bei aufgelegtem Uhrglase 
nach dem Erkalten und bestimmt nach § 663 die Proteinstoffe*). 

*) Unter der Asche, welche nach den Angaben des § 663 abgezogen wird, befindet sich auch 
das dem Blutfarbstoff zugehiirige Eisenoxyd. Es ist nicht niitig, dieses besonders zu bestimmen 
und dem Gewichte der Proteinstoffe wieder zuzuaddieren, da die in Portion 1 und 2 erhaltenen 
Gewichtsprozente nur fiir die Berechn ung dienen sollen. Bei dieser findet aber eine Subtraktion 
des einen Wertes vom anderen statt, wobei das hinzuaddierte Eisenoxyd wieder herausfallen wiirde. 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd. 12, S. 191. 1876. 
2) Roppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 23, S. 521. 1897; Bd. 25, S. 65. 1898. 
3) Zeitschr. f. Reilk. Bd. 26, S. 245 u. 303. 1905. 
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2. Portion. Man fangt 5-10 ccm Blut in einem gewogenen und dann 
auf Korpertemperatur erwarmten Fibrinbestimmungsapparat (§ 680) auf, bringt 
das Blut durch Schlagen zur Gerinnung, wagt nach dem Erkalten und mischt 
die Fliissigkeit in einem groBeren Becherglase mit dem IOfachen Volumen einer 
Mischung von 1 '1'1. gesattigter Natriumehloridlosung und 9 TI. Wasser. Man 
bringt jetzt die Fliissigkeit quantitativ in die Glaser einer Zentrifuge, zentri
fugiert 1-2 Stunden, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit vollig klar ab, mischt 
den zuriickbleibenden Blutkorperchenbrei mit derselben Salzlosung, zentri
fugiert wieder, gieBt von neuem ab und verfahrt nochmals in'derselben Weise. 
Nachdem durch diese Behandlung die serosen Bestandteile vollig entfernt worden 
sind, werden die in den einzelnen GHisern zuriickbleibenden Massen, welche aus 
Blutkorperchen, Fibrin und den Resten der Waschfliissigkeit bestehen, mit 
HiHe von (moglichst wenig) Wasser quantitativ in einem Becherglase vereinigt, 
durch Alkohol gefallt und zur Bestimmung der ProteinstoHe*) weiter nach 
§ 663 behandelt. 

3. Portion. Man fangt 10-40 ccm Blut in einem Fibrinbestimmungs
apparat auf und ermittelt den Fibringehalt nach § 680. 

4. Portion. Man fangt Blut in einer auf Korpertemperatur erwarmten 
Schale auf, bedeckt die Schale und laBt ruhig stehen. Von dem nach eingetretener 
Gerinnung allmahlich aus dem Blutkuchen ausgetretenen Serum wagt man 
5-10 ccm in einem Becherglase ab und bestimmt die Proteinstoffe nach § 663. 

Berechn ung. Berechnet man die in 1., 2. und 3. erhaltenen Werte auf 
100g Blut, den in 4. erhaltenen Wert auf 100g Serum und bezeichnet man mit: 

a den Prozentgehalt des Blutes an Proteinstoffen (Resultat von 1.) 
b " Fibrin + Proteinstoffen 

c " 
d 

x " 
y " 
z " 

a-b 
so ist X = --·100 

d 
Verfahren III. 

" " Serums 
" Blutes 

der Blutkorperchen ( " 
" Fibrin ( 
" Proteinstoffen ( 
" Serum 
" Plasma 
" Blutkorperchen, 

y=x +c z = 100 - (x +c). 

" 2.) 
" 3.) 
" ·;t.) 

Prinzip. Die Methode stimmt im wesentlichen mit der vorhergehenden iiberein, nur sind 
die der Rechnung zugrunde zu legenden Werte z. T. andere. Es wird festgestellt: 

1. Der Gehalt des Blutes an Proteinstoffen. 
2. Die relative Menge an Blutfarbstoff und Proteinstoffen in den Blutkorperchen. 
3. Der Gehalt des Blutes an Fibrin und an Blutfarbstoff. 
4. Der Gehalt des zugehorigen Serums an Proteinstoffen. 
Die Bestimmung 2 des Verfahrens II, bei welchem eine vollige Abscheidung der Blutkorperchen 

durch die Zentrifuge geschehen muE, ist durch die colorimetrische Bestimmung des Blutfarbstoffes 
im Blute und durch die Bestimmung der relativen Menge an Blutfarbstoff (auf colorimetrischem 
W ege) und Proteinstoffen in den Blutkorperchen ersetzt. Infolgedessen eignet sich die Methode 
auch fiir solches Blut, dessen Blutkorperchen durch Zentrifugieren nicht quantitativ abgeschieden 
werden konnen. 

Au s f ii h rung. Es werden 4Portionen Blut aufgefangen und einzeln untersucht. 
1. Portion. Man verfahrt genau wie unter VerfahrenII, 1 angegeben. 
2. Portion. 30-50 ccm Blut werden in einem auf Korpertemperatur 

erwarmten Gefaf3e aufgefangen, durch Schlagen zur Gerinnung gebracht, mit 
dem 10fachen Volumen der verdiinnten Salzlosung (s. Verfahrenll, 2)vermischt, 
zentrifugiert und weiter wie unter Verfahren II, 2 angegeben, zur Entfernung der 
Bestandteile des Serums behandelt, nur mit dem Unterschiede, daf3 ein Verlust an 
Blutkorperchen beimAbgief3en nicht vermieden zu werden braucht. Dervom Serum 

*) Siehe FuEnote *) S. 818. 
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vollig befreite, aus Korperchen, Fibrin und SalzlOsung bestehende Riickstand 
wird lIlit Wasser versetzt, die Fliissigkeit gut umgeriihrt und dann von dem 
Fibrin abgegossen. In einem nicht zu klein en , genau abgemessenen Teile be~ 
stimmt man nach § 663 die Proteinstoffe*), in einem andern nach § 677 den 
Blutfarbstoff. 

3. Portion. In 10-40 ccm Blut wird eine Fibrinbestimnmng nach § 680 
ausgefiihrt. Die abgegossenen und abfiltrierten wasserigen Waschfliissigkeiten 
werden gesammelt und zur Blutfarbstoffbestimmung nach § 677 benutzt. 

4. Portion.' Man verfahrt genau wie unter Verfahren II, 4 angegeben. 
Berechn ung. Man rechnet die in 1., 3. und 4. erhaltenen Werte auf 100 g 

Blut bzw. Serum um, und die in 2. erhaltenen auf ein bestimmtes Volumen der 
Fliissigkeit. Bezeichnet man nun mit: 

a den Prozentgehalt des Blutes an Proteinstoffen (Resultat von 1.) 
b " " Fibrin ( " 3.) 
c " " " "Blutfarbstoff ( " 3.) 
d " " " Serums " Proteinstoffen ( '" 4.) 
e das Verhaltnis von Proteinstoffen zu Blutfarbstoff-

stoff in den Blutkorperchen (" ,,2.) 
w den Prozentgehalt des Blutes an Proteinstoffen der Blutkorperchen 
x !'" Serum 
y " 
z " 

so ist w = c· e 

" Plasma 
" Blutkorperchen, 

[a - (w +b)]. 100 
X= 

d 
z = 100 - (x + b) . 

Bestimmung der einzelnen Bestandteile des Blutes 

y=x +b 

in ihrer Verteilung auf Serum und Korperchen (GesamtblutanaZyse). 

683. 1. Man fiihrt eine Analyse nach § 682 Verfahren II oder III aus 
und berechnet den Prozentgehalt des Blutes an Serum, an Blutkorperchen 
und an Fibrin. 

Dabei wird der Prozentgehalt des Serums an Proteinstoffen und der Prozent~ 
gehalt des Blutes an Proteinstoffen der Blutkorperchen festgesteIlt, letzterer 
abf\r um diejenige Menge Eisenoxyd, welche dem in 100 g Blut enthaltenen 
Blutfarbstoff entspricht, zu klein. Der Prozentgehalt des Blutes an Eisenoxyd 
ist deshalb in einer besonderen Portion Blut nach § 530 und § 542 zu ermitteln 
und hinzuzuaddieren. 

Die so erhaltene Zahl gibt also an, wieviel Proteinstoffe in 100 g BI ut 
auf die Blutkorperchen entfaIlen, wahrend man durch Umrechnung des 
Prozentgehaltes des Serums an Proteinstoffen auf diejenige Menge Serum, 
welche in 100 g Blut enthalten ist, erfahrt, wieviel Proteinstoffe in 100 g 
Blut auf das Serum entfallen. 

2. Man macht eine Blutfarbstoffbestimmung nach § 677. Da der Blut~ 
farbstoff ausschlieBlich in den Blutkorperchen vorkommt, so gibt der gefundene 
Prozentgehalt gleichzeitig an, wieviel Blutfarbstoff in den in 100;g Blut 
enthaltenen Blutkorperchen enthalten ist. Zieht man ihn von der in den 
Blutkorperchen enthaltenen Menge Proteinstoffe (s. oben) ab, so erfahrt man, 
wieviel Proteinstoffe a uBer dem BI utfarbstoff in den BI utkorperchen 
enthalten sind. 

3. Man bestimmt in 30-50 ccm Blut nach § 663 Cholesterin, Phosphatide, 
losliche und unlosliche Salze usw. mit Ausnahme der Proteinstoffe und rechnet 
aIle diese Werte auf 100 g Blut um. Sodann fiihrt man dieselbe Bestimmung 

*) S. FuJ3note *) S. 818. 
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im Serum aus. Rechnetman nun die fiir 100 g Serum erhaltenen Mengen der 
einzelnen Stoffe auf die in 100 g Blut enthaltene Serummenge um, soerfahrt 
man, wieviel Cholesterin, Phosphatid uSW. in 100g Blut auf das Serum 
kommen, und zieht man diese einzelnen Werte von den fiir 100 g Blut gefundenen 
ab, so ergibt sich, wieviel Cholesterin, Phosphatid usw. in 100 g Blut auf 
die BI utkorperchen kommen. 

4. Man bestimmt in 40-50 ccm Blut nach § 653 den Prozentgehalt an Zucker. 
DieserWertgibtgleichzeitigan, wievielZucker in 100g Bl u t aufda sSeruinkommt. 

5. Man bestimmt in je einer Menge von 1-2 g nach § 631 den Prozent
gehalt des Blutes und des Serums an Trockensubstanz. Berechnet man die
jenige Menge Trockenriickstand, welche dem in 100 g Blut enthaltenen Serum 
entspricht, so erhalt man die Menge Trockensubstanz, welche in 100 g 
Blut auf das Serum entfallt und zieht man diesen Wert + dem Prozent
gehalt des Blutes an Fibrin von dem Prozentgehalt des Blutes an Trocken
substanz ab, so erfahrt man, wieviel Trockensubstanz in 100 g Blut auf 
die Blutkorperchen entfallt .. 

Bestimmung der Gesamtblut- und der Gesamtblutfarbstojfmenge eines Tieres. 

684. Bestimmung der Gesamtblutmenge nach Welcker 1) nach der Be- Bestimmung der 
h 'b PI h 2) Gesamtblutmenge. sc reI ung von esc . 

Prinzip. Die Methode ist eine colorimetrische und beruht darauf, daB der Blutfarbstoff so 
gut wie ausschlieBlich dem Blute angehort (die kleinen, in den Muskeln vorkommenden Mengen 
bedingen keine wesentliche Ungenauigkeit) und daB bei der Extraktion der Organe mit Wasser 
keine anderen farbenden Substanzen in dieses iibergehen. Man entnimmt dem Tier eine Portion 
Blut, stellt ihr Gewicht fest, entblutet dann das ganze Tier, erschopft die zerkleinerten Organe 
mit Wasser, vereinigt Blut und Waschfliissigkeit, miBt das Volumen und verdiinnt die zuerst ent
nommene Probe so weit mit gemessenen Mengen Wasser, bis beide Fliissigkeiten bei der colori· 
metrischen Untersuchung gleich sind. Die Berechnung ist dann einfach; sie ist die zur Zeit genaueste 
Methode und dient zur Priifung anderer Methoden. 

A usfiihrung. Das Tier wird auf ein gereinigtes Operationsbrett auf
gebunden und auf einer Seite die Carotis und Jugularis frei prapariert. In beide 
GefaBe werden Glaskaniilen zentral und distal vom Herzen eingebunden; die 
distalen Kaniilen werden vorlaufig abgeklemmt. Aus der Carotis fangt man zu
nachst in einem mit Ammonoxalatpulver beschicktem GefaB etwas Blut auf, mit 
dem die spater gewonnenen Blutproben verglichen werden und stellt das Gewicht 
fest. In die Vene wird aus einem ca. 1/2 m iiber der EinfluBstelle stehenden 
GefaB eine 0,9proz. Kochsalzlosung infundiert (Gscheidlen 3). Das EinflieBen 
in die Vene und das AusflieBen aus der Carotis muB so reguliert werden, daB 
das Herz moglichst lange in Tatigkeit bleibt. Die abflieBende Spiilfliissigkeit 
wird in GlasgefaBen aufgefangen, in welchen ein die Gerinnung hemmendes Salz 
enthalten ist. 1st das Tier sehr geschwacht, so bindet man es los, wobei die 
Extremitaten passiv bewegt und der Bauch massiert werden. Bei Herzstillstand 
kann durch Herzmassage die Tatigkeit noch eine Zeitlang aufrecht erhalten 
werden. Hat das Herz zu schlagen aufgehort, so wird die Infusion mit einer 
Fliissigkeit fortgesetzt, die 0,9% Kochsalz und etwas Ammonoxalat enthalt. 
Der lnfusionsweg wird so geandert, daB die Kochsalzlosung von 1-11/2 m Hohe 
in die distal und zentral eingebundene Kaniile der Carotis gleichzeitig einstromt. 
Die Waschfliissigkeit wird durch die V. jugularis und durch einen etwa 40 cm 
langen, in das rechte Herz eingefiihrten Katheter gesammelt. Die Spiilung wird 
so lange fortgesetzt, bis die Fliissigkeit farblos zuriickflieBt. Der so gewonnenen 
Fliissigkeit kann man etwas Soda zusetzen. Die durch Gaze filtrierte Fliissigkeit 

1) Prager Vierteljahrsschr. Bd. 4, S. 11. 1854. 
2) Hamodynamische Studien. Hirschwald 1909. Zeitschr. f. klin. Med. Bd.63, S.47. 1907. 
3) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 7, S. 530. 1873. 
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wird abgemessen und als Probe I untersucht. Bei der.Ausspillung ist es zweck
maBig, die Atmung moglichst lange in Gang zu halten. Die schon farblos zuruck
flieBende Spillflussigkeit wird nach dem Einleiten der kiinstlichen Atmung wieder 
blutig; es ist durch dieses Hilfsmittel noch ein betrachtlicher Teil auszuspillen, 
der sonst nur durch Auslaugen zu gewinnen ware. 1st die Ausspillung beendet, 
so wird das Fell des Tieres abgezogen, wobei darauf zu achten ist, daB die Haut
gefaBe nicht mit abprapariert werden. Dann wird die Haut mit Wasser aus
gelaugt. Die Muskeln werden von den Knochen abgetrennt und mit den Organen 
zusammen fein gewiegt. Die Galle, der Harnblaseninhalt, die Augen, der Darm
inhalt, Gehirn und Ruckenmark werden entfernt, da sie die colorimetrische 
Bestimmung falschen wiirden. Die zerst,uckelte Masse kommt in einen Kubel 
Wasser und wird bei zeitweiligem Umruhren 24 Stunden stehen gelassen. Es 
ist zu empfehlen, dem Wasser ein Desinfiziens zuzusetzen, das das Hamoglobin 
nicht start, z. B. Toluol. Am anderen Tage wird das Wasser abfiltriert und die 
Masse erst mit der Hand ausgepreBt, dann mit Quarzsand verrieben und unter 
Druck von 300 Atmospharen mit der Buchnerpresse ausgepreBt. Die an dieser 
Stelle des Verfahrens gewonnene Flussigkeit wird wiederum genau abgemessen 
und wird als Portion II fur sich untersucht. Das von Muskeln, Gehirn, Rucken
mark und Augen befreite Knochenskelett wird zerkleinert, in einem Morser 
zerstampft und in Wasser stehen gelassen. Nach 24 Stunden wird das Wasser 
abgelassen, die zuruckgebliebene Masse ebenfalls mit Quarzsand verrieben und 
auf der Buchnerpresse ausgepreBt. Die so gewonnenen beiden Flussigkeiten 
werden vereinigt und als Portion III untersucht. Fiir die colorimetrische Be
stimmung ist es unbedingt notwendig, daB die Fliissigkeit klar ist. Schon ge
ringe Trubungen konnen groBe Fehler geben und dies urn so mehr, weil der 
Fehler, der bei der Bestimmung einer kleinen Probe entsteht, multipliziert 
wird. Das Klaren der Flussigkeiten ist die schwierigste Aufgabe bei dem ganzen 
Verfahren. Portion I wird meist einer besonderen Klarung nicht bedurfen, urn 
so mehr aber II und III. Welcker kuhlt auf 0° ab und filtriert durch Falten
filter. Hans Meyer empfiehlt Natriumsulfat und Bariumchlorid zuzusetzen 
und zu zentrifugieren. (Zusatz von gegluhter Kieselgur oder Talcum 1). Plesch 
filtriert nach Zusatz von etwas Ammoniak zu allen drei Portionen. Die da
durch verursachte Farbanderung soIl in allen drei Flussigkeiten dem Hamo
globingehalt proportional sein. Dieser wird am besten nach § 633 bestimmt. 

Berechn ung. Probe I, II, III werden mitBlu~ verglichen, das der zuerst ent
nommenen unverdiinnten Portion entstammt und in dem zur Colorimetrie beider 
Fliissigkeiten passenden VerhaItnis mit Wasser verdiinnt worden ist. Bei Farben
gleichheit enthalten beide Fliissigkei ten gleichen Prozentgehalt an Blnt. Fur die eine 
laBt sich dieser leicht berechnen, da das Gewicht des Blutes und die zugefiigten 
Wassermengen bekannt sind, die zu ihrer Bereitung gedient haben. Von der an
deren ist das Volumen bekannt; ihr Gehalt an Blut laBt sich also leicht berechnen. 
Addiert man zu den so gefundenen Werten das Gewicht der zuerst entnommenen 
Probe Blut hinzu, so erhalt man das Gesamtgewicht des Blutes. 

Die Bestimmung ist moglichst schnell und moglichst bei niedriger Temperatur zu Ende zu 
fiihren, um eine Zersetzung des Blutfarbstoffes zu vermeiden. 

Bestimmung der Gesamtblutfarbstoffmenge. 
Man fiihrt 1. eine Bestimmung des Gesamtblutgehaltes in der eben be

schriebenen Weise und 2. eine Blutfarbstoffbestimmung nach § 677 aus und be
rechnet aus beiden Werten den Gesamthamoglobingehalt. 

Bestimmung der Kombinierte Bestimmung der Gesamtblut- und Gesamtblutfarbstoffmenge 
Gesamtblut- uud h H W· t 't 1) 
Gesamtblutfarb- nac • ill ernl Z • 
stoffmenge. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 22, S. 469. 1897. 
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Prinzip. Es wird der prozentische Blutfarbstoffgehalt des unverdiinnten Blutes und der 
Blutfarbstoffgehalt des gesamten Blutes bestimmt und aus diesen beiden Werten die Gesamt
blutmenge berechnet. 

A usfiihrung. Nach Einfiihrung von Kaniilen in die Art. carot. und in 
die Ven. jugul. wird eine gewogene Probe Blut fUr die Blutfarbstoffbestimmung 
nach § 677 entnommen und darauf in der oben beschriebenen Weise eine wasserige 
Losung, welche das gesamte Blut des Tieres enthallt, hergestellt, nur mit dem 
Unterschied, daB man zum Auslaugen der zerkleinerten Organe eine ganz 
schwache Natronlauge (auf 1000 Tl. Wasser etwa 0,04 g Atznatron) benutzt. 
Ein kleiner Teil der gemessenen Gesamtfliissigkeit wird mit Kohlenoxyd gesattigt, 
klar filtriert und in die eine Kammer der Doppelpipette (§ 677) gebracht; in 
die andere Kammer kommt eine gemessene Menge einer verdiinnten (etwa 
0,2proz.) Kohlenoxydhamoglobinlosung von bekanntem Gehalt (S. 811). Dieser 
fiigt man gemessene Mengen kohlenoxydhaltigen Wassers bis zur Farbengleich
heit beider Losungen hinzu (§ 677, vorletzter Absatz). 

Berechn ung. Da bei Farbengleichheit beide denselben Prozentgehalt an 
Blutfarbstoff enthalten miissen, so laBt sich die Menge des Farbstoffs in der 
gemessenen wasserigen Blutlosung leicht berechnen. Zu dem gefundenen Wert 
ist noch diejenige Menge Blutfarbstoff, welche die fUr die Hamoglobinbestimmung 
entnommene Probe Blut enthalt, zu addieren, um die Gesamtmenge an Blut
farbstoff zu erhalten. Aus diesem Wert (h) und dem Prozentgehalt des Blutes 
an Blutfarbstoff (p) laBt sich die Gesamtmenge des Blutes in Grammen (x) 

. 100·h 
leicht berechnen: x = -- . 

p 

Bestimmung der Gesamtblutmenge beim Lebenden. 

685. Die Methoden1 ) beruhen auf dem Prinzip, dem Blut eine bekannte 
Menge einer Substanz zuzusetzen, die sich im Blut nicht verandert und die die 
Blutbahn nicht verlaBt. In einer dann entnommenen Blutprobe wird der Gehalt 
an der betreffenden Substanz oder die Verdiinnung des Blutes bestimmt. Meist 
wird physiologische Kochsalzlosung infundiert und vor und nach der Infusion 
die Erythrocytenzahl bestimmt2), oder der Hamoglobingehalt3), oder die Ge
frierpunktserniedrigung 4), oder die Refraktion 5). Der kiinstlichen Plethora ent
ledigt sich der Korper rasch. Deshalb wird bereits 5 Minuten nach der nicht zu 
langsam vorgenommenen Infusion die zweiteBlutprobe entnommen. Es ist fraglich, 
ob zu dieser Zeit schon eine gleichmaBige Mischung des Blutes mit der Infusions
fliissigkeit stattgefunden hat. Bayliss 6 ) infundiert GummikochsalzlOsung; sie 
konserviert den Blutdruck und verhindert die Hamolyse. Feste Partikel (chine
sische Tusche) oder kolloidale Farbstoffe 7, 8), Dextrin 9) verschwinden rasch 

1) Neueste kritische Darstellung von Franz Miiller in Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden. 
Herausg. V. Abderhalden. Abt. IV, Teil 3, S. 159. 1921. 

2) Zuntz u. Cohnstein: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.42, S. 319. 1888. 
3) Oerum: Hammarsten-Festschrift 1906. . 
4) Plesch: Zeitschr. f. expo Pathol. u. Therapie Bd. 6, S. 405. 1909. 
6) de Crinis: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 99, S. 131. 1917; S. auch Kritik von 

ReiB in Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden. Herausg. V. Abderhalden Abt. IV. Teil3. S. 332. 1923. -
Mc Querrie, Davis u. Irvine: Americ. journ. of physiol. Bd. 51, S.257. 1920. Berichte wer d. 
ges. Physiol. Bd. I, S. 373. 1920_ 

6) Journ. of pharmacol. a_ expo therapie Bd. 15 S. 29. 1920. Ref. Berichte f. d. ges. 
Phvsiol. Bd. 2 S. 44. 1920 . 

• 7) Hooper, Smith, Beltu. Whipple: Americ.journ. ofphysiol.Bd.51,S.205,220. 1920.
Darson, Evansu. Whipple: desgl. Bd. 51,S. 232. 1920. Berichteiib. d.ges.Physiol. Bd.l,S.371.1920. 

8) Harris: Brit. journ. of expo pathol. Bd. 1, S. 142. 1920; Ref. Bericht iiber f. d. ges. 
Physiol. Bd. 4, S. 76. 1920. 

9) Abderhalden u. Schmid: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 66, S. ]21. 1910. 
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aus der .Blutbahn. Tetanus-Antitoxin verwendet aM Ehrlichs Vorschlag 
Behring, da es lange in der Blutbahn bleibt; der Gehalt des Blutes daran 
wird im Giftversuch am Tier bestimmt. Ratner l ) erhielt gegeniiber den Be
funden, die mit WelckersMethode gefunden sind, Abweichungen von -22% 
und +33%. Bei den Inhalationsmethoden wird nach Haldane 2) Kohlenoxyd 
einatmen gelassen; Zuntz und Plesch 3 ) haben das Verfahren verbessert. 
Trotzdem fiihrt das Verfahren zu unwahrscheinlichen Werten (s. auch La mson 
und Nagayama 4 ) und Dreyer 5). 

Untersuchung des Eiters. 
(Bearbeitet von K. Thomas-Leipzig.) 

686. Der Ei ter 6 ) stellt eine diinn- oder dickfliissige oder auch breiige 
Masse dar und besteht auseiner Fliissigkeit, dem Eiterserum, in dem morpho
logische Elemente, die Eiterkorperchen, suspendiert $ind. 

Das spezifische Gewicht schwankt (durchschnittlich ungefahr 1030). 
Die Rea.ldion ist gegen Lackmus alkalisch. 
Bestandteile. Das Serum ist von gelblicher oder griinlicher Farbe und 

enthalt die Bestandteile des Blutserums, darunter d-Milchsaure 7), auBerdem ,ge
wohnlich etwas Albumose (Hofmeister), auch Tyrosin, Leucin, Fettsauren 
konnen besonders in langer bestehenden Eiteransammlungen vorhanden sein. 
Eine Blaufarbung kann von Pyocyanin (§ 322) herriihren. Die Korperchen 
enthalten in Wasser losliche und unlosliche Proteinstoffe, darunter ein dem 
Kern zugehOriges Nucleoproteid (Miescher) und Albumosen (letztere viel 
reichlicher als das Serum; Hofmeister), Cholesterin, Phosphatide, sog. Protagon 
(Hoppe-Seyler, Kossel und Freytag), Fette, Glykogen (Huppert), pro
teolytisches Ferment, anorganische Salze (Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium, 
Eisen, gebunden an Salzsaure und Phosphorsaure). 

WeiBe Blutk6rperchen geben starke Adamkiewicz-Probe, aber tryptisch 
verdaut keine Bromreaktion und bei der Faulnis nur Spuren von Indol (WeiBS). 

Trennung und UnteTsu~hung von FJiterserum und EiteTkorpeTchen. 

687. Trennung. Die Isolierung des Serums gelingt, wenn auch sehr 
langsam, durch Filtration oder auch durch Zentrifugieren. Zur Isolierung 
der Korperchen verdiinnt man den Eiter mit Natriumsul£atlosung (1 Tl. 
gesattigte Salzlosung und 9 Tl. Wasser) oder auch mit halbgesattigter Bariulll
nitratl6sung, zentrifugiert die Mischung und wascht den Bodensatz mit der
selben SalzlOsung. Chlorna:triuml6sung ist nicht zu benutzen, da sie die Korper
chen in eine zahschleimige Masse verwandelt. 

Untersuchung des Eiterserums. Sie erfolgt genau wie die einer serosen Fliissig
keit (§ 630f£.). Dber Pyocyanin s. § 322. 

1) Diss. Basel 1914. Domarus: Blutuntersuchung. Berlin: Julius Springer 1921. S.140. 
2) Haldane u. Smith: Journ. of physioI. Bd. 25, S. 331. 1899/1900. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 11, S. 47. 1908. 
') Ref. Ber. fiber die gesamte PhysioI. Bd. 4, S. 77. 1920. u. Naegeli: Blutkrankheiten. 

4. Aufl. Berlin: Julius Springer 1921. S. 79, 80. 
S) Mit Ray u. Walker: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 28, S. 299. 1913. 
6) Miescher: Verhandl. d. naturh. Ges. in Basel Bd. 7, S. 138. Med.-chem. Unters. von 

Hoppe-Seyler Bd. 4, S. 441. 1870. - Hoppe - Seyler: Med.-chem. Untersuchungen Bd. 4, S. 486. 
1870. - Kossel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 7, S. 7. 1883. - Kossel u. Frey
tag: desgl. Bd. 17, S. 452. 1893. - Hofmeister: desgI. Bd. 4, S.274. 1880. - Huppert: desgl. 
Bd. 18, S. 144. 1894. 

7) It 0: J ourn. of bioI. chern. Bd. 26, S. 173. 1916. 
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 98, S. 116. 1919. 
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Untersuchung der Eiterkorperchen. Man behandelt zunachst mit Wasser, 
wobei kleine Mengen noch wenig untersuchter EiweiBstoffe in Losung gehen, 
filtriert und kocht den Riickstand mit starkem Alkohol aus. 

Alkoho1isches Filtrat. Beim Abkiih1en scheiden sich protagonartige 
Substanzen ab, aus denen durch Behandlung mit methylalkoholischer Baryt
losung Cerebroside erha1ten worden sind (S. 390). Die Mutterlauge wird nach 
§ 660 auf Cho1esterin, Phosphatid und Fett untersucht. 

Riickstand. Denselben verdaut man 1angere Zeit mit Pepsinsalzsaure 
(§ 505), filtriert und wascht mit Wasser und warmem Alkohol aus. Von den 
unge10st b1eibenden Kernsubstanzen wird durch verdiinnte Soda1osung odeI' 
sehr schwache Natron1auge Nuclein (§ 443) gelost, das aus del' alkalischen 
Losung auf Zusatz einer Saure wieder ausfallt. Del' in schwachem Alkali un
lOsliche Teil ist in starkem Alkali und auch in konzentrierter Sa1zsaure loslich. 

AuBer durch Verdauung gelingt die Isolierung der Kernsubstanz auch durch wochenlange 
Behandlung der Eiterzellen mit sehr verdiinnter Salzsanre und nachheriges Schiitteln des ungelosten 
Riickstandes mit Wasser und Ather. Dabei setzen sich die Kerne als feines Pulver am Boden der 
wasserigen Schicht abo 

Dber Isolierung von Bernsteinsaure und G1 u tarsaure aus jauchigem 
Eitel's. § 89, iiber Isolierung von Milchsaure aus Eiter § 658. 

Steriler Eiter - in kleinen Mengen -laBt sich durch Injektion von destil- Gewinnung von 
1· t W . K' 1 k . d' B t d B hh"hl K' h sterilem Eiter. ter em asser Ins mege en ,In te rus - un auc 0 e von amnc en 
und Meerschweinchen gewinnen. Man spiilt die Leukocyten am besten mit 
physiologischer Kochsalzlosung heraus. Dold 1), Levene und Meyer 2) inji-
zierten mittelgroBen Hunden zweima1 im Abstand von 3 Tagen je 1,5 ccm 
Terpentinol in die PleurahOhle (das erste Mal in Athernarkose). 18 Stunden 
nach del' 2. Injektion wird das Exsudat aspiriert und entfernt; es enthalt den 
groBten Teil des Terpentinols. Den nachsten Tag wird das erneute Exsudat 
angesaugt; es ist strohgelb, manchmal etwas rotlich. Die Leukocyten werden 
auf del' Zentrifuge abgetrennt, mit Hilfe von Glasperlen mehrmals mit physio-
logischer Kochsalzlosung gewaschen und in 1 proz. Phosphatmischung nach 
Henderson suspendiert. 

Die wichtigsten Mikromethoden zur Untersuchung von BIut, 
Plasma und Serum. 

(Bearbeitet von S. Ed 1 bach e r - Heidelberg.) 

Eine ganze Reihe von Bestandteilen des Blutes lassen sich mit geniigender 
Genauigkeit in ganz geringen Mengen bestimmen. So gelingt es Z. B. bei An
wendung der Bangschen Methode schon in etwa 100 mg Blut den Zuckergehalt 
zu ermitteln. 

Man kann die Methoden in c olorimetrische, nephelometrische, 
maBanalytische und gravimetrische einteilen. 

Erforderlich fiir die Ausfiihrung sind eine Zentrifuge mit hoher Tourenzahl 
und womoglich elektrischem Antrieb, ein gutes Colorimeter, am besten nach 
Duboscq, ferner Ostwaldsche Pipetten und Mikrobiiretten, die in 1/20 ccm 
geteilt sind. 

Eine Anzahl der beschriebenen Methoaen ist in Buchform gesammelt 
erschienen: 

1) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 117, S. 206. 1915; Zentralbl. f. Bakteriol., Parasitenk. 
u. Infektionskrarikh., Abt. I, Orig. Bd. 76, S. 548. 1915. 

2) Journ. of biol. chern. Bd. 11, S. 365. 1912. 
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1. F. Pregl: Die quantitative organische Mikroanalyse. 2. Auf!. Berlin.: Springer 1922. 
2. Mandel und Steudel: Minimetrische Methoden der Blutuntersuchung. 2. Auf!. 

Berlin undLeipzig: Vereinigung wissenschaftlicher Verleger 1924. 
3. J. Bang: Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile. 3. Aun. Wiesbaden: 

Bergmann 1922. 
4. L. Pincussen: Mikromethodik. Leipzig: G. Thieme. 1922. 

Bestimmung von Kalium, Natrium, Calcium und Magnesium in kleinen 
Blutmengen nach Kramer und Tisdall 1.). 

688. Prinzip. Nach EnteiweiBen mit Trichloressigsaure nach Greenwald bestimmt man 
in aliquoten Teilen der Flussigkeit die einzelnen Elemente, das Maguesium im Zentrifugat des 
Calciums. Auch Phosphor kann bestimmt werden. 

EnteiweiBen. Man bringt 25 ccm destilliertes Wasser in einen 50-ccm
MaBkolben, wagt und gibt aus einer 19 ccm fassenden graduierten Spritze 
7 -8 ccm Blut langsam dazu unter dauerndem schwachen Schiitteln, bis Hamo
lyse eingetreten ist. Nach abermaligem Wagen (zur genauen Ermittlung der 
Blutmenge) werden 2 Tropfen Oktylalkohol und unter sanftem Schiitteln 12 bis 
13 ccm einer 12 proz. Trichloressigsaure zugefiigt. Man mischt gut, fiillt nach 
10 Minuten zur Marke auf, mischt wieder, fiihrt in eine Zentrifugenrohre iiber, 
zentrifugiert 10 Minuten und gieBt abo Vereinzelte auf der Oberflache schwim
mende Partikelchen beeintrachtigen die Bestimmungen nicht; sind sehr viele 
in der Fliissigkeit suspendiert, so stellt man in den Eisschrank, in dem sie sich 
innerhalb einiger Stunden absetzen. Von der Fliissigkeit, die in diesem Stadium 
2 Wochen haltbar ist, bringt man einen aliquoten Teil (gewohnlich 35 ccm) in ein 
Becherglas, dampft ein, lost den Riickstand in 0,1 ccm n-HCI und fiillt in einem 
MeBkolben auf 10 ccm auf. Die Losung, welche wie Serum aussieht und, falls 
sie triibe ist, nochmals zentrifugiert werden muB, dient zur Bestimmung. 

Calcium und Magnesium konnen auch direkt 0 h n e v 0 r her i geE n t -
fernung des EiweiBes bestimmt werden2). 

Natrium. Erforderliche Losung: Kaliumpyroantimoniatreagens. 500 ccm 
Wasser werden mit 10 g Kaliumpyroantimoniat 3-5 Minuten gekocht, sofort unter der Wasserleitung 
abgekiihlt und mit 15 ccm 10proz. Kalilauge (aus mit Alkohol gereinigtem Xtzkali) versetzt. Die 
durch ein aschefreies Filter filtrierte und in einer paraffinierten Flasche aufzubewahrende Fliissig
keit klart sich bei 24stundigem Stehen vollig und ist mindestens einen Monat haltbar. Vor der 
Benutzung muB sie auf Gegenwart von Natrium gepruft werden und ebenso darauf, ob Zusatz 
von Alkohol Kaliumsalz ausfallt. 10 ccm mussen mit 2 ccm Wasser und 3 ccm 95proz. Alkohol 
versetzt klar bleiben. " 

A usfiihrung. 4 ccm der vorbereiteten Fliissigkeit werden in einem Platin
schalchen auf 2 ccm eingedampft, 1 Tropfen Phenolsulfonphthalein zugesetzt und 
mit 1Oproz. KOH gerade alkalisch gemacht, wozu gewohnlich 10-12 Tropfen 
geniigen werden. Nun setzt man 10 ccm Kaliumpyroantimoniatreagens zu und 
hierauf 3 ccm 95proz. Alkohol. Letzterer muB tropfenweise und unter Um
riihren mittels eines mit Kautschuk iiberzogenen Glasstabes zugegeben werden. 
Nach 39 Minuten wird der Niederschlag in einen gewogenen Goochtiegel iiber
fiihrt und mit 5-10 ccm 30proz. Alkohol gewaschen, der Tiegel 1 Stunde lang 
bei 110 0 getrocknet und nach dem Abkiihlen gewogen. 

Berechnung. Das Gewicht des Niederschlages durch 11,08 dividiert gibt 
die Anzahl von Milligramm Natrium in der angewandten Probe. 

R. Muller 3 ) empfiehlb, das Antimon im Niederschlag jodometrisch zu bestimmen 
(Sb20 5 + 4 HJ = Sb20 3 + 2 H 20 + 2 J 2)' Fur die Bestimmung genugen in diesem Fall 0,1 ccm 
Serum oder Plasma; auch kann das EnteiweiBen fortfallen. 

KaIium 4). Erforderliche Losungen. 1. Natriumkobaltinitritreagens: 
Losung A: 25 g krystallisiertes Kobaltinitrat werden in 50 ccm Wasser ge16st und 12,5 ccm Eisessig 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 48, S. 223. 1921.. 2) desgl. Bd. 47, S. 475. 1921. 
3) Relv. chim. acta Bd.6, S.1152. 1923; Biochem. Zeitschr. Bd.147, S.356. 1924. 
4) Journ. of bioI. chem. Bd. 48, S. 4. 1921; desgl. Bd. 46, S. 342. 1921. 
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zugesetzt. - Liisung B: 120 g Natriumnitrit(K-frei Merck) werden in 180 ccm Wasser geliist = 220ccm. 
Zur ganzen Menge der Liisung A werden 210 ccm der Liisung B zugesetzt und nun wird Luft durch 
die Fliissigkeit gesaugt, bis alle Stickoxyde entfernt sind. Das Reagens wird im Eisschrank auf
bewahrt, vor dem Gebrauch filtriert, hat ein PH von 5,7 und ist 1 Monat lang haltbar. 

2. Etwa 4n-H2S04 (20 ccm konzentrierte auf 100 ccm verdiinnt). 
3. 0,02n-Ka I i u m per m a ng a na t I ii sung, hergestellt durch Verdiinnen einerO,1 n-Liisung 

und Titerstellung vor jeder Analysenserie gegen 0,01 n-Natriumoxalat. 0,01 n - Nat r i u m
o x a I a tI6 sun g, hergestellt durch Verdiinnen einer 0,1 n-Losung. Diese wird dargestellt durch 
Auflosen von 6,7 g S6rensens Na-Oxalat in einem Liter Wasser unter Zusatz von 5 ccm konzen
trierter H2S04 • 

4. Natriumnitritlosung (15 g kaliumfreies Natriumnitrit in 30 ccm Wasser). 

A usfiihrung. 0,2 ccm der vorbereitetenFliissigkeitwerden in ein graduiertes 
Zentrifugenrohrchen gemessen, 0,5 ccm \Vasser und 0,5 ccm Natriumnitritlosung 
zugesetzt. Der Inhalt des Rohrchens wird gut gemischt und nach 5 Minuten 
mit Wasser bis auf 4 ccm aufgefiilIt und neuerdings gemischt. Nun erfolgt 
tropfenweiser Zusatz von Natriumkobaltinitritreagens. Es wird wieder gemischt 
und nach 1/2 Stunde 7 Minuten lang zentrifugiert. Alles bis auf etwa 0,3 ccm 
der iiberstehenden Fliissigkeit wird entfernt, und zwar wie folgt: Durch eine 
Offnung eines doppelt durchbohrten Korkes wird ein Glasrohr eingeschoben, 
durch das in der Zentrifugenrohre positiver Druck erzeugt werden kann. Durch 
die andere Offnung des Korkes ist ein Rohr geschoben, welches 3-4mm iiber den 
Niederschlag reicht. Das untere Ende dieses Rohres ist zur lichten Weite von 
I mm verjiingt und so gekriimmt, daB die O££nung nach oben steht. Durch Ein
blasen in die erste Rohre kann die Fliissigkeit ohne Aufwirbeln des Niederschlages 
herausgedriickt werden. 5 ccm Wasser werden an der Wand des Rohrchens herunter
flieBen gelassen und mischen sich mit dem Reste der noch darin befindliehen 
Fliissigkeit. Man trachte danach, den Niederschlag so wenig als moglich aufzu
wirbeln, indem man das Rohrchen vertikal halt und ganz gelinde schiittelt. Nun 
wird 5 Minuten zentrifugiert und das beschriebene Entfernen der Fliissigkeit und 
Waschen noch 3 mal wiederholt. Nach AbgieBen des letzten Wasehwassers wird 
in folgender Weise titriert: Ein DberschuB von 0,02 n-Permanganat wird ·zu
gesetzt (2 ccm geniigen bei normalem Blut) , dann I ccm etwa 4 n-H2S04 • 

Mittels eines Glasstabes wird nun gut durehgemischt, das Rohrchen im siedenden 
Wasserbade I Minute lang erhitzt, worauf die Losung klar und noch rosa sein 
solI. Wenn nicht aller Niederschlag oxydiert ist, erscheint die Fliissigkeit wolkig. 
Das Erhitzen muB dann noch weiter fortgesetzt werden. Wurde zu lange erhitzt, 
so triibt sich die Fliissigkeit neuerdings und bekommt einen braunlichen Ton, 
in diesem FaIle ist die Probe unbrauehbar geworden. Zu der rosafarbenen 
Fliissigkeit setzt man nun eine genau abgemessene Menge der 0,01 n-Natrium
oxalatlosung (etwa 2 cem), um die Fliissigkeit volIkommen zu entfarben. Der 
DbersehuB an Oxalat wird durch Titration mit 0,02 n-Kaliumpermanganat aus 
der Mikrobiirette ermittelt. 

Bereehn ung. 1 ecm 0,01 n-KMn04 oxydiert eine Menge Kaliumkobalti
nitrit entspreehend 0,071 mg K. Wennz. B. 2ccm 0,02n-KMn04 urspriinglich zu
gesetzt wurden, 0,43 eem der gleichen Losung bei der Endtitration benutzt 
wurden und 2 ccm 0,01 n-NaOxalat notwendig waren, um die Losung das erste
mal zu entfarben, so berechnet sich die Menge K wie folgt: 

2,43-0,03 (die Menge, um die gleiche Menge Wasser zu farben) X 2 
(0,02 in 0,01 n verwandelt) - 2,00 (Kubikzentimeter 0,01 n-NaOxalat, die zu
gefiigt wurden, um die Probe zu entfarben) X 0,071 = 0,199 mg Kin der Probe. 

Calcium. Erforderliche Liisungen. Das einzige Reagens, welches absolut genauhergestellt 
werden muG, i~t eine 0,01 n-Natriumoxalatliisung. Sie wird benutzt, um den Titer der Per
manganatl6sung zu stellen. Man bereitet zunachst eine 0,1 n-Oxalatliisung und erleichtert die 
Aufliisung des Oxalats durch Zusatz von 5 ccm konzentrierter H2S04 • Diese wsung wird dann 
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auf das Zehnfache verdtinnt und ist einige Monate lang haltbar. Ferner gesattigte Alpmonium. 
oxalat-, gesat.tigte und filtrierte Natriumacetatlosung und 2 proz. Ammoniakfltissigkeit (2 ccm 
konzentriertes Ammoniak auf 100 cern Wasser), annahernd n-H2SO, und 0,01 n-KMnO,. 

A usfiihrung. 4 ccm der vorbereiteten Fliissigkeit (oder 2 ccm Serum) 
werden in ein graduiertes Zentrifugenrohrchen gefilllt, das mit Schwefelchrom
saure sorgfaltig gereinigt war. und zuerst 1 ccm gesattigte Ammoniumoxalat
losung, dann 2 ccm einer gesattigten und filtrierten Natriumacetatlosung zu
gesetzt. Nach Mischen und lstiindigem Stehen fillit man mit Wasser auf 6 ccm 
auf, mischt und zentrifugiert 15 Minuten lang bei ca. 1300 Touren in der Minute. 
Es falIt Calciumoxalat. Es wird alIes in der bei Kalium angegebenen Weise bis 
auf 0,3 ccm entfernt, der Niederschlag und die restierende Fliissigkeit durch 
Schiitteln gemischt. Nach Zufiigen der 2 proz. Ammoniakfliissigkeit bis zu 4 ccm 
(wobei Sorge zu tragen ist, daB die Wande des Rohrchens von anhaftender 
Oxalsaure befreit werden) zentrifugiert man wieder 5 Minuten und wiederholt 
diese Prozedur des Waschens mit Ammoniak noch 2mal. Nach AbgieBen der 
dritten Wasch£liissigkeit wird geschiittelt und der Niederschlag in der Fliissig
keit suspendiert, 2 ccm etwa n-R2S04 zugesetzt, im kochenden Wasserbade 
erwarmt und mit O,Oln-Kaliumpermanganat titriert, bis eine definitive Rosa
farbung mindestens 1 Minute lang bestehen bleibt, wenn die Fliissigkeit gegen 
einen weiBen Untergrund betrachtet wird. 

Berechn ung. Die Anzahl der Kubikzentimeter verbrauchter Permanganat
losung minus dem Volumen der gleichen Permanganatlosung, welche notwendig 
ist, um in der gleichen Menge Wasser dieselbe Farbintensitat zu erzeugen, mit 
0,2 multipliziert, ist gleich der Anzahl von Milligramm Ca in der angewanciten 
Menge Blut oder Serum. 

Magnesium l ). ErforderlicheLosungen. 1. Standardlosung.vonAmmonium
mag n e s i urn p h 0 sp hat. 0,102 g lufttrockenes MgNH,PO, . 6 H20 werden in 100 ccm 0,1 n-HCl 
gelost und auf ein Liter verdtinnt. Von dieser Losung entspricht 1 ccm 0,01 mg Mg. Das Magnesium
ammoniumphosphat verliert sein Krystallwasser beim Erhitzen und muB darum bei Zimmer
temperatur getrocknet werden. 

2. Ammoniumphos phatlosung. 25 g (NH')2HPO, in 250 cern Wasser gelOst. Zur 
Losung 25 ccm konzentriertes NHa zugeftigt, tiber. Nacht stehen gelassen, am nachsten Tage 
filtriert und der ttberschuB des Ammoniaks durch Kochen entfernt. Nach dem Abktihlen mit 
Wasser auf 250 ccm aufgefiillt und mit 5 Teilen Wasser verdtinnt. 

3. E i sen t h i 0 c y a n ~ t los u n g. Die Losung wird aus zwei Losungen bereitet, welche 
1 Stunde vor Gebrauch gemischt werden: 

A. 0,3 proz. Ammoniumrhodanatlosung. 
B. 0,3 proz. Ferrichloridlosung. 
Je 5 ccm von A. und B. werden gemischt und das Ganze auf 40 ccm verdtinnt. 
4. 1Oproz. Ammoniakfltissigkeit. 100 ccm konzentriertes Ammoniak werden auf 

ein Liter verdtinnt. 

A usfiihrung. 5 ccm der bei der Ca-Bestimmung abgeheberten Fliissigkeit 
(die, wenn man von 2 ccm Serum ausgegangen, 1,66 ccm Serum entsprechen) 
werden in ein 30 ccm fassendes Becherglas gebracht.Man setzt 1 ccm Am
moniumphosphatlosung und 2 ccm koIlzentriertes Ammoniak zu, filtriert am 
nachsten Tag durcheinen gut gedichteten Goochtiegel und wascht 10mal mit 
5 ccm der 10 proz. Ammoniakflussigkeit und dann 2 mal mit 95 proz. Alkohol, 
den man durch Zusatz von Ammoniak alkalisch gemacht. hat. Dann wird der 
Tiegel in das Becherglas zuriickgebracht und bei 80 0 einige Minuten lang im 
Trockenschrank getrocknet. Man bringt jetzt 10 ccm 0,01 n-RCI dazu, fiihrt 

. nach einigen Stunden das ganze Material aus Tiegel und Becherglas in eine 
Zentrifugenrohre iiber, zentrifugiert und fillit 5 ccm der iiberstehenden Fliissig
keit in eine Colorimeterrohre mit £lachem Boden, die eine Marke fUr 10 ccm 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 47, S. 476. 1921. 
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tragt und in die man schon vorher 2 ccm Eisenthiocyanatlosung gebraeht hat. 
Naeh Auffillien mit 0,01 n-HCI auf 10 eem und VersehlieBen mit einem Gummi
stopfen wird gemiseht. Andererseits hat man sieh eine Serie von Standard
losungen bereitet dureh Zufligen versehiedener Mengen Ammoniummagnesium
phosphatstandardlosung zur Thioeyanatlosung und Aufflillen bis auf 10 eem 
(gleich wie in der zu untersuehenden Probe). Die Farben werden nun gegen 
einen weiBen Untergrund vergliehen, indem man dureh die ganze Lange der 
Fltissigkeitssaulen vergleieht. 

Bereehn ung. Die Anzahl der Kubikzentimeter der Standardlosung, die 
gleiehe Farbintensitat mit der Probe hatte, multipliziert mit 

0,01 X 2 X 8/5 X 100 
.---:-----=-:-.-c----::-:--. = Milligramm Mg in 100 cem Blut. 

Anzahl der Kubikzentimeter Blut, die 
fUr die Ca-Bestimmung benutzt wurden. 

1m Serum ist die Bereehnung wie folgt: Die Anzahl der Kubikzentimeter 
der Standardlosung multipliziert mit 0,01 X 2 X 6/5 X 50 = Milligramm Mg in 
100 eem, wenn 2 eem Serum verwendet wurden. 

Es wurden in 100 eem Blut gefunden: 170-225 mg Na, 153-201 mg K, 
5,3-6,8 mg Ca, 2,3-4 mg Mg. 

Die Sehwankungen sind im Blute groBer als im Serum, offenbar infolge 
des weehselnden Gehaltes an Blutkorperehen. 

Wegen weiterer Methoden zur Bestimmung des Magnesiums S. Briggsl) Weitere Methoden 
, zur Bestlmmung 

Hammet und Adams 2). des Magnesiums. 

Colorimetrische Bestimmttng von Magnesittm in kleinen Bltttmengen 3). 

689. Prinzip. 1m Filtrat derCalciumfallung wird dasMagnesium alsMagnesiumammonium
phosphat gefallt, die Phosphorsauremenge des Niederschlages zur Bildung von Phosphorwolfram
saure benutzt und dessen Menge durch die Blaufarbung des Reaktionsproduktes gemessen, das 
mit Hydroehinon aus ihr entsteht. . 

Erforderliche L6sungen. 1. Molybdansaure16sung. 50 g Ammoniummolybdat 
ohne Warme in 1 1 phosphorsaurefreier D/1·Schwefelsaure losen. Die L6sung ist dauernd haltbar. 
Sie muE im Blindversueh farblos bleiben. 1st das nicht der Fall, so muE die Phosphorsaure zu
naehst aus dem Molybdat entfernt werden. Das geschieht, indem es in Salpetersaure in der 
Warme ge16st, mit Ammonnitrat versetzt wird, naeh mehrtagigem Stehen in der Warme wird vom 
phosphormolybdansauren Ammonium abgetrennt, das Filtrat mit dem doppelten Volumen Alkohol 
versetzt und mit Ammoniak gegen Lackmus schwach sauer gemacht. Das Ammonmolybdat faUt 
aus, wird abfiltriert, mit 50 proz. Alkohol gewaschen und getroeknet. 

2. H y d roc h in 0 n 16 sun g. 20 g werden unter Zusatz von 1 cem konzentrierter H 2S04 zu 
11 ge16st. Die L6sung ist verschlossen zu halten. Zu stark gefarbte L6sungen sind zu verwerfen. 

3. Car bon a t s u 1£ i t 16 sun g. Zu 2000 ecm einer 20 proz. L6sung von Soda (wasserfrei) 
werden 75 g Natriumsulfit, ge16st in 500 ccm Wasser, gegeben und filtriert. Geringer Gehalt von 
Phosphat st6rt nicht, da die komplexe Saure sieh bei alkalischer Reaktion nicht bildet. 

4. Ve r g 1 e i c h s 16 sun g. Magnesiumammoniumphosphat in 0,1 n·Salzsaure ge16st. 5 cem 
sollen 0,010 mg Mg enthalten. Der Magnesiumgehalt der L6sung wird durch Wagen des Gliihriick· 
standes bestimmt. 1 TI. Mg entsprieht 4,581 TIn. Mg2P 20 7 und 5,971 TIn. MgNH4P04 + 6 H 20. 

5. 5 proz. L6sung von Ammoniumphosphat. 
6. Konzentriertes Ammoniak. 

A usflihrung. Erforderlich ist das calciumfreie Filtrat einschlieBlich der 
oxalathaltigen Waschwasser von etwa 2,00 cem Blut oder Serum; sie werden 
auf einige Kubikzentimeter eingeengt, in ein Zentrifugenglas gebracht, mit 0,5 cem 
Ammoniumphosphat und 2 Tropfen konzentriertem Ammoniak versetzt und 
wenigstens 10 Stunden stehen gelassen. Zentrifugieren, die iiberstehende Fltissig
keit abhebern, 3 mal mit 5 cem verdiinntem Ammoniak (1: 2) auf der Zentrifuge 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 52, S. 349. 1922. 2) desgl. Bd. 52, S. 211. 1922. 
3) Denis: Journ. of bioI. chem. Bd. 52, S. 411. 1922; S. aueh Briggs: desgl. Bd. 52, S. 349. 

1922. - Kleinmann: Bioehem. Zeitschr. Bd. 99, S. 56. 1919. 
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waschen, zum SchluB 1 mal mit 75 proz. Alkohol, dem auf 11 10 ccm konzentriertes 
Ammoniak zugesetzt sind. Nach Abhebern wird der Rest des Ammoniaks in 
der Warme verjagt, der Riickstand mit Hilfe von im ganzen 10 ccm O,ln-Salz
saure gelost und in 25-ccm-MeBkolben iibergefiihrt. Zur colorimetrischen 
Bestimmung werden nacheinander 1 ccm Molybdansaure, 2 ccm Hydrochinon 
zugesetzt und 10 Minuten spater 10 ccm der Carbonatsul£itlosung. Es wird 
aufgefiillt, gemiseht und nach 5-10 Minuten mit 10 eem der Standardlosung 
verglichen, die zur gleichen Zeit angesetzt worden ist. 

Bestimmung des Calciums in wenig Blut, Plasma und -Serum nach Clark 1). 

690. Erforderliche Losungen. 1. n/10o-KaliumpermanganatlOsung; 2. 1 proz. Ammonium
chloridlosung; 3_ Schwefelsaure (annahemd.normal); 4. 20proz. Natriumacetatlosung; 5.3proz. 
AmmonoxalatlOsung; femer ein Zentrifugenglas von 50 cern, Ende konisch verjtingt. 

A usfiihrung. Man fiillt 5 cem Blut (Plasma, Serum) mit einer Pipette in 
einen 25-ecm-MeBkolben, fiigt mit derselben Pipette 2mal 5 eem Wasser von 
etwa 65 0 zu, miseht, laBt 29 Minuten stehen, gibt 5 cem, 1 proz. Ammonchlorid~ 
losung zu, fiillt mit Wasser zur Marke auf, mischt gut, gieBt die Fliissigkeit in 
ein 50-ccm-Zentrifugenglas, verschlieBt dieses zum Schutze gegen Verdunstung 
und Staub mit einer Kautsehukkappe und zentrifugiert 20 Minuten stark. Von 
der iiberstehenden Fliissigkeit wird mit einer Pipette eine Menge von 15 oder 
wenn moglieh 20 cem in ein zweites Zentrifugenglas gebracht, unter sehwaehem 
Schiitteln mit 4 cem 3 proz. Ammonoxalatlosung versetzt und naeh gutem 
Mischen iiber Naeht stehen gelassen. Nachdem der an der Wand haftende 
Niedersehlag mit Wasser und einem mit Kautsehukkappe versehenen Glasstab 
heruntergespiilt ist, zentrifugiert man wieder, hebt die klare iiberstehende Fliissig
keit vollkommen ab, wirbelt den Niedersehlag mittels eines feinen Strahls kalten 
Wassers auf, spritzt die Wande ab (nieht mehr als 35 ccm Wasser), zentrifugiert 
und hebert wieder abo Der in 5 ccm H 2S04 (Losung 3) aufgelOste Niederschlag 
wird nach Erwarmen auf 75 0 mit n/100-Permanganat titriert. 

Berechn ung. 1 ccm n/1oo-KMn04 entspricht 0,2 mg Ca. Hat man 15 ccm 
des Zentrifugates verwendet, so ist die Menge Calcium in Milligrammen in 

00 BI S PI Anzahl derverbrauchten ccm n/lOo-KMn04 • 0,2 ·100 
1 ccm ut, erum, asma: ---------=-3--'-=-:'----=-----

bei 20 ccm des Zentrifugates: 
Anzahl der verbrauchten ccm n/lOo-KMn04 • 0,2 . 100 

4 

Bestimmung der Alkalireserve des Blutes nach v. Slyke und Cullen 2 ). 

691. Prinzip. Wird Blut mit CO2 gesattigt, dann angesauert, im Vakuum entgast und die 
Menge der entstandenen CO2 gemessen, so laBt sich aus dieser Menge berechnen, wieviel Alkali 
im Blute zur Bindung von Sauren vorhanden war. Eine genaue Beschreibung dieser Methode 
findet sich in dem Heftchen von Mandel und SteudeI. 

Colorimetrische Bestimmung des Eisens in kleinen Blutmengen nach Berman 3). 
692. Prinzip. Das Eisen wird aus seiner Verbindung durch konzentrierte HBr abgespalten. 

nachdem die organische Verbindung durch Oxydation mit KMn04 zerstort worden ist, und nach 
Zusatz von Ammonrhodanat und Aceton colorimetrisch bestimmt. 

Erforderliche Losungen. 1. Die Bromwasserstoffsaure solI etwa 34% HBr 
enthalten. Wenn die zwei zugesetzten Tropfen zur Klarung der Probe (s. bei "Ausftihrung") 
nicht gentigen, kann man einen dritten Tropfen zuset,zen. Dieser muB dann aber auch zur Standard
losung gegeben werden. 

2. 0,1 n-Permanganatlosung. Durch einen Blindverstlch tiberzeuge man sich von 
der Eisenfreiheit, sonst ist es durch Umkrystallisieren zu reinigen. 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 49, S. 487. 1921. 
3) Joum. of bioI. chern. Bd. 35, S. 231. 1918. 

2) desgI. Bd. 30, S. 289, 347. 1917. 
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3. E i sen s tan dar d los u n g. 4,355 g chemisch reines Ferrichlorid FeCla • 6 H 20 werden 
in 1 I Wasser gelOst. Man verdtinnt von dieser Losung 1 cern auf 100 und erhalt so eine Losung, 
welche 0,009 mg Fe in 1 cern enthiilt. 

4. 5 n-RhodanammoniumlOsung. 
5. 0,1 n-Salzsaure. 

A usfiihrung. 0,040 ccm Blut, in gewohnlicher Weise der Fingerbeere 
oder dem OhrHippchen entnommen und mit calibrierter Pipette abgemessen, 
werden mit 2ccm Wasser, 0,2ccm n/1o-HCI und 2ccm n/1O-KMn04 gemischt und 
fiir 2 Minuten in ein Wasserbad gestellt, bis ein braunliches Koagulum entsteht 
und die iiberstehende Fliissigkeit schwach gelblich gefarbt ist. Nach Zusatz 
von 2 Tropfen der Bromwasserstoffsaure laEt man noch 2 Minuten im Wasser
bade und erhalt so eine wasserklare Fliissigkeit, in der nur wenig Flocken 
schwimmen und die durch ein Analysenfilter in einen engen 20-ccm-MeEzylinder 
filtriert und bis zu 5 ccm nachgewaschen wird. Nun folgt ein Zusatz von der 
Rhodanammoniumlosung bis auf 10 und von Aceton bis auf 20 ccm. Man 
verschlieBt den Zylinder, mischt, fiillt wieder mit Aceton auf 20 ccm auf und 
mischt. Es entwickelt sich eine rote Farbe. Gleichzeitig stellt man eine Ver
gleichslosung her durch Zusatz von 2 Tropfen der Bromwasserstoffsaure zu 2 ccm 
der EisenstandardlOsung, 4 Minuten langes Erwarmen auf dem Wasserbad, Auf
fiillen mit Wasser bis auf 5 ccm, Zusatz von 5 ccm Rhodanlosung und 10 ccm 
Aceton usw., genau so, wie fiir die Losung, deren Eisengehalt bestimmt werden 
solI, beschrieben_ Beide ·Zylinder bleiben 5 Minuten stehen. Man vergleicht 
die Losungen am besten im Dub 0 s c q schen Colorimeter, indem man die 
Standardlosung auf 10 setzt. 

Berechn ung. ~. 45 = Anzahl Milligramm Fe in 100 ccm Blut. 

Die Vergleichung muE rasch ausgefiihrt werden, da das Aceton an der 
Luft verdampft. 

Bestimmung der Sulfate in kleinen Mengen Blut und Plasma nach Denis 1 ). 

693. Prinzip. Das Blut oder Plasma wird nach Schenck enteiweiBt und in dem Filtrate 
ein Niederschlag von BaS04 erzeugt, der nephelometrisch gemessen wird. 

Erforderliche Losungen. l. l/son-Salzsaure. 2. Salzsaure Sublimatlosung. Zu 5proz. 
SublimatlOsung setzt man auf je I Liter 5 cern konzentrierte Salzsaure vom spez. Gew. 1,178. 
3. 1 proz. Ammoniumnitratlosung. 4. 1 proz. BariumchloridlOsung, die im Liter 5 cern konzentrierte 
Salzsaure enthiilt. 5. KaliumsulfatvergleichslOsung: 5,4370 g reinstes umkrystallisiertes K 2SO, 
werden zu 1 Liter gelOst. 6. 5 proz. Bariumchloridlosung. 

A usfiihrung. 10 ccm Citratbl~t oder Plasma werden mit dem gleichen 
Volumen 1/son-HCI und nach 5 Minuten mit 30 ccm der salzsauren Sublimat
losung versetzt. Nun wird stark geschiittelt, 1 Stunde stehen lassen und filtriert. 
10 ccm des klaren Filtrates werden in einem. 100 ccm fassenden Becherglase 
mit 5 ccm der Ammoniumnitratlosung versetzt und unter Umriihren 5 ccm 
der BaCl2-Losung zugegeben. Nach 10 Minuten vergleicht man die gebildete 
Triibung im Nephelometer mit einer Standardlosung. Zu 10 ccm dieser Ver
gleichslosung von Kaliumsulfat (enthaltend 0,10 mg Schwefel) werden 10 ccm 
der salzsauren HgC12-Losung, 10 ccm 1 proz. AmmoniumnitratlOsung und 10 ccm 
einer 5proz. BaC12-Losung zugesetzt. 

Berechn ung. Man stelle die Vergleichslosung auf 20. 

S!O d d PbX 50 = mg SchwefeI in 100 ccm Blut. abgelesenen an er ro e 

1) Journ. of bioi. chern. Bd. 49, S. 3ll. 1921. 
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Bestimmung der Chloride in kleinen Mengen Blut und Plasma nach Austin 
und v. Slyke 1). 

694. Prinzip. Das durch Wasser hamolysierte Blut 6der Plasma wird mit Pikrinsaure ent
eiweiBt, das Filtrat mit iiberschiissiger Silbernitratliisung versetzt, der Niederschlag von Chlor
silber abfiltriert und der VberschuB des Silbers imFiltrat mit Jodkalium zuriicktitriert. 

Erforderliche Losungen: 1. Kaltgesattigte wasserige Pikrinsaure. 
2. Silberlosung. 5,812 g AgNOa und 250 ccm konzentrierte HNOa auf 1 1 aufgefiillt. 
3~ Starkelosung. 2,5 g losliche Starke in 500 cem kochendem Wasser geliist, nach einigen 

Minuten Kochens 446 g krystallisiertes Natriumcitrat und 20 g Natriumnitrit zugegeben, noch 
heiR durch Watte filtriert und auf 1 1 aufgefiillt. 

4. Jodkaliumlosung. 3 g KJ in 1 I Wasser. Sie ist gegen die Silberlosung einzustellen und 
so zu verdiiunen, daB 10 ccm genau 5 ccm der Silberlosung entsprechen. Das Einstellen erfolgt 
in der Weise, daB 5 ccm Silberlosung mit 5 ccm Starkeliisung versetzt· werden und bis zur Blau
farbung mit der KJ-Losung titriert wird. 

A usfiihrung. 3 ccm Blut oder Plasma werden in ein 60-ccm-MeBkolbchen 
gebracht, nach Zufiigen von 15 ccm Wasser mit 30 ccm (bei Plasma mit 
10 ccm) Pikrinsaurelosung versetzt und zur Marke mit Wasser aufgefiillt. Man 
mischt, filtriert nach 10 Minuten,vermischt 40 ccm des Filtrats mit 10 ccm 
der Silberlosung und 2 Tropfen Amylalkohol, dekantiert am nachsten Tag 
von dem Chlorsilber vorsichtig ab und filtriert die abdekantierte Fliissigkeit. 
20 ccm dieses Filtrates werden mit 4 ccm StarkelOsung gemischt und mit der 
KJ -Losung zur bleibenden Blaufarbung titriert (1 ccm der KJ -Losung = 1 mg 
NaCI). 

Berechnung: Die benutzten 20 ccm Filtrat. entsprechen 0,8 ccm Blut. 
Die Differenz zwischen 8 und der Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 
KJ-Losung ist gleich der Menge Chlornatrium in mg in 0,8 ccm Blut. 

Colorimetrische Bestimmung des Phosphm's (Phosphorsaure) in kleinen Mengen 
Ham und Blut nach Bell und Doisy2), 

695. Pri nzi p. Die Methode beruht auf der Beobachtung, daB gewisse reduzierende Substanzen, 
wie z. B. Hydrochinon, Molybdansaure nicht reduzieren, wohl aber Phosphormolybdansaure. Bei 
dieser Reduktion entsteht eine blaue Farbung, die colorimetrisch gemessen wird. 

Erforderliche Losungen. 1. Molybdansaure. 50 greinesAmmoniummolybdat werden, 
ohne zu erhitzen, in 1 1 phosphorfreier n-H2S04 geliist. 5 ccm der Losung mit dem gleichen Volumen 
der unten beschriebenen HydrochinonWsung und nach 5 Minuten mit 25 ccm der Carbonat-Sulfit
losung (s. unten) versetzt, miissen vollstandig farblos bleiben. Wenn Farbung eintritt (Phosphat
gehalt), muB das Molybdat zunachst gereinigt werden. Zu dem Zwecke lOst man 150 gin 1 1 Wasser, 
fiigt 375 ccm konzentrierte Salzsaure (spez. Gew. 1,42), die auf 1 I verdiinnt sind, hinzu, lost in 
dieser Mischung 200 g Ammoniumnitrat und laBt einige Tage an einem warmen Orte stehen. Nach
dem das ausge£allte Ammoniumphosphormolybdat abfiltriert ist, wird das Filtrat mit 2 Volumen 
Alkohol versetzt und dann mit Ammoniak bis zur ganz schwach sauren Lackmusreaktion gebracht. 
Das Molybdat £aUt in wenigen Minuten aus, wird abfiltriert, mit 50 proz. Alkohol gewaschen und 
getrocknet. Die oben angefiihrte Losung halt sich unbegrenzt. Geringe Niederschlage, die sich 
mit der Zeit bilden, trennt man durch Dekantation. 

2. Hydrochinonlosung. Siehe § 689. 
3. Car bon a t - S ulfi tl 0 s un g. Siehe § 689. 
4. Stammlosung von M 0 n 0 k a I i u mph 0 s p hat. 4,394 g reines Monokaliumphosphat, feinst 

gepulvert und im Exsiccator iiber H 2S04 einige Tage getrocknet, werden zu 11 in einem MeBkolben 
gelost; 1 ccm dieser Losung entspricht 1 mg Phosphor. Die Lasung wird mit Chloroform konser
viert und sorgfaltigst verschlossen gehalten. 

5. Standard-Phosphatli:isung fiir Harn. Genau 50ccm der Losung 4 werden auf genau 
500 ccm verdiinnt und mit Chloroform konserviert. Sobald sie sich triibt, ist sie zu verwerfen. 
5 ccm dieser Losung eritsprechen 0,5 mg Phosphor. 

6. Standard-Phosphatlosung fiir Bl u t. 5 ccm der Stammlosung 4 werden auf 11 verdiinnt, 
sonst wie Losung 5. 5 ccm dieser Lasung entsprechen 0,025 mg Phosphor. 

1) Journ. of bioI. chem. Rd. 41, S. 345. 1920; Bd. 45, S. 461. 1920/21. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 44, S. 55., 1920., 



695. Colorimetrische Bestimmung der Phosphorsaure in kleinen Mengen Harn und Blut. 833 

Bestimmung im Harn. a) Anorganischer Phosphor: In einen 100-ccm
MeBkolben bringe man genau 1-5ccm Harn, in einen zweiten gleichen 5ccm der 
Standardlosung 5, fiige zu jedem hinzu je 25 ccm Wasser, 5 ccm der Molybdansaure
losung und 5 ccm der Hydrochinonlosung und nach 25 Minuten je 25 ccm der 
Carbonatsulfitlosung, fiille mit Wasser bis zur Marke und mische. Die Losungen 
sind nach 10 Minuten zur Bestimmung bereit. Zum Vergleich im Colorimeter 
miissen beide Losungen zur gleichen Zeit in das Colorimeter eingefiillt werden. 
Man stelle die Standardlosung auf 20 mm ein (Duboscqscher Apparat). 

10 
Berechn ung. bIZ hI K b·k t· t H Gramm a ge esene a X u 1 zen lme er angew. arn 

anorganischen Phosphors im Liter. 
b) Gesamtphosphor: 1 ccm Harn wird mittels einer Ostwaldschen 

Pipette in ein Hartglasreagensrohr gemessen, 6-8 Tropfen konzentrierter H 2S04 , 

1 ccm konzentrierter HNOa und 1 Quarzkornchen zugefiigt. Die Rohre wird 
vorsichtig erhitzt, solange noch nitrose Dampfe entweichen und nicht langer 
als die zuriickdestillierenden Sauretropfen farblos sind. Auf keinen Fall darf 
zur 1Tockne erhitzt werden und Dberhitzung der Wandung eintreten. Das 
Veraschungsgemiseh wird mit etwa 25 ccm Wasser in ein 100-ccm-MeBkolbchen 
gebracht; in ein gleiches Kolbchen fiillt man 6 Tropfen konzentrierte H 2S04 

und (je nach der Menge der gefundenen anorganischen Phosphorsaure) 2, 3 oder 
5 ccm der Standardphosphatlos-q.ng 5 und das gleiche Volumen Wasser wie in der 
Probe. Nun verfahrt man genau so wie bei der Bestimmung des anorganischen 
Phosphors. 

B h 2 mal Kubikzentimeter der angew. Standardlosung G 
erec n ung.. = ramm 

abgelesene Zahl 
Gesamtphosphor im Liter. 

c) Organischer Phosphor: Wie Taylor und Miller gefunden haben, 
ist es nicht moglieh, den organischen Phosphor durch Subtraktion des anorga
nisehen Phosphors yom Gesamtphosphor zu bestimmen, weil der Unterschied 
zu gering ist. Es wird deshalb der anorganische Phosphor mit Barium gefallt 
und der organisehe Phosphor im Filtrat bestimmt. 

20 ccm Harn werden in ein 25-eem-MeBkolbehen gemessen und mit ge
pulvertem Barythydrat gerade alkaliseh gemacht, zur Marke aufgefiillt und 
filtriert. 20 ccm des Filtrats wieder in ein 25-ecm-MeBkolbchen gefiillt, mit 
verdiinnter H 2S04 gerade sauer gemaeht, zur Marke aufgefiillt und filtriert. Ein 
DberschuB an H 2S04 ist zu vermeiden. 1 ccm dieses zweiten Filtrats entspreehen 
0,64 ccm Harn. 10 ecm dieses Filtrats (6,4 cern Harn) koeht man mit 10 Tropfen 
konzentrierter H 2S04 auf 2 ccm ein, verascht nach Zusatz von 2 ccm kon
zentrierter Salpetersaure, wie £rUber besehrieben, und fiihrt den Riickstand in 
ein 25-ccm-KOlbchen mit Hilfe von 10 ccm Wasser iiber. In einem gleichen 
25-cem-KOlbchen miBt man 5 ccm der verdiinnten Standardlosung 6 fiir Blut, 
6 Tropfen konzentrierter H 2S04 und 5 cern Wasser ab. In beide Kolbchen bringt 
man je 1 ccm Molybdanlosung, je 2 cern Hydroehinon, nach 5 Minuten je 10 cern 
Carbonat-Sulfitlosung und fiillt mit Wasser bis zur Marke. Nun wird colori
metriert, nur mit dem Unterschied, daB man die Standardlosung auf 40 mm 
einstellt. 

B h 1000 Mill· . h Ph erec n ung. = 19ramm orgamse en os-
abgelesener Stand X 6,4. 

phors im Liter. 
Bestimmung im Plasma oder Blut. Es wird mit Trichloressigsaure enteiweiBt. 

Man bringt 5ccm Plasma in ein 25-ecm-MeBkolbehen, fiigt 15cem Wasser und 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 53 
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unter Umschiitteln 2,5ccm 20proz. Trichloressigsaure hinzu, fii1lt mit Wasser zur 
Marke auf, mischt und filtriert nach 10 Minuten durch ein phosphatfreies Filter. 
Wenn das ganze Blut benutzt wird, werden 5ccm mit 40ccm Wasser hamo
lysiert und in einem 50-ccm-MeBkolbchen mit 5 ccm 20proz. Trichloressigsaure 
unter Schiitteln gefallt. Auffii11en zur Marke und filtrieren nach 10 Minuten. 

1. An 0 r g ani s c her Ph 0 s ph 0 r. 10 ccm des Trichloressigsaurefiltrates 
werden in ein 25-ccm-KOlbchen gemessen und dazu 1 ccm Molybdansaurereagens 
und 2 ccm Hydrochinon gegeben. Zur gleichen Zeit Ansetzen einer Kontroll
losung, in der 10 ccm der Standardphosphorlosung fUr Blut 6 und gleiche 
Mengen von Molybdan- und Hydrochinonl6sung enthalten sind, und entweder 
1 oder 2 ccm 20proz. Trichloressigsaurelosung, je nachdem man entweder, wie 
vorher angegeben, auf 1: 10 oder auf 1: 5 verdiinnt hat. Nach 5 Minuten 
Zusatz von je 10 ccm Carbonat-Sulfitlosung, Auffii1len zur Marke und mischen. 
Nach 10 Minuten wird colorimetriert. Man setze wieder die Standardlosung 
auf 20 mm. 

Berechn ung. 100 = Milligramm Phosphor in 100 ccm, wenn 
abgelesene Zahl 

auf 1: 10 verdiinnt wurde, und 50 = Milligramm Phosphor in 
abgelesene Zahl 

100 ccm, wenn auf 1: 5 veroiinnt wurde. 
2. Gesamtsaureloslicher Phosphor. Dieser wird in ahnlicher Weise 

wie der Gesamtphosphor im Harn bestimmt. 10 ccm des Trichloressigsaure
filtrates werden in einem Hartglasreagensrohr auf 2 ccm eingedampft, mit 
8 Tropfen konzentrierter H 2S04 , 1 ccm konzentrierter HN03 unter Zusatz eines 
Quarzstiickchens verascht. Der Riickstand wird in ein 25-ccm-MeBkolbchen 
mit etwa 10 ccm Wasser iibergefiihrt und weiter behandelt wie bei der Be
stinimung des ·anorganischen Phosphors. Zur Standardlosung setzt man dann 
6 Tropfen konzentrierter H 2S04 , aber keine Trichloressigsaure zu, da diese bei 
der Veraschung verf1iichtigt ist. 

Colorimetrische Phosphorsiiurebestimmung in kleinen Serummengen 
nach Tisdall!). 

696. Prinzip. Ahnlich wie im Verfahren von Bell und Doisy (§ 695) wird die Phosphor. 
saure als Strychninphosphormolybdat isoliert und die Reduktion der Molybdansaure durch 
Kaliumferrocyanid herbeigefiihrt. Die dabei entstehende griine Farbung wird colorimetriert. 
Die Methode liefert ebenfalls gute Resultate. 

Erforderliche Losungen. 1. Strychninmolybdatreagens. LosungA: hergestellt 
durch Losen von 50 g Ammonmolybdat in 150 ccm warmem Wasser und Filtrieren. Losung B besteht 
aus 2 Tl. konzentrierter Salzsaure und.l Tl. Wasser. Losung C: hergestellt durch Mischen von 
1 Tl. A und 3 Tl. B. Losung D: hergestellt durch LOsen von 7,5 g Strychninnitrat in 500 ccm 
Wasser unter Erwarmen. Zur Herstellung des Reagens mischt man 1 Vol. D mit 3 Vol. C. Die 
Mischung muB vor dem Gebrauche 24 Stunden stehen und ist unter Umstanden zu filtrieren. Sie 
ist mindestens 1 Monat haltbar. 

2. 29proz. Ferrocyankaliumlosung. 3. Iproz. Natronlauge. 
4. Standardlosung. Eine Losung von 219,3 mg KH2PO, in II (in 100ccm 5 mg P). 

A usfiihrung. 1 ccm Serum wird in einer 15-ccm-Zentrifugenrohre mit 
5 ccm einer 6 proz. Trichloressigsaure enteiweiBt, mit einem Glasstab gemischt 
und 4 Minuten stehen gelassen. Nach 5 Minuten Zentrifugierens wird die iiber
stehende Fliissigkeit abgehebert und es werden von dieser 5 ccm in einer 15 ccm 
fassenden graduierten Zentrifugenrohre eingemessen und mit Wasser bis auf 
6 ccm aufgefii1lt; nun erfolgt tropfenweiser Zusatz von 2 ccm Strychninmolybdat
reagens unter Schiitteln. Durch Klopfen am unteren Ende des Rohres wird 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 50, S. 329. 1922. 
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gut gemischt und in den nachsten 10 Minuten nochmals auf gleiche Weise um
geschiittelt. Man zentrifugiert 3 Minuten, entfernt die Fliissigkeit, wischt die 
Offnung des Rohrchens mit einem trockenen Tuche ab, laBt an der Wand des 
Rohrchens 3 ccm Wasser herunterflieBen, um alies hinunterzuspiilen, mischt 
gut, wobei der Niederschlag so wenig wie moglich aufgewirbelt werden solite, 
zentrifugiert, gieBt ab und wiederholt das Waschen nochmals. Nach dem Ab
gieBen des letzten Waschwassers setzt man 2 ccm 1 proz. NaOH zu und mischt 
mittels eines Glasstabes, wobei der Niederschlag sich lost. Nun werden 10 ccm 
Wasser zugesetzt und der Inhalt des Rohrchens in ein 100 ccm fassendes, mit 
Glasstopfen versehenes MeBkOlbchen gebracht. Nach 2 maligem Nachspiilen mit 
je 10 ccm Wasser fiigt man 20 ccm der 29proz. Losung von FerrocyankaliuIil. 
und 10 ccm konzentrierter Salzsaure hinzu, kehrt das Kolbchen 3 mal urn, fiillt 
nach 10 Minuten zur Marke auf, mischt gut und vergleicht im Colorimeter 
gegen die Standardlosung. 

Zu Herstellung der Vergleichslosung wird 1 ccm der Standardlosung in ein 
graduiertes Zentrifugenrohrchen gemessen, welches 5 ccm Wasser enthalt, und der 
Inhalt gut gemischt, dann werden tropfenweise 2 ccm Stryehninmolybdatreagens 
zugesetzt. Dieser Sehritt und die folgende Behandlung werden gleiehzeitig 
und in ganz gleieher Weise mit der Probe ausgefiihrt. Die Menge des Praeipi
tates in der Standardlosung betragt naeh dieser Arbeitsweise genau 0,1 cern. 
Wenn die Menge des Praeipitates in der Probe 0,2 cern oder mehr betragt, 
miiBte seine Losung in 1 % NaOH in aliquoter Weise verdiinnt werden. Sollte 
die Menge in der Probe aber nur 0,5 cern betragen, so fiigt man zu der Losung 
in 2 eem 1 proz. NaOH nur 5 cem Wasser und iiberfiihrt in ein 50-eem-MeB
kolbehen. NaturgemaB sind dann aIle weiteren Zusatze aueh nur in der Halfte 
anzuwenden. 

Be r e e h nun g. Wurde auf 100 cern aufgefiillt und die Standardlosung im Colo-
20 

rimeter auf 20 gesteIlt, so sind b 1 St d d PbX 6 = Milligramm P a ge esener an er ro e 
in 100 eem Serum. Hat man nur auf 50 verdiinnt, dividiert man dieses Resultat 
dureh 2. 

Die Werte mit dieser Methode haben eine Genauigkeit von plus oder 
minus 5%. Normalerweise wurden Mengen von 3,5-4 mg in 100 cern Serum 
gefunden. 

Gravimetrische Bestimmung kleiner Phosphorsiiuremengen nach Embden1). 
697 Pri nzi p. Das Verfahren beruht auf der Fallbarkeit der H 3P04 durch Strychnin + Molyb

dansaure in wasseriger HN03 • Die Zusammensetzung des Niederschlages ist von dem gegenseitigen 
Verhaltnis der Molybdansaure und des Strychnins in dem verwendeten Reagens abhangig. Mit 
zunehmender Molybdansauremenge werden die zur Ausfallung notigen Strychninmengen geringer. 
Bei Verwendung des gleichen Reagens erhalt man doch stets einen Niederschlag, der dem gleichen 
Vielfachen der H 3P04 entspricht. 

Erforderliche Losung. Man lost 50 g Ammonmolybdat in warmem Wasser, verdiinnt 
auf 150 ccm und lafit 1 Vol. dieser Losung unter Umschiitteln aus einer Pipette in 3 Vol. reiner 
Salpetersaure einfliefien, welche durch Verdiinnen von 2 Vol. reinster Salpetersaure (1,40) mit 
1 Vol. Wasser hergestellt wurde. Die so erhaltene klare und farblose Losung bleibt, so lange sie 
keine Molybdansaure ausfallen laBt, verwendbar. Das eigentliche Reagens wird erst un mi ttel bar 
vor der Ben utzung hergestellt, indem man 1 Vol. einer Strychninlosung, die in 1 115 g Strychnin
nitrat (unter Erwarmen gelost) enthalt, in 3 Vol. obiger Losung unter Schiitteln einflieBen laBt. 

A usfiihrung. Die Phosphatlosung, in der die Fallung vorgenommen 
werden solI, solI annahernd 60 eem betragen und neutral oder sehwaeh sauer 
reagieren. Organisehe Substanzen, deren Phosphorsauregehalt bestimmt werden 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 113, S. 138. 1921. 
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solI, sind zunachst zu veraschen, und zwar mit dem Neumannschen Saure
gemisch (§ 530) (meist 2 ccm). Die Nitrosylschwefelsaure wird durch Kochen nach 
Wasserzusatz entfernt, die L6sung mit Ammoniak oder reinster Natronlauge 
neutralisiert und auf 60ccm aufgefiillt. Man fiigt 20ccm Fallungsreagens rasch 
hinzu. Der amorphe Niederschlag wird nach 30-40 Minuten (wiederholtes 
Schiitteln) durch Asbestgoochtiegel, der bei 105-110° getrocknet und gewogen 
wurde, filtriert und mit 25 ccm einer eisgekiihlten Mischung von· 5 ccm Fallungs
reagens und 20 ccm Wasser in den Tiegel iibergefiihrt und mit eisgekiihltem 
Wasser gewaschen, bis das abflieBende Waschwasser blaues Lackmuspapier nicht 
mehr r6tet. Dann wird derTiegel wieder bei 105-110° getrocknet und gewogen. 

Berechnung. Das Gewicht betragt das 39fache des angewandten P 20 S ' 

das 28,24fache der angewandten H 3P04 und das 89,32fache des angewandten P. 
Das Verfahren liefert genaue Ergebnisse zwischen 1 und 4 mg P 20 S ' St6rend 

wirken Ca- und Mg-Salze, welche mit dem Reagens Fiillung geben. Bis zu einem 
Gehalt von 0,2% CaCl2 oder MgS04 bleibt diese jedoch aus, werin die Strych
ninphosphormolybdatfallung innerhalb 1 Stunde filtriert wird. 

Die Mikrobestimmung gestattet die Bestimmung der anorganischen HsPO 4 

in L6sungen, welche noch organische H 3PO 4 (Lactacidogen) enthalt, und liefert 
bei der Anwendung auf Muskelextrakte Werte, welche mit den nach der Makro
.methode erhaltenen gut iibereinstimmen. 

Sie laBt sich auch auf Blut iibertragen. 

MikTobestimmung des Stickstoffs im Blut, Serum und Ham nach Kjeldahl. 

698. 1. Verfahren nach PregP). Das Prinzip ist dasselbe wie bei der Makro
bestimmung (§ 558). 3-5 mg Substanz, 0,1-0,2 ccm Harn, Blut usw. werden in 
einem 50 ccm fassenden Kjeldahlk61bchen mit Schliff verascht, dabei wird 1 ccm 
konzentrierter H 2S04 und je eine Messerspitze Kalium- und Kupfersulfat zuge
setzt; auBerdem werden, wenn die Fliissigkeit das erstemal klargeworden ist, 
2 Tropfen Alkohol *) zugesetzt und wieder bis zur Aufklarung gekocht. Die Destil
lation wird durch Durchblasen von Wasserdampf ausgefiihrt .. Zur Titration ver
wendet man 1/70n-L6sungen und als Indicator eine neutrale L6sung von Methylrot, 
die man gleich zu beiden Norma1l6sungen zusetzt. Es sei hier nachdriicklichst 
darauf hingewiesen, daB man mit dieser Methode nur dann genaue Werte erhalten 
kann, wenn das Destillationsrohr nicht aus Glas, sondern aus Bergkrystall 
besteht. Beziiglich der Einzelheiten sei auf die Originalvorschrift hingewiesen. 

2. Verfahren mit Durchleiten von Luft nach Folin2). In einem Kjeldahlk6lb
chen von 100 ccm Inhalt verascht man 0,1-0,2 ccm Harn, Blut usw. oder etwa 
5 mg fester Substanz unter Zusatz je einer Messerspitze Kalium- und Kupfersulfat 
mit 2 ccm konzentrierter H 2S04, AuBerdem setzt man eine kleine Messerspitze 
Talkum zu. Man erhitzt mit kleiner Flamme bis zur Hellgriinfarbung und 
dann noch 10 Minuten lang weiter. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit 
etwa 20 ccm Wasser und bringt auf den Kjeldahlkolben einen doppelt durch
bohrten Kautschukstopfen (s. beistehende Abbildung). In die eine Offnung des 
Stopfens fiihrt man ein bis fast zum Boden des Zersetzungskolbens reichendes 
Rohr und verbindet dieses mittels eines Schlauehes mit einer Wasehflasehe, in 
der sieh H 2S04 befindet. In die andere Offnung des Stopfens bringt man ein 
reehtwinklig gebogenes R6hrehen, das mittels eines etwa 3 em langen Sehlaueh
stiiekehens Glas an Glas mit einem zweiten R6hrehen verbunden ist, das eben
falls in einem doppelt durehbohrten Kautsehukstop{en steckt. Dieser zweite 

*) Statt dessen Perhydrol s. § 579,4. 
1) F. Pregl: Die quantitative organische Mikroanalyse. 2. Aufl. S.1l3. Berlin: Springer 1922. 
2) Folin u. Farmer: Journ. of bioI. chern. Bd. 11, S.493. 1912. 
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Stopfen dient zum VerschluB eines etwa 3 cm weiten und 20 cm hohen Reagens
glases. Das vom Zersetzungskolben herkommende Rohr ist unten bis auf 1 mm 
lichte Weite verjiingt und endet einige Millimeter iiber dem Boden des Reagens
glases. In die zweite Offnung hat man 
ein rechtwinklig gebogenes R6hrchen ~ 
eingefiihrt, das durch einen Schlauch 
mit der Wasserstrahlpumpe verbunden 
wird. Die Durchfiihrung der Destillation 
des Ammoniaks gestaltet sich nun so: 
Man miBt in das Reagensglas mittels 
einer Mikrobiirette 10ccm 1/lOO n-H2S04 

und 2 Tropfen Methylrot16sung*). Man 
stellt nun aIle Verbindungen her, saugt 
mit der Wasserstrahlpumpe einen ma
Bigen Luftstrom durch den Apparat 
(etwa 5 Blasen in der Sekunde), entfernt 

Abb.36. Dnrchlftftnngsapparat fiir die Ammoniak· 
bestimmnng. 

den von der H 2S04 -Waschflasche in den Kjeldahlkolben fiihrenden Schlauch und 
setzt auf das zum Boden reichende Rohr einen kleinen Trichter auf, dessen 
Spitze man so weit ausgezogen hat, das er in das Rohr eingefiihrt werden kann. 
Durch den Trichter laBt man nun zu dem Veraschungsgemisch etwa 10 ccm 
33proz. NatronIauge zuflieBen, entfernt den Triohter, verbindet wieder mit 
der Waschflasche und saugt 1 Stunde lang Luft durch den Apparat, wobei man 
den Luftstrom etwas beschleunigen kann und das Austreiben des Ammoniaks 
gegen Ende der Destillation dadurch unterstiitzt, daB man den Kjeldahl
kolben in ein Becherglas mit· bis auf etwa 60° angewarmtem Wasser ein
tauchen laBt. Auch ist es von Vorteil, das vorgelegte Reagensglas in einen 
doppelt tubulierten Zylinder einzusenken, durch den man Kiihlwasser leitet. 
Nach 1 Stunde ist das Dbertreiben des Ammoniaks beendet. Man entfernt 
nun die beiden Schlauchverbindungen vom Reagensglas, spritzt das bis 
zum Boden reichende Rohr (innen und auBen) einige Male mit destilliertem 
Wasser in das Reagensglas ab und titriert mit l/lOOn-NaOH bis zur bleibenden 
Gelbfarbung. Diese Methode stellt eine Kombination der Verfahren von Folin, 
Pregl, Abderhalden und Fodor dar und liefert bei richtiger A usfiihrung 
Werte, die das Makroverfahren an Genauigkeit iibertreffen. Durch 
das Vermeiden einer Dampfdestillation wird der Fehler, der durch die Abgabe 
von Alkali aus dem Glas bedingt ist, vollkommen ausgeschaltet. Wenn man 
nur 2 Tropfen Indicator zusetzt, ist der Umschlag in Gelb auBerst scharf und 
bei Lampenlicht ebensogut erkennbar wie bei Tageslicht. 

Das Durchltiftungsverfahren eignet sich natiirlich auch fiir die Bestimmung 
von Ammoniak (§ 699), Reststickstof£ (§ 700) usw. 

3. Verfahren mit Nesslerisation nach Folin1). 

Prinzip. Das iibergetriebene Ammoniak wird colorimetrisch an der Farbung ermittelt. 
die durch N esslers Reagens hervorgerufen wird. Zum Vergleich dient eine Ammoniumsulfatlosung. 

Erforderliche Losungen. 1. Saure Veraschungslosung.300ccm 85proz. Phos· 
phorsaure werden mit 100 ccm konzentrierter H2S04 gemischt und nach einer Woche langem 
Stehen auf je 100 ccm 20 ccm 3 proz. Kupfersulfatlosung zugesetzt. 

2. Ammonsulfat· Vergleichslosung. 0,2830 g reines Ammoniumsulfat, das vorher 
bei 100 0 getrocknet wurde, werden genau zu 1 I aufgelost. 5 ccm entsprechen 0,3 mg N. 

3. N esslers Reagens. In einem Becherglase lost man 2400 greinstes NaOH in 21 Wasser 
und fiillt die Losung in eine Flasche, die mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen ver· 

*) Diese wird in folgender Weise hergestellt: 0,1 g Methylrot werden in 300 ccm Alkohol 
gelost und 200 ccm Wasser zugesetzt. Die relative Unempfindlichkeit dieses Indicators gegen 
CO2 stent einen groBen Vorteil dar. 

1) Folin u. Farmer: Journ. of bioI. chem. Bd. 11, S.493. 1912. 
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schlossen ist. Durch die eine Bohrung ftihrt man ein rechtwinklig gebogenes Rohr bis fast zum 
Boden, in der anderen Bohrung steekt ein ebenfalls gebogenes Rohr, das dieht unter dem Stopfen 
endet. Dieses Rohr ist mit einem Gebliise in Verbindung gebracht, und zwar so, daB zwischen der 
Flasehe und dem Gebliise noch ein T-Rohr eingesehaltet ist, dessen oHenes Ende mit einem Natron
kalkrohr in Verbindung steht. Wenn man das Gebliise in Betrieb setzt und mit dem Finger das 
oHene Ende des Natronkalkrohres sehlieBt, so wird die Fliissigkeit aus der Flasche herausgedriickt. 
Aus der Losung krystallisiert naeh einigen Tagen alles Carbonat aus. 800 ccm dieser klaren Lauge 
verdiinnt man mit 3200 ccm Wasser und iiberzeugt sich durch Titration. daB die erhaltene Lauge 
wirklich lOprozentig ist. Andererseits stellt man Jodquecksilberjodkalium auf folgende Art her. 
110 g Jod und 150 g Jodkalium werden mit 100 ccm Wasser und 150 g Quecksilber in einem 
500 ccm fassenden Kolben 10 Minuten stark geschiittelt. Sobald das Gemisch nur mehr rotlich ist, 
kiihlt man unter fortwiihrendem Schiitteln unter der Wasserleitung ab, bis die Farbe in einen 
griinlichen Ton umschlagt. Nun gieBt man vom iiberschiissigen Hg ab und wascht einige Male mit 
etwas Wasser nacho Losung und Waschwasser werden in einem 2-I-MeBkolben vereinigt und zur 
Marke aufgefiillt. 750 ccm dieser Losung werden unter UmrUhren in 3500 ccm der oben be
sehriebenen lOproz. Natronlauge eingegossen und mit 750 cern Wasser auf 5 I verdiinnt. Enthalt 
diese Losung zu wenig Alkali oder ist sie carbonathaitig, so entsteht beirn Colorimetrieren eine 
braunrote Triibung und sie ist in diesem Falle unbrauchbar. Das Reagens ist unbegrenzt 
haltbar. 

A usfiihrung. Die Verasehung wird in einem Reagensrohr aus Hartglas 
ausgefiihrt, das eine Marke bei 35 und eine bei 50 eem tragt. Man miBt die zu 
verasehende Losung, z. B. 5 eem des enteiweiBten Blutfiltrates*), in das Reagens
gIas, setzt 2 cem Phosphorsehwefelsauremisehung zu und koeht yom Augen
blieke, in dem sieh aus dem eingedampften Gemisehe dicke, weiBe Anhydrid
dampfe entwiekeIn, bis zur Farblosigkeit, aber auf keinen Fall Ianger als 3 Minuten. 
Naeh einigen Minuten verdiinnt man mit Wasser bis auf 35 ecm und kiihlt 
gut ab, worauf NeBlers Reagens bis auf 50 cem zugesetzt und gut gemischt 
wird. 

Sollte die entstandene gelbe Losung getriibt sein, so miiBte sie vor dem 
Vergleiehe noeh dureh Zentrifugieren geklart werden. 

In ein MeBkolbehen von 100 cem pipettiert man 5 cem der Ammonsulfat
losung, 30 ecm Wasser und 4 eem Phosphorschwefelsauremisehung und dann 
50 cem N eBlers Reagens, und fillit auf 100 auf. Diese Losung wird im Colori
meter mit der Probe vergliehen, indem man erstere auf 20 stellt. 

Berechn ung. Hat man auf diese Art 0,5 cem Blut in Arbeit genommen, 
20 

so ist Stand der t h d L·· X 30 = Milligramm Rest-N in zu un ersuc en en osung 
100 cem Blut. 

Bestimmung des Ammoniaks in kleinen Mengen Blut. 

699. a) Nach Folin und Denisl). Man bringt 5 eem Oxaiatblut und 
3 ccm 20 proz. Sodalosung in den Kjeldahlkolben des beschriebenen Durch
liiftungsapparates (§ 698, 2) und durchliiftet wie dort angegeben. Zur Ver
hinderung des Sehaumens setzt man etwas Amyl- oder Octyialkohol oder 
fliissiges Paraffin zu. Die Temperatur soIl etwa 45 0 betragen. Das in 
1/100n-Saure aufgefangene Ammoniak wird colorimetrisch oder besser titri
metriseh bestimmt. 

b) Nach Gad-Andresen 2). Austreiben des Ammoniaks naeh Borat
zusatz durch Luftstrom, Auffangen in schwacher Schwefelsaure. Zersetzung 
des Ammoniaks dureh Hypobromit und Bestimmung des Stiekstoffs im Krogh
sehen Mikrorespirometer. Das Nahere s. in der Originalarbeit, in der sieh eine 
Abbildung des Apparates befindet. Man benutzt 1 eem Blut. 

*) Siehedie Bestimmung des Reststickstoffs § 700. 
1) Journ. of bioI. chern. Bd. 11, S. 527. 1912. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd. 51, S. 367. 1922. 
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Bestimmung des Reststickstojfs in wenig Blut und Serum nach FoHn und Wu1). 

700. Prinzip. Blut wird mit Natriumwolframat und Schwefelsaure enteiweil3t und in dem 
proteinfreien Filtrat der Stickstoff nach Kj eldahl bestimmt. 

Erforderliche Losungen. 1. 10% Natriumwolframatlosung. 2. 2/ 3 n-H2SO,. 3. 2n-H2SO,. 

A usfiihrung. I Vol. (5 ccm) Oxalatblut wird in einem K6lbchen mit der 
7fachen Menge Wasser verdiinnt, wobei man die Pipette, mit der das Blut 
abgemessen wurde, mehrmals mit diesem Wasser ausspritzt. Nach Zusatz von 
I Vol. Wolframatl6sung und I Vol. 2/an-HzS04 wird das K6lbchen verschlossen 
und einige Male kraftig geschiittelt. Es darf sich kein Schaum bilden und die 
Farbe muB ins Braunliche umschlagen. Sollte dies nicht eintreten, so setze 
man noch einige Tropfen 2n-HzS04 zu, jedoch nicht mehr als 10. Nun wird 
die ganze Fliissigkeit auf einmal durch ein trockenes Faltenfilterchen gegossen. 
Das Filtrat muB wasserklar sein, anderenfalls ist es zu verwerfen. Dieses B I u t -
fi I t rat enthalt das urspriingliche Blut in IOfacher Verdiinnung und darf gegen 
Kongopapier nur ganz schwach sauer reagieren. Es kann auch fUr eine Reihe 
von anderen Bestimmungen benutzt werden, worauf in der Folge hingewiesen 
werden wird. Man setzt etwas Toluol zu, worauf es in gut verkorkten Flaschen 
langere Zeit brauchbar bleibt. Zur Bestimmung des Reststickstoffs werden 5 ccm 
dieses Filtrates nach Kjehldahl verascht, wobei man eine der beschriebenen 
Kjeldahlmethoden § 698 anwendet. 

Ein anderes Verfahren ist von BangZ) angegeben worden. Anderes Verfahren. 

Bestimmung der EiweijJkorper in kleinen Mengen Plasma und Serum 
nach Cullen und v. Slyke. Modijiziert nach HoweS). 

701. Prinzip. Die verschiedenen EiweiBfraktionen werden durch Salzfallungen aus je 0,5 ccm 
Plasma oder Serum: gefallt und in den Filtraten jeweils der N nach Kj eldahl (§ 698) bestimmt. 

A usfiihrung. Plasma wird so entnommen, daB es 0,5% K-Oxalat enthalt. 
Sowohl Plasma als Serum miissen klar zentrifugiert werden. 

1. Gesamt-N. 0,1-0,5 ccm werden verascht und der N nach Kjeldahl 
bestimmt. 

2. Fibrinogen. 0,5 ccm Plasma werden in ein Reagensglas gemessen und 
bei Zimmertemperatur 14 ccm 0,8proz. NaCI-L6sung zugefiigt, dann I ccm 
2,5proz. CaClz-L6sung und ein Krystallchen Thymol zugegeben, die R6hre ver
schlossen. Nach 15 Minuten wird durch ein trockenes Filter filtriert. In je 
5 ccm des Filtrats wird eine Kjeldahlbestimmung ausgefiihrt. 

3. Euglobulin. 0,5 ccm Plasma oder Serum kommen in eine Prober6hre, 
dazu 15 ccm einer 14proz. Natriumsulfatl6sung, welches Salz vor dem Abwagen 
bei 37 0 yom Krystallwasser befreit wurde und etwas Thymol wie bei Fibrinogen. 
Die R6hre wird verschlossen, geschiittelt und 3 Stunden stehen gelassen, dann 
wird durch ein trockenes Filter filtriert und je 5 ccm nach Kjeldahl verascht. 
Das Resultat gibt bei Serum das Euglobulin und bei Plasma Fibrinogen + Eu
globulin an. 

4. Euglo buIin + Pseudoglo bulin. Ausfiihrung wie bei Euglobulin 
mit dem Unterschied, daB eine 18proz. NaZS04-L6sung angewandt wird. 

5. G e sam t g lob u Ii n e. Die gleiche Ausfiihrung_ Es wird aber mit einer 
22,2proz. NaZS04-L6sung gefallt. 

6. NichteiweiBstickstoff. 0,5 ccm werden mit 15ccm 5proz. Trichlor
essigsaure gefallt, und der N im Filtrat bestimmt. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 11, S. 527. 1912; Bd. 21, S. 61. 1915 u. Bd. 38, S. 90. 1919; 
vgI. Mandel u. Steudel a. a. 0. 

2) Bang: Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbest.andteile. 3. Auf!. Wiesbaden: 
Bergmann 1922. 

3) Journ. ofbioI. Chem. Bd.49, S.109. 1921. Cullen und v. Slyke Bd.41, S.587. 1920. 
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Berechn ung. 
1. Fibrinogen-N = Gesamt-N minus dem N des Filtrates der Fallung mit 

0,8proz. NaOI-L6sung. 
2. Euglobulin-N = Gesamt-N minus dem N des Filtrates der Fallung mit 

13,5 proz. Na2S04• 

3. Pseudoglobulin-N = N im Filtrat der 13,5proz. Na2S04-Fallung minus 
N der 17,4proz. Na2S04-Fallung. 

4. Gesamtglobulin-N = Total-N minus N im Filtrat der 21,5proz. Na2S04-

Fallung. 
5. Albumin-N = N im Filtrat der 21,5proz. Fallung minus Nichtprotein-N. 
6. Niehtprotein-N = N im Filtrat der Trichloressigsaurefallung. 

Andere Methode. Eine ahnliche Methode ist von Wu ausgearbeitetl). 

Bestimmung des HarnstQjfs in kleinen Mengen Blut und Serum. 

702. 1. Nach v. Slyke und Cullen 2). 
Prinzip. Das enteiweillte Blutfiltrat wird mit Sojaurease behandelt und das so gebildete 

Ammoniumcarbonat entweder colorimetrisch durch NeBlerisieren oder mit dem bei der Kjeldahl
methode beschriebenen Durchliiftungsapparat (§ 698,2) titrimetrisch ermittelt. 

a) A usfiihrung im BI ut. 

Erforderliche Losungen. 1. Pufferlosung. 1/3 Mol. NaH2PO,' H20 (46,03 g) und 
2/3 Mol. NaaHP04 • 12 H20 (238,8 g) werden auf II gelOst. 

2. Urease. Entweder verwendet man direkt gepulverte Sojabohnen (I Messerspitze) oder 
man stellt eine Ureaselosung nach dem Permutitverfahren her. Man wascht zu dem Zwecke 3 g 
Permutit*) einmal mit 2 proz. Essigsaure und zweimal mit Wasser, fugt 100 ccm 30 proz. Alkohol 
und 5 g Sojabohnenmehl hinzu, schtittelt 10 Minuten und filtriert. Die Fltissigkeit wird in gut 
verkorkter Flasche am besten im Eisschrank aufbewahrt. 

3. Die bei der Bestimmung des Reststickstoffs (§ 700) notigen Reagenzien. 

A usfiihrung. Von dem wie bei der Reststicksto££bestimmung (§ 700) ange
geben hergestellten eiweiBfreien BI u tfiltrat werden 10 cem entsprechend'1 ccm 
Blut in ein Kjeldahlk61bchen von 100 ecm eingefiihrt. (Das Blutfiltrat darf nur 
schwach sauer reagieren.) Dazu kommen 2 eem Urease16sung oder 1 Messer
spitze Sojabohnenmehl und 1 cem Pufferl6sung. Man stellt das K61bchen 
20 Minuten in ein Wasserbad von 50°, wahrenddessen samtlieher Rarnsto££ 
in Ammoniumearbonat verwandelt wird und fiigt es dann an den bei der Kjeldahl
bestimmung beschriebenen Durchliiftungsapparat, wahrend man in der Vor
lage 10 ccm n/50-H2S04 oder -HOI gegeben hat. In das Kjeldahlk61bchen laBt 
man nun 2 ccm 10proz. NaOH und 2 Tropfen Amylalkohol einflieBen, schaltet 
die Wasehflasche mit H 2S04 wieder vor und saugt 1 Stunde lang einen maBigen 
Luftstrom durch den Apparat. Die Titration erfolgt wie bei der Kjeldahlbestim
mung mittels Methylrot als Indicator. Man kann aueh das iibergetriebene 
Ammoniak eolorimetriseh durch NeBlerisieren bestimmen 3). 

b) A usfiihrung im Serum. 

Erforderliche Losungen. 1. Kolioidales Eisenhydroxyd; 2. Gesattigte Magnesiumsulfat. 
Iosung; 3. Die Losungen I und 2 von a). 

A usfiihrung. Die Ausfallung des EiweiBes darf nieht mit Wolframsaure 
vorgenommen werden, sie geschieht mit kolloidalem Eisenhydroxyd. Man 

*) Zu beziehen von der Permutitaktiengesellschaft Berlin NW. 6, Luisenstr. 30. 
1) Journ. of bioI. chem. Bd. 51, S. 33. 1922. - AuBerdem Henley: desgl. Bd. 52, 

S. 367. 1922. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 19, S. 211. 1914. 
3) Vgl. Mandel u. Steudel a. a. 0. 
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versetzt 2 ccm Serum in einem 1 OO-ccm -Me6kolben mit 50 ccm Wasser und 5 ccm 
Eisenhydroxyd, fiillt bis zur Marke mit Wasser auf, mischt und filtriert durch 
ein trockenes Filter. 50 ccm des Filtrats entsprechend 1 ccm Serum werden 
zur Bestimmung (s. oben bei a) verwendet. Die Halfte genligt auch. 

2. Nach Bang 1). 

Prinzip. Das EiweiB wird durch Alkohol koaguliert und der Harnstoff mit Xther-Alkohol 
(1: 1) extrahiert. Der eingedampfte Extrakt wird nach Kjeldahl (§ 698) verascht und der Stick
stoff bestimmt. 

A usflihrung. Das wie bei den librigen Bangschen Methoden mit Blut 
gewogene Papierblattchen*) wird in einem Reagensglas mit Ather-Alkohol liber 
Nacht verschlossen stehen gelassen. Das Extrakt wird in ein 100-ccm-Kjeldahl
kolbchen abgegossen und mit einigen Kubikzentimeter .!ther-Alkohol nachge
waschen. Man setzt sofort 1 ccm konzentrierte H 2S04 und einige Tropfen 10proz. 
CuSO 4-Losung und 5-6 ccm Wasser zu. Nach Entfernung von Alkohol und Ather 
in langsam angewarmtem Wasserbad wird auf dem Drahtnetz weiter gekocht und 
verascht. Das weitere wie bei der Kjeldahlbestimmung. Auffangen in n/100-Saure. 

3. Nach Gad-Andresen2). 

Prinzip. Ausfallen der Proteine durch Kochen mit n/1oo·Essigsaure, Zersetzen des Harn
stoffs mit Bromlauge, Messen des gebildeten N in Kroghs Mikrorespirometer. 

Ein neueres Verfahren3) beruht auf der Spaltung des Harnstoffs mit Urease und Bestimmung 
des Ammoniaks in der in § 699 angedeuteten Weise. Dieses diirfte den alteren Verfahren vorzu
ziehen sein. 

4. Nach Siebeck-Neufeld'''). 
Prinzip. Blut wird mit Trichloressigsaure enteiweiBt und im Filtrat der Stickstoff durch 

Bromlauge in Freiheit gesetzt. Die Stickstoffmenge wird im Barcroftschen Apparat gemessen. 
Beziiglich der Ausfiihrung s. auch Pincussen S. 104. 

Bestimmung des K'l'eatinin und des K'l'eatinin + K'l'eatin in kleinen Mengen Blut 
nach Folino). 

703. a) Kreatinin. 
Prinzip. Das Kreatinin wird mit Hilfe der Intensitat der Farbung, die mit alkalischer 

PikrinsaurelOsung entsteht, colorimetrisch bestimmt. 
ErforderHche Losungen. 1. Gesattigte wasserige Pikrinsaure, vor Luft geschiitzt auf· 

zubewahren. Bei zweifelliafter Reinheit ist das Praparat aus Wasser umzukrystallisieren und 
nach FoHn und Denis6 ) zu priifen. 

2. 10proz. NaOH. 
3. Kreatininlosung. Man bringt 6 cern einer Losung, welche in einem Liter n/lo·Salzsaure 

1,61 g Kreatininchlorzink oder 1,00 g Kreatinin**) enthiilt, in einen Literkolben, setzt 10 ccm n-Salz
saure hinzu, fiillt bis zur Marke auf und fiigt einige Tropfen Toluol hinzu. 5 ccm dieser Losung 
entsprechen 0,03 mg Kreatinin. 

A usflihrung. 10 ccm Blutfiltrat (s. § 700) werden in einem Erlen
meyerkolben mit 5 ccm Pikrinsaurelosung und 1 ccm 10proz. NaOH versetzt. 
Nach 8 Minuten wird mit einer Losung, die durch Vermischen von 5 ccm 
Kreatinin1osung, 15 ccm Wasser, 10 ccm Pikrinsaure und 2 ccm 10proz. NaOH 
hergestellt ist und ebenfalls 8 Minuten gestanden hat, verglichen. 

Stand der Vergleichslosung . . 
Berechn ung: St d d . b t' d L" X 1,5 = Milhgramm an er zu es Immen en osung 

Kreatinin in 100 ccm Blut. 
Normales Blut enthalt 1-2 mg Kreatinin in 100 ccm. 

*) VgI. die Zuckerbestimmung nach J. Bang. (§ 705, 2). 
**) Wegen der Darstellung von reinem Kreatinin s. § 130. 
1) Bang: Methoden zur Mikrobestimmung usw. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 99, S. 1. 1919. 
3) Journ. of bioI. chern. Bd. 51, S. 373. 1922. 
4) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 116, S. 58. 1914. 
5) Journ. of bioI. chern. Bd. 17, S. 475. 1914. 6) desgI. Bd. 28, S. 349. 1916/17. 
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b} Gesamtkreatinin (Kreatinin + Kreatin 1). 

Prinzip. Das Kreatin wird durch Erhitzen mit n-RCI im Autoklaven bei 130 0 in Kreatinin 
iibergefiihrt. 

Erforderliche Losungen. Dieselben wie bei der vorhergehenden Bestimmung. 
A usfiihrung. 5 eem Blutfiltrat (s. § 700) werden in einem Jenaer Re

agensglas, das eine Marke fiir 25 cem hat, mit 1 eem n-Rel im Autoklaven 
20 Minuten auf 130 0 erhitzt. Die naeh dem Abkiihlen des Autoklaven heraus
genommene LOsung vergleieht man mit einer Losung, die dureh Einbringen von 
20 eem der Kreatininlosung in einen 50-eem-MeBkolben und Zufiigen von 2 cem 
n-Salzsaure hergestellt wird. In beide Losungen kommen nun je 10 eem der 
Pikrinsaurelosung und 2 eem IOproz. NaOR. Nach 10 Minuten wird die Ver
gleiehslOsung auf 50, das Blutfiltrat auf 25 eem aufgefiillt. 

B h Stand der VergleiehslOsung 
erec nung: S d d h d L" X 6 Milligramm tan er zu untersue en en osung 

Gesamt-Kreatinin in 100 eem Blut. 

Bestimmung der Harnsaure in kleinen Mengen Blut. 

704. 1. Nach Folin 2). 

Prinzip: Die Harnsaure wird aus dem Blutfiltrat (§ 700) zusammen mit den Chloriden 
durch milchsaures Silber ausgefallt, die Harnsaure aus dem Niederschlag durch salzsaure Kochsalz
!Osung herausgelOst und colorimetrisch durch die Blaufarbung bestimmt, die sie in einer alkalischen 
PhosphorwolframsaurelOsung hervorruft. Als Vergleich dient eine Harnsaurelosung von be
kanntem Gehalt. 

Erforderliche Losungen 3). a) Silberlactatlosung. 100 g Silberlactat werden in un
gefahr 700 cem warmem Wasser gelOst, 100 cem 85proz. Milchsaure dureh 100 ccm lOproz. Natron
lauge teilweise neutralisiert und beide Losungen vereinigt. Man fullt auf 1 1 auf und stellt bei
seite, bis sieh der stets auftretende Niederschlag abgesetzt hat. 

b) NatriumchloridlOsung. 10 g (pro analysi-Praparat) in looccm n/10-NaOH. 
c) Natriumcyanidlosung. Von Natriumcyanid werden 100-400 g abgewogen und fiir 

je 1 g 6,7 ccm n/lONaOH hinzugefiigt. Die Losung farbt sieh iunerhalb der ersten 2-3 Wochen 
ein wenig, wird aber dadurch nieht unbrauchbar. Zu starker Ammoniakgehalt ist vom Dbel, 
da er zu Niederschlagen AnlaB gibt. Die Flasche bleibt daher zweekmaBig nur leicht bedeckt 
stehen, so daB gebildetes Ammoniak abdunsten kann, im Notfall kann es weggekocht werden. 
Ganz frische Cyanidlosungen enthalten stets reduzierende Stoffe, die beim Stehen in etwa 
3 Wochen verschwinden. Man priift die Brauehbarkeit, indem man 5 ccm Wasser, 2 Tropfen 
Lithiumsulfat-, 2 ccm Cyanidlosung und 1 cern Harnsaurereagens mischt. Die Losung muB 
2 Minuten farblos bleiben und darf sich erst farben, wenn sie F/2 Minute im kochenden Wasser
bade gehalten wird. Um zu entscheiden, ob die Farbung so stark ist, daB sie die Bestimmung 
sWrt, werden zwei Ansatze mit 5 und 3 ccm der Standardlosung durehgefiihrt. Die Colorimeter
hohen mussen sich wie 3 : 5 verhalten. Die Cya nidI os ung m uB mi t der Burette 
abgemessen werden. 

d) LithiumsulfatlOsung. 20 gin 100 ccm Wasser losen und filtrieren. 
e) Harnsaurereagens nach Folin und Denis. 100 g wolframsaures Natrium werden 

mit 80 ccm 85pro,z. Phosphorsaure (spez. Gew. 1,71) und 700 ccm Wasser mindestens 2, langstens 
24 Stunden lang gekocht am RuckfluB mit eingeschliffenem Kuhler oder unter Ersatz des ver
dampfenden Wassers. Nach dem Erkalten auf 11 auffiillen. 

f) Harnsa urelos u ng 4): 

1. Stammlosung. 1,000 g Harnsaure*) wird mittels Trichters in einen 3OO-ccm-Kolben ge
bracht; 0,45-0,50 g Lithiumcarbonat werden in 150 ccm Wasser von 60 0 gelost und damit die 

*) Reine kaufliche Harnsaure wird in Ammoniakwasser ge!Ost, aus dem Filtrat mit Salz
saure gefallt, 3-4mal aus Wasser umkrystallisiert und bei 140 0 getrocknet. Biltz und Herr
mann: Liebigs Ann. d. Chern. Bd. 431, S. 107 Anm. 1923. 

1) VgI. Mandel u. Steudel a. a. O. 
2) Journ. of bioI. chern. 'Bd. 14, S. 95. 1913; Bd. 54, S. 153. 1922. - Folin u. Wu: desgl. 

Bd. 38, S. 100. 1919. - Kritik "gefahrlicher" Anwendungen Harpuder u. Mond: Zeitschr. f. 
d. ges. expo Med. Bd. 27, S. 54. 1922; Benedict u. Hitchcock: Journ. of bioI. chern. Bd. 20, 
S. 619. 1915; Rogers: Journ. of bioI. chern. Bd. 55, S. 325. 1923. 

3) Folin: Journ. of bioI. chern. Bd. 54, S. 169. 1923. 
4) Journ. of bioI. chern. Bd. 54, S. 159. 1923. 
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Harnsaurereste vom Trichter in den Kolben gespiilt und diese durch Sehiitteln rasch gelOst. So
bald klare Losung eingetreten ist, wird unter fliellendem Wasser gekiihlt und in einen lOOO-ccm
Mellkolben iibergefiihrt, mit den Spiilresten auf 400-500 eem verdiinnt, mit 25 cem 40proz. 
Formaldehydlosung gemiseht und mit 3 cem Eisessig angesauert. Man sehiittelt, bis aile Kohlen
saure entwiehen ist, fiillt auf und mischt sorgialtig dureh. Die Losung wird in 100 ecm Flaschen 
von gutem Glas abgefiillt, die, bis zum Hals gefiillt, fest verschlossen und im Dunkeln aufbewahrt 
werden. Sie halt sich monatelang. 

2. Verdiinnte StammlOsung. Zum Gebrauch wird I ccm in einen mit Wasser etwa zur Halfte 
gefiillten 25-ccm-Mellkolben gebracht, mit 10 cem 2/3n-Schwefelsaure (s. Enteiweillung § 700) und 
I cern 40proz. Formalin (nieht mehr) versetzt und aufgefiillt. Die Losung ist friihestens naeh 
45 Minuten und noeh naeh 5 Woehen brauehbar. I cem = 0,04 mg Harnsaure. 

A usfiihrung der Besti mm ung. Beim EnteiweiBen (§ 700) ist darauf 
zu aehten, daB niemals dureh die Sehwefelsaure, aueh nieht an einzelnen Stellen, 
voriibergehend die Reaktion sauer wird. Der EiweiBniederschlag schlieBt dann 
leicht Harnsaure ein. Am siehersten geht man, wenn man zunac4l:1t nur 4/5 der 
erforderlichen Menge H 2SO", Tropfen fiir Tropfen und unter standigem Schiitteln 
zusetzt, dann 20-30 Minuten stehenlaBt und jetzt erst den Rest der Schwefel
saure ebenso zufiigt. 

5 eem Blutfiltrat *) werden in einem Zentrifugenglas mit hochstens 7 cem 
Silberlosung (a) gemischt und nach 2 Minuten zentrifugiert (hierbei iEt die 
Fallung vor der Wirkung des Lichtes mogliehst zu bewahren). Die iiberstehende 
Fliissigkeit wird mit einem weiteren Tropfen Silberlosung darauf gepriift, daB 
die Fallung vollstandig ist; sonst wird noehmals Silberlosung zugesetzt und 
wieder zentrifugiert. Besser ist es aber, einen neuen Ansatz mit weniger Blut
filtrat zu verarbeiten. Die iiberstehende Fliissigkeit wird moglichst vollstandig 
entfernt, zweckmaBig dureh ein capillar ausgezogenes Glasrohr, das an einem 
Stativ befestigt ist, in eine vorgeschaltete Saugflasehe iibergesaugt. Der Nieder
schlag wird in 1 ecm der Chloridlosung (b) gut verriihrt, 4 ccm Wasser, 2-3 Trop
fen von (d), 2 ccm von (c) (Biirette) zugesetzt und noehmals sorgfaltig verriihrt, 
damit sich Chlorsilber und Harnsaure losen. Dann wird unter standigem Schiit
teln Tropfen fiir Tropfen, im ganzen 1 ccm, von Harnsaurereagens (e) zu
gesetzt, 2 Minuten bei Zimmertemperatur stehen gelassen, darauf 80 Sekunden 
in ein stark siedendes Wasserbad getaucht. Man kiihlt ab, fiihrt quantitativ in 
einen MeBkolben von 25 ccm iiber und filllt zur Marke auf. Entsteht in der 
blauen Losung ein Niedersehlag, so versueht man, mit weniger Harnsaure
reagens (e) auszukommen. Die Vergleichslosung wird sofort in einem zweiten 
MeBkolben von 25 ecm angesetzt, indem man 5 ccm der verdiinnten Standard
losung, 2-3 Tropfen von (d), 2 cem von (c), 1 cem von (e) mischt und 
ebenso verfahrt (0,2 mg Harnsaure). 

Berechn ung. Man stellt die Vergleichslosung auf 20 mm. 20 dividiert 
dureh den abgelesenen Stand der zu untersuehenden Losung mal 4 ist die Anzahl 
Milligramm Harnsaure in 100 cem Blut. 

2. Naeh Benedict l ). 

Prinzip. Das Verfahren ist ahnlich dem von Folin. Das Enteiweillen wird in gleicher 
Weise vorgenommen, es wird aber nicht mit Silber gefaIlt, sondern direkt dureh Zusatz von 
Arsenphosphorwolframsaure eine Farbung hervorgerufen, welehe eolorimetriseh gemessen wird. 

Erforderliche Losungen. 1. Arsenphosphorwolframsaure. Zu einer Losung 
von 100 g Natriumwolframat in 600 ccm Wasser setzt man nacheinander 50 g Arsenpentoxyd, 
25 ccm 85 proz. Phosphorsaure und 20 ccm konzentrierte Hc!. Die Mischung wird 20 Minuten 
lang gekocht und ist unbegrenzt haltbar. 

2. Standard-Harnsaurelosung. A. 9g krystallisiertes Na2HPO, und Ig NaH2PO, 
werden in 300 ccm heillen Wassers gelost. Die filtrierte Losung wird auf 500 aufgefiillt. Anderer-

*) Da die Anweaenheit von Kalium- und Ammoniumsalzen stort, mull die Gerinnung mit 
Lithium- und nicht mit Kaliumoxalat verhindert werden. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 51, S. 187. 1922 u. Bd. 52, S. 387. 1922. 
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seits suspendiert man in 1-I-MeBkolben genau 200 mg Harnsaure in etwas Wasser, gieBt die warme 
Phosphatlosung dazu und Schiittelt bis alles gelost ist. Es wird abgekiihlt, genau 1,4 cern Eis· 
essig zugesetzt, auf 1 1 aufgefiillt und noch etwas Chloroform zugefiigt. 5 cern entsprechen 1 mg 
Harnsaure. - B. 10 cern von Losung A werden in einem MeBkolben von 500 cern mit etwa 250 TI. 
Wasser versetzt. Nach Zufiigen von 20 cern verdfumter Salzsaure (1 : 10) fiillt man auf 500 auf. 
Diese Losung, welche in 5 cern 0,02 mg Harnsaure enthalt, muB alle 2 Wochen frisch aus A bereitet 
werden. Ev. benutzt man auch eine in analoger Weise hergestellte VergleichslOsung, welche 0,01 mg 
Harnsaure in 1 cern enthalt. 

3. 5% Natriumcyanidlosung, die auf 112 cern konzentriertes Ammoniak enthalt. 

A usfiihrung. Die EnteiweiBung wird nach Folin und Wu, wie bei der 
Bestimmung des Reststickstoffs (§ 700) angegeben ist, ausgefiihrt. 5 ccm dieses Fil
trats, entsprechend 0,5 ccm Blut, werden in einem Reagensrohr von 20 mm Durch
messer abgemessen und mit 5 ccm Wasser versetzt. In ein gleiches Rohr miBt 
man 5 ccm der Vergleichslosung B und fiillt ebenfalls auf 10 ccm auf. In beide 
Rohren gibt man nun 4 ccm der Cyanidlosung und darauf 1 ccm Arsenphosphor
wolframsaure und mischt den Inhalt sofort nach Zusatz des letzten Reagens durch 
einmaliges Umkehren. Unmittelbar daraufkommen beide Rohren gleichzeitig fiir 
4 Minuten in ein kochendes Wasserbad und nach dieser Zeit fiir 3 Minuten wieder 
gleichzeitig in ein groBeres GefaB mit kaltem Wasser. Die beste Zeit zur Ab
lesung ist 5 Minuten nach dem Herausnehmen aus dem kalten Wasser. Es ist von 
groBter Wichtigkeit, die Rohren moglichst gleichzeitig zu erhitzen und abzukiihlen. 

Berechn ung. Bei Anwendung von 5 ccm der Vergleichslosung B (0,02 mg 
Harnsaure) und 5 ccm Blutfiltrat (1: 10) ergibt sich der Gehalt des urspriing
lichen Blutes an Harnsaure wie folgt: 

Stand der VergleichslOsung . . .. . 
St dd t h d L·· X 4 = MilllgrammHarnsaurem 100ccmBlut. an er zu un ersuc en en osung 

Die Methode ist auch fiir Harn ausgearbeitet (§ 583, 6). 

Bestimmung des Zuckers in kleinen Mengen Blut*). 

705. 1. Nach Folin und Wu1). 

Prinzip. Das wie bei der Reststickstoffbestimmung (§ 700) enteiweiBte Blut wird mit 
alkalischer KupfertartratlOsung gekocht, wobei sich Cuprooxyd bildet, welches durch Zusatz von 
Phosphormolybdansaure aufgelOst wird, wobei sich die letztere unter Bildung einer blauen Farbung 
reduziert. Diese Farbung wird gegen eine in gleicher Art behandelte Zuckerlosung von bekanntem 

Gehalt verglichen. 
ErforderlicheLosungen. 1. Alkalische Kupferlosung. 40g wasser

freie Soda werden in 400 cern Wasser gelOst und in einen LitermeBkoIben gebracht, 
man setzt 7,5 g Weinsaure und 4,5 g krystallisiertes Kupfervitriol zu und verdiinnt 

Z5ccm nach dem Auflosen auf 1 I. 

Abb.87. 
Zuckerreagens

glas nach 
Folin u. Wu. 

2. Ph 0 s P h 0 r mol y b dan s a u r e. In einem Literbecherglase werden 
35 g Molybdansaure und 5 g Natrlumwolframat mit 200 cern 1Oproz. NaOH und 
200 cern Wasser 30 Minuten stark gekocht. Nach dem AbkiihIen bringt man die 
LOsung auf 350 cern, fiigt 125 cern 85 proz. Phosphorsaure hinzu und verdfumt auf 
500 cern. 

3. Zuckerlosungen: a) Stammlosung. 1% Traubenzuckerlosung, die mit 
etwas Toluol konserviert wird. - b) 5 cern Stammlosung auf 500 cern verdfumt 
(1 mg Zucker in 10 cern). - c) 5 cern StammlOsung auf 250 cern verdiinnt (2 mg 
Zucker in 10 cern). 

A usfiihrung. 2 ccm Blutfiltrat (§ 700) werden in ein Blut
zuckerproberohrchen von nebenstehender Form (Abb. 37) gebracht, 
in 2 andere gleiche Rohrchen je 2 ccm der beiden verdiinnten 
ZuckerIosungen 3, b u. 3, c. In alle 3 Rohrchen gibt man nun je 
2 ccm der alkalischen KupferIosung, so daB die Kugel des Rohr
chens ganz gefiillt ist, sonst muB man noch etwas verdiinnte 

*) Zur Kritik dieser Methoden siehe § 653, 3. 
1) Journ. of bioI. chern. Bd. 41, S. 367. 1920. 
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Kupferlosung zufiigen. Nun werden die Rohrchen 6 Minuten in ein kochendes 
Wasserbad getaucht, dann 3 Minuten, moglichst ohne zu schiitteln, in ein kaltes 
Wasserbad gestellt und dar auf jedes Glas mit 2 ccm Phosphormolybdansaure
losung versetzt. Wenn das Kupferoxydul gelost ist, was meist nach 2 Minuten 
eintritt, verdiinnt man bis zur Marke 25 mit Wasser, verschlieBt die Rohrchen 
mit einem reinen Kautschukstopfen und mischt. Nach 10Minuten bis 1 Stunde 
hat sich die blaue Farbe voll entwickelt. Die 2 Standardlosungen lassen eine 
Bestimmung zwischen 70-400 mg Zucker in 100 ccm Blut ausfiihren. Man 
vergleicht diejenige Standardlosung mit der Probe, deren Farbton ihr am 
nachsten kommt. 

Berechnung. Man stellt die Vergleichslosung auf 20. 
20 

St d d b t' d L" X 100 = Milligramm Traubenzucker in an er zu es Immen en osung 
100 ccm Blut, wenn zum Vergleich das 0,2 mg Zucker enthaltende Rohrchen 
(Losung b) verwendet wurde. Bei Benutzung von Losung c wird das Resultat 
noch mit 2 multipliziert. 

2. Nach Bang1). 

Prinzip. Das auf einem Papierblattchen aufgefangene Blut wird mittels Uranylacetat ent
eiweiBt, dabei geht der Zucker in Losung. Die Fliissigkeit wird mit alkalischer Kupferlosung versetzt 
und aus der Reduktion derselben beim Kochen der Zuckergehalt ermittelt, indem das gebildete und 
dank den Salzen in Losung gebliebene Kupferoxydul indirekt jodometriseh bestimmt wird. Man 
oxydiert dazu das Cuprooxyd in saurer Losung mit iiberschiissiger Jodsaure und ermiBt deren 
"OberschuB aus der Menge Jod, die aus Jodkalium in Freiheit gesetzt wird. Das Jod titriert 
man mit Thiosulfat. 3 Cu20 + HJ03 = 6 CuO + HJ; HJOs + 5 HJ = 6 J + 3 H 20. 

Erforderliche Losungen. Los ung 1. 13,60 ccm gesattigte Kaliumchlorid16sung (= 30 g 
KCI auf 100 ccm Wasser) + 3 g Uranylacetat fein verrieben in 200 ccm Wasser aufgelost + 1,5 ccm 
25proz. HOI werden mit Wasser auf 2 laufgefiillt (Kat chlor. purriss. pro analysi Kahlbaum). 

Los u n g 2. Alkalilosung. 75 g Kaliumcarbonat und 20 g Seignettesalz mit Wasser auf 
I I aufgefiillt. 

Los ung 3. n/1o-Jodatlosung. 3,5667 g reinstes Kaliumjodat werden mit 20 cem 20 proz. 
Schwefelsaure und Wasser auf I I erganzt (haltbar). 

Losung 4. Jodat-Kupfersulfat16sung. 10 ccm der Losung 3 werden mit 0,25 g Kupfer
sulfat versetzt und mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt. 

Los u n g 5. 20 proz. Schwefelsaure (Vol.-%). 
Los u n g 6. n/lOo-Thiosulfatlosung, aus n/lo-Natriumthiosulfatlosung durch Verdiinnen 

mit kohlensaurefreiem Wasser frisch bereitet. 
7. Starkelosung. I g 16sliche Starke (Kahlbaum) wird in 10ccm Wasser heiB gelost 

und mit gesattigter KCI-Losung auf 100 ccm aufgefiillt. 
8. 5 proz. Jodkaliumlosung. 
Apparatur. Erlenmeyerkolben von 100-125 ccm (ReaktionsgefaB). Ein Dampfent

wiekler, ein Rundkolben von 500 ccm, mit Wasser halb gefiillt (Siedesteinchen), in dessen Hals 
mit Stopfen ein zweimal rechtwinklig gebogenes Glasrohr befestigt ist, das an seinem auBeren 
Ende zu einer kleinen, mit 5-6 kleinen LOchern versehenen Kugel aufgeblasen ist. Das Glas
rohr ist so nach unten gebogen, daB die Kugel bis zum Boden in das ReaktionsgefaB ein
tauchen kann. Es dient dazu, Dampf in das Reaktionsgemisch zu leiten und so ein sehr 
gleichmaBiges Kochen desselben herbeizufiihren. Das ReaktionsgefaB steht so auf einer Unter
lage, daB man durch Niedrigerstellen das Dampfeinleiten rasch unterbrechen kann. 

A usfiihrung. Das Blut laBt man auf ein kleines etwa 2 ccm groBes, 
vorher gewogenes Stiickchen von dickem Filterpapier sich aufsaugen und stellt 
sein Gewicht durch Wiederwiegen des Papierchens fest. Fiir die Wagungen 
benutzt man eine sog. Torsionswage. Steht eine solche nicht zur Verfiigung, 
so wagt man auf einer empfindlichen analytischen Wage die Blattchen vor und 
nach dem Aufsaugen des Blutes in kleinen Wageglaschen mit aufgeschlif£ener 
Kappe. Man kann das Blut auch mittels einer Capillarpipette abmessen 
(0,2 ccm 2). 

I) Mikromethoden. 3. Aufl., 1922. S. 35. 
2) Biochem. Journ. Bd. 15, S. 171. 1921. 
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Etwa 100mg Blut (2-3) Tropfen werden aus der Fingerkuppe, wie beschrie
ben, entnommen und auf FiItrierpapier gewogen. Sodann wird das Papier in 
ein Reagensglas iibergefiihrt, in dem sich 6,5 ccm Losung 1 befinden. Nach 
1/2 Stunde ist das EiweiB koaguliert im Papier, wahrend der Zucker diffundiert ist. 
Man gieBt die 6,5 ccm in das ReaktionsgefaB, spiilt das Reagensglas mit 
weiteren 6,5 ccm Salzlosung nach, bringt auch diese in den Erlenmeyer und 
fiigt je 2 ccm der Losung 2 u. 4 hinzu. Inzwischen hat man den Dampfent
wickler zum lebhaften Sieden erhitzt. Man laBt genau 4 Minuten (Sanduhr) 
den Dampf durch die Reaktionsfltissigkeit gehen, setzt dann mit einer Pipette 
2 ccm der Losung 5 zu und unterbricht die DampfeinIeitung durch Tiefstellen des 
ReaktionsgefaBes. Man sptilt das Einleitungsrohr ab, laBt mindestens 5 Min. 
stehen, setzt 25 ccm Wasser hinzu und ktihlt ab. Nach Zusatz von 0,5 ccm 
der Losung 8 und 1-2 Tropfen StarkelOsung titriert man mit n/100 Thiosulfat 
(Losung 6) etwa bis farblos. 

Berechn ung. 0,28 ccm der angewandten n/lOo-Thiosulfatlosung entsprechen 
0,1 mg Glucose. (ccm J odat - ccm Thiosulfat): 0,28 = gesuchte Zuckermenge in 
Zehntelmilligramm. Von der benutzten Menge Jodat ist die im Blindversuch 
gebrauchte abzuziehen. 

3. Nach Hagedorn und Jensenl). 
Prinzi p. Das eiweillfreie Blutfiltrat wird mit einer alkalischen Ferricyanidlosung in der 

Warme behandelt, das gebildete Ferrocyanid als Zinkverbindung ausgefiillt: 2 H,FeCY6 + 3 znSO. 
- H2Zn3(FeCy6)2 + 3 H2SO, und das iiberschiissige Ferricyanid jodometrisch bestimmt: 2 HaFeCY6 
+ 2 HJ - 2 H,FeCy 6 + 2 J . 

Erforderliche Gerate. 
1. Praparatenglaser 30 X 90 mm und 15 X 150 mm. 
2. 2-ccm-Pipette fUr die Ferricyanidlosung. 
3. 2-ccm-Mikrobiirette, eingeteilt in 0,02 ccm, fiir Thiosulfat. 
4. MeBpipetten mit 3 ccm Teilung. 
5. 3-ccm-Pipette fiir Kaliumjodidlosung. 
6. 2-ccm-Pipette fiir Essigsiiure. 
7. Trichter von 3--4 cm Durchmesser, beschickt mit einem kleinen FiJt.er ails ausgewaschener, 

mit Wasser naBgemaehter und nicht ganz fest angedriickter Baumwolle. 
8. Wasserbad. . 
9. Capillarpipette fur Blut. 0,1 ccm. 
a) Erforderliche Losungen fiir die EiweiBfDllung: 
1. D/IO-NaOH } alle 8 Tage frisch zu bereiten aus 2/1 n-Lauge und 
2. 0,45 proz. Zinksulfatlosung 45% Zinklosung. 
b) Erforderliche Losungen fiir die Zuckerbestimmung: 
1. Wasserige Losung, die in 1000 cem 1,65 g Kaliumfcrricyanid (zur Analyse) und 10,6 g 

wasserfreies Natriumcarbonat enthalt. Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
2. Losung, die in 200 ccm 5 g Kaliumjodid, 10 g Zinksulfat puriss. eisenfrei, 50 g Natrium

chlorid enthalt. Es empfiehlt sich, von der Losung eine groBere Menge ohne KJ vorratig zu halten 
und nach und nach kleinereMengen mit Kaliumjodid zu bereiten. Freies Jod kann auch durch dickes 
Filter fast vollstandig entfernt werden. Kleine Fehler werden durch den Blindversuch ausgeschaltet. 

3. Essigsaure. 3 ccm eisenfreier Eisessig (Kahlbaum) auf 100 H20. 
4. Starke16sung. 1 % in gesattigter Kochsalz16sung. 
5. Thiosulfat16sung. 0,7 g Natriumthiosulfat in 500 ccm Wasser. Titerstellung mit 0,005 n 

Kaliumjodatiosung. Vom reinsten wasserfreien Salz werden 0,3566 g zu 2 I ge16st. 

Ausfiihrung. EnteiweiBen. In einem Praparatenglas (15 X 150) wer
den 1 ccm n/10-NatronIauge und 5 ccm der Zinksulfatlosung (a 2) gemischt, 
0,1 ccm Blut in die gelatinose Zinkhydroxydaufschlammung ausgeblasen und 
die Capillarpipette 2 mal mit der Mischung ausgespiilt und leergeblasen. Das 
Praparatenglas wird dann im siedenden Wasserbad 3 Minuten erhitzt, wobei das 
EiweiB vollstandig in groben grauen BaUen ausfaUt. Nun wird dureh den kleinen 
mit Baumwolle versehenen Trichter (7) in ein Praparatglas (30 X 90 mm) filtriert, 
Trichter und Filter 2 mal mit Hilfe der Pipette mit je 3 ccm Wasser nachgewaschen. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 135, S. 46. 1923. 
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Z u eke r b est i m m u n g. Es werden 2 ccm der alkalischen Ferricyanid
losung (b 1) zugesetzt und das Glas 15 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen solI innerhalb von 6 Stunden titriert werden. Es werden 
3 ccm der Kaliumjodidl6sung (b 2) zugesetzt, gemischt, dann mit 2 ccm der Essig
saure (b 3) angesauert und das ausgeschiedene J od unter Zusatz von 2 Tropfen der 
Starkelosung (b 4) mit der Thiosulfatl6sung (b 5) titriert. 

Berechnung. Von dem aus der Tabelle (S. 58 der Originalarbeit) ent
nommenen Zuckerwert ist derjenige abzuziehen, der sich beim Blindversuch 
ergeben hat. 

Bestimmung de'l' AcetonkiiTpe'l' in kleinen Mengen Blut nach Engfeldt 1). 

706. Prinzip. Aus enteiweiBtem Blut wird zunachst das priiformierte Aceton + dem aus 
Acetessigsaure stammenden und darauf das aus Oxybuttersaure durch Oxydation mit Chrom
saure gebildete abdestilliert, worauf jodometrische Bestimmung erfolgt. 

Erforderliche Losungen. 1. Bleiessig; 2. Alaunlosung 1%; 3. Schwefelsaure, verdtinnt 
(25 ccm konzentrierter H 2S04 werden auf 100 ccm verdtinnt); 4. Chromatschwefelsaure (2 g Kalium
bichromat + 20 ccm konzentrierte H 2S04 werden mit Wasser auf 100 cem verdtinnt); 5. Natron
lauge, konzentriert; 6. n/lOo-Jodlosung; 7. n/lOo-ThiosuHatlOsung; 8. StarkelOsung 1%. 

A usfiihrung. 2,5 ccm unter Zusatz von Kaliumoxalat ungerinnbar ge
machtes Blut werden in einem MeBkolben von 100 ccm mit ungefahr 75 ccm 
Wasser verdiinnt, 5 ccm Bleiessig und 10 ccm der 1 proz. Alaunlosung zugegeben 
und mit Wasser zur Marke aufgefiillt. Man laBt ungefahr l/z Stunde stehen 
und filtriert sodann durch ein dichtes Faltenfilter, so daB die Losung vollstandig 
klar erscheint. Zur Destillation des Filtrates benutzt man eine Vorrichtung, welche 
dem friiher beschriebenenDurchliiftungsapparat zur Bestimmung des Ammoniaks 
(§ 698, 2) vollstandig entspricht mit der alleinigen Abweichung, daB der Destilla
tionskolben wegen der groBeren in Betracht kommenden Volumina groBer gewahlt 
werden muB. 80 ccm des Filtrats werden in den Destillations~olben eingefiillt und 
2 ccm der Schwefelsaure hinzugefiigt. Das AuffangegefaB wird beschickt mit 
2 ccm n/lOo-Jodlosung und 2ccm konzentrierter Natronlauge. Nachdem die Ver
bindungen dicht hergestellt sind, wird unter direktem Erhitzen ein starker Luft
strom durchgesaugt, der wahrend einer Dauer von 15 Minuten unterhalten wird 
und das gesamte Aceton (praformiertes und aus Acetessigsaure) aus der Losung 
mitreiBt. Nach Beendigung nimmt man das AuffangegefaB ab, verschlieBt es 
gut und laBt es 15 Minuten stehen. In diesem GefaB hat sich das aus freiem 
Aceton sowie das aus Acetessigsaure entstandene Jodoform gebildet. Man 
schlieBt nun an den Apparat eine andere Vorlage an, welche genau in der gleichen 
Weise mit Jodl6sung und Natronlauge beschickt ist, gieBt in das auf seinem 
Platze gebliebene DestillationsgefaB durch den Trichter 10 ccm Chromatschwefel
saure und destilliert unter Erhitzen weitere 25 Minuten. Das nunmehr iiber
gehende und J odoform bildende Aceton ist aus ,8 - 0 x Y but t e r s a u r e gebildet. 
Man .laBt auch dieses AufnahmegefaB 15 Minuten lang stehen. 

Zur Tit rat ion werden in jedes AufnahmegefaB etwas iiber 2 ccm Schwefel
saure (3) gefiigt, so daB die L6sung deutlich sauer und durch Jodausscheidung 
braunlich gefarbt ist. Man fiigt einige Tropfen Starkelosung hinzu und titriert 
mit n/1oo-Thiosulfatlosung bis zur Farblosigkeit. 

Berechn ung. Die Menge des Acetons berechnet sich daraus, daB 1 ccm 
n/loo-Jodl6sung 0,1024 mg Gesamtaceton entspricht. Da zur Bestimmung 2 ccm 
Blut angewendet worden waren (4/5 von 2,5 ccm Blut), so wird die Menge Aceton in 
1 ccm durch Multiplikation der gefundenen Zahl mit 0,0512 in Milligramm erhalten 

1) Beitrage zur Kenntnis der Biochemie der Acetonkorper. Diss. rer. nat., Stockholm 1920. 
L. Pincussen: Mikromethodik. 1921, S.69. Vgl. dazu'Lu blin: Klin. Wochenschr. Jg.l, 
S. 895 u. 1559; ref. Chem. Zentralbl. 1922, IV, S.352 u. 1160. 
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(bzw. in Grammen in 1000 ccm Blut). (Die Multiplikation mit der Zahl 0,1024mg 
statt im allgemeinen 0,0967 mg erklart sich daraus, daB man es mit einer 
Mischung vQn praformiertem Aceton und Aceton aus Acetessigsaure zu tun hat.) 

Das zweite Destillat enthalt eine Ausbeute von 69,2 % Aceton aus Oxy
buttersaure, so daB 1 ccm n/loo-Jodlosung 0,25 mg Oxybuttersaure entspricht. 

Beis piel: Es seien vorgelegt fiir die Bestimmung des Gesamtacetons (praformiert und aus 
Acetessigsaure) 2,0 ccm Jodlosung, zum Zuriicktitrieren verbraucht 1.2 ccm Thiosulfatlosung, ver
brauchte Jodlosung demnach 0,8 ccm. Das in der angewandten Blutmenge (2 ccm) enthaltene 
Aceton wiirde sich also zu 0,8 X 0,1024, also zu 0,0819 mg Aceton berechnen, die Menge des Gesamt
acetons (praformiertes und aus Acetessigsaure) in 1 ccm zu 0,8 X 0,0512 mg = zu 0,041 mg, die 
Menge in 100 ccm also zu 4,1 mg. Zur Bestimmung des Acetons aus /I-Oxybuttersaure seien eben
falls 2 ccm Jodlosung vorgelegt, zum Zuriicktitrieren seien 0,8 ccm Thiosulfat verbraucht. Die 
Differenz 1,2 X 0,25 mg = 0,3 mg entspricht der Menge Oxybuttersaure in 2 cem Blut. In 1 ccm 
sind also 0,15 mg, in 100 cem Blut 15 mg /I-Oxybuttersaure enthalten. 

Um praformiertes und aus Acetessigsaure stammendes Aceton 
getrennt zu bestimmen, treibt man zunachst ohne Erwarmen durch einen 
Luftstrom das praformierte Aceton uber und destilliert dann nach Wechseln der 
Vorlage unter Erwarmen, wobei das aus der Acetessigsaure gebildete ubergeht. 

Zur Bestimmung des Gesamtacetons (praformiertes + Aceton aus Acet
essigsaure und Oxybuttersaure) setzt man von vornherein Bichromatschwefel
saure hinzu. 

Fur die Berechnung ist, wenn man die Acetonkorper als Acetessigsaure aus
drucken will, die Menge des nicht verbrauchten Jod mit 0,22 mg zu multiplizieren. 

Beis piel: Vorgelegt wurden 2 ccm Jodlosung, verbraucht zur Titration 0,4 ccm Thiosulfat
lOsung, verbrauchte Jodlosung 1,6 ccm. In 2 ccm Blut sind enthalten 1,6 X 0,22 = 0,352 mg 
Gesamtaceton, in 1 cem Blut also 0,176 mg, in 100 ccm Blut 17,6 mg Acetonkorper berechnet 
als Acetessigsaure. 

WeiteresVeriahren. Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung des Gesamtaceton ist von Ljun-
dahP) angegeben worden. Das Verfahren arbeitet aber mit groBeren Blut
mengen. 

Bestimmung von Fettsiiuren und Cholesterin in kleinen Mengen Blutplasma 
nach Bloor, Pelkan und .Allen 2). 

707. Prinzip. Plasma wird mit Alkohol-Ather extrahiert, der Alkohol-Ather verdampft, 
der Riickstand verseift. Das aus der getrockneten Masse mit Chloroform extrahierte Cholesterin 
wird colorimetrisch, die aus den Seifen erhaltenen Fettsauren werden nephelometrisch bestimmt. 

Erforderliche Losungen. 1. Vergleichs-Fettlosung. Man bereitet Losungen 
von Oleinsaure und Palmitinsaure, indem man 200 mg jeder einzelnen Fettsaure in 500 cem 
95 proz. Alkohol auflost. Zum Gebrauch miseht man 60 cem der OleinsaurelOsung mit 40 ccm 
Palmitinsaurelosung. 5 cem enthalten dann 2 mg Fettsaure. 

2. Vergleichs-Cholesterinlosung. Losung von Choiesterin in Chloroform, ent
haltend 1 mg Cholesterin in 5 ccm. Am besten durch Verdiinnen einer konzentrierten Losung 
hergestellt. 

3. Konz. Natronlauge (aus Na). 
4. Chloroform. Es muE neutral, trocken und alkoholfrei sein. 

Extraktion und Verseifung. 5 ccm Blutplasma werden in einen 
100-ccm-Kolben, in dem sich 75ccm einer Mischung von 3 Tl. Alkohol und 1 Tl. 
Ather befinden, tropfenweise eingemessen, wobei der Kolben rasch umgeschwenkt 
wird, um die Bildung groBerer Flocken zu vermeiden. Nach einigen Minuten 
wird der Kolben unter starkem Schwenken (utn ein Dberhitzen zu vermeiden) 
in kochendes Wasser eingetaucht. Sobald die Fliissigkeit zu sieden beginnt, 
kiihlt man auf Zimmertemperatur ab, fiiIlt mit Alkohol-Ather zur Marke auf 
und filtriert. Zur Bestimmung werden 10 oder 20 ccm des Filtrates in ein 
100-ccm-Erlenmeyerkolbchen (aus widerstandsfahigem Glase) gemessen und nach 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 96, S. 345. 1919. 
2) Journ. of bioI. chem. Bd. 52, S. 191. 1922. 
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Zufiigen von O,lccm konzentrierter NaOH (ausNa bereitet) auf dem Wasserbad 
verdampft. Sobald nur noch wenige Tropfen Fliissigkeit vorhanden sind, wird das 
KOlbchen rotierend bewegt, um den Riickstand gleichmiU3ig iiber dem Boaen zu 
verteilen (nicht an den Wanden). Das Erhitzen setzt man so lange fort, bis nurnoch 
2 oder 3 Tropfen zuriickgeblieben sind und der Alkoholgeruch verschwunden ist. 
Nun wird vorsichtig durch Zufiigen von 0,1 ccm verdiinnter H 2S04 teilweise*) 
neutralisiert (1 ccm konzentrierter H 2S04 + 3 ccm H 20), gut gemischtund wieder 
iiber dem Boden des Kolbchens verteilt. Man dampft ein bis alle Feuchtigkeit 
verschwunden ist, anderersei ts ist ein z u s tar k e s Eintrocknen zu vermeiden. 

Isolierung und Bestimm ung von Cholesterin. Nach dem Abkiihlen 
fiigt man 10 ccm Chloroform zu und laBt unter Schiitteln 10 Minuten stehen. 
Dann wird durch ein kleines gehartetes Filterchen filtriert und noch 2 mal mit 
je 5 ccm Chloroform extrahiert. Wenn man gut getrocknet hat, bleibt alles 
UngelOste am Boden des Kolbchens haften. Die vereinigten Chloroformextrakte 
werden auf 3 ccm eingedampft und in einen 10 ccm fassenden, graduierten, 
mit Glasstopfen versehenen Zylinder iibergefiihrt. Man bringt das Volumen 
mit Chloroform auf 5 ccm, indem man das Kolbchen mehrmals nachwascht. 

Die Bestimmung des Cholesterins wird mittels der Lie bermann-Burchardt
schen Reaktion (§ 232) ausgefiihrt. Zu den 5 ccm Chloroformextrakt setzt man 
1 ccm Essigsaureanhydrid und 0,1 ccm konzentrierte H 2S04, verschlieBt den 
Zylinder und mischt gut. Nach 15 Minuten Stehens bei 20-220 wird die Losung in 
das Colorimeter gefiiIlt und gegen die Standardcholesterinlosung, die die gleichen 
Zusatze enthalt, verglichen. Die Farbe ist gegen Licht empfindlich, weshalb 
es notig ist, wahrend der letzten 15 Minuten den Zylinder genau demselben 
Licht auszusetzen, bei dem die Ablesung gemacht wird. 

Bestimm ung der Fettsauren. Der von Chloroform nicht geloste Riick
stand wird mit 10 ccmreinem Alkohol 10 Minuten lang auf dem Wasserbadgekocht, 
die heiBe Losung dann durch dasselbe gehartete Filterchen gegossen, durch 
welches der Chloroformextrakt filtriert worden war. Nachdem die Extraktion 
nochmals mit 5 ccm Alkohol wiederholt ist, dampft man die vereinigten Filtrate 
auf etwa 3 ccm in einem Erlenmeyerkolbchen ein, bringt sie in einen verschlieB
baren, graduierten Zylinder und spiiIt das Kolbchen mit Alkohol nach, bis das 
Volumen im Zylinder 5 ccm betragt. Man miBt in ein Becherglas von 200 ccm 
100 ccm destilliertes Wasser und gieBt den Alkoholextrakt durch einen kleinen 
Trichter, dessen Ende zu einer Offnung von 1 mm ausgezogen ist, in das Wasser 
ein, indem man dabei kraftig umriihrt, und das Trichterende bis nahe an den' 
Boden des Becherglases einsenkt. Der Zylinder wird mit der erhaltenen Losung 
durch den Trichter nachgespiiIt. In einem anderen Becherglase hat man zu 
100 ccm Wasser auf dieselbe Weise 5 ccm der alkoholischen Standardseifen
losung zugefiigt. Nun werden in jedes Becherglas 10 ccm verdiinnte HOI (1 kon
zentrierte HCI + 3 H 20) unter Umriihren zugesetzt und die Fliissigkeiten nach 
Stehen von nicht weniger als 3 Minuten und nicht langer als 10 Minuten im 
Nephelometer verglichen. 

Bestimmung der Milchsiiure in kleinen Mengen Substanz nach Laquer**). 

708. Diese urspriinglich fUr Muskeln ausgearbeitete Methode laBt sich ganz 
allgemein anwenden. 

*) Man setzt etwas weniger Saure zu als zur Neutralisation notig ist, damit keine freien 
Fettsauren entstehen. Aus dem gleichen Grunde muB auch das Mischen sehr sorgfaltig ge
schehen. Um beseer mischen zu konnen, kann man auch ein oder zwei Tropfen Wasser zufiigen. 

**) Es handelt sich um die in eine Mikromethode umgewandelte Methode von Embden. 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 116, S.169. 1921 u. Bd. 118, S.215. 1922. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 54 
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Prinzip. Das nach Schenck enteiweiBte Muskelbreifiltrat (Blut, Serum) wird mit Ather 
extrahiert. 1m Riickstande des Atherextraktes wird die Milchsaure durch H 2S04 und KMn04 zu 
Acetaldehyd oxydiert. Dieser wird abdestilliert und in einer gemessenen Menge NaHSOs-Losung 
aufgefangen. Durch Titration mit n/6o-Jodlosung wird die Menge der verbrauchten SulfitlOsung 
ermittelt. 

Erforderliche Losungen. 1. 4proz. Salzsaure. 2. Gesattigte Sublimatlosung. 3. 25proz. 
H 2S04, 4. Ammoniumsulfat. 5. Reinster Ather (mit Sodalosung und Wasser gewaschen, iiber 
CaClz getrocknet und iiber Na destilliert). 6. n/wNatronlauge. 7. n/26o-KMn04-Losung, fiir jeden 
Versuch aus D/wLosung mit frisch ausgekochtem Wasser zu bereiten. S. n/so-Na-Bisulfitlosung, 
immer frisch aus festem Natriumbisulfit mit ausgekochtem Wasser zu bereiten. 9. n/6o-Jodlosung 
fiir jeden Versuch frisch aus n/1o-Losung mit frisch ausgekochtem Wasser zu bereiten. 

A usfiihrung. Etwa 2 g der unter Eiskiihlung zerkleinerten Muskelmasse 
werden in einem Wageglaschen mit eingeschliffenem Stopfen gewogen und mit 
5 ccm 4proz. HCI und 5 ccm gesattigter Sublimatlosung enteiweiBt. Am nachsten 
Tage wird filtriert, das Filtrat mit H 2S entquecksilbert, der Schwefelwasserstoff 
durch einen Luftstrom verjagt. Alle Operationen sind quantitativ durchzu
fiihren. In etwa 3-6 ccm der gemessenen Fliissigkeit wird eine Bestimmung 
ausgefiihrt. Sie werden mit 80 ccm reinem Ather in einem spezieU konstruierten 
Mikroextraktionsapparatl) extrahiert. Vor Beginn der Extraktion setzt man 
1 ccm 25proz. H 2S04 und Ammoniumsulfat bis zur Sattigung zu. Die Extrak
tion dauert 30 Stunden. Dann wird der Atherauszug in einen Erlenmeyer 
filtriert und mit je 10 ccm reinen Athers 2 mal nachgewaschen, zum Filtrat 
fiigt man etwa 30 ccm Wasser. Nach Abdestillieren des Athers wird die zuriick
bleibende wasserige Losung quantitativ in eine Porzellanschale iibergespiilt, 
mit n/1o-Natronlauge bis zur schwach alkalis chen Reaktion versetzt und auf 
dem Wasserbad zum Verjagen der letzten Spuren von Ather und Alkohol auf 
1/2_1/3 des urspriinglichen Volumens eingedampft. . 

Die Losung wird quantitativ in einen Destillationskolben von 200 ccm 
Inhalt gespiilt, mit 2 ccm 25proz. Schwefelsaure angesauert und auf 100 ccm 
aufgefiillt, so daB die ganze Losung 0,5% Schwefelsaure enthalt. Man iiberzeugt sich, 
daB kongosaure Reaktion herrscht und versetzt mit einer Messerspitze Talkum. 

Der Kolben wird mit einem doppelt durchbohrten Gummistop£en ver
schlossen. In der einen Bohrung steckt ein Tropftrichter von 100 ccm Inhalt, 
dessen ausgezogenes Ende h6chstens 10 cm iiber dem Fliissigkeitsspiegel der 
Milchsaurelosung in dem Kolben endigen solI. Er wird mit einer n/250-Kalium
permanganatlosung gefiillt. Das in der zweiten Bohrung befindliche moglichst 
Jange Rohr ist schrag nach unten gebogen und mit einem kurzen Liebigkiihler 
versehen. Es taucht in eine Vorlage, die 20 ccm einer etwa n/50-Bisulfitlosung in 
40 cem Wasser enthalt und durch einen doppelten Eismantel kiihl gehalten 
wird. Bei mangelnder Eiskiihlung treten 1'iterverluste der Bisulfitlosung ein, die 
eine Aldehydbindung vortauschen und somit zu hohe Milchsaurewerte liefern. 
Dann erhitzt man den Kolbeninhalt his zum Sieden und laBt die Permanganat
losung moglichst langsam (nicht mehr als 60 Tropfen in der Miimte) zutropfen, 
bis auch nach langerem Sieden eine deutliche Rotfarbung bestehen bleibt, wobei 
der ZufluB so geregelt wird, daB keine Volumenveranderung des Kolbeninhalts ein
tritt .. 10 Minuten nach Beendigung der Oxydation bestimmt man in der Vorlage 
die Titerabnahme der Bisul£itlOsung gegen die vorher benutzte n/50-Jodlosung. 

1 ccm verbrauchter Jodlosung entspricht 0,9 mg Milchsaure. 
Weitere Methoden. Andere Methoden zur Bestimmung kleiner Mengen von Milchsaure sind 

von Harrop2) und Clausen 3 ) angegeben worden. 

1) Bezugsquelle F. u. M. La'utenschlager, Frankfurt. Abbildung in Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chem. Bd. US, S. 215. 1922. 

2) Proc. of the soc. f. expo bioI. and med. Bd. 17, S. 162. 1920. 
3) Journ. of bioI. chem. Bd. 52, S. 263. 1921. 
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Untersuchung der Stiitzgewebe. 
Untersuchung der Knochen, Zahnsuhstanzen und Verkalkungen. 

709. Bestandteile. Die Grundsubstanz des Knochengewebes und des 
Dentins der Zahne, welche von den die Zellen enthaltenden und miteinander 
verbundenen Knochenhohlen bzw. von den Zahnkanalchen durchsetzt wird, 
ist zusammengesetzt aus Kollagen (mit kleinen, nur einige Zehntel Prozent 
des frischen Knochens betragenden Beimengungen von Osseomucoid und Osseo
albumoid) und anorganischen Salzen. Diese, die sog. Knochenerde, bestehen 
zum groBten Teil aus Calcium und Phosphorsaure; in geringerer Menge findet 
sich Magnesium und Kohlensaure, in noch geringerer Natrium und Kalium und 
in Spuren Chlor- und Fluorwasserstoff. 

AuBerdem finden sich in Wasser und in AIkohol und in Ather lOsliche 
Substanzen in geringer Menge (unter ihnen auch Glykogen 1), die vermutlich 
den (aus der Grundsubstanz nicht zu entfernenden) Zellen angehoren. 

Der Zement der Zahne ist echtes Knochengewebe, der Zahnschmelz 
ist frei von organischer Substanz. 

Frische, gut gereinigte Knochen scheinen nie Eisen zu enthalten; dasselbe findet sich dagegen 
als Phosphat nicht selten in fossilen Zahnen, zuweilen sogar in erheblicher Quantitat. Knochen, 
welche langere Zeit in der Erde gelegen haben, sind oft von Vivianit (S. 39) blau gefarbt. 

Nachweis der einzelnen Bestandteile in Knochen, Zahnen, Verkalkwngen. 

710. Die frischen, moglichst gereinigten und vom Mark befreiten Knochen Hersrellung des 
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abgeschabt und durch ZerstoBen, Zerreiben und Zermahlen zerkleinert. Zahne 
bzw. die einzelnen Zahnsubstanzen sowie Verkalkungen werden ebenfalls griind-
Hch gereinigt und dann zerkleinert. 

Kohlensaure. Man iibergieBt einen Teil des Pulvers mit verdiinnter Salz
saure und weist die freigemachte Kohlensaure nach § 123, SchluB, nacho 

Fluorwasserstoff. Zum Nachweis dient das in § 46, 1. angegebene Ver
fahren. Man nehme nicht zu wenig (mindestens 5 g) der Asche, da Hauchbilder 
allein, welche auch schon bei Benutzung von 1 g Asche auftreten, auch andere 
Ursachen der Entstehung haben kannen (Fre se ni us 2). 

Die iihrigen Bestandteile. Das Knochenpulver wird mit Wasser ausgewaschen 
(Kaltwasserauszug) und dann mit AIkohol und Ather extrahiert (Alkohol
Atherauszug). Man behandelt die Massen jetzt mit verdiinnter (0,2-0,5proz.), 
mehrfach gewechselter Salzsaure, urn die Salze in Lasung zu bringen und nach 
Filtration (Salzsaureauszug) und Entfernung der Salzsaure durch langes 
Auswaschen in flieBendem, zuletzt in destilliertem Wasser mit halbgesattigtem 
Kalkwasser (2-5 ccm auf je 1 g der feuchten Substanz), urn das Osseomucoid 
auszuziehen3). Diese Extraktion ist nach 48stiindigem Stehen und haufigem 
Umschiitteln in verschlossenem GefaB beendet. Jetzt wirdfiltriert (Kalkwasser
a usz ug) und die zuriickbleibende Masse mit Salzsaure iibergossen und von 
dieser und dem gebildeten Calciumchlorid durch Auswaschen mit Wasser (wie 
oben) vollig befreit. Man kocht nun mit einzelnen Wasserportionen je einige 
Stunden aus, solange noch Kollagen (als Glutin) gelost wird (HeiBwasser
auszug). Auf diese Weise werden erhalten. ein Kaltwasserauszug (1), ein 
Alkohol- Atherauszug (2), ein Salzsaure- (3), ein Kalkwasser- (4), ein 
HeiBwasserauszug (5) und ein Riickstand (6). 

1) Handel: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 92, S. 104. 1902. 
2) Qualit. chern. Analyse. 17. Aun. 1919, S. 383. 
3) Hawk u. Gies: Americ. journ. of physiol. Ed. 5, S. 387.· 1901. 
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1. Kaltwasserauszug. Er enthalt sehr geringe Mengen nicht weiter 
untersuchter Substanzen, unter denen sich jedenfalls aus den Zellen stammende 

L6sliche EiweiB·losliche EiweiBstoffe und Extraktivstoffe finden werden. In osteo-
~r~!i~ff!.xtrak. malacischen Knochen fand C. Schmidt Milchsaure und durch diese bedingte 

saure Reaktion der Knochenfliissigkeit. Indessen erscheint die Richtigkeit dieser' 
Angabe zweifelhaft (Levyl). Die Untersuchung auf Milchsaure wiirde nach § 83 
zu geschehen haben. 

Fett, Cholesterin, 2. Alkohol-Atherauszug. Die Untersuchung auf Fett, Cholesterin, Phosphatide. 
Phosphatide erfolgt nach § 660. 

Anorganischc 3. Salzsaureauszug. Derselbe enthalt die anorganischen Bestand-
Salze. teile mit Ausnahme der Kohlensaure. Man engt ihn ein und untersucht ihn 

nach § 532 auf Calcium, Magnesium, Phosphorsaure, sowie nach § 531, 
5. und 6. auf Kali um und Natri um. Fiir die Priifung auf Salzsaure ist ein 
Teil des wie oben beschrieben gereinigten Knochenpulvers statt mit Salz
saure mit Salpetersaure zu extrahieren und der Nachweis nach § 531, 2. zu 
fiihren. 

4. Kalkwasserauszug. Dber die Darstellung des in ihm enthaltenen 
Osseomucoid. Osseo m ucoids s. § 468. 

Glutin. 5. HeiBwasserauszug. Die einzelnen, Glutin enthaltenden Ausziige 
werden vereinigt und eingeengt; beim Erkalten gelatiniert die Fliissigkeit, deren 
weitere Untersuchung nach § 379 geschieht. 

Osseoalbumoid. 6. Riickstand. Er stellt das Osseoalbumoid (§ 383) dar, aber ver-
unreinigt mit sehr viel Asche (70-80%). Um es aschefreier (2-3% Asche) zu 
erhalten,behandelt man die Knochenmasse nach der Entfernung des Mucoids 
mit Kalkwasser, drei Wochen lang mit haufig gewechselter 0,3proz. Salzsaure, 
waseht dann griindlich mit kaltem und warmem Wasser und kocht nun (zur 
Entfernung des Kollagens) mit groBen Mengen haufig erneuerten Wassers tage
lang (etwa 100 Stunden) aus. Zuletzt wird mit Alkohol und Wasser behandelt 
(Hawk und Gies 2). 

Bestimmung des Gesamtstickstoffs, de". einzelnen Aschebestandteile, 
de". Gesamtasche in Knochen usw. 

711. Fiir diese Bestimmungen benutzt man Proben der in der § 710 an
gegebenen Weise gereinigten pulverisierten Substanz, nachdem man sie bei 
llO° bis zum konstanten Gewicht getrocknet hat. 

Gesamtstickstoff, einzelne Aschebestandteile. Man bestimmt den Ge sa m t
stickstoff nach Kjeldahl (§ 558b) unter Benutzung von 0,5g, die einzelnen 
Aschebestandteile nach § 533f£. 

Kohlensiiure. Die Ermittelung des Kohlensauregehaltes geschieht nach § 556, indem 
man 5 g oder mehr des Pulvers verwendet. Man hat dabei nicht zu befiirchten, 
daB die organisehe Substanz mit der verdiinnten Salzsaure Kohlensaure ent
wickelt, wahrend dagegen die Bestimmung der Kohlensaure nach dem Ver
aschen durch Gliihen ein zu niedriges Resultat gibt (Wibel). 

Gesamtasche .. Man extrahiert einige Gramm mit Alkohol und Ather, ver
ascht, befeuchtet den Riickstand nach dem Erkalten (zur Restituierung der 
ausgetriebenen Kohlensaure*) mit Ammoncarbonat, trocknet, erhitzt wieder bis 
zum gelinden Gliihen und wagt nach dem Erkalten. Man lost nun die Asche 
in einem Becherglase in verdiinnter Salzsaure, filtriert etwa vorhandene Kohle 

*) Die Restitution ist aber nur eine teilweise. Wibel: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 7, 
S. 220. 1874. Journ. f. prakt. Chern. N. F. Bd. 9, S. 113. 1874. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. Bd. 19, S. 239. 1894. 
2) Americ. journ. of physiol. Bd. 7, S. 340. 1902. 
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durch ein gewogenes aschefreies Filter ab, wascht mit Wasser gut aus, trocknet, 
wagt Filter und Kohle und zieht das Gewicht der Kohle von dem der Asche abo 

Quantitative Analyse der Asche von Knochen usw. 

712. Herstell ung der Asche nach S. Ga briel1). Man erhitzt in einem Herstellung der 

etwa 250 ccm fassenden Kolbchen etwa 10-15 g der Substanz mit 75 ccm :,s~:~~~~I. 
Glycerinlauge (30 g Atzkali in 1000 ccm Glycerin) unter haufigem Umschiitteln 
allmahlich bis auf 200 0 und erhalt ungefahr 1 Stunde bei dieser Temperatur. 
Die Einwirkungsdauer hangt im wesentlichen von der Festigkeit des Gewebes 
und dem Feinheitsgrade des Pulvers abo Die bis auf 150 0 erkaltete Masse gieBt 
man in eine Schale, in der sich 500 ccm kochendes Wasser befinden, riihrt urn, 
laBt absitzen, zieht die iiberstehende Fliissigkeit mit einem mit Leinwand iiber-
spannten Heber ab, iibergieBt wieder mit Wasser und wiederholt diese Opera-
tionen so oft, bis das Waschwasser keine Spur alkalischer Reaktion mehr zeigt. 
Der auf ein Filter gebrachte und getrocknete Riickstand darf beim Gliihen 
keine Spur einer Braunung zeigen. 1st das der Fall, so muB das Erhitzen mit 
Glycerinlauge wiederholt werden. 

A usfiihrung. Vondieser Asche benutzt man einzelne Portionen fiir die 
unter 1.-6. aufgefiihrten Bestimmungen. Da sie sehr hygroskopisch ist, so wagt 
man sie am besten lufttrocken ab, bestimmt in einer besonderen Portion den 
Wassergehalt durch Trocknen bei 130 0 bis zum konstanten Gewicht und be
rechnet die Analysenwerte auf Trockengewicht. 

1. Calcium, Magnesium, Phosphorsaure, Eisen. Fiir die Bestim- Calcium, Magnesium, 
M ( ) Phosphorsaure, mung von Calcium und Magnesium lost :dlan eine abgewogene enge 3-4 g Eisen. 

in Salzsaure und verfahrt nach §§ 536 und 538. Die Bestimmung der Phosphor-
saure geschieht nach § 554. Eisen ist in frischen und gut gereinigten Knochen 
und Zahnen nicht vorhanden; in fossilen Zahnen kann es vorkommen. Es gibt 
sich dadurch zu erkennen, daB der Niederschlag, welcher in der salzsauren 
Losung der Asche auf Zusatz von Ammoniak entsteht, in Essigsaure sich nicht 
vollig lost. Dieser unlosliche Teil (Ferriphosphat) wird auf einem kleinen asche-
freien Filter gesammelt, ausgewaschen, getrocknet, gegliiht und gewogen. 

2. Kalium, Natrium. Man lost die abgewogene Menge (5g oder mehr) Kalium. Natrium. 

in Salzsaure und verfahrt nach § 533. 
3. Kohlensaure. Die Bestimmung, zu der man mindestens 3 g zu nehmen Kohlensaure. 

hat, geschieht nach § 556. 
4. Salzsaure. Die Menge ist sehr gering; zu ihrer Bestimmung lost man Salzsaure. 

eine abgewogene Menge in Salpetersaure und verfahrt nach § 545. 
5. Fl uorwasserstoff. Die sehr kleinen Mengen von FluorwasserstoH Fluorwasserstoff. 

genau zu bestimmen, macht Schwierigkeiten. Die Methode von Carnot2) 
(Wagung als Kaliumsiliciumfluorid) scheint brauchbar zu sein. Von J 0 dl-
bauer 3 ) ",'ird die gasanalytische Methode von Hempel empfohlen. Sie beruht 
im wesentlichen darauf, daB man das Volumen des aus der (vollstandig 
kohlefreien) Asche gemeinsam entwickelten Kohlendioxyds und Silicium-
fluorids bestimmt, das letztere durch Wasser zersetzt, das Gasvolumen wieder 
bestimmt und aus der Differenz das Fluor berechnet. Das Fre seni ussche 
Verfahren in der Modifikation von Brandl4), welches auf der Abscheidung 
von Kieselsaure aus Siliciumfluorid beruht, liefert nach J 0 d 1 b au e r zu niedrige 
Werte. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 275. 1894. 
2) Cpt. rend. hebdorn. des seances de l'aoad. des sciences Bd. 114, S. 750. 1892. 
3) Zeitschr. f. BioI. Bd. 41, S. 486. 1901; Bd. 44, S. 259. 1903. 
4) Har rns: Zeitschr. f. BioI. Bd. 38, S. 487. 1899. 
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854 713. Bestimmung des Kollagens in Knochen und Zahnen. 714. Dntersuchung des Knochenmarks. 

6. Wasserl). a) Krystallwasser. Dasselbe entweicht erst bei etwa 350°. 
Da bei dieser Temperatur auch Kohlensaure ausgetrieben wird, so muG die 
Bestimmung in der Weise geschehen, daB man die Substanz wie bei der Elementar
analyse im Platinschiffchen mit iibergeleitetem trockenen Luftstrom erhitzt und 
das Wasser in einem vorgelegten Chlorcalciumrohr auffangt. 

Konstitutions- b) Konstitutionswasser. Dasselbe entweicht erst beim Gliihen mit 
wasser. wasserfreier Kieselsaure. 

An~Iyse bei ge- Wenn es an der erforderIichen Substanz mangelt, so kann man in der Asche die Kohlensaure 
~~~~~~e~~~~. nach § 556 bestimmen, indem man dieselbe statt mit Salzsaure mit Salpetersaure austreibt. In 

der salpetersauren LOsung bestimmt man dann das ChIor als ChIorsilber, entfernt das tiberschtissige 
Silber durch Salzsaure und ermittelt im Filtrat den Gehalt an Calcium, Magnesium und Phosphor
saure nach 1. 

Bestimmung des Kollagens in Knochen und Ziihnen. 

713. Man extrahiert das nach § 710 hergestellte und bei llOo getrocknete 
und gewogene Pulver nacheinander mit Alkohol und Ather, mit verdiinnter 
Salzsaure und halbgesattigtem Kalkwasser in der § 710 beschriebenen Weise 
und wascht zunachst mit verdiinnter Salzsaure, dann mit Wasser bis zum Ver
schwinden der sauren Reaktion des Waschwassers. Die Masse wird jetzt mit 
Wasser in ein Glasrohr eingeschmolzen und etwa 24 Stun den bei 100 ° im Wasser
bade oder bei 105-ll0° im Olbade erhitzt. Man filtriert dann kochend heiB 
durch ein Faltenfilter, wascht mit kochendem Wasser aus, verdunstet, trocknet 
bei llO° und wagt. 

Untersuchung des Knochenmarks. 

714. Das Knochellmark besteht ZuUl allergroJ3ten Teil aus Fett. Es sind auBerdem in kleinen 
Mengen in ihm Proteine, Phosphatide, Cholesterin, Oxycholesterinester2), Inosit, Milchsaure, Harn· 
saure, Nucleinbasen, Kreatin, Glykogen3 ), ferner anorganische Salze nachgewiesen worden. 

Man extrahiert nacheinander das f~in zerkleinerte Mark mit 0,5 proz. Kaliumoxalatlosung 
und ganz verdiinnter Soda16sung und priift den ersteren Auszug nach § 635 und § 634 auf Albumin, 
Globulin, Fibrinogen4 ) und Nucleoproteid, den zweiten nach § 634 auf Glucoproteid 
und Nucleoproteid. 

Ein aus mehreren Hundert Gramm Mark hergestellter Wasserauszug dient zur Dntersuchung 
auf Extraktivstoffe nach § 721. 

IsoIierung und Nachweis der atherlosIichen Stoffe (Fett, Cholesterin, Phos phatide) 
geschieht nach § 660. Fiir die Untersuchung der Fette behandelt man das Mark direkt mit Ather, 
filtriert und verdunstet. 

Eingehende Untersuchungen tiber die Zusammensetzung des Markes sind von NerkingS) 
ausgefiihrt worden. Ein Verfahren zur Darstellung von Lecithin aus Knochenmark ist von 
Otolski 6) angegeben, doch ist der isoIierte Korper kein reines Lecithin, sondern jedenfalls ein 
Gemenge von Phosphatiden. 

Untersuchung des Knorpelgewebes. 

715. Bestandteile. Der Knorpel besteht aus der Intercellularsubstanz und 
den in sie eingelagerten Zellen. Beim hyalinen Knorpel ist sie frei von faserigen 
Beimischungen, beim elastischen wird sie von elastischen, beim Bindegewebs
knorpel von fibrillaren Fasern durchzogen. Die Intercellularsubstanz enthalt 
Chondromucoid, Chondroitinschwefelsaure, Kollagen und Albumoid (C. Th. Mor
ner 7), ferner etwas durch verdiinnte Kochsalzlosung ausziehbare Globulin-

1) Gabriel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd_ 18, S. 276 u. 296. 1894. 
2) Lifschiitz: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 53, S. 140. 1907. 
3) Handel: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 92, S. 104. 1902. 
4) P. Th. Miiller: Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 6, S. 454. 1905. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 10, S. 167. 1908. 6) desgl. Bd. 4, S. 124. ]907. 
7) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 1, S. 210. 1889. Uber Albumoid s. auch Hawk u. Gies: 

Americ. journ. of physiol. Bd. 7, S. 354. 1902. 
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.substanz (H 0 P P e - S e y I e r), atherlasliche Stoffe und anorganische Salze (Calcium, 
wenig Magnesium und Natrium, kein Kalium oder nur Spuren davon, Phosphor
saure, Salzsaure und Schwefelsaure). EineTrennung der Intercellularsubstanz 
von den Zellen ist unausfiihrbar. Der Knorpel enthalt auch in verhaltnismaBig 
reichlicher Menge (0,2%) Glykogen (Pfluger!). 

Untersuchung. a) Durch Erhitzen mit Wasser bei 110-120° werden 
dem Knorpel Chondromucoid, Chondroitinschwefelsaure und Leim entzogen 
(Chondrinlosung § 380), wahrend Albumoid, Knorpelzellen und, bei elastischem 
Knorpel, auch Elastin (Hoppe - Seyler) zuriickbleiben. 

b) Zur Isolierung der einzelnen organischen Bestandteile behandelt 
man groBe Mengen des maglichst gereinigten und fein zerkleinerten hyalinen 
Knorpels in einzelnen Portionen in folgender Weise: 

1. Chondromucoid. Vgl. §464 .. 
2. Chondromucoid und Albumoid. Man digeriert die Masse 1 bis 

2 Wochen bei 40° mit 0,1-0,2proz. Salzsaure, bis samtliches Kollagen in Li~im 
umgewandelt und ausgezogen worden ist, wascht dann mit Wasser vollstandig 
saurefrei, extrahiert mit 0,05-0,1 proz. Kalilauge und filtriert. Auf dem Filter 
bleibt zusammen mit Knorpelzellen das Albumoid (§ 382), aus dem Filtrat fallt 
auf Zusatz von verdiinnter Saure das Chondromucoid, dessen Reinigung weiter 
nach § 464 erfolgt (C. Th. Marner). 

3. Glutin und Albumoid. Man behandelt den Knorpel zur Entfernung 
von Chondromucoid und Chondroitinschwefelsaure mit 0,2-0,5proz. Kalilauge, 
wascht mit Wasser alkalifrei, kocht im Papinschen Topf und filtriert. Auf 
dem Filter bleibt das mit Knorpelzellen verunreinigte Albumoid (§ 382), aus 
dem Filtrat scheidet sich beim Sattigen mit Natriumsulfat der Leim (aus dem 
Kollagen wahrend des Kochens entstanden) ab, dessen wasserige Lasung durch 
Dialyse von Salz befreit werden kann (C. Th. Marner). 

4. Chondroitinschwefelsaure. Vgl. § 257. 
5. Glykogen. Die Isolierung und Bestimmung geschieht in der bei der 

Untersuchung der Organe angegebenen Weise. 
c) Was die anorganischen Salze betrifft, so ist man auf die Unter

suchung des Ascheruckstandes angewiesen. Diese liefert aber insofern kein 
richtiges Bild, als auch die aus der Chondroitinschwefelsaure stammende Schwefel
saure sich in der Asche befindet. 

Untersuchung des Bindegewebes. 

716. Bestandteile. Die Grundsubstanz des Bindegewe bes, in die wenig 
zahlreiche Zellen eingelagert sind, besteht aus kollagenen und elastischen Fasern. 
Dberwiegen die kollagenen, so spricht man von fibrillarem Bindegewebe, uber
wiegen die elastischen, von elastischem Gewebe. AuBer Kollagen und Elastin 
finden sich in kleinen Mengen gerinnbare EiweiBstoffe, Glucoproteid (im Binde
gewebe), Nucleoproteid (im elastischen Gewebe), Chondroitinschwefelsaure, ather
lasliche Substanzen, Extraktivstof£e, z. B. Kreatin, Nucleinbasen, Glykogen 2), 
anorganische Salze (Salzsaure, Phosphorsaure, Schwefelsaure, Kieselsaure 3), 

Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Eisen}. 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 92, S. 102. 1902. - Handel: desgl. Bd. 92. 
S. 104. 1902. 

2) Handel: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 92, S. 104. 1902. 
3) H. Schulz: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 84, S. 67. 1901; Bd. 89, S. 112. 1902; 

Bd. 131, S. 447. 1910 u. Bd. 144, S. 346. 1912. S. dazu Frauenberger (Hoppe.Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chern. Bd. 57, S. 17. 1908), welcher viel weniger Kieselsaure fand. Die niedrigeren 
Werte sind wohl die richtigen. 
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Untersuchung1). Zur Isolierung der Bestandteile behandelt man einzelne Por
tionen des von anhaftendem Gewebe befreiten und gut zerkleirierten Materials*) 
in folgender Weise: 

a) EiweiBstoHe. Man extrahiert mehrere Tage mit verdunnter Koch
salzlosung unter Thymolzusatz, filtriert und pruft nach §:634, auf Nucleo
proteid und Glucoproteid, nach § 635 auf Albumine und Globuline. 

b) Glucoproteid und Kollagen. Man extrahiert zunachst mit Wasser, 
dann mehrere Tage mit halbgesattigtem Kalkwasser und filtriert. Aus dem 
Filtrat scheidet sich auf vorsichtigen Zusatz von Salzsaure Glucoproteid ab 
(§ 466). Der Ruckstand wird mit Wasser kalkfrei gewaschen, mit Alkohol und 
Ather ausgezogen und darauf mit einzelnen Wasserportionen je einige Stunden 
ausgekocht: Das Kollagen geht als Glutin in Losung (§ 379). 

c) Elastin s. § 378. 
d) Atherlosliche Substanzen. Man extrahiert die getrocknete und fein 

pufverisierte Substanz mit Ather und untersucht den Atherruckstand auf Chole
sterin, Phosphatide und Fett (§ 660). 

e) ExtraktivstoHe. Die Untersuchung des wasserigen Auszugs auf 
Kreatin usw. geschieht wie es fur Organe (§ 721) angegeben ist. 

f) Anorganische Salze. Fur die Untersuchung der anorganischen Salze 
verascht man nach § 525 und pruft die Auszuge nach § 531 und § 532; doch 
ist dabei zu berucksichtigen, daB die Schwefelsaure wenigstens zum Teil aus 
organischen Bestandteilen des Gewebes stammen kann. 

Untersuchung der Muskeln und driisigen Organe. 
Allgemeines. 

Reinigen der 717. Die Organe sind moglichst frisch, fur manche Zwecke, z. B. fUr 
Organe. Glykogenbestimmungen, unmittelbar nach dem Tode in Arbeit zu nehmen und 

moglichst vollstandig von anhaftenden bindege'webigen Bestand
teilen, BlutgefaBen, Nerven usw. frei zu praparieren. Je blutfreier ein 
Organ zur Untersuchung kommt, um so besser ist es. Der Verblutungstod 
schafft in dieser Beziehung die' giinstigsten Verhaltnisse; auch Muskeln von 
menschlichen Extremitaten, die vor der Amputation mit der Esmarchschen 
Binde behandelt waren, sind verhaltnismaBig blutarm. Bei Tieren kann eine 
vollige Entfernung des Blutes durch Verblutenlassen und Ausspiilen des ganzen 
GefaBsystems oder nur der GefaBe des einzelnen Organs mit 0,9 proz. Koch
salzlosung erreicht werden; indessen werden dabei gleichzeitig wasserlosliche 
Substanzen der Gewebe selbst mit fortgeschafft, so daB dieses Verfahren nur 
unter bestimmten Umstanden zur Anwendung gelangen kann. 

Ein gelegentlich brauchbares, allerdings sehr umstandliches Hilfsmittel, urn die durch die 
Anwesenheit des Blutes in den Organen fiir qualitative und quantitative Untersuchungen bedingten 
Unsicherheiten zu vermeiden, ist folgendes: Man bestimmt in einer abgewogenen Menge des Organs 
colorimetrisch durch Vergleichung mit einer gewogenen Menge des Blutes desselben Individuums 
nach § 684H. den Blutgehalt und ermittelt andererseits sowohl im Blut als im Organ den Prozent
gehalt der Substanz, um die es sich handelt. Durch Rechnung laBt sich dann leicht ermitteln, ob 
und in welcher Menge die Substanz sich im (blutfreien) Organ findet. 

Zerkleinem der Stets ist es notig, das Organ vor der Untersuchung zu zerkleinern und in 
Organe. einen moglichst gleich maBigen und moglichst feinen Brei zu ver

wandeln. Es geschieht das durch Zerschneiden mit Messer und Schere und 

*) Als fibrillares Bindegewebe benutzt man am besten die Achillessehne vom Rind, 
als elastisehes Gewe be das Lig. nuchae vom Rind. 

1) Vandergrift u. Gies: Amerie. journ. of physiol. Bd. 5, S. 287. 1901. - Buerger u. 
Gies: desgl. Bd. 6, S. 219. 1902. - Richards u. Gies: desgl. Bd. 7, S. 92. 1902. 
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Zerreiben in der Reibschale, wenn es sich urn kleine Mengen oder mit der Fleisch
hackmaschine oder dem Hackmesser, wenn es sich urn groBere Quantitaten 
handelt. Das ZerreiBen und Zerschneiden in der Hackmaschine ist sehr schnell 
ausfiihrbar, aber gleichmaBiger und in beliebiger Feinheit gelingt die Zerkleine
rung mit schwerem Wiegemesser auf einem Brett aus hartem Holz. Dieses 
letztere Verfahren bietet auch groBere Sicherheit dafiir, daB die einzelnen Fasern 
und Zellen zerschnitten und nicht bloB zerrissen werden. Das Zerreiben der 
grob zerstiickelten Masse mit Glasstiicken oder Sand gelingt ziemlich sohnell 
und gut; es geht aber leicht der abgeriebene Kiesel- oder Glasstaub als Triibung 
durchs Filter, wenn eine Filtration der wasserigen Ausziige des Organbreies 
angeschlossen wird. Eine noch griindlichere Zerkleinerung und gleichmaBigere 
Durchmischung als mit Hackmaschine und Hackmesser wird erreicht, wenn man 
das Gewebe im Dewarschen GefaB gefrieren HiBt und weiter verfahrt, wie Isolierung der 

§ 733 angegeben. Dber einen Apparat, der die Organe in hartgefrorenem ZeIlen. 

Zustande in eine schneeartige Masse zu zerkleinern gestattet, s. Kossel1). 
Eine Isolierung der Zellen der Organe gelingt in manchen Fallen, z. B. 

bei der Leber, Milz, Thymus, indem man das entblutete, mit Kochsalzlosung 
ausgespUlte Organ durch Leinwand knetet. Bindegewebe, GefaBe usw. bleiben 
zuriick. Der durchgepreBte Brei besteht zum groBten Teil aus unbeschadigten 
Zellen (Pl6sz 2), Kriiger3). 

Dber die Herstellung von OrganpreBsaft s. Offringa 4). Vgl. auch § 502. 

Bestandteile der Organe. 

718. Der Muskel ist zusammengesetzt aus Muskelfasern, die durch fibril- Bestandteile der 

lares Bindegewebe zusammengehalten werden. Er enthalt ungefahr 75% Wasser Muskeln. 

und 25% feste Stoffe. Die festen Bestandteile der Muskelfasern sind zum groBten 
Teil (etwa 80%) Proteinstoffe, und zwar hauptsachlich EiweiBstoffe, daneben in 
kleiner Menge Nucleoproteid und Oxyhamoglobin. Die EiweiBstoffe des frischen, 
nicht geronnenen Muskels*) (Muskelplasma) sind nach v. Fiirth 5 ) Myogen 
(§ 332) und Myosin (§ 334). Die EiweiBstoffe des abgestorbenen Muskels sind 
noch ungeniigend bekannt; der am reichlichsten vorkommende wird ebenfalls 
Myosin genannt, ist aber in seinen Beziehungen zum Myosin des Plasmas noch 
nicht geniigend aufgeklart. Serumalbumin und Serumglobulin, die sich ebenfalls 
finden, gehoren vielleicht dem Blut an. Fe~er sind in den Muskelfasern nach-
gewiesen: Athylalkohol, Acetaldehyd, fliichtige Fettsauren, Milchsaure, Bern-
steinsaure, Fumarsaure, Seifen, Fett, Glykogen, Glucose, Maltose, Ammoniak, 
Harnstoff (reichlich bei Haifischen und Rochen), Methylguanidin, Kreatin, Krea-
tinin, Purinbasen, Spuren von Harnsaure (reichlicher bei Alligatoren), Carnin, Car-
nosin, Carnitin, Betain (bei Fischen, Cephalopoden, einigen Muscheln, Schnecken, 
Regenwiirmern), Myokynin, Vitiatin, von AminosaurenAlanin und Glutaminsaure, 
Glykokoll (in den Muskeln einiger Lamellibranchiaten), im Fischfleisch Alanin, 
Leucin, Prolin, Tyrosin, Tryptophan, Histidin, im Hummer£leisch Alanin, Leuc;lin, 
Tyrosin, Taurin (reichlicher bei Fischen, Cephalopoden, Gastropoden, Lamelli-
branchia ten) , Dipeptid 6), Glutathion, Inosit, Cholesterin, Lactacidogen, Phospha-
tide, Inosinsaure, Phosphorfleischsaure, proteolytische Fermente, Diastase, Lipase, 

*) Das Fischmuskelplasma enthalt auBerdem noch Myoproteid (v. Fiirth 5). Uber die EiweiB· 
stoffe der langsgestreiften Muskeln und der Wirbellosen s. die S. 459 und S. 461 zitierten Arbeiten. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 33, S. 5. 1901. 
2) Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 7, S. 371. 1873. 
3) Zeitschr. f. BioI. Bd. 27, S. 448. 1890. 4) Biochem. Zeitschr. Bd. 28, S. 112. 1910. 
5) Arch. f. expo PathoI. u. PharmakoI. Bd. 36, S. 231. 1895. ' 
6) J ona: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 83, S. 458. 1913; Bd. 89, S. 160. 1914. 
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glykolytisches Ferment, Purinkorper und Lactacidogen spaltende Fermente, Kata
lase, Oxydase, anorganische Stoffe (etwa 5%), und zwar Kalium, Natrium, Calcium, 
Magnesium, Eisen, gebunden an Phosphorsaure und Salzsaure. Unter den 
Basen uberwiegt das Kalium und unter den Sauren die Phosphorsaure bei 
weitem, Magnesium findet sich meist mehr als Calcium. Salzsaure ist nur in 
sehr geringer Menge vorhanden und Schwefelsaure in noch geringerer. Etwas 
Kieselsaure ist auch nachgewiesell. 

Best~ndteiIe der Die drusigen Oraane welche auch zu 70-8001 aus Wasser bestehen drusIgen Organe. b , /0 , 

im frischen 
Muske/. 

enthalten im groBen und ganzen dieselbell Stoffe wie die Muskeln. So sind in 
der Leber nachgewiesen: lOsliche EiweiBstoffe (Globuline), Serumalbumin 
und Serumglobulin, die vermutlich dem Blut angehoren, Nucleoproteide, und 
zwar in reichlicherer Menge als EiweiBstoife, fluchtige Fettsauren, auch freie Fett
saurell1) (darunter Buttersaure und Myristinsaure), Milchsaure, Fette (darunter 
verhaltnismaBig viel mit ungesattigten Fettsauren), Glucose, Gly;kogen, Ammoniak, 
Harnstoff, Methylguanidin, Kreatill, Kreatinin, Harnsaure, Purinbasen, Cholin, 
Aminosauren, Taurin, Inosit, Scyllit (bei Rochen und Haifischen), Mytilit (bei 
Miesmuscheln), Cholesterin, Cholesterinester, Phosphatide, Cerebroside. Von 
Fermenten sind u. a. festgestellt: proteolytische, Diastase, Lipase, Nuclease, 
Nucleosidase, auf Purinbasen einwirkende, Arginase (in ihrem Vorkommen so 
ziemlich auf die Leber beschrankt), Oxydasen. Die anorganischen Stoffe sind 
dieselben wie in .dem Muskel; dazu kommt noch Eisen. 

Von sonstigen, in ihrem Vorkommen auf einzelne Drusen beschrankten 
Stoffen sind noch zu nennen: Mucin in der Submaxillar-, der Sublingualdruse, 
den Schleimdriisen, Thyreoglobulin in der Schilddruse, Adrenalin in der Neben
niere. Bernsteinsaure ist in Milz, Thymus und Thyreoidea nachgewiesen. Car
nosin, Carnitin und Methylguanidin wurden in der Niere (von Ochsen 2) und 
Milz (von Ochsen 3) nicht gefunden, erstere beiden auch nicht in der Rinder
leber 4). Carnosin und Carnitin sind bisher nur in den Muskeln festgestellt. 

N achweise und Isolierungen einzelner Stolte. 

Nachweis der anorganischen Salze in Organen. 

719. Die Untersuchung geschieht nach vorangegangener Zerkleinerung 
und Verteilung in Wasser nach § 632, wobei nur zu bemerken, daB in 
dem wasserigen Auszug auBer den wasserloslichen anorganischen Phosphaten 
auch ein Teil der Nucleoproteide, bei den Muskeln auch die phosphorsaure
haltigen Verbindungen Inosinsaure, Lactacidogen, Phosphorfleischsaure, und 
im Filterruckstand Nucleoproteide und Phosphorproteide enthalten sind. 

Isolierung und Nachweis der Proteinstoffe der Organe. 

720. a) im frischen (quergestreiften) Muskel. Dber die Darstellung 
des Myogens und Myosins aus Muskelplasma s. § 332 und § 334 und die dort 
zitierte Arbeit von v. Furth. 

Extrahiert man frische q uergestreifte Muskeln, welche durch Eiskiihlung dauernd vor 
dem Eintritt der Totenstarre moglichst geschiitzt werden, mit 10 proz. Salmiakl5sung, und zwar 
in wiederholter Einzelextraktion, so gelingt es, bis zu 90% der EiweiBstoffe in Lasung zu bringen, 
so daB die Menge der unlaslichen EiweiBstoffe (das sog. Stroma) nur 11-12% betriigt. Aus toten
starren q uergestreiften M uskeln liiBt sich nur gegen 30% der EiweiBstoffe extrahieren. 

1) Pferdeleber. Sammartino: Biochem. Zeitschr. Bd. 132, S. 343. 1922. 
2) Be beschin: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 72, S. 380. 1911. 
3) Demianowski: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol, Chem. Bd. 132, S. 109. 1924. 
4) S morod inzew: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 80, S. 218. 1912. 
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Aus frischer Herzmuskulatur erhalt man nur etwa 43% und aus frischer glatter Musku
latur nur etwa 28%. Der Eintritt der Totenstarre hat einen nur unbedeutenden oder gar keinen 
EinfluB (SaxP). 

b) im abgestorbenen (quergestreiften) Muskel. Man riihrt denimabgestorbenen 
Muskelbrei (etwa 100 g) in der Reibschale mit der ungefahr doppelten Menge Muske!. 
eiskalten Wassers zusammen, laBt unter Umriihren einige Stunden bei niedriger 
Temperatur stehen und filtriert durch lockere Leinwand (Wasserauszug). 
Der Riickstand wird ausgepreBt und noch wiederholt in gleicher Weise mit 
graBeren Wassermengen behandelt, darauf mit der doppelten Menge 0,I5proz. 
SodalOsung verriihrt, ausgepreBt, mit der gleichen Menge Wasser verriihrt und 
nach einigen Stunden filtriert und ausgepreBt (Sodaauszug). Man behandelt 
jetzt in der gleichen Weise mehrmals mit I2-I5proz. Salmiaklasung, indem 
man jedesmal unter haufigem Umriihren einige Stunden stehen laBt (Salmiak-
auszug) und darauf (rtach Entfernung des Salmiaks aus der riickstandigen 
Masse durch viel Wasser) mit O,Iproz. Salzsaure (4 ccm konzentrierter Salz-
saure auf II Wasser) so oft, bis eine Probe der salzsauren Lasung beim 
Neutralisieren mit Soda oder auf Zusatz von Ferrocyankalium nicht mehr wie 
Spuren eines Niederschlages gibt (Salzsaureauszug). Jetzt wird die wiederum 
ausgepreBte und mit Wasser gewaschene Masse mit verdiinnter Kalilauge (1-2 g 
Atzkali auf 1 I Wasser) zusammengerieben und nach einigem Stehen eben-
falls filtriert (Alkaliauszug). Man erhalt auf diese Weise einen Wasser- (1), 
Soda- (2), Salmiak- (3), Saure- (4) und Alkaliauszug (5) sowie einen 
Riickstand (6). Von allen Ausziigen wird eine fiir die Untersuchung geeignete 
Menge durch Papier klar filtriert (evtl. unter Druck durch einen Papierbrei). 

1. Wasseriger A usz ug. Bestimmt man die Koagulationspunkte in der 
§ 24 beschriebenen Weise, so wird man mehrere, durch ihre Gerinnungstemperatur 
sich unterscheidende EiweiBstoffe nachweisen kannen. Bestimmte Angaben iiber 
die Natur der einzelnen Albuminstoffe kannen bei dem jetzigen Stande unserer 
Kenntnisse nicht gemacht werden. Beim langsamen Erwarmen erscheint 
Triibung und flockiger Niederschlag bei 45-48°. Alles, was bis etwa 55° aus-
fallt, scheint dem Myosin (§ 334) zuzugeharen. Zwischen 60 und 70° erfolgt Myosin. 
wieder Triibung und bei 72-75° flockige Fallung. Diese beiden Abscheidungen 
bestehen wohl aus Serumalbumin (§ 328) und Serumglobulin (§ 337). 1st sserumal1bbum1!n. erumgo u In. 
BI u tfar b stoff zugegen, so gibt derselbe gleichfalls bei dieser Temperatur Blutfarbstoff. 
Coagula, scheidet sich aber erst beim Sieden vollstandig aus. Der Rest des 
wasserigen Auszugs wird zum Kochen erhitzt und filtriert, das eiweiBfreie Filtrat 
nach S. 550 unten auf Phosphorfleischsaure*) verarbeitet. PhoslsPhor-

. fie chsiiure. 
2. Sodaa usz ug. Er glbt auf Zusatz von Essigsaure einen erst in reich-

lichem DberschuB der Essigsaure laslichen Niederschlag. Man trennt ihn durch 
Zentrifugieren, last ihn in sehr verdiinntem Ammoniak, fallt die Lasung wieder 
mit Essigsaure, zentrifugiert und wascht mit Wasser: N ucleo proteid (S. 540), Nucleoproteid. 
das man nach § 634, 1 b priifen kann. 

3. Salmiakauszug. Er enthalt die Hauptmenge des Myosins (§ 334) Myosin. 
und gibt infolgedessen einen Niederschlag beim Eintropfen der Lasung in Wasser 
und eine Ausscheidung bei ihrer Sattigung mit Kochsalz. Die Sattigung laBt 
sich am besten erreichen durch Einstellen eines iiber die Oberflache hinaus
ragenden Steinsalzkrystalls in die Fliissigkeit; die Ausscheidung des Myosins 
erfolgt als schleimiger Dberzug um den Krystall. Die Lasung des abfiltrierten 
Niederschlags in wenig Wasser gerinnt bei etwa 55 0. 

*) Fiir den Nachweis dieser Saure ist es zweckmaBiger, von einer groBeren Menge Fleisch 
(500-1000 g) auszugehen. 

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 9, S. 1. 1907. S. auch Grindley: Journ. of the 
Americ. chem. soc. Bd. 26, S. 1082. 1904; Bd. 27, S. 658. 1905; Bd. 28, S. 469. 1906. 
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4. Salzsaureauszug. Das in dieser Losung enthaltene und durch Neu
Acidalbumin. tralisation mit Soda sowie durch Sattigen mit Kochsalz ausfallende Acid

albumin ist als ein Umwandlungsprodukt des Myosins, dessen Extraktion 
durch Salmiaklosung niemals vollig gelingt, anzusehen. 

5. Alkaliauszug. Auf Zusatz von Sauren fallt eine Substanz aus, die 
sich leicht in verdiinntem Alkali (aber nicht bei Gegenwart von Salmiak) lost. 
Sie gehort weder den Nucleoproteiden noch den Glucoproteiden zu 1). 

6. Riickstand. Mit Wasser und schwach essigsaurem Wasser gewaschen, 
geht er bei anhaltendem Kochen zum Teil in Lasung. Das Filtrat enthalt das 

Glutin. aus dem Kollagen entstandene G 1 uti n und erstarrt nach geniigender Kon
zentration auf dem Wasserbade beim Erkalten. Der auf. dem Filter bleibende 
Riickstand besteht aus Sarkolemmschlauchen, elastischen Fasern, welche in 
ihrer mikroskopischen Struktur kaum verandert sind. 

in driisigen Organen. C) in driisigen Organen. Dber die Darstellung von Nucleoproteiden 
s. § 436 ff., Mucin § 456 ff., Thyreoglobulin § 342. 1m iibrigen verfahrt 
man nach b). Es ist zu bemerken, daB die Trennung der einzelnen 
EiweiBstoffe in dem Wasser- und Salmiakauszug auch durch fraktionierte 
Koagulation und auBerdem auch durch fraktionierte Sattigung mit Magnesium
sulfat und mit Natriumchlorid erreicht wird. AuBer EiweiBstoffen geht auch 
ein Teil des Nucleoproteids schon in die neutralen Ausziige iiber. Durch Essig
saure wird es gefallt. 

IsoZierung und Nachweis 'Von j"lUchtigen Fettsiiuren, Bernsteinsiiure, Fumarsiiure, 
Milchsiiure, Oxalsiiure, Harnstoff, Inosit. 

Harnstoff wird nach § 643, Milchsaure nach S. 84, Oxalsaure nach 
§ 88, fliichtige Fettsauren nach § 80, Inosit nach § 203 isoliert. Wegen 
Bernsteinsaure und Fumarsaure s. § 89. 

TsoZierung 'Von Kreatin, Kreatinin, NucZeinbasen, Milchsiiure, Taurin, Inosit 
aus Organen*). 

721. Kreatin, N ucleinbasen 2). 200-500 g oder mehr vom Organbrei werden 
mit dem ungefahr gleichen Gewicht Wasser griindlich verriihrt und auf dem 
Wasserbade unter stetem Umriihren auf 55-60° erwarmt. Die Fliissigkeit 
wird koliert, der Riickstand mit der Hand in kleinen Portionen ausgepreBt, 
wieder mit 60-80 ccm Wasser angeriihrt und zum zweiten Male griindlich aus
gepreBt. Die vereinigten Fliissigkeiten werden iiber freiem Feuer unter Um
riihren zum Kochen erhitzt und nach dem Erkalten von den ausgeschiedenen 
EiweiBstoffen abfiltriert. Jetzt fallt man mit Bleiessig, so lange ein Nieder
schlag entsteht, aber unter Vermeidung eines groBen Dberschusses, filtriert, leitet 
Schwefelwasserstoff ein, filtriert wieder und dampft auf dem Wasserbade bis zum 
diinnen Sirup abo Wahrend 2-3tagigen Stehens an einemkiihlen Ortekrystallisiert 

Kreatln. aus der gelblichen, sirupasen Fliissigkeit das Kreatin aus. Es wird abgesaugt 
und mit 88proz. AIkohol gewaschen. Der Nachweis geschieht nach § 129. 

Die von den Kreatinkrystallen abgesaugte Fliissigkeit wird nach Entfernung 
des Alkohols durch Elndampfen und nach Zusatz von Ammoniak mit Silbernitrat 

Nucleinbasen. versetzt. Der Niederschlag besteht aus den Silberverbindungen der Nuclein
basen**). Lost man den einmal mit Wasser gewaschenen Niederschlag in wenig 

*) Ein geeignetes Objekt fUr die Isolierung dieser Substanzen steUt auch das Fleisch
extrakt dar. 

**) tJber die Isolierung mit Hilfe von ZinksalzfaUung siehe S a I k 0 W s k P). 
1) Holmgren: Malys Jahresber. d. Tierchem. 1893, S. 360. - Goodmann: Americ. journ. 

of physiol. Bd. 4, S. 260. 1900. 
2) Neubttuer: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd.2, S. 26. 1863; Bd. 6, S. 33. 1867. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 55, S. 254. 1913. 
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Salpetersaure (spez. Gewicht 1,1) auf dem Wasserbade und filtriert heiB, so 
scheiden sich beim Erkalten die Nucleinbasen als Silbernitratverbindungen 
teilweise krystallinisch abo Wegen der Isolierung der einzelnen Nucleinbasen 
S. § 741. 

Kreatinin, Milchsaure, Taurin. Nachdem zunachst das Kreatin in der oben 
angegebeuen Weise entfernt ist, dampft man das Filtrat (+ Waschalkohol) nach 
Zusatz von etwas Bariumcarbonat zur Trockne ein, erschapft den Riickstand 
mit absolutem Alkohol und filtriert. 

Filtrat. Man setzt zu der (evtl. etwas eingeengten) Fliissigkeit ein wenig 
alkoholische saurefreie Chlorzinklasung (spez. Gew. 1,2). Wahrend mehrtagigen 
Stehens scheidet sich das Kreatinin als Chlorzinkverbindung abo Fiir den Kreatinin. 

Nachweis kocht man die abfiltrierten Krystalle mit Bleioxydhydrat, filtriert 
und priift das Filtrat mit Hilfe der S. 163 angegebenen Reaktionen. 

Die von dem Kreatininchlorzink abfiltrierte alkoholische Lasung wird auf 
dem Wasserbade verdunstet, der sirupase Riickstand mit Phosphorsaure an
gesauert und wiederholt mit groBen Mengen Ather ausgeschiittelt. Aus dem 
Riickstand der Atherausziige stellt man nach S. 85 das Zinksalz der Milch- Milchsiiure. 

saure dar und identifiziert dasselbe durch Bestimmung des Krystallwasser-
und Zinkgehaltes (S. 86). 

Riickstand. Die konzentrierte wasserige Lasung des Riickstandes wird 
der langsamen Verdunstung iiberlassen. Scheiden sich keine Krystalle ab, so 
kann man eine Abscheidung von Taurin durch Quecksilberoxyd versuchen Taurin. 

(§ 179). Der nach § 53 festzustellende bedeutende Schwefelgehalt des Taurins 
erleichtert die Auffindung selbst bei sehr kleinen Mengen. 

Taurin. ZweckmaBiger ist es fiir die Gewinnung des Taurins, das sich Taurin. 

in den Organen der Wirbeltiere nur in geringer Menge findet, die Ausziige nach 
der Entfernung des koagulablen EiweiBes mit Tannin und dann mit Phosphor
wolframsaure zu fallen (§ 723) und das Filtrat nach Fallen mit Baryt und Ent
fernen des iiberschiissigen Baryts durch Kohlensaure zu verarbeiten. Auf diese 
Weise gewann Micko!) Taurin aus Fleischextrakt. Jona2) erhielt es aus dem 
mit Ammonsulfat ausgesalzenen und dann mit Phosphorwolframsaure gefallten 
Fleischextrakt. 

1st es reichlich vorhanden, wie in den Muskeln der Cephalopoden, Gastropoden, Lamelli
branchiaten, so krystallisiert es schon mit dem Kreatin (s. oben) aus oder an dessen Stelle. 

Inosit. Die von den Kreatinkrystallen abfiltrierte Fliissigkeit (siehe oben) Inosit. 

wird nach dem Verfahren von Boedeker (Fallung mit bas. Bleiacetat und 
Ammoniak) weiter behandelt (§ 203). Weit besser ist das dort beschriebene 
Acetonvedahren. 

Isolierung von Carnosin, Methylguanidin, Carnitin aus Muskeln 
nach Gulewitsch*). 

722. Ganz frisches Fleisch (5-10 kg) wird fein zerkleinert und wiederholt 
mit graBeren Mengen Wasser bei einer 65 0 nicht iibersteigenden Temperatur 
extrahiert, die Ausziige werden durch Kolieren und Pressen vom Riickstand 
getrennt und auf etwa 21 eingedampft. Man fallt jetzt mit einer 10proz. Lasung 
von Mercurisulfat in 5proz. Schwefelsaure, und zwar vorsichtig, solange ein 

*) Unter Benutzung der fiir die vorige Auflage dieses Handbuchs von Herrn Krimberg ge
gebenen Darstellung, der Arbeiten von Smorodinzew3 ) und einer personlichen Mitteilung von 
Herrn Gulewitsch. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 56, S. 180. 1908. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. Ohern. Bd. 83, S. 460. 1913. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 87, S. 12. 1913; Bd.92, S. 2l4. u. 221. 1914; 

Bd. 123, S. 116. 1922. 
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Niederschlag sogleich nach dem Zusatz des Fallungsmittels entsteht. Nach 
1-2 Tagen wiederholt man die Priifung und setzt, wenn notig, noch etwas hinzu. 

Gu1ewitsch verbrauchte in einem Faile bei einer aus 14,5 kg Pferdefleisch stammenden 
Fliissigkeitsmenge von 61 940 ccm der MercurisulfatlOsung, in einem Faile bei einer aus 14 kg 
Ochsenfleisch stammenden Fliissigkeitsmenge von 21 750 ccm. 

Es wird abfiltriert und ausgewaschen (Fallung 1). Das Filtrat + Wasch
wasser gibt bei weiterem Zusatz von Mercurisulfat zunachst keinen Niederschlag, 
der aber nach Zufiigen groBer Mengen auftritt. 

Im ersten der oben erwahnten Faile muBten noch 1000 ccm, im zweiten noch 2000 ccm zu
gefiigt werden, bis die Failung vollstandig war. 

Der Niederschlag wird abfiltriert und ausgewaschen (Fallung 2). Man erhalt 
so 2 Fall ungen und 1 Fil trat. 

Fallung 1. In ihr findet sich nur wenig Carnosin. 
Fall ung 2. Sie wird in Wasser zerteilt, mit Schwefelwasserstoff zerlegt 

und filtriert. Sollte die Filtration langsam gehen und der Niederschlag in 
kolloidaler Losung durch das Filter laufen, so kann man dem durch vorsichtigen 
Zusatz von Barytwasser abhelfen. Das Filtrat wird durch Barytwasser von der 
Schwefelsaure, durch Kohlensaure von Baryt befreit und auf dem Wasserbade 
zur Sirupdicke eingeengt. Nach langerem Stehen wird das ausgeschiedene 

Carnosin. Carnosin scharf abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen. Aus 
der eingeengten Mutterlauge erhalt man auf dieselbe Weise weitere Mengen. 
Das auskrystallisierte Carnosin wird in Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
gelost und mit Alkohol gefallt. Diese Reinigung wird notigenfalls einige Male 
wiederholt. Das reine Carnosin 1) schmilzt in dem auf 230 ° vorgewarmten 
Thieleschen Block bei 246-250° unter starker Zersetzung (der Zersetzungs
punkt kann je nach den Bedingungen des Erhitzens etwas schwanken) und 
zeigt [lX]n = + 21,1 ° (bei p = 5,625% und t = 20,2°). 

Fil tra t. Es wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat (nach Ent
femung des Schwefelwasserstoffs) mit Baryt von der Schwefelsaure, mit Kohlen
saure von Barium befreit und auf etwa 1 I eingedampft. Man fiigt bis zu 
5% Schwefelsaure hinzu und so viel 50proz. Phosphorwolframsaure, bis 1 proz. 
Phosphorwolframsaure keinen Niederschlag mehr gibt. Nach 1-2tagigem Stehen 
an kiihlem Ort wird der Niederschlag abgesaugt, mit viervolumenprozentiger 
Schwefelsaure sorgfaltig gewaschen und durch Zerreiben mit krystallinischem 
Atzbaryt und Wasser bei Zimmertemperatur zerlegt, das Filtrat durch Kohlen
saure vom iiberschiissigen Baryt sofort befreit, mit Salpetersaure neutralisiert, 
bis auf etwa 1/21 eingeengt und mit 20proz. Silbernitratlosung versetzt, bis 
kein Niederschlag mehr entsteht. Nach Absaugen des Niederschlags fahrt man 
mit dem Zusatz der Silbernitratl6sung fort, bis eine kleine Probe der Fliissig
keit, auf einem Uhrglase mit Barytwasser gemischt, einen in der Hauptmasse 
noch weiBen Niederschlag gibt, in welchem aber schon deutlich braune, bald 
schwarz werdende Teilchen sichtbar sind. Nun fiigt man eine warme gesattig,te 
Atzbarytlosung hinzu, bis kein Niederschlag mehr entsteht, saugt sofort ab 
und wascht sorgfaltig aus. Man erhalt so einen Niederschlag (Silberbaryt
niederschlag 1) und ein F i I t rat. 

Silberbarytniederschlag 1. Er enthalt etwas Kreatin und Kreatinin. 
Fil tra t. Es wird mit Schwefelwasserstoff entsilbert, abermals filtriert, 

mit Schwefelsaure neutralisiert, mit Magnesiumoxyd gemischt und bis zur Sirup
dicke eingeengt. Nach Hinzufiigung von Barytwasser wird der Niederschlag 
abgesaugt, das Filtrat mit Kohlensaure behandelt, nochmals filtriert, mit Sal
petersaure neutralisiert, eingeengt und mit 20 proz. Silbernitratlosung versetzt. 

1) Gulewitsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohem. Bd.87, S.8. 1913. 
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Nach Entfernung des gewohnlich geringen Niederschlags fahrt man mit dem 
Zusatz des Silbernitrats fort, bis wiederum eine kleine Probe der Fliissigkeit, 
mit Barytwasser gemischt, einen braunen Niederschlag gibt. Zuletzt wird die 
Fliissigkeit mit Atzbarytlosung ausgefallt, der Niederschlag abfiltriert und 
gewaschen. Man erhalt so einen N i e d e r s chI a g (Silberbarytniederschlag 2) 
und ein Fil trat. 

Silberbarytniederschlag 2. Er wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt, 
das Filtrat mittels verdiinnter Schwefelsaure von den letzten Spuren Baryt 
vorsichtig befreit, mit Salpetersaure neutralisiert, mit Tierkohle gekocht, aber-
mals filtriert und eingeengt. Es scheidet sich das Methylguanidinnitratl) Methylguanidin. 

in Form glanzender Tafelchen abo Die Krystalle werden abgesaugt und mit 
kaltem Wasser gewaschen. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser, evtl. unter Zusatz von Tierkohle, ist das Methylguanidinnitrat voll-
standig rein und schmilzt dann genau bei 150°. 

Das Filtrat wird mit Salzsaure neutralisiert, das neue Filtrat bis etwa 
1/41 eingeengt und mit NatriumwismutjodidlOsung*) ausgefallt 2). Der zuerst 
flockig ausfallende Niederschlag ballt sich nachher zusammen und bildet zuletzt 
einen harten zusammenhangenden Klumpen. Die Fliissigkeit wird abgegossen, 
der Niederschlag mit Wasser obedlachlich gewaschen, zerkleinert und mit frisch
gefalltem Bleihydroxyd bei gewohnlicher Temperatur zerrieben. Der neue Nieder
schlag wird abgesaugt und gewaschen, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff ent
bleit, abel"mals filtriert und die alkalisch reagierende Fliissigkeit, welche kein 
Jod mehr enthalten dad, bis zur Sirupdicke eingedampft**). Der Sirup wird 
in Alkohol gelOst, der Riickstand noch 2 mal mit frischem Alkohol extrahiert, 
die Ausziige werden vereinigt, eingeengt***), der Riickstand wird mit absolutem 
Alkohol extrahiert und der zuletzt erhaltene alkoholische Auszug mit einer 
heiBen konzentrierten alkoholischen Losung von Quecksilberchlorid ausgefallt. 
Man hort mit dem Hinzufiigen der heiBen Quecksilberchloridlosung auf, wenn 
die auszufallende Fliissigkeit nach dem Versetzen mit kaltgesattigter alkoholischer 
Sublimatlosung langere Zeit klar bleibt. Den Niederschlag, welcher beim Reiben 
mit einem Glasstabe sehr bald krystallisiert, laBt man einige Stunden an 
kiihlem Orte stehen, zerreibt in einem Morser, saugt ab und wascht mit Alkohol 
aus. Der Niederschlag, welcher die Sublimatverbindung des Carnitins Carnitin. 

C7H 15NOa • 2 HgCl2 enthalt, wird von anhaftendem Alkohol befreit und unter 
Zusatz von Tierkohle wiederholt mit heiBem Wasser extrahiert. Diese Operation 
fiihrt man zweckmaBig in der Weise aus, daB man den Kolben langere Zeit in 
einem kochenden Wasserbade halt und ofters umschiittelt. Aus den heiB filtrierten 
und vereinigten Ausziigen scheidet sich beim Erkalten gewohnlich ein geringer 
Niederschlag abo Man entfernt den letzteren und engt das Filtrat recht stark 

*) Die Natriumwismutjodidlosung wird nach Kraut dargestellt. Man lost einerseits 80 g 
basisches Wismutnitrat in 200 ccm reiner Salpetersaure von 1,18 spez. Gew., andererseits 300 g 
Jodnatrium in wenig Wasser, und gieBt die WismutlOsung langsam und unter Umschiitteln in die 
JodnatriumlOsung, wobei sich der anfangs entstehende braune Niederschlag zu gelbroter Fliissig
keit lost. Aus dieser laBt man durch starkes Abkiihlen den gebildeten Salpeter moglichst aus
krystallisieren, beseitigt die Krystalle und fiillt die Fliissigkeit zu einem Liter auf. Die Losung ist 
im Dunkeln aufzubewahren, weil am Licht sich allmahlich Wismutjodid ausscheidet. 

**) R. Krimberg: Dber die stickstoffhaltigen Extraktivstoffe der Muskeln. S.140. Wissen
schaftliche Abhandlungen der Universitat Moskau. Jg. 1907. (Russisch.) Es ist allerdings besser, 
wenn das alkalische Filtrat zusammen mit dem ersten Waschwasser im Vakuum bei etwa 40° 
eingeengt wird; die weiteren Waschwasser dampft man in jedem Fall zuerst auf dem Wasserbade 
stark ein. Nach dem Einengen im Vakuum gieBt man den siruposen Riickstand in Alkohol. 

***) Auch dieses Einengen fiihrt man besser im Vakuum aus. 
1) Gulewitsch: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chem. Bd. 47, S.471. 1906. 
2) Gulewitsch u. Krimberg: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 45, S. 326. 1905. 
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ein. Es scheidet sich beim Stehen das Quecksilbersalz des Carnitins in nadel
formigen meistenteils spharisch gruppierten Krystallen aus. Die Krystalle werden 
abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Aus der Mutterlauge erhalt man 
durch Einengen weitere Mengen des Salzes. Zuletzt scheidet die eingeengte 
Mutterlauge auch bei langerem Stehen keine Krystalle mehr aus, obwohl sie 
gewohnlich noch Carnitin enthalt. Urn auch diesen Rest des Carnitins zu isolieren, 
zerlegt man die Mutterlauge mit Schwefelwasserstoff, neutralisiert das Filtrat 
mit Soda, engt ein, sauert mit Schwefelsaure an und fallt mit Phosphorwolfram
saure. Aus dem gewaschenen Niederschlage stellt man auf die iibliche Weise 
durch Zersetzen mit Baryt und Behandeln des Filtrates mit Kohlensaure die 
freie Base dar, engt deren Losung bis zur Sirupdicke em, extrahiert den Riick
stand mit absolutem Alkohol, fallt den alkoholischen Auszug abermals mit 
alkoholischer Sublimatlosung aus und isoliert aus dem Niederschlag auf die 
schon beschriebene Weise die Sublimatverbindung des Carnitins. Die erhaltenen 
Fraktionen des Carnitmsalzes werden aus heiBem Wasser unter Anwendung 
von Tierkohle. umkrystaIIisiert. Das reine Salz C7H 15N03 • 2 HgCI2 schmilzt bei 
204-205 0 unter Zersetzung. 

Isolierung von Rasen aus Muskeln und driisigen Organen nach Kutscher. 

723. Dieses Verfahren ist auf Muskeln1), Nebennieren2), Schild
driisen 2), Hoden 2) und eine Reihe niederer Tiere (Krabben 3), Maikafer 4), 

Regenwiirmer 5), Miesmuscheln 6), Eledone moschata 7), Actinia equina 8), 
Dornhai 9), Seewalze 10) angewendet worden. 

Gang der Untersuchung. Das von EiweiJ3 durch Kochen und von die Krystallisation 
storenden Substanzen durch Fallen mit Gerbsaure nach Kutscher und Steudel befreite 
Material wird mit Phosphorwolframsaure gefallt. Dieser Niederschlag, welcher die Basen 
enthalt, wird zerlegt und die Losung der Basen fraktioniert mit S i I b ern i t rat gefaIIt. Man 
erhalt 3 Fraktionen (Puri n bas en -, Hi s ti di n - und Ar gini nfr ak tio n), welche einzeln 
untersucht werden. Das Filtrat der letzten Silberfallung wird mit Phosphorwolframsaure gefallt 
(Lysinfraktion). Gelegentlich ist auch die erste Fallung mit Phosphorwolframsaure fort
gelassen und auf das Tanninfiltrat gleich die Silberfallung angewendet worden. Doch empfiehlt 
sich das weniger. Sie ist auf jeden Fa,ll dann auszufiihren, wenn auch die nicht basischen Ex
traktivstoffe untersucht werden sollen. 

Die isolierten und zerkleinerten Organe oder bei niederen Tieren die 
ganzen Leiber (von Maikafern etwa 15 kg, von Regenwiirmern 30 kg, von 
Miesmuscheln 40 kg, Eledone 15 kg) werden wiederholt mit groBen Mengen 
Wasser ausgekocht und die vereinigten Filtrate emgeengt (z. B. das Extrakt 
der Muskeln von 10 Hunden auf 201). Von Liebigs Fleischextrakt nimmt 

1) Kutscher: Uber Liebigs Fleischextrakt. Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuB
mittel Bd. 10, S. 528. 1905; Bd. 11, S. 582. 1906. Zentralbl. f. PhysioI. Bd. 21, S. 33 u. 586. 1908. 
- Ackermann: Zeitschr. f. BioI. Bd.59, S.433. 1913 (Hundemuskeln); Bd.61, S.373. 1913 
(Pferdemuskeln). - Engeland u. Biehler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd.123, 
S.290. 1922 (menschliche Skelettmuskeln). 

2) Lohmann: Zeitschr. f. BioI. Bd.56, S. 1. 1911. Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 128, 
S. 142. 1909. 

3) Ackermann u. Kutscher: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 13, 
S. 180, 610, 613. 1907 u. Bd. 14, S. 687. 1907. 

4) Ackermann: Zeitschr. f. BioI. Bd. 71, S. 193. 1920; Bd. 73, S. 319. 1921; Bd. 75, S. 325. 
1922. 

6) Ackermann u. Kutscher: Zeitschr. f. BioI. Bd.75, S.315. 1922. 
6) Ackermann: Zeitschr. f. BioI. Bd.74, S.67. 1922 und Bd.80, S.193. 1924. 
7) Ackermann, Holtz u. Kutscher: Zeitschr. f. BioI. Bd.77, S. 241.1923 und Bd.80, 

S.155. 1924. 
8) Ackermann, Holtz u. Reinwein: Zeitschr. f. BioI. Bd. 79, S. 113. 1923. 
9) Suwa: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 128, S. 421. 1909; Bd. 129, S. 231. 1909. 

10) Ackermann, Holtz u. Reinwein: Zeitschr. i BioI. Bd.80, S.163. 1924. 
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man etwa 0,5 kg und zur Losung 2500 ccm Wasser; von Krabbenextrakt ahn
liche Mengen. Man fallt bei schwachsaurer Reaktion (die, wenn notig, durch 
Phosphorsaurezusatz hergestellt wird) mit 20proz. Gerbsaure aus (fur 450 g 
Fleischextrakt 500-600 g Gerbsaure) und laBt 24-48 Stunden in der KUhle stehen. 

Bei Fleischextrakt beobachtet man haufig nach dem anfanglichen Auftreten eines massigen 
Niederschlages bei weiterem Gerbsaurezusatz eine milchige Triibung. In solchen Fallen ist mit 
dem Zusatz fortzufahren, bis sich beim Umriihren eine flockige Fallung zeigt, die die Triibung 
mitreiBt. Wahrend des Stehens sintert der Niederschlag zu einer braunen, pechartigen Masse 
zusammen. 

Wenn, wie beim Regenwurm, mit Gerbsaure nur eine Triibung, kein richtiger Niederschlag 
entsteht, nimmt man die Fallung mit Bleiessig bei essigsaurer Reaktion vor, befreit das Filtrat 
durch Schwefelwasserstoff vom Blei. und fiilIt nach Einengen bei schwefelsaurer Reaktion mit 
Phosphorwolframsaure (s. weiter unten). Engeland1) benutzte bei der Untersuchung menschlicher 
Muskeln auch Bleiessig statt Gerbsaure. 

Der Niederschlag wird abfiltriert, oberflachlich gewaschen, das Filtrat mit 
bei 50° gesattigtem Barytwasser so lange versetzt, bis sich beim UmrUhren 
an der Oberflache ein rotlicher Schaum zeigt, und auf Kossels Nutsche*) ab
gesaugt. Um aus dem miBfarbenen Filtrat das Tannin ganz zu entfernen, uber
sauert man schwach mit Schwefelsaure, tragt uberschussiges, am besten frisch 
gefalltes Bleioxyd ein, ruhrt einige Zeit um und saugt die fast farblos gewordene 
und meist alkalisch reagierende Fliissigkeit abo 

Beim Einengen der Fliissigkeit (wenn sauer nach Zusatz von etwas frisch gefalltem Bleioxyd) 
auf kleines Volumen schieden sich bei Fleischextrakt Kreatin und Kreatinin ab, beim Krabben
extrakt und bei Nebennieren Leucin und Tyrosin, bei Maikiifern Leucin. 

Die Fliissigkeit wird nun auf ein geeignetes Volumen gebracht (1-21) und 
nach starkem Ansauern mit Schwefelsaure mit Phosphorwol£ramsaure (nach 
Drechsel hergestellt) gefaUt (und zwar setzt man so viel hinzu, bis eine Probe 
auf erneuten Zusatz 1-2 Minuten klar bleibt), der Niederschlag abfiltriert, 
mit 5 proz. Schwefelsaure gewaschen und mit Barytwasser von Schwefelsaure, 
mit Kohlensaure von Barium befreit. Die so erhaltene Losung der kohlensauren 
Basen bringt man auf ein passendes Volumen (etwa 500 ccm) und faUt sie nach 
schwachem Ansauern mit Salpetersaure mit 20proz. Silbernitratlosung. Der 
Niederschlag (P uri n bas e nfra k t ion) wird nach langerem Stehen abfiltriert, das 
Filtrat weiter mit Silbernitratlosung derselben Konzentration versetzt, bis eine 
Probe mit gesattigtem Barytwasser sofort einen braunen Niederschlag gibt 
und darauf vorsichtig kalt gesattigtes Barytwasser zugegeben, bis einTropfen, 
auf einer Glasplatte mit ammoniakalischer Silberlosung**) zusammengebracht, 
an der BeruhrungssteUe nur eine schwache oder gar keine FaUung zeigt. Man 
saugt ab (Histidinfraktion), wascht mit etwas Wasser und fiigt zu dem 
Filtrat Barytwasser, so lange noch eine Fallung entsteht. Man saugt ab (Arginin
fraktion). Das Filtrat wird durch Salzsaure von Silber, durch Schwefelsaure 
von Barium befreit, mit Schwefelsaure stark angesauert und mit Phosphor
wol£ramsaure ausgefallt. Man verfahrt wie oben angegeben; auch die Zerlegung 
des Niederschlags und die DberfUhrung in die Basencarbonate geschieht wie 
oben angegeben (Lysinfraktion). 

Purinbasenfraktion. Sie enthalt die Purinbasen (so weit sie nicht durch 
Tannin und Blei gefaUt sind) als Silbernitratverbindungen. Sie werden durch 
Aufschwemmen in Ammoniak und Zufiigen von ammoniakalischer Silberlosung 
in die Silberverbindungen ubergefuhrt und nach § 741 untersucht. Bei Muskeln 

*) Zu beziehen vom Mechaniker des Physiologischen Instituts in Wiirzburg, J. S tr 0 h b a c h. 
**) Zur Herstellung der ammoniakalischen Silberlosung versetzt man 10proz. Silbernitrat

Wsung mit 10proz. Ammoniaklosung, bis sich gerade das ausfalIende Silberoxyd wieder gelost hat, 
und setzt 1-2 Tropfen Ammoniaklosung hinzu. 

1) Engeland u. Biehler: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 123, S. 290. 1922. 

Hoppe-S eyler- Thierfel der. Analyse. 9. Aufl. 55 
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ist diese Fraktion nicht untersucht worden. Bei Krabben wurde Hypoxan
thin gefunden. 

Man kann auch die Fraktion in sehr verdunnter Salpetersaure mit Schwefelwasserstoff zer
legen und nach Abfiltrieren des Schwefelsilbers bei etwa 60° einengen. Aus den sich abscheidenden 
Krystallisationen liellen sich bei Maikafern Adenin und Hypoxanthin (durch Fallung mit 
Pikrinsaure) als Pikrat gewinnen 1), bei Regenwiirmern und Eledone (nach Reinigung durch Fal
lung mit Phosphorwolframsaure) Adenin 2), bei Mytilus edulis und Seewalze ebenfalls Adenin. 

Histidinfraktion. Sie wird mit Wasser verrieben und nach Zusatz einiger 
Tropfen Schwefelsaure (zur Beseitigung des anhaftenden Bariums) mit Schwefel
wasserstoff zerlegt, das Schwefelsilber abfiltriert, das Filtrat zum Sirup ein
gedampft. Beim Fleischextrakt erstarrte dieser zu einem Krystallbrei von 
Kreatinin und Carnosin, welche durch Auskochen mit absolutem Alkohol, 
in dem Carnosin unIoslich ist, getrennt werden konnen. Man lost den Riick
stand in Wasser (wobei meist etwas Kreatin zuriickbleibt), entfarbt mit Tier
kohle, dampft zum Sirup ein, iiberschichtet diesen mit absolutem Alkohol und 
laBt leicht bedeckt stehen. Carnosin*) krystallisiert aus. 

Die Untersuchung dieser Fraktion des Regenwurmes, welche verhaltnismaBig reichlich 
ausfiel, hat zu keinen Ergebnissen gefiihrt, bei den ubrigen niederen Tieren ist sie nicht ausgefuhrt 
worden. 

Argininfraktion. Sie wird mit Wasser verrieben, nach Zusatz von etwas 
Schwefelsaure durch Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat vom Schwefel
silber durch genaue Ausfallung mit Barytwasser von der Schwefelsaure befreit. 

Bei Fleischextra kt krystallisierte nach dem EinengenMethylguanidin 
aus, welches sich leicht in das in Wasser ziemlich schwer losliche Nitrat iiber
fiihren laBt. 

Bei Krabben, Maikafern, MiesmuscheIn, Eledone wurde mit Salpet~rsaure lack
mussauer (nicht kongosauer) gemacht, eingeengt, mit Kupfercarbonat gekocht und von dem uber
schussigen Carbonat abfiltriert. Aus der eingeengten tiefblauen Lasung schied sich d-Arginin
kupfernitrat ab. Kreatinin und Methylguanidin enthalten diese Tiere nicht. Bei Mies
muscheln fand sich in dieser Fraktion noch Betain, welches aus der Mutterlauge des Arginin
kupfernitrat nach Entfernung des Kupfers als Kupfersulfid mit Phosphorwolframsaure gefallt 
wurde und sich aus der aus dieser Fallung gewonnenen Basencarbonatlasung als Chloraurat 
isolieren liell. 

Aus Fleischextrakt. Lysinfraktion. Aus Fleische xtra kt. Die zum Sirup eingedampfte Fliis-
sigkeit erstarrt zu einem Krystallbrei, der im wesentlichen aus Krea tin, Kreati
nin und Kali umcarbonat besteht. Er wird abgesaugt und mit wenig kaltem 
Wasser gewaschen, das zum Sirup eingedampfte Filtrat mit konzentrierter Salz
saure stark angesauert und mit absolutem Alkohol versetzt, solange die ent
stehende krystallinische Fallung sich vermehrt. Etwa auftretende schmierige 
Abscheidungen werden durch Salzsaure in Losung gebracht. Der im wesent
lichen aus anorganischen Salzen bestehende Niederschlag wird abgesaugt und 
mit Alkohol gewaschen, das Filtrat eingeengt, bis eine abgekiihlte Probe mit 
alkoholischer Sublimatlosung sofort starken kornig krystallinischen Niederschlag 
gibt. Nun fallt man die ganze Masse mit der Sublimatlosung aus, saugt die 
Fallung nach 24-48 Stunden ab und wascht mit gesattigter alkoholischer 
Sublimatlosung aus. Man erhalt so einen Filterriickstand a) und ein Filtrat b). 

a) Der Filterriickstand, welcher wohl immer N ovain (das wohl mit 
Carnitin identisch ist), unter Umstanden auch N eosin und Carno m uscarin 
enthalt, wird in heiBem Wasser gelost und mit Schwefelwasserstoff zersetzt, 
das Filtrat von Quecksilbersulfid eingeengt, der Syrup mit absolutem Alkohol 

*) Engeland und Biehler3) fanden es bei Untersuchung der menschlichen Muskeln vor
wiegend in der Argininfraktion. 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd. 75, S. 325. 1922. 2) desgl. Bd. 75, S. 315. 1922; Bd. 77, S. 242. 1923. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 123, S. 290. 1922. 
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aufgenommcn (wobei etwas anorganische Substanz zuriickbleibt) und die Lasung 
mit alkoholischer Platinchloridlasung gefallt unter sorgfiiltiger Vermeidung eines 
Dberschusses. Man saugt ab, wascht mit Alkohol, behandelt den Niederschlag 
mit wenig Wasser und saugt wieder abo Dieses schwer losliche Platinat zeigte 
recht wechselnde Zusammensetzung, in manchen Fallen zeigte es groBe Ahnlich
keit mit dem Muscarinplatinat (Carnomuscarin), in anderen handelte es 
sich um Oblitin (s. b). Das Filtrat wird nach Entfernen des Platins durch 
Schwefelwasserstoff stark eingeengt und fraktioniert mit Goldchlorid gefallt, 
wobei man nach dem Abfiltrieren einer Fallung immer wieder zum diinnen Sirup 
einengt, bevor man weiter Goldchlorid zufiigt. Aus der ersten Fraktion wird, 
wenn es iiberhaupt vorhanden ist, N eo si n gewonnen, gelegentlich statt dessen 
Neurin und Cholin1), aus den spateren Novain (Carnitin). 

b) Das Filtrat wird auf dem Wasserbad stark eingeengt und einige Tage 
bedeckt in der Kiihle stehen gelassen. Die dabei entstehende Krystallabscheidung 
wird abgesaugt und mit alkoholischer Sublimatlosung gewaschen. Man erhiilt 
so einen Filterriickstand lX) und ein Filtrat /3). 

lX) Der Filterriickstand. Er wird in heiBem Wasser gelast, die Losung 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat zum Sirup eingeengt. Nach Ent
fernung von nach einigerZeit auskrystallisierendem salzsaurenKreatinin durch 
Behandeln mit kaltem absoluten Alkohol, in dem dieses Salz ziemlich schwer 
!Oslich ist, falIt man das alkoholische Filtrat mit Platinchlorid unter Vermeidung 
eines groBeren Dberschusses. Die Fallung wird abgesaugt, mit absolutem Alkohol 
gewaschen, mit wenig Wasser behandelt und wieder abgesaugt. Aus der Lasung 
des Riickstandes in heiBem Wasser krystallisiert beim Eindampfen das Platinat 
von Oblitin. 

(J) Das Filtrat. Es wird abwechselnd mit heiBer gesattigter alkoholischer 
Natriumacetat- und gesattigter alkoholischer Sublimatlosung versetzt, bis kein 
Niederschlag mehr auf tritt, der Niederschlag am nachsten Tage abgesaugt und 
mit einem Gemisch beider FaUungsmittel ausgewaschen. Nach Entfernung des 
Alkohols durch Erwarmen last man in Salzsaure, behandelt mit Schwefelwasser
stoff, entfernt aus dem zum Sirup eingeengten Filtrat das Kochsalz nach Moglich
keit durch absoluten Alkohol und faUt die konzentrierte alkoholische Losung 
mit heiBer gesattigter alkoholischer Cadmiumchloridlosung. Die FaUung wird 
nach 24 Stunden abgesaugt, mit kalter gesattigter alkoholischer Cadmium
chloridli::isung gewaschen, in Wasser geli::ist und durch Schwe£elwasserstoff von 
Cadmium befreit. Nach Einengen krystaUisiert Histidindichlorid aus, aus 
der Mutterlauge auf Zusatz von 30proz. Goldchloridli::isung Vitiatingold
chlorid. 

Aus menschlichen Skelettm uskeln. Es wurden Carni tin, My- aus menschlichen 
Skelettmuskeln, 

okynin, N eo sin, Mirgelin isoliert. 
Aus Hunde- und Pferdemuskeln. Es wurde Myokynin erhalten. aU~f!~~!~S~~I~ 
Aus Nebennieren, Schilddriisen, Hoden. Mit Hilfe von Sublimat, Aus ~ebennieren, 

Pl ' d G Id II'd d Ch l' N b' h Schilddriisen, _ atIn- un 0 C10n wur e 0 In gewonnen; aus e enmeren auc Hoden, 

Neurin. 
Aus Mai.kiifern, Miesmuscheln, Regenwiirmern, Krabben, Actinia equina, aus niederen 

usw. Die eingeengten Basensirupe wurden (bei den aus Miesmuscheln und Seewalzen stam- Tieren. 

menden, nachdem auskrystallisiertes Betain abgetrennt) in die Pikrate verwandelt und diese 
in einzelne Fraktionen getrennt, und zwar in eine in Wasser und Alkohol schwer losliche 
(Fraktion I), eine in Wasser leicht, in Alkohol schwer losliche (Fraktion 2), eine in Wasser 
schwer, in Alkohol leicht losliche (Fraktion 3), eine in Wasser und Alkohol leicht losliche 
(Fraktion 4). Mit Hilfe von Sublimat, Platin- und Goldchlorid (das Niihere S. in den Original-
arbeiten) wurden erhalten: 

1) Kutscher: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 11, S.582. 1906. 

55* 



868 724. Isolierung von Basen z. B. aus weitgehend autolysierten driisigen Organ en. 

aus Maikafern: aus Fraktion 1 Putrescin, Lysin, aus Fraktion 2 kein Betain, aus 
Fraktion 3 Cholin und vielleicht p-Oxyphenylathylamin, aus Fraktion 4 Cholin; 

aus Miesm uscheln: aus Fraktion 1 Betain, aus Fraktion 2 Betain, N eosin, aus 
Fraktion 3 + 4 Betain, Methylpyridylammoniumhydroxyd, Crangonin; 

aus Regenwiirmern: aus Fraktion 1 Lysin, aus Fraktion 3 + 4 Betain, Cholin; 
aus Krabben: aus Fraktion 1 Lysin, aus Fraktion'2+3+4 (die nicht voneinander 

getrennt wurden) Betain, Crangitin, Methylpyridylammoniumhydroxyd, Neosin, 
Crangonin; 

aus Actinia eq uina: aua Fraktion 1 Tetramin (Tetramethylammoniumhydroxyd); 
aus Eledone: aus Fraktion 1 Betain (in Alkohol schwer losliches Chlorid), sowie 

Eledonin CuHaoN20a und Homoeledonin ClI;Ha2N20a (in Alkohollosliche Chloride); 
aus Seewalze: Betain, Betainogen CJ5H32N203' Eledonin CJ4HaoN20a; 
aus Dornhai: Trimethylaminoxyd, Betain. 

Isolierung von Basen (Purin-, Pyrimidin-, Hexonbasen, Diamine, Cholin, 
Guanidin) z. B. aus weitgehend autolysierten drUsigen Organen 

(Thymus, Pancreas) nach Kutscher1). 

Fraktionierung. 724. 1. Fraktionierung. Die Fliissigkeit wird £iltriert, das Filtrat auf-
gekocht, eingeengt, von ausgeschiedenem Tyrosin usw. abgesaugt, mit Baryt
wasser ausgefallt, £iltriert, mit Kohlensaure behandelt, wieder £iltriert und ein
geengt bis zur Ausscheidung von Leucin. Man £iltriert dieses ab oder bringt es 
auch durch Wasser wieder in Losung, sauert mit Salpetersaure schwach an und 
stellt durch Fallung mit Silbernitrat, Silbernitrat und Barytwasser, Phosphor
wolframsaure die Fraktionen (Purinbasen-, Histidin-, Arginin-, Lysinfraktion) 
her, wie § 723 angegeben. 

2. U ntersuch ung der einzelnen Fraktionen. Untersuchung 
der einzelnen 
Fraktionen. a) Purinbasenfraktion. Sie enthalt die Purinbasen als Silbernitrat

verbindungen, welche durch Aufschwemmen in Ammoniak und Zufiigen von 
ammoniakalischer Silbernitratlosung in die Silberverbindungen iibergefiihrt und 

Purinbasen. nach § 741 untersucht werden konnen. Dber andere in dieser Fraktion vor

Histidin. 

handene Substanzen s. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 35, S. 437. 
1902. 

b) Histidinfraktion. Sie kann enthalten Histidin, Cytosin, Thymin, 
Uracil, ferner Asparaginsaure, Glutaminsaure, vielleicht auch Tryptophan2). 
Der Niederschlag wird mit Wasser verrieben, mit Schwefelsaure angesauert und 
mit Schwefelwasserstoff zedegt, das Filtrat nach Entfernung des Schwefel-
wasserstoffs vorsichtig mit Phosphorwolframsaure ausgefallt. 

~) Der Niederschlag kann Histidin und Cytosin enthalten. 
Cytosin. fJ) Das Filtrat, welches Thymin, Uracil und die Aminosauren enthalten 

kann, wird durch Baryt von Phosphorwolframsaure und Schwefelsaure, durch 
Kohlensaure von iiberschiissigem Baryt befreit und eingeengt. Etwa vorhandenes 

Thymin, Uracil. Thymin und Uracil werden auskrystallisieren 3). 

3. Argininfraktion. In ihr kann auBer Arginin Guanidin*) vorhanden 
sein. Der Niederschlag wird in Schwefelsaure gelost, das Silber durch Schwefel
wasserstoff, die Schwefelsaure durch Baryt, das Barium durch Kohlensaure ent

Arginin. fernt. In der Losung faUt man das Arginin durch alkoholische Pikrolonsaure 
aus, die das Guanidin gelost laBt, aus dem Filtrat nach Entfernung der Pikrolon

Guanidin. saure das Guanidin als Pikrat 4). 

*) Es ist bei der Autolyse des Pankreas gefunden worden (Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chem. Bd. 43, S. 93. 1904/05). 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 39, S. 159. 1903. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 44, S. 386. 1905. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 35, S. 438. 1902; Bd. 44, S. 386. 1905. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 42, S.457. 1904. 



725. 726. Isolierung von Monaminosauren, Alkohol. 727, 728. Nachweis von Zucker in Organen. 869 

4. Lysinfraktion. Sie kann enthalten Lysin, Cadaverin, Putrescin, 
Cholin. Sie wird zum diinnen Sirup eingeengt und mit· alkoholischer Pikrin
saure ausge£allt. Das ausge£allene Pikrat wird abfiltriert und mit absolutem 
Alkohol ausgekocht. 

a) In Alkohol unlosliche Pikrate. Sie konnen Lysin, Cadaverin, Lysin, Cadaverin. 

Putrescin enthalten. Zur Trennung laBt sich Pikrolonsaure verwenden, welche Putrescin. 

mit Lysin eine leicht losliche, mit den beiden anderen in Wasser und Alkohol 
nur schwer oder gar nicht losliche Verbindungen bildetl); vgl. auch Lawrow 2). 

b) Das Filtrat +Alkohol. Es kann Cholin enthalten, welches nach Cholin. 

Ent£ernung der Pikrinsaure mit Sublimat ausge£allt und als Cholinplatinchlorid 
oder Aurat identifiziert wird 3). Aus dem Filtrat der Quecksilberfallung ist noch 
Lysin zu isolieren 4). Lysin. 

IsoZieTung der Monaminosiiuren aus Organen. 

725. Man benutzt das Filtrat der Fallung, die in dem mit Tannin nach 
§ 723 behandelten HeiBwasserauszug der Organe mit Phosphorwol£ramsaure 
entsteht, nach Entfernung des Fallungsmittels. Siehe dazu z. B. Micko 5). 

Isolierung und Nachweis von Alkohol aus Muskeln und Organen. 
726. Siehe die Angaben § 58. 
Nachweis nach Landsberg 6). Er beruht auf der Umwandlung des durch Destillation Nachweis. 

isolierten Alkohols in Aldehyd und Nachweis des Aldehyds. Die zerkleinerten Organe (einige 100 g) 
werden mit etwa dem doppelten Volumen Wasser destilliert, bis etwa der dritte Teil iibergegangen 
ist. Das Destillat wird mit Schwefelsaure und KaliumclITomat (auf 100 ccm 5 cern konzentrierte 
Schwefelsaure und 5 cern einer 2 proz. KaliumchromatlOsung) versetzt und wieder destilliert. Die 
ersten 15 ccm werden ffir folgende Reaktionen auf Aldehyd benutzt: 

1. Erhitzen mit konzentrierter Natronlauge: Triibung oder nur Gelbfarbung und charakte-
ristischer Geruch (Bildung von Aldehydharz). 

2. Gelbfarbung auf Zusatz von N esslers Reagens. 
3. Jodoformprobe (§ 58). 
Die beiden letzten Proben sind wesentlich empfindlicher als die erste. 

Nachweis von Zucker in Organen. 
727. Zum Nachweis des Zuckers wird der Organbrei mit Wasser mehr

mals ausgekocht, das vereinigte Filtrat bei niedriger Temperatur eingeengt und 
mit dem mehrfachen Volumen Alkohol ge£allt. Das Filtrat wird wieder ein
geengt und abermals mit absolutem Alkohol ge£allt. Nach einigem Stehen 
£iltriert man ab, lost den Riickstand in Wasser, fiigt zu der Losung salzsaures 
Phenylhydrazin und Natriumacetat (§ 101) und erwarmt auf dem Wasserbade. 
Das dabei erhaltene Osazongemenge ist z. T. in heiBem Wasser unloslich, z. T. 
darin 16slich. Der in heiBem Wasser un16sliche Teil ist Phenylglucosazon 
(Panormoff7), der darin losliche hat den Schmelzpunkt des Isomaltosazons, 
152-154°, und stellt nach Osborne undZobel 8 ) ein Maltosazon dar, welches 
durch das Osazon eines dextrinartigen Korpers verunreinigt ist. Die 
Menge des erhaltenen Glucosazons ist geringer, als die des in heiBem Wasser 
loslichen Osazons. 

Nachweis der gebundenen Pentose in Organen. 
728. Man kocht den Organbrei mit 0,5 proz. Ammoniaklosung, flltriert, fallt 

das Filtrat mit Essigsaure und wascht den abfiltrierten Niederschlag mit Wasser, Nachweis. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 336.1904. 2) desgl. Bd. 33, S. 325.1901. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 39, S. 161 u. 315. 1903. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 44, S. 382. 1905. 5) desgl. Bd. 56, S. 180. 1908. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 41, S. 505. 1904. 7) desgl. Bd. 17, S.596. 1893. 
8) Journ. of physiol. Bd. 29, S. 1. 1903. 



870 730,731,732. Bestimmungv. Trockenriickstand, Gesamtstickstoff, anorg.Bestandteilen in Organen. 

Alkohol und Ather aus. Versetzt man nun etwas von dieser Substanz in einem 
Reagensglase mit 1 ccm Wasser, 1 ccm konzentrierter Salzsaure und Phloro
glucin und kocht, so tritt sofort oder allmahlich eine himbeer- bis kirschrote 
Farbung auf, welche den charakteristischen Absorptionsstreifen zeigt (§ 100) 
(BI umenthaP). 

Nachweis der Phosphatide in Organen. 
729. Uber den Nachweis siehe § 261. 
Uber die Darstellung einzelner Phosphatide siehe § 263 ff. 

Bestimmungen einzelner Stolle. 
Bestimmung 'Von Trockenrllckstand, Gesamtstickstofr, einzelnen anorganischen 

Bestandteilen in Organen. 
730. Vorbereitung. Etwa 50 g gut zerkleinerte und gemischte Substanz 

wird in einer gewogenen Schale (+ Glasstab) genau abgewogen, mit so viel 
Alkohol zusammengeruhrt, daB die Masse krumelig wird, in dunner Schicht 
ausgebreitet und auf dem Wasserbade, dessen Temperatur weniger wie 80° 
betragt, unter haufiger Durchmischung der Partikelchen mit dem Glasstabe 
getrocknet, bis der Alkoholgeruch verschwunden ist. Ist die Masse jetzt noch 
nicht gut pulverisierbar, so wird nochmals Alkohol zugefugt und wieder ver
dunstet (E. V 0 i t 2). N ach mehrstundigem Stehen an der Luft stellt man das 
Gewicht fest und zerreibt die Masse in einer Reibschale zu einem moglichst 
feinen Pulver. Um es vollig homogen zu machen, treibt man es durch einen Sieb 
von 0,25 qmm Maschenweite. Dieses lufttrockene Pulver wird in einem gut 
schlieBenden GefaB aufbewahrt und dient fiir die einzelnen Bestimmungen. 

Trockenriickstand. Man wagt genau 1-2 g ab und trocknet zunachst bei 
etwa 80 ° und dann bei 100 ° bis zum konstanten Gewicht. Man benutzt fur 
diesen Zweck den Uhrglasapparat (§ 9). 

Gesamtstickstoff*). Man verfahrt nach Kjeldahl (§ 558 b) unter Be
nutzung von etwa 0,3 g. Das Abwagen geschieht in einem Wagerohrchen (§ 12). 

Einzelne anorganische Bestandteile*). Der· Gesa m tsch wefel wird nach 
§ 550, das Gesamteisen nach § 542, die Gesamtphosphorsaure nach § 553 
oder auch § 697 ermittelt. Fur die Eisenbestimmung nimmt man min
destens 5 g, fUr die anderen beiden 1-2 g. Kali u m und N a tri u m werden 
nach § 533, Calci um und Magnesium nach § 536, Calcium nach § 537, 
Salzsaure nach § 545:fI. bestimmt. 

Bestimmung der Gesamtphosphorsiiure in Muskeln nach Embden 3). 

731. Man verascht eine gewogene Muskelmenge (etwa 0,5 g) im Mikro
Kjeldahlkolben mit 2 ccm des N e u ma n n schen Veraschungsgemisches, indem 
man zur Vollendung der Veraschung noch ein oder mehrere Male 1/2-1 ccm 
konzentrierte Salpetersaure zufugt und verfahrt weiter wie § 697 angegeben. 

Bestimmung der Phosphorsiiure in 'Verschiedenen Formen ihrer Bindung 
(Phosphatide, Phosphorproteide, N ucleoproteide) und der an organise hen in Organen. 

732. Ein solches Verfahren, bei dem die Eigenschaft der Phosphorproteide 
im Unterschied zu den Nucleoproteiden die Phosphorsaure bei 24stundiger 

*) Man kann natlirlich auch die frische Substanz flir diese Bestimmungen verwenden, doch 
bietet das vorherige Trocknen und Pulverisieren groBere Gewiihr flir einen richtigen Durchschnitts
wert. Von der frischen Substanz nimmt man etwa die vierfache Menge (Abwagen § 12). 

1) Berlin. klin. Wochenschr. 34, S.245. 1897, Zeitschr. f. klin. Med. Bd.34, 8.166. 1898. 
2) Zeitschr. f. BioI. Bd. 35, S. 555. 1898. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 113, S. 138. 1921. - Wechselmann: 

desgl. Bd. 113, S. 149_ 1921. 



733. 'Bestimmimg der Lactacidogenphosphorsliure in Muskeln. 

Einwirkung von 1 proz. Natronlauge bei 37° abzuspalten benutzt wird, ist von 
Plimmer und ScottI) angegeben. 

Bestimmung del' Lactacidogenphosphol'siiure in Muskeln nach Embden2). 
733 Prinzip. Lactacidogen spaltet die in ihrn enthaltene Phosphorsaure in 1-2 Stunden 

bei 40° vollstandig ab, wahrend das bei den anderen irn Muskel enthaltenen Phosphorsaure
verbindungen nicht der Fall ist. Man bestirnrnt die anorganische Phosphorsaure in einern ge· 
wogenen Teil des Muskels sofort, in einern anderen nach zweistiindigern Verweilen bei 40°. Der 
Zuwachs ist als Lactacidogenphosphorsaure anzusehen. 

Von dem nach der Totung der Tiere so schnell als moglich und bei niedriger 
. Temperatur hergestellten und gut gemischten Muskelbrei werden 80 g sofort mit 
je 80ccm gekiihltem Wasser, 2proz. Salzsaure und 5 proz. SublimatlOsung (zur 
Entfernung des EiweiB) versetzt, andere 80g nach Zusatz von 20 ccm gesattigter 
Natriumbicarbonatlosung und· so viel Ringerlosung (ohne Zusatz von Zucker 
und Bicarbonat), daB das Gesamtvolumen 160 ccm betragt, 2 Stunden bei 40° 
gehalten. Nachdem dann auch dieser Portion je 80 ccm 2proz. Salzsaure und 
5 proz. SublimatlOsung zugesetzt sind, saugt man am nachsten Tage auf trocknen 
Nutschen rasch ab, befreit die Filtrate durch H 2S von Quecksilber und durch 
Luftstrom von H 2S und bestimmt in aliquoten Teilen (entsprechend 25 g Fleisch
brei) die Phosphorsaure in folgender Weise: 

Man versetzt in der Kalte mit Magnesiamischung und reichlichem Dber
schuB von Ammoniak, laBt bedeckt 24 Stunden in der Kalte stehen, filtriert 
durch aschefreies Filter, wascht wiederholt mit 2 proz. Ammoniak, lOst den. 
Niederschlag in etwa 8proz. Salpetersaure, wobei die Losung in das benutzte 
Becherglas £1ieBt und wascht das Filter mit kaltem Wasser aus. Jetzt wird 
wieder in der Kalte mit ausreichender Menge 25proz. Salpetersaure (1 Tl.), 
34proz. Ammonnitrat (1 Tl.)und 3proz. Ammonmolybdat (3 Tl.)versetztundder 
Niederschlag nach 24 Stunden moglichst vollstandig auf aschefreies Filter ge
bracht, mit ammonnitrathaltigem Wasser gewaschen und dann unter Losung 
mit Ammoniak in das Becherglas zuriickgebracht. Nun fallt man in gewohn
licher Weise in der Warme als Magnesiumammoniumphosphat und wagt als 
Magnesiumpyrophosphat (S. 673). 

Unter Benutzungder von Em b de n angegebenenPhosphorsaurebestimmungs- Bestimmung 

methode (§ 697) kann man diese Bestimmung auch mit kleinen Muskelmengen ~t!~e:f~~ngen. 
(einzelne Muskeln von Frosch, Kaninchen, Krote) ausfiihren (Wechselmann3), 

Adler 4), Embden und Adler 5), Panajotakos 6). Man verwendet in diesen 
Fallen auch eine bessere und zweckmaBigere Art der Zerkleinerung des Gewebes 
und verfahrt S07): Die sofort nach der Entnahme in einem Dewarschen GefaB 
gefrorenen Muskelstucke werden, in eine einfache Schicht guter Veroandgaze 
eingeschlagen, in einer mit flussiger Luft von innen gekiihlten Schale mit einem 
in flussiger Luft gekuhltem Pistill zerstoBen. Von dem grobkornigemtrockenen 
Pulver dienen 2 Portionen A und B fur die Bestimmung. . 

Portion A. Man wagt s c h nell auf einer Hornwage die gewunschte Menge 
(etwa 1,5 g) annahernd ab, bringt sie in ein 20 cm hohes mit Schliffdeckel ver
sehenes 5 ccm 2 proz. Salzsaure enthaItendes Wageglas, das nach Wagung bei 
Zimmertemperatur auf 0 0 abgekuhlt ist und mischt sie mit Hilie eines sehr 

1) Journ. of the chern. soc. (London) Bd. 93, 2, S. 1699. 1908. Journ. of physiol. Bd.38, 
S. 247. 1909. 

2) Ernbden, Schmitz u. Meincke: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.113, 
S.16. 1921. - Ernbden, Griesbach u. Schmitz: desgl. Bd.93, S. 7. 1914/15. 

3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 113, S. 146. 1921. 4) desgl. Bd. 113, S. 176. 1921. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 113, S. 201. 1921. 6) desgl. Bd. 113, S. 245. 1921. 
7) Lyding: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.113, S. 226.1921. - Wechsel-

rn ann: desgl. Bd. 113, S. 148. 1921. 



872 734,735,736. Bestimm. d. Phosphorsaure in verschiedenen Bindungen, des Kollagens in Organen. 

diinnen Glasstabes mit der Salzsaure, wobei rasch Auftauen eriolgt, Nach 
20 bis 30 Minuten langem Stehen des verschlossenen Glases auf Eis laBt man 
es die Temperatur des Wagezimmers annehmen, stellt das Gewicht fest, fiigt 
5 ccm Wasser von Zimmertemperatur und 5 ccm 5proz. auf 0° abgekiihlte 
Sublimatlosung hinzu, riihrt gut urn und laBt verschlossen unter ein oder zwei
maliger Wiederholung des Umriihrens bis zum nachsten Tage stehen. 

Portion B. Man bringt eine etwa gleiche Menge des Pulvers in ein ge
wogenes Wageglas der gleichen Form, wagt nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur, 
laBt nach Zusatz von 5 ccm 2 proz. Natriumbicarbonatlosung 2 Stunden bei 45 ° 
stehen, kiihlt wenige Minuten auf 0 ° ab und fiigt 5 ccm 4 proz. Salzsaure und 
5 ccm 5 proz, Sublimatlosung hinzu. 

Die weitere Behandlung, welche in beiden Fallen die gleiche ist, besteht 
darin, daB man durch aschefreies Filter filtriert, eine abgemessene (bei A u. B 
gleiche) Menge des Filtrats mit frisch bereitetem' SchwefelwasserstofIwasser in 
nicht zu groBem UberschuB versetzt, sofort in einen mit einer Marke bei 60 ccm 
versehenen Kolben durch aschefreies Filter filtriert, mit kaltem Wasser wascht, 
bis das Filtrat fast die Rohe der Marke erreicht, den SchwefelwasserstofI durch 
einen Luftstrom entfernt, mit Ammoniak neutralisiert, bis zur Marke auffiillt 
und die Phosphorsaure nach § 697 bestimmt. 

Bestimmung der organischen losZichen Nicht-Lactacidogenphosphorsaure 
in Muskeln nach Embden. 

734. Man bestimmt in einem aliquoten Teil des nach vorigem Paragraph 
erhaltenen eiweiBfreien Filtrates sofort die Gesamtmenge der Phosphorsaure 
nach vorausgegangener Veraschung nach N e u rna n n, in einem gleichen Teil 
des Filtrates nach 2stiindigem Stehen bei 40° die freie Phosphorsaure und 
zieht letzteren Wert von ersterem abo S. dazu Wechselmann 1), Adler 2), 

Embden und Adler 3). 

Bestimmung der PhosphatidphQsphorsaure in Organen. 

735. Eine abgewogene Menge des fein zerkleinerten und gut gemischten 
Gewebes wird zunachst wiederholt mit absolutem Alkohol ausgekocht (wobei 
man zum Filtrieren Glaswolle benutzt) und dann im Soxhletapparat mit Petrol
ather extrahiert. Der Riickstand, welcher nach Verdunsten von Alkohol und 
Petrolather hinterbleibt, wird mit Chloroform aufgenommen und die Losung 
filtriert. Nach Verdunsten des Chloroforms und Veraschen mit Soda und Sal
peter bestimmt man die Phosphorsaure nach § 554 oder man nimmt Veraschung 
und Bestimmung nach Neumann vor (§ 530 und 553). 

Bestimmung des KoZZagens in Organen nach G. Hoppe-Seyler4). 

736. Das fein zerkleinerte Gewebe (50-100 g) wird mit kiinstlichem 
Pankreassaft unter Toluolzusatz bei etwa 37° verdaut, bis mikroskopisch nur 
noch die Bindegewebsziige, aber keine Zellen mehr nachweis bar sind. Man 
zentrifugiert, entfernt die iiberstehende Fliissigkeit und saugt abo Der Riick
stand wird mit schwacher SodalOsung bei Gegenwart von Toluol gewaschen, 
bis das Filtrat keine Biuretreaktion mehr gibt, mit Alkohol und Ather extra
hiert, bis zum konstanten Gewicht getrocknet, gewogen und verascht. Das 
Gewicht des Trockenriickstandes nach Abzug des Gewichts der Asche ergibt 
die Menge des Kollagens. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 113, S. 149. 1921. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem_ Bd. 113, S. 175. 1921. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 113, S. 205. 1921. 
') Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 98, S. 285. 1916/17. 
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Bestimmung des Ammoniaks in Organen. 

737. Man verfahrt nach Grafe l ), welcher die Erfahrungen von Boussi
gnault, Wurster 2), Kriiger und Reich 3) und Folin 4) benutzte. 

Prinzip. Das Ammoniak wird durch kochsalzhaltige NatriumcarbonatlOsung (Folin) in 
Freiheit gesetzt, im Vakuum (Boussignault, Wurster) bei einer Temperatur bis zu 37° uber
destilliert, in titrierter Schwefelsaure aufgefangen und durch Zurucktitrieren mit Natronlauge 
quantitativ bestimmt. Das Schaumen wahrend der Destillation wird durch Zusatz von Alkohol 
beseitigt (Kruger und Reich, Folin). 

Erforderliche Losungen und Apparate. 1. Gesattigte KochsalzlOsung (ammoniak
frei). 2. Gesattigte Natriumcarbonatlosung (ammoniakfrei). 3. n/10 Schwefelsaure und n/10 Natron
lauge. 4. Lacmoid. 5. Der § 578 abgebildete Apparat. Die Peligotsche Rohre hat zweckmaBig 
eine Hohe von 26 cm und einen Fassungsraum (bis zum oberen Rand der beiden Kugeln gemessen) 
von etwa 450 ccm, es empfiehlt sich, sie schrag aufzustellen, und zwar so, daB die der Wasserstrahl
pumpe zugekehrte Halite erhOht ist. Als Destillationskolben dient ein Jenaer Rundkolben von 
1-2 1 mit langem Hals. 

Vorbereitung. Die Leber ist unmittelbar nach dem Tode des Tieres in 
moglichst ausgeblutetem Zustande zu verwenden, andere weniger zersetzliehe 
Organe lassen sich ohne nachweisbaren Nachteil bis zum nachsten Tage auf
heben, wenn man sie mit Salieylsaure bestreut auf Eis liegen laBt. Siehe in
dessen den SchluB dieses Paragraphen, wonach jedenfalls beim Muskel besondere 
VorsichtsmaBregeln notig sind, um eine postmortale Umwandlung von Harnstoff 
in Ammoniak zu vermeiden. Nach Entfernung von Hauten und groBen GefaBen 
sind die Organe moglichst fein mit Hil£e der Fleisehhackmaschine zu zerkleinern 
oder, wo das moglich ist, wie bei der Leber durch Reiben durch ein Sieb. 

A usfiihrung. Nachdem in die Peligotsche Rohre 10 cem n/tO Schwefel
saure und ebensoviel destilliertes Wasser eingebracht sind, wagt man von dem 
Organbrei 50 g (bis auf 0,1 g genau) ab, spiilt ihn mit 100 ccm konzentrierter 
Kochsalzlosung, 50 ccm Alkohol und 100 ccm (ammoniakfreiem) Wasser in den 
Kolben, fiigt 50 eem gesattigte Sodalosung hinzu und versehlieBt den Kolben. 
In den Seheidetrichter wird Alkohol gebracht. Nachdem Stopfen und Hahne 
mit neutral reagierendem, fliissigem Paraffin abgedichtet wurden, wird die 
Flamme unter dem Wasserbad angeziindet und evakuiert. Bei einem Vakuum 
von 20 mm beginnt schon naeh einer Viertelstunde, wenn das Thermometer 
25-28 ° zeigt, der Kolbeninhalt zu sieden. Es ist ratsam, in den ersten 3 Stunden 
nicht viel iiber diese Temperatur hinauszugehen, da bei hoherer Temperatur 
leicht Organteile, die noch nicht ganz mit der alkalis chen Fliissigkeit durch
trankt sind, an die Kolbenwand spritzen und nicht alles Ammoniak abgeben. 
Eintretendes Schaumen beseitigt man durch vorsiehtige Zugabe von etwas 
Alkohol aus dem Scheidetrichter oder auch durch voriibergehende Verringerung 
des Vakuums. 1st einmal die Destillation in ruhigen Gang gebracht (was bei 
einiger Dbung in 20-30 Minuten der Fall ist), bedarf es zunachst keiner weiteren 
Aufsicht. Nach etwa 3 Stunden steigert man die Temperatur des Wasserbades 
auf 36-37°. Nach 6-7 Stunden (gerechnet vom Beginne des Siedens) ist die 
Destillation beendet. Die Abstellung des Apparates und die Titration geschieht 
in der § 578 angegebenen Weise. 

Bestimmung in Muskeln. Nach Gad - Andersen5) beginnt alsbald Bestimmung in 

naeh dem Tode eine Umwandlung des Harnstoffs in Ammoniak, welehe nach Muskeln. 

5 Stunden vollstandig geworden ist. Um das praformierte Ammoniak zu 
bestimmen, gibt er folgende Methode an: Man bringt ein sofort nach dem 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 48, S. 300. 1906. 
2) Zentralbl. f. PhysioI. Bd. 1, S.485. 1888. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 22, 2, S. 1903. 1889. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 39, S. 165, 1903. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 37. S. 161. 1902/03. 
5) Journ. of bioI. chem. Bd. 39, S. 267. 1919. 



874 738, 739. Bestimmung des Harnst6ffs, des Gesamtkreatins (Kreatin + Kreatinin) in Muskeln. 

Tode entnoll1menes Muskelstiick (3-5 g) oder anderes Gewebe moglichst 
schnell in ein eine passende Menge Alkohol enthaltendes Wageglas, da~ vorher 
mit seinem Inhalt gewogen und auf 20° unter 0° abgekiihlt ist. Durch .Wieder
wagen erfahrt man das Gewicht des Muskelstiicks. Es wird nun schnell mit 
Sand in einer Reibschale, die mittels KaItemischung auf weit unter 0 ° ab
gekiihlt ist, zerrieben, der Brei mit Alkohol aus dem Wageglas bedeckt und 
dann in einen Kolben iiberfiihrt. Die Bestimmung geschieht nach Dbertreiben 
mit einem Luftstrom (§ 578, 2). 

Bestimmung des Harnstoffs. 

738. Ein von Gad-Andersen!) angegebenesMikroverfahren beruht auf der 
SpaItung des Harnstoffs durch Urease, Dbertreiben des Ammoniaks durch Luft
strom, Zersetzung mit Bromlauge und Bestimmung des Stickstoffs im Krogh
schen MikrorespiI'ometer. In der Originalarbeit, auf die verwiesen sei, findet 
sich auch eine Abbildung des benutzten Apparates. 

Bestimmung des Gesamtkreatins (Kreatin + Kreatinin) in Muskeln 
nach Hahn und Schiifer 2). 

739. Die Entfernung des EiweiBes geschieht mit Trichloressigsaure, bei deren Benutzung weder 
Kreatin noch Kreatinin durch das ausfallende EiweiJ3 adsorbiert werden 3); die Vberflihrung von 
Kreatin in Kreatinin geschieht in der von Hahn und Barkan 4 ) angegebenen Weise, die Bestim
mung des Kreatinins nach Folin. 

Erforderliche Losungen. Die § 582 erwahnten. Ferner IOproz. Trichloressigsaure (jedes
mal frisch hergestellt), 1 proz. alkoholische Losung von p-Nitrophenol, 5 proz. Kochsalzlosung, 
10 proz. Essigsaure, etwa 50 proz. und etwa 30 proz. Natronlauge. 

Man kocht 40 g reines zerkleinertes Muskelgewebe in einer Porzellanschale 
mit 150 ccm 5proz. Kochsalzlosung unter Zusatz von 20 Tropfen 10proz. Essig
saure 10 Minuten, gieBt die dekantierte Fliissigkeit auf ein nicht zu kleines 
Faltenfilter und kocht den Riickstand in del' Schale mit 150 ccm Wasser 
5 Minuten. Wenn die Filtration langsam zu werden beginnt, bringt man den 
Trichter ~it dem Filter iiber ein neues Filter und durchsticht das erste Filter. 
Die iiberstehende Fliissigkeit del' zweiten Auskochung wird auf das durch
stochene Filter gebracht (um es auszuwaschen) und filtriert durch das zweite. 
Del' Muskelriickstand in del' Schale wird nun in derselben Weise unter Benutzung 
von je 100 ccm Wasser noch 3mal je 5 Minuten ausgekocht und immer die 
iiberstehende Fliissigkeit auf das erste durchstochene Filter gegossen. Die 
Filtration erfolgt jetzt rasch. Man vereinigt die abgekiihlten Extrakte in einem 
l-I-MeBkolben, flillt bis zur Marke auf, mischt, versetzt 100 ccm mit 50 ccm 
del' Trichloressigsaure und filtriert nach kurzem Stehen durch ein trockenes 
FaItenfiIter. 100 ccm des wasserklaren Filtrats werden in einer mit Gummi
stopfen gut verschlieBbaren Flasche nach Zusatz von 3 Tropfen der alko
holischen Losung von p-Nitrophenol mit einer etwa 50proz. Natronlauge 
aus einer BUrette bis zur Gelbfarbung versetzt, um die Trichloressigsaure zu 
neutralisieren (wozu 1,8-2,0 ccm erforderlich sind), und nach Zufiigen von 
100 ccm 2n-Salzsaure und VetschluB der Flasche 24 Stunden bei 65° im Thermo
staten gehalten. Jetzt bringt man eine gemessene Menge der Fliissigkeit (in 
der Regel 10 ccm) in einen 100-ccm-MeBkolben, titriert mit 30proz. Natron
lauge, bis der Umschlag in Gelb erfolgt mid macht die colorimetrische Bestim
mung nach § 582. 

1) Journ. of bioI. chern. Bd.51, S.367 und 373. 1922. 
2) Zeitschr. f. BioI. Bd. 78, S. 156. 1925 
3) Hahn u. Meyer: Zeitschr. f. BioI. Bd.76, S. 247. 1922. 
4) Zeitschr. f. BioI. Bd.72, S. 305. 1920. 
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Bestimmung des Kreatinins in Muskeln. 
740. In diesem Faile kann man die EnteiweiBung nicht mit Trichloressigsaure vornehmen, 

da wegen des geringen Kreatiningehaltes ein Eindampfen im Va k u u m erfolgen muB, was sich 
aber wegen starken Schaumens nicht ausfiihren laBtl). Man bewirkt deshalb die Entfernung 
des EiweiB durch ,kolloidales Ferrihydroxyd nach Rona 2), durch welches Kreatinin nicht 
adsorbiert wird. 

Man veriahrt zunachst wie § 739 beschrieben. Von dem auf 1000 ccm ge
brachten Extrakt versetzt man 450 ccm in einem Erlenmeyerkolben tropfenweise 
unter Schiitteln mit 50 ccm Liquor ferri oxydati dialysati und filtriert durch ein 
trockenes Faltenfilter. Das wasserklare und eiweiBfreie Filtrat wird gemessen, bei 
55 0 im Vakuum zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Hilfe von moglichst 
wenig Wasser in ein 1 OO-ccm -MeBkolbchen gebracht und weiter nach § 582verfahren. 

Bestimmwng der beim Kochen mit verditnnten Siiuren aus Organen 
erhaltenen Nucleinbasen*) 3). 

741. 500 g Muskelbrei (von driisigen Organen entsprechend weniger, z. B. 
50-500 g) werden mit verdiinnter Schwefelsaure (5-10 g konzentrierte H 2S04 

auf 11 Wasser) 3-4 Stunden im Dampftopf auf 100-110 0 oder am RiickfluB
kiihler auf dem Sandbade zum Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit \vird dann mit 
Natronlauge alkalisch gemacht und mit Essigsaure wieder angesauert. Von 
einem dabei entstehenden Niederschlage wird abfiltriert, das Filtrat mit Natron
lauge schwach alkalisch gemacht und mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit in 
der Siedehitze ausgefallt (S. 941). Der abfiltrierte und ausgewaschene Kupfer
oxydulniederschlag wird in heiBem Wasser suspendiert und mit Schwefelwasser
stoff zersetzt. Nach dem Ansauern mit etwas Schwefelsaure wird in der Siede
hitze filtriert, das Filtrat auf etwa 11 eingeengt, mit Ammoniak stark alkalisch 
gemacht und mit ammoniakalischer SilbernitratlOsung ausgefallt. Der Nieder
schlag wird zuerst auf einem Faltenfilter gesammelt, dann auf der Nutsche ab
gesaugt und mit ammoniakhaltigem Wasser so lange gewaschen, bis das Fil
trat keine Salpetersaurereaktion mehr gibt. Dann wird der Nieder
schlag in heiBem Wasser aufgeschwemmt und mit Salzsaure in der Siedehitze 
zersetzt, bis sich reines Chlorsilber abscheidet. Nun £iigt man noch einen kleinen 
DberschuB von Salzsaure hinzu, saugt yom Chlorsilber ab und dampft das Fil
trat in einer Porzellanschale, zum SchluB bei niederer Temperatur und unter 
haufigem Umschwenken ein bis zur Trockne. 

1. Bestimm ung des Guanins. Der Riickstand wird mit heiBem Wasser 
(etwa 100-150 ccm) aufgenommen und in der Warme mit einer wasserigen 
AmmoniaklOsung im DberschuB versetzt. Der Niederschlag, der das Guanin 
enthalt, \vird nach 24stiindigem Stehen abfiltriert, noch einmal mit 2 proz. Am
moniaklosung in der Warme digeriert, wieder nach 24 Stunden filtriert, in wenig 
verdiinnter Natronlauge gelost, evtl. filtriert, und die klare Losung mit Essig-
saure angesauert. Die Fallung (Guanin) wird abfiltriert, mit Alkohol und Guanin 

Ather gewaschen, bei 100 0 getrocknet und gewogen. 
2. Bestimm ung des Adenins. Die yom Ammoniakniederschlage ab

filtrierten Fliissigkeiten werden zur Vertreibung des iiberschiissigen Ammoniaks 

*) Bearbeitet von H. Steudel- Berlin. 
1) Hahn u. Meyer: Zeitschr. f. BioI. Bd.76, S.247. 1922. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 27, S. 348. 1910. 
3) A. Kossel: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioi. Chern. Bd. 5, S. 267. 1881; Bd. 6, S. 422. 

1882; Bd. 7, S. 7. 1883; Bd. 8, S. 404. 1884. - Schindler: desgl. Bd. 13, S. 432. 1889.
Bruhns: desgi. Bd. 14, S. 533. 1890. - Burian u. Sch ur: desgi. Bd. 23, S. 55. 1897. - Kriiger 
u. Salomon: desgi. Bd. 24, S. 364. 1898; Bd. 26, S. 350. 1899. - His d. J. u. Hagen: desgi. 
Bd. 30, S. 350. 1900. - Kriiger u. Schittenhelm: desgi. Bd. 35, S. 153. 1902. - Steudel 
u. X a k a g a w a: desgi. Bd. 126, S. 250. 1923. 
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eingedampft, auf etwa 100-150 ccm mit Wasser verdiinnt und nach Zusatz 
eines Tropfens wasseriger Methylorangelosung tropfenweise mit Salzsaure bis 
zum Auftreten einer Rotfarbung versetzt. Man fiigt jetzt eine kalte konzen
trierte Losung von Natriumpikrat so lange hinzu, als noch ein weiterer Zusatz 
des Fallungsmittels zu einer Probe des Filtrates sofort eine Triibung erzeugt. 
Der Niederschlag von pikrinsaurem Adenin wird sofort mit Hil£e einer Saug
vorrichtung abfiltriert, bei 100° getrocknet und gewogen. Stimmt der Zer
setzungspunkt (281°), so ist das Adeninpikrat rein und man berechnet das 

Adenin (1). Adenin nach der FormeI CsHsNs ' C6H2(N02)aOH. Andernfalls wagt man 
einen Teil des Niederschlages ab, iibergiel3t ihn mit heiBem Wasser und bringt 
ihn durch Zusatz einer abgemessenen Menge 2-n-NaOH in Losung, filtriert evtl. 
und fallt das Filtrat durch Zusatz derselben Menge 2-n-Schwefelsaure, wie man 
NaOH verbraucht hat. Dann pflegt das Adeninpikrat meist rein auszukrystalli
sieren. Sollte es nun noch nicht rein sein, mul3 man die Fallung mit ammoniaka
lischer Silbernitratlosung wiederholen, nachdem man die Pikrinsaure vorher bei 
saurer Reaktion mit Ather oder Benzol ausgeschiittelt hat. 

3. Trennung von Hypoxanthin und Xanthin. Man sauert die vom 
Adeninpikrat abfiltrierte Fliissigkeit mit Salpetersaure an und entfernt die 
Pikrinsaure durch Ausschiitteln mit Benzol. Hierauf fallt man den Rest der 
Basen mit ammoniakalischer Silberlosung und verfahrt wie oben beschrieben, 
um die Basen in die Chloride iiberzufiihren. Die Losung wird dann zur Trockne 
verdampft und zur volligen Entfernung der Salzsaure der Riickstand noch 
mehrere Male mit Wasser und Alkohol eingedunstet, sodann in wenig Wasser 
von 40° gelOst und die Losung zur Ausscheidung des Xanthins 24 Stunden 
hingestellt. Den aus Xanthin und Xanthinchlorhydrat bestehenden Riickstand 
filtriert man ab, wascht mit Wasser chlodrei und verfahrt weiter nach 5. 

4. Bestimm ung des Hypoxanthins. Das Filtrat vom Xanthin wird 
mit einem kleinen DberschuB von Pikrinsaure in 50 ccm Wasser heiB gelOst. 
Triibt sich die Fliissigkeit beim Abkiihlen, so war etwas Adenin der ersten 
Fallung entgangen; man filtriert die Triibung sofort abo Der Filterriickstand 
wird getrocknet und gewogen. Nach Bestimmung des Zersetzungspunktes dient 

Adenin (2). sein Gewicht zur Korrektur der unter 2 gefundenen Adeninmenge. Die klare, 
von Adenin vollig freie Losung scheidet beim Einengen und Erkaltenlassen das 
Hypoxanthinpikrat in makroskopischentafel£ormigen Krystallen aus. Es wird 
abfiltriert, in siedendem Wasser gelost und mit neutraler oder nur schwach 
saurer SilbernitratlOsung versetzt. Der Niederschlag besteht aus Hypoxanthin
silberpikrat, er wird bei 100° getrocknet und gewogen und dient zur Berechnung 

Hypoxanthin. des Hypo xanthins nach der Formel CsHaAgN40 . C6H 2(NOz)a' OH. 
5. Bestimmung des Xanthins. Die vom Hypoxanthinpikrat ab

filtrierte Fliissigkeit wird mit Salpetersaure und Benzol von Pikrinsaure befreit 
und mit iiberschiissigem Ammoniak versetzt. In dieser Fliissigkeit lost man 
den aus Xanthin bestehenden Niederschlag (s. 3) und faUt die Losung mit am
moniakalischer Silberlosung. Der Niederschlag dient, salpetersaurefrei gewaschen 
mid nach Vertreibung des Ammoniaks durch Kochen mit BaCOa, zur Stickstoff-

Xanthin. bestimmung, aus deren Resultat die Menge des Xanthins berechnet wird. 

Bestimmung der Harnsiiure in Organenl). 

742. 50-500 g vom Organbrei werden in groBen Kolben mit 21 Wasser 
und 10 ccm konzentrierter Schwefelsaure 12 Stunden lang so erhitzt, daB die 

1) Stadthagen: Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 109, S. 390. 1887.
His d. J. u. Hagen: HQPpe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 30, S. 350. 1900. Dieser 
letzteren Arbeit ist die obige Beschreibung entnom,rnen. 
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Fliissigkeit niemals ins Sieden kommt. Die Fliissigkeit wird nach 12stiindigem 
Stehen durch groBe Falten£ilter ab£iltriert und der Riickstand noch zweimal 
mit Schwefelsaure von 0,5 Vol.-% je 2-3 Stunden in der Warme extrahiert. 
Die vereinigten Filtrate werden mit so viel Barythydrat versetzt, als der zu
gesetzten Schwefelsaure entspricht. (Da etwas Schwefelsaure im ausgefalIten 
EiweiB zuriickgehalten wird, so kommt auf diese Weise ein geringer DberschuB 
von Baryt in die Lasung. Dieser geringe DberschuB schadet nicht.) Das Barium
sulfat setzt sich bei gelinder Warme in einigen Stunden gut abo Man £iltriert, 
fiigt zu dem Filtrat Lithiumcarbonat bis zur neutralen Reaktion und neutrali
siert, wahrend der Niederschlag sich absetzt, von Zeit zu Zeit von neuem mit 
Essigsaure. Das Absitzen erfolgt am besten bei 30-40°. Eine Probe der iiber
stehenden Fliissigkeit darf weder mit Baryt noch mit Lithiumcarbonat eine 
Triibung geben. 1st dies, evtl. durch nachtraglichen Zusatz, erreicht, so wird 
£iltriert und mit heiBem Wasser mehrfach nachgewaschen. Man dampft das 
FiItrat ein, filtriert von ausgeschiedenen Albumosen ab und falIt die Harnsaure 
als harnsaure Silbermagnesia aus. Dber das Weitere S. § 583, 1. Auf jeden Fall 
ist es natig, die schlieBlich erhaltene Harnsaure mikroskopisch und mit HiIfe 
der Murexidprobe zu identifizieren. 

Einanderes VerfahrenistvonBrugsch undSchi ttenhelm 1) benutztworden. 
Ein colori metrisches Verfahren nach Folin (beruhend auf der Re

duktion der Phosphorwolframsaure durch Harnsaure, wobei eine mit Alkali sich 
blau farbende Substanz entsteht) ist von Landmann 2) angegeben worden. 

Bestimmung des Carnosins in Muskeln. 
743. Es sind colorimetrische Methoden angegeben worden, von denen die eine auf der Bil

dung eines Azofarbstoffs mit Diazobenzolsulfosaure (v. Furth und Hryntschak3), Hunter4), 

die andere auf der violetten Farbe der Carnosinkupferverbindung beruht. Die Methodik bedarf noch 
weiterer Ausbildung. Der Fehler der ersteren Methode wird auf etwa 5% veranschlagt (Hunter). 
Das Nahere S. in den Originalarbeiten. 

Bestimmung der Aminosiiuren in Muskeln. 
744. V. Furth und Schwarz5) sowie BugIia und Costanti n0 6) haben unter Benutzung der 

Formoltitration solche Bestimmungen ausgefiihrt. FUr genaue Werte reicht die Methodik nicht aus. 

Bestimmung von Gesamtaceton (Acetessigsiiure + Aceton), Acetessigsiiure 
und Aceton in Blut und Organen nach Embden 7). 

745. Die Entfernung des EiweiBes geschieht nach Schenck (§ 652), die Bestimmung nach 
Huppert-Messinger (§ 608). 

1. Gesamtaceton. Mindestens 150 g frisches Blut bzw. 150 g frischer 
Organbrei werden mit der gleichen Menge Wasser und je der doppelten Menge 
2 proz. Salzsaure und 5 proz. Sublimat16sung versetzt, durchgeriihrt und nach 
Absitzen des EiweiBniederschlags durch Faltenfilter filtriert. Von 500 ccm des 
Filtrats werden in 20-25 Minuten etwa 60 ccm unter starker Kiihlung destilliert. 
Dber das Weitere S. § 608, b. 

2. Acetessigsaure. Von dem nach 1 hergestellten eiweiBfreien Filtrat 
wird eine gemessene, groBe Menge genau mit Natronlauge neutralisiert und im 

1) Zeitschr. f. expo PathoI. u. Therapie Bd. 4, S. 534. 1907. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 92, S. 416. 1914. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 64, S. 172. 1914. - Bubanovic: desgl. Bd. 92, S. 125. 1918. 
4) Biochem. journ. Bd. 15, S. 689. 1921; Bd. 16, S. 640. 1922. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 30, S. 413. 1911. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 81, S. 132. 1912. 
7) Embden u. Schmitz: Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden, herausgeg. von Abder

halden, Bd.3, S. 915 u. 923. 1910 oder Handb. d. bioI. Arbeitsmethoden (Abderhalden), Abt. IV, 
Teil5, Heft 2, LieI.119, S. 207 u. 221. 1924. - Embden u. Engel: Beitr. Z. chern. PhysioI. 
u. PathoI. Bd. 11, S. 323. 1908. 
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Rundkolben unter moglichst niedrigem Druck auf·dem Wasserbad, dessen Tem
peratur 34-35 0 nicht iibersteigt, wahrend etwa 1 Stunde destilliert, so daB un
gefahr 100ccm iibergehen. Jetzt wird der Destillationsriickstand mit einer der 
zugefiigten Natronlauge entsprechenden Menge Salzsaure versetzt und destilliert, 
wie unter 1. angegeben. Die gefundene Acetonmenge entspricht der Acetessigsaure. 

3. Aceton. Seine Menge ergibt sich aus der Differenz von den bei 1. und 2. 
gefundenen. Werten. 

Mikroverfahren. Uber ein M i k r 0 v e rf a h r e n ftir Blut siehe § 706. 

Bestimmung des Adrenalins in Nebennieren. 
746. Von Folin, Cannon und Denis l ) ist eine colorimetrische Methode angegeben, welche 

auf der Reduktion der Phosphorwolframsaure durch Adrenalin zu blau gefarbten Verbindungen 
beruht. S. dazu rue Kritik von Maiweg2), nach der wegen der vorhandenen Adrenalinvorstufen 
die Bestimmungen ungenau sind. 

Bestimmung des Alkohols in Muskeln. 
747. 1. Eine titrimetrisehe Bestimmung kleiner Mengen Alkohol nach seiner Isolierung 

durch Destillation ist von Nicloux 3) angegeben und von Landsberg als ganz brauchbar befunden 
worden. Sie beruht auf der reduzierenden Wirkung des Alkohols auf die Chromsaure. Ein auf 
demselben Prinzip beruhendes Verfahren ist friiher von Bodlander4) beschrieben. Beide Methoden 
leiden an einer wenig scharfen Endreaktion. Nach Nicloux betragt der relative Fehler bei seiner 
Methode ungefahr 5%. Um eine scharfe Endreaktion zu erhalten, ist empfohlen worden, das 
Destillat (die wasserige AlkohoHosung) mit einem UberschuB einer titrierten Kaliumbichromatlosung 
zu versetzen und den UberschuB mit einer FerroammonsulfatlOsung zuriickzutitrieren unter Fest· 
steHung der Endreaktion durch Tiipfelprobe mit Ferrocyankalium (s. Pringsheim5 ). 

2. Genauere Resultate erhalt man nach Stritar6 ) bei der Anwendung des Jodidverfahrens 
von Zeisel und Fanto 7). Man kocht die alkoholhaltige Fliissigkeit mit Jodwasserstoff, wobei 
sich Athyljodid bildet, leitet die Dampfe durch eine Suspension von rotem Phosphor, wobei der 
Jodwasserstoff absorbiert wird und darauf in eine alkoholische SilbernitratlOsung, durch welche 
das Jod des Athyljoruds an Silber gebunden wird. Das Jodsilber wird gewogen und durch Multi
plikation seiner Menge mit 0,1960 die entsprechende Menge Athylalkohol erhalten. 

Der Fehler betragt nach Stritar nur 0,5-1%, wenn mindestens 0,05 g Alkohol vorhanden 
sind. Uber die zweckmaBigste Art der Anreicherung des Destillats an Alkohol durch wiederholte 
Destillation s. bei Stritar, iiber die Einzelheiten der Methode die unten zitierten Arbeiten7). Eine 
eingehende Beschreibung des Jorudverfahrens und Abbildung des Apparates findet sich auch bei 
Tangl und Weiser8). Uber FehlerqueHen und ihre Ausschaltung s. auch bei Stritar. 

Bestimmung der Milchsiiure in Muskeln (und Leber) nach Embden 9 ). 

Bestimmung durch 748. Wagung als Zinklactat. Der Muskelbrei (100 g), welcher nach der 
Wiigung. Totung des Tieres so schnell als moglich und bei niedriger Temperatur hergestellt 

werden muB, um eine Bildung von Milchsaure aus Lactacidogen zu verhindern, 
wird mit je 100 ccm eiskaltem Wasser, 2 proz. Salzsaure und 5 proz. Sublimatlosung 
(Entfernung des EiweiB) versetzt und nach gutem Umrtihren und Stehen tiber 
Nacht im Eisschrank abgesaugt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff vom Queck-

1) Journ. of bio!. chem. Bd. 13, S. 477. 1912/13. - Autenrieth u. Quantmeyer: Munch. 
med. Wochenschr. Jg. 68, S. 1007. 1921. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd. 134, S. 292. 1923. 
3) Recherches exper. sur l'elimination de l'alcool ct. 1 Vo!' Paris 1900, bei O. Doin, u. 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 43, S. 476. 1904/05. 
4) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physio!. Bd. 32, S. 398. 1883. 
5) Biochem. Zeitschr. Bd. 12, S. 143. 1908. 
6) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chem. Bd. 50, S. 22. 1906/07. 
7) Zeitschr. f. d. landw. Versuchsw. in Osterreich Bd. 5, S. 729. 1902. Zeitschr. f. analyt. 

Chem. Bd. 42, S. 549. 1903. - Stritar: Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 42, S. 579. 1903. 
8) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 115. S. 152. 1906. 
9) Embden u. Kraus: Biochem. Zeitschr. Bd.45, S.l. 1912. - S. Oppenheimer: 

desg!. Bd. 45, S. 30. 1912. - E mbden: Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden, herausgeg. von 
Abderhalden Bd. 5, S. 1254. 1912. - v. Fiirth u. Charnass: Biochem. Zeitschr. Bd. 26, S. 199. 
1910. 
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silber, durch einen Luftstrom vom Schwe£elwasserstoH befreit und nach genauer 
Neutralisation mit starker Natronlauge und ganz schwachem Ansauern mit ver· 
diinnter Salzsaure im Vakuum bei einer 50 ° nicht iibersteigenden Temperatur 
des Heizwassers auf etwa 100 ccm eingeengt. Die Fliissigkeit, welche klar und 
neutral oder ganz schwach sauer sein muB (ist die Reaktion alkalisch, so ist die Be
stimmung zu verweden), wird in den LindschenApparat (S. 3) iibergefiihrt, mit 
15 ccm konzentrierter Phosphorsaure versetzt, mit Ammonsulfat gesattigt und 
40 Stunden mit Ather extrahiert, darauf nach Wechseln des Extraktionskolbchens 
nochmals 20 Stunden. In dem zweiten Extrakt laBt sich oft gar keine Milch
saure, manchmal noch eine geringe Menge nachweisen. Man filtriert die atherische 
Losung in einen Erlenmeyerkolben, schiittelt die etwa an den Wandungen 
haftenden Tropfchen mit neuem Ather durch, bringt auch diesen auf das Filter 
und wascht mit Ather nacho Das Filtrat wird unter Zusatz von 20 ccm Wasser 
zur Entfernung des Athers destilliert, die zuriickbleibende Fliissigkeit nach Zu· 
satz von 200-300 ccm Wasser mitreinem Bleicarbonat*) 1 Stunde auf lebhaft 
siedendem Wasserbade erwarmt (zur Entfernung von Phosphorsaure) und nach 
Stehen iiber Nacht im Eisschrank durch Dekantation und Waschen mit kaltem 
Wasser vom Bleiniederschlag befreit. Es folgt Ausfallen des gelOsten Bleies mit 
SchwefelwasserstoH, Filtrieren, Auswaschen mit heiBem Wasser, Entfernen des 
H 2S durch einen Luftstrom, 1 stiindiges Erwarmen mit Zinkcarbonat**), Fil
trieren und Auswaschen mit heiBem Wasser. Das Filtrat wird in einer Porzellan
schale auf etwa 20 ccm eingeengt, nochmals filtriert, mit he~Bem Wasser gewaschen, 
in gewogenem Schalchen auf kleines Volumen eingeengt und im nicht evakuierten 
Exsiccator der Krystallisation iiberlassen. Man trocknet bei 107-108° bis zur 
Gewichtskonstanz und berechnet aus der Menge des gewogenen Zinksalzes die 
Milchsaure. 

Titration. An die Wagung kann man eine titrimetrische Bestimmung Bestimmung dUfch 

nach der von Embden verbesserten Methode von v. Fiirth und Oharnass an- Titration. 

schlieBen, welche auf jeden Fall dann auszufiihren ist, wenn das Zinksalz un-
vollkommen krystallisiert und verunreinigt ist, aber andererseits nicht benutzt 
werden dad, wenn mit der Moglichkeit der Anwesenheit and~rer Verbindungen, 
z. B. Oxybuttersaure zu rechnen ist, welche wie die Milchsaure bei der Oxydation 
fliichtige bisulfitbindende Substanz liefern. LaBt sich die Anwesenheit solcher 
Substanzen mit Sicherheit ausschlieBen, so kann man auch das Titrationsver-
fahren direkt auf den Atherauszug anwenden, nachdem man den Ather nach 
Wasserzusatz abdestilliert und die Fliissigkeit nach Neutralisation mit Natron-
lauge stark eingeengt hat (zur Entfernung aus dem Ather stammender Alkohol-
spuren). 

Prinzip. Oxydation der Milchsaure in saurer Losung mit Kaliumpermanganat zu Acet
aldehyd, Versetzen des den AceM,ldehyd enthaltenden Destillates mit gemessener Menge titrierter 
KaliumbisulfitlOsung und Zuriicktitrieren der nicht an Aldehyd gebundenen Bisulfitmenge mit 
n / lO-J odlOsung. 

Erforderliche Los ungen. n/1oo-KMn04-Losung; n/s-Kaliumbisulfitlosung, hergestellt 
durch Auflosen von 12 g KHSOa in 1000 ccm Wasser; n/1o-Jodlosung. Der Titer der Kaliumbisulift
lOsung ist bei jeder Bestimmung durch Titration mit n/lO-Jodlosung und Starke festzustellen. 

Genauigkeit. Die Werte sind nicht ganz genau, doch betragen die Ver
luste bei Milchsauremengen von mindestens 0,08 g wohl nie iiber 4%. 

A usfiihrung. Das Zinksalz wird in heiBem Wasser gelost und in einen 
Kjeldahlkolben von 800 cern gebracht, die Losung, welche nicht mehr als 50 ccm 
betragen und nicht mehr als 0,2 g Milchsaure enthalten soIl, wird mit 300 ccm 

*) Das Praparat ist durch sehr oft wiederholtes Behandeln mit heiBem Wasser von stets 
vorhandenen alkalisch reagierenden Verunreinigungen zu befreien. 

**) Das Praparat ist in derselben Weise zu reinigen. 
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0,5 proz. Schwefelsaure und etwas Talkum versetzt. Der Kolben ist mit 
einem Tropftrichter versehen und mittels eines Stu t z e r schen Aufsa tzrohres 
mit eineni Schlangenkiihler verbunden, dessen Rohr in eine Vorlage von 1 I 
Fassungsraum fiihrt. Sie ist mit Eis gekiihlt und enthalt etwa 150 ccm Wasser 
und Bisulfitlosung in einer gemessenen und zur Bindung des bei der Oxydation 
entstehenden Acetaldehyds mehr als geniigenden Menge*}. Wenn die Fliissig
keit lebhaft kocht und keine Luft mehr aus der Vorlage entweicht, gibt man 
durch den Tropftrichter Permanganatlosung zu, und zwar etwa 90-120 Tropfen 
in der Minute, wobei ein so lebhaftes Kochen stattfinden soIl, daB das Volumen 
ungefahr das gleiche bleibt. Sobald sich - gegen Ende der Oxydation - die 
Fliissigkeit braunlich zu farben beginnt, verlangsamt man das Zutropfen der 
Permanganatlosung und destilliert etwa 10 Minuten weiter, wahrend die Far
bung langsam zunimmt. Die Destillation wird jetzt abgebrochen und das Destillat 
nach Starkezusatz mit n/lO-Jodlosung titriert. 

Berechn ung. Die Differenz der bei der Titerstellung und der bei der 
Titration verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter n/lO-Jodlosung mit 4,5 mg 
multipliziert ergibt die Menge Milehsaure. 

Mikromethode. Dber dieselbe Methode als Mikromethode S. § 708. 

Bestimmung del' Milchsiiul'e in Muskeln und Leber nach Yoshikawa l ). 

749. Sie beruht auf der polarimetrischenBestimmung des aus demAtherauszug dargestellten 
Lithiumlactats. Zugefiigte Milchsaure wird bis zu 95% wiedererhalten. Voraussetzung fill die 
Verwendbarkeit des Verfahrens ist die Abwesenheit anderer optisch·aktiver Substanzen im Ather
auszug, z. B. der P-Oxybuttersaure. Kleine Mengen dieser Saure sollen nach Mondschein2) im 
normalen Muskel vorkommen. 

Bestimmung der gebundenen Pentose in Organen nach Tollens 3). 

750. Prinzip. Das bei der Destillation von Pentosen mit Salzsaure sich bildende Furfurol 
(C.H100 o - 3 H20 = C.H(02) gibt mit Phloroglucin sich abscheidendes Furfurolphloroglucid 
(2 CSH,02 + 2 HaCaOs = C22HlS09 + H20), welches gewogen wird. 

Die Methode gehort in die Reihe der konventionellen, verlangt also genaues Einhalten der 
V orschriften. 

Das frische Organ wird fein zerkleinert, das ganze oder ein Teil gewogen, 
mit der gleiehen Menge einer Mischung gleieher Teile Alkohol und Ather, der 
1-2 cern Essigsaure zugesetzt sind, verriihrt, filtriert, der Riickstand bei 50 bis 
55 0 getrocknet, nach etwa 48 Stunden wieder gewogen und zu einem homogenen 
Pulver zerrieben. . 

Eine gewogene Menge (etwa 5 g) dieses Pulvers wird in einem etwa 300 cem 
fassenden Kolben, in dessen Stopfen eine Hahnpipette eingefiigt ist, mit 100 eem 
12 proz. Salzsaure destilliert. Nachdem 30 ccm abdestilliert sind, laBt man aus 
der Hahnpipette wieder 30 ecm derselben Saure naehflieBen und fahrt so fort, 
bis sich im Destillat langere Zeit kein Furfurol (R(jtfarbung von Anilinaeetat
papier) nachweisen laBt. Die Destillate enthalten weiBe £loekige Hautehen; sie 
bleiben meist bei vorsiehtigem AbgieBen zuriick. Gelingt das nicht, so muB 
filtriert werden. Das vereinigte wasserklare Destillat wird mit mehr als der 
notigen Menge Phloroglucin (in 12proz. Salzsaure gelost), aber unter Vermeidung 
eines groBen Uberschusses**} versetzt, mit 12 proz. Salzsaure auf 400 ccm 

*) Die aus 0,1 g Milchsaure entstehende Menge Acetaldehyd braucht zur Bindung theoretisch 
11-12 ccm n/.-KHSOa-Losung. 

**) Es ist zweckmaBig, durch einen Vorversuch die ungefahr notige Menge zu ermitteln. 
1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 87, S. 382. 1913. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 42, S. 121. 1912. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 36, S. 239. 1902. Zeitsohr. f. angew. Chem. 

1902, S. 477. - Bendix u. Ebstein: Zeitsohr. f. allg. Physiol. Bd. 2, S. 1. 1903. VgI. auob 
Grund: Hoppe-Seylers Zeitsohr. f. physiol. Chem. Bd. 35, S. Ill. 1902. 
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aufgefiillt, durchgeschiittelt und 12-14 Stunden stehen gelassen. Nach dieser 
Zeit saugt man den Niederschlag durch einen mit Asbest versehenen Porzellan
Goochtiegel ab, wascht mit 150 ccm Wasser nach, indem man dafiir sorgt, 
daB der Niederschlag immer mit Fliissigkeit bedeckt ist, saugt dann mog
lichst trocken und trocknet 4 Stunden bei 97-98° (Wassertrockenschrank). 
Dann wird der Tiegel im geschlossenen Wageglaschen gewogen. Zieht man 
das vorher festgestellte Gewicht des Wageglaschens + Tiegel von dem ge
fundenen Gewicht ab, so erhalt man die Menge des Phloroglucids. Die diesem 
entsprechende Menge Pentose erfahrt man aus der von Krober (Hoppe-Seylers 
Zeitschr. £. physiol. Chem. Bd. 36, Anhang) aufgestellten Tabelle. 

Bestimmung des Glykogens*) in Organen nach PflUger1). 

751. Prinzip. Das zerkleinerte Organ wird mit Kalilauge gekocht, die L6sung mit .Alkohol 
gefallt, das abfiltrierte Glykogen entweder direkt polarimetrisch oder nach seiner Hydrolyse als 
Traubenzucker bestimmt. 

In einer sehr groBen Anzahl von Bestimmungen wurde von Pfliiger v6llige ttbereinstimmung 
bei beiden Bestimmungsformen gefunden, nur in einem Ausnahmefall war der polarimetrische Wert 
hOher. 

Isolierung des Glykogens. Unmittelbar nachdem das Tier getotet, nimmt IsoIierung des 

man das Organ heraus, zerkIeinert es mit moglichster Schnelligkeit in der Glykogens. 

Hackmaschine, wagt von dem Brei auf einer Wage, die 0,1 g anzeigt, 100 g**) 
ab, bringt sie in einen Kolben, welcher bereits 100 ccm 60proz. Kalilauge (Ka
liumhydrat 1 a Merck) enthalt und schon langere Zeit im kochenden Wasserbad 
bei 100° erhitzt worden ist. Wenn der Inhalt des Kolbens die Temperatur des 
Wasserbades erreicht hat, verschlieBt man ihn mit einem Gummistopfen und 
laBt ihn 2 Stunden in dem kochenden Wasser, wahrenddessen man ihn 2 mal 
(nach 10 und nach 20 Minuten) herausnimmt und stark schiittelt. Nach 2 Stunden 
wird er unter der Wasserleitung abgekiihlt, in ein Becherglas entleert und mit 
200 ccm Wasser ausgespiilt. Zu der also jetzt 400 ccm betragenden Fliissigkeit 
gibt man 800 ccm Alkohol, riihrt gut um und laBt tiber Nacht bedeckt stehen. 
Wahrenddessen setzt sich das Glykogen als £lockiger Niederschlag***) abo Man 
gieBt nun die tiberstehende Fliissigkeit in ein anderes geraumiges Becherglas, 
von da aus auf ein gutes Faltenfilter, welches in einemgroBen, mit Hahn (oder 
Gummischlauch mit Quetschhahn) versehenen Trichter liegt, und wascht zuletzt 
mit 66proz. Alkohol aus, wahrend der Niederschlag, auf ein schwedisches Filter 
(Durchmesser 15 cm) gebracht, mit 66proz. Alkohol so lange, bis das Filtrat 
nahezu farblos ablauft, dann mit absolutem Alkohol, Ather und nochmals mit 
absolutem Alkohol gewaschen wird. Man nimmt jetzt das feuchte schwedische 
Filter aus dem Triehter, entfa!Itet es iiber einem Becherglas von 300-500 cem 
Inhalt, bringt mit Hil£e eines Spatels das Glykogen mogliehst vollstandig in das 
Beeherglas, setzt das Filter wieder in den Trichter und befestigt diesen unter dem 
Triehter mit dem Faltenfilter (sieheoben), so daB also die beiden Filter tiber-
einander sich befinden. Auf das Faltenfilter gegossenes koehendes Wasser lauft 
auf das untere, fiillt es, lost die auf ihm befindlichen Glykogenspuren (was man 

*) Bei niederen Tieren hat sich diese Methode vielfach als nicht ohne weiteres brauchbar 
erwiesen; s. dariiber Starkenstein2), Starkenstein u. Henze 3). 

**) MuB man weniger nehmen, so sind die spateren Zahlenangaben entsprechend zu verkleinern. 
***) Zuweilen eutsteht eine milchige Triibung, die sich allmahlich als durchsichtiger Firnis 

oder feiner Staub abscheidet. In solchen Failen muB vor der Filtration die v611ige Klarung der 
Fliissigkeit abgewartet werden. 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 96, S. 94. 1903 oder Das Glykogen, S. 104, 2. Aufl. 
Bonn 1905. - Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 129, S. 362. 1909. 

. 2) Biochem. Zeitschr. Bd. 27, S. 53. 1910. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 82, S. 417. 1912. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 56 
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mit Hilfe eines kleinen Pinsels befordert) und wird in dem Becherglas, in dem 
sich die Hauptmenge des Glykogens befindet, aufgefangen. Durch langeres 
Riihren bringt man das Glykogen in Losung. 

Abkiirzung des Die in vielen Fallen, besonders z. B. bei der Verarbeitung von Leber, viel Zeit erfordernden 
i:~=~:r~:'Ch Operationen der Filtration und der spateren Losung des Glykogens lassen sich nach Bang1) ganz 

wesentlich abklirzen, wenn man die Abtrennung und das Waschen des Glykogens in einem Zentri
fugierglas (durch Zentrifugieren) bewirkt und in demselben Glas dann auch die Spaltung vornimmt. 
S. daruber bei Bang. 

Polarimetrische 
Methode. 

Gravimetrische 
Methode. 

Bestimmung durch Polarisation. Man filtriert durch Glaswolle in einen 
MeBkolben von 100-1000 ccm (je nach der Glykogenmenge). Meist ist ein 
Kolben von 200 ccm geeignet. Die triibe, schmutzige Losung wird nun in 
dem noch nicht ganz aufgefiillten Kolben abgekiihlt und tropfenweise und 
langsam mit Salzsaure (spez. Gew. 1,19) versetzt, bis sich in der klaren Fliissig
keit deutliche Flockchen ausscheiden. Gewohnlich braucht man 0,5 bis 1-2 ccm. 
Von dem richtigen Zusatz hangt die Klarheit abo Einige Kubikzentimeter 
konzentrierter Kochsalzlosung befordern die Abscheidung der Flocken. Glaubt 
man die richtige Fallung erzielt zu haben, so fiillt man bis zur Marke, gieBt in 
ein Becherglas, wartet einige Zeit, bis die meist stark gefarbten Flocken sich 
gesenkt haben, und filtriert durch ein schwedisches Filter oder, wenn dieses kein 
ganz klares Filtrat liefert, durch Blauband Nr. 589 (Schleicher und Sch iill). 
Diese Losung, welche bei richtigem Saurezusatz voIlkommen farblos ist, wird 
polarisiert. Bei etwaiger Farbung verdiinnt man vorher. Unter Beriicksichtigung 
der spezifischen Drehung ([ex]D = + 196,57°) wird der Glykogengehalt berechnet. 

Zur Kontrolle kann man 90 cern in einem 150-ccm-MeBkolben mit 5ccm Salzsaure (spez. Gew. 
1,19) 3 Stunden erhitzen, nach Abklihlen und Neutralisieren mit 60proz. Kalilauge bis zur Marke 
auffUllen und die filtrierte Losung, welche den aus dem Glykogen entstandenen Traubenzucker 
enthalt, titrieren. 

Bestimmung als Zucker. Die Losung wird durch tropfenweisen Zusatz von 
Salzsaure (spez. Gew. 1,19) aus einer Biirette unter Kontrolle eines kleinen hinein
geworfenen Stiickes Lackmuspapier genau neutralisiert und in einen 500-ccm
MeBkolben iibergefiihrt. Nach Waschen mit Wasser und Zusatz von 25 ccm Salz
saure (spez. Gew. 1,19), aus der Biirette abgemessen, flillt man nahezu bis zur 
Marke auf, bringt den Kolben (welcher amlahernd 2,2% HCI enthalt) in ein 
siedendes Wasserbad, verschlieBt ihn, wenn die Fliissigkeit sich nicht mehr aus
dehnt, mit einem Gummistopfen, erhitzt 3 Stunden, laBt abkiihlen, fiillt bis 
zur Marke auf, mischt und filtriert durch trockenes schwedisches Filter. Das 
Glykogen ist quantitativ in Zucker iibergefiihrt. 

Prinzip. Das beim Kochen mit alkalischer Kupferoxydlosung gebildete Cuprooxyd 
wird durch Asbest filtriert und entweder gravimetrisch bestimmt oder titrimetrisch nach 
Volhard, indem man es durch Salpetersaure lost, bei Gegenwart von schwefliger Saure durch 
uberschussig zugesetzte n/1o-Rhodanammoniumlosung als Kupferrhodanur fallt und im Filtrat 
den -UberschuB des Rhodanammoniums mit n/1o-Silberlosung ermittelt. 

Die gravimetrische Methode a) gibt nahezu richtige Werte. Da aber 
unter Umstanden die Moglichkeit, daB das gewogene Cuprooxyd kleine Ver
unreinigungen enthalt, nicht ganz auszuschlieBen ist, so empfiehlt es sich, um 
vollig sicher zu gehen, eine Kontrolle durch titrimetrische Bestimmung b) 
des in dem gewogenen Cuprooxyd enthaltenen Kupfers auszufiihren. Man 
kann diese Bestimmung natiirlich auch allein ausflihren. Sie erfordert etwas mehr 
Zeit und Losungen, stellt aber weniger An£orderungen an das Asbestrohrchen. 

a) Gravimetrische Methode. 
Erforderliche Losungen und Apparate. 1. Eine Losung, welche in 500 cern 34,639 g 

Kupfervitriol (CuS04 + 5 H 20) enthiHt. 
Das Kupfervitriol ist 1 mal aus Salpetersaure, 3 mal aus Wasser umzukrystallisieren. LaBt 

man das durch gestorte Krystallisation erhaltene feine Mehl des Kupfervitriols, nachdem es zwischen 

1) Hammarsten-Festschrift Nr. II. Upsala u. Wiesbaden 1906. 
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Filtrierpapier ausgepreBt wurde, moglichst ausgebreitet auf Filtrierpapier 24 Stunden liegen, so 
hat es den richtigen' Krystallwassergehalt. 

2. Eine Losung, welche in 500 cern 173 g Seignettesalz und 125 g Atzkali entMlt. 
Man erhitzt in einem Becherglas 150 cern Wasser zum Sieden, nimmt die Flamme fort, bringt 

173 g Seignettesalz hinein und riihrt bis zur Losung. Nach Abkiihlung gieBt man die Fliissigkeit 
in einen 500 ccm-MeBkolben, fiigt 208 cern 60proz. Kalilauge (hergestellt aus bestem Atzkali) 
hinzu, spiilt mit Wasser nach, fiillt nach volliger Abkiihlung und guter Durchmischung bis zur 
Marke auf und filtriert durch dichte Glaswolle. 

Beide Losungen sind haltbar. 
3. Kalilauge, welche 68% reinstes Atzkali entMlt. 
4. Asbestfilterrohrchen. Ein Glasrohr von 10 cm Lange und 1,7 cm lichter Weite lauft nach 

unten in eine Verjiingung und darauf folgende birnfOrmige Erweiterung von etwa 1 cm auBerem 
Durchmesser aus. .An diese Erweiterung schlieBt sich abermals nach einer Verjiingung das 6 em 
lange AbfluBrohr. Die kleine birnformige Erweiterung enthalt allein den Asbest, welcher also 
GroBe und Gestalt einer groBen Erbse hat. Der zu benutzende Asbest von langfaseriger, weicher 
Beschaffenheit wird nach mehrtagigem Verweilen in roter, rauchender Salpetersaure so oft mit 
destilliertem Wasser gewaschen, bis das Wasser beim Umriihren keine Spur einer Triibung mehr 
zeigt, und dann getrocknet. Man zerteilt nun weiche langfaserige Strange auf einer Glasplatte 
mit Prapariernadeln in einzelne Faden oder feine Faserbiindel, vereinigt sie zu einem Haufen, 
schlebt sie mit einer Pinzette in das Rohrchen und mit einem Draht durch die Verjiingung in die 
Bime. Der Asbestfilz darf weder zu locker noch zu dicht sein. Urn das Rohrchen auf seine Brauch
barkeit zu priifen, saugt man heiBes mit dem gleichen Volumen kalten Wassers verdiinntes Ge
misch gleicher Teile der Losung 1 und 2 durch, wascht mit 100 ccm Wasser aus, gieBt Salpeter
saure von 1,4 spez. Gewicht auf und laBt langsam durchfiltrieren, wascht dann mit Wasser, abso
lutem Alkohol und absolutem Ather aus, trocknet bei 100° und wagt. Dieser Versuch wird wieder
holt, bis der Gewichtsverlust bei zwei aufeinanderfolgenden Wagungen 0,2-0,3 mg nicht iiber
steigt. Ein solches Rohrchen ist fiir viele Versuche zu benutzen. 

Eine Kontrolle der Dichtigkeit besteht darin, daB man stets zwei Parallelglykogenbestim
mungen macht. 

A usfiihrung*). In ein etwa 300 ccm fassendes Becherglas bringt man je 
30 ccm der Losungen 1 und 2, 4 ccm der Kalilauge (3) (zum Neutralisieren der 
in der Zuckerlosung enthaltenen Salzsaure) und 81 ccm der Zuckerlosung**) 
und mischt durch rotierende Bewegung (das Gesamtvolumen muB in jedem Fall 
145 ccm betragen). Nachdem das Becherglas mit einem Uhrglas (Konkavitat 
nach unten) bedeckt und in einen horizontalen, an einem Stativ angefiigten 
Ring gehangt ist, taucht man es in einem gegebenen Moment in ein stark 
siedendes Wasserbad, so daB es etwas iiber die untere Halfte eintaucht, hebt 
es nach genau 30 Minuten wieder heraus, fiigt sofort 130 ccm kaltes Wasser 
hinzu und filtriert mit der Saugpumpe durch das Asbestrohrchen (dessen AbfluB
rohr in den Gummistopfen einer Saugflasche eingefiigt ist) mit der Vorsicht, 
daB sich dauernd Fliissigkeit im Rohrchen befindet. Man gieBt zunachst die 
iiberstehende blaue Fliissigkeit hinein, laBt dann an einem die Glaswand be
riihrenden Glasstab 100 ccm Wasser in das Becherglas flieBen (wodurch der 
Niederschlag nicht aufgeriihrt wird), gieBt dieses Wasser ebenfalls auf das Filter 
und bringt nun erst mit Hilfe von Spritzflasche***) und Pinsel das Cuprooxyd 
quantitativ in das Rohrchen. Sobald der Niederschlag vollig aufgebracht und 
das Wasser fast ganz abgelaufen ist, wascht man mehrmals mit absolutem 
Alkohol und mehrmals mit absolutem Ather nach, trocknet dann das Rohrchen 
im Trockenschrank bei 100-120° und wagt. 

*) Es sind stets zwei Parallelversuche auszufiihren. 
**) Diese 81 ccm diirfen nicht weniger als 12 und nicht mehr als 250 mg Traubenzucker ent

halten. 
***) Pfliiger empfiehlt fiir diesen Zweck eine Spritzflasche, an der die auBeren Enden beider 

Glasrohren mit langen diinnen Gummischlauchen versehen sind. Der Schlauch,' durch den das 
vVasser austritt, tragt eine Glasspitze, die man in die Hand nimmt, das Ende des anderen Schlauches 
nimmt man in den Mund, wahrend die :Flasche auf dem Tisch steht. Mit der einen Ha,nd halt man 
das Becherglas, mit der anderen richtet man den Wasserstrahl. 

56* 
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Berechn ung. Die der gefundenen Menge Cuprooxyd entsprechende 
Menge Traubenzucker erfahrt man aus der Tabelle (Anhang). Durch Multiplika
tion des erhaltenen Zuckerwertes mit 0,927 erhalt man die entsprechende 
Glykogenmenge1 ). 

Statt das Kupfer als Cuprooxyd zu wagen, kann man es auch vor der Wagung in Cupri
oxyd iiberfiihren, indem man das Asbestfilterrohrchen mit der Saugpumpe verbindet und erhitzt, 
wahrend ein Luftstrom hindurchgeht. Der erhaltene Wert ist durch Multiplikation mit 0,799 in 
den entsprechenden Kupferwert iiberzufiihren und die diesem entsprechende Zuckermenge in der 
Tabelle (Anhang) abzulesen. 

Titrimetrische b) Titrimetrische Methode. 
Methode. 

Erforderliche Losungen und Apparate. 1. Die unter a) aufgefiihrten Losungen 1 und 2. 
2. Asbestfilterrohrchen. Ein etwa 10 cm langes und 1,5 cm weites Glasrohr, das sich in ein 

engeres AbfluBrohr verjiingt und an dessen anderem Ende ein Trichter von etwa 100 ccm Gehalt 
angeschmolzen ist. In dem unteren Teil des Glasrohres befindet sich ein lockerer, der Wandung 
gut anliegender Pfropf von weichem, langfaserigem Asbest, der keine Spur Cuprooxyd durch
lassen darf. 

3. n/lO-Silberlosung. 
4. n / 10-Rhodanammoniumlosung. 
5. Salpetersaure (1,2 spez. Gew.), der vor dem Gebrauch einige Harnstoffkrystalle zuzu-

fiigen sind. 
6. Kaltgesattigte wasserige LOsung von schwefliger Saure. 
7. Kaltgesattigte wasserige Losung von Eisenammoniakalaun. 

A usfiihrung. Nachdem zunachst in der unter a) angegebenen Weise ver
fahren worden ist, setzt man das samtliches Cuprooxyd enthaltende Asbest
rohrchen auf eine Saugflasche, lost das Cuprooxyd durch vorsichtiges 
DbergieBen mit Salpetersaure (man bedecke den Trichter mit einem Uhrglase, 
um Herausspritzen zu vermeiden!) und wascht nun unter Anwendung der Saug
pumpe mit Wasser vollig aus. Losung und Spiilwasser werden mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Schwefelsaure (zur Dberfiihrung des Kupfernitrats 
in Kupfersulfat) versetzt und bis etwa zur Trockne in einer Glasschale ver
dampft. Der Riickstand wird in Wasser gelost und die Losung in einen 300-ccm
MaBkolben iibergefiihrt. Nun gibt man einige Tropfen konzentrierte Soda
losung hinzu, bis eben ein bleibender Niederschlag entsteht, fiigt 50 ccm der 
schwefligen Saure hinzu, wodurch der Niederschlag wieder gelOst wird, erhitzt, 
kocht 1 Minute und fiigt zu der heiBen Fliissigkeit aus einer Biirette so viel der 
n/IO-Rhodanammoniumlosung zu, bis die blaugriine Kupferfarbe vollstandig '\,-er
schwunden ist. Es bildet sich ein feinflockiger Niederschlag von Cuprorhonanid, 
der in einer wasserhellen Fliissigkeit schwimmt. Nach dem Erkalten wird der 
Kolben bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt mid nach gutem Umschiitteln 
durch ein trockenes Filter filtriert. Zu 100 ccm des klaren Filtrates setzt man 
in einem Becherglase 100 ccm Wasser, 50 ccm Salpetersaure und 10 ccm der 
Eisenammoniakalaunlosung, fiigt n/IO-Silberlosung aus einer Biirette bis zum 
volligen Verschwinden der roten Farbe hinzu und titriert nun mit n/1o-Rhodan
losung zuriick, bis ein schwach gelbrotlicher Farbenton erreicht ist. Ist nach 
24stiindigem Stehen des bedeckten Becherglases im Dunkeln die rotliche Farbe 
wieder verschwunden, so sind noch 1 oder auch 2 Tropfen Rhodanlosung zu
zufiigen. 

Berechn ung. Die Differenz zwischen der Anzahl der verbrauchten Kubik
zentimeter Rhodanammonium- und ~ilberlosung multipliziert mit 6,36 gibt die 
Menge des reduzierten Kupfers in Milligrammen an. Die den gefundenen Milli
grammen Kupfer entsprechende Menge Traubenzucker liest man in der Tabelle 
(Anh.) abo Durch Multiplikation mit 0,927 erfahrt man die zugehorige Menge 
Glykogen. 

1) Nerking: Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd.85, S. 320. 1901. 
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Bestimmung der iitherWslichen Substanzen in den Organen. 

752. Man wagt einige Gramme des gut gemischten Organbreies ab, iiber
gieBt sie in einem Becherglase mit der etwa 5fachen Menge absoluten Alkohols, 
laBt 24 Stunden unter wiederholtem Umriihren bedeckt stehen und verfahrt 
weiter nach § 660. Die Atherextraktion wird 24 Stunden fortgesetzt. 

Bestimmung deT hoheren Fettsiiuren in den verseiften Organen und tierischen 
Flflssigkeiten nach Kumagawaund Suto 1). 

753. Fiir die Bestimmung geht man von dem frischen, gut zerkleinerten und gemischten 
Organ oder von dem Organpulver aus. Zur Herstellung des letzteren wird das fein zerkleinerte 
Material (nicht iiber 200 g) in einer Schale mit der gleichen Menge Alkohol auf kochendem Wasser
bade unter haufigem Durchmischen mit dem Glasstab zur Trockne gebracht, pulverisiert und 
durch ein Sieb von 0,25 qmm Maschenweite getrieben. Nach 24stiindigem Stehen an der Luft 
wagt man die ganze Masse und die einzelnen fiir die Bestimmung dienenden Proben. Bei der 
Trocknung, die moglichst schnell geschehen soll, findet allerdings ein ganz kleiner Verlust durch 
Oxydation der Fettsauren statt (Shimidzu), dafiir ist die Homogenitat des Materials eine groEere 
als die des Organbreis. Die Genauigkeit ist in beiden Fallen die gleiche; S. dazu Tamura. Fiir 
Gewebe, welche sich nur schwer trocknen bzw. pulverisieren lassen, wie Haut, Knochen, 
ebenso fiir kleinere Tiere, kann nur die direkte Verseifung in Betracht kommen. 

Fiir die Bestimmung in BI u t, BI u tplasma, BI u ts eru m, Gehirn muE zunachst ein 
Alkoholauszug hergestellt und dieser verseift werden (K umagawa). 

Verseifung. Von Organbrei bringt man je nach Fettgehalt 5-20 g Verseifung. 

+ 7-8 cern gesattigter Natronlauge, von Pulver je nach Fettgehalt 2-5 g 
+ 25 cern 20proz. Natronlauge in ein Becherglas von 150-200 cern Inhalt 
und fiigt bei Verwendung von etwa 5 g Brei noch etwa 14 cern Wasser, bei 
Verwendung von etwa 10 g Brei noch 10 cern Wasser, bei Verwendung von 
20 g eine entspreehend kleinere Menge Wasser hinzu. Das Becherglas steht 
auf einem kochenden Wasserbad unter einer Glasgloeke, die nach oben zu in 
eine Rohre mit feiner Offnung auslauft. Wahrend des 2stiindigen Erhitzens 
wird einige Male umgeriihrt. Man gieBt die noch warme Losung in einen gut 
schlieBenden Scheidetrichter von etwa 250 cern Inhalt, spiilt 2-3 mal mit 
je 5 cern warmem Wasser nach, fiigt nach dem Erkalten bis auf 40-50° zunachst 
20 cern 20proz. Salzsaure hinzu und nach Schiitteln und Abkiihlen noch 10 cern 
derselben Salzsaure. Man kiihlt wieder ab und gibt 70-100 cern Ather zu und 
schiittelt gut durch. Es erfolgt meist sofortige Trennung der Schichten, indem 
der Niederschlag sich zu einer diinnen Schicht in der Mitte verdichtet. Man 
laBt nach einigen l\1inuten die klare wasserige Schicht ab, gieBt die braunliche 
atherische in ein Becherglas, spiilt Trichter und Niederschlag zweimal mit je 
5-10 cern Ather nach und gieBt diese Portionen zu der Hauptmenge. Der 
Niederschlag im Scheidetrichter wird nun mit etwa 5 cern Normalnatronlauge 
unter Schiitteln gelost, die Losung mit 30-50 cern Ather stark geschiittelt, mit 
der zuerst abgegossenen, stark sauren, wasserigen Fliissigkeit versetzt und noch-
mals gut geschiittelt. Den abgeschiedenen Ather vereinigt man mit dem der ersten 
Ausschiittelung, verdunstet*), nimmt nochmals mit absolutem Ather auf, filtriert 
durch Asbest**), verdunstet wieder, trocknet den Riickstand bei 50° einige 
Stunden und gieBt auf den noch warmen Riickstand unter sanftem Umschwenken 
20-30 cern wasserfreien Petrolather (Siedep. 50-60°). Nachdem eine in der 

*) Die Abbildung einer zum Verdunsten empfohlenen Einrichtung findet sich in der Original
arbeit. 

**) Die Abbildung des Trichters, in dessen Enge ein aus Asbest und entfetteter Watte be
stehendes Filter steckt. findet sich in der Originalarbeit. 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 8, S. 212. 1908. - Kumagawa: Biochem. Arbeitsmethoden, 
herausgeg. von Abderhalden Bd. 5, S. 477. 1911. - Shimidzu: Biochem. Zeitschr. Bd. 28, S. 237. 
1910. - Watanabe: desg!. Bd. 41, S. 71. 1912. - Tamura: desg!. Bd. 41, S. 78. 1912 u. 
Bd. 51, S. 463. 1913. 
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Regel auftretende milchige Triibung beim Stehen des bedeckten Glases in 1/2 bis 
~ Stunde sich zum groBten Teil harzartig niedergeschlagen hat, filtriert man 
durch Asbest in ein gewogenes Becherglas von etwa 100 ccm, verdunstet das 
farblose Filtrat und trocknet bei 50 0 bis zur Gewichtskonstanz. Das Abkiihlen 
soll im evakuierten Exsiccator iiber Chlorcalcium erfolgen. 

Entfernungder Entfernung der unverseifbaren Substanzen. Urn die noch bei-
unverseifbaren t 'fb S b t tf 1" t . d . Substanzen. gemeng en unverSeI aren u s anzen zu en ernen, os man Wle er In wasser-

freiem Petrolather, bringt die Losung in einen Scheidetrichter, spiilt mit Petrol
ather nach, und zwar mit so viel, daB die Gesamtmenge des Petrolathers 50 bis 
70 ccm betragt und fiigt n/s absolut-alkoholische Kalilauge in einer solchen 
Menge hinzu, daB sie etwa das 30-40fache Volumen des urspriinglichen Petrol
atherextraktes betragt. Man schiittelt einmal gut durch (wobei wieder eine ganz 
klare Losung entsteht), fiigt eine der Kalilauge genau gleiche Menge Wasser hinzu 
und schiittelt wieder einige Male. Indem hierdurch die Konzentration des Alkohols 
auf etwa 50 Vol.-% sinkt, erfolgt eine sofortige glatte Trennung in zwei Schichten, 
wobei die unverseifbaren Substanzen in den Petrolather, die Seifen in den wasse
rigen Alkohol gehen. Die abgetrennte alkoholische Losung wird nochmals mit 
30-50 ccm Petrolather geschiittelt. Die vereinigten Petrolathermengen werden 
verdunstet, der Riickstand wird nochmals in ein wenig absolutem Alkohol ge
lost, mit 0,5-1 ccm n/1O absolut 'alkoholischer Natronlauge versetzt, wieder 
auf dem Wasserbade verdunstet, der Riickstand 15-30 Minuten bei 100 0 ge
trocknet. Man extrahiert ihn jetzt noch heiB mit Petrolather, filtriert durch 
Asbest, verdunstet und trocknet bei 100 0 bis zur Gewichtskonstanz. 

Berechnung. Berechnung. Die Differenz zwischen dies em Gewicht und dem oben 
erhaltenen ergibt die Menge der Fettsauren. 

Die Fettsauren stammen zum groBten Teil aus dem Fett, zum kleinen Teil 
~mrechnung in aus Cholesterinfett, Phosphatiden, Cerebrosiden. Will man die gefundene 

Neutraifett. Fettsaure als NeutraI£ett ausdriicken, so multipliziert man mit 1,046. 

Bestimmung des ChoZesterins und der Cholesterinester in Organen und Serum*). 

754. Prinzip. Die Isolierung von Cholesterin und Cholesterinestern geschieht nach Fexl ), 

indem man das Gewebe durch Behandlung mit 2proz. Natronlauge in Losung bringt und mit Ather 
ausschiittelt, die Bestimmung des Cholesterins nach WindausZ) als Digitonincholesterid durch 
Fallen der alkoholischen Losung mit Digitonin: 

Cz7H460 + CSSH94028 = C82R140029 
Cholesterin Digitonin Digitonincholesterid 

Die im Filtrat dieser Fl111ung befindlichen Cholesterinester werden durch Natriumalkoholat verseift 
und das abgespaltene Cholesterin ebenfalls als Digitoninverbindung gefl111t und gewogen. 

Isolierung. Isolierung von Cholesterin und Cholesterinestern 3). Eine ab-
gewogene Menge des fein zerkleinerten Gewebes oder Blutserum (10-20 g) 
wird mit etwa der doppelten Gewichtsmenge 2proz. Natronlauge in einem 
Kolben bei Zimmertemperatur stehen gelassen, bis die Masse· aufgequollen 
ist und gallertige Beschaffenheit angenommen hat (3-4 Stunden), dann auf 
kochendem Wasserbad erhitzt, bis Losung erfolgt ist (etwa 1/2 Stunde). Die 
braunrote Fliissigkeit wird unter Nachwaschen mit kleinen Mengen Wasser in 

*) Auf etwa vorhandenes Oxycholesterin, welches nach Lifschiitz durch Digitonin teilweise 
gefl111t wird, ist hierbei keine Riicksicht genommen. Vber Versuche, die Cholesterinstoffe neben
einander zu bestimmen, s. Lifsch ii tz 4). 

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 104, S. 82. 1920. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 65, S. 110. 1910. Die von Thaysen (Bio

chern. Zeitschr. Bd. 62, S. 89. 1914) und von Fex angegebenen Verbesserungen sind berucksichtigt. 
3) Fe x, Biochem. Zeitschr. Bd. 104, S. 134. 1920. 
4) Biochem. Zeitschr. Bd. 48, S. 373. 1913; Bd. 54, S. 212. 1913; Bd. 62, S. 219. 1914. 
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einen Scheidetrichter iiberfiihrt und mit etwa 150 ccm Ather versetzt, wobei 
man den Ather noch zum Ausspillen des Kolbens beniitzt. Man schiittelt 
mehrmals kraftig in halbstiindigem Zwischenraum, laBt dann mindestens 
12 Stunden stehen und laBt die wasserige Fliissigkeit in einen anderen 
Scheidetrichter laufen. Der Ather im ersten Scheidetrichter wird einige Male 
mit kleinen Mengen Wasser gewaschen, dieses Wasser in den zweiten Scheide
trichter gebracht, worauf man in den letzteren etwa 150 ccm Ather bringt 
und eine zweite Atherextraktion auf dieselbe Weise wie die erste vomimmt. 
Friihestens nach 12 Stunden wird die alkalische Lasung abgelassen und der 
Ather in den ersten Scheidetrichter gebracht. Man schiitteIt den Ather zu
nachst wiederholt mit je etwa 20 ccm Wasser, dem einige Tropfen Natron
lauge zugesetzt sind, bis dieses nach dem Ansauern nicht mehr opalescierend 
wird, also keine Seifen mehr enthalt und darauf mit destilliertem Wasser, bis 
Phenolphthalein keine Rotfarbung mehr hervorruft. Der Ather wird nun por
tionsweise in einem kleinen weithalsigen Kolben verdunstet und der Riickstand 
getrocknet. Die Benutzung von Korken und Kautschuk ist zu vermeiden, 
da sie an den Ather durch Digitonin fallbare Substanz abgeben. 

Bestimm ung des Cholesterins. Der Riickstand, welcher so gut wie Bestimmung des 

ausschlieBlich aus Cholesterin und Cholesterinestern besteht, wird in der etwa Cho\esterins. 

50fachen Menge heWen Alkohols gelast und die Lasung mit heiBer I proz. Lasung 
von Digitonin in 90proz. Alkohol im Dbersch uB versetzt. ,Der DberschuB 
muB mindestens 2%0 betragen*). Man laBt einige (mindestens 2 Stunden) 
stehen, £iltriert durch ein bei 100 0 getrocknetes und gewogenes Filter (oder 
Goochtiegel), wascht mit AIkohol und Ather**), trocknet bei 100° und wagt. 
Das Gemisch mit 0,2431 multipliziert ergibt die Cholesterinmenge. 

Bestimm ung der Cholesterinester. Um die Cholesterinester zu iso- Bestimmun~ der 

I· d f d Fil W h lk hId A'· h f d W Cholesterinester !Cren, amp t man as trat + asc a 0 0 un t er au em asserbad 
unter Durchleiten eines Luftstromes ein, trocknet den Riickstand, iibergieBt 
ihn mit einer reichlichen Menge Ather, laBt 12 Stunden stehen und £iltriert den 
Ather in einen anderen Kolben. Nachdem der in dem ersten Kolben hinter-
bliebene Bodensatz auf dem Wasserbad getrocknet ist, wird eine neue gleich 
groBe Athermenge zugefiigt, die wieder 12 Stunden stehen bleibt und dann zu 
der ersten filtriert wird. Diese beiden Extraktionen geniigen, um die Gesamt-
menge der Cholesterinester in atherische Lasung iiberzufiihren. Der nach Ab-
destillieren des Athers hinterbliebene Riickstand wird mit 5proz. Natrium-
alkoholat mindestens 8 Stunden auf dem Wasserbad am Riick£luBkiihler ver-
seift, die noch heiBe Lasung in einen Scheidetrichter gegossen und mit vielAther, 
der vorher zur Auspillung des Verseifungskolbens benutzt wurde, versetzt. Man 
schiittelt, fiigt etwa halb so viel Wasser, als die Menge AIkohol betrug, hinzu, laBt 
bis zur Klarung der Fliissigkeiten stehen und den wasserig-alkoholischen Teil in 
einen anderen Scheidetrichter laufen. Nachdem der im Kolben zuriickgebliebene 
Ather noch einige Male mit wenig Wasser gewaschen worden und dieses in den 
zweiten Scheidetrichter gebracht, schiittelt man den Inhalt des zweiten Scheide-
trichters nochmals mit Ather aus. Die vereinigten Atherlasungen werden mit 
kleinen Mengen ganz verdiinnter Natronlauge und darauf mit kleiner Menge 

*) 1st zu wenig Digitonin zugesetzt, was erst nach der Wagung festgestel1t werden kann, 
ist das Filtrat etwas einzuengen und mit mehr Digitoninlosung zu versetzen. 

**) Das Waschen mit Ather muE grundlich vorgenommen werden, besonders dann, wenn 
Cholest~rinester in reichlicher Menge vorhanden sind. Da sie in kaltem Alkohol schwer liislich sind, 
k6nnen sie sich abscheiden und dem Cholesterid zugesellen. Sie mussen durch Ather entfernt werden. 
Es ist zweckmaBig, das Trichterrohr mit Gummischlauch und Quetschhahn zu versehen und den 
Ather einige Zeit auf den Filterruckstand einwirken zu lassen. 
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Wasser ausgeschiittelt und dann verdunstet. Der Riickstand enthalt das aus 
den Estern stammende Cholesterin, das als Digitonincholesterid in der oben 
beschriebenen Weise bestimmt wird. 

Colorimetrische Bestimmung des Clwlesterins + Cholesterinester in Muskeln. 

755. Wahrend im allgemeinen die colorimetrischen Bestimmungen des 
Cholesterins bis jetzt kein befriedigendes Ergebnis gehabt haben (s. Fe Xl), 
Gardner und Williams 2), Gardner und Fox 3) empfehlen Embden und 
Lawa c z e c k 4) fiir die Bestimmung in den Muskeln folgendes Verfahren. 

Der mit der Schere zerkleinerte und gut gemischte Muskelbrei wird durch 
2stiindiges Erhitzen mit der 10fachen Menge 25proz. Kalilauge in siedendem 
Wasserbad am RiickfluBkiihler gelost und 6mal mit nicht zu geringer Ather
menge (etwa der doppelten Menge der Losung) ausgezogen. Nachdem die ein
zelnen Atherausziige nacheinander mit demselben Wasser kurz und (urn Emul
sionsbildung zu vermeiden) nicht zu energisch geschiittelt sind, trocknet man 
sie mit Natriumsulfat, destilliert den Ather ab, trocknet den Riickstand bei 
80°, nimmt ihn mit Chloroform auf, bringt die Chloroformlosung in einen MeB
kolben auf ein bestimmtes Volumen (25-100 ccm) und benutzt einen aliquoten 
Teil zur Colorimetrie. Zum Vergleich dient eine Cholesterinchloroformlosung, 
welche in 100 ccm 0,01 g im Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknetes Chol
esterin enthalt. Man versetzt unmittelbar hintereinander je 5 ccm dieser 
StandardlOsung und der zu priifenden mit 2 ccm Essigsaureanhydrid 
und 0,1 ccm konzentrierter Schwefelsaure, schiittelt gut durch, halt 
15 Minuten in einem in verdunkeltem Raum befindlichen Wasserbad bei 35°, 
kiihlt unter der Wasserleitung stark ab, bringt jene in den Keil, diese in 
den Trog des A utenriethschen Colorimeters und macht sofort die Be
stimmung. 

Ein Vergleich mit der Digitoninmethode ergab (fUr die weiBen Muskeln 
von Kaninchen) mehrfach etwas hohere Werte wie diese. 

Untersuchung des Gehirns, Riickenmarks und der Nerven. 
Bestandteile. 

756. Die Zusammensetzung der Gehirn- und Nervensubstanz weicht 
sehr von der der iibrigen Organe ab. Es Hnden sich in ihr reichliche Mengen 
von Cholesterin (kein Cholesterinester), Oxycholesterin 5), Oxycholesterinester 6), 
Phosphatide (Lecithin, Kephalin, Sphingomyelin), Cerebroside (Cerebron, 
Kerasin) und andere noch wenig bekannte, Z. T. schwefelhaltige Substanzen, 
£erner EiweiBsto££e, Nucleoproteid, Neurokeratin, in Wasser losliche Extraktiv
stoffe (Milchsaure, Harnstoff, Kreatin, Harnsaure, Nucleinbasen, Pyrimidin
basen 7), Cholin*), Neuridin**), Amino- und Diaminosauren 7), Inosit (Scyllit 

*) Von Kauffmann in ganz frischem Gehirn nicht gefunden 8). 

**) Von Gulewitsch in ganz frischem Gehirn nicht gefunden 9). 
1) Biochem. Zeitschr. Bd. 104, S. 82. 1920. 
2) Biochem. Journ. Bd. 15, S. 363. 1921. 
3) Biochem. Journ. Bd. 15, S. 376. 1921. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd. 125, S. 204. 1923. 
5) Rosenheim: Biochem. Journ. Bd. 8, S. 74. 1914. 
6) Lifsch ii tz: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. Ohern. Bd. 63, S. 222. 1909. - Rosen-

heim: a. a. O. 
7) Shimizu: Biochem. Zeitschr. Bd.117, S. 252. 1921. 
8) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 74, S. 175. 1911. 
9) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.27, S. 50. 1899. 
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bei Rochen- und Haifischen), Fermente (Proteasen 4U.5), Amylase 3'6), Invertase 5), 
Lipasen 3-5), Phosphatidasen 4 U.5), Cerebrosidasen 5), Nucleasen 2U.5), Katalasen, 
Peroxydasen 1, 3, 5), autolytische Fermente 6-10), anorganische Salze (Kalium, 
Natrium, Calcium, Magnesium, gebunden an Salzsaure, Phosphorsaure, Kohlen
saure und sehr wenig Schwefelsaure. 

Isolierung und Nachweis der anorganischen Salze in Gehirn und Nel''Ven. 

757. Direkte Verkohlung und Veraschung fiihren zu Aschen, in denen wohl 
Kalium, Natrium, Calcium und Magnesium, aber keine Sauren bestimmt werden 
konnen, weil die sehr reichlich in organischen Bindungen enthaltene Phosphor
saure die iibrigen Sauren austreibt und sogar pyrophosphorsaures Salz liefert. 
Bis zu einem gewissen Grade lassen sich die Schwierigkeiten in folgender 
Weise vermeiden_ Man extrahiert den Gehirnbrei mit 80 proz. Alkohol, filtriert 
(alkoholischer A usz ug), erschopft ihn darauf nacheinander mit Ather, 
warmem 85 proz. Alkohol und warmem Benzol oder Chloroform enthaltenden 
Alkohol und kocht ihn schlieBlich mit Wasser (wasseriger A uszug) aus. 
In dem so erhaltenen alkoholischen (1) und wasserigem Auszug (2) finden 
sich die wasserloslichen, in dem in allen angewandten Losungsmitteln unlos
lichen Riickstand (3) die wasserunloslichen Salze. 

Der alkoholische Auszug (1) wird vorsichtig im Vakuum verdunstet, 
der Riickstand zur Entfernung von Phosphatiden mit Ather ausgezogen und 
darauf mit Wasser aufgenommeh. Man filtriert, vereinigt das Filtrat mit dem 
wasserigen Auszug (2), dampft ein, verascht und untersucht die wasserige Asche
losung nach § 531. LaBt sich die Flussigkeit nicht filtrieren, so muB sie nach 
Vereinigung mit dem wasserigen Auszug direkt eingedamp£t und verascht 
werden. Der Riickstand (3), welcher auBer Calcium und Magnesiumphosphat 
auch koagulierte EiweiBsto££e, Neurokeratin, Nucleoproteid u. a. enthalt, wird 
zur Entfernung des Proteids mit 0,5 proz. Ammoniak extrahiert und in einer 
Platinschale verbrannt_ In der salzsauren L9sung der Asche lassen sich Calcium, 
Magnesium und Phosphorsaure nach § 532 nachweisen. 

Isolierung und Nachweis del' Proteine in Gehirn und Ner'Ven. 

758. Man verriihrt den Gehirnbrei mit viel Wasser zu einer £einen Emulsion, 
mgt Natriumsul£atlosung bis zur Abscheidung £einer Flocken hinzu und filtriert. 
1st die Fliissigkeit triibe, so kann man versuchen, sie durch Schiitteln mit Ather 
1m Scheidetrichter und Filtrieren nach Trennung beider Schichten zu klaren. 

EiweiBstoffe erkennt man durch Koagulation beim Kochen; man kann EiweiJ3stoffe. 

sie durch ihre verschiedenen Gerinnungstemperaturen und ihr verschiedenes 
Verhalten beim Aussalzen voneinander trennen (vgl. § 720). Halliburton ll) 

unterscheidet zwei, beide Globuline. 

1) Battelli u_ Stern: Biochem. Zeitschr_ Bd. 13, S. 44. 1908_ 
2) I uschtschenko: Biochem. Zeitschr. Bd. 31, S. 377. 1911. 
3) Wroblewski: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 152, S. 1334; 

ref. Chern. Zentralbl. 1911, II, S. 96. 
4) English u. Mac Arth ur: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 37, S. 653; ref. Chern. 

Zentralbl. 1915, II, S. 33. 
5) Slowtzoff: Ber. d. ges. Physiol. Bd. 16, S. 374. 1923. 
6) Petrunkin: Ber. d. ges. PhysioI. Bd. 17, S. 531. 1923. 
7) Simon: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chern. Bd. 72, S.463. 1911. Hier altere 

Literatur. 
8) Traetta - Mosca: Chern. ZentralbI. 1913, II, S. 1239. 
9) Gibson, Umbreit u. Bradley: Journ. of bioI. chern. Bd. 47, S. 333. 1921. 

10) Georgiewskaj a: Ber. d. ges. PhysioI. Bd. 16, S. 365. 1923. 
11) Journ. of physiol. Bd. 15, S. 90. 1894. Ergebn. d. PhysioI. Bd. 4, S. 30. 1905. 
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Nucleoproteid. Nucleoproteidlu. 2) fallt nach Zusatz von Essigsaure und wird nach 
§ 634 als solches identifiziert. Eine weitere Menge Nucleoproteid laBt sich durch 
langere Extraktion des Filterriickstandes mit 0,5 proz. Ammoniakfliissigkeit 
und Fallen des Filtrats mit Essigsaure erhalten. 

Mc Gregor 3) isolierte wasserlosliche ProteiIie, indem er die ganz vor
sichtig und bei niedriger Temperatur getrocknete und dann mit Benzol, welches 
5proz. absoluten Alkohol enthielt, extrahierte Gehirnmasse mit Wasser (oder 
Neutralsalzlosung) und dann mit verdiinntem Alkali auszog. In dem ersten 
Auszug entsteht beim Erhitzen und durch Ammonsulfat Fallung, in dem zweiten 
fallt auf Saurezusatz ein EiweiBkorper mit 0,6% P. 

Neurokeratin. Neurokeratin. Wegen seiner Darstellung s. § 375. 

Trennung einzelner Gruppen organischer Gehirnstoffe von einander. 

759. Die systematische Aufarbeitung des Gehirns und eine gewisse Fraktio
nierung seiner Bestandteile kann in folgender Weise geschehen. 

Die von den Hauten befreiten, mit Wasser abgespillten, abgetrockneten 
und durch die Fleischhackmaschine zerkleinerten Gehirne werden in einer 
Flasche mit Aceton (gleiche bis 11/ 2fache Menge) zusammengebracht und unter 
haufigem Umschiitteln stehen gelassen. Nachdem so eine Anzahl Gehirne, 
etwa 5 menschliche, unter Aceton vereinigt sind, bringt man die Masse in einen 
geeigneten Extraktionsapparat, laBt abtropfen und saugt zuletzt ab (1. Aceton
auszug). 

Als Extraktionsapparat eignet sich ein zylindrisches GefaB aus WeiBblech, das oben durch 
einen Deckel abschlieBbar ist, nach unten zu sich verjiingt und in ein Ansatzrohr auslauft. Der 
zylindrisehe Teil ist etwa 35 em lang und 15 cm breit, der sich verjiingende etwa 10 em, das Rohr 
etwa 7 em lang. Dort wo die Verjiingung beginnt, ist eine Siebplatte angebracht, auf die ein Papier
filter gelegt wird. Das GefaB, welches 5 Menschengehirne gut faBt, ist von einem Mantel umgeben, 
der naeh Art der HeiBwassertrichter unten einen seitliehen Sporn tra~t. In dem Mantel befindet 
sieh Wasser, das dureh Unterstelien eines Brenners unter den Sporn erwarmt werden kann. 

Nachdem moglichst vollstandig abgesaugt ist, verschlieBt man das Ablauf
rohr, gieBt neues Aceton auf, riihrt mit einem Glasstab durch, setzt den Deckel 
auf und erwarmtauf 35°. Nach stundenlanger Einwirkung laBt man ablaufen. 
Diese Extraktion wird an den folgenden Tagen mit neuem Aceton wiederholt, 
bis das Aceton nur noch wenig Substanz aufnimmt (2., 3. usw. Acetonauszug). 
Nach Entfernen des warmen Wassers aus dem Mantel und VerschluB des Ablauf
rohrs gieBt man Ather oder Petrolather (Sp. 40-55°) auf, verteilt ihn in der 
Masse durch Riihren mit dem Glasstab, setzt den Deckel auf und laBt iiber 
Nacht stehen. Nachdem der Ather (Petrolather) abgelaufen und zum SchluB 
abgesaugt ist, bringt man die Masse in eine Schale, trocknet im Vakuum, zer
reibt in einer Reibschale, treibt durch ein ganz feines Seidenfilter und beendet 
die Extraktion durch Schiitteln des staubfreien Pulvers in einer Flasche mit 
Ather (Petrolather). Nach Aufhoren des Schiittelns senkt sich das Pulver schnell 
zu Boden und die iiberstehende Fliissigkeit ist klar oder wenigsttlDS nahezu klar 
(Ather oder Petrolatherauszug). 

Eine Beendigung der Extraktion (wenigstens der niehtgetroekneten Masse) in dem Apparat 
empfiehlt sich ebensowenig wie ein SchutteIn in der Flasehe ohne vorangegangenes Troeknen, da 
im ersten Falie das Abtropfen immer langsamer wird und fast ganz aufhort, im zweiten Fane nach 
dem SchutteIn kein Absetzen erfolgt. 

Das mit Ather oder Petrolather erschopfte Pulver wird mit der etwa 5fachen 
Menge 85 proz. Alkohols einige Minuten ausgekocht und heiB auf einer groBen 

1) Journ. of physiol. Bd. 15, S. 90. 1894. Ergebn. d. Physiol. Bd.4, S. 30. 1905. 
2) Leve-ne: Arch. of neuro!' a. psychopathol. Bd. 2, S. 1. 1899. 
3) Journ. of bio!. chem. Bd. 28, S. 403; ref. Chem. Zentralb!. 1917, I, S. 1118. 
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Nutsche (doppeltes gut abschlieBendes Filter) abgesaugt. Die Extraktion mit 
kochendem Alkohol wird wiederholt, bis das Filtrat beim Abkiihlen nur noch 
wenig abscheidet (Alkoholauszug). Man erhiilt auf diese Weise 4 Ausziige 
und einen Riickstand. 

1. Acetonauszug. Er entbalt das Wasser des Gehirns (das Aceton dient Extraktivstoffe 

also als Entwasserungsmittel) und die E xtraktivstoffe, aucb etwas Cholesterin 
und Pbospbatide. 

Wegen der Isolierung der Milcbsaure s. §§ 82 u. 721, des Harnstoffs 
§ 643, des Kreatins §§ 129 u. 721, des Inosits § 203 u. 721. 

2., 3. usw. Acetonauszug. Sie entbalten die Hauptmenge des Chole- Cholesterin. 

sterins, daneben auch Pbosphatide, die an und fiir sicb in Aceton unlOslicb 
durch das Cholesterin gelost werden. Nacb dem Einengen krystallisiert das 
Cbolesterin aus und kann durch einmalige Umkrystallisation aus Aceton rein 
erbalten werden. 

Das Cholesterin laBt sicb auch in folgender Weise gewinnen: Man miseht das 
zerkleinerte Gehirn mit etwas Sand und ungefahr 3 Teilen Gips, zerreibt die nacb 
einigen Stunden hart gewordene Masse und extrabiert sie mebrmals mit Aceton. 
Beim Eindampfen der vereinigten Ausziige krystallisiert nabezu reines Cbolesterin 
aus, das nach Umkrystallisieren aus einer Miscbung von Alkohol und Aceton, 
der etwas Tierkohle zugesetzt ist, vollig rein wird (Rosenheim1). 

Xtber- (Petrolather-) Auszug. Er entbalt von bekannten Stoffen die Phosphatide. 

Phosphatide Lecithin und Kepbalin, auBerdem Cerebroside und Spbingo
myelin in kleinen Mengen. Ein Teil der letzten beiden Substanzen seheidet 
sich beim Abkiihlen der atheriscben Losungen auf 0 0 ab und laBt sieh, am 
besten durch Zentrifugieren, abtrennen, um der Hauptmenge dieser Stoffe, die 
erst durch Alkohol extrabiert wird, zugefiigt zu werden. 

Wegen der Darstellung der Pbospbatide s. S. 368 u. 370. 
Alkobolauszug. Er enthalt von bekannten Stoffen die Cerebroside Cerebroside, 

d S h · 1· 1 b . h b· Abkiih· 1 d b·f} f·lt· t L·· Sphingomyelin un p Ingomye In, we c e SIC elm en er elJ.l I ner en osung 
abscbeiden. 

Wegen der Darstellung der Cerebroside s. § 282, des Sphingomyelins 
§ 266. 

Riiekstand. Er besteht im wesentlicben aus Proteinstoffen und ent- Proteinsotffe 

halt auch anorganisehe Salze. 

Bestimmung der Cerebroside im Gehirn nach Smith und Mair 2). 

760. Die Methode, welche genau nach Vorschrift ausgefiihrt werden muG, 
kann hier nur skizziert werden.Wegen aller Einzelbeiten ist die Originalarbeit 
einzusehen. 

Eine genau gewogene Menge (etwa 10 g) des trockenen, fein zerriebenen 
Gebirns wird im Soxbletapparat mit siedendem Chloroform erscbopft (16 bis 
24 Stunden), der Chloroformauszug in gewogenem KOlbcben zur 'rrockne gebracbt 
und durch Wiegen der Trockenriickstand festgestellt. Eine gewogene Menge 
von diesem (etwa 1 g) kocbt man mit metbylalkoboliscber Barytlosung bestimm
ter Konzentration 4-41/2 Stunden, macbt den noch beiGen Kolbeninhalt mit 
Essigsaure sauer, bringt ihn zur Trockne und extrahiert 24 Stull den im Soxhlet
apparat mit beiBem Aceton. Die beim Abkiihlen und. Stehen auftretenden 
Abscheidungen (Cerebroside) werden gewogen. Das Filtrat kann zur Cholesterin
bestimmung benutzt werden (Verdunsten des Aeetons, Losen des Riickstandes 
in Alkohol, Fallen eines aliquoten Teiles dieser Losung mit Digitonin). 

1) Journ. of physiol. Bd. 34, S. 104. 1906. 
2) Journ. of pathol. and bacteriol. Bd. 17, S. 608. 1912/13. 
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Bestimmung des Oholesterins im Gehirn*). 

761. Man verfahrt wohl am besten unter Benutzung des Isolierungsverfahrens 
von O. Rosenheim und del' Digitoninfallung von Windaus nach M. C. Rosen
heim1) in folgender Weise: 5 g fein zerkleinertes Gehirn werden mit 15 g aller
bestem gebrannten Gips gemischt, die nach dem Erharten zerkleinerte und im 
Exsiccator vollig getrocknete Substanz im Soxhletapparat einige Tage mit 
Aceton unter wiederholtem Wechsel des Extraktionsmitte18 extrahiert, bis del' 
letzte Extrakt nur eine Spur Riickstand hinterlaBt und seine alkoholische Losung 
mit Digitonin keine Fallung mehr gibt. Del' Trockenriickstand del' vereinigten 
Acetonausziige wird mit 70 ccm . 95 proz. Alkohol aufgenommen, die Losung 
filtriert und heiB mit 35 ccm I proz. Losung von Digitonin in 90 proz. Alkohol 
gefallt. Man halt einige Minuten im Kochen und filtriert am nachsten Tage 
durch gewogenen Goochtiegel, wascht mit Alkohol und Ather und trocknet 
bei 105 0 bis zum konstanten Gewicht. Die Gewichtsdi£ferenz mit 0,2431 multi
pliziert gibt die Cholesterinmenge, wobei Oxycholesterin mit als Cholesterin 
bestimmt wird. 

Wegen einer anderen Methode, bei del' auch mit Digitonin gefallt wird, 
siehe Kirschbaum und Linnel't2). 

Untersuchung von Hornhaut, Linse, Glaskorper, Humor aqueus. 
762. Hornhaut 3 ). Sie ist zusammengesetzt aus del' Grundsubstanz, 

dem Epithellager und del' Descemetschen Haut, welche durch anato
mische Praparation voneinander zu trennen sind. 

Grundsubstanz. Sie enthalt von festen Bestandteilen hauptsachlich 
Kollagen, daneben etwas Mucoid, anorganische Salze und nul' Spuren von Ei
weiBsto££en. Das Cornea mucoid (§ 462) laBt sich durch verdiinntes Alkali 
extrahieren; das Kollagen bleibt dabei zuriick und geht nach volliger Ent
fernung des Alkalis durch Auswaschen beim Kochen mit Wasser als Glutin in 
Losung (§ 379). 

Epithellager. In ihm finden sich zwei Globuline, von denen das eine 
wohl mit dem Serumglobulin identisch ist. 

Descemetsche Haut. Sie besteht aus einem Membranin (§ 384). 
Linse 4 ). Sie ist zusammengesetzt aus del' Linsensubstanz und del' Linsenkapsel. 
Linsensubstanz. Sie enthalt ungefahr 36% Trockenriickstand, welcher 

zum groBten Teil aus Proteinsto££en besteht und auBerdem aus etwas ather
loslicher Substanz (Cholesterin, Phosphatide, Fett) und anorganischen Salzen. 
Bei senilem Katarakt wurde Tyrosin gefunden (Burdon-CooperS). Beim 
Zerreiben und Schiitteln mit Wasser geht etwa die Halfte del' Proteinsubstanz 
in Losung: cx- und ,B-Krystallin (§ 341) und etwas Albumin. Die unlosliche 
Halfte besteht aus Albumoid (§ 381). Cholesterin und Phosphatide sollen 
sich nach Goldschmidt 6) del' getrockneten Linse nicht vollstandig mit Ather 
entziehen lassen. Er empfiehlt, £iiI' die vollstandige Extraktion nacheinander 
Alkohol, Petrolather, Aceton, Benzol zu verwenden. 

Linsenkapsel. Die Grundlage derselben ist ein Membranin (§ 384). 

*) Oxycholesterin, das im Gehirn des Erwachsenen nach Rosenheim7) vorzukommen 
scheint, wird teilweise mit bestimmt. 

1) Biochem. Journ. Bd. 8, S. 76. 1914. 2) Biochem. Zeitschr. Bd. 46, S. 253. 1912. 
3) C. Th. Morner: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 213. 1894. 
4) C. Th. Morner: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 18, S. 61. 1894. - Pautz: 

Zeitschr. f. BioI. Bd. 31, S. 212. 1904. - Jess: desgl. Bd. 61, S. 93. 1913. 
5) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1914, S. 323. 6) Biochem. Zeitschr. Bd. 127, S.21O. 1922. 
7) Biochem. Journ. Bd. 8, S. 74. 1914. 
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Glaskorper 1). Die Haute, welche zuriickbleiben, wenn man den mit der 
Schere zerschnittenen Glaskorper filtriert, bestehen aus Kollagen (§ 379). 
Das klare, nicht fadenziehende Filtrat reagiert alkalisch und enthalt etwas 
gerinnbares EiweiB, eine sehr geringe Menge Mucoid, ferner etwas Milchsaure, 
Traubenzucker, Harnstoff und anorganische Salze. Valentin 2) fand im Glas
korper der pferde auch Fett, Cholesterin, Phosphatide. Man untersucht die 
Fliissigkeit nach den fiir serose Fliissigkeiten gegebenen Vorschriften § 630 ff. 

Ober die Darstellung von Hyalomucoid s. § 463. 
Humor aqueus. Die alkalisch reagierende klare Fliissigkeit enthalt etwas 

EiweiB, Milchsaure, Traubenzucker, Harnstoff, anorganische Salze und wird 
wie eine serose Fliissigkeit untersucht (§ 630 ff,). 

Untersuchung der Sekrete. 
(Bearbeitet*) von G. Hop p e - S e y Ie r - Kiel.) 

Die Sekrete sind Produkte der Tatigkeit der Driisenzellen. Sie enthalten 
neben spezifischen Stoffen, welche dem Blute fehlen, auch solche, welche in ihm 
vorkommen, aber in anderer prozentischer Menge. Einige Sekrete, z. B. Speichel, 
Magensaft, sind sehr arm, andere, z. B. Galle, Milch, reich an festen Bestandteilen. 

Untersuchung des Speichels. 
Allgemeines. 

763. Der gemischte Speichel, wie er aus dem geoffneten Munde bei 
gesenktem Kopfe und Vermeidung des Schlingens auslauft, stellt ein ungleich
formiges, teils tropfbar-£liissiges, teils zah-schleimiges Gemenge der Sekrete der 
3 groBen Speicheldriisen, Gland. parot., Gland. submaxill. und Gland. 
sublingual., und der zahlreichen kleinen Schleimdriisen der Mundhohle dar. 

Bestandteile. Der gemischte Speichel enthalt nur 0,5-1,0% Trockensub
stanz, darunter 0,3-0,4% organische Stoffe. Unter letzteren sind auBer den 
weiter unten erwahnten organisierten Beimengungen Mucin, EiweiBstoffe, diasta
tisches Ferment (Ptyalin) (fehlt bei manchen Tieren, z. B. Hund und Katze), 
Maltase nachgewiesen worden. Rhodanwasserstoff kommt bei Gesunden wohl 
stets vor (in vermehrter Menge bei Rauchern), er fehlt dem Speichel von Pferden 
und Hunden. Harnstoff ist wiederholt bei Gesunden und Kranken gefunden 
worden, auch Harnsaure wurde nachgewiesen 3). Die anorganischen Stoffe 
bestehen aus Alkalien, Kalk und Magnesia, die an Salzsaure, Kohlensaure, 
Phosphorsaure und ein wenig Schwefelsaure gebunden sind. Ammoniak ist 
immer vorhanden, salpetrige Saure findet sich nach Wurster 4 ) im frischen 
Speichel in der Regel nicht, wohl aber Wasserstoffsuperoxyd, welches alsbald 
aus dem Ammoniak salpetrige Saure bildet. 

Allgemeine Eigenschaften. Das spezifische Gewicht schwankt zwischen Spezifisches 
1002 und 1008. Gewlcht. 

Die Reaktion ist in der Regel (nach dem Essen stets) gegen Lackmus Reaktion. 

a I k a lis c h, aber nicht gegen Phenolphthalein. Eine gegen Lackmus sa u r e 
Reaktion ist wohl in vielen, wenn auch nicht in allen Fallen auf bakterielle 
Zersetzungen zuriickzufiihren; sie wird nach langerem Niichternsein und be
sonders bei vielem Sprechen beobaehtet. 

*) Die Bearbeitung von G. Hoppe - Seyler betrifft alle Sekrete auBer SchweiB, Milch, 
Talgdriisensekret und Sperma. 

1) C. Th. Morner: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 18, S. 244. 1894. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 105, S. 33. 1919. 
3) Lew is u. Up d e g r a ff: Chern. Zentralbl. 1924. I. S. 1949. 
4) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd. 22, 2, S. 1901. 1889. 
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Klarheit. Klarheit. Beimengungen von abgestoBenen Epithelien der Mund- und 
Zungenschleimhaut und von kleineren rundlichen Gebilden, den sog. Speichel
korperchen, bedingen eine etwas triibe Beschaffenheit. Beim Stehen an der 
Luft bildet sich ein feiner Niederschlag oder auch ein feines Rautchen an der 
Oberflache: Calciumcarbonat (aus doppeltkohlensaurem Kalk abgeschieden) 
mit etwas organischer Beimengung. 

Pathologische Veranderungen. In fieberhaften Krankheiten ist die 
Sekretion vermindert, stockt, wie es scheint, oft ganzlich (Trockenheit des 
Mundes und Rachens, belegte Zunge, veranderter Geschmack usw.). Bei Jod
und besonders bei Quecksilbersalivation enthalt der Speichel die Sekrete 
der entziindeten Mund- und Rachenschleimhaut beigemengt und ist infolge
dessen reicher an EiweiB und anorganischen Salzen (bis iiber 0,7%). Bei akuter 
und chronischer N e p hr i ti s ist oft Rarnstoff1) in vermehrter, dem Rarnstoff
gehalt des Blutes entsprechender Menge (iiber 40 mg-% bei Uramie gegen 
18-40 mg-% bei Gesunden) vorhanden, bei Uramie wurde auch Rarnsaure 2) 

(direkt durch die Murexidprobe nachweisbar) gefunden. Bei kachektische n 
Kranken kann Rhodanwasserstoff fehlen. Bei Ikterus tritt kein Gallen
farbstoff und bei Diabetes kein Zucker im Speichel auf (Fleckseder gibt an, 
ihn in seltenen Fallen bei Diabetes gefunden zu haben 3), wohl aber ist bei dieser 
letzteren Krankheit oft saure Reaktion, die in einemFalle nachLehmanndurch 
freie Milchsaure bedingt war, beobachtet worden. Bei fieberhaften Krankheiten, 
bei Digestionsstorungen und anderen pathologischen Zustanden ist die Reaktion 
ebenfalls oft sauer. Auch hier diirften Mikroorganismen haufig die Ursache sein. 

764. Sekrete der einzelnen Speicheldriisen. 
Parotisspeichei. Parotiss peichel. Das normale Sekret der Parotis, wie man es durch 

Einfiihrung einer Kaniile in den Ausfiihrungsgang oder aus einer Fistel erhalt, 
stellt bei Menschen und Tieren, soweit die Untersuchungen reichen, eine wasser
klare Fliissigkeit von vollig diinnfliissiger Beschaffenheit und gegen Lackmus 
alkallscher Reaktion dar. Sie triibt sich beim Stehen unter Abscheidung von 
Calciumcarbonat. Der Trockenriickstand betragt 0,7-1,6% und besteht un
gefahr zu gleichen Teilen aus organischen und anorganischen Stoffen. Unter 
den organischen findet sich EiweiB (beim Pferd besonders reichlich, beim 
Kaninchen fehlt es), kein Mucin, eine oder mehrere fliichtige Fettsauren, Rarn
stoff, diastatisches Ferment (fehlt bei manchen Tieren, Z. B. Rund) , Rhodan
wasserstoff. Die an 0 r g ani s c hen Salze sind dieselben wie im gemischten Speichel. 

Submaxillaris- Submaxillarisspeichel. Das Sekret der Submaxillardriise, ebenfalls 
speicheI. 

mittels eingefiihrter Kaniile oder aus einer Fistel erhalten, ist eine schleimig-
fadenziehende Fliissigkeit von gegen Lackmus alkalischer Reaktion (ebenso 
beim Runde). 1m normalen Zustande enthalt sie wenig Speichelkorperchen, 
bei Stagnation im Driisengange wird sie reicher an diesen und triibe. Sie ent
halt 0,3-0,6% Trockenriickstand, darunter Mucin (ebenso bei Tieren, auBer 
Kaninchen), EiweiB, diastatisches Ferment (beim Runde nicht oder sehr wenig), 
Rhodanwasserstoff (fehlt beim Runde), anorganische Salze. 

Sublingualis- Sublingualisspeichel. Das Sekret der Sublingualdriise ist noch zaher, 
speicheL schleimiger als der Submaxillarisspeichel, reagiert ebenfalls gegen Lackmus 

alkalisch. Mucin, diastatisches Ferment und Rhodanwasserstoff sind nach
gewiesen worden. Wegen seiner geringen Menge und schwierigen Gewinnung 
ist das Sekret bisher wenig untersucht worden. 

1) Boucheron: Cpt_ rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 100, S. 1308.1885. 
- Landsberg: Klin. Wochenschr. 1923, S.306. 

2) Verhandl. d. 2. Kongr. f. inn. Med. Wiesbaden 1883. S.119. 
3) Zentralbl. f. inn. Med. 1905, S. 41. 
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Nachweis der Proteinstoffe im SpeicheZ. 
765. Man versetzt den Speichel mit Essigsaure. Ein entstehender Nieder

schlag, welcher aus Mucin besteht, wird abfiltriert und nach § 634, la auf Mucin 
gepriift. Enthalt der Speichel EiweiB, so triibt sich das Filtrat beim Kochen 
sowie auf Zusatz von Ferrocyankalium. 

Nachweis der Fermente im SpeicheZ. 
766. Eine Reindarstellung des diastatischen Fermentes und der 

Maltase aus dem Speichel ist noch nicht gelungen. Dber das Verfahren, das 
diastatische Ferment einigerniaBen zu isolieren, s. § 514. . 

Ihr Nachweis besteht in dem Nachweis der Spaltungsprodukte, welche 
durch ihre Einwirkung auf Amylum oder Glykogen entstehen. Das diastatische 
Ferment wandelt diese beiden Stoffe in Dextrine, Maltose und Isomaltose ( ?) 
(§ 514), die Maltase wandelt die Maltose in Traubenzucker (§ 517) um. 

Uber die Anste11ung eines diastatischen Verdauungsversuchs und die Prii
fung auf Dextrine und Zucker s. § 516. 

Zum getrennten Nachweis von Maltose, Isomaltose und Trauben-
zucker dient die Darstellung und Isolierung der Osazone §§ 101, 108, 109, 105. Qua,ntitative Be· 
D M I d T b k .. b· f 11 di stlmmung des m a tose un rau enzuc er qua n tl ta tl v zu estlmmen, a t man e durch d. Spei,chel· 

Verdauungsfliissigkeit mit Alkohol, filtriert, verdunstet das Filtrat, extrahiert !:~m~~~~e~~llde
den Riickstand mit absolutem Alkohol, verdunstet die filtrierte Lasung und 
last den Riickstand in Wasser. Nachdem das Volumen der Lasung festgestellt 
ist, bestimmt man das Reduktionsvermagen durch Titration (§ 599). Der 
Rest wird wieder gemessen, nach Zusatz von Salzsaure 1/4 Stunde lang 
gekocht, nach dem Erkalten mit SodalOsung neutralisiert, auf das urspriingliche 
Volumen gebracht und wieder titriert. Da 100 Gewichtsteile Maltose und 
66,8 Gewichtsteile Traubenzucker das gleiche Reduktionsvermagen haben, so 
wird das Ende der Titrierung jetzt mit weniger Zuckerlasung erreicht werden 
als vor dem Kochen mit Salzsaure, und aus der Anzahl der weniger verbrauchten 
Kubikzentimeter laBt sich berechnen, wieviel Glucose und wieviel Maltose die 
Lasung enthalt. Das Vorkommen der Isomaltose ist noch zu zweifelhaft, als daB 
auf sie hierbei Riicksicht genommen werden kannte. 

Ober ein anderes Verfahren zur Bestimmung der Verdauungsprodukte s. § 515. 

Nachweis und Bestimmung des Bhodanwasserstoffs im Speichel. 
767. Der Nachweis geschieht nach § 122 mit der Eisenchloridreaktion Nachweis, 

(Rotfarbung auf Zusatz von etwas Salzsaure und verdiinnter Eisenchloridlasung) 
oder in noch empfindlicherer Weise mit der Reaktion von Solera (Blaufarbung 
eines Filtrierpapierstreifens, der mit einer 0,5% Starke und etwas Jodsaure 
enthaltenden Lasung getrankt und nachher getrocknet worden ist). Fiir die 
Reaktion von Colasanti (smaragdgriine Farbung mit Kupfersulfat) ist der 
Speichel mit Alkohol auszufa11en, das alkoholische Filtrat zu verdunsten und 
der Riickstand in Wasser zu lasen. 

FUr die quantitative Bestimmung dient das Verfahren von Rupp (§ 587). Quanti,tative 

M .. h kl· MS· h I b db· B· T Bestlmmung, an wagt eme ruc t zu eme enge peIC e a ,ver unstet eI ma 1ger em-
peratur, zieht den Riickstand mit Alkohol aus, £iltriert, verdunstet und falIt 
die wasserige Lasung des Riickstandes nach dem Ansauern mit Salpetersaure 
mit Silbernitrat aus. Der abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag wird 
weiter nach § 587 behandelt. 

Einfacher, aber weniger genau liWt sich die Bestimmung auf colorimetrischem Wege 
ausfiihren. Sie beruht auf der Rotfarbung, welche Eisenchlorid in mit Salzsaure versetzten 
RhodansalzlOsungen hervorruft. Als Vergleichslosung benutzt man eine Rhodanidlosung von 
bekanntem Gehalt. 
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Nachweis der salpetrigen Siiure im Speichel. 
768. Zum Nachweis der salpetrigen Saure, welche, wie oben erwahnt, 

nach Wurster im ganz frischen Speichel in der Regel nicht vorhanden ist, 
priift man mit Jodkaliumstarkekleister und verdiinnter Schwefelsaure (Blau
farbung), mit Metaphenylendiamin und verdiinnter Schwefelsaure (Gelbfarbung) 
oder einem anderen Reagens auf salpetrige Saure. 

Nachweis anderer Stoffe im Speichel. 
Dber den Nachweis und evtl. iiber die Bestimmung von Ammoniak 

s. § 642, von Ha~nstoff s. § 643, von Harns$ure s. § 647, Milchsaure s. 
§ 82, anorganischen Salzen s. §§ 632 und 663. 

Speichelsteine, Zahnstein. 
769. Speichelsteine werden oft in den Ausfiihrungsgangen der Speichel

driisen bei Menschen und Saugetieren gefunden. Sie sind, wenn nicht mehrere 
nebeneinander liegen und sich gegenseitig abgeschliffen haben,rundlich, meist 
hart und schwer, von weiBlicher oder gelblicher Farbe und bestehen fast immer 
im wesentlichen aus Calciumcarbonat mit Beimengungen von etwas Calcium
phosphat und wechselnder Menge organischer Substanz (Proteinstoffe u. a.). 

Qualitative Qualitative Analyse. Man behandelt einen Teil des zerriebenen Steins 
Analyse. mit Salzsaure (Aufbrausen I), filtriert von der organischen Substanz ab und 

untersucht die Losung nach § 532. 
Quantitative Quantitative Analyse. Man wagt eine Portion des zerriebenen Steins 

Analyse. ab, behandelt das Pulver mit kochendem Wasser, filtriert durch ein gewogenes, 
aschefreies Filter, wagt nach dem Trocknen, verascht, fiigt zur Asche etwas 
Ammoncarbonat, trocknet, erhitzt zum beginnenden Gliihen und wagt nach 
dem Erkalten. Man erfahrt auf diese Weise die Menge der wasserunlOslichen 
organischen und anorganischen Substanz sowie die sehr geringe Quantitat 
der wasserloslichen Stoffe. In dem Gliihriickstand des wasserunloslichen Teils 
kann die Kohlensaure nach § 556, in seiner salzsauren Losung der Kalk 
nach § 536, in dem Filtrat vom Kalkniederschlag die Phosphorsaure nach 
Zufiigen von Ammoniak durch Fallung mit Magnesiamischung nach § 538 
bestimmt werden. 

Zahnstein findet sich oft an Zahnen bei Menschen und alten Haustieren 
abgesetzt und besteht aus denselben Stoffen wie die Speichelsteine, enthalt 
aber mehr Calciumphosphat und schlieBt viele Mikroorganismen ein. Die Unter
suchung ist dieselbe wie die der Speichelsteine. 

Untersuchung des Nasensekrets. 
770. Bestandteile. Nach den Ergebnissen der bisherigen, allerdings spar

lichen Untersuchungen enthalt das Nasensekret neben Schleimkorperchen und 
Epithelzellenresten verhaltnismaBig viel Mucin, 1-3% Extraktivstoffe (dar
unter etwas Rhodanwasserstoff), sehr wenig in Ather losliche Stoffe und 0,5 bis 
0,6% anorganische Salze. Je mehr serose Fliissigkeit sich beimengt, um so 
reicher an EiweiB und anorganischen Salzen (bis gegen 1%) wird es, wahrend 
der Gehalt an Mucin abnimmt. Bei eitriger Beschaffenheit des Sekrets nimmt 
der Gehalt an atherloslichen Stoffen zu. Die Reaktion ist gegen Lackmus 
alkalisch. 

Nachweis und Bestimmung der einzelnen Bestandteile des Nasensekrets. 
Der Rhodanwasserstoff wird nach § 122 nachgewiesen und bestimmt. 1m 

iibrigen geschieht die Untersuchung wie die einer serosen Fliissigkeit (§ 630 ff.). 
Dber die Abscheidung des Mucins vgl. auch § 773. 



771. Untersuchung der Tranen. 772. Untersuchung der Sputa. 897 

N asensteine. 

In der Nase abgelagerte Konkremente, Nasensteine, enthalten haupt
sachlich Calciumphosphat, auBerdem Calciumcarbonat und organische Substanz. 
lhre Analyse geschieht in der § 769 angegebenen Weise. 

Untersuchung der Tdinen. 

771. Das vollig wasserklare Sekret enthalt kleine Mengen von Protein
stoffen, Fett und anorganischen Salzen (darunter hauptsachlich Kochsalz) und 
reagiert gegen Lackmus alkalisch. 1m Conjunctivalsekret ist Rhodanwasserstoff 
(§ 122) nachgewiesen. 

Es gerinnt beim Kochen und bildet in Wasser getropft einen Niederschlag, 
der wahrscheinlich aus Globulin besteht (Hoppe - Seyler l ). Die weitere Unter
suchung geschieht wie die einer serosen Fliissigkeit (§ 630ff.). 

Untersuchung der Sputa 2). 

Bei den verschiedenen krankhaften Zustanden der Schleimhaut der Luft
wege und der Lunge werden ihrer auBeren Beschaffenheit und ihrer Zusammen
setzung nach verschiedene Sputa ausgeworfen. 

772. Bestandteile. Die rein schleimigen, glasig durchscheinenden oder auch 
rauchgrauen Sputa der chronischen Bronchitis und des Asthma bron
chiale sind reich an Mucin, enthalten nur Spuren von EiweiB, aber Nucleo
proteide, vielleicht auch Phosphorproteide, Albumosen (kein Pepton) und 
andere stickstoffhaltige Substanzen, ferner in Ather lOsliche Sto££e (Phosphatide, 
Cholesterin, Fette), aber weniger als die eitrigen, Protagon*), anorganische Salze. 

Die gelben oder roten (rostfarbenen) Sputa der crouposen Pneumonie 
von zah gallertig-schleimiger Beschaffenheit sind desto re~cher an EiweiB und 
Nucleoproteiden, je mehr Serum oder Eiter sich beimischt, enthalten Mucin 
und vielleicht auch Phosphorproteide, Albumosen (kein Pepton) und andere 
stickstoffhaltige Substanzen, ferner atherlosliche Stoffe und anorganische Salze. 
Beimischung von Bronchialsekret oder Speichel setzt den EiweiBgehalt herab. 

Die seros-schleimigen und schleimig-eitrigen Sputa des gewohnlichen 
Katarrhs und der Lungentuberkulose enthalten Mucin, EiweiB, phosphor
haltige Proteide, Albumosen (kein Pepton) und andere stickstoffhaltige Sub
stanzen, atherlosliche Substanzen, und zwar diese entsprechend ihrem Gehalt 
an Eiter in reichlicherer Menge, anorganische Salze. 

Die diinnfliissigen, rein ser6sen Sputa bei Lungenodem enthalten viel 
EiweiB. 

DIe Sputa aus Bronchiektasien, tuberkulosen Kavernen usw. ent
halten auBer den genannten Stoffen die bakteriellen Zersetzungsprodukte von 
Proteinstoffen, von Phosphatiden und von Fett: Ammoniak, Methylamin und 
andere Basen, Schwefelwasserstoff, niedere und hohere Fettsauren, Phenol, 
Kresol, Indol, Skatol usw. Man findet in ihnen die diinnen, breiten, bieg
samen Nadeln von Palmitin- und Stearinsaure, Cholesterinkrystalle, Charcot
sche Krystalle. 

*) Die sog. Myelinformen, wie sie im bronchitischen Sputum und im Morgensputum Ge
sunder bei der mikroskopischen Untersuchung sich zeigen, sind in Alkohol Ioslich, in Ather un
lOslich und bestehen aus sog. Protagon (§ 270). A. Schmidt u. Fr. Miiller: Berl. klin. Wochen
schr. 1898, S. 73 u. 75. 

1) Physiol. Chem. S.701. Berlin, Hirschwald 1881. 
2) H. Kossel: Zeitschr. f. klin. Med. Bd. 13, S. 149. 1887. - V. Hoesslin: Das Sputum. 

Berlin: Julius Springer 1921. - Fr. Miiller: Zeitschr. f. BioI. Bd. 42, S. 468. 1901. - Wanner: 
Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd.75, S.347. 1903. 

Hoppe-Seyler-Thierielder, Analyse. 9_ Auf!. 57 
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Der Reststickstoff jst besonders bei Bronchiektasien und bei Pneumonien 
kurz vor und nach der Krise erhoht. 

Tryp:tisches Ferment ist oft bei Gangran (Filehne), in eitrigem Sputum 
und im Sputum nach der pneumonischen Krise vorhanden, Glucose bei Diabetes, 
Harnstoff bei Uramie. 

Allgemeine Eigenschaften. Die Reaktion des frisch ausgeworfenen Spu
tums ist in der Regel gegen Lackmus alkalisch. 

Das spezifische Gewicht schwankt zwischen 1004 und 1037. Die rein 
schleimigen Sputa zeigen das niedrigste spezifische Gewicht, die serosen das 
hochste. Zur Bestimmung verfliissigt man das Sputum in einem Kolbchen mit 
Steigrohr durch langsames Erwarmen auf dem Wasserbade und gieBt es nach 
dem Abkiihlen in ein Pyknometer (H. Kossel). 

Nachweis und Bestimmung einzelner Bestandteile der Sputa. 

773. Die Untersuchung geschieht nach den fur die serosen Fliissigkeiten 
(§ 630ff.) gemachten Angaben. 

Mucin. Um Mucin und andere durch Essigsaure fallbarc Substanzen abzuscheiden, 
ist es zweckmaBig, die dickschleimigen Massen in einem Kolbchen mit 3 proz. 
Essigsaure stark zu schiitteln und zu filtrieren. 

Bestimmung Zur q uantitativen Bestimm ung des Mucins hat Wanner l ) dessen Eigenschaft, 
des Mucins. bei 3stiindigem Kochen mit 10 proz. Salzsaure 33,6 proz. reduzierende Substanz (auf Trauben

zucker berechnet) abzuspalten, benutzt. Das von starkehaltigen*) Speiseresten befreite Sputum 
wird mit dem doppelten Volumen Alkohol gewaschen und 3 Stunden mit lOproz. Salzsaure am 
RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Abkiihlen falit man die EiweiBstoffe mit PhosphorwoHram
saure, filtriert, entfernt die iiberschiissige PhosphorwoHramsaure mit Barytwasser, den iiber
schiissigen Baryt mit Schwefelsaure und stellt das Reduktionsvermogen durch Titration mit 
Fehlingscher Losung (§ 599) oder nach Bertrand (§ 653) fest. Die Mengen reduzierender 
Substanz, welche bei der lIydrolyse aus anderen Proteinen entstehen, sind verhaltnismaBig gering, 
so daB man sie ohne wesentliche Fehler vernacb:lassigen kann. 

Auf niedrige und hohere Fettsauren priift man Sputa aus Bronchi
ektasien usw. nach § 80 und 81. 

Farbstoffe. 774. Farbstof.fe. Der farbende Bestandteil der rost.£arbigen Sputa ist 
zum Teil unveranderter Blutfarbstoff, zum Teil ein unbekanntes gelbliches 
Derivat desselben. Bilirubin findet sich im Sputum bei Ikterus, bei Pneumo
nien, bei Durchbruch von Leberabscessen oder -echinokokken in die Lunge, 
wenn Serum oder Eiter sich dem Sputum beimischen. Die gelben und griinen 
Farbungen, welche die eitrigen Sputa zeigen und die von beigemengtem ge
farbten Eiter herriihren, sind noch nicht untersucht. Unter Umstanden ist 
die griine Farbe durch farbstoffbildende Bakterien hervorgerufen. Um 
zu entscheiden, ob die graue oder schwarzliche Farbe eines Sputums von ein
geatmeten Kohlepartikelchen (LampenruB oder dgl.) oder von einem im Kor
per entstandenen Farbstoff herriihrt, lost man das Sputum in Antiforminlosung 
(unterchlorigsaures Natrium und Natronlauge) oder in verdiinnter Natronlauge 
und leitet einige Minuten ChI orgas hindurch. Kohle bleibt vollig unverandert, 
aIle organischen Farbstoffe werden entfarbt. Die perlgraue Farbe der Sputa 
bei chronischer Bronchitis (s. oben) ist durch pig men tierte Zellen bedingt, 
deren Farbstoff bei dieser Behandlung schnell gebleicht wird. Etwa vorhandenes 
Eisenoxyd wfude erst beim Vbersattigen und Erwarmen mit Salzsaure ent
farbt und gelost werden. 

*) Kleinere Starkemengen, ebenso aus Eiter stammendes Glykogen, werden in kurzer Zeit 
durch das diastatische Ferment in Zucker iibergefiihrt, welcher durch die folgende Behandlung 
mit Alkohol entfernt wird. 

1) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd. 75, S. 368. 1903. 



775. Allgemeines fiber den Magensaft. 776. Nachweis der Sauren im Mageninhalt. 899 

Cholesterinkrystalle (§ 232) kommen in dem Sputum zuweilen bei 
Durchbruch von Empyemen in die Lunge vor, ebenso sind Ramatoidin
krystalle (§ 295) in solchenFallen in dem Sputum beobachtet worden. 

Loebisch und v. Rokitanskyl) erhielten aus einem bronchiektatischen 
Sputum nach der Methode von Baumann und v. Udranszky (§ 153) Penta
methyle ndiamin (n als Benzoylverbindung. 

Untersuchung des Magensaftes und des Mageninhalts. 
AZlgemeines fiber den Magensaft. 

775. Der Magensaft, das Sekret der Drusen der Magenschleimhaut, 
zeichnet sich durch seine intensiv saure Reaktion vor den ubrigen Sekre
ten aus. 

Reiner Magensa£t, frei von Nahrungsmitteln und Speichel, laBt sich leicht Magensaft. 

in groBen Mengen von oesophago- und gastrotomierten Runden 2) wahrend 
der sog. Scheinfiitterung (Pawlow) gewinnen. Auch von Menschen 3 ) ist in 
einigen Fallen ganz reiner Magensaft erhalten worden. Von etwas Schleim durch 
Filtration befreit, stellt er eine vollig klare oder ein wenig opalescierende Fliissig-
keit von stark saurer Reaktion dar, welche die Xanthoprotein-, gelegentlich 
auch die Biuret- und Millonsche Reaktion gibt. Beim Erwarmen auf 58-60° 
gerinnt er. Er enthalt freie Salzsaure, und zwar beim Menschen 0,4-0,5%, 
beim Runde 0,5-0,6%, ferner Pepsin, Labferment und Lipase. 

Vom Hundemagensaft, welcher genauer untersucht worden ist, liegen noch weitere 
Angaben vor: 

Er zeigt Linksdrehung, er scheidet beim vorsichtigen Neutralisieren einen flockigen Nieder
schlag ab, welcher bei erreichter Neutralitat sich wieder lOst. Er wird durch Alkohol gefallt. 
Beim Abkiihlen auf 0° und ebenso beim Zentrifugieren des eine Zeitlang gegen destilliertes Wasser 
dialysierten Saftes scheidet sich ein Niederschlag ab (s. § 503). Er enthalt Rhodanwasserstoff, 
der sich zuweilen direkt, zuweilen erst nach sehr starker Konzentration nachweis en laBt, und 
Ammoniak. Der Trockenriickstand betragt 0,3-0,6%, die Asche (Kalium, Natrium, Calcium, 
Magnesium, Eisen, Salzsaure, Phosphorsaure, Schwefelsaure) 0,1-0,16%. Die organischen Sub
stanzen sind in der Hauptsache Proteine. 

Der menschliche Magensa£t bildet eigentlich nur als Bestandteil des Magen- Mageninhalt. 

inhalts ein Objekt fUr die Untersuchung. Die Methoden, welche diesen Unter
suchungen dienen, werden im folgenden besprochen. 

Nachweis der Suuren im Mageninhalt. 

776. Vorbemerkungen. Die Fliissigkeit, welche sich durch eine elastische 
Sonde, die einige Zeit nach einer Mahlzeit in den Magen eingefuhrt wird, ge
winnen laBt, stellt ein Gemisch von Magensaft und mehr oder weniger ver
anderten Nahrstoffen dar. Dieses Gemisch reagiert gegen Lackmus sauer. An 
der sauren Reaktion konnen auBer der Salzsaure saure Phosphate, Milch
saure und fluchtige Fettsauren beteiligt sein. Die Summe aller bedingt 
die "Gesa m tacidi ta t". Gesamtaciditiit. 

Salzsaure ist als freie oder als gebundene Salzsa:ure vorhanden. Enthalt 
das Gemisch EiweiBstoffe oder Verdauungsprodukte derselben, so binden, diese 

1) Zentralbl. f. klin. Med. Bd. 11, S. 1. 1890. 
2) Schou mow - Simanowsky: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 33, S. 336. 1894. 

- Nencki u. Sieber: Hoppe.Seylers Zeitscbr. f. physiol. Chem. Bd. 32, S. 291. 1901. - Pekel
haring: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 35, S. 8. 1902. - Rosemann: Pfliigers 
Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 118, S.467. 1907. 

3) Sommerfeld: Arch. f. Anat. u. Physiol. (Physiol. Abt.) 1905, Suppl.-Bd. S.455. Bio
chem. Zeitschr. Bd.9, S.352. 1908. - Bickel: Dtsch. me<,l. Wophenschr. 1906, S.323. 
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900 777. Nachweis der freien Salzsaure im Mageninhalt. 

Gebundene Salzsaure des Magensaftes ("gebundene Salzsaure"), und nul' wenn mehr 
Salzsanre. Salzsaure sezerniert worden ist, als dem Bindungsvermogen jener Stoffe ent

Freie Salzsaure. spricht, findet sich auch "freie Salzsaure". Die gebundene und die freie 
Gesamtsalzsanre. Salzsaure machen die "Gesamtsalzsaure" aus. Unter letzterer versteht man 

also samtliche nicht an Metalle gebundene Salzsaure. 

In der ersten Zeit nach Aufnahme eiweiBhaltiger Speisen findet sich keine freie Salzsaure 
im Mageninhalt, indem samtliche sezernierte Salzsaure an EiweiB und seine Verdauungsprodukte 
gebunden ist. Die Sekretion des Magensaftes schreitet aber fort und unter gesunden Verhalt
nissen ist 45--60 Minuten nach einem "Probefrtihsttick" (300ccm Tee oder Wasser oder 
fettfreie Fleischsuppe und 25 g WeiBbrot) oder 3-4 Stunden nach einer "Probemahlzeit" 
(ein groBer Teller Suppe, ungefahr 200 g Fleisch und 50 g Brot oder Kartoffelmus} freie Salz
saure vorhanden. Besonders gut eignet sich zur chemischen Untersuchung Mageninhalt, der 
30 Minuten nach Darreichung von 300 cern 5proz. Alkohol gewonnen ist. Bei Carcinom, 
auch bei Magenkatarrhen, bei fieberhaften Zustanden ist aber der Nachweis freier Salzsaure 
gewohnlich nicht zu ftihren, weil die Menge der Verdauungsprodukte mehr wie hinreichend ist, 
urn die in geringerer Quantitat sezernierte Salzsaure zu binden1 ). Schleim aus Rachensputum, 
Speichel usw. binden ziemlich viel Salzsaure. Ein Sistieren der Salzsaureabsonderung findet 
auch unter den genannten pathologischen Verhaltnissen auBer bei vollkommener Atrophie der 
Schleimhaut nicht statt2). Man bestimmt dann oft die Menge der Salzsaure, die notig ist, urn 
die Verdauungsprodukte zu binden (Salzsauredefizit). Einen guten Uberblick tiber den Ablauf 
der Magenverdauung erhalt man, wenn man die Duodenalsonde mit 1/2 I Haferschleimsuppe 
schlucken und im Magen liegen laBt, dann aile 10 Minuten mit einer kleinen Spritze etwas Inhalt 
aspiriert und untersucht, bis regurgitierender galliger Duodenalinhalt erscheint. 

Milchsaure und fliich tige Fettsauren treten, wenn sie nicht praformiert 
mit del' Nahru~g eingefiihrt worden sind, nur unter pathologischen Verhaltnissen 
infolge bakterieller Zersetzungen del' Nahrstoffe auf. Der Mageninhalt von 
Leichen enthalt oft reichliche Mengen dieser Sauren, besonders bei kleinen 
Kindern. 

Fiir die einzelnen Nachweise benutzt man Proben des filtrierten Magen
inhalts. 

Nachweis: 777. Freie Salzsaure. Zum Nachweise, welcher darau£ beruht, daB eine 
der freien Salzsanre Reihe von Farbstoffen gegeniiber verdiinnten organischen und an EiweiBstoffe 

gebundenen Mineralsauren ein anderes Verhalten zeigt als gegen freie Mineral
sauren" dienen die unter 1-4 aufgefiihrten Reaktionen. 

Reoch3 ) wies zuerst darauf hin, daB in einer Mischung von Ferricitrat oder -tartrat und 
Rhodanammonium die blutrote Farbung durch Bildung von Eisenrhodanid nul' bei Gegen
wart von Mineralsauren, nicht bei Gegenwart von organischen Sauren auftritt. Szab6 4) wandte 
diese Reaktion zur Priifung des Magensaftes auf Salzsaure an. von den Velden 5) empfahl zu 
dem gleichen Zwecke einige Anilinfarbstoffe. Seitdem hat man noch andere fUr diese Reaktion 
geeignete Substanzen angegeben und festgesteIlt, daB die ,,gebundene Salzsaure" sich diesen 
Farbstoffen gegentiber wie organische Saure verhalt, die Reagenzien also zum Nachweis "freier 
Salzsaure" dienen konnen. 

1. Kongopapier nimmt eine intensiv blaue (blauschwarze) Farbung 
an. Weniger intensive Blaufarbung kann auch durch.Milchsaure hervorgerufen 
werden. 

2. Methylviolett. Auf Zusatz einiger Kubikzentimeter der Unter
suchungsfliissigkeit zu einer stark verdiinnten, wasserigen, hellvioletten Losung 
tritt Bla-ufarbung ein. 

3. Dimethylaminoazobenzol. Zu dem Mageninhalt setzt man I Tropfen 
halbprozentiger alkoholischer Losung des Farbstoffs. Kirschrote Farbe bei 

1) Honigmann u. V. N oorden: Zeitschr. f. klin. Med. Bd.13, S.87. 1887. 
2) Cahu u. V. Mering: Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd.39, S.233. 1886. 
3) Journ. of the anat. a. physiol. 1874, S. 274. 
0) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 1, S. 152. 1878. 
5) Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd.23, S.31. 1879; Bd.27, S.389. 1880. 
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freier S~lzsame (rotlichgelbe Farbe bei Anwesenheit von viel Milchsame) 
(Topfer). 

4. Phloroglucin-Vanillin. Einige Tropfen des Reagens (2 Tl. Phloro
glucin, 1 Tl. Vanillin auf 30 Tl. Alkohol) werden mit ebensoviel Tropfen des 
Mageninhalts in einer kleinen Porzellanschale iiber kleiner Flamme verdunstet. 
Es entsteht ein roter Spiegel (Giinzburg). 

Diese letztere Reaktion ist die empfindlichste, sie zeigt noch 0,1 prom. 
freie Salzsaure an. Sie faUt im Gegensatz zu den iibrigen auch bei konzentrierter 
Milchsaure negativ aus. 

77S. Milchsaure. Man schiittelt 5 ccm der Fliissigkeit in einem kleinen der Milchsaure 
Scheidetrichter mit der mehrfachen Menge (etwa 20-30 ccm) reinem, alkohol-
freie mAther ordentlich durch, verdunstet den abgegossenen Ather, nimmt 
den Riickstand in wenig Wasser auf und versetzt die wasserige Losung mit 
dem blauvioletten Uffelmannschen Reagensl) (30 ccm einer 1proz. Karbol-
losung + einige Tropfen Eisenchloridlosung): zeisiggel be Far bung. Oder 
man schiittelt den Atherextrakt mit Wasser, das durch Eisenchloridzusatz eine 
ganz gering gelbliche Farbe erhalten hat. Das Wasser wird dann im Vergleich 
zu der urspriinglichen Farbung intensiv zeisiggelb. 

Da Alkohol, Zucker, Phosphate diese Reaktion auch geben, ist die Isolierung 
der Milchsaure in der angegebenen Weise erforderlich. 

Andere Proben sind von Croner und Cronheim 2) (Modifikation eines 
Verfahrens von Vournasos 3) und von Thomas 4 ) angegeben worden. 

779. Fliichtige Fettsauren. Dieselben geben sich meist schon durch den der fliichtigen 
Geruch zu erkennen. 1st das nicht der Fall, so erhitzt man die Fliissigkeit zum Fettsauren 
Kochen und priift die Dampfe mittels eines feuchten blauen Lackmuspapiers 
auf saure Reaktion oder man destilliert und priift das Destillat. Oder der Ather-
extrakt des Mageninhalts wird yerdunstet, der Riickstand mit Wasser aufge-
nommen, mit verdiinnter SodalOsung neutralisiert, mit Alkohol und etwas 
Schwefelsaure erwarmt, wobei der charakteristische Geruch des Essigesters 
auftritt (Essigsaure). Buttersaure wird auch mit Ather extrahiert, der 
Riickstand nach Verdunsten mit wenig Ather aufgenommen, mit etwas Chlor-
calcium in Substanz versetzt, worauf sich Buttersaure in oligen Tropfen aus-
scheidet. 

Saure Phosphate. Man fiigt nach LeoS) in einem Uhrglase zu einigen der sauren 
Kubikzentimetern der Fliissigkeit etwas gepulvertes reines Calciumcarbonat, Phosphate. 
verriihrt mit einem Glasstabe und priift mit Lackmuspapier. Saure Reakt,ion 
zeigt die An wesenheit saurer Phosphate an. 

Bestimmung der Siiuren im Mageninhalt. 

7 SO. Gesamtaciditat. Man titriert 10 ccm filtrierte Fliissigkeit mit n/lO-N atron - Be s tim m u n g : 

lauge unter Benutzung von Phenolphthalein als Indicator bis zur beginnenden der Gesamtaciditat 
rotvioletten Farbung. 

Vielfach driickt man die Gesamtsaure in der Zahl von Kubikzentimetern 
n/lO-Lauge aus, die notig sind, um 100 ccm Magensaft gegen Phenolphthalein zu 
neutralisieren. 

Unter normalen VerhiHtnissen braucht man fiir 10 ccm Mageninhalt, der 45-60 Minuten 
nach Einnahme eines Probefriihstiicks (§ 776) entnommen ist, 3-6 cem n/1o-Natronlauge. 

1) Dtseh. Arch. f. klin. Med. Bd.26, S.441. 1880. 
2) Berl. klin. Wochenschr. 1905, S. 1080. 
3) Zeitschr. f. ,angew. Chem. Bd. 15, S. 172. 1902. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 50, S. 540. 1906/07. 
6) Zentralbl. f. med .. Wissensch. 1889, S.,481. 
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902 781, 782. Bestimmung der Gesamtsaure, der Gesamtsalzsaure im Mageninhalt. 

781. Gesamtsaure nach Leo l ). 

Prinzip. Die Methode beruht darauf, daB aile Sauren (inklusive der gebun
denen Salzsaure) durch Calciumcarbonat neutralisiert werden, wahrend die Aciditat 
etwa vorhandener saurer Phosphate und anderer alkalibindender Substanzen durch 
dieses Salz nicht verandert wird, und besteht darin, daB man einen Teil der 
Fliissigkeit direkt, einen anderen nach Behandlung mit Calciumcarbonat titriert. 

Ausfiihrung. Man versetzt 10 ccm der zu untersuchenden Fliissigkeit 
mit 5 ccm konzentrierter Chlorcalciumlosung*) und titriert unter Benutzung 
von Phenolphthalein mit n/IO-Natronlauge. Weitere 15 ccm verreibt man mit 
1 g trockenem pulverisierten Calciumcarbonat und filtriert durch ein aschefreies 
Filter. Von dem Filtrat werden 10ccm durch Einleiten von Luft von Kohlen
saure befreit und nach Zusatz von 5 ccm konzentrierter Chlorcalciumlosung*) 
und Phenolphthalein titriert. 

Berechn ung. Die Differenz beider Resultate gibt die der Gesamtsaure 
entsprechende Aciditat an. 

Enthalt die Fliissigkeit keine Milchsaure' und fliichtige Fettsauren, oder 
sind diese durch Ausschiitteln mit Ather vorher entfernt, so ist das Resultat 
auf Gesamtsalzsaure zu beziehen. 

782. Gesamtsalzsaure. a) Nach Sjoqvist 2). 

Prinzip. Die Methode beruht darauf, daB beim Eintrocknen einer Fliissig
keit, welche organische Sauren und Salzsaure enthalt, mit Bariumcarbonat und 
Verkohlen des Riickstandes die organischen Sauren unlosliches Bariumcarbonat, 
die Salzsaure losliches Bariumchlorid Hefem. Urn die Menge des gelOsten Bariums 
zu erfahren, wird das Bariumchlorid in Bariumchromat umgewandelt, dieses 
mit Salzsaure und Jodkalium zusammengebracht und das nach der Gleichung 
2 BaOrOoJ + 16 HCI + 6 KJ = 2 BaCl2 + 2 OrCl3 + 8 H 20 + 6 KCI + 3 J 2 frei
gemachte Jod durch ThiosulfatlOsung titriert. 

Erforderliche Losungen. 1. Ammonacetatlosung, hergestellt durch Neutralisation von 
25 proz. Essigsaure mit 10 proz. Ammoniak. 

2. 25 proz. Essigsaure. 
3. 25 proz. Salzsaure. 
4. Etwa 6 proz. 'Losung von neutralem, schwefelsaurefreiem Ammonchromat. 
5. JodkaliumlOsung (50 g in 100 ccm Wasser) in dunkler Flasche aufzubewahren. 
6. Jodzinkstarke. 
7. Natriumthiosulfatlosung, von der 1 ccm etwa 3 mg HCI entspricht (s. folgenden Absatz). 
Titerstellung der Natriumthiosulfatlosung. Es werden 2 Losungen 

bereitet, von denen die eine im Liter 31 g umkrystallisiertes Natriumthiosulfat, 
die andere im Liter etwa 10 g (genau abgewogen) umkrystallisiertes und bis 
zum Schmelzen erhitztes, dann im Exsiccator abgekiihltes KaHumbichromat 
enthalt. Von letzterer Losung miBt man genau 16 ccm ab, fiigt 40 cern Wasser, 
2 ccm Jodkaliumlosung und 5 cern Salzsaure hinzu und titriert vorsichtig 
und unter lebhaftem Umriihren mit der Thiosulfatlosung, bis die rote 
Jodfarbe abblaBt. Jetzt fiigt man 2 cern Jodzinkstarke hinzu und darauf wieder 
Thiosulfatlosung, bis die intensiv blaue Farbe in die blaBgriine des Chrom
chlorids umschlagt. Waren Z. B. 10,10 g Kaliumbichromat abgewogen und 
16 ccm Thiosulfatlosung verbraucht, so entspricht, da 1 Mol. K 2Cr20 7 (294,5) 

4 Mol. HOI (145,83) erfordem, 1 ccm ThiosulfatlOsung 0,101· 145,8 =3,125 mg HCI. 
Der Titer muB bisweilen kontrolliert werden. 294,5 ·16 

*) Dieser Zusatz ist mit Riicksicht auf etwaige Anwesenheit saurer Phosphate notig. 
S. bei Leo. 

1) Diagnostik der Krankheiten der Verdauungsorgane. 1890. S. 115. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chem. Bd. 13, S. 1. 1889. Skandinav. Arch. f. Physiol. 

Bd.5, S.305. 1895 oder Zeitschr. f. klin. Med. Bd.32, S.451. 1897. 
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A usfiihrung. 10 ccm der Fliissigkeit werden in einer Platinschale mit 
etwa 0,5 g chlorfreiem Bariumcarbonat versetzt, fein zerrieben, auf dem Wasser
bade zur Trockne eingedampft, bei aufgelegtem Deckel und gelinder Temperatur 
(kaum Rotgliihhitze) bis zum Grauwerden der Asche verbrannt und nach dem 
Erkalten wiederholt mit kleinen Mengen heiBen Wassers extrahiert bis zum 
Ausbleiben der Chlorreaktion. Die Filtrate (etwa 50 ccm) werden mit 4 ccm 
Ammonacetatlosung und 1 ccm Essigsaure versetzt, eben aufgekocht und mit 
15 ccm Ammonchromatlosung gefallt. Nach 2 Stunden befreit man den Nieder
schlag durch Dekantation, Filtration und Waschen mit Wasser von Ammon
chromat, bringt ihn dann mit dem Filter in das Becherglas, in dem die Fallung 
vorgenommen wurde, zuriick, fiigt 10 ccm Wasser und einige Tropfen Salzsaure 
hinzu und bewirkt durch Zerreiben des Filters mit dem Glasstab vollige Losung 
des Niederschlags. Nun fiigt man 30 cem Wasser, 2 ccm Jodkaliumlosung und 
5 ccm Salzsaure hinzu und titriert, wie oben bei der Titerstellung beschrieben. 

Statt dessen kann man auch in der yom Bariumcarbonat abfiltrierten Fliissig
keit das Barium mit Schwefelsaure ausfallen und das Bariumsulfat bestimmen. 
Die Menge des gefundenen Bariumsulfats multipliziert mit 0,3123 gibt die Menge 
der Salzsaure. 

Das Verfahren von Sjoqvist ist nicht brauchbar bei Gegenwart von Erdalkalichloriden und 
deshalb nicht auf den· Magensaft von Haifischen, welcher diese Salze in reichlicher Menge enthalt, 
anzuwenden (Weinland1 ). 

b) Nach Liittke 2). 

Prinzip. Man bestimmt in einer Probe die gesamte Chlormenge, in einer 
anderen die Chlormenge, welche nach dem Verbrennen der organischen Substanz 
zuriickbleibt. Die Differenz beider Werte auf Salzsaure umgerechnet gibt die 
Gesamtsalzsaure. 

Erforderliche Losungen. Die bei der Volhardschen Chlortitrierung (§ 574) auf
gefiihrten. 

A usfiihrung. In 10 ccm der Fliissigkeit wird eine Chlorbestimmung nach 
Volhard (§ 574) ausgefiihrt. In den seltenen Fallen, in denen die Fliissigkeit 
stark gefarbt ist, fiigt man nach dem Silberzusatz 5-10 Tropfen Permanganat
losung hinzu. 

Weitere 10 ccm werden in einer Platinschale zur Trockne verdampft. Den 
Riickstand verbrennt man iiber freier Flamme, aber vorsichtig, und nur so lange, 
bis die Kohle nicht mehr mit leuchtender Flamme brennt. Die Kohle wird 
angefeuchtet, zerrieben und mit 100 ccm warmem Wasser extrahiert. In dem 
Filtrat bestimmt man wieder den Chlorgehalt nach Volhard. 

Berechn ung. Die Differenz der in beiden Bestimmungen erhaltenen 
Chlormengen multipliziert mit 1,0284 ergibt die Menge der Gesamtsalzsaure. 

Diese Methode gibt etwas hohere Werte als die vorige. 

der Gesamtsaizsiiure 
nach Liittke. 

783. Freie Salzsaure. Es werden 5-10 ccm filtrierter Fliissigkeit unter der freien Saizsiiure 

Benutzung von Dimethylaminoazobenzol als Indicator (Kongorot eignet sich 
weniger) mit n/lO-Natronlauge titriert (bis zur Lachsfarbe). Einen noch genaueren 
vVert erhalt man, wenn man eine zweite der ersten gleiche Menge filtrierter 
Fliissigkeit mit etwa 1/10 cem n/lo-Lauge weniger versetzt als bei dem ersten 
Versuehe verbraucht war, und nun so lange tropfenweise n/lO-Lauge zufiigt, bis 
ein Tropfen der Reaktionsfliissigkeit gerade die Phloroglucin-Vanillinprobe 
(§ 777) nieht mehr gibt. 

1) Zeitschr. f. BioI. Bd. 55, S. 58. 1911. - V. Herwerden: Hoppe·Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chern. Bd.56, S.453. 1908. - v. Herwerden u. Ringer: desgl. Bd. 75, S.290. 1911. 

2) Dtsch. med. Wochenschr. 1891, S. 1325. - Martius u. Liittke: Die Magensaure des 
Menschen. Stuttgart: Enke 1892. S. 101. 
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904 784. Nachweis der Fermente im Mageninhalt. 

Die Be r e e h nun g des Prozentgehaltes von freier Salzsaure gesehieht dann, 
da 1 eem n/10-NaOH 0,00365 HCI neutralisiert, in der Weise, daB die ver
brauehte Menge n/lO-NaOH mit 0,00365 X 100 multipliziert dureh die Zahl der 
Kubikzentimeter Mageninhalt dividiert wird. Vielfaeh driiekt man die Menge 
der freien Salzsaure in der Zahl von Kubikzentimetern n/10-NaOH aus, die notig 
waren, um 100 eem Mageninhalt gegen Dimethylaminoazobenzol zu neutralisieren, 
die der Gesamtsaure dureh die entspreehende mit Phenolphthalein erhaltene Zahl 
(§ 780): also z. B. freie Salzsaure 30, Gesamtsaure 40. Fiir praktisehe Zweeke ge
niigen diese Titrationsbestimmungen (Christiansenl). 

Die Wasserstoffionenkonzentration als exaktes MaB der Aeiditat 
kann mittels Konzentratipnsketten festgestellt werden (L. Miehaelis 2). Statt 
dieser umstandliehen Methode kann man sieh auch einer Zusammenstellung 
von 1ndicatoren bedienen, die so ausgewahlt sind, daB sie eine Reihe in der 
Weise bilden, daB die Farbumschlage der einzelnen 1ndicatoren verschiedenen 
Wasserstoffionenkonzentrationen entsprechen. Solche Reihen sind von 
L. Michaelis und Davidsohn 3), Davidsohn und MiiI.ler 4), Lanz 5) u. a. 
angegeben worden. 

Um freie Salzsaure, Gesamtsalzsaure und Gesamtsaure in einer 
Probe nebeneinander zu bestimmen, verfahrt man so: Es werden 5-10 cem 
filtrierten Mageninhalts mit 1-2 Tropfen 1/2proz. alkoholischer Losung von 
Dimethylaminoazobenzol und 2 Tropfen 1 proz. alkoholischer Phenolphthalein
losung versetzt, dann mit n/IO-Natroniauge titriert, bis die rosafarbene Losung 
gerade etwas gelblichrote Farbe (lachsfarben) zeigt (Punkt 1), dann weiter, bis 
sie ganz gelb wird (Punkt 2), und weiter, bis sie eine dauernde rotviolette Farbe 
annimmt (Punkt 3). Punkt 1 entspricht derfreien Salzsaure, die Mitte zwischen 
Punkt 1 und Punkt 2 der Gesamtsalzsaure, Punkt 3 der Gesamtsaure. 

Nachweis nnd Bestimmnng del' Fel'mente im Mageninhalt. 

Pepsin. 784. Pepsin. Um zu untersuehen, ob eine Fliissigkeit, die aus dem Magen 
stammt, EiweiB zu verdauen vermag, priift man am besten ihr Verhalten zu 
ausgewaschenem Fibrin. Man iibergieBt eine kleine Rinderfibrinflocke in einem 
Rel'J,gensglase mit einer kleinen Menge der filtrierten Fliissigkeit und bringt das 
Glas in den Brutschrank (37-40°). Unter normalen Verhaltnissen ist die Fibrin
£locke spatestens in 1/2 Stunde so gut wie vollig gelOst. Da das Fibrin in Saure 
nicht ganz unIoslich ist, so muB stets ein Kontrollversueh mit Saure allein 
(8 Tl. konzentrierter Salzsaure auf 1000 TI. Wasser) angestellt werden. 1st die 
Losung ungeniigend und tritt sie aueh in den nachsten Stunden nicht ein, so 
darf man daraus noeh nicht auf Abwesenheit oder Verminderung des Pepsins 
sehlieBen. Der Grund kann vielmehr allein in mangelnder freier Salzsaure liegen. 
Um das zu entscheiden, setzt man der zu priifenden Fliissigkeit vor Anstellung 
des Verdauungsversuchs auf 20 ccm etwa 1 ccm einer 2,5proz. Salzsaure hinzu. 

Statt des Fibrins kann man auch in feinste Scheibchen geschnittenes ge
koehtes HiihnereiweiB benutzen. Dasselbe wird schwerer als Fibrin gelost. 
Unter normalen Verhaltnissen ist nach halbstiindigem Au£enthalt im Brut
schrank eine Abrundung der Kanten und eine deutliche Verkleinerung des 
Scheibchensnachweisbar. 

Ein Fehltm des Pepsins ist. selten, es wird beobachtet bei Atrophie der Magenschleilllhaut, 
auch bei Carcinolll. 

1) Riochelll. Zeitschr. Rd. 4.6, S.24ff. 19.12. 2) desgl. Rd. 79, S. 1. 1917. 
3) Zeitschr. f. expo Pathol. u. Therapie Rd. 8, S. 398. 1910. 
4) Zeitschr. f. d. ges. expo Med. Rd. 26, S. 149. 1922. 
5) Arch. f. Verdauungskrankh. Rd. 27, S.282. 1921. 
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Die beschriebene Methode laBt natiirlich auch eine quantitative Schat- Quan~.itative 
d d d K ft . d di 'h A d k' d n - h . di Schatzung der zung er ver auen en ra zu, In em ese 1 ren us ruc In er Ut:Jsc WIn g- verdauenden 

keit der Losung des Fibrins findet. Kraft des Pepsins. 

Griitzner empfiehlt fUr diese Versuche die Benutzung von Fibrin, das 
mit einer konzentrierten neutralen Carminlosung getrankt und dann vollig mit 
Wasser ausgewaschen ist. Bei seiner Verdauung nimmt die Fliissigkeit eine 
mit der Losung zunehmende Rotfarbung an. Aus der Starke der Farbung laBt 
sich colorimetrisch dann die Pepsinmenge annahernd bestimmen. Statt Carmin 
kann man, da es sich nicht lange halt, als Vergleichslosung eine Losung von 
rosanilintrisul£onsaurem Natrium (E. Merck) und Pikrinsaure nehmen (SahIP). 

Dber g en au ere Methoden zur Be s tim m u n g der relativen eiweiBver- Bestimmung der 
verdauenden Kraft 

dauenden Kraft s. § 504. Die dort geschilderte Mettsche Methode eignet sich des Pepsins. 

fur praktische Zwecke, ebenso die 
Edestinmethode nach Fuld und Levison 2). Es wird Edestin zu 

1 % in n/33-HCI gelost, aufgekocht, unter Toluol aufbewahrt. 1 ccm Magen
inhaIt wird mit 100, 200, 300 ccm usw. n/33-Salzsaure verdiinnt, von jeder Ver
diinnung 1 ccm mit 2 ccm Edestinlosung versetzt, 1-2 Stunden bei Zimmer
temperatur stehen gelassen, dann uberschichtet mit starkem Ammoniak oder 
mit etwas Kochsalz in Substanz einmal geschuttelt. Die Probe, in der keine 
Ringbildung oder Trubung auf tritt, gibt das MaB der Verdallungskraft des 
Pepsins. 

GroBsche Methode 3 ). 1 g Casein wird mit 16ccm 25proz. HCI (spez. Gew. 
1,124) in 11 Wasser auf dem Wasserbade gelost. Je 10 ccm der auf 39-40 0 vor
gewarmten Flussigkeit kommen in eine Reihe VOl). Reagensglasern, die mit steigen
den Mengen des Mageninhalts (0,01-0,05 ccm) versetzt und dann fur 1/4 Stunde 
in ein Wasserbad oder einen Brutschrank von 40 0 gesteUt werden. Darauf 
Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Losung von Natriumacetat; unverdautes 
Casein faUt aus. Ais Einheit ogilt die Pepsinmenge, die das in 10 ccm befindliche 
Casein verdaut. 

Auch die Ricinmethode nach Jacoby4) wird viel£ach verwendet. 
Das Verfahren zur Isolierung der peptischen Verdauungsprodukte ist § 505 

angegeben. 
Labferment. MILn versetzt 10 ccm frischer Milch mit 1-2 ccm des filtrierten Labferment. 

und auf ganz schwache Aciditat gebrachten Mageninhaltes. Bei Gegenwart von 
Lab soU die Milch bei Korpertemperatur in 10-20 Minuten ohne Anderung 
der Reaktion gerinnen (§§ 510 und 511). 

Das Labferment scheint unter pathologischen Verhaltnissen haufiger als das Pepsin zu 
fehlen, z. B. bei Carcinom. 

Lipase. Man bringt filtrierten und neutralisierten Mageninhalt mit einer Lipase. 

natiirlichen Emulsion (Eigelb, Rahm, Milch) zusammen und untersucht nach 
5-15 Minuten in der § 513 angegebenen Weise auf abgespaltene Fettsauren. 

Nachweis fremde1' Beimengungen im Mageninhalt. 

785. Galle findet sich haufig im Erbrochenen nach Eingabe von Vomitiven, 
bei PuerperaIfieber, bei der Uramie usw. Der Nachweis der Gallensauren ge
schieht nach § 237,4, nachdem sie vorhernach § 246 isoliert worden sind, der Nach
weis der Gall,enfarbsto££e nach S. 421,1. Auch Urobilin kann nach Extrak
tion mit Alkohol und Chloroform spektroskopisch nachgewiesen werden (§ 303). 

1) Lehrbuch der klinischen Untersuchungsmethoden. 6. Aufl. 1913. S. 622. 
2) Biochem. Zeitschr .. Bd. 6, S. 473. 1907. 
3) Bed. klin. Wochenschr. 1908, S. 643. 
4) Biochem. Zeitschr.Bd.1, S. 53. 1906. - Solms: Zeitschr. f. klin. Med. Bd. 64, S.159. 1907. 
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Blut ist gleichfalls oft in erbrochenen Massen vorhanden, aber in un
zersetztem Zustande nur bei ganz aufgehobener Verdauung oder sehr reich
lichen Magenblutungen. Meist ist es durch die Einwirkung der freien Saure 
des Magensaftes in eine ka££eesatzartige Masse verwandelt, welche Ham at in 
enthalt. Zum Nachweis lOst man die Masse in etwas Soda oder Natronlauge, 
filtriert, fiigt Schwefelammonium hinzu und pri:ift mit dem Spektroskop auf 
Hamochromogen (§ 285). Enthalten die erbrochenen Massen andere aus den 
Speisen stammende Farbstoffe oder Galle in reichlicherer Menge, so entfernt 
man diese storenden Substanzen zunachst, indem man die Fliissigkeit mit etwas 
verdiinnter Salpetersaure erwarmt und filtriert. Der Niederschlag wird in sehr 
verdiinnter Natronlauge gelost, die Losung mit Schwefelammonium versetzt 
und gepriift .. 

EiweiB in groBeren Mengen kommt sehr haufig in ausgebrochenen 
Massen bei Magenkatarrh, Cholera usw. vor, ohne daB es mit der Nahrung 
eingefiihrt war. Es kann durch die Kochprobe (§ 325,2), durch Salpetersaure 
(§ 325, 3) oder eine der anderen Reaktionen nachgewiesen werden. 

Bei Magencarcinom findet sich EiweiB im niichternen Magen (Salomon). 
Man spillt abends den Magen aus, ebenfalls morgens niichtern mit 400 ccm 
physiologischer KochsalzlOsung. In der Spillfliissigkeit wird das EiweiB nach
gewiesen, evtl. seine Menge durch Kjeldahlbestimmung gefunden. Mit Essig
saure priift man in einer Probe auf Mucingehalt. 

Mucin enthalt der Mageninhalt gewohnlich in kleinen Mengen, in erhohtem 
MaBe bei Magenkatarrh und infolge Hinabschluckens von Speichel, Sputum 
aus Rachen und Atemorganen. Durch Essigsaure kann es ausgefallt werden, 
wenn es nicht durch Salzsaure und Pepsin verandert ist und daher die Reaktion 
nicht gibt. 

Freie Fettsauren (Olsaure) enthalt der carcinomatose Mageninhalt (Grafe). 
Nachweis der Olsaure im Atherextrakt durch Jod. 

Gase l ). Der Magen enthalt immer etwas mit Speisen, Speichel usw. 
hinabgeschluckte Luft. Die Zusammensetzung andert sich durch Resorption 
von Sauersto££ und Beimengung von Kohlensaure. Bei Garung im Magen ent

stehen groBere Mengen von Kohlensaure (bei Hefegarung der 
Kohlenhydrate besonders), auch wohl Wassersto££ (Essigsaure
garung). Durch Einschalten eines mit Wasser gefiillten Rohrs, 
das oben eine Capillare mit Schlauchstiick und Quetschhahn 
tragt, oder einer umgekehrten Wul£schen Flasche bei der 
Magenspillung, welche zunachst die Magenfliissigkeit, dann das 
Gasgemenge aufnimmt, laBt sich das Gas aufsammeln. Seine 
Analyse erfolgt mit den Hempelschen Gasbestimmungs
methoden. 

Auch kann man Mageninhalt in einem Garungsrohr im Brut
schrank garen lassen und dann das gebildete Gas untersuchen. Abb. 38. Apparat 

zurn Auffangen von 
Garungsgasen nach 
G.Hoppe-Seyler. 

Das mit Ansatzschlauch und Quetschhahn versehene Rohr (Abb. 38) 
wird mit Mageninhalt bis oben gefiillt und mit einem Gummistopfen ver
schlossen, der von einem U-fiirmigen Steigrohr durchbohrt ist. Eintritt von 

Luft in das Garungsrohr ist zu vermeiden. Das Steigrohr ist mit WatteverschluB versehen. 
Das Gauze kann vorher sterilisiert werden. 

Nachweis und Bestimmung von Ammoniak, Harnstoff, Zucker im 
Mageninhalt oder im Erbrochenen geschehen nach § § 642, 643 und 652. 

1) G. Hoppe-Seyler: Dtsch .. Arch. f. klin. Med. Bd.50, S.82. 1892. - Wissel: Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physioL Chem. Bd. 21, S.234. 1895/96. - G. Hoppe -Seyler: 14. Kongr. f. 
inn. Mediz. S. 561. 1896. 
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Untersuchung des Pankreassaftes. 
786. Der normale Pankreassaft des Hundes (aus einer Fistel gewonnen) 

stellt eine klare, dickliche, alkalische Fliissigkeit mit wechselndem Trocken
ruckstand dar. Der (hochstwahrscheinlich) normale, von Glaessner 1) unter
suchte menschliche Pankreassaft war ebenfalls wasserklar, leicht schaumend 
und stark alkalisch (gegen Lackmus und gegen Phenolphthalein). 

Bestandteile. Die festen Bestandteile sind zum groBten Teil Protein
stoffe (Albumin, Globulin, Albumosen, Peptone, bei der Hydrolyse Purinbasen 
liefernde Substanzen in geringer Menge 2). Der EiweiBgehalt kann so reichlich 
sein, daB beim Kochen nach Ansauern mit Essigsaure vollige Gerinnung erfolgt. 
AuBerdem sind Fette, Seifen, Cholesterin und ein wenig Leucin nachgewiesen 
worden, ferner mehrere Enzyme: Trypsinogen, Labferment, diastatisches Fer
ment, Maltase (in dem von Glaessner untersuchten menschlichen Pankreas
saft fehlten Labferment und Maltase), Lipase und ungefahr 0,9% anorganische 
Salze (hauptsachlich Kochsalz und Alkalicarbonat, ferner Phosphorsaure, Cal
cium, Magnesium und Eisen). 

Die Analyse des oben erwahnten menschlichen Pankreassaftes ergab 1,25 bis 
1,27% Trockensubstanz, darunter 0,13-0,17% koagulables EiweiB, 0,4-0,5% 
in Alkohol losliche organische Sto££e und 0,57-0,7% anorganische Salze. 1m 
Sekret einer menschlichen Pankreasfistel fand ich (G. Hoppe - Seyler) 1,56% 
Trockensubstanz, darunter 0,142% koagulables EiweiB, und zwar 0,052% Albu
min, 0,09% Globulin, ferner 0,031 % Atherextrakt. Spez. Gew. 1,0l. Die Alkales
cenz entsprach 75 ccm n/lO-Salzsaure (Lackmus), 110 ccm (Dimethylaminoazo
benzol) auf 100 ccm Pankreassaft. 

Nachweis der Fermente im Pankreassaft. 
787. Trypsinogen. Man bringt in einem Reagensglase zu dem Saft 

einige Trop£en Darmsaft oder durch Auspressen vom Dunndarm erhaltenen 
Saft (dessen Kinase aus dem Trypsinogen wirksames Trypsin macht), eine Fibrin
£locke und etwas Toluol und beobachtet, ob bei Bruttemperatur Losung erfolgt. 
Weiteres s. §§ 506 und 507. 

Labferment. Vgl. §§ 510 und 511 und 784. 
Diastatisches Ferment und Maltase. Vgl. §§ 514 und 515 und 766. 
Li pase. Vgl. §§ 512 und 513. 

Nachweis und Bestimmung der ii/)rigen StQjfe im Pankreassaft. 
Man verfahrt nach den V orschriften des Abschnittes, welcher von der 

"Untersuchung der serosen Fliissigkeiten" handelt (§ 630ff.). 

Pankreassteine. 
788. Konkremente finden sich in seltenen Fallen im Ductus Wirsungianus. 

Sie bestehen in der Regel aus Calciumcarbonat, Calciumphosphat und organischer, 
stickstoffhaltiger Materie, aber in sehr wechselnden Verhaltnissen. Die Unter
suchung geschieht in derselben Weise wie die der Speichelsteine (§ 769). Es 
kommen aber auch Steine vor, welche viel Cholesterin, Fett, Fettsauren und 
Seifen enthalten. Literatur uber Pankreassteine bei Scheunert und Berg
ho Iz3). 

Untersuchung des Darmsaftes. 
789. Der Darmsaft, im wesentlichen das Sekret der Lieberkuhnschen 

Drusen, ist gelegentlich von Menschen mit Darmfisteln erhalten worden, siehe 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 40, S. 465. 1903/04. 
2) Schittenhelm: Dtsch. Arch. f. klin. Med. Rd. 81, S.450. 1904. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Rd. 52, S. 338. 1907. 
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z. B. DemantI), Hekma 2). Man gewinnt ihn in einfacher Weise von Tieren, 
denen eine Thiry-Vellasche Fistel angelegt ist. Er stellt eine diinn- oder 
mehr dickfliissige, gegen Lackmus alkalisch reagierende Fliissigkeit dar und ist 
mit mehr oder weniger gallertigen Klumpen oder Flocken durchsetzt. 

Bestandteile. Es sind in ihm nachgewiesen: EiweiB, Mucin, Erepsin 3) (§ 508), 
diastatisches Ferment in geringer Menge, Invertin, Maltase, Lactase, Lipase, 
Enterokinase, anorganische Salze, darunter Kochsalz und so viel Natrium
carbonat, daB der Saft beim DbergieBen mit Salzsaure aufbraust. 

Die Untersuchung geschieht wie die des Pankreassaftes (§ 787). 
Um auf Erepsin zu priifen, versetzt man den Darmsaft mit einer Losung 

von Deuteroalbumose und etwas Chloroform und priift nach 24stiindigem oder 
mehrtagigem Aufenthalt im Brutschrank auf Leucin und Tyrosin in der § 507, a 
und § 616 angegebenen Weise. 

Duodenalsaft. Duodenalsaft (Gemisch von Galle, Pankreassaft und Darmsaft) wird 
gewohnlich mit der Duodenalsonde (langer, diinner Gummischlauch mit durch
bohrtem metallenen Knopfchen am Ende, der niichtern heruntergeschluckt 
wird und bei rechter Seitenlage in das Duodenum hineingleitet) gewonnen, 
indem von Zeit zu Zeit etwas mit einer Spritze angesaugt wird. Er gleicht 
in niichternem Zustande sehr dem Pankreassaft, vermischt mit etwas Galle, ist 
daher goldgelb bis braungelb gefarbt, zah, fadenziehend, klar oder leicht 
triibe, gegen Lackmus neutral oder schwach alkalisch, verbraucht 20-40 ccm 
n/lo-HCI bei Dimethylaminoazobenzol als Indicator auf 100 ccm, enthalt 1,44% 
Trockensubstanz, davon 1,027 organische Substanz (0,142% koagulierbares 
EiweiB, 0,09% Stickstoff), 0,413% Asche, spez. Gew. betragt 1005 (Einhorn 
und R 0 sen b 100 m 4). Durch Einspritzen von Ather durch die Sonde erhalt 
man mehr Pankreassaft, von Wittepeptonlosung dunkle Blasengalle, wahrend 
sonst die hellere Lebergalle kontinuierlich sich ergieBt. EiweiB ist vermehrt 
bei Entziindung der Gallenwege (Icterus catarrhalis, Cholangitis), daneben 
finden sich Peptone, Albumosen und andere EiweiBabbauprodukte. Neben 
Bilirubin und Gallensauren enthalt Duodenalsaft immer etwas Urobilin (StrauB 
und Hahn 5 ). Von Fermenten sind Trypsin, Diastase, Lipase vorhanden. Die 
Untersuchung geschieht im wesentlichen so, wie es bei Pankreassaft (§ 786) und 
Galle (§ 790) angegeben ist. 

Weniger gut eignet sich zur Untersuchung Duodenalinhalt, der durch Er
brechen bei niichternem Magen oder nach Einfiihren von 200 ccm Olivenol in 
den leeren Magen, nachdem vorher 1 Teeloffel Magnesiumoxyd (Magnesia usta) 
in Wasser hinabgeschluckt ist, gewonnen ist. 

Untersuchung der Galle. 

790. Die Galle stellt im normalen Zustande bei Menschen und Tieren 
eine schleimige, vollig klare, braune, gelbbraune, griine oder blaulichgriine, 
bitter schmeckende und eigentiimlich aromatisch riechende Fliissigkeit von 
neutraler oder (gegen Lackmus) schwach alkali scher Reaktion dar. Man unter
scheidet die Lebergalle, das unmittelbare Sekret der Leber, und die Blasen
galle, welche in der Gallenblase durch Resorption von Wasser und Beimengung 
von Schleim eine Konzentration erfahren hat. Die frische menschliche Lebergalle 

1) VirchQws Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd.75, S.419. 1879. 
2) Ref. Malys Jahresber. d. Tierchem. 1902, S.468. 
3) Salaskin: Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 35, S. 419. 1902. - Kutscher 

u. Seemann: desgl. Bd.35, S.442. 1902. - Hekma: a. a. O. 
4) Arch. of intern. med. Bd. 6, S. 666. 
5) Miinch. med. Wochenschr. 1920, S. 1286. 
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scheint stets rotgelb oder gelbbraun gefarbt zu sein. Menschliche Galle 
erhalt man aus Gallenfisteln oder, gemischt mit Pankreassekret und Darmsaft 
mittels der Duodenalsonde (siehe § 789), und zwar im niichternen Zustand 
diinnfliissige, hellgelbe Lebergalle, nach Einspritzung von 30 ccm 5 proz. Witte
peptonlosung ins Duodenum dunkle, dickfliissige Blasengalle (Ste p p)-). 

'791. Bestandteile. Die menschliche Le bergalle enthalt ungefahr 2-3% 
feste Stoffe, darunter 0,7-0,8% anorganische Salze, die Blasengalle ungefahr 
10-17% feste Stoffe, darunter ebenfalls gegen 1% anorganische Salze .. Die 
Galle ist frei von EiweiB (keine Gerinnung beim Kochen) und normalerweise 
nach Schittenhelm 2) auch frei von Nucleoproteiden. Sie enthalt neben 
wenig Gallenschleim, . welcher aus Phosphorproteid und Mucin besteht (in der 
Rindergalle iiberwiegt das Phosphorproteid) in der Hauptsache eigentiimliche, 
fast immer groBtenteils an Natron gebundene Sauren (gepaarte Gallensauren, Gallensiiuren 

§ 243ff.), die sich auBer in Galle und Darminhalt im normalen Zustande im 
ganzen Korper nicht finden. 

In der menschlichen Galle iiberwiegt die Glykocholsaure iiber die Taurochol
saure (2-14: 1); letztere kann auch ganz fehlen (Hammarsten 3 ). Ferner 
findet sich Glykodesoxycholsaure· (Glykocholeinsaure). 

In der Rindergalle findet sich reichlich Glykocholsaure, ferner Glykodesoxy
cholsaure (Glykocholeinsaure), Taurocholsaure, Taurodesoxycholsaure (Tauro
choleinsaure), auBerdem eine gepaarte Saure, welche bei der Hydrolyse Litho
cholsaure liefert. 

Die Gallen vom Kaninchen, Hasen, Kanguruh, Nilpferd, OrangoUtan ent
halten iiberwiegend Glykocholsaure (Hammarsten 4). 

In der Schweinegalle findet sich Hyoglykocholsaure. 
In der Galle von Fleischfressern, Vogeln, Schlangen und Fischen, Schafen 

und Ziegen iiberwiegt die Taurocholsaure*) (Hammarsten 4 ). 

Die Hundegalle enthalt neben reichlich vorhandener Taurocholsaure auch 
Taurodesoxycholsaure (Taurocholeinsaure), die der Gansegalle Taurochenochol
saure, die Galle von Seehund und WalroB PhocaetaurDcholsaure. Aus verseifter 
Eisbarengalle wurde von Hammarsten Ursocholeinsaure dargestellt. 

In der Haifischgalle findet sich gepaarte Schwefeisaure (ScymnolschwefeI- Gepaarte .. 

sauren, § 248), keine Taurocholsaure. Eine ahnliche gepaarte Schwefelsaure kommt Schwefeisauren. 

in der Galle einer Roche (Raja batis) vor, wahrend sie bei anderen bisher unter-
suchten Fischen (Makrele, Dorsch, Seewolf) fehit (Hammarsten 4U• 5 ). 

In der menschlichen Galle (nicht regelmaBig und vielleicht im Zusammenhang 
mit der Darmfaulnis) und in der Nilpferdgalle sind gepaarte Schwefelsauren an
derer Art (vielleicht dieselben wie im Harn)gefunden worden (Hammarsten 4 u. 2). 
Die Hundegalle enthalt keine gepaarte Schwefelsaure (v. Bergmann 6). 

Weitere Bestandteile der Galle sind Cholesterin, gepaarte Glucuronsauren, Choiesterin und 
. M F d S ·f . . M H ff ( . hI· h andere Stoffe. germge engen von ett un el en, m germger enge· arnsto relC lC 

m der Haifischgalle). 

*) Indessen bediirfen diese Resultate, welche durch Berechnung der Taurocholsaure aus 
dem Schwefelgehalt gewonnen worden sind, der Bestatigung, da in verschiedenen Gallen Ather
schwefelsaure und andere schwefelhaltige organische Substanzen aufgefunden worden sind 
(Ham marsten 4). . 

1) Zeitschr. f. klin. Med. Bd.89, S.313. 1920. 
2) Dtsch. Arch. f. kIin. Med. Bd. 81, S. 449. 1904. 
3) Zur Kenntnis der LebergaUe des Menschen. Mitgeteilt v. d. Kgl. Ges. d. Wissensch. 

zu Upsala am 15. Juni 1893. - Oerum: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd.16, S.273. 1904. 
4) Ergebn. d. Physiol. Bd. 4, S. 7. 1905. 
5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 24, S. 322. 1898. 
6) Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 4, S. 196. 1904. 
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Phosphatide. Ferner finden sich Lecithin und andere Phosphatide. Die Menge der in 

Fermente. 

G:tUenfarbstoffe. 

Anorganische 
Stoffe. 

Alkohol IOslichen phosphorhaltigen Verbindungen schwankt bei verschiedenen 
Tieren sehr; am reichlichsten finden sie sich in der Eisbarengalle (etwa 1 % Phos
phor) und Hundegalle (0,7% Phosphor), in der menschlichen Lebergalle ist 
0,1-0,6% Phosphor gefunden (Hammarsten 1). 

Von Fermenten sind diastatische und proteolytische, Oxydasen und Kata
lasen nachgewiesen. 

Was die Gallenfarbstoffe betrifft, so ist beim Menschen, ebenso bei den 
meisten Fleischfressern, wie es scheint, das Bilirubin der hauptsachlich farbende 
Bestandteil; in manchen Gallen, sehr haufig auch in der menschlichen, findet sich 
auch Urobilin und Urobilinogen, regelmaBig in der in das Duodenum entleerten 
Galle (StrauB und Hahn 2). 1m Hungerzustand zeigt sich stets griine Farbung 
der Galle durch Biliverdin, ebenso im erbrochenen Mageninhalt. 

Von anorganischen Stoffen enthalt die Galle stets Salzsaure, Phosphorsaure, 
auch wohl Schwefelsaure, gebunden an Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, 
Eisen, oft auch Spuren von Kupfer; in groBter Menge finden sich Salzsaure 
und Natrium. 

Pathoiogische Pathologische Bestandteile. EiweiB, veranderter Blutfarbstoff, Zucker 
BestandteiIe. k "ft h A'" (L' d T .). d h . ommen 0 ers vor, auc mmosauren eucm un yrosm sm nac geWlesen 

worden. Durch Entziindung der Gallenblase und behinderten AbfluB kann eine 
Ansammlung von farbloser, fadenziehender Fliissigkeit in der Gallenblase zu
stande kommen, die gar keine Galle mehr, hauptsachlich Pseudomucine und 
EiweiBstoffe, enthalt. Dber Konkremente in der Gallenblase s. §§ 800ff. 

792. Verhalten verschiedenen Einwirkungen gegeniiber. Verdampft man 
Galle auf dem Wasserbade zur Trockne, so hinterbleibt ein harziger, sproder, 
beim Erwarmen erweichender, sehr hygroskopischer Riickstand, der bei der 
trockenen Destillation in reichlicher Menge ein stark aromatisch riechendes 01 
liefert. 

Verhalten zu: Die Galle ist mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar, gibt dagegen mit 
Alkohol Alkohol einen reichlichen, flockigen, beim Trocknen sehr schwindenden Nieder

schlag von Gallenschleim mit etwas Farbstoff und Spuren von diastatischem 
Ferment; derselbe lost sich in Wasser nur schwer und unvollstandig wieder auf. 

AIllIllonsulfat Durch Ammonsulfat werden nach Mehu 3) Gallensauren, Gallenfarbstoff 
~atriumchlorid und Schleim quantitativ ausgefallt. Durch Kochsa]z bis zur Sattigung ein

getragen wird Rindergalle und Hundegalle nicht, Dorschgalle reichlich gefallt 
(Tengstrom 4). Da Losungen von glykochol- und taurocholsauren Salzen durch 
Sattigung mit Kochsalz gefallt werden, so muB in manchen Gallen eine Substanz 
(oder Substanzen) vorhanden sein, welche diese Fallung verhindert. Ein solcher 
Stoff, welcher in bestimmter relativer Menge diese Wirkung ausiibt, ist olsaures 

SatriuIllsulfat Natrium (Tengstrom). Mit krystallisiertem Natriumsulfat in hinreichender 
Quantitat versetzt, gibt die Schweinegalle einen flockigen Niederschlag von 
hyoglykocholsaurem Alkali, der Niederschlag ist in Wasser .wieder leicht loslich; 
andere Gallensauren geben diesen Niederschlag nicht, so daB man Schweine
galle auf diese Weise von anderer Galle unterscheiden kann. 

Alkalie)l Alkalien verandern die Farbe der Galle, bewirken aber keine Nieder-
Sauren schlage, wahrend diese durch Sa u r e n reichlich entstehen. Fiigt man wenig 

Essigsaure zur Galle, so wird zunachst nur der Schleim gefallt, ebenso beim 
Zusatz von einigen Tropfen sehr verdiinnter Mineralsaure; durch Zusatz von 

1) Ergebn. d. Physiol. Bd.4, S. 15. 1905. 
2) Munch. med. Wochenschr. 1920, S. 1281. 
3) Journ. de physiol. et de pathol. gen., August 1878. 
4) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.41, S.217. 1904. 
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groBen Sauremengen entstehen Niederschlage von Glykocholsaure zunachst in 
Flocken, die bald zur harzigen Masse zusammenbacken, sich aber in konzentrierter 
Schwefelsaure mit braunlicher Farbe und allmahlich auftretender starker 
griinlicher Fluorescenz wieder 16sen (Fluorescenzreaktion auf Gallensaure, 
S. 336, 3). 

Chlo r bar i u m bringt in der frischen Galle keinen Niederschlag hervor, anderen Sal zen. 

dagegen gepen Bleizuckerlasung und Bleiessig und iiberhaupt vieleSalze 
schwerer Metalle unl6sliche Niederschlage, die aus Verbindungen der Gallen-
sauren mit diesen Metallen bestehen. Durch diese Fallungen kann man Glykochol-
und Taurocholsaure bis zu einem gewissen Grade voneinander trennen. 

Fiillt man Rindergalle nach Entfernung des Schleimes durch Alkohol und Entfiirbung 
durch Tierkohle nacheinander mit Bleizucker, Bleiessig und Bleiessig + Ammoniak, so enthiilt 
die erste Fiillung etwa 34, die zweite etwa 66 und die dritte etwa 73% der Gallensiiuren als Tauro
cholat. Fiillt man mit Eisenchlorid, so findet sich im Niederschlag etwa 49, im Filtrat etwa 84% 
der Gallensiiuren als Taurocholat (Tengstrom1). 

Beim Stehen an der Luft unterliegt Galle leicht der Faulnis unter Zu- F[ulnis. 

nahme der alkalischen Reaktion und Abspaltung der in frischer Galle nicht 
vorhandenen Cholsaure aus Taurocholsaure. Diese groBe Faulnisfahigkeit hangt 
mit der Anwesenheit des Gallenschleimes zusammen, denn sobald dieser 
durch Alkohol ausgefallt ist, zeigt die Fliissigkeit, auch nach Verdunsten des 
Alkohols, keine Neigung zur Zersetzung mehr. Auch die Farbstoffe erfahren 
bei der Faulnis der Galle Veranderungen, doch bleiben sie auch in fauler Galle 
noch lange Zeit durch die Gmelinsche Reaktion (S. 421, 1) nachweisbar. 

Nachweis normaler Bestandteile der Galle. 

793. Anorganische Bestandteile. Da die Galle schwefel- und phosphorhaltige 
organische Substanzen (Taurocholsaure, Phosphatide, Gallenschleim) enthalt, so 
ist eine direkte Veraschung aus den § 632 angefiihrten Griinden unstatthaft, 
vielmehr in folgender Weise zu verfahren. Man verdunstet die Galle bei niedriger 
Temperatur zur Trockne, zieht den Riickstand mit absolutem Alkohol aus und 
erhalt so einen in Alkohol unl6slichen Riickstand und einen alkoholischen 
Auszug. 

Der Riickstand, welcher den Schleimstoff der Galle, die Phosphate und 
Sulfate, sowie auch einen Tell der Chloride enthalt, wird mit verdiinnter Essig
saure behandelt. Die essigsaure Lasung wird verdunstet, der Riickstand nach 
§ 525 verascht und der wasserige und salzsaure Auszug nach §§ 531 und 532 
untersucht. Der in verdiinnter Essigsaure unl6sliche Tell, welcher den Schleim
stoff und an Phosphorsaure gebundenes Eisen enthalt, wird ebenfalls nach § 525 
verascht und die Asche auf Eisen untersucht. 

Der alkoholische Auszug, welcher die gallensauren Natronsalze, Phos
phatide sowie kleine Mengen von Chloralkalien enthalten kann, wird bei niedriger 
Temperatur eingedampft und nach Entfernung der Phosphatide durch Ather 
nach § 525 verascht und der wasserige Auszug nach. § 531 auf Salzsaure und 
Alkalien gepriift. 

Da die Galle oft Kupfer enthalt, ist bei der Untersuchung auf dieses zu 
achten (vgl. § 532, t-Anmerkung). 

Gallenschleim. Man fallt die Galle mit Alkohol, last den Niederschlag in 
ganz verdiinntem Alkali, fallt wieder und wiederholt Lasung und Fallung. 
Der Niederschlag wird nach § 634, 1 a auf Glukoproteid, nach § 634, 1 b auf Phos
phorproteid gepriift. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 41,.S. 210. 1904. - Gullbring: desgl. 
Bd.45, S.448. 1905. 
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794. Gallensauren. Zum N ach weis dienen die Fluorescenz- und die 
Pettenkofersche Reaktion (S. 336 und 337), die beide direkt mit der Galle 
angestellt werden konnen. Auch stalagmometrisch kann man ihre Anwesenheit 
nachweisen. 

In den seltenen Fallen, in denen diese Reaktionen bei menschlichen Blasengallen versagen, 
enthalten diese Fliissigkeiten auch keine Gallensauren mehr. 

Zur Isolierung benutzt man das S. 343, 1 beschriebene Verfahren. Die dabei 
er hal tenen krystallisierten Salze (P 1 a t t n e r sche krystallisierte Galle) stellen in 
den meisten Fallen Gemenge verschiedener gallensaurer Salze dar und die Ge
menge sind wieder bei verschiedenen Tieren verschieden (§ 791). 

Die wasserigen Losungen der auf diese Weise aus verschiedenen menschlichen Gallen 
isolierten Gemenge gallensaurer Salze verhalten sich nach Hammarsten1) verschieden: die 
einen werden durch wenig Essigsaure sowie durch Chlorbarium und Chlorcalcium gefallt, die 
anderen nicht oder nur erst durch einen groBen OberschuB von Essigsaure. Durch Mineralsauren, 
Kupfersulfat, Silbernitrat, Eisenchlorid und Bleizucker werden sie alle gefallt. 

Dber die Isolierung der Glykocholsaure, Glykocholeinsaure, Taurocholsaure 
und Taurocholeinsaure s. §§ 243-247. 

795. Cholesterin, Phosphatide, Fett. Die alkoholisch-atherische Losung, 
aus der sich die gallensauren Natronsalze krystallinisch abgeschieden haben 
(s. S. 343, 1), hinterlaBt beim Verdunsten Cholesterin, Phosphatid und Fett 
(zum Teil krystallisiert). Man nimmt den Riickstand nochmals mit Ather auf, 
filtriert und verdunstet. Zum Nachweis der Phosphatide priift man einen Teil 
des Riickstandes auf Phosphor nach § 54, zum Nachweis des Cholesterins v~r
seift man den Rest nach § 94, schiittelt die Seifenlosung mit Ather aus und priift 
den Atherriickstand nach § 232. 

Dber Isolierung von typischem Lecithin und anderen Phosphatiden aus 
Eisbarengalle s. Ha m mars te n 2). 

Eine in der Galle etwa vorhandene jecorin- oder protagonartige Substanz findet 
sich auch in jenem Atherriickstande neben Cholesterin, Phosphatid und Fett. Ihr Nachweis 
gelang Hammarsten3 ) in der Eisbarengalle in folgender Weise. Man lost den Riickstand in 
moglichst wenig absolutem Alkohol, fallt mit iiberschiissigem Aceton, lOst den abfiltrierten 
Niederschlag in Alkohol und verdiinnt die filtrierte Losung mit viel Alkohol. Ein hierbei sich 
abscheidender Niederschlag wird abfiltriert, mit Alkohol ausgewaschen und in moglichst wenig 
Wasser ge16st. Den aus der Losung auf Zusatz von Alkohol ausfallenden Niederschlag priift . 
man auf Schwefel- und Phosphorgehalt und auf sein Verm6gen, Kupferoxyd in alkalischer 
Losung beim Erwarmen zu reduzieren. Eine ahnliche Substanz kommt in der WalroBgalle 
vor (Hammarsten 4 ). 

Aus Eisbaren-6 ) und Menschengalle 6 ) wurde sie auch in der S. 916 oben beschriebenen 
Weise gewonnen. 

Harnstoff. Man fallt die Galle mit iiberschiissigem Alkohol, laBt bis zum 
nachsten Tage stehen, filtriert, dampft bei gelinder Temperatur ab, nimmt den 
Riickstand mit wenig Alkohol auf und fallt den alkoholischen Auszug mit 
groBem DberschuB von Ather. Die nach einiger Zeit klar abgegossene Losung 
wird bei niedriger Temperatur verdunstet, der Riickstand in wenig Wasser auf
genommen und die filtrierte Fliissigkeit weiter nach § 643 behandelt. 

Man kann den Harnstoff auch indirekt mit Hilfe der Ureasemethode n1tch
wei sen und bestimmen. S. dariiber Cohen 7). 

1) Zur Kenntnis der Lebergalle des Menschen. Mitgeteilt v. d. Kgl. Ges. d. Wissensch. 
zu Upsala am 15. Juni 1893. - Oerum: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 16, S.322. 1904. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 36, S. 528. 1902. 3) desgl. Bd. 32, S. 446. 1901. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 61, S. 454. 1909 .. 
6) Hammarsten: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.32, S.439. 1901. 
6) Oerum: Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 16, S.275. 1904. 
7) Biochem. Zeitsch. Bd. 139, S. 516. 1923. 
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796. Gallenfarbstoff. Der Nachweis liiBt sich in der mit Wasser verdiinnten 
Galle direkt mit der Gmelinschen Probe (S. 421) fiihren. 

Schiittelt man die Galle von Menschen oder fleischfressenden Tieren mit 
Chloroform, so geht ein Teil des Bilirubins und Cholesterins in Losung und 
scheidet sich beim Verdunsten der abgehobenen Chloroformlosung krystallinisch 
aus. Man lost in ganz verdiinntem Alkali und stellt mit der Losung die Gmelin
sche Reaktion (S. 421) oder Hammarstensche Reaktion (~. 422) an. Eine quan
titative Bestimmung hat bisher nicht ausgefiihrt werden konnen. Weder 
die colorimetrische noch die spektrophotometrische Methode ist dazu geeignet, 
da die Galle, auch die frisch sezernierte, neben Bilirubin auch Biliverdin und 
sehr haufig auch Urobilin oder einen ahnlichen Farbstoff enthalt und eine 
quantitative Trennung dieser Farbstoffe voneinander nicht moglich ist. 

Urobilin. Man entfarbt die Galle nach Hammarsten mit Tierkohle (welche das 
Bilirubin leicht, aber daB Urobilin nur schwer zuriickhalt) und untersucht, ob das Filtrat direkt 
oder nach geniigender Konzentration den Streifen zwischen den Linien b und Fund auf Zusatz 
von Chlorzink und Ammoniak die Fluorescenzerscheinung zeigt (§ 303). 

Man kann auch die evtl. mit Wasser verdiinnte Galle mit dem gleichen bis 3fachen Volumen 
absolutem Alkohol, welcher 10% Zinkacetat enthiilt und vorher durchgeschiittelt ist (Schle
singer), versetzen, filtrieren und das Filtrat auf Absorptionsstreifen und Fluorescenz priifen. 
1st die Galle zu reich an Gallenfarbstoff, entfarbt man sie vorher durch Zufiigen von Calcium
chlorid und Ammoniak bis zur schwach sauren Reaktion und Filtration. 

Nachweis pathologischer Bestandteile der Galle. 

797. EiweiB. Man sauert die Galle mit sehr stark verdiinnter Essigsaure 
an, aber so schwach, daB noch keine Fallung von Gallenschleim entsteht, fiigt 
einige Tropfen Kochsalzlosung hinzu und kocht. Auch bei geringem Gehalt 
an EiweiB tritt Triibung oder Niederschlag ein. Fiigt man mehr Essigsaure 
hinzu, so fallt auBer dem Gallenschleim auch mehr oder weniger EiweiB als 
GallensaureeiweiBverbindung in der Kalte aus und entzieht sich so dem Nach
weis (Bra uerl). 

Zucker. Man fallt die Galle mit Alkohol und wenig Essigsaure (bis 
zur sauren Reaktion), filtriert, dampft ein, nimmt den Riickstand mit Wasser 
auf und priift die mit Tierkohle moglichst entfarbte wasserige LOsung mit der 
Trommerschen Probe (§ 97). 

Aminosauren. Man fallt die Galle mit Bleiessig und etwas Ammoniak 
vollig aus, filtriert, entfernt aus dem Filtrat das Blei durch Schwefelwasserstoff, 
dampft ein und untersucht den Riickstand nach § 616 und 650. 

Blut. Da die Galle bei Bluttemperatur binnen kiirzester Zeit nicht 
allein Blutkorperchen auflost, sondern auch das Oxyhamoglobin in Hamatin 
und Proteinstoff spaltet und die Spaltungsprodukte zum groBten Teil als un
loslichen Niederschlag abscheidet, so ist Blut nur dann in der Gallenblase zu 
finden, wenn diese keine Galle enthalt. In obiger Weise verandertes Blut findet 
sich nicht allzu selten. Die Losung dieser kriimligen Niederschlage in verdiinnter 
Natronlauge laBt auf Zusatz von Schwefelammonium das Spektrum des Hamo
chromogens erkennen (§ 285). 

Bestimmung des Trockenrnckstandes in der Galle. 

798. Man wagt eine Menge, die bei Lebergalle 10-20 ccm, bei Blasen
galle weniger betragt, in einem mit eingeriebenem Glasdeckel versehenen flachen 
GlasgefaB, dessen Gewicht bekannt ist, ab (oder auch in einem Schalchen, welches 
III einem verschlieBbaren Wagege£aB Platz hat und mit diesem zusammen 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.40, S.203. 1903/04. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 58 
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gewogen ist), dampft bei 40-45 0 ein, trocknet bei 100 bis hochstens 105 0 bis 
zum konstanten Gewicht und wagt in verschlossenem GefaB. 

Eine Veraschung und Wagung des Gliihriickstandes anzuschlieBen, hat 
keinen Zweck, da sich auf diese Weise die Menge der anorganischen Salze nicht 
genau bestimmen laBt (vgl. § 793). 

Bestimmung deT GaZZensauTen in deT GaUe. 
Eine Bestimmung der Gallensauren, ausgedriickt durch ihren Stickstoffgehalt, 

welche vonSchmidt u. Dart!) angegebenist, beruht auf ihrer Spaltbarkeit beim 
Erhitzen mit Natronlauge, wobei Glykokoll und Taurin frei werden und der 
Ermittelung des in diesen Aminosauren enthaltenen Stickstoffs nach v. Slyke. 
Auf Grund einer Bestimmung des Schwefelgehaltes der von EiweiB befreiten 
Galle laBt sich berechnen, wieviel des Stickstoffs auf Taurin und auf Glykokoll 
kommt, unter der Voraussetzung, daB keine anderen schwefelhaltigen Sub
stanzen vorhanden sind. 

Bestimmung des Gesamtstickstoffs, des Ammoniaks und einzeZner 
AschenbestandteiZe in der Galle. 

Man bestimmt den GesamtstickstoH nach Kjeldahl (§ 558), das 
Ammoniak nach § 642, die einzelnen Aschenbestandteile nach § 533 ff. 

Quantitative AnaZyse deT Galle. 
799. Diese Bestimmung geschah friiher nach einem von Hoppe - Seyler 

angegebenen, von Hammarsten 2) modifizierten Verfahren etwa in folgender 
Weise: 

Ungefahr 50 g der von etwa vorhandenen zusammenhangenden zahen Massen oder Kliimp
chen durch Zentrifuge befreiten Blasengalle*) werden genau gewogen und mit der annahernd 
10fachen Menge Alkohol gefallt. Nnch langerem Stehen wird der Niederschlag auf ein gewogenes 
aschefreies Filter gebracht, mit kaltem und dann mit warmem Alkohol gewaschen, mit Alkohol 
in das Becherglas zuriickgespritzt, eine Zeitlang auf dem Wasserbade bei 40--45° erwarmt, 
auf dasselbe Filter gebracht und noch einige Male in dieser Weise behandelt**). Man erhalt so 
einen Filterriickstand (A) und ein alkoholisches Filtrat (B) (+ Waschalkohol). 

A. Filterriickstand (Gallenschleim mit etwas anhaftendem Farbstoff und anorganische 
SaIze). Man wascht mit Essigsaure und essigsaurehaltigem Wasser aus, um anOl'ganisehe Salze 
zu entfernen, troeknet bei 100-105°, wagt, verascht, wagt den Ascheriiekstand und erfahrt 

Gallenschleim. auf diese Weise die Menge von Gallenschleim (+ etwas Farbstoff) und von Ferriphosphat. 
Ferriphosphat. Uber das essigsaure Filtrat, welches Phosphate, Sulfate und Chloride enthalten kann, s. weiter 

unten (B 1). 
Erweist sieh das Auswaschen des Gallenschleimes mit Essigsaure wegen starken Aufquellens 

als unausfiihrbar, so stellt man das Trockengewieht fest, verascht, wagt wieder und erfahrt so 
die Menge von Gallenschleim und von dem Salzgemenge (Phosphate, Sulfate, Chloride). 

B. Alkoholisches Filtrat. Filtrat (+ Wasehalkohol) wird bei 40--45° zur Trockne 
verdunstet, der Riickstand mit absolutem Alkohol behandelt. Man filtriert und waseht aus, 

1. Der Filterriickstand wird mit dem essigsaureIi Auszug von A vereinigt, getrocknet 
und verascht, die Asche gewogen. Man erfahrt so die Menge der in Alkohol unloslichen anorgani· 

Phosphate, Sulfate, schen Salze mit Ausnahme des schon bestimmten Ferriphosphats (Phosphate, Sulfate, auch 
Chloride (1). wohl ein Teil der Chloride). 

2. Das Filtrat wird auf ein kleines Volumen eingeengt und mit iibersehiissigem Athel 
gefallt. Nach mehrtagigem Stehen filtriert man ab und wascht mit Ather aus. 

a) Filtrat. Es wird bei 40--45° vollig verdunstet und der Riickstand mit wasserfreiem 
Ather aufgenommen. Der in Ather un16sliche Teil wird abfiltriert, in Alkohol gelost und diE 
Li.isung der alkoholischen Losung von b zugefiigt. Das atherische Filtrat, welches Cholesterin, 

*) Von der sehr vIel weniger konzentrierten Lebergalle nimmt man je nach dem spezifischen 
Gewicht 400-800 ccm. 

**) Ein Teil des Farbstoffs haftet fest am Mucin und laJ3t sich auch durch wiederholte 
Alkoholbehandlung nieht entfernen. 

1) Journ. of bioI. ehem. Ed. 45, S.415. 1920/21, s. aueh Foster u. Hooper: Journ oj 
bioI. chem. Ed. 38, S. 355. 1919. 

2) Zur Kenntnis der Lebergalle des Mensehen. Mitgeteilt v. d. KgI. Ges. d. Wissensch. 
zu Upsala am 15. Juni 1893. 
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Phosphatide (Lecithin), Fett enthiHt, wird nach § 663 B 3b verarbeitet. Man erfiihrt auf diese Choiesterin, Lecithin. 
Weise die Menge von Cholesterin, Lecithin und Fett. Fett. 

b) Niederschlag. Er wird in Alkohol gelOst und die Losung mit der unter a) erwiihnten 
vereinigt. Diese Losung, welche gallensaure Alkalien, iitherschwefelsaures Alkali, Seifen, Harn
stoff, anorganische Salze (Chloride) enthalt, wird genau gemessen und in 4 gleichfalls genau 
gemessene Portionen geteilt. 

1. Portion. Man dampft ein, trocknet bei 100-105°, wagt bei aufgelegtem Uhrglase, 
verascht und wagt wieder. In der Asche wird die Salzsaure nach § 545 oder 546 bestimmt und Chloride (2). 
auf Chlornatri um berechnet. Zieht man diesen Wert von dem gefundenen Trockengewicht Summe von gallen-

b bl 'bt ls R t di S II S 1 .. th h f I S I sauren Salzen, ather-a ,so e1 a es e umme von ga ensauren a zen, a ersc we e saurem a z, 8chwefelsaurem Salz, 
Seifen und Harnstoff. Seifen u. Harnstoff. 

2. Portion. Man dampft ein und bestimmt den Schwefel nach § 550: Gesamtschwefel Qesamtschwefei als 
als Bariumsulfat. Bariumsulfat. 

3. Portion. Sie wird auf dem Wasserbade eingedampft und in so viel Wasser gelOst, daB 
eine etwa 2proz. Losung entsteht. Diese Losung wird mit ChlorJ:>arium versetzt (auf je 50 ccm 
etwa 10 ccm einer 5proz. Chlorbariumlosung), nach langerem Stehen von einem evtl. entstandenen 
Niederschlage abfiltriert, das klare Filtrat mit 5 proz. Salzsaure versetzt, einige Stunden im 
Wasserbade erwarmt und zur Tro.ckne verdunstet. Den Riickstand behandelt man wiederholt 
mit Alkohol und Wasser, sammelt ihn auf dem Filter, wascht mit heiBem Wasser, verdiinnter 
Salzsaure, Wasser, Alkohol und Xther aus, gliiht und wagt: Schwefel der Xtherschwefelsaure Sc!Iwefei der 
als Bariumsulfat. Xtherschwefei-

4. Portion. Man verdunstet und bringt die wasserige Losung des Riickstandes mittels 
eines langen Trlchterrohres in ein Einschmelzrohr, in dem sich mindestens 5 g krystallisierter 
Xtzbaryt befinden, spiilt mit kleinen Mengen Wasser nach, schmilzt etwa 10 cm iiber dem 
Fliissigkeitsniveau zu, schiittelt nach dem Erkalten gut um und erhitzt 10-12 Stunden bei 
110-120°. Man Mfnet nach dem Erkalten vorsichtig, gieBt die Fliissigkeit in ein Becherglas 
aus, spiilt mit warmem Wasser nach, sattigt die warme Losung mit Kohlensaure, erhitzt zum 
Kochen, filtriert siedend heiB im HeiBwassertrichter und wascht so lange mit heiBem Wasser 
nach, als sich noch Barium im Filtrat nachweisen laBt. 

Der Riickstand, welcher die Barytsalze der Fettsauren enthalt, wird mit Salzsaure zer
legt und mit Xther ausgeschiittelt, die atherische Losung abgetrennt und der nach dem Ver-

saure. 

dunsten des Xthers hinterbleibende Riickstand gewogen: Fettsauren (Palmitinsaure, Stearin- Fettsauren. 
saure, Olsaure). 

Das Filtrat wird mit der Waschfliissigkeit eingedampft. 1m Riickstand wird nach § 550 
der Schwefel bestimmt: Taurinschwefel als Bariumsulfat. Taurinschwefel. 

Berechnung. AuBer den oben bestimmten Werten findet man durch Rechnung noch 
folgende: 

1. Die Summe der anorganischen Salze (auBer Ferriphosphat) nach B 1 und B 2 b 
Portion 1. 

2. Den Gehalt an Taurocholsaure*) durch Multiplikation des dem Taurinschwefel ent
sprechenden Bariumsulfats (B 2b Portion 4) mit 2,2089. Die dem Taurinschwefel entsprechende 
Menge Bariumsulfat erhalt man auch, wenn man das Bariumsulfat, welches der Xtherschwefel
saure (B 2b Portion 3) entspricht, von dem Bariumsulfat, welches dem Gesamtschwefel ent
spricht (B 2b Portion 2), abzieht. (Diese Bestimmung dient zur Kontrolle der direkten.) 

3. Den Gehalt an glykocholsaurem**) (+ atherschwefelsaurem) Alkali. Man erhalt 
ihn, indem man die berechnete Menge Taurocholsaure durch Multiplikation mit 1,043 auf taurochol
saures Natron und die erhaltene Menge Fettsauren (B 2b Portion 4) durch Multiplikation mit 1,10 
auf Seifen umrechnet und diese beiden Werte sowie den Gehalt der Galle an Harnstoff***) von 
dem Wert fiir gallensaure Salze + atherschwefelsaures Salz + Seifen + Harnstoff (B 2b Portion 1) 
abzieht. Da die Xtherschwefelsaure noch unbekannt ist, so laBt sie sich nicht aus dem ihr ent
sprechenden Bariumsulfat berechnen und in Abzug bringen. Der fiir glykocholsaures Alkali 
gefundene Wert wird also urn sogenauer ausfallen, je mehr Xtherschwefelsaure in der Galle 
vorhanden ist. 

Hoppe - Seyler empfahl, fiir die Bestimmung der Gallensauren die Polarisation zu be
nutzen. Da aber in den Gallen ein Gemenge optisch-aktiver Gallensauren vorliegt und nur fiir 
die Glyko- und Taurocholsaure die spezifische Drehung bekannt ist, so laBt sich dieses Verfahren 
nicht anwenden. 

*) Taurocholsaure ist nicht die einzige schwefellialtige gepaarte Gallensaure, aber die am 
besten bekannte. Deshalb ist ihre Zusammensetzung der Rechnung zugrunde gelegt. 

**) Darunter sind glykocholsaures Natron + Natronsalze der anderen schwefelfreien ge
paarten Gallensauren verstanden. 

***) Die kleinen Mengen Harnstoff konnen mit Riicksicht auf die Ungenauigkeit der Methode 
im allgemeinen vernachlassigt werden. 

58* 
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Die umfassenden Untersuchungen von Hammarsten und seinen Schillern, 
welche sich auf menschliche Galle und die Gallen vieler Tierarten erstrecken, 
haben zu folgenden Resultaten gefiihrt, welche die Unzulanglichkeit des be
schriebenell Verfahrens nach verschiedenen Richtungen ergeben 1) : 

1. In vielen Gallen, auch in der menschlichen, findet sich eine organische 
schwefel- und phosphorhaltige Substanz, auf welche das Verfahren 
keine Riicksicht nimmt. Ein Teil dieser Substanz ist in B 1 enthalten, und man 
kann weitere Mengen von ihr gewinnen, wenn man das Filtrat B 2 wieder vor
sichtig zur Trockne verdunstet, mit absolutem Alkohol behandelt, yom Un
gelosten abfiltriert und in der Weise fortfahrt, bis das alkoholische Filtrat nach 
dem Einengen sich vollstandig oder nahezu vollstandig in absolutem Alkohol 
lOst. Die einzelnen so gewonnenen alkoholunloslichen Teile werden in Wasser 
gelost, die Losung wird· filtriert, verdunstet, der Riickstand getrocknet und 
gewogen. Er besteht aus der schwefel- und phosphorhaltigen Substanz und 
anorganischen Salzen (Hammarsten 2), Orum 3). Ein Verfahren zur quanti
tativen Abtrennung und Bestimmung ist aber bisher nicht bekannt. 

2. Eine vollstandige Scheidung der Phosphatide von den gallen
sauren Salzen, mit Hilfe von Ather (B 2a und b), wie sie der Untersuchungs
gang, annimmt, ist nicht ausfiihrbar. Immer enthalten einerseits die gallen
sauren Salze Beimengungen von Phosphatiden, andererseits die Phosphatide 
Beimengungen gallensaurer Salze. 

GaZlensteine, GaZZensedimente. 
800. Man kann verschiedene Gruppen von Konkrementen in den Gallen

wegen untel'scheiden: 
Choiesterinsteine. 1. Cholesterinsolitarsteine. Sie treten bei nichtinfizierter Gallen-

stauung in der Gallenblase beim Menschen auf. Sie zeichnen sich durch 
krystallinisch glanzende Bruchflachen von radiarer Streifung, Weichheit und 
niedriges spezifisches Gewicht aus. Sie bestehen in der Hauptsache aus krystalli
siertem Cholesterin, dem wenig Gallenfarbstoff (in Verbindung mit Kalk) und 
Calciumcarbonat beigemengt ist. Sie sind rundlich, vielfach oval, oft ziemlich 
groB, mit unebener, verschieden gefarbter Oberflache. 

ifeschichtete Steine. 2. Die auf starkerer Entziindung infolge Infektion beruhenden geschichteten 
Cholestel'inpigmentkalksteine und Cholesterinkalksteine, die meist 
in groBerel' Menge und verschiedenen Formen (rundlich, walzenformig, am 
haufigsten eckig, facettiert) in der Gallenblase vorkommen und auf dem Durch
schnitt zahlreiche verschieden gefarbte Schichten aus Cholesterin und Pigment
kalk zeigen. Bald iiberwiegt mehr das Cholesterin, bald der Pigmentkalk in 
den Schichten. 

Kombinationssteine. 3. Kombinationssteine. Es habell sich urn einen Cholesterinsolitar 
infolge starkerer infektioser Entziindung Schalen von Schichten wie bei den 
eben genannten Steinen abgelagert. 

Bilirubinkalksteine. 4. Bilirubinkalksteine. Sie sind die bei Rindel'n am haufigsten vor-
kommenden, werden abel' auch beim Menschen, besonders in den Gallengangen, 
gefunden. Sie haben gewohnlich unregelmaBige Formen, schwarze Farbe, sind 
klein und enthalten neben wenig Cholesterin reichlich Farbstoff in Verbindung 
mit Kalk und gewohnlich auch etwas Kupfer und Eisen. Der Farbstoff ist 
in der Regel hauptsachlich Bilirubin, doch sind auch Pigmentsteine, die wesentlich 
andere Gallenfarbstoffe enthalten, beobachtet worden. 

1) S. dariiber Hammarsten: Ergebn. d. Physiol. Bd.4, S.1. 1905. 
2) Hoppe-Seylers .Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 32, S.439. 1901. 
3) Skandinav. Arch. f. Physiol. Bd. 16, S.275. 1904. 
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5. Hauptsachlich aus Calciumcarbonat bestehende kleine rundliche Calciumcarbonatsteine. 

Steinchen von gelber oder brauner Farbe. Sie finden sich selten (in Form von 
Sand und Gries) in der menschlichen Galle, haufiger (auch noch etwas Calcium
phosphat enthaltend) bei Rindern. 

6. Es werden in der Galle zuweilen flockige weiche Niederschlage, 
welche meist amorph, seltener krystallisiert sind und Cholesterin, Schleim- und 
EiweiBsubstanzen und Bilirubin enthalten, beobachtet. 

Naheres bei Naunyn: Klinik der Cholelithiasis, Leipzig 1892; Aschoff 
und Bacmeister: Die Cholelithiasis, Jena 1909; Quincke und Hoppe
Seyler: Leberkrankheiten, Wien und Leipzig 1912, 2. Auf!. 

Qualitative Untersuchung. Man erschOpft die fein gepulverten und 
(zur Entfernung von Gallenresten) mit Wasser ausgekochten und wieder ge
trockneten Massen mit einer Mischung von gleichen Teilen Alkohol und Ather, 
filtriert und wascht mit derselben Mischung aus, iibergieBt darauf nach Wechseln 
des Becherglases mit Salzsaure (bei "Anwesenheit von Calciumcarbonat entsteht 
Aufbrausen) und wascht mit Wasser gut aus. Man erhalt so einen alkoholisch
atherischen (1) und einen salzsauren Auszug (2) und einen Filter
riickstand (3). 

1. Der alkoholisch-atherische Auszug wird verdunstet und das 
zuriickbleibende Cholesterin durch seine Reaktionen (S.233) erkannt. Choiesterin. 

2. Der salzsaure Auszug wird zur Trockne verdunstet, der Riickstand 
gegliiht, in verdiinnter Salzsau.re gelOst und die Losung nach § 532 auf an - Anorganische 

organische Salze untersucht. Man achte auf Kupfer (§ 532, t-Anmerkung). Saize. 

3. Der Filterriickstand wird zwischen Filtrierpapier trocken gepreBt und 
in heiBem Chloroform gelOst. Der beim Verdunsten der Chloroformlosung 
hinterbleibende Riickstand wird in ganz verdiinnter Natronlauge gelOst und 
die Losung nach S.421 auf Bilirubin gepriift. Auf etwa gleichzeitig vor- Bilirubin. 

handenes U ro bili n ist nach § 796 zu priifen. Urobilin. 

Aus Rindergallensteinen wurde auch Choleinsaure und Stearinsaure erhalten (H. F is c her 
u. Meyer 1). Erstere schied sich beim Verdunsten des Atherauszuges des trockenen Gallen
steinpulvers krystallisch abo 

Quantitative Untersuchung. Man geht von einer getrockneten und 
gewogenen Portion des mit Wasser ausgekochten Steinpulvers aus und verfahrt 
im ganzen nach den Angaben des vorigen Paragraphen. 1m einzelnen ist noch 
folgendes zu bemerken: 

Das Cholesterin (1) wird bei llO° getrocknet und gewogen. 
Die in 2 erhaltene salzsaure Losung des Gliihriickstandes wird durch Schwefel

wasserstoff von evt!. vorhandenem Kupfer befreit. 1m Filtrat bestimmt man 
nach § 536ff. Kalk, Magnesia, Eisen und Phosphorsaure. Vorhandenes 
Schwefelkupfer wird mit dem Filter in einem gewogenen Platintiegel bei gutem 
Luftzutritt bis zur Verkohlung des Filters erhitzt und dann mit Salpeter und 
etwas Soda geschmolzen. Man behandelt die Schmelze mit Wasser, sammelt 
das ungeloste K u pfero xyd auf aschefreiem Filter, wascht aus, trocknet, gliiht 
in demselben Platintiegel und wagt. 

Der Filterriickstand (3) (das Gewicht des Filters muB bekannt sein) wird 
bei llO° getrocknet und gewogen: Gallenfarbstoff. 

Untersuchung des SchweiBes. 

801. Der SchweiB stellt eine klare wasserhelle Fliissigkeit dar, die von 
beigemengten Epithelzellen durch Filtration befreit werden kann. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.76, S.95. 1911/12. 
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Normale Bestand- Bestandteile. Spuren von EiweiB, Harnstoff, Kreatinin, Serin, Fett, 
teile. Al niedere Fettsauren und fettsaure kalien, Cholesterin, Alkalisalze, gepaarte 

Schwefelsauren und aromatische Oxysauren1), anorganische Salze (besonders 
Chloralkalien, auBerdem schwefelsaure und phosphorsaure Alkalien). Nach Ein
nahme von Benzoesaure soIl der SchweiB Hippursaure enthalten. 

Pathologische Unter pathologischen Verhaltnissen findet sich Zucker bei Diabetes, 
Bestandteile. H ff b . U . d Ch 1 I ..' h S d' d Ch 1 b' arnsto el ranne un 0 era. m urannsc en ta mm er 0 era elm 

Aufhoren der Nierensekretion findet sich die Korperoberflache zuweilen mit 
Krystallen von Harnstoff bedeckt. Die Ursache der Klebrigkeit gewisser patho
logischer SchweiBe ist noch nicht bekannt. 

Bei unreiner Haut unterliegt der mit Schmutz, Epithelzellen und Talg
driisensekret vermischte SchweiB alsbald nach seiner Sekretion einer lebhaften 

Zersetzung. bakteriellen Zersetzung. Ein solcher zersetzter SchweiB enthalt in reichlicher 
Menge fliichtige Fettsauren und andere iibelriechende Stoffe (stinkende FuB
schweiBe), Leucin, Tyrosin, Ammoniak usw. 

Allgemeine Eigenschaften. Das spezifische Gewicht schwankt zwischen 
1003 und 1005 und der Gehalt an festen Stoffen betragt im Durchschnitt 1-2%. 

Die Reak1;ion des menschlichen SchweiBes ist gewohnlich sauer, kann 
aber besonders nach reichlichem Schwitzen (Pilocarpin, Schwitzbader) neutral 
und alkalisch gefunden werden. Die Vermutung, daB der reine, frisch sezernierte 
SchweiB stets alkalisch reagiert und die saure Reaktion nur durch Beimengung 
des Sekrets der Talgdriisen oder durch Zersetzungsvorgange bedingt sei, er
scheint unbegriindet. 

Untersuchung. Sie geschieht wie diejenige einer serosen Fliissigkeit (§§630 ff.). 
FUr den Nachweis der aromatischen Oxysauren verfahrt man nach § 593, fiir 
Nachweis und Bestimmung der gepaarten Schwefelsauren nach §§ 568 und 575. 

Den fUr die Untersuchung zu benutzenden SchweiB sammelt man am besten wahrend 
eines HeiBluftbades nach sorgfaitiger Reinigung der Korperoberflache und unter antiseptischen 
Kautelen. Kann die Verarbeitung nicht gieich ~ngeschlossen werden, so ist das Sekret sofort 
mit dem 3fachen Volumen Alkohol zu mischen, um jede Zersetzung auszuschlieJ3en. 

Untersuchung der Milch. 
Allgemeines. 

Die Milch stellt ein in seinen physikalischen Eigenschaften jedem bekanntes 
Sekret dar und besteht aus einer schwach gefarbten Fliissigkeit, dem Milch
plasma, in der runde Korperchen von sehr verschiedener, aber stets mikro
skopischer GroBe, die Milchkiigelchen, suspendiert sind. 

Bestandteile 802. Bestandteile. Die Milchkiigelchen (Fettkiigelchen) bestehen aus 
~'t[ge%~~~: einem bei gewohnlicher Temperatur nicht vollig fliissigen, gelbgefarbten Fett und 

sind von einer sehr diinnen EiweiBhillle umgeben. Dieses EiweiB, welches nicht 
Casein ist, gibt bei der Hydrolyse eine reduzierende Substanz (Storch2). Es 
besteht nach Abderhalden und Voltz 3 ) aus einem wechselnden Gemisch ver
schiedener Proteine. Die gelbe Farbe des Fettes der Kuhmilch ist durch Pflanzen
farbstoffe der Nahrung Carotin und Xanthophyll verursacht (Palmer und 
Ec kles 4). Das Fett ist ein Gemisch von einsaurigen und gemischten Triglyce
riden von Palmitin-, Stearin-, 01-, Myristin-, Laurin-, Arachin-, Butter-, Capron-, 
Capryl- und Caprinsaure. Die Zusammensetzung ist eine wechselnde. Stets 
finden sich in dem Fett Cholesterin und Phosphatide. 

1) Kast: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 11, S.501. 1887. 
2) Malys Jahresber. f. Tierchem. 1897, S.273. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 59, S. 13. 1909. 
4) Journ. of bioI. chem. Bd.17, S.191. 1914. 
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In dem Milchplasma sind nachgewiesen: Casein (gebunden an Calcium), Bestandteile 

Lactalbumin, Lactoglobulin, ein alkoholloslicher EiweiBstoff (Osborne und ~f:s:~~h
Wakeman l) Opalisin(n, Nucleon(1), Milchzucker, Orotsaure, Aminosauren, 
Adenin und Guanin (Voegtlin und Sherwin 2), Kreatinin, Kreatin, Harnstoff, 
Rhodanwasserstoff (Musso 3 ), Citronensaure, Fettsaure, Aceton (Engfeldt 4), 

Cholesterin, Phosphatide (Osborne und Wakeman 5), proteolytische Fer-
mente 6)( n, diastatisches Ferment (s. Zaitschek6), anorganische Salze (Kalium, 
Natrium, Calcium, Magnesium, Ammonium7 ), Eisen gebunden an Phosphorsaure, 
Salzsaure, Schwefelsaure8), Citronensaure, Kohlensaure). Unter den Salzen findet 
sich reichlich Calciumphosphat, ferner mehr Kalium als Natrium und mehr Phos
phorsaure als Salzsaure. Calcium ist bis zu 50%, Phosphor bis zu 60% in nicht 
diffusibler Form vorhanden. Kalium und Chlor sind ihrer ganzen Menge nach 
diffusibel (Rona und Michaelis 9), Gy6rgylO), Wha ll). Albumosen und 
Peptone kommen in der frischen Milch nicht vor. 

Die in groBter Menge in der Milch enthaltenen Bestandteile sind Protein
stoffe (unter ihnen iiberwiegt das Casein), Fette, Milchzucker und Salze. Der 
Prozentgehalt an diesen Stoffen ist bei verschiedenen Tierarten verschieden, 
aber auch innerhalb derselben Art kommen Schwankungen vor, die von der Rasse, 
der Individualitat, der Lactationszeit usw., auch von der Ernahrung abhangen. 

Folgende Prozentzahlen sind lediglich als Mittelwerte anzusehen: Zusammensetzung. 

Frauenmilch KuhmiIch I Eselinmilch ") 

I 86,4 88,0 91,23 Wasser ...... II 
Trockensubstanz . I 13,6 12,0 8,77 
Casein ..... '11 1,0 3,0 0,94 
Albumin + Globulin I 0,5 0,3 0,53 
Fett ....... I 3,5 3,5 1,15 
Milchzucker . 

: II 
6,6 4,5 6,0 

Sake. 0,25 0,75 0,4 

Die Ziegenmilch ist der Kuhmilch ahnlich zusammengesetzt. Die Stutenmilch 
zeigt einen ahnlich niedrigen Fettgehalt wie die Eselinmilch. Die Hundemilch ist 
sehr reich an Fett (9-10%) und Proteinstoffen, armer an Milchzucker (3-4%). 
Eine Zusammenstellung der prozentischen Zusammensetzung der Milch verschie
denerTiere s. bei Proscherl3), Hammarsten U ), Folin, DenisundMinot15). 

Die zu Beginn der Lactation abgesonderte Milch, das sog. Colostrum, enthiHt zahlreiche Colostrum. 
Colostrumkorperchen und ist wohl etwas armer an Casein, Fett und Milchzucker, vor allem aber 

1) Journ. of bioI. chem. Rd. 33, S.243. 1918. 2) desgl. Rd. 33, S. 145. 1918. 
3) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1877, S.168. 
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Rd. 95, S.337. 1915. 
5) Journ. of bioI. chem. Rd. 21, S. 539, ref. Chem. Zentralbl. 1915, II, S. 852; Rd. 28, S. 1, 

ref. Chem. Zentralbl. 1917, I, S. 883; Journ. of bioI. chem. Rd. 33, S. 7. 1918. Nach Glikin 
(Riochem. Zeitschr. Rd. 21, S. 348. 1909) fehlen sie im Plasma. 

6) Zaitschek: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd.l04, S.539. 1904. - Vandevelde, 
de Waele u. Sugg: Reitr. z. chem. PhysioI. u. Pathol. Rd. 5, S.571. 1904. 

7) Tillmans, Splittgerber u. Riffart: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs. u. GenuB
mittel Bd.27, S.59 u. 801. 1914. 

8) Tillmans u. Sutthoff: Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Rd. 20, 
S.49. 1910. 

9) Biochem. Zeitschr. Rd. 21, S. 114. 1909. 10) desg!. Rd. 142, S. 1. 1923. 
11) Riochem. Zeitschr. Rd. 144, S.278. 1924. 
12) Ellenberger, Seeliger u. Klimmer: Arch. f. wiss. u. prakt. Tierheilk. Rd. 28, H.3 

u. 4. 1902. 
13) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Rd. 24, S. 285. 1898. 
14) Lehrbuch der physiologischen Chemie. 9. Aufl. S. 522. 1921. 
15) Journ. of bioI. chem. Rd. 37, S.349. 1919. 
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sehr viel reicher an gerinnbarem EiweiB (Albumin und Globulin). Eine eingehende Untersuchung 
des Colostrums der Kiihe ist von Winterstein u. Strickler1) ausgefiihrt worden. 

Das spezifische Gewicht der Frauenmilch und ebenso der Kuh- und 
Eselinmilch schwankt zwischen 1028 und 1034. In der abgerahmten Milch ist 
es hoher; in abgerahmter Kuhmilch 1032-1036. Da die Milch keine homogene 
Fliissigkeit darstellt, so laBt sich ihr spezifisches Gewicht nur mit Hilfe des 
Pyknometers genau ermitteln; aber auch die weniger genaue Bestimmung mit dem 
Araometer gibt fiir die Beurteilung der Giite der Marktmilch wertvolle Anhalts
punkte. Es sind fiir diesen Zweck besondere Araometerspindeln, auf deren Skala 
nur die spezifischen Gewichte von 1015-1040 beriicksichtigt sind und die nachste 
Dezimalstelle noch abgelesen werden kann, in Gebrauch (Lactodensimeter). In 
jedem Falle muB die Milch vor der Bestimmung des spezifischen Gewichts sorg
faltig gemischt werden, damit sich das Fett gleichmaBig in der Fliissigkeit verteilt. 

Reaktion. Die Frauenmilch und die Milch der Pflanzenfresser zeigt 
gegen Lackmus eine alkalische oder amphotere und gegen Phenolphthalein eine 
saure Reaktion, und zwar ist die Kuhmilch starker alkalisch (gegen Lackmus) 
und starker sauer (gegen Phenolphthalein) als die Frauenmilch. Die Eselin
milch steht zwischen beiden. Die Milch der Fleischfresser scheint gegen Lackmus 
stets sauer zu sein. 1m physikalisch-chemischen Sinne ist die Reaktion der 
Milch nahezu neutral PH fiir Kuhmilch 6,57, fiir Fauenmilch 6,97 (Davidsohn 2). 

803. Verhalten verschiedenen Einwirkungen gegeniiber. Mit Hilfe der 
Zentrifuge laBt sich eine (wenn auch nicht vollstandige) Trennung der Fett
kiigelchen yom Plasma erreichen; auch schon beim ruhigen Stehen steigt 
ein groBer Teil der Kiigelchen an die Oberflache. (Aus diesem Grunde ist es 
notig, die Milch vor der Entnahme einer Probe fiir die quantitative Bestimmung 
sorgfaltig zu mischen.) Beim Schiitteln mit Ather wird ein groBer Teil des 
Fettes von diesem aufgenommen, ohne daB die weiBe Farbe der Milch sich andert; 
die Milch wird aber hell und durchsichtig, sobald ein wenig NatronIauge oder 
Saure hinzuge£iigt wird, indem diese sofort eine die Fetttropfchen umgebende 

Verhalten: Hiille losen und so ein volliges Dbergehen des Fettes in den Ather ermoglichen. 
zn Salzen. Eintragen von Salz in die Milch hat eine Abscheidung der EiweiBstoffe ( + Fett) 

zur Folge, und zwar wird durch Sattigen der Milch mit Ammonsulfat Casein, 
Albumin und Globulin, durch Sattigen mit Magnesiumsul£at Casein und Globulin 
und durch Sattigen mit Natriumchlorid Casein ausge£allt. Vorsich~iger Zusatz 

zn SIiuren. einer Saure, z. B. Essigsaure, Milchsaure oder Salzsaure bewirkt die Bildung 
eines Niederschlags, welcher aus Casein (+ Fett) besteht. Dber die Ausscheidung 
des Caseins aus Frauenmilch durch die verschiedenen Sauren s. EngeI3). Versetzt 

zu Lauge. man Milch mit N a tro nla uge, so nimmt das Gemisch allmahlich, schneller beim 
Erwarmen bis auf 50 ° eine gelbe, rotliche und dann schon rote*) Farbe an. Beim 

beim Kochen. K 0 c hen koaguliert frische Milch gewohnIich nicht (auch wenn vorher Kohlensaure 
eingeleitet war, § 804) ; eine Koagulation£indet nur ausnahmsweise statt, regelmaBig 
im Beginn der Lactation wegen des reichen Gehaltes des Colostrums an Albumin. 

Frische Milch entfarbt bei 70° bei Gegenwart von Form- oder Acetaldehyd 
Reakti:)ll von Methylenblau (Schardingersche Reaktion). Versetzt man 5 ccm Frauenmilch 

schardlllger' mit 2,5 ccm 10proz. wasserigem Ammoniak und erwarmt 15-20 Minuten im 
Reaktion von Wasserbade auf 60°, so entsteht violettrotliche Farbung (Umikoffsche Reak

Umikoff. tion). Die Milch der Kiihe und anderer Pflanzenfresser gibt die Reaktion nicht. 

*) S. dariiber bei Kriiger: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 50, S. 293. 1906/07. 
1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chern. Bd.47, S.58. 1906. . 
2) Zeitschr. f. Kinderheilk. Bd.9, S.I1. 1913. Wegen FrauenmiIch s. auch Szili: Biochem. 

Zeitschr. Bd.84, S.194. 1917. 
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 13, S. 89. 1908. 
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Gerinnung der Milch. 

804. a) Durch Mikroorganismen. Die Milch verandert sich beim Stehen Gerinnnng dnrch 

(. d W b' B t h 11 lb" dri T t) Mikroorganismen. III er arme IS ZU ruttempera ur sc ne er a s el me gerer empera ur 
unter der Einwirkung von Mikroorganismen (besonders des Bact. acid. lact.), 
welche aus Milchzucker Sauren (hauptsachlich Milchsaure, auch Bernsteinsaure) 
bilden. Die Reaktion wird mehr, und mehr sauer und bei einem bestimmten 
Sauregrad scheidet sich das Casein (+ Fett) aus, indem die ganze Fliissigkeit 
zur gallertigen Masse wird. Die Gallerte zieht sich allmahlich zusammen und 
preBt eine leicht triibe Fliissigkeit aus, das Milchserum oder die sauren 
~Iolken. Die Tatigkeit der Mikroorganismen geht weiter und hOrt erst auf, 
wenn die Fliissigkeit ungefahr 4% Milchsaure enthalt. Um die Milchsaure zu 
isolieren, dampft man das abfiltrierte Milchserum auf dem Wasserbade ein, 
schiittelt den mit Phosphorsaure angesauerten diinnfliissigen Sirup mit Ather 
aus 'und verfahrt weiter nach S. 84. 

Schon lange vor der spontanen Gerinnung laBt sich die Zunahme der Saure 
daran erkennen, daB das Casein durch einen Strom Kohlensaure und nachheriges 
Erhitzen zum Kochen fallbar wird. Es folgt dann ein Stadium bei dem Kochen 
allein (ohne Kohlensaure) das Casein zur Abscheidung bringt, und bei weiterer 
Saurezunahme geniigt Kohlensaure allein, bis schlieBlich die Gerinnung frei
'willig erfolgt. 

Ein beim Kochen einer Milch von normaler Reaktion entstehendes Koagulum 
kann nur aus Albumin (+ Globulin) bestehen. 1st aber die Reaktion sauer, 
so versetzt man zur Entscheidung der Frage, ob der beim Erhitzen entstehende 
Niederschlag Casein oder Albumin ist, die Milch mit einigen Tropfen einer 
Losung von Natriumphosphat bis zur schwach sauren Reaktion, schiittelt um 
und kocht auf. Eine durch Anwesenheit von viel Albumin bedingte Gerinnung 
erfolgt auch jetzt, wahrend Casein sich nicht mehr abscheidet. 

b) Durch Labferment'(§ 445 und §§ 510,511). Die Gerinnung derKuh- Gerinnung durch 
. ". Labferment. 

mIl c h auf Zusatz von Labferment erfolgt ohne Anderung der ReaktlOn, sehr 
schnell bei Korpertemperatur. Das Gerinnsel besteht aus Paracasein (+ Fett). 
Das ausgepreBte Milchserum enthalt noch die ganze Menge des Milchzuckers 
und wird im Gegensatz zu den sauren Molken (vgl. a) siiBe Molken genannt. 

Die Gerinnung der Frauenmilch durch Labferment erfolgt nur unvoll
kommen in Form zarter diinner Flockchen oder auch gar nicht. Nach Fuld 
und Wohlgemuth!) gerinnt sie aber auf Zusatz von Lab, nachdem sie 3mal 
24 Stunden in gefrorenem Zustande gehalten worden, dann wieder auf
getaut und mit der notigen Menge Chlorcalcium versetzt ist. Dber das Ver
halten der Frauenmilch zu Saure und Lab s. auch Enge1 2). 

Qualitative Untersuchung der Milch. 

805. a) Kuhmilch und Milch anderer Tiere (mit Ausnahme 
der Eselinmilch*). Etwa 100 ccm Milch werden mit der 5fachen 
Menge Wasser verdiinnt, vorsichtig mit verdiinnter Essigsaure ausgefallt und 
weiter nach den Prinzipien behandelt, wie sie § 808 fiir die quantitative Be
stimmung angegeben sind. Man erhalt auf diese Weise 1. einen durch Essig
saure hervorgerufenen und mittels Alkohol und Ather extrahierten Niederschlag 
(Casein), 2. einen durch Kochen hervorgerufenen Niederschlag (Albumin + Glo
bulin), 3. einen Atherextrakt (Fett, Phosphatide, Cholesterin) und 4. eine 
wasserige Losung (Milchzucker, Salze). Die Untersuchung geschieht in folgender 
Weise: 

*) nber die Untersuchung der Eselinmilch s. Ellenberger, Seeliger u. Klimmer: a. a. O. 
1) Biochem. Zeitschr. Bd.5, S. lI8. 1907. 2) Biochem. Zeitschr. Bd.13, S.89. 1908. 
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1. Casein. Man verreibt es mit ganz verdiinnter Natronlauge, filtriert und 
fallt das Filtrat mit Essigsaure vorsichtig aus. Der abfiltrierte und ausgewaschene 
Niederschlag wird nach § 52 auf Stickstoff, nach § 54: auf Phosphor, nach § 53 
auf Schwefel gepriift und evtl. weiter nach den Angaben von § 445 unter
sucht. 

2. Albumin + Globulin. Die Probe auf Stickstoff (§ 52), auf Schwefel (§ 53) 
und die Farbenreaktionen (§ 325 B) fallen positiv aus. 

3. Fett, Phosphatide, Cholesterin. Man priift zunachst eine kleine Menge 
nach § 54 auf Phosphor (positiver Ausfall dient als Nachweis fUr Phosphatid), 
dann eine andere nach S.99 auf Fettsauren. Nach ihrer Entfernung in der 
S. 99 angegebenen Weise wird die ganze Menge des Fettes nach § 94 verseift 
und die Seifenlosung weiter in der dort angegebenen Weise behandelt. Beim 
Ansauern mit Schwefelsaure tritt der Geruch nach Buttersaure auf. Da nur 
das Milchfett Butyrin enthalt, so ist dieser Geruch fUr Milchfett charakteristisch. 
Die Phosphatide finden sich im wesentlichen in dem Casein- und dem Lact
albumin- und Lactoglobulinniederschlag und konnen aus ihnen durch Extraktion 
mit Alkohol gewonnen werden (Osborne und Wakeman). 

4. Milchzucker, Salze. Der Nachweis des Milchzuckers geschieht nach § no. 
Um die anorganischen Salze nachzuweisen, dampft man die Fliissigkeit ein 
(wahrenddessen scheidet sich schon Calciumphosphat ab), verascht den Riick
stand nach § 525 oder § 527 und stellt einen wasserigen und einen salzsauren 
Auszug her, deren Untersuchung nach §§ 531 und 532 ausgefiihrt wird. 

In dieser Liisung findet sich auch die Orotsaure (§ 134) und nach Si e gf ri ed auch das N u cleo n, 
dessen Isolierung als Eisenverbindung nach § 454 oben geschieht. S. dazu auch Osborne und 
Wakeman1), welche aus dieser wsung durch Sattigung mit Ammonsulfat eine albumoseartige 
Substanz abscheiden konnten und das Nucleon fiir ein Gemenge halten (§ 454). 

b) Frauenmilch. Das Vedahren ist dasselbe, nur muB die Ausfallung 
des Caseins in der § 808, 2 b angegebenen Weise vorgenommen werden. 

Bestimmung des Prockenrackstandes in der Milch. 

806. Man miBt oder wagt 5-10 g der gut gemischten Milch in einem mit 
eingeriebenem Glasdeckel versehenen flachen GefaB von bekanntem Gewicht 
(oder in einem Schalchen, welches in einem verschlieBbaren Wageglas Platz 
hat und mit diesem zusammen gewogen worden ist) genau ab, dampft bei 50 bis 
60 0 ein und trocknet zunachst im Vakuum iiber Schwefelsaure, dann bei einer 
Temperatur, die 1.00 0 nicht iibersteigt (am besten im Vakuum bei 95-100°) 
bis zum konstanten Gewicht. Wegen der stark hygroskopischen Eigenschaften 
des Riickstandes ist im verschlossenen GefaB zu wagen. 

Sobald die Milch zu trocknen beginnt, farbt sie sich infolge einer geringen Zersetzung des 
Milchzuckers braunlich. Will man den dadurch bedingten Fehler, der allerdings so unbedeutend 
ist, daB er vernachlassigt werden kann, vermeiden, so ist das Trocknen im Vakuum tiber Schwefel
saure bis zum konstanten Gewicht fortzusetzen. Das erfordert natiirlich lange Zeit. 

Bestimmung des Gesamtstickstojfs und einzelner anorganischer Bestandteile 
in der Milch. 

Der Gesamtsticksto£f wird nach § 558b, der Gesamtschwefel nach 
§ 550, das Gesamteisen nach § 533, die Gesamtphosphorsaure nach 
§ 553, Kalium und Natrium nach § 533, Calcium und Magnesium nach 
§ 536ff., Salzsaure nach § 545 oder 546 bestimmt. Man benutzt 5ccm Milch, 
urn den Stickstoff, 200 ccm, urn Eisen, 15-25 ccm, um die iibrigen Stoffe zu 

1) Journ. of bioI. chem. Bd.33, S.7. 1918. 
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bestimmen. Die Chloride lassen sich auch ohne Veraschung bestimmen im Prinzip 
nach dem § 694 angegebenen Verfahren von Austin und v. Slyke zur Bestim
mung der Chloride in Blut. Wegen der Ausfiihrung in der Kuhmilch s. Denis 
und Sisson!), in der Menschenmilch dieselben Autoren 2). 

Bestimmung des Gesamtproteinstickstojfs in der Kuh- und Frauenmilch. 

807. Verfahren nach Sebelien3). 5 oder 10 cern Milch werden mit nach Sebelien 

mindestens dem 9fachen Volumen Wasser verdiinnt, mit etwas Kochsalzlosung 
versetzt und in der KlUte mit Almt'mscher Gerbsamelosung (Anh.) im Dber-
schuB (etwa F/2fache Menge der Milch) gefallt. Der Niederschlag wird ab-
filtriert (man bringe zuerst die iiberstehende Fliissigkeit und zuletzt erst den 
Niederschlag al}f das Filter), mit kaltem Wasser ausgewaschen und samt Filter 
nach Kjeldahl (§ 558, 6) behandelt. Multiplikation des erhaltenen Stickstoff-
wertes mit 6,37 *) gibt den Proteinstoffgehalt. 

Verfahren nach Rittha usen 4) - Munk 5). 10 cern Milch werden nach Ritthausen-
}lunk 

in einem 250 cern fassenden Becherglase mit Wasser auf 100 cern verdiinnt 
(bei Frauenmilch geniigt schon Verdiinnung auf 60 cern), falls die Reaktion 
deutlich alkalisch ist, neutralisiert, erhitzt, zuerst 1-2 cern Alaunlosung, dann, 
wenn die Fliissigkeit eben ins Sieden gerat, 2-5 cern von aufgeschwemmtem 
Kupferhydroxydbrei **) hinzugefiigt und einige Minuten im Sieden erhalten. 
Der zumeist feinflockige Niederschlag, welcher sich, sobald die Mischung vom 
Feuer genommen ist, schnell absetzt, wird noch warm abfiltriert, auf dem Filter 
mit heiBem Wasser ausgewaschen und samt Filter noch feucht nach Kjeldahl 
(§ 558, 6) behandelt. Umrechnung auf Proteinstoff wie beim vorstehenden Ver
fahren. 

Beide Methoden geben die gleichen Werte. 
Verfahren nach WeyI6). Eine Mischung von 20 cern Milch und 20 cern nach Weyl. 

Wasser wird unter Umriihren in 80 cern Aceton eingetragen und nach ein
stiindigem Stehen (unter mehrfachem Umriihren) der Niederschlag abfiltriert 
(wenn das Filtrat zunachst triibe, ist es zuriickzugieBen). Das Filter wird 2 mal mit 
einem Gemisch gleicher Teile Aceton und Wasser gefiillt, 2 mal mit absolutem 
Alkohol (das Filtrat ist zuriickzugieBen, bis es klar ist) und mit Ather gewaschen 
und dann nach Kjeldahl behandelt. Umrechnung auf Proteinstoff wie bei 
den vorangehenden Verfahren. 

Vergleiche der Ergebnisse mit denen der heiden anderen Methoden liegen 
nicht vor. 

*) Siehe dazu die Sternnote auf S_ 924_ 
**) Man stellt denselben nach Stutzer so dar: 100 g krystallisiertes Kupfersulfat werden 

in 51 Wasser geliist und mit 2,5 g Glycerin versetzt. Aus dieser Liisung wird durch Zusatz ver
diinnter Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion das Kupfer als Hydrat ausgefallt. Es wird ab
filtriert und durch Anreiben mit 0,5% Glycerin enthaltendem Wasser aufgeschlemmt, durch wieder
holtes Dekantieren und Filtrieren von den letzten Spuren Alkali befreit, der Filterriickstand mit 
10% Glycerin enthaltendem Wasser verrieben und zu einer solchen Verdiinnung gebracht, daB 
eine gleichmaBige mit der Pipette aufsaugbare Masse entsteht. Diese ist, in dunkler Flasche auf
bewahrt, haltbar. 

1) Journ. of bioI- chem_ Bd_ 46, S- 483_ 1921. 
2) Sisson und Denis, Americ. journ. of dis. of childr_ Bd_ 21, S- 389; ref. Ber. tiber d. 

ges. PhysioI- Bd. 8, S. no. 1921. 
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.13, S.157. 1889. - J. Munk: Virchows 

Arch. f. pathol. Anat_ u. Physiol. Bd.134, S.501. 1893. 
4) Journ. f. prakt. Chern. N. F., Bd. 15, S. 329. 1877. 
5) Virchows Arch. f. pathoI- Anat. u. Physiol. Bd. 134, S. 501. 1893. 
6) Ber. d. Dtsch. Chern. Ges .• Bd. 43, 1, S.508. 1910. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL 

Chern. Bd. 65, S. 246. 1910. 
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Bestimmung von Casein, Albumin + Globulin, Milchzucker und Fett 
(d. h. atherZOsliche Substanzen) in der Milch. 

In tierischer 808. a) In der Kuh- und Ziegenmilch und der Milch anderer Tiere 
Milch. (auBer Eselinmilch). Man miBt von der gut gemischten Milch 20 ccm ab 

oder wagt eine entsprechende Menge, vermischt sie in einem Becherglase mit 
etwa 380 ccm Wasser, fligt unter Umriihren sehr verdiinnte Essigsaure tropfen
weise hinzu, bis ein flockiger Niederschlag sich zeigt, leitet dann 1/4-1/2 Stunde 
Kohlensaure hindurch und laBt bis zum nachsten Tage stehen. Es ist zweck
maBig, 3 Portionen in dieser Weise zubehandeln und diejenige, bei der die 
Abscheidung am besten gelungen ist, weiter zu verarbeiten. Man bringt zuerst 
die klare Fliissigkeit, dann den Niederschlag (zuletzt mit Hilfe kleiner Mengen 
des Filtrats) auf ein stickstofffreies Filter und wascht mit Wasser nacho Man 
erhalt so einen Filterriickstand (1) und ein Filtrat (2). 

1. Der Filterriickstand, welcher Casein und Fett enthalt, wird mit 
starkem Alkohol iibergossen, das Filtrat in einem Becherglase aufgefangen, so
lange zuriickgegossen, bis es klar ablauft und dann bei niedriger Temperatur 
(unter 60°) verdunstet. Jetzt nimmt man den Riickstand mit Ather auf, bringt 
die atherische Losung in den Kolben eines So xhletschen Extraktionsapparates, 
spillt mit Ather nach, bringt andererseits den alkoholfeuchten Niederschlag in 
das ExtraktionsgefaB desselben Apparates und extrahiert langere Zeit. Der 
das Fett enthaltende Ather (+ Waschather) wird nun in einem gewogenen 

Fett. Becherglase verdunstet, im Vakuumexsiccator getrocknet und gewogen: Fett 
(+ Phosphatide + Cholesterin). Das Casein (mit dem Filter) wird nach 
Kjeldahl (§ 558b) behandelt (man bringe in die Vorlage 100ccm n/10-Saure!). 

Casein. Der gefundene Stickstoffwert ergibt, mit 6,37*) multipliziert, das Casein. 

Das ausgefallte Casein (+ Fett) kann auch auf aschefreiem, bei 120 0 getrocknetem und ge
wogenem Filter gesammelt und nach der Entfettung wieder bei 120 0 bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet und gewogen werden. In diesem FaIle ist es n6tig, Filter + Casein im Platintiegel mit 
kleiner gewogener Menge Eisenoxyd zu veraschen und das Gewicht der Asche in Abzug zu bringen. 
Ebenso laBt sich auch das Albumin + Globulin (s. 2) gewichtsanalytisch bestimmen. Eine Ver
aschung ist dabei nicht n6tig. 

2. Das Filtrat, welches Albumin + Globulin, Milchzucker und etwas ge
loste Proteinsubstanz enthalt, wird in einer Porzellanschale zum Kochen erhitzt 
und einige Minuten im Sieden erhalten. Man sammelt den entstandenen Nieder
schlag auf stickstofffreiem Filter, wascht mehrmals mit kaltem Wasser und 
behandelt Filter und Niederschlag**) nach Kjeldahl. Der ge£undene Stick-

Albumin + Globulin. stoffwert, mit 6,34 multipliziert, ergibt Albumin +Globulin. Das Filtrat 
(+ Waschwasser) wird nach dem Erkalten gut gemischt und gemessen. Man 
filllt mit der Fliissigkeit eine Billette und benutzt sie zur Titration von 20 ccm 
Fehlingscher Losung, die mit 80 ccm Wasser verdiinnt sind, in der § 599 

Milchzucker. angegebenen Weise. Da 20 ccm Fehlingsche Losung 0,134 g Milchzucker ent
sprechen, ist der Gehalt der ganzen Fliissigkeitsmenge an Milchzucker leicht 
zu berechnen. 

In der Frauen
milch. 

b) In der Frauenmilch. In der beschriebenen Ausflihrung eignet sich 
diese Methode flir menschliche Milch nicht, weil das Frauenmilchcasein durch 
Essigsaure und Kohlensaure nur unvollkommen gefallt wird (Hoppe - Seyler). 

*) Nach Pfyl u. Turnau (Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte Bd.47, S.350. 1914) und 
Bleyer u. Seidl (Biochem. Zeitschr. Bd.128, S.58. 1922) soIl man mit 6,45 multiplizieren. 

**) In diesem Niederschlag ist ein weiterer Teil der Phosphatide enthalten, welcher ihm 
durch Alkohol entzogen werden kann (0 s b 0 r n e u. W a kern anI). 

1) Journ. of bioI. chern. Bd. 21, S. 539; ref. Chern. ZentralbI. 1915, II, S. 852 und Journ. 
of bioI. chern. Bd.28, S. 1; ref. Chern. Zentralbl. 1917, I, S. 883. 
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Nach J. Schmidt!} und meiner eigenen Erfahrung kann aber das Verfahren 
.auch fiir diese Milch benutzt werden, wenn die Milch -Wassermischung wahrend 
des Ansauerns mit Essigsaure und wahrend des halbstiindigen Einleitens der 
Kohlensaure auf 40 0 gehalten wird. 

EngeJ2} empfiehlt, Milch mit so viel n/1o-Essigsaure zu versetzen, daB auf 
10 ccm 6-8 ccm kommen, mit so viel Wasser zu verdiinnen, daB das Gesamt
volumen das 5fache der Milch betragt (also auf 100 ccm Milch 60-80 ccm 
D/10-Essigsaure und Wasser bis 500 ccm), zu mischen, 2-3 Stunden bei + 3_4 0 

zu halten und, nach abermaligem Umschiitteln, unmittelbar in ein Wasserbad 
von 40 0 zu bringen, wobei in wenigen Minuten eine grobflockige, gut filtrierbare 
Ausfallung erfolgt. 

Bestimmung von Casein, der Sumnne der iibrigen Proteinstoffe und Fett 
(d. h. iitherlOsliche Substanzen) in tierischer Milch*) nach SchlojJmann3). 

809. Man verdiinnt 10 ccm gut gemischter Milch (abgemessen oder ab
gewogen) mit 30-50 ccm Wasser, erwarmt vorsichtig auf dem Wasserbade auf 
40 0 , fiigt 1 ccm einer konzentrierten Kalialaunlosung hinzu und wartet unter 
Umriihren ab, ob eine mittelflockige Koagulation und rasches Absitzen der 
Koagula erfolgt. 1st das nicht der Fall, so fiigt man weiter 1/2 ccm der Alaun
losung hinzu, riihrt um, wartet 1/2 Minute und fahrt in dieser Weise fort, bis 
Koagulation und Abscheidung erfolgt. Die Temperatur solI andauernd 40 0 be
tragen; ein kleiner DberschuB von Alaunlosung (bis 1 ccm) schadet nichts. 
Man wartet nun noch einige Minuten und filtriert dann durch ein stickstofffreies 
Filter. Lauft die Fliissigkeit triibe durch, so muB das Filtrat zuriickgegossen 
werden, bis es vollig klar ist. Zuletzt wird mehrmals mit Wasser gewaschen. 

Der Filterriickstand, welcher Casein und Fett enthalt, wird nach Casein, Fett. 

§ 808 a, 1 weiter behandelt. SolI keine Fettbestimmung ausgefiihrt werden, so 
schlieBt man direkt das Kjeldahlverfahren an (§ 558b). 

Die nach diesem Verfahren gefundenen Werte fiir Casein stimmen mit den durch Essigsaure
und Kohlensaurefallung (§ 808) erhaltenen iiberein (Simon 4). 

Das Filtrat wird mit 10 ccm Almenscher Losung (Anh.) versetzt, der 
entstehende voluminose Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
nach Kjeldahl verbrannt. Der gefundene Stickstoff, mit 6,34 multipliziert, 
ergibt die Menge Proteinstoffe, welche auBer dem Casein in der Milch ent- Die Ubrigen 
halten ist. Proteinstoffe. 

Bestimmung von Casein (+ Globulin) und Albumin in menschlicher 
und tierischer Milch. 

8lO. Man miBt oder wagt 10 ccm der gut gemischten Milch ab, fiigt 30 bis 
40 ccm gesattigte Magnesiumsulfatlosung 11nd etwas mehr pulverisiertes Magne
siumsulfat, als sich zu losen vermag, hinzu, laBt unter haufigem Umriihren 
einige Stunden stehen, filtriert dann durch ein stickstofffreies Filter ab und 
wascht mehrmals mit gesattigter Magnesiumsulfatlosung nacho Die Filtration 
geht nur langsam vonstatten, die Anwendung der Wasserstrahlpumpe bietet 
eher Nachteil als Vorteil. 

Der Niederschlag, welcher Casein, Globulin und Fett enthalt, wird direkt 
oder nach Entfernung des Fettes (§ 808a, 1) nach Kjeldahl (§ 558b) behandelt 
und der gefundene Sticksto£fwert mit 6,37**) multipliziert: Casei n + G 10 b uli n. Casein + Globulin. 

*) Nach SchloJ3mann Kuh-, Ziegen-, Schweine- und Eselinmilch. 
**) S. Sternnote S. 924. 

1) Malys Jahresber. d. Tierchem. 1884, S.175. 
2) Biochem. Zeitschr. Bd.14, S.234. 1908; 
3) Hoppe-SeylersZeitschr. f. physioI. Chem. Bd. 22, S. 221. 1897. 4) desgl. Bd. 33, S. 498.1901. 
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Das Filtrat (+ Waschwasser) wird mit etwas Wasser verdiinnt, mit Essig
saure angesauert, zum Kochen erhitzt und einige Minuten im Sieden erhalten. 
Der durch ein stickstofffreies Filter abfiltrierte und mit Wasser gewaschene 
Niederschlag wird nach Kjeldahl behandelt und der gefundene Stickstoff mit 

Albumin. 6,34 multipliziert: Albumin. 

Bestimmung des Fettes (d. h. iUherlOsUche Substanzen) in der Milch. 

81l. Die in den §§ 808-810 beschriebenen Methoden gestatten aueh eine 
genaue Bestimmung des Fettes in "der § 808a, 1 angegebenen Weise. Diese Ver
fahren sind indessen zu umstandlich, wenn es sich lediglieh um eine Ermittlung 
des Fettgehaltes handelt. 

Von den vielen speziell fiir die Zwecke der Fettbestimmung vorgesehlagenen 
Verfahren sollen die 3 folgenden besehrieben werden; die beiden ersten sind 
gewichtsanalytisehe, das dritte ist ein araometrisehes: 

Bestimmung: a) Man bringt 5-10 cern der gut gemisehten Milch tropfenweise auf reinen, 
im Soxhletschen liih· t S d d . h· d P . hill· d S hI thE t kt· Extraktions- ausgeg en an, er SIC ill er apIer se es 0 x e sc en x ra lOns-

apparat appari:1ts befindet, trocknet langere Zeit bei 100° und extrahiert nun mit Ather. 
Die atherische Losung wird dann unter Nachspillen mit Ather in ein gewogenes 
Becherglas iibergefiihrt und verdunstet; der Riickstand wird im Vakuum
exsiecator getrocknet und gewogen. 

nach Hoppe- b) N ach Ho p pe - Se y ler. Man bringt 30 ccm Milch in einer gut verschlieB-
Seyler 

baren Flasche mit etwa 1,5 ccm starker Kalilauge (1,27 spez. Gew.) und etwa 
100 ccm Ather zusammen und bewirkt dureh vorsichtige drehende Bewegungen 
wahrend langerer Zeit eine ausgedehnte Beriihrung beider Fliissigkeiten. Ein 
starkes Schiitteln ist wegen der dabei leicht eintretenden Emulsionsbildung zu 
vermeiden. Naeh guter Trennung beider Schichten gieBt man die klare atherische 
Losung durch ein trockenes Filter in einen geraumigen Kolben, bringt eine 
neue Atherportion zu der Milch hinzu, mischt wieder in derselben Weise, filtriert 
durch das gleiche Filter in denselben Kolben und wiederholt das so lange, bis 
eine Probe der abgegossenen Atherlosung beim Verdunsten in einem Becher
glase keinen beachtenswerten Fettriiekstand hinterlaBt. Man destilliert jetzt 
einen groBen Teil des Athers ab, bringt den Rest in ein gewogenes Becherglas, 
spillt mit kleinen Mengen Ather naeh, verdunstet den Ather, trocknet im 
Vakuumexsieeator und wagt. 

nach Soxhlet. c) Naeh Soxhlet. 
Prinzip. Man ftihrt das Fett in atherische Lasung tiber, bestimmt das spezifische Gewicht 

und die Temperatur dieser Lasung und liest aus einer Tabelle den Fettgehalt abo 
Erforderliche Losungen und Apparate. 1. KaIilauge vom spez. Gew. 1,27. 
2. Mit Wasser gesattigter Ather. 
3. Ein groBes GefaB mit etwa 41 Wasser von 17-18° gefiillt und zum Einstellen der Milch

flasche (G) bestimmt. 
4. Der in Abb. 39 abgebildete Apparat: Je eine Pipette zu 200,60 und 10 ccm. Das GefaB B, 

welches, von einelIl Wassermantel A umgeben, oben durch einen Stopfen J verschlossen ist und 
sich nach unten verjtingt. tJber diese Verjtingung ist ein Gummischlauch gezogen, welcher das 
GefaB mit dem rechtwinklig gebogenen Glasrohr D verbindet. Dieses Rohr steckt in der einen 
Bohrung des die Flasche G (von 300 ccm Inhalt) verschlieBenden Stopfens E, die andere Bohrung 
ftillt ein unter dem Stopfen abschneidendes Rohr F aus, das mit dem Geblase H verbunden ist. 
In dem GefaB B befindet sich das feine, mit Thermometer versehene Araometer c. Dasselbe ist 
sehr zerbrechlich und vorsichtig einzuftihren, und zwar nachdem man das GefaB (durch Verstellen 
des um seine horizontale Achse drehbaren Tragers) in eine ziemlich wagerechte Lage gebracht hat. 

A usfiihrung. Man bringt 200 cern der 17-18° warmen und gut ge
mischten Milch in die Flasehe G, fiigt 10 cern Kalilauge und naeh Umschiitteln 
60 cern Ather von 17,5-18,5° hinzu, versehlieBt sofort mit einem soliden 
Kautsehukstopfen und schiittelt 1/2 Minute lang gut durch. Jetzt wird die 
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Flasche in das Wasser von 17-18 ° eingesetzt und 1/4 Stunde darin gelassen, 
indem man in Zwischenraumen von 1/2 Minute 3-;-4 senkrechte StoBe ausfiihrt*). 
Man HWt dann noch 1/4 Stunde ruhig stehen, wahrenddessen die Abscheidung 
der Atherschicht durch einige drehende Bewegungen 
beschleunigt wird. Meist sammelt sich in dieser 
Zeit der klare Ather in geniigender Menge oben an; 
nur sehr fettreiche Milch erfordert langere Zeit, 
selbst 1-2 Stunden. Jetzt fillIt man das GefaB A 
mit Wasser von 17-18°, verschlieBt den Schlauch 
durch eine Klemme (Abb. 39), setzt auf die Milch-. 
flasche G den mit Glasrohren versehenen Stopfen 
auf, schiebt das Rohr E bis auf die unterste 
Schicht reiner Atherlosung und erzeugt mittels des 
Geblases Heinen positiven Druck in der Milch
flasche. Nun wird unter Liiftung des Stopfens J 
und vorsichtigem Offnen der Klemme Ather in das 
GefaB B getrieben und darauf sofort Stopfen und 
Klemme wieder geschlossen. Schwimmt das Arao
meter noch nicht, so velfahrt man weiter in der
selben Weise, bis geniigend Ather iibergetreten 
ist. Nach Senkrechtstellung des Apparates (durch ""H=->xx>I5IV 

Drehen der Schraube am FuBe des Stativs) wird 
die dem Teilstrich, bis zu der das Araometer ein-

// 

c 

gesunken ist, entsprechende Zahl und die Tem- Abb.89. Apparat zur Milchfettbestim
mung nach Soxhlet. 

peratur abgelesen. Nach jedem Versuch sind das 
GefaB B, das Rohr D und der sie verbindende Schlauch mit Ather zu reinigen. 

Berechn ung. War die Temperatur der Atherlosung 17,5°, so ist keine 
Korrektur notig, andernfalls ist fUr jeden Zehntelgrad, den das Thermometer 
hoher steht, 0,1 zur Angabe des Araometers hinzuzufiigen und fUr jedtm Zehntel
grad, den es tiefer steht, 0,1 von der Angabe abzuziehen. Aus der Tabelle (Anh.) 
liest man den der abgelesenen bzw. korrigierten Zahl entsprechenden Prozent
gehalt an Fett abo Die Zahlen, welche in der Tabelle als spezifische Gewichte 
angegeben sind, sind die Erganzungen fiir 0,7000 in 2.-4. Dezimalstelle. 43,0 ent
spricht also dem spez. Gew. 0,7430. 

Bestimmung des MiZchzuckers in der Milch. 

812. 1. Durch Polarisation. a) Nach Hoppe - Seyler. Man bringt durch Polarisation 

50 ccm der gut gemischten Milch in einen Kolben von etwa 150 ccm Inhalt, 
fiigt 25 ccm einer Losung von neutralem Bleiacetat hinzu, verschlieBt mit einem 
Stopfen, in des sen Durchbohrung das untere Ende eines geraden, ungefahr 
30 cm langen Glasrohres steckt, und erhitzt nach gutem Umschiitteln mit klei ner 
Flamme zum einmaligen Aufkochen. Nach volligem ErkaIten, wahrenddessen 
der entwickelte und im Glasrohr verdichtete Dampt wieder zuriickgeflossen ist, 
wird durch ein trockenes Filter in ein trockenes GefaB filtriert und das klare 
(evtl. mehrfach auf das Filter zuriickgegossene) Filtrat polarisiert. Betrug die 
Lange des Rohres 2 dm, die Temperatur 20°, der abgelesene Winkel a und 
der Gehalt des Milchzuckers in 100 ccm Milch x, so ist, da die spezifische 
Drehung des Milchzuckers bei Natriumlicht und bei 20° + 52,5 betragt, 

a·100 3 
x = ---. - = a . 1,429 (§ 32). 

52,5·2 2 

*) Diese Vorschriften sind genau zu befolgen. 
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Wurde die Bestimmung mit einem Saccharimeter (§ 34) ausgefiihrt und 
wurden die Prozente Traubenzllcker p abgelesen, so ist (die spezifische Drehung 
des Traubenzuckers bei Natriumlicht zu 52,6 angenommen): 

p.52,6 3 
X= .-. 

52,5 2 

Da die Farbendispersion bei der Zirkumpolarisation durch Trauben- und 
Milchzucker nicht merklich verschieden ist, so gilt der fiir Natriumlicht ge
fundene Quotient auch fiir weiBes Licht. 

b) Nach Salkowskil). Man bringt in einen mit Glasstopsel versehenen 
MaBzylinder von 150-200 ccm Inhalt 50 ccm Milch und 17,5 g Ammonsulfat, 
schiittelt bis zur Losung, fiillt mit gesattigter Ammonsulfatlosung bis zu 100 
auf, mischt, filtriert durch ein trockenes Filter und polarisiert. Die Berechnung 
wie oben, nur daB man statt mit t mit 2 multipliziert. 

Das Eiwei.6 kann auch durch Aceton oder durch kolloidales Eisenhydroxyd (Kretsch
mer2) .oder durch Aluminiumhydroxyd (Welker und Marsh3) entfernt werden. 

durch Titration 2. Durch Titration mit Fehlingscher Losung. Die Ausfiihrung 
nach Fehling. dieser Bestimmung, welche die vorherige Entfernung der Proteinstoffe erfordert, 

ist schon § 808 beschrieben worden. Die kleinen Mengen Proteinkorper, welche 
nach Fallung mit Essigsaure, Kohlensaure und Kochen noch gelost bleiben, 
beeintrachtigen die Genauigkeit nicht. 

Sebelien 4 ) erhielt bei der Bestimmung des Milchzuckers in der Milch mit Hille von Fehling
scher Losung (Wagung des reduzierten Kupferoxyduls als Kupfer) immer um 1-3%0 niedrigere 
Werte als bei der polarimetrischen Bestimmung. Er schlieBt daraus auf die Anwesenheit anderer 
reduzierender Substanzen, welche starker rechtsdrehend sind als Milchzucker, und meint, daB eine 
dieser Substanzen eine Pentose sei. 

3. Durch Titration ohne vorherige Entfern ung der EiweiB
stoffe. S. dariiber Folin und Denis5). 

durch Colorimetrie. 4. -aber ein colorimetrisches Verfahren s. Autenrieth und Funk6) sowie 
Folin und Denis. 

Bestimmung des Gesamtnichtproteinstickstoffs und einzelner Extraktivstoffe 
in der Milch. 

813. Man erfahrt die Menge des Stickstoffs der Extraktivstoffe (des sog_ Rest
stickstoffs) durch Subtraktion des nach § 807 ermittelten Stickstoffs der Gesamt
proteinstoffe von dem nach Kjeldahl (§ 558b) ermittelten Gesamtstickstoff 
der Milch oder auch in der Weise, daB man die gesamten Filtrate der nach 
§ 807 erhaltenen Niederschlage auf ein kleines Volumen einengt und in diesem 
den Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt. S. dazu auch Denis und MinoV). 

Bestimmung von H' . d h M th d B t' d H ·t ff K t" HarnstoU. Krea- ler sm auc e 0 en zur es lmmung es arns 0 s, rea lnlns 
tini!!, ,Kreatin, und Kreatins des Aminostickstoffs und der Harnsaure ange-AmmostJckstoff, , 
Harnsiiure. geben. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 78, S. 89. 1912. S. dazu Jahnson - Blohm: 
desgl. Bd.83, S.441. 1913. - Kretschmer: desgl. Bd.85, S.286. 1913. - Rosemann: desgl. 
Bd. 89, S. 133. 1914. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 85, S. 286, 1913. 
3) Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 35, S. 823; ref. Chem. Zentralbl. 1913, 2, 

S.789. 
4) Hammarsten-Festschrift Nr.17. 1906. Upsala und Wiesbaden. 
0) Journ. of bioI. chem. Bd.33, S.521. 1918. 
6) Miinch. med. Wochenschr. Bd. 58, S. 1717. 1911. 
7) Journ. of bioI. chem. Bd.37, S.353. 1919. - Denis, Talbot u. Minot: Journ. of 

biol. chem. Bd. 39, S 47. 1919. 



814. Bestimmung der Citronensaure in der Milch. 929 

Bestimmung de1' Cit1'onensiiu1'e in der MUch. 

814. Nach Scheibe 1). Abscheid ung. 400 ccm Milch werden mit 4 ccm 2,5n-Schwefel- nach Scheibe 
saure versetzt, aufgekocht, nach Zufiigen von 10 g spanischer Klarerde, die mit Wasser zu einem 
dicken Schleim angeriihrt sind, nochmals aufgekocht und nach dem Erkalten quantitativ in einen 
HalblitermaBkolben unter Nachspiilen mit Wasser iibergefiihrt. Man fiillt bis zur Marke mit Wasser 
auf, mischt und filtriert. (1st das Filtrat nicht kIar, so muB nochmals spanische Klarerde ange-
wendet werden.) Man miBt jetzt 100 ccm des Filtrates ab, fiigt so viel Barytwasser hinzu, daB die 
zugefiigte Schwefelsaure gerade gesattigt und die urspriingliche Reaktion der Milch wieder her-
gestellt ist, dampft zum Sirup ein und fiigt 3,2 ccm 2,5n-Schwefelsaure (eine Menge, die geniigt, 
urn die Citronensaure freizumachen), darauf allmahlich 20 ccm absoluten Alkohol und nach kurzem 
Absitzenlassen 60 ccm Ather hinzu. Dadurch wird aller Milchzucker ausgefallt, wahrend die Citronen-
saure in Losung bleibt. Die Mischung wird durch Baumwolle in einen Destillationskolben fntriert, 
das Filtrat mit alkoholischem Ammoniak (100 ccm konzentrierter Ammoniak, 900 ccm Alkohol) 
bis zur bleibenden Triibung versetzt und bis auf etwa 20 ccm abdestilliert. Aus dem Riickstande 
scheidet man durch Zufiigen von 60 ccm absolutem Alkohol und 10 ccm alkoholischem Ammoniak 
die Citronensaure als Triammoniumverbindung vollig ab. Der beim Stehen sich abscheidende 
Niederschlag enthalt auBerdem noch etwas schwefelsaures, phosphorsaures und salzsaures Ammoniak 
und ein wenig organische Substanz, die durch Wiederholung der Fallung mit alkoholischem Am-
moniak entfernt werden muB. 

Ein Gehalt der Milch an Milchsaure ist ohne Nachteil, da diese Saure durch alkoholisches 
Ammoniak nicht gefallt wird. 

Bestimmung. 
Prinzip. Die Citronensaure wird mit einer bestimmten Menge Kaliumbichromat versetzt 

und das zur Oxydation der Citronensaure nicht gebrauchte Bichromat durch Titrl!-tion mit Ferro
ammonsulfat zUriickgemessen. 

Erforderliche Losungen. 1. Eine 4,61proz. Losung von Kaliumbichromat. 1 ccm der
selben sollte nach der Gleichung C6HsO, + 6 Croa = 6 CO2 + 3 Cr20 3 + 4 H 20 0,01 g Citronen
Saure entsprechen; nach den ausgefiihrten Titrierungen entspricht er aber 0,0102 g. 

2. Eine Losung, die in 1000 ccm 150 g Ferroammonsulfat und 100 ccm konzentrierte Schwefel
saure enthalt. 

Urn den Wirkungswert dieser Losungen zueinander festzustellen, miBt man 20 ccm der 
letzteren ab, fiigt 80 ccm Wasser hinzu und laBt aus einer Biirette die Kaliumbichromatlosung 
hinzuflieBen, bis 1 Tropfen der Mischung mit Ferricyankalium keine Blaufarbung mehr gibt. 20 ccm 
der Eisenlosung verbrauchen 7,7-8 ccm der Bichromatlosung. 

A usfiihrung. Das citronensaure Ammoniak wird in Wasser gelost. Die auf 20 ccm kon
zentrierte Losung wird mit 20-30 ccm (genau gemessen) der Bichromatlosung und 20-25 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure vorsichtig unter Umriihren versetzt und darauf etwa 1/, Stunde 
erhitzt (aber nicht bis zum Sieden). Die Oxydation ist dann zu Ende, die KohlensaureentwickIung 
hat aufgehort. Man verdiinnt jetzt mit 50 ccm Wasser, setzt (gemessene Mengen) Ferroammon
sulfatlosung im iTherschuB hinzu, bis die braune Farbe in eine griine iibergegangen ist, und titriert 
nun mit Bichromat zuriick. 

Die Berechnung ist einfach. 
Nach Deniges-Beau 2). Die Methode beruht auf der von Deniges angegebenen Reaktion nach Deniges-Beau. 

zum Nachweis der Citronensaure (S, 97): Oxydation der Citronensaure zu Acetondicarbonsaure, 
welche mit Mercurisulfat eine in saurer Losung unlosliche Verbindung gibt. Man erfahrt die 
Citronensaure durch Wagung des Niederschlags oder durch titrimetrische Bestimmung des im 
Harn enthaltenen Quecksilbers. Wegen der Ausfiihrung siehe die Originalarbeit. 

Untersuchung des Sekretes der Talgdriisen und der diesem ahnlich 
zusammengesetzten Sekrete. 

815. Hierher gehoren auBer dem Hautfetta) (Fett der Talgdriisen, der 
Knaueldriisen, der Oberhautschicht) die Vernix caseosa 4), der WollschweiB 

1) Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen 'Bd. 39, S. 153. 1891. 
2) Chern. Zentralbl. 1904, II, S.856. Malys Jahresber. der Tierchemie 1904. S.281. 
3) Hoppe - Seyler: Physiologische Chemie S.760. - Linser: Dtsch. Arch. f. kIin. Med. 

Bd.80, S.201. 1904. - Rohmann: Ref. Zentralbl. f. Physiol. Bd.19, S.317. 1906. - Unna 
u. Golodetz: Biochem. Zeitschr. Bd. 20, S.469. 1909. 

4) Liebreich: Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 121, S. 383. 1890. - Ruppel: 
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.21, S.122: 1896. - Zumbusch: desgl. Bd.59, 
S.506. 1909. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 59 



930 815. "Gntersuchung des Sekretes der Talgdrusen und ahnlich zusammengesetzter Sekrete. 

der Schafe 1), das Sekret der Biirzeldriise der V6ge1 2), das Smegma3), das 
Ohrenschmalz 4), der Inhalt der Balggeschwiilste und Dermoidcysten 5 ). 

Bestandteile. Diese Massen haben eine salbenfOrmige oder diinnbreiige 
Konsistenz und enthalten mehr oder weniger EpithelzeIlen, manche auch Fett
tr6pfchen und Cholesterinkrystalle beigemengt. 

AIle zeichnen sich durch einen mehr oder weniger reich en Fettgehalt aus, 
Cholesterinester. daneben finden sich noch Cholesterinester (Sekret der Talg- und Knauel

driisen, Oberhautfett, Nagelfett, Vernix caseosa, Ohrenschmalz, Wollfett der. 
Isocholesterinester. Schafe; nicht in der Biirzeldriise), Isocholesterinester (Wollfett der Schafe, 

aber nicht in den Fetten der menschlichen Haut und der Vernix caseosa), Oxy
Oxycholeresterinester. cholesterinester (Fett der TaIg- und Knaueldriisen, derNagel, nicht in Vernix 

caseosa und Ohrenschmalz), Metacholesterinester (?) (Wollfett der Schafe), 
Octadecylalkoholester.Octadecylalkoholester (Fett der Biirzeldriise, in der die Glycerinester an 

Eikosylalkoholester. Menge zuriicktreten, wahrscheirilich auch in Dermoidcysten), E i k 0 s y I a I k 0 h 0 l
ester (wahrscheinIich in Dermoidcysten, vielleicht auch im Sekret der Haut

Cerylalkoholester. talgdriisen), Ce ry lalkoholester (Wollfett der Schafe), Carna u by lalkohol-
Carnaubylalkoholester. ester (Wollfett der Schafe, indessen von R6hmann nicht bestatigt). Was 

die Saurekomponenten der Ester betrifft, so handelt es sich in der Hauptsache 
um h6here Fettsauren. 1m Dermoidcystenfett sind nachgewiesen: Palmitinsaure, 
Stearinsaure,. OIsaure, Myristinsaure, Arachinsaure neben wenig Ameisensaure 
und Buttersaure (v. Zeynek). 1m Wollfett der Schafe findet sich nach R6h
mann Cerotin-, Stearin-, Palmitinsaure, Anhydrid der Lanocerinsaure, nach 
Darmstadter und Lifschiitz noch andere Sauren. S. dazu auch Grassow. 
Dber die Fettsauren aus dem Biirzeldriisenfett s. R6hmann: 

Cholesterin. AuBerdem kommen in diesen Sekreten Ph 0 s P hat ide, freies C hoI est e r i n 
Phosphatide. (reichlich in Atherombalgen (Li nser), im Sekret der Biirzeldriisen fehlt es nach 

Protcinstoffe. R6hmann), Proteinstoffe und anorganische Salze vor. Unter den 
anorg. Salze. Proteinstoffen fand sich im Hauttalg und in der Biirzeldriise ein proteid(casein)

artiger Stoff (d e Jon ge). Zucker ist nicht vorhanden. In Atherombalgen sind auch 
Leucin und Tyrosin enthalten, im WoIlschweiB ist Phenolschwefelsaure gefunden. 

Die Untersuchung dieser Massen geschieht wie die ser6ser Fliissig
keiten (§ 630ff.); nur in betreff der Proteinstoffe und der unverseifbaren ather-
16slichen Stoffe ist noch einiges zu bemerken. 

Proteinstoffe. Proteinstoffe. Da aIle diese Sekrete keine Fliissigkeiten darsteIlen, so 
sind die Proteinstoffe, soweit sie 16slich sind, zunachst in wasserige L6sung zu 
bringen. Das geschieht, indem man die salbenf6rmigen oder breiigen Massen 
mit Wasser zerreibt oder schiittelt und dann filtriert. Die Filtrate werden nach 
§ 634 und 635 untersucht. 

1) Hartmann: Diss. Giittingen 1868. - E. Schulze: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.5, 
S.1075. 1872; Bd.6, S.251. 1873. - Liebreich: a. a. O. - Darmstaedter u. Lifschiitz: 
Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. Bd.29. 1896; Bd.31. 1898, mehrere Arbeiten. - Riihmann: Ref. 
Zentralbl. f. Physiol. Bd.19, S.317. 1906. Biochem. Zeitschr. Bd.77, S.298. 1916. Grassow: 
Biochem. Zeitschr. Bd. 148, S. 61. 1924. 

2) de Jonge: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 3, S.225. 1879. - Riihmann: 
Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 1l0. 1904. 

3) C. G. Lehmann, L. Gmelin: Handbuch d. Chern. Bd.8, S.295. - Linser: a. a. O. -
Zaribnicky: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.80, S.232. 1912. 

4) Petrequin: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences Bd. 68, S. 940. 1869; 
Bd. 69, S. 987. 1869, - Lamois u. Martz: Ref. Malys Jahresber. d. Tierchem. 1897, S.40. -
Linser: a. a. O. 

5) Sotnitschewsky: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.4, S.345. 1880. -
v. Zeynek: desgl. Bd. 23, S. 40. 1897. - Linser: a. a. O. - Aineseder: Hoppe-Seylers 
Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.52, S. 121. 1907. - Salkowski: Biochem. Zeitschr. Bd. 32, 
S. 341. 1911. 



816. Untersuchung des Spermas. 931 

In der auf diese Weise aus dem Sekret der Biirzeidriise und aus dem Hauttaig erhaltenen 
wasserigen Losung rief Kohiensaure einen flockigen Niederschiag hervor, der in 7proz. Kochsalz
losung unloslich, in Natriumcarbonat und verdiinnter Salzsaure Ioslich war. 1m Filtrat von diesem 
Niederschlag entstand durch Kochen eine weitere Fallung. 

Unverseifbare atherlosliche Stoffe. Sie werden isoliert, indem man u~versei.fbare, 
d h d P · .. d § 66 A" h k h § 4 .£ atherloshche en nac en rmzlplen es 0 gewonnenen t erextra t nac 9 verse! t, stoffe. 

die versei£te Masse mit Ather extrahiert und den Atherauszug verdunstet, und 
konnen aus Cholesterin, Oxycholesterin, lsocholesterin, anderennoch unbekannten 
cholesterinartigen Alkoholen, Octadecyl-, Eikosylalkohol und anderen !loheren 
Alkoholen der· Fettreihe bestehen. Man lOst den Atherriickstand in heiBem 
absoluten Alkohol. Beim Erkalten scheiden sich Cholesterin, lsocholesterin, 
Octadecyl- und Eikosylalkohol aus, wahrend Oxycholesterin und andere 
cholesterinartige Alkohole, wie sie sich nach v. Zeynek in den Dermoid
cysten finden, in Losung bleiben. Zur Trennung der aliphatischen Alko-
hole von Cholesterin benutzt man £raktionierte Krystallisation aus Alkohol, 
zur Trennung von Cholesterin und lsocholesterin das Digitoninvedahren. 
Cholesterin wird nach § 232, lsocholesterin nach § 236, Octadecyl-, 
Eikosylalkohol und andere Alkohole nach S. 53 identifiziert. 

Dber die noch wenig bekanntencholesterinartigen Alkohole, welche 
in den Dermoidcysten ge£unden wurden, s. bei v. Zeynek. Sie sind auch von 
Linser ge£unden worden (Dermoolein von Rohmann). 1m iibrigen s. betreffs 
der Untersuchung die ange£iihrten Originalarbeiten. 

Untersuchung des Spermas. 

816. Das menschliche Sperma, ein Sekret von dick£liissiger Beschaffen
heit, weiBlicher bis gelblicher Farbe und milchigem Aussehen, besteht aus der 
sog. Zwischenzellenfliissigkeit und den Spermatozoen. Es reagiert 
alkalisch und enthalt etwa 10% Trockeniiickstand, darunter sehr wenig ather
lOsliche Substanzen, anorganische Salze (etwa 0,9% hauptsachlich Natrium
chlorid und Calciumphosphat) und Proteinstoffe (etwa 2,5%), und zwar sowohl 
durch Essigsaure schon in der Kalte als auch erst beim Erhitzen nach An
sauern mit Essigsaure £allbare, £erner Albumosen*). Unter den durch Essig
saure in der Kalte fiillbaren Proteinstoffen findet sich ein Nucleoproteid, welches 
den Spermatozoen angehort, und wohl auch Glucoproteid (Slowtzoff1), ferner 
ist Nucleon (Cavazzani 2), ein Protamin, das bei der Hydrolyse Arginin gibt 
(Hofmann 3 ), und eine Base4) ge£unden. 

Wahrend das menschliche Sperma noch nicht genauer untersucht worden 
ist, sind eingehende Arbeiten iiber das Sperma von Fischen, besonders iiber 
das Lachssperma, ausgefiihrt worden (Miescher 5 ). Au£ dieses beziehen sich 
die folgenden Angaben. 

Trennung in Zwischenzellenfliissigkeit und Spermatozoen. .Sie geschieht Untersuchung 
d h Z t 'f' d £. h S h 11 t·· d' des Lachs· urc en n ugteren es g an z rI s c en permas, noc vo s an 1ger, spermas. 

wenn das ganz £rische Sekret vorher mit einer Glaubersalzlosung (1,02 spez. 
Gew.) vermischt wird. 

*) Nach Posner, welcher Aibumosen zuerst fand (Berl. klin. Wochenschr. 1888, S.417), 
stammen sie aus akzessorischen Driisen (Zentralbl. f. med. Wissensch. 1892, S. 225). 

1) Hoppe.Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. 1M. 35, S.358. i902. Cpt. rend. des seances 
de Ia soc. de bioI. Bd.79, S. 208; ref. Malys Jahresber. d. Tierchem. 1918, S. 895 .. " 

2) Arch. ital. d. bioI. Bd.42, S. 151, 156, 161; ref. Zentralbl. f. Physiol. Bd. 19, S. 142. 1906. 
3) Fol. urologic a Bd.4, S.85. 1909; ref. Biochem. Zentralbl. Bd.9, S.206. 
4) Siehe Wrede u. Banik: Hoppe-Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd.131, S. 38.1923. 
5) Verhandl. d. naturh. Ges. in Basel Bd. 6, H. I, S. 138. 1874. Arch. f. expo Pathol. 

u. Pharmakol. Bd.37, S. iOO. 1896. 
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932 817. Untersuchung des Diinndarminhaltes. 

Trennung der Spermatozoen in Kopfe und Schwanze. Sie gelingt durch 
wlederholtes Zentrifugieren der Spermatozoen mit immer erneutem Wasser, 
bis die zentrifugierte Fliissigkeit ganz klar ist. Die Kopfe bleiben als Sediment 
zuriick, wahrend die Schwanze unter Quellung und Triibung der Fliissigkeit 
in diese iibergehen. 

Untersuchung. 1. der Zwischenzellen£liissigkeit. Sie ist vollig 
klar, wasserhell, alkalisch und enthalt anorganische Salze (Natrium, Kalium, 
Salzsau,fe, Schwefelsaure, Kohlensaure), Spuren von EiweiB (ganz geringe Ab
scheidung auf Zusatz von Ferrocyankalium + Essigsaure), kein Pepton. 

2. der die Schwanze enthaltenden Fliissigkeit. Durch Zufiigen 
von iiberschiissigem Ammonacetat und einigen Tropfen Salzsaure entsteht ein 
Niederschlag, welcher durch Behandeln mit Alkohol und Ather in einen in 
diesen Fliissigkeiten loslichen und einen darin unloslichen Tell getrennt werden 
kann. Der erstere besteht aus Cholesterin, Phosphatid, Fett und wird nach 
S. 99 und § 795 untersucht, der letztere aus Proteinsubstanz. 

3. der Kopfe. Diese bestehen zum allergroBten Teil aus nuclein
saurem Salmin. Man extrahiert sie mit Alkohol und Ather (wobei auBerst 
wenig in Losung geht, darunter kein Phosphatid) und darauf bei niedriger Tem
peratur mit 0,25-0,5 proz. Salzsaure. Dabei wird Salmin gelost, wahrend 
Nucleinsaure ungelost bleibt. Aus dem Flltrat laBt sich Salmin mittels Platin
chlorid ausfallen. S. dazu die Untersuchungen von SteudeP), aus denen eben
falls hervorgeht, daB die Kopfe der Spermatozoen wohl ausschlieBlich aus 
nucleinsaurem Protamin bestehen. 

Das unreife Sperma von Fischen (bei manchen auch das reife Sperma) enthalt statt der Prot
amine Histone. 1m Sperma vom Frosch, Hahn, Stier(Miescher), von Stier und Eber·(Mathews 2) 

konnte keine protamin- oder histonartige Substanz nachgewiesen werden. 

Dber die Darstell ung der Prot amine aus Sperma vgl. § 358, der Histone 
aus Sperma § 350ff. und iiber die Darstellung der Nucleinsauren aus 
Sperma § 274. 

Untersuchung des Darminhaltes. 
(Bearbeitet von G. Hoppe - S ey 1 e r - Kiel.) 

Untersuchung des Diinndarminhaltes. 

817. Bestandteile. Der Chymus, wie er in einem Fall einer Darmfistel 
beim Menschen aus dem untersten Ende des Diinndarms nach gemischter 
Ernahrung ausfloB, stellte eine diinnbreiige, gelb bis gelbbraun gefarbte, fast 
geruchlose Masse von saurer Reaktion dar. Es fanden sich in ihm in der Hitze 
gerinnendes EiweiB, Pepton, Mucin, Starke, Dextrin, Zucker, Milchsaure, 
fliichtige Fettsauren, besonders Essigsaure, Gallensauren, Bilirubin, aber kein 
Leucin und Tyrosin und keine Endprodukte der Faulnis oder hochstens Spuren 
(N encki 3 ). 

1m Diinndarminhalt mit Fleisch gefiitterter H unde finden sich stets 
Peptone und Amino- und Diaminosauren 4) und Spaltungsprodukte der Nuclein
sauren wie Guanylsaure, Guanosin und vielleicht auch Adenosin (London, 

1) Hoppe-Seylers Zeits~hr. f. physiol. Chem. Bd. 72, 305. 1911; Bd. 73, S. 471. 1911; Bd. 83, 
S.72. 1913; Bd. 114, S. 161. 1921. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.23, S.4lO. 1897. 
3) Macfadyen, Nencki u. Sieber: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. Bd. 28, S. 311. 1891. 
4) Kutscher u. Seemann: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 34, S. 528. 1902.

Abderhalden u. Mitarbeiter, desgl. Bd. 53, S. 148. 1907; Bd. 71, S. 411. 1911; Bd. 74, S. 436. 1911; 
Bd. 78, S. 342. 1912. 



818. Untersuchung der Faeces. 933 

Schittenhelm und Wiener l ). Die Reaktion ist neutral oder sauer, niemals 
alkalisch (J. Munk 2). 

Die Untersuchung des Diinndarminhaltes geschieht wie die der Faeces 
(§ 818fI.). Dber den Nachweis der Mono- und Diaminosauren s. bei 
Kutscher und Seemann sowie bei Abderhalden. 

Zum Nachweis von Bilirubin und Urobilin nebeneinander empfiehlt Nachweis von 

Salkowski3 ) folgendes Verfahren: Der Diinndarminhalt (oder die aus einer ~~~~~R~ :e~~n
Fistel flieBende Fliissigkeit) wird auf dem Wasserbade eingeengt und mit Alkohol einander. 

ausgezogen, der filtrierte Auszug eingeengt, die dabei erhaltene wasserig-triibe 
(bei reichlicher Fettausscheidung mit Ather auszuschiittelnde) Fliissigkeit mit 
~atriumcarbonat leicht alkalisch gemacht, mit Calciumchlorid versetzt und 
filtriert. Den ausgewaschenen Niederschlag priift man mit der modifizierten 
Gmelinschen Probe (S.757) auf Bilirubin. (Die Huppert-Salkowskische 
Probe, S. 758,4, fallt auch bei Gegenwart von Bilirubin meist nicht typisch aus, 
sondern die Farbe bleibt gelb, nimmt hochstens einen leicht griinlichen Ton an. 
Um sie zu erhalten, ist es notig, 1 Tropfen einer O,5proz. Kaliumnitri.tlOsung 
zuzufiigen.) Das Filtrat dient zur Priifung auf Urobilin. Man macht es 
mit Salzsaure sauer, schiittelt im Scheidetrichter mit Chloroform, reinigt die 
Chloroformlosung durch Schiitteln mit Wasser und filtriert sie. Nach Beseitigung 
etwaiger Triibung durch gelindes Erwarmen 6der Zufiigung von Alkohol fiigt 
man Chlorzinklosung hinzu: bei Anwesenheit von Urobilin farbt sich das Chloro-
form rosenrot mit griiner Fluorescenz und bei der spektroskopischen Unter-
suchung zeigt sich -der Streifen (Spektraltafel). 

Untersuchung der Faeces. 
Allgemeines. 

Die Faeces sind ebensosehr ein Objekt fiir die mikroskopische Unter
suchung wie fiir die che mische. 1m folgenden wird nur von der letzteren die 
Rede sein. 

818. Bestandteile. Menge und Zusammensetzung der menschlichen Faeces 
sind vor allem abhangig von der Art der Nahrung. Bei reiner Fleischkost ist 
ihre Quantitat am geringsten und kaum groBer als beim Hungern, bei vege
tabilischer am groBten. Die Bestandteile lassen sich in folgende 4 Gruppen 
einteilen: 

1. Reste der N ahrung (zum Teil unverdauliche, zum Teil unverdaute): Reste der 

Keratinhaltige Substanzen, Reste von elastischem Gewebe und von Binde- Nahrung. 

gewebe, Casein und Paranuclein (nach reichlicher Milchzufuhr), Hamatin, 
Cellulose, Amylum, Fett, Phosphatide 4), Kalkseifen (aus Fett stammend), 
Harze, anorganische Stoffe (Calcium, Magnesium, Kalium, Natrium, Eisen, 
gebunden an Phosphorsaure, Schwefelsaure, Kohlensaure), und zwar iiber-
wiegen im allgemeinen unter den Basen die alkalischen Erden und unter 
den Sauren Phosphorsaure, wahrend Schwefelsaure und Salzsaure in geringer 
Menge sich finden. Sand ist meist ziemlich reichlich vorhanden; dazu unter 
pathologischen Verhaltnissen: losliche EiweiBstoffe, Leucin und Tyrosin und 
jedenfalls auch andere Aminosauren (aus dem EiweiB stammend), Zucker. 

2. Reste der Verdauungssafte: Mucine, Nucleoproteide und Nuclein- Reste der Ver-

basen (die Purinkorper stammen unternormalen Verhaltnissen im wesentlichen dauungssiifte. 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 72, S.459. 1911. 
2) ZentralbL f. Physiol. Bd. 16, S. 33. 1903. 
3) .Arb. a. d. pathol. Inst. Berlin. S. 583. Hirschwald 1906. 
4) Long u. Johnson: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 28, S. 1499. 1906; Bd. 29, 

S. 1214. 1907. 
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aus den Verdauungssii,ften1), sich abstoBenden Epithelien2) und aus Bakterien3), 

unter Umstanden aber zum Teil auch aus den Nahrungsp.urinen 2), .ferner Fer
mente (Diastase, -Invertin, Pepsin, Trypsin, Erepsin, Lipase besonders bei 
Diarrhoe) und manche der unter 1. genannten Stoffe. Dazu unter, patho
logischen Verhaltnissen: Glyko- und Taurocholsaure. 

Produkte 3. Produkte bakterieller Einwirkung. Wassersto££, Ammoniak, 
~r~!~~~~~~. Schwefelwasserstoff, Sumpfgas, £liichtlge Fettsauren, Methylmercaptan, Hydro

p-cumarsaure, p-Oxyphenylessigsaure, Phenole, Skatol, Indol, Cholsaure, Kopro
sterin, Urobilinogen, Urobilin und dazu unter pathologischen Verhaltnissen 
Milchsaure, Cadaverin und Putrescin (haufig bei Cystinurie). 

Organisierte 4. Organisierte Elemente.Epithelzellen, Mikroorganismen usw.; unter 
Elemente. pathologischen Verhaltnissen auch Epithelkorperchen und Blutkorperchen. 

Unveranderte Blutkorperchen flnden sich nur bei Blutungen in den Darm, 
und zwar (abgesehen von den Fallen mit sehr beschleunigter Peristaltik und 
rascher Entleerung wie bei akuter Gastroenteritis, Typhus und Cholera, oder 
von auBerordentlich reichlichen Blutungen) nur bei solchen Blutungen, welche 
in den untersten Teil des Dickdarms erfolgen. Unter normalen Verhaltnissen 
erfahrt das Blut im Darm eine Zersetzung, und der Blutfarbstoff erscheint 
als Hamatin in den Faeces. 

Allgemeine Eigenschaften. Die Konsistenz ist von dem Wassergehalt 
abhangig. Die normalen menschlichen Faeces sind geformt oder breiig. 

Die Farbe ist bei gemischter Nahrung braunlich, bei reiner Fleischkost 
dunkler (bis schwarz), bei vegetabilischer heller, bei Milchkost gelblich, bei 
AbschluB von Galle weiBlich oder grau, bei reichlicher Blutbeimischung braun
schwarz, bei Wismuteinnahme reinschwarz, bei Eisendarreichung griinlich
schwarz, bei GenuB griiner Gemiis« (Chlorophyll) griinlich, ebenso nach Kalomel
eingabe. 

Die Reaktion. ist bei gemischter Nahrung gegen Lackmus neutral oder 
schwach alkalisch oder schwach sauer. Eine starker saure Reaktion ist meist 
durch lebhaftere Garung von Kohlenhydraten, Fehlen von Galle, eine starker 
alkalische durch vermehrte EiweiBfaulnis im Darm, ferner durch Schleim bei 
Typhus, Cholera, Ruhr usw. bedingt. Zur Priifung der Reaktion zerreibt man 
die Faeces mit etwas Wasser, befeuchtet mit der Masse ein Reagenspapier und 
beobachtet die Farbe der Riickseite oder spritzt es abo Die Priifung muB bald 
nach der Entleerung erfolgen, da beim Stehen die Reaktion durch EiweiBfaulnis 
und Kohlenhydratgarung rasch sich andern kann. , 

Der Geruch ist der bekannte, als fakalartig bezeichnete. Er riihrt, haupt
sachlich von Indol und Skatol her, bei starker EiweiBfaulnis ist er aashaft 
stinkend, bei Kohlenhydratgarung und Milchkost sauerlich, bei reichlichem 
Schleimgehalt wie der von Leim oder Sperma. 

Nachweis von anorganischen Salzen in den Faeces. 

819. Eine direkte Veraschung ist aUs den § 632 entwickelten Griinden un
zulassig. Urn die Fehlerquellen, zu denen in <iiesem FaIle noch der Gehalt an 
eisenhaltigem Hamatin und an Kieselsaure hinzukommt, nach Moglichkeit zu 
vermeiden, verriihrt man die Faeces m~t einem groBen DberschuB von Alkohol, 
filtriert und zieht den Riickstand zunachst mit verdiinnter Essigsaure und 

1) Weintraud: Zentralbl. f. inn. Med. Bd. 16, S.433. 1895. Verhandl. d. 14. Kongr. f. inn. 
Med. 1896, S. 190. - Kruger u. Schittenhelm: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 35, 
S. 153. 1902. 

2) Schittenhelm: Dtsch. Arch. f. klin. Med. Bd.81, S.423. 1904. 
3) Schittenhelm u. Tollens: Zentralbl. f. ·inn. Med. 1904, S.761. 
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darauf mit verdiinnter Salzsaure aus. Es werden auf diese Weise eine alko
holische, eine essigsaure und eine salzsaure Lasung erhalten. 

l. Die alkoholische und essigsaure Lasung. Man vereinigt sie, dampft 
ein*), verascht nach § 525 und untersucht den wasserigen und den salzsauren 
Auszug nach §§ 531 und 532. (Etwa gefundenes Eisen zeigt Hamatin an, welches 
den Faeces durch Alkohol entzogen worden ist.) 

2. Die salzsaure Lasung. Man verdampft und verascht ebenfalls, nimmt 
die Asche mit Salzsaure auf und untersucht die Lasung nach § 532 auf Phosphor
saure und auf Eisen. An diesel' Stelle gefundenes Eisen war in den Faeces als 
Phosphat odeI' als Oxyd vorhanden. 

Nachweis von Fermenten in den Faeces. 

820. Del' Nachweis von Fermenten in den Faeces erfolgt im wesentlichen 
wie im Pankreassaft. Urn auf Trypsin zu prtifen, benutzt man die Methode von 
Mtiller und Schlecht: Nach Abftihrmitteln (Senna odeI' Kalomel) erhaltener 
dtinnfltissiger Stuhl wird mit physiologischer Kochsalzlasung verdtinnt im Ver
haltnis 1: 10 bis 1: 200. Von den einzelnen Verdtinnungen werden Tropfen auf 
die einzelnen Felder einer Serumplatte gebracht. Wenn nach einigen Stunden 
bei 50 0 an ihrer Stelle infolge Verfltissigung des Serums Dellen entstehen, so 
ist Trypsin nachgewiesen. Erepsin verdaut das Serum nicht. 

Nachweis von Proteinstojfen in den Faeces. 

82l. Man zerreibt die Faeces mitschwach essigsaurehaltigem Wasser, 
filtriert, zerreibt den Rtickstand mit ganz verdtinnter Natronlauge odeI' Kalk
wasser und filtriert abermals. Das erste Filtrat wird nach § 613 auf EiweiB 
untersucht, das zweite Filtrat nach § 634 auf phosphorhaltige Proteide und 
Glucoproteide. 

Nachweis von Nucleinbasen in den Faeces!). 

822. Zum Nachweis del' Nucleinbasen (und zwar del' freien sowie del' durch 
Spaltung del' Nucleoproteide erhaltenen) erhitzt man die Tagesmenge Faeces 
mit 2 I Wasser und 15 ccm konzentrierter Schwefelsaure 2-3 Stunden, filtriert, 
macht mit Natronlauge alkalisch, mit Essigsaure stark sauer, kocht noch ein
mal auf und filtriert. In del' heiBen Lasung entsteht auf Zusatz von Kupfer
sulfat und Natriumbisulfit ein Niederschlag, welcher die Kupferoxydulverbin
dungen del' Nucleinbasen enthalt. 

Urn die einzelnen Basen zu isolieren und nachzuweisen, verfiihrt man nach § 741. 

Nachweis von aromatischen Substanzen, Koprosterin, Fett, Fettsiiuren, 
KohZenhydraten in den Faeces. 

823. Die mit Wasser zum dtinnen Brei verriebenen Faeces werden destilliert, 
bis etwa 1/3 des Volumens tibergegangen ist. Man erhalt so ein Destillat (A) 
und einen Rtickstand (B). 

A. Destillat**). Man tibersattigt mit Natriumcarbonat und destilliert wieder 
etwa 1/3 del' Fltissigkeit tiber. 

*) Da Taurin (Taurocholsaure) und Sulfat sich nebeneinander in diesem Riickstand befinden 
k6nnen, eine Trennung beider aber nicht ausfiihrbar erscheint, so ist es n6tig, die Priifung auf 
Sulfat vor der Veraschung vorzunehmen und zu dem Zwecke eine Probe des Riickstandes in ver
diinnter Salzsaure zu lOsen und das klare Filtrat mit Chlorbarium zu versetzen. 

**) Dieses Destillat, welches Phenole, Indol, Skatol und fliichtige Fettsauren enthalten kann, 
IaBt sich auch nach § 229 A untersuchen. 

1) Kriiger u. Schittenhelm: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 35, S. 153. 1902. 
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1. Ruckstand. Man sauert mit Schwefelsaure an,. destilliert, vereinigt 
Fliichtige das Destillat mit Bib IX und untersucht nach S.77 auf fluchtige Fett

Fettsauren·sauren. 
2. Destillat. Man ubersattigt mit Natronlauge und destilliert wieder den 

3. Teil uber. 
a) Ruckstand. Er wird nach Dbersattigen mit Schwefelsaure destilliert 

Phenole. und das Destillat nach § 200 auf Phenole geprillt. 
Indol u. Skatol. b) Destillat. Wegen Prillung auf Indol und Skatol s. §§ 219 und 220. 

Nach Herter und Foster l ) macht man mit Natronlauge schwach alkalisch 
und mgt ,8-naphthochinonmonosulfosaures Natrium (2 proz. Lasung) in geringem 
DberschuB hinzu. Eine blaue Fallung oder blaue oder grunblaue Farbe zeigt 
Indol an. Man sauert nun an und destilliert. Dabei geht Skatol uber (Indol 
nur in sehr kleiner Menge), welches mit Hilfe der Ehrlichschen Reaktion 
(S. 309, 3) nachgewiesen wird. 

Herter und Foster haben auf dieses Trennungsverfahren auch eine colorimetrische 
Bestimmungsmethode von Indol und Skatol gegrundet. 

Handelt es sich nur urn Nachweis von Indol und Skatol, so destilliert man 
etwa 25 g Faeces mit 20 ccm Wasser und 1-2 ccm 10proz. Natronlauge im 
Dampfstrom, bis im Destillat die Ehrlichsche Reaktion (S. 308, 2) negativ 
ausfallt und prillt, wie oben angegeben. 

B. Riickstand. Man dampft etwas ein, sauert nach dem Erkalten mit 
Schwefelsaure stark an, extrahiert. nacheinander mit Alkohol und mit Ather 
und vereinigt die abfiltrierten Auszuge. Man erhalt so alkoholisch-atherische 
A uszuge (1) und ejnen Ruckstand (2). 

1. Alkoholisch-atherische A uszuge. Man ubersattigt mit Natrium
carbonat, destilliert Alkohol und A.ther ab, zerteilt den Ruckstand in viel Wasser, 
schuttelt mit Ather aus und trennt die atherische (a) und wasserige (b) 
Lasung im Scheidetrichter. 

a) Atherische Lasung. Man verdunstet den Ather, verseift den Riick
stand nach § 94, zieht die Seifenlasung mit Ather aus und untersucht den Ather

Koprosterin. riickstand nach § 235 auf Koprosterin (etwa gleichzeitig vorhandenes Chol
Cholesterin. esterin laBt sich durch seine Unlaslichkeit in kaltem Alkohol von Koprosterin 

abtrennen). Darauf wird die Seifenlosung mit Schwefelsaure stark angesauert, 
mit Ather ausgeschiittelt und zur Untersuchung auf hohere und niedere Fett

Fett. sauren weiter nach § 94 verfahren. Die Fettsauren stammen aus den Fetten. 
b) Wasserige Lasung. Nach Verdunsten des Atherrestes sauert man 

mit Schwefelsaure an und destilliert die Halfte der Fliissigkeit abo 
IX) Destillat. Es kann noch fliichtige Fettsauren enthalten und wird mit 

dem Destillat von A 1 vereinigt. 
,8) Kolbeninhalt. Derselbe wird nach dem Erkalten filtriert. 
IXIX) Filterriickstand. Man last ihn in Ather und untersucht die klare 

Ho~ere Fett· atherische Lasung nach § 81 auf Palmitinsaure, Stearinsaure und 01-
sauren. saure. 

,8,8) Filtrat. Ein kleiner Teil wird mit der Trommerschen Reaktion 
Zucker. (§ 97) auf Z uc ker gepriift. Die Hauptmenge schiittelt man mit Ather aus, 

verdunstet die abgegossene Atherlasung und priift die wasserige Lasung des 
Aromatische Riickstandes auf p-Oxyphenylpropionsaure und Hydro-p-cumarsaure 

Oxysauren. (Rotfarbung mit Millonschem Reagens, §§ 211 und 212). 
2. Riickstand. Er wird mit Wasser verdiinnt, langere Zeit gekocht und 

filtriert. 

1) Journ. of bioI. chem. Bd. 1, S.257. 1906; Bd.2, S.267. 1907. 
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a) Filtrat. Man priift es auf Amylum und Dextrine: Amylum farbt Amylum, Dextrine. 

sich mit Jod blau, Erythrodextrin rot (§ 113). Beide werden durch Kochen 
mit verdiinnter Salzsaure in Traubenzucker umgewandelt, der mit der Tro mmer-
schen Probe (§ 97) nachgewiesen werden kann. 

b) Filterriickstand. Man erwarmt ihn mit verdiinnter Natronlauge, 
filtriert nach Wasserzusatz durch Asbest, trocknet und zerreibt ihn (inklusive 
Asbest) mit konzentrierter Schwefelsaure in der Reibschale. Die Losung wird 
in die 20fache Menge siedenden Wassers gegossen, noch 1/2 Stunde am RiickfIuB
kiihler gekocht und dann mit der Trommerschen Reaktion gepriift. Ein 
positiver Ausfall zeigt Cell ulose an. Cellulose. 

Nachweis von GaZZensauren (gepaarte Sauren und ChoZsaure) in den Faeces 1 ). 

824. Man extrahiert die Faeces mit Alkohol, filtriert, entfernt den groBten 
Teil des Alkohols durch Eindampfen, macht mit Salzsaure sauer, dann mit 
Barytwasser stark alkalisch, leitet Kohlensaure ein, erhitzt zum Kochen, filtriert 
heiB und kocht den Riickstand noch mehrmals mit Wasser aus. Die vereinigten 
Filtrate werden eingedampft, der Riickstand wird (urn vorhandene Tauro- und 
GIykocholsaure zu spalten) mit 25 ccm 33 proz. Natronlauge 3 Stunden gekocht, 
indem nach erfolgter starker Konzentration immer wieder das verdampfte Wasser 
durch heiBes ersetzt wird. Man sauert dann mit Schwefelsaure an, schiittelt 
mit Ather aus, lost den Atherriickstand in wenig verdiinnter Natronlauge und 
priift mit der Pettenkoferschen Probe (S. 337) auf Cholsaure. Da die 
Rotfarbung allein nicht beweisend ist, so gieBt man die Losung in Eisessig 
und sieht, ob die Fliissigkeit rot gefarbt ist und einen deutlichen Streifen im 
Griinen zeigt. 

Zur Darstellung der Cholsaure extrahiert man die Faeces nach Hoppe. Seyler mit Darstell~ng der 
Alkohol, filtriert, dampft unter Zusatz von etwas Essigsaure auf dem Wasserbade zum Sirup ein Cholsaure. 
und zieht den Riickstand mit kaltem Wasser aus. Das Ungeloste wird mit Barytwasser iibergossen 
und nach Zufiigen von etwas Wasser erwarmt. Man leitet jetzt Kohlensaure ein, erhitzt zum Sieden, 
filtriert heiB, erschOpft den Riickstand durch Auskochen mit heiBem Wasser und dampft die ver-
einigten heiB filtrierten Ausziige auf ein kleines Volumen ein. Nach demErkalten wird etwas 
Ather und dann Salzsaure hinzugefiigt, gut umgeriihrt und eine Zeitlang stehen gelassen. Man 
filtriert die ausgeschiedene Cholsaure ab, wascht mit Wasser, lost in Alkohol, dampft die alkoholische, 
notigenfalls mit Tierkohle entfarbte Losung auf ein kleineres Volumen ein und laBt zur Krystalli-
sation stehen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden nach S. 337 auf Cholsaure gepriift. 

Nachweis von Farbstoffen in den Faeces. 

825. Urobilin. 1. Probe von A. Schmidt2). Man verreibt frische Faeces Probe von 

in einer kleinen Porzellanschale mit wasseriger gesattigter Sublimatiosung, bringt A. s c h mid t. 

die Masse in ein Uhrschalchen, laBt bedeckt stehen und priift nach 24 Stunden 
(oder auch friiher) makroskopisch und mikroskopisch. Die uro bilinhaltigen 
Teile der Faeces sind rosa- bis tief rosenrot, die bilirubinhaltigen da-
gegen griin gefarbt. 

2. Probe von Schlesinger3). Man verreibt frische Faeces mit Wasser, Probe von 

fiigt das gleiche Volumen des durchgeschiittelten Reagens (10% Zinkacetat S chI e sin g e r. 

enthaltender Alkohol) hinzu und filtriert: Das Filtrat zeigt griine Fluorescenz 
und den charakteristischen Streifen (SpektraltafeI). Filtriert man erst nach 
24 Stunden, so zeigt ein positiver Ausfall auch Urobilinogen an, das in dieser 
Zeit in Urobilin umgewandelt ist. 

1) Ury: Arb. a. d. pathoL Inst. Berlin. S.634. Hirschwald 1906. 
2) VerhandL d. 13. Kongr. f. inn. Med. S. 320.1895. - Schorlemmer: Miinch. med. Wochen· 

schrift: 1900, S. 458. 
3) Dtsch. med. Wochenschr. 1903, S.561. 
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Urobilinogen. Man verreibt die Faeces wiederholt sorgfaltig mit Ligroin, 
bis alles Indol und Skatol entfernt ist, zieht den Riickstand mit Alkohol 
aus, filtriert und priift das Filtrat mit der Ehr lichschenAldehydreaktion (S. 424). 
Es tritt sofort oder nach einigen Minuten schone Rotfarbung auf, und bei der 
spektroskopischen Priifung sieht man den Streifen im Orange (daneben meist 
auch den Urobilinstreifen). 

Bilirubin. l. Probe von A. Schmidt s. oben. 
2. Probe von Steensma 1), welche wesentlich empfindlicher ist als die 

vorige. Man reibt etwa 5 g Faeces in einer Reibschale mit 95 proz. Alkohol 
zusammen, erhitzt die Mischung in einem Kolben auf dem Wasserbade, gie13t 
nach einiger Zeit den Alkohol ab, ersetzt ihn durch neuen und fahrt in der 
Weise fort, bis der Alkohol fast keinen Farbstoff mehr aufnimmt. Der Riick
stand wird nun in der Reibschale nach Zusatz von etwas verdiinnter Kalilauge 
mit Alkohol verrieben, die Fliissigkeit filtriert, das Filtrat mit wenig salzsaure
haltigem Alkohol (5 V 01.-% konzentrierte Salzsaure enthaltenden 95 proz. Alkohol) 
angesauert und gekocht. Entsteht dabei lwine griine Farbe, so setzt man noch 
1 Tropfen einer 0,5 proz. Natriumnitritlosung hinzu. 

3. Probe von Huppert - Salkowski. Man verreibt Faeces mit Wasser 
und verfahrt, wie § 621 angegeben. Tritt keine Griin- oder Blaufarbung ein, 
so fUgt mannoch 1 Tropfen einerO,5proz.Natriumnitritlosunghinzu (Steensma2). 

826. Blutfarbstoff. Hamatin. Reichliche Mengen erkennt man, indem 
man die mit etwas Schwefelsaure versetzten Faeces mit Ather oder Alkohol 
extrahiert, das Filtrat mit Natronlauge und Schwefelammonium versetzt und 
spektroskopisch auf Hamochromogen priift (Spektraltafel). Auch der Nach
weis reichlicher Mengen von Eisen in dem alkoholischen Auszug der Faeces 
nach § 55 ist fUr die Erkennung zu verwenden. 

Zum Nachweis kleiner Mengen von Blutfarbstoff oder Hamatin 
dienen folgende Proben, von denen die zweite empfindlicher ist als die erste. 

Spektroskopischer l. Probe von Schumm3). Man reinigt die Faeces mit Alkoholather (s. 2), 
Nachweis. extrahiert den Riickstand mit Eisessig, verdiinnt das Filtrat mit der 2-3fachen 

Menge Ather, setzt dem Gemisch 1/2 Vol:Wasser zu und schiittelt tiichtig durch, 
trennt die Atherlosung ab, schiittelt sie nochmals mit wenigen Kubikzentimetern 
Wasser aus, macht sie unter Kiihlung durch Schiitteln mit Ammoniak alkalisch, 
la13t die ammoniakalische Losung nebst ein wenig des Athers in eirt Glasgefa13 
flie13en, fUgt Schwefelammonium hinzu und priift spektroskopisch auf Hamo
chromogen (Spektraltafel). 

Nach Snapper4) wird der Stuhl mit Aceton verrieben, .filtriert, der Riick
stand wieder mit 1 Tl. Eisessig, 3 Tl. Ather verrieben, filtriert, 1/4 Vol. Pyridin, 
1 Tropfen frisches Schwefelammonium (oder Hydrazinhydrat oder Natriumhypo
sulfit) zugesetzt und nun,spektroskopisch auf Hamochromogen untersucht. 

Guajacprobe. 2. Probe von Weber 5) in der Ausfiihrung von Schumm 6). Eine 
etwa walnu13gro13e Durchschnittsprobe*) (4 g) wird mit 30 ccm einer Mischung 
gleicher Teile Alkohol und Ather fein zerrieben, filtriert, der Filterriickstand 
einmal mit Alkoholather, dann ein- oder mehreremal mit Ather unter Auf
riihren nachgewaschen. Das zuletzt Abflie13ende solI nahezu ungefarbt sein. 

*) ~ei diinnen Stiihlen nimmt man etwas mehr und verreibt mit der 4fachen Menge Alkohol
ather, bei sauren Stiihlen verreibt man zunachst mit mehreren Tropfen konzentrierter Sodalosung 
und dann erst mit Alkoholather. 

1) Ref. Biochem. ZentralbL Bd.7, S.834. 1908. 2) Biochem. Zeitschr. Bd. 8, S.209. 1908. 
3) Zentralbl. f. d. ,ges. Physiol. u. Pathol. d., Stoffw. 1908. 
4) Dtsch. med. Wochenschr. 1921 S. 985. 
0) Berl. kIin. Wochensch. 1893, S.441. 
6) Zentralbl. f. d. ges. Physiol. u. Pathol. d. Stoffw. 1908. 
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Der Riickstand wird auf dem Filter mit 4 ccm Eisessig vorsichtig gemischt 
und, nachdem ein Teil der Fliissigkeit filtriert ist, nochmals mit 4 ccmEisessig 
iibergossen. 1st der groBere Teil filtriert, gieBt man das Filtrat nochmals auf 
das Filter zuriick und lockert gleichzeitig den Filterinhalt mit einem Glasstabe. 
Das Filtrat wird in einem Scheidetrichter von etwa 100 ccm mit der 2-3fachen 
Menge Ather verdiinnt, der Mischung ihr halbes Volumen destilliertes Wasser 
zuge£iigt und gut geschiittelt. Tritt nicht schnell Schichtenbildung ein, so gibt 
man etwas Alkohol (vielleicht auch etwas Wasser·oder Ather) hinzu. Man HiBt 
dann die wasserige Schicht abflieBen, schiittelt die atherische nochmals mit 
etwas Wasser aus und laBt auch dieses ablaufen. Einen kleinen Teil der Ather
losung (die Hauptmenge kann man nach 1 zur spektroskopischen Priifung be
nutzen) wird mit etwa 5-10 Tropfen frisch bereiteter schwacher Guajactinktur 
und etwa 20 Tropfen guten verharzten Terpentinols (s. S. 759) versetzt. Bei 
Anwesenheit von Blutfarbstoff tritt innerhalb 2-3 Minuten ein starker Farben
wechsel ein, indem die Fliissigkeit mehr oder weniger reine und kraftige Blau-, 
Violett-, auch wohl Griinblau- oder Purpurfarbung annimmt. Bei reichlichem Blut
gehalt kann die Atherlosung so dunkel und die Farbenreaktion so intensivsein, daB 
eine Verdiinnung erforderlich ist, urn den Farbenwechsel gut beobachten zu konnen. 

3. Benzidinprobe. Ein bohnengroBes Stiick Faeces wird mit einigen Benzidinprobe. 

Kubikzentimetern Wasser verriihrt und gekocht. Eine Messerspitze Benzidin 
(etwa 0,2 g) wird in 2 ccm Eisessig unter leichtem Erwarmen gelost, dazu 
werden einige Tropfen der Faecesaufschwemmung und einige Tropfen Wasser
stoffsuperoxydlosung gesetzt: Blau- oder Griinfarbung. 

4. Phenolphthalein probe nach Boas!). 2g Phenolphthalein, 20g Atz- Phenolphthaieinprobe. 

kali, 100 cern Wasser werden mit 10 g metallischen Zinkpulvers erwarmt bis 
die violette Losung farblos geworden ist. Das Reagens wird dann mit etwas 
Zinkpulver aufbewahrt. 1 cern Reagens, 2 ccm Wasserstoffsuperoxydlosung und 
einige Tropfen Alkohol werden mit etwas Faecesextrakt (bohnengroBes Stiick 
Faeces mit einigen Kubikzentimetern Alkohol und einigen Tropfen Eisessig 
extrahiert) iiberschichtet. Bei Blutgehalt tritt sofort ein roter Ring auf. 

Koproporphyrin. 1. Pro be von H. Fischer 2). Der Stuhl wird mit Alkohol Probe ,:on 

und Ather extrahiert, der Riickstand mit salzsaurehaltigem Alkohol extrahiert H. Fischer. 

und filtriert, das Filtrat spektroskopisch untersucht (§ 294). 
2. Probe von Snapper 3). Die Extraktion geschieht wie bei Hamatin Probe von Snapper. 

(S. oben), der Atherextrakt wird mit verdiinnter Salzsaure ausgeschiittelt und 
die salzsaure Losung spektroskopiert. 

Nachweis verschiedener Bestandteile in den Faeces. 
827. Milchsaure. Man faUt die mit Wasser verriihrten Faeces mit Baryt

wasser, befreit das Filtrat mittels Kohlensaure von iiberschiissigem Baryt, 
filtriert, dampft ein und verfahrt weiter, wie S. 84 angegeben. 

Leucin und Tyrosin. Der Nachweis geschieht nach § 616. 
Phosphatide. Man extrahiert die Faeces mit Alkohol, dampft das Filtrat 

bei niedriger Temperatur (unterhalb 50°) ein, zieht den Riickstand mit Ather 
aus und priift das Atherextrakt nach § 54 auf Phosphor. 

Koprosterin. lsolierung und Nachweis geschieht nach § 235, siehe auch 
§ 823, B, 1 a. 

Cadaverin und Putrescin. Man verfahrt nach den Angaben von § 153. 
Ammoniak wird nach § 51, Schwefelwasserstoff nach § 47 nachgewiesen. 

1) Dtsch. med. Wochenschr. 1911, S.62. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 96, S. 148. 1915/16. 
3) Arch. f. Verdauungskrankh. Bd.25, S.230. 1919. Dtsch. med. Wochenschr. 1921, S. 985. 



940 828-831. Nachweis der Darmgase, Herstellung lufttrockener Faeces usw. 

Nachweis und Untersuchung der Darmgase. 
828. Durch Garung und Faulnis bilden sich besonders aus Kohlenhydraten 

und EiweiB Gase im Darm: Kohlensaure, Wasserstoff, Sumpfgas, Schwefel
wasserstoff, Ammoniak. Diesen miE)cht sich Stickstoff aus hinabgeschluckter 
Luft bei, deren Sauerstoff, auBer bei sehr raschem Passieren des Darmkanals, 
vollstandig resorbiert zu sein pflegt. 

Man kann (in ahnlicher Weise wie bei der Gewinnung von Magengasen 
§ 785 beschrieben) Darmgas zur Analyse nach Hempel erhalten, indem man 
in den Verbindungsschlauch zwischen Darmrohr und Spillkanne oder Trichter 
ein fiir die Gasaufnahme bestimmtes Rohr mit SchlauchverschluB am oberen 
Ende einfiibrt. Zur Priifung auf Garungsvorgange verwendet man zweckmaBig 
den kleinen § 785 abgebildeten Apparat (G. Hoppe - Seyler1), in den in Wasser 
verteilter Stuhlgang eingebracht und der in den Brutschrank gestellt wird. 
Ein ahnliches Garrohr hat Strassburger 2) angegeben. Steht ein solches Garrohr 
nicht zur Verfiigung, so kann man auch ein Reagensglas benutzen, das durch 
einen Gummistopfen, in dessen Bohrung ein U-Rohr,steckt, verschlossen wird. 

Herstellung lufttrockener Faeces fur quantitative Bestimmungen. 
829. Vorbemerkung. Die fiir quantitative Bestimmungen notwendige gleich

maBige Mischung wird am besten durch Trocknen und Pulverisieren erreicht. 
Urn Zersetzungen u~d Verlust an Ammoniak zu vermeiden, ist es notig, alkalisch 
reagierende Faeces vor dem Eintrocknen mit ein wenig Schwefelsaure zu ver
riihren*). 

Ausfiihrung nach Poda3). Die frischen Faeces (eine Tagesmenge) werden 
in einer Porzellanschale, deren Gewicht inklusive Glasstab bekannt ist, abge
wogen und auf schwach siedendem und durch eine kleine Flamme erhitztem 
Wasserbade eingedampft. Wenn die Konsistenz zahfliissig geworden ist (nach 
4-6 Stunden), wird das an den Wandungen Haftende mit einem Messer zu
sammengekratzt und das Ganze mit etwa 50 ccm absolutem Alkohol zusammen
geriihrt. Nach weiterem etwa I stiindigem Erwarmen wird aufs neue Alkohol 
zugefiigt, wieder verdunstet und mit dem Zusatz von Alkohol und dem Er
warmen fortgefahren, bis die Faeces nach dem Abkiihlen pulverisierbar ge
worden sind. Jetzt stellt man das Gewicht fest, zerreibt zu einem feinen Pulver 
und bringt dasselbe in ein verschlieBbares GefaB. Es dient fiir die folgenden 
Bestimmungen. 

Bestimmung des Trockenriickstandes. 
830. Man wagt 2-3 g des nach Pod a § 829 erhaltenen Pulvers ab und 

trocknet bei 100° bis zum konstanten Gewicht. Zum Abwagen, Trocknen und 
Wagen benutzt man am besten einen Uhrglasapparat (§ 9). 

Bestimmung der Gesamtmenge an Stickstoff und einzelnen Aschebestandteilen 
in den Faeces. 

831. Man bestimmt den Gesamtstickstoff nach Kjeldahl (§ 558b) und 
die einzelnen Aschebestandteile nach §§ 533 ff. Fiir die Bestimmung des Gesamt
phosphors nach A. Neumann (§ 553) benutzt man etwa 19, fiir den Gesamt
schwefel (§ 550) 2 g, fiir das Gesamteisen nach A. Neumann (§ 542) 3-4 g 
des nach Pod a § 829 hergestellten Pulvers. 

*) Nach Zaitschek 4) findet auch trotz des Zusatzes der Schwefelsaure beim Trocknen ein 
allerdings nur geringer Verlust an Stickstoff statt. 

1) Vgl. Levy: Diss. mediz. Fak. Kiel 1895. 
2) A. Schmidt: Klinik der Darmkrankheiten, 2. Auf I., S.134. 1921. 
3) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd . .25. S. 355. 1898. 
4) Pfliigers Arch. f .. d. ges. Physiol. Bd. 98, S. 595. 1903. 



832. Bestimmung des Nurleinbasenstickstoffs in den Faeces. 941 

Bestimmung des Nucleinbasenstickstoffs*) in den Faeces nach KrUger und 
Schittenhelm 1). 

832. Erforderliche Liisungen. Die § 584 unter 1, 2, 3, 5, 6, 7, 8 und 9 aufgefiihrten. 

Die Faeces (ganz frische**) gewogene Tagesmenge oder ein abgewogener 
Teil) werden mit 1-21 Wasser, dem 10-20 ccm konzentrierter Schwefelsaure 
zugesetzt sind, mehrere Stunden iiber freiem Feuer am RiickfluBkiihler erhitzt. 
Die Losung wird mit Natronlauge deutlich alkalisch, dann durch Zufiigen von 
10 oder 20 ccm Eisessig sauer gemacht und nach Zufiigen von 50der 10 g OxaI
saure (zur Ausfiillung des Kalkes) kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird auf 1500 oder 3000 ccm aufgefiillt und durch ein trockenes 
Faltenfilter filtrhirt. (Erscheint indessen der Niederschlag sehr groB, empfiehlt 
es sich, ihn mit heiBem Wasser vom Filter zu spritzen, nochmals mit Natrium
acetat und essigsaurehaltigem Wasser zu digerieren, zu filtrieren und die Filtrate 
zu vereinigen). Ein gemessener Teil des essigsauren Filtrates, mindestens 500 ccm, 
wird in einem Rundkolben zunachst mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht, 
dann mit NatriumbisulfitlOsung (auf 100 ccm 10 ccm) versetzt und zum Kochen 
erhitzt. Man fiigt Kupfersulfatlosung (auf 100 ccm 10 ccm) hinzu und erhalt 
noch wenigstens 3 Minuten im Sieden. Der flockige Niederschlag wird sofort 
durch ein Faltenfilter filtriert, mit heiBem Wasser ausgewaschen und mitsamt 
dem Filter in den Fallungskolben zuriickgebracht. Man fiigt Wasser hinzu, 
schiittelt den Kolbeninhalt kraftig durch, erhitzt zum Sieden und gibt so viel 
Natriumsulfidlosung hinzu, bis 1 Tropfen der Fliissigkeit Bleiacetatpapier deutlich 
braun farbt. Man kocht noch mehrere Minuten, sauert mit 10 proz. Essigsaure 
an, setzt das Sieden fort, bis das Kupfersulfid sich leicht in Flocken zusammen
ballt und die iiberstehende Fliissigkeit moglichst klar ist. Der Niederschlag 
wird nun abgesaugt und mit heiBem Wasser ausgewaschen, das Filtrat unter 
Zusatz von 10 ccm 10proz. Salzsaure zur Trockne eingedampft und der 
Riickstand mit 5 ccm Salzsaure und etwas Wasser auf dem Wasserbade 
digeriert. 

Nach dem Erkalten filtriert man von dem geringen Riickstand ab, wascht 
mehrmals mit Wasser aus und bestimmt in dem etwa 80 ccm betragenden 
Filtrat die Basen mit Hilfe der Kupfer- oder Silberfallung. 

a) Mit Hilfe tier Kupferfallung. Das Filtrat wird zum Sieden erhitzt 
und mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht. Man fiigt nun 10 ccm Natrium
bisulfitlosung, dann 5-10 ccm der Kupfersulfatlosung hinzu, erhalt noch 
3 Minuten im Sieden, filtriert durch ein Faltenfilter aus schwedischem Papier 
(z. B. Munktell Nr. 1), wascht mit heiBem Wasser aus und bestimmt den Stick
stoff nach Kjeldahl (§ 558b). 

b) Mit Hilfe der Silberfall ung. Das Filtrat wird mit Ammoniak 
schwach alkalisch gemacht und mit 10 ccm ammoniakalischer Silberlosung 
und 20ccm 10proz. Ammoniak versetzt. Um das Absitzen usw. S. 715, 2b, Zeile 5 
von oben. 

Zur Isolierung und quantitativen Bestimmung der einzelnen Isoliel";'ng und 

N 1 · b . d d· F t·· 1· h· d b b h· b W· b· Bestlmmung U C e I n as e n SIn Ie aeces ag 10 In er 0 en esc ne enen else IS der einzelnen 

H t 11 d K f f··II ( . h b ) b ·t d·' L f Nucleinbasen. zur ers e ung er up er a ung Sle e 0 en zu verar eI en, Ie 1m au e 
einiger Wochen gesammelten Kupferniederschlage zu vereinigen und nach § 741 
zu untersuchen. 

*) Und zwar des Stickstoffs der freien Nucleinbasen und der durch Spaltung der Nucleo
proteide und Nucleinsaure entstehenden. 

**) Die Nucleinbasen unterliegen alsbald der bakteriellen Zersetzung (Schi ttenhelm 2)_ 
1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.45, S. 21. 1905. 
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 39, S. 199. 1903. 



942 833, 834. Bestimmung des Fettes, des Amylum (+ Dextrin) in den Faeces. 

Bestimmung des Fettes (iitherlOsliche Substanz), des Fettes + der Fettsiiuren 
und der jluchtigen Fettsiiuren in den Faeces. 

833. a) Fett. Man wagt 5~6g des nach Pod a (§ 829) erhaltenen Pulvers ab, 
bringt sie in eine Papierhiilse des So xhletschen Apparates und extrahiert 
vi::illig mit Ather. Der Ather wird verdunstet, der Riickstand wieder mit Ather 
aufgenommen, die atherische Li::isung (zur Entfernung von freien Fettsauren) 
mit einer verdiinnten Sodali::isung geschiittelt, verdunstet, der Riickstand mit 
Petrolather aufgenommen und die Li::isung weiter nach § 663 B 3b behandelt. 
Nur die Befreiung des Cholesterins von beigemengten Seifen kann nicht in der 
angegebenen Weise erreicht werden, da das Cholesterin der Faeces, das Kopro
sterin, in kaltem Alkohol auch leicht li::islich ist. Es empfiehlt sich, stattdessen 
den gut getrockneten Riickstand nochmals mit wenig wasserfreiem Petrol ather auf
zunehmen, wobei die Seifen wenigstens zum gri::iBten Teil ungeli::ist bleiben werden. 

b) Fett + Fettsauren. Man verreibt die abgewogene Menge des nach Pod a 
(§ 829) gewonnenen Pulvers mit ein wenig Schwefelsaure oder schwefelsaure
haltigem Allwhol, trocknet und verfahrt nun genau wie unter (a) angegeben, 
nur mit dem Unterschied, daB das Ausschiitteln der atherischen Li::isung mit 
Sodali::isung unterbleibt. 

c) Gesamtmenge der fliichtigen Fettsauren nach McCaughey!). 25~30 g 
Faeces werden mit 250-300 cern 96 proz. Alkohol verrieben, die ganze Masse 
wird in einem Kolben zum Sieden erhitzt, filtriert, der Riickstand mit kochendem 
Alkohol gewaschen, das Alkoholextrakt mit n-NaOH bis zur schwach alka
lischen Reaktion versetzt, im Wasserbade zur Trockne verdampft und der Riick
stand mit destilliertem Wasser aufgenommen. Man fiigt 10 cern Phosphorsaure 
(1,12 spez. Gew.) hinzu, destilliert nach Welde 2) (S. 77) im Vakuum mit Dampf, 
miBt das Destillat und titriert mit n/lO-NaOH und Phenolphthalein. Von der 
Zahl der Kubikzentimeter wird der durch CO2 und fliichtige Phosphorsaure 
bedingte Fehler abgezogen (1 ccm n/lO-NaOH fUr je 1400-1500 cern Destillat). 

Bestimmung des Amylum (+ Dextrin) und der Cellulose in den Faeces. 

834. Prinzip. Starke und Dextrin werden durch Kochen mit ver
diinnter Saure in Traubenzucker iibergefUhrt und dieser titrimetrisch bestimmt. 
Cellulose bleibtungespalten. 

BeiAnwesenheit von Mucin gibt dasVerfahren keine genauen Werte, daMucin bei der hydro· 
lytischen Spaltung auch ein reduzierendes Kohlenhydrat liefert. Durch mechanische Entfernung 
gr6Berer ScWeimflocken vor dem Eintrocknen der Faeces liiBt sich diese Fehlerquelle wohl ver· 
kleinern, aber nicht ganz beseitigen. Cellulose bedingt keine FeWer. Etwa vorhandener Zucker 
wird mitbestimmt. Bei pe n t 0 san r eic h er Kost ist eine Korrektur allzubringen (Weis,er und 
Zaitschek 3). 

A usfiihrung. Man benutztnach Strassburger4 ) eine Kombination der 
Methoden von Liebermann 5 ) und von Pfliiger-Volhard und verfahrt in 
folgender Weise: Man erhitzt 2-3 g des nach Poda (§ 829) erhaltenen luft
trockenen Pulvers in einem Kolben mit 100 cern 2proz. Salzsaure 11/2 Stunden 
am RiickfluBkiihler (L. Liebermann), neutralisiert nach dem Erkalten nahezu 
mit Natronlauge, filtriert durch ein Asbestfilter unter Druck, wascht mit Wasser 
nach und bringt das Filtrat auf 200 ccm. Von der evtl. noch einmal filtrierten 
Fliissigkeit werden 50 ccm in einem etwa 300 cern fassenden Becherglase mit 
30 cern der seignettesalzhaltigen Lauge, 30 cern Kupfersulfatlosung und 35 cern 
Wasser zusammengebracht und weiter genau nach § 751 behandelt. Durch 

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f_ physioI- Chem_ Bd_ 72, S.149. 1911. 
2) Biochem. Zeitschr- Bd.28, S. 505. 1910. 
3) PIIiigers Arch: f. d. ges.PhysioI- Bd_ 93, S.98. 1902. 4) desgL Bd.84, S.173. 1901. 
5) Malys Jahresber_ d. Tierchem. 1886, S_ 55. 



835. Bestimmung des Urobilinogens in den Faeces. 830. Darmkonkremente, Darmsteine. 943 

Multiplikation der gefundenen Menge Traubenzucker mit 0,94 erfahrt man die 
:Vlenge Starke. 

Zur Bestimmung der Cellulose ist von Simon und Lohrisch1) ein Ver- Cellulose. 

fahren angegeben worden. 

Bestimntung des Urobilinogens in den Faeces nach Eppinger und Charnas 2). 

835. Die 24sttindige Stuhlmenge wird in GlasgefaBen, die mit schwarzem 
Papier umhillit sind, gesammelt und maglichst bald nach der Entleerung ver
arbeitet, bei ktinstlichem Licht gewogen, verrieben und gemischt. In einer 
Schale werden 109 mit warmem 1 % Weinsaure enthaltendem 95 proz. Alkohol 
allmahlich verrieben, das Extrakt in einen Rundkolben gespillt, 1 Minute auf 
dem Wasserbade gekocht und filtriert, dann so lange mit Alkohol nachgewaschen, 
bis das Filtrat keine oder minimale Reaktion auf Urobilhiogen gibt. Die alko
holische Lasung wird zu gleichen Teilen mit 20 proz. Ammonsulfatlasung ver
setzt, mit Natronlauge alkalisch gemacht, mit 250-300 cern gereinigtem Ather 
(dureh Schtitteln mit starker Lauge und Waschen gereinigt von Aldehyden 
und Sauren) extrahiert, die wasserig-alkoholische Lasung mit Weinsaure stark an
gesauert, mit Ather mehrmals extrahiert. 10-20 cern dieses Atherextrakts werden 
in einem MeBzylinder zu 30 cern mit etwas trockenem Dimethylamidobenz
aldehyd versetzt, auf dem Wasserbade auf 1 cern eingeengt, mit 3-4 Tropfen 
Salzsaure (spez. Gew. 1,19) versetzt, mit Alkohol verdtinnt und der Farbstoff
gehalt spektrophotometrisch bestimmt. 

Normale Sttihle sollen, dunkel aufgefangen, nur Urobilinogen enthalten, 
wahrend es in Stlihlen mit saurer Garung zerstart wird. Normal sollen 0,13 g 
Urobilinogen taglich ausgeschieden werden. 

Darmkonkremente, Darmsteine. 

836. Sowohl bei Mensehen als bei Pflanzenfressern finden sich in den Faeces 
haufig Inkrustationen von Speiseresten mit anorganischen Salzen oder Kon
kretionen von Haaren, harzigen Massen und Fasern genossener Stengel und 
Blatter. AuBerdem kommen auch Steine vor: Gallensteine (§ 800), Pankreas
steine (§ 788) sowie im Darm selbst entstandene Steine. Letztere und die In
krustationen bestehen fast ausschlieBlich aus phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia 
(NH4MgP04 + 6 H 20) mit etwas Calciumphosphat; an menschlichen Darm
steinen sieht man zuweilen *) groBe, wohlausgebildete Krystalle des ersteren 
Sa.Izes. Ra per3) fand in einem menschliehen Darmstein neben Fettsauren 
(10,85%), FeU, unverseifbaren Substanzen (5,52%) und Nahrungsresten (8,4%) 
72,5% ungepaarte Gallensaure, und zwar fast ausschlieBlich Choleinsaure. Ein 
solcher Choleinsaurestein (mit 75% Choleinsaure) ist auch von C. Th. Marner 4 ) 

beschrieben. Marner erwahnt noch einen weiteren solchen Stein. Die Darm
steine des Pferdes, welche ein Gewicht von tiber 5 kg erreichen kannen, ent
halten nur Spuren von phosphorsaurem Kalk. 

Die Untersuchung der Darmsteine und Inkrustationen wird wie die 
der Harnsteine ausgeftihrt (§§ 628f£.). DiePrlifung auf Harnsaure, Cystin, 
Xanthin usw. fallt fort. Die oben erwahnte Choleinsaure lieB sich durch Ex
traktion mit Aceton im Soxhletapparat gewinnen. 

*) Ein schoner Fall von Virchow beschrieben und abgebildet. Virchows Arch. f. pathol. 
Anat. u. Physiol. Bd. 20, S. 403. 1860. 

1) Hoppe.Seylers Zeitschr. f. physiol Chern. Bd.42, S.55. 1904. 
2) Zeitschr. f. klin. Med. Bd.78, S.387. 1913. 
3) Biochern. journ. Bd. 15, S. 49; ref. Chern. Zentralbl. Bd.21. 
4) Hoppe.Seyiers Zeitschr. f. physiol. Chern. Bd. 130, S. 24. 1923 



944 837. Untersuchung des Meconiums. 

1m Darminhalt von Leichen sind zuweilen Abscheidungen von blauen Vivianitkornchen 
beobachtet worden (§ 42). 

Bezoare. Die Bezoare, wahrscheinlich Darmsteine von Antilopa dorcas und Capra aegagrus, sind 
olivenfarbig, konzentrisch geschichtet und auf dem Bruch wachsglitnzend, schmelzen beim Erhitzen 
und bestehen fast ganz aus Lithofellinsaure (S. 341) neben Spuren von griinem Farbstoff, wahr
scheinlich Gallenfarbstoff, und etwas Schleim. Andere Bezoare sind dunkler gefarbt, schmelzen 
beim Erhitzen nicht und enthalten wohl Ellagsaure C1,H60 g • 

Untersuchung des Meconiums. 
837. Das Meconium stellt eine pechahnliche Masse dar und enthalt Schleim, Epithel der 

Darmschleimhaut, Nucleoproteide, Harnsaure1 ) (im erlrauterinen Leben sind die Faeces frei von 
Harnsaure), Gallensauren, Gallenfarbstoffe, Cholesterin, Fett, anorganische Salze, Lipase, Trypsin, 
Pepsin und Lab in Vorstufen (Rud. Schmidt2), aber keinerlei Faulnisprodukte. 

Dampft man den alkoholischen Auszug mit Natriumcarbonat zur Trockne und zieht den 
Riickstand zunachst mit Ather und dann mit Alkohol aus, so erhalt man beim Verdunsten des 
Atherauszugs Cholesterin in strahligen Krystallen (§ 232), wahrend der Riickstand des alkoholischen 
Auszugs die Fluorescenz- und die Pet ten k of ersche Reaktion der Gallensa uren (S. 336 und 337) gibt. 

Bei Extraktion des Meconiums mit Chloroform geht Bilirubin in dieses iiber; bei Extraktion 
mit Aceton oder Methylalkohol erhalt man einen griinen Farbstoff mit 2 Streifen im Spektrum 
bei l = 535 und l = 542 flfl (Lewin 3). 1m iibrigen geschieht die Untersuchung wie die der Faeces. 

1) Weintraud: Verhandl. d. 14. Kongr. f. inn. Med. 1896, S. 190. - Schittenhelm: Dtsch. 
Arch. f. klin. Med. Bd.81, S.444. 1904. 

2) Biochem. Zeitschr. Bd.63, S.287. 1914. 
3) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 145, S.393. 1912. 



Anhang. 

Einige Reagenzien*). 

Almensche Losung. Man lost 4 g Gerbsaure in 8 ccm 25 proz. Essigsaure 
und fiigt 190 ccm 40-50proz. Alkohol hinzu. 

Briickes Reagens (Quecksilberkaliumjodidlosung). Man erhitzt 
eine Losung, die im Liter 100 g Jodkalium enthalt, und tragt solange Queck
silberjodid ein, als es sich lost. Nach dem Erkalten gieBt man von den roten 
Krystallen ab und fiigt noch einige Krystalle Jodkalium hinzu. 

Ehrlichs Aldehydreagens. Man lOst 2 g p-Dimethylaminobenzaldehyd in 
50 ccm konz. rauchender Salzsaure und verdiinnt mit Wasser bis auf 100 ccm. 

GlyoxylsliurelOsungl). Man versetzt 11 einer gesattigten Oxalsaurelosung 
in einem hohen Zylinder mit ungefahr 60 g Natriumamalgam, filtriert nach 
Beendigung der Wasserstoffentwicklung und verdiinnt mit der zwei- oder drei
fachen Menge Wasser. 

Benedict 2) empfiehlt folgende Darstellung. Man bedeckt 100 g pulveri
siertes Magnesium in einem groBen Erlenmeyerkolben vollig mit Wasser, schiittelt, 
fiigt 250 ccm einer gesattigten wasserigen Oxalsaurelosung langsam hinzu, wo
bei unter der Wasserleitung gekiihlt wird, schiittelt, filtriert, wascht mit wenig 
Wasser, sauert mit Essigsaure an und fiillt mit Wasser auf 11 auf. 

Magnesiamischung. Man lost llO g krystallisiertes Magnesiumchlorid und 
140 g Ammoniumchlorid in 1300 ccm Wasser, fiigt 700 g IOpi'oz. Ammoniak
fliissigkeit hinzu, mischt, laBt einige Tage stehen und gieBt von einem etwa 
entstandenen Niederschlage abo 

Millons Reagens. Man lost Quecksilber in dem doppelten Gewicht einer 
Salpetersaure von dem spez. Gewicht 1,42 znnachst in der Kalte, dann unter 
maBigem Erwarmen, fiigt das doppelte Volumen Wasser hinzu, laBt einige 
Stunden stehen und gieBt die klare Fliissigkeit vom krystallinischen Nieder
schlage abo 

O. N asse 3) empfiehlt eine wasserige Losung von Quecksilberacetat, die erst 
zum Gebrauch mit einigen Tropfen einer 1 proz. Kaliumnitritlosung und, falls die 
Reaktion nicht geniigend sauer, mit etwas verdiinnter Essigsause versetzt wird. 

Molybdlinsaures Ammoniak. Man lOst 50 g :M:olybdaensaure in 200 g 
10proz. Ammoniakfliissigkeit, vermischt die Losung mit 750 g Salpetersaure 
(spez. Gewicht 1,2) und gieBt nach mehrtagigem Stehen an einem gelinde warmen 
Ort von etwa entstandenem Bodensatz abo 

Nesslers Reagens. Man lost 50 g Kaliumjodid in etwa 50 cern heiBem 
destillierten Wasser und versetzt mit einer konz. heiBen Quecksilberchlorid
lOsung, bis der dabei entstehende rote Niederschlag aufhort, sich wieder zu 

*) Wegen der Darstellung anderer hier nicht aufgeftihrter siehe das Inhaltsverzeichnis. 
1) Hopkins u. Cole: Journ. of physioI. Bd.27, S.418. 1902. 
2) Journ. of bioI. chern. Bd.6, S.51. 1909. 
3) Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. Bd. 83, S. 361. 1901. 

Hoppe·Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Anf!. 60 
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losen (20-25 g Queeksilberchlorid sind hierzu erforderlich). Man filtriert, fiigt 
150 g Atzkali in 300 cem Wasser gelost hinzu, verdiinnt auf 11, fiigt noeh etwa 
5 ccm der Quecksilberchloridlosung hinzu, laBt den Niederschlag sieh absetzen 
und dekantiert. Die Losung ist in kleinen, verschlossenen GefaBen aufzube
wahren. Ein spater noch auftretender Niederschlag schadet nicht, man gieBt 
von ihm abo 

Phosphorwolframsaure1). Man lost 4 kg reines, moglichst carbonatfreies, 
wolframsaures Natrium in 41 heiBem Wasser, fiigt 1 kg krsytallisiertes, ammo
niakfreies Natriumphosphat hinzu und kocht die Fliissigkeit, bis das Phosphat 
vollig in Losung gegangen ist. Die noch warme alkalisehe Fliissigkeit wird nun 
mit einem warmen Gemisch von 11 Wasser und 11 engl. Schwefelsaure unter 
vorsichtigem Zufiigen schwach angesauert und eingedampft, bis an der Ober
flache eine diinne Krystallhaut entsteht, die nach dem Abkiihlen nach einiger 
Zeit wieder verschwindet. Die wahrend 24-36stiindigen ruhigen Stehens sieh 
bildende Ausscheidung von Glaubersalzkrystallen wird durchstoBen, die sirupose 
Fliissigkeit abgegossen und evtl. von noch ausgeschiedenem Glaubersalz ab
geseiht; sie besitzt bei geniigender Konzentration das spez. Gewicht 1,8-2. 
Man bringt nun . 200-300 cem dieser oligen Phosphorwolframsaure in einen 
groBen Scheidetrichter, schichtet das doppelte Volumen Ather darauf und fiigt 
unter jeweiligem guten Umschiitteln gut gekiihlte, annahemd 70proz. Sehwefel
saure in kleinen Portionen hinzu. Nach einiger Zeit fallen sehwere, hellgelbe 
olige Tropfen - eine atherische Los1;lng von Phosphorwolframsaure - herunter; 
man laBt dieselben abflieBen und setzt das Ausathem unter Zusatz von Sehwefel
saure so lange fort, bis keine olige Ausscheidung mehr erfolgt. Die vereinigten 
atherischen Losungen werden nun zweekmaBig noch einmal mit Ather unter 
Wasserzusatz extrahiert. Man destilliert nun den atherisehen Auszug unter 
Durchleiten eines Dampfstroms (zur Verhinderung des StoBens) ab und leitet. 
in die dunkle, noeh warme, von Ather moglichst vollstandig befreite Fliissigkeit 
solange Chlorgas ein, bis die Farbe hellgelb geworden ist. Nach dem Erkalten 
krystallisiert ein groBer Teil der Phosphorwolframsaure aus, der Rest wird durch 
starkes Konzentrieren der Mutterlauge erhalten. Die zuletzt iibrigbleibende 
Mutterlauge kann bei einer weiteren Darstellung wieder verwertet werden. Aus 
4 kg W olframat erhalt man auf diese Weise 2,3 kg krystallisierte Saure. 

Stokessche Losung ist eine frisch hergestellte ammoniakalische Losung von 
weinsaurem Ferrooxyd (Ferrosul£at + Weinsaure). 

Atomgewichte 2). 

Aluminium Al 27,1 Jod J 126,92 Sauerstoff 0 16,0{; 
Antimon Sb 121,8 Kalium K 39,10 Schwefel S 32,07 
Arsen As 74,96 Kobalt Co 58,97 Silber Ag 107,88 
Barium Ba 137,4 Kohlenstoff C 12,00 Silicium Si 28,06 
Blei Pb 207,2 Kupfer Cu 63,57 Stickstoff N 14,00B: 
Bor B 10,82 Lithium Li 6,94 Strontium Sr 87,6 
Brom Br 79,92 Magnesium Mg 24,32 Vran V 238,2 
Cadmium Cd 112,40 Mangan Mn 54,93 Wasserstoff H 1,00B. 
Calcium Ca 40,07 Molybdan Mo 96,0 Wismut Bi 209,0 
Chlor Cl 35,46 Natrium Na 23,00 Wolfram W 184,0 
Chrom Cr 52,0 Nickel Ni 58,68 Zink Zn 65,37 
Eisen Fe 55,84 Phosphor P 31,04 Zinn Sn 118,7 
Fluor F 19,0 Platin Pt 195,2 
Gold Au 197,2 Quecksilber Hg 200,6 

1) Verfahren von Drechsel, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 20, 2, S. 1454. 1887, in der Modi-
fikation von Winterstein, Chemiker-Zeit. 1898, S.539. 

2) Aus der Nr.1 der Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 1924 beigegebenen Tabelle. 
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Tabellen der spezifischen Gewichte. 
-

Ammoniak bel 16 0 KalUauge bel 16 0 I N atronlauge bel 16 0 

spezifisches 100 g enthalten spezifisches 100 g enthal ten spezifisches I 100 g enthalten 
Gewicht NH, Gewicht K,O KOH Gewicht Na,O, NaOH 

0,980 4,80 1,007 0,7 0,9 1,007 0,47 0,61 
0,978 5,30 1,014 1,4 1,7 1,0l4 0,93 1,20 
0,976 5,80 1,022 2,2 2,6 1,022 1,15 2,00 
0,974 6,30 1,029 2,9 3,5 1,029 2,10 2,71 
0,972 6,80 1,037 3,8 4,5 1,036 2,60 3,35 

0,970 7,31 1,045 4,7 5,6 1,045 3,10 4,00 
0,968 7,82 1,052 5,4 6,4 1,052 3,60 4,64 
0,966 8,33 1,060 6,2 7,4 1,060 4,10 I 5,29 
0,964 8,84 1,067 6,9 8,2 1,067 4,55 I 5,87 
0,962 9,35 1,075 7,7 9,2 1,075 5,08 I 6,55 

0,960 9,91 1,083 8,5 10,1 1,083 5,67 7,31 
0,958 10,47 1,091 9,2 10,9 1,091 6,20 8,00 
0,956 11,03 1,100 10,1 12,0 1,100 6,73 8,68 
0,954 11,60 1,108 10,8 12,9 1,108 7,30 9,42 
0,952 I 12,17 1,116 t 11,6 13,8 1,116 

I 
7,80 10,06 

0,950 12,74 1,125 12,4 14,8 1,125 8,50 10,97 
0,948 13,31 1,134 

i 
13,2 15,7 1,134 9,18 11,84 

0,946 13,88 1,142 13,9 16,5 1,142 9,80 12,64 
0,944 14,46 1,152 14,8 17,6 1,152 10,50 : 13,55 
0,942 15,04 1,162 

i 

15,6 18,6 1,162 11,14 i 14,37 I 

0,940 15,63 1,171 16,4 19,5 1,171 11,73 I 15,13 
0,938 16,22 1,180 17,2 20,5 1,180 12,33 I 15,91 I 

I 

0,936 16,82 1,190 18,0 21,4 1,190 13,00 I 16,77 
0,934 17,42 1,200 18,8 22,4 1,200 13,70 I 17,67 
0,932 18,03 1,210 19,6 23,3 1,210 14,40 18,58 

0,930 18,64 1,220 20,3 24,2 1,220 15,18 19,58 
0,928 19,25 1,231 21,1 25,1 1,231 15,96 20,59 
0,926 19,87 1,241 21,9 26,1 1,241 16,76 21,42 
0,924 20,49 1,252 22,7 27,0 1,252 17,55 22,64 
0,922 21,12 1,263 23,5 28,0 1,263 

I 
18,35 23,67 

0,920 21,75 1,274 24,2 28,9 1,274 I 19,23 24,81 
0,918 22,39 1,285 25,0 29,8 1,285 I 20,00 25,80 
0,916 23,03 1,297 25,8 30,7 1,297 

I 
20,80 26,83 

0,914 23,68 1,308 26,7 31,8 1,308 21,55 27,80 
0,912 24,33 1,320 27,5 32,7 1,320 22,35 28,83 

0,910 24,99 1,332 28,3 33,7 1,332 23,20 29,93 
0,908 25,65 1,345 29,3 34,9 1,345 24,20 31,22 
0,906 26,31 1,357 30,2 35,9 1,357 25,17 32,47 
0,904 26,98 1,370 31,0 36,9 1,370 26,12 33,69 
0,902 27,65 1,383 31,8 37,8 1,383 27,10 34,96 

0,900 28,33 1,397 32,7 38,9 1,397 28,10 36,25 
0,898 29,0l 1,410 33,5 39,9 1,410 29,05 37,47 
0,896 29,69 1,424 34,4 40,9 1,424 30,08 38,80 
0,894 30,37 1,438 35,4 42,1 1,438 31,00 39,99 
0,892 31,05 1,453 36,5 43,4 1,453 32,10 41,41 

0,890 31,75 1,468 37,5 44,6 1,468 33,20 42,83 
0,888 32,50 1,483 38,5 45,8 1,483 34,40 44,38 
0,886 33,25 1,498 39,6 47,1 1,498 35,70 46,15 

1,514 40,6 48,3 1,514 36,90 47,60 
1,530 41,5 49,4 1,530 38,00 49,02 

1,546 42,5 50,6 
1,563 43,6 51,9 
1,580 44,7 I 53,2 j 

60* 
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Tabellen der spezifischen Gewichte. 

Salzsaure bel 11i 0 Salpetersaure bel 11i 0 Alkohol bel 10,60 

spezifisches ~ 100 g enthalten spezifisches 1100 g enthalten spezifisches Volumprozent Gewichts· 
Gewicht : HCl Gewicht HNO, Gewicht (Tra II es) prozent 

1,0lO 2,14 1,020 3,70 0,9335 50 42,52 
1,0l5 I 3,12 1,030 5,50 0,9315 51 43,47 
1,020 I 4,13 1,040 7,26 0,9295 52 44,42 
1,025 5,15 1,050 8,99 0,9255 53 45,36 

1,030 6,15 1,060 lO,68 0,9254 54 46,32 

1,035 7,15 1,070 12,33 0,9234 55 47,29 
1,040 8,16 1,085 14,74 0,9213 56 48,26 
1,045 9,16 1,100 17,ll 0,9192 57 49,23 
1,050 10,17 l,ll5 19,45 0,9170 58 50,21 

1,055 ll,18 1,130 21,77 0,9148 59 51,20 

1,060 ! 12,19 1,145 24,08 0,9126 60 52,20 
1,065 

: 13,19 1,160 26,36 0,9104 61 53,20 I 

1,070 I 14,17 1,175 28,63 0,9082 62 54,21 
1,075 15,16 1,190 30,88 0,9059 63 55,21 

1,080 16,15 1,205 33,09 0,9036 64 56,22 

1,085 17,13 1,220 35,28 0,9013 65 57,20 
1,090 18,ll 1,235 37,53 0,8989 66 58,27 
1,095 19,06 1,250 39,82 0,8965 67 59,32 
l,lOO 20,01 1,265 42,lO 0,8941 68 60,38 

1,105 20,97 1,280 44,41 0,8917 69 61,42 

l,llO 21,92 1,295 46,72 0,8892 70 62,50 
l,ll5 22,86 1,310 49,07 0,8867 71 63,58 
1,120 23,82 1,325 51,53 0,8842 72 64,66 
1,125 24,78 1,340 54,07 0,8817 73 65,74 

1,130 25,75 1,355 56,66 0,8791 74 66,83 

1,135 I 26,70 1,370 59,39 0,8765 75 67,93 
1,140 27,66 1,385 62,24 0,8739 76 69,05 
1,1425 28,14 1,400 65,30 0,8712 77 70,18 
1,145 28,61 1,415 68,63 0,8685 78 71,31 

1,150 29,57 
1,430 72,17 0,8658 79 72,45 

1,152 29,95 1,445 75,98 0,8631 80 73,59 
1,155 30,55 1,460 79,98 0,8603 

I 

81 74,74 
1,160 31,52 1,475 84,45 0,8575 82 75,91 
1,163 32,10 1,490 89,60 0,8547 

I 

83 77,09 

1,165 32,49 0,8518 84 78,29 

1,170 33,46 0,8488 , 85 79,50 
1,171 33,65 0,8458 I 86 80,71 
1,175 34,42 : 0,8428 I 87 81,94 

I 

1,180 35,39 I 0,8395 88 83,19 

1,185 36,31 I 0,8367 89 84,46 

1,190 37,23 0,8332 90 85,75 
1,195 38,16 0,8299 91 87,00 
1,200 39,11 0,8265 92 88,37 

0,8230 93 89,71 
0,8194 

I 
94 91,07 

0,8157 95 92,46 , 

0,8118 96 93,89 
0,8077 97 95,34 
0,8034 98 96,84 
0,7988 99 98,39 
0,7939 100 lOO 



---

Anhang. 

Volumen und Dichte des Wassers 
(bezogen auf Volumen und Dichte bei 4°). 

949 

Grad 
I 

A. B. Grad 
I 

A. 

I 
B. 

Volumen Dichte Volumen Dichte 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
II 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

1,000122 0,999878 21 1,001939 0,998065 
1,000067 0,999933 22 1,002156 0,997849 
1,000028 0,999972 23 1,002383 0,997623 
1,000007 0,999993 24 1,002621 I 0,997386 
1,000000 1,000000 25 1,002868 i 0,997140 

I 

1,000008 0,999992 30 1,00425 0,99577 
1,000031 0,999969 35 1,00586 0,99417 
1,000067 0,999933 40 1,00770 0,99236 
1,0001l8 0,999882 45 1,00974 

, 
0,99035 I 

1,000181 0,999819 50 1,01l97 0,98817 
1,000261 0,999739 55 1,01436 0,98584 
1,000350 0,999650 60 1,01694 i 0,98334 
1,000456 0,999544 65 1,01967 0,98071 
1,000570 0,999430 70 1,02261 

I 

0,97789 
1,000703 0,999297 75 1,02570 I 0,97493 
1,000847 0,999154 80 1,02891 0,97190 
1,000997 0,999004 85 1,03225 I 0,96876 
1,001162 0,998839 90 1,03574 0,96549 
1,001339 0,998663 95 1,03941 0,96208 
1,001527 0,998475 100 2,04323 0,95856 
1,001731 0,998272 

Tabelle uber die den gefundenen Kupfer- und Cuprooxydmengen 
entsprechenden Traubenzuckermengen nach E. Pfluger. 

-

I ~,1 m~ -~u:ker 0,1 mg Zucker mg 0,1 mg Zucker g I 0,1 mg Zucker 
mg mg entsprechen C:ro- entsprechen mg mg entsprechen Cupro- entsprechen 

Zucker: Kupfer mg Kupfer oxyd mg Cupro- Zucker Kupfer mg Kupfer oxyd mg Cupro-
I I oxyd oxyd 

12 32,8 0,21064 36,8 I 0,23688 38 86,5 0,2028 97,4 0,2288 
13 34,9 

" 
39,2 ! " 39 88,5 

" 99,7 
" 14 37,0 

" 
41,6 " 40 90,5 

" 101,9 
" 15 39,1 " 43,9 " 41 92,6 

" 104,2 
" 16 41,2 

" 
46,3 

! " 
42 94,6 

" 106,5 
" 17 43,3 

" 
48,7 " 43 96,6 

" 108,8 
" 18 45,4 

" 
51,0 I " 44 98,6 " 111,1 

" 19 47,5 
" 

53,4 I " 45 100,7 
" 113,4 

" 20 49,6 
" 

55,8 
" 46 102,7 

" 115,7 
" 21 51,7 

" 
58,1 " 47 104,7 " 118,0 

" 22 53,8 
" 

60,5 
" 48 106,7 

" 120,2 j " 23 55,9 
" 

62,9 
" 49 108,8 

" 122,5 : " 24 58,0 65,2 
, 

50 110,8 124,8 " I " " I " 25 60,1 
" 

67,6 ! 
" 51 112,8 0,204 127,1 I 0,22976 

26 62,1 0,2028 69,9 
I 

0,2288 52 114,9 
" 

129,4 
" I 

27 64,2 
" 

72,2 
" 53 116,9 

" 131,7 
! " 28 66,2 

" 
74,5 " 54 119,0 

" 
,134,0 

" 29 68,2 
" 

76,8 i 
" 55 121,0 

" ! 136,3 j 

" 30 70,2 
" 

79,1 
" 56 123,0 

" 
' 138,6 

" 31 72,3 
" 

81,3 
" 57 125,1 

" : 140,9 " 32 74,3 
" 83,6 " 58 127,1 

" 1 143,2 " 33 76,3 
" 

85,9 
" 59 129,2 

" i 145,5 " 34 78,4 
" 

88,2 
" 60 131,2 

" 
,147,8 

" 35 80,4 
" 905, " 61 133,2 

" i 150,1 " 36 : 82,4 " 
92,8 I " 62 135,3 

" '152,4 
" 37 : 84,4 95,1 I 63 137,3 154,7 " " " " 

Zu S. 884. 



950 Anhang. 

mg I mg I 0,1 mg Zucker 
I 

o 1 mg Zucker mg 1 0,1 mg Zucker mg 1 0,1 mg Zucker 
Cupro-, entsprechen mg mg 'entsprechen Cupro- entsprechen Zucker Kupfer entsprechen oxyd I mg Cupro- Zucker Kupfer JUg Kupfer oxyd, mg Cupro-I mg Kupfer oxyd : oxyd 

I , 

64 139,4 0,204 157,0 0,22976 122 
1 255,9 0,198 288,1 0,2232 

65 141,4 
" 

159,3 
" 

123 257,8 
" 290,3 

" 66 143,4 
" 

161,6 
" 

124 259,8 
" 

292,6 
" 67 145,5 

" 
163,9 

" 
125 261,8 

" 
294,8 

" 68 147,5 
" 

166,2 
" 

126 263,7 0,1884 296,9 0,212 
69 149,6 

" 
168,5 

" 
127 265,6 

" 
299,0 

" 70 151,6 
" 

170,8 
" 

128 267,5 
" 

301,2 ., 
71 153,6 

" 
173,0 

" 
129 269,3 

" 
303,3 

" 72 155,7 
" 

175,3 
" 

130 271,2 
" 

305,4 
" 73 157,7 

" 
177,6 

" 
131 273,1 

" 
307,5 

" 74 159,8 
" 

179,9 
" 

132 275,0 
" 

309,6 I 
" 75 161,8 

" 
182,2 

" 
133 276,9 

" 
311,8 I 

" 76 163,8 0,202 184,5 0,2272 134 278,8 
" 

313,9 
" 77 165,8 

" 
186,7 

" 
135 280,6 

" 
316,0 

" 78 167,9 
" 

189,0 
" 

136 282,5 
" 

318,1 
" 79 169,9 I 

" 
191,3 

" 
137 284,4 

" 
: 320,2 

" 80 171,9 : 
" 

193,6 
" 

138 286,3 
" 

1322,4 " 81 173,9 
" 

195,8 
" 

139 288,2 
" 

: 324,5 
" 82 175,9 

" 
198,1 

" 
140 290,1 

" 
1326,6 

" 83 178,0 
" 

200,4 
" 

141 291,9 
" 

328,7 
" 84 180,0 

" 
202,6 

" 
142 293,8 

" 
330,8 

" 85 182,0 
" 

204,9 
" 

143 295,7 
" 

333,0 ,. 
86 184,0 

" 
207,2 

" 
144 297,6 

" 
335,1 

" 87 186,0 
" 

209,5 
" 

145 299,5 
" 

337,2 
" 88 188,1 

" 
211,7 

" 
146 301,4 

" 
i 339,3 

" 89 190,1 
" 

214,0 
" 

147 303,2 
" 1 341,4 " 90 192,1 

" 
216,3 

" 
148 305,1 

" 1 343,6 " 91 194,1 
" 

218,6 
" 

149 
1307,0 " 1345,7 i " 92 196,1 

" 
220,8 

" 
150 308,9 

" 1 347,8 " 93 198,2 
" 

223,1 
" 

151 310,7 0,176 ,349,8 I 0,1986 
94 200,2 

" 
225,4 

" 
152 312,4 

" 
'351,8 

" 95 202,2 
" 

227,6 I " 
153 314,2 

" 
353,8 

" 96 ~ 204,2 
" 

229,9 ' 
" 

154 315,9 
" 

355,7 : 
" 97 206,2 

" 
232,2 

" 
155 317,7 

" 357,7 I " 98 208,3 
" 

234,5 
" 

156 319,5 
" 1 359,7 I " 99 210,3 

" 
236,7 

" 
157 321,2 

" 
,361,7 ' 

" , I 
100 

1212,3 " 
239,0 

" 
158 323,0 

" .363,7 I " 101 214,3 0,198 241,2 0,2232 159 324,7 
" , 365,7 : " 102 ,216,3 

" 
243,5 

" 
160 326,5 

" i 367,7 1 " 103 218,2 
" 

245,7 
" 

161 328,3 
" i 369,6 I " 104 220,2 

" 
247,9 

" 
162 330,0 

" 
' 371,6 

" 105 222,2 
" 

250,2 
" 

163 331,8 
" 1373,6 " 106 224,2 

" 
252,4 

" 
164 333,5 

" 
: 375,6 

" 107 226,2 
" 

254,6 
" 

165 335,3 
" 

, 377,6 
" 108 228,1 I " 

256,8 
" 

166 337,1 
" 

i 379,6 " 109 230,1 
" 

259,1 
" 

167 338,8 
" 

,381,6 
" 110 232,1 i 

" 
261,3 

" 
168 340,6 

" 
i 383,5 " 111 ,234,1 I " 

263,6 
" 

169 342,3 [ " 
385,5 

" 112 236,1 I 
" 

265,8 
" 

170 344,1 
" 

387,5 
" 113 238,0 I 

" 
268,0 

" 
171 345,9 

" 
389,5 

" 114 240,0 
" 

270,2 
" 

172 347,6 ' 
" 

391,5 
" 115 242,0 

" 
272,5 

" 
173 349,4 

" 
393,5 

" 116 244,0 
" 

274,7 
" 

174 351,1 
" 

395,5 
" 117 246,0 ' 

" 
276,9 

" 
175 352,9 

" 
397,5 

" 118 248,0 
" 

279,2 
" 

176 354,6 0,1664 399,3 0,1874 
119 250,0 

" 
281,4 

" 
177 356,2 i " 

401,2 
" 120 252,0 

" 
283,6 

" 
178 357,9 i " 

403,1 
" 121 253,9 

" 
285,9 

" 
179 359,6 

" 
404,9 

" 
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I I 

I 

I 0,1 rug Zucker I 0,1 rug Zucker 0,1 rug Zucker 
I 0,1 rug Zucker rug entsprechen rug I rug rug entsprechen rug rug I entsprechen Cupro- rug Cupro- entsprechen Cupro- rug Cupro-Zucker Kupfer, rug Kupfer oxyd Zucker I Kupfer rug Kupfer oxyd 

I I 
oxyd oxyd 

I I 

180 361,2 0,1664 406,8 0,1874 216 419,7 0,1572 472,8 0,178 
181 362,9 

" 
408,7 " 217 421,2 " 474,6 " 182 364,5 " 
410,6 " 218 422,8 " 476,3 " 183 366,2 " 
412,4 " 219 424,4 " 478,1 " 184 367,9 " 
414,3 " 220 425,9 " 479,9 " 185 369,5 " 
416,2 " 221 427,5 " 481,7 " 186 371,2 " 
418,1 " 222 429,1 " 483,5 " 

187 372,9 " 
419,9 " 223 430,7 " 485,2 " 188 374,5 " 
421,8 " 224 432,2 " 487,0 " 189 376,2 " 
423,7 " 225 433,8 " 488,8 " 190 377,9 " 
425,6 " 226 435,3 0,146 490,4 0,1636 

191 379,5 " 
427,4 " 227 436,7 " 492,1 " 192 381,2 

" 
429,3 " 228 438,1 " 493,7 " 193 382,9 

" 
431,2 " 229 439,6 " 495,3 " 

194 384,5 " 
433,1 " 230 441,1 " 497,0 " 

195 386,2 " 434,9 " 
231 442,6 " 498,6 " 196 387,8 " 436,8 " 
232 444,0 " 500,3 " 197 389,5 " 438,7 " 233 445,5 " 501,9 " 198 391,2 " 440,6 " 
234 446,9 " 503,5 " 

199 392,8 " 442,4 " 235 448,4 " 505,2 " 
200 394,5 " 

444,3 " 
236 449,9 " 506,8 " 

201 396,1 0,1572 446,1 0,178 237 451,3 
" 

508,4 " 202 397,6 " 447,9 " 
238 452,8 " 510,1 " 

203 399,2 
" 

449,6 " 
239 454,2 " 511,7 " 

204 400,8 
" 

451,4 " 240 455,7 " 513,3 " 
205 402,4 

" 
453,2 " 

241 457,2 " 515,0 " 206 403,9 
" 

455,0 " 
242 458,6 " 

516,6 " 207 405,5 
" 

456,8 " 
243 460,1 " 

518,2 " 208 407,1 
" 

458,5 " 
244 461,5 " 519,9 " 209 408,6 ,. 460,3 " 245 463,0 " 521,5 " 210 410,2 

" 
462,1 

" 
246 464,5 " 523,6 " 211 411,8 

" 
463,9 

" I 
247 465,9 " 

524,8 
" 212 413,4 

" 
465,7 

" 
248 467,4 

" 
526,4 

" 213 414,9 
" 

467,4 
" 

249 468,8 " 
528,1 

" 214 416,5 
" 

469,2 ., 250 470,3 
" 529,7 " 215 418,1 

" ·471,0 " I 
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952 Anhang. 

Tabelle fiber die dem gefundenen spezifischen Gewicht der ltherfettlosung 
entsprechende Fettmenge nach Soxhlet. 

-- -
~pezifisches I Spezifisches Fett Fett Spezifisches I Fett Spezifisches I Fett I Spezifisches I Fett 

Gewicht % Gewicht I % Gewicht % Gewicht % Gewicht % 

21 26 0,46 31 0,92 36 ! 1,37 oil 1,87 
1 0,00 1 0,47 1 0,93 1 i 1,38 1 1,88 
2 0,01 2 0,48 2 0,94 2 I 1,39 2 1,89 
3 0,02 3 0,49 3 0,95 3 

I 
1,40 3 1,90 

4 0,03 4 0,50 4 0,95 4 i 1;41 4 1,91 
5 0,04 5 0,50 5 0,96 5 I 1,42 5 1,92 
6 0,05 6 0,51 6 0,97 6 I 1,43 6 1,93 I 
7 0,06 7 0,52 7 0,98 7 ! 

1,44 7 1,94 
8 0,07 8 0,53 8 0,99 8 i 1,45 8 1,95 
9 0,08 9 0,54 9 1,00 9 1,46 9 1,96 

22 0,09 27 0,55 32 1,01 37 1,47 42 1,97 
I 0,10 I 0,56 1 1,02 1 1,48 I 1,98 
2 O,ll 2 0,57 2 1,03 2 1,49 2 1,99 
3 0,12 3 0,58 3 1,04 3 1,50 3 2,00 
4 0,13 4 0,59 4 1,05 4 1,51 4 2,01 
5 0,14 5 0,60 5 1,05 5 1,52 5 2,02 
6 0,15 6 0,60 6 1,06 6 

I 
1,53 6 2,03 

7 0,16 7 0,61 7 1,07 7 1,54 7 2,04 
8 0,17 8 0,62 8 1,08 8 1,55 8 2,05 
9 0,18 9 0,63 9 1,09 9 1,56 9 2,06 

23 0,19 28 0,64 33 1,10 38 1,57 43 2,07 
I 0,20 1 0,65 1 I,ll I 1,58 1 2,08 
2 0,21 2 0,66 2 1,12 2 1,59 2 2,09 
3 0,22 3 0,67 3 1,13 3 1,60 3 2,10 
4 0,23 4 0,68 4 1,14 4 1,61 4 2, II 
5 0,24 5 0,69 5 1,15 5 1,62 5 2,12 
6 0,25 6 0,70 6 1,15 6 1,63 6 2,13 
7 0,25 7 0,71 7 1,16 7 1,64 7 2,14 
8 0,26 8 0,72 8 1,17 8 1,65 8 2,16 
9 0,27 9 0,73 9 1,18 9 1,66 9 2,17 

24 0,28 29 0,74 34 1,19 39 1,67 44 2,18 
1 0,29 I 0,75 I 1,20 I 1,68 I 2,19 
2 0,30 2 0,76 2 1,21 2 1,69 2 2,20 
3 0,30 3 0,77 3 1,22 3 1,70 3 2,22 
4 0,31 4 0,78 4 1,23 4 1,71 4 2,23 
5 0,32 5 0,79 5 1,24 5 1,72 5 2,24 
6 0,33 6 0,80 6 1,24 6 i 1,73 6 2,25 

0,34 7 0,80 7 1,25 7 
I 

1,74 7 2,26 7 I 

8 0,35 8 0,81 8 1,26 8 I 1,75 8 2,27 
9 0,36 9 0,82 9 1,27 9 1,76 9 2,28 

25 0,37 30 0,83 35 1,28 40 1,77 45 2,30 
1 0,38 1 0,84 1 1,29 1 1,78 1 2,31 
2 0,39 2 0,85 2 1,30 2 1,79 2 2,32 

3 0,40 3 0,86 3 1,31 3 1,80 3 2,33 
4 0,40 4 0,87 4 1,32 4 1,81 4 2,34 

5 0,41 5 0,88 5 1,33 5 1,82 5 2,35 

6 0,42 6 0,88 6 1,33 6 1,83 6 2,36 

7 0,43 7 0,89 7 1,34 7 1,84 7 2,37 
8 0,44 8 0,90 8 1,35 8 1,85 8 2,38 

9 0,45 9 0,91 9 1,36 9 1,86 9 2,39 



Anhang. 953 

Spezifisches I Fett Spezifisches Fett Spezifisches Fett Spezifisches Fett S pezifisches Fett 
Gewicht % Gewicht % Gewicht % Gewicht % Gewicht % 

46 2,40 50 2,88 54 
I 

3,37 58 3,90 62 4,47 
1 2,42 1 2,90 1 3,38 1 3,91 1 4,48 
2 2,43 2 2,91 2 

, 
3,39 2 3,92 2 4,50 

3 2,44 3 2,92 3 3,40 3 3,93 3 4,52 
4 2,45 4 2,93 4 3,41 4 3,95 4 4,53 
5 2,46 5 2,94 5 3,43 5 3,96 5 4,55 
6 2,47 6 2,96 6 3,45 6 3,98 6 4,56 
7 2,49 7 2,97 7 3,46 7 3,99 7 4,58 
8 2,50 8 2,98 8 3,47 8 4,01 8 4,59 
9 2,51 9 2,99 9 3,48 9 4,02 9 4,61 

47 2,52 51 3,00 55 3,49 59 4,03 63 4,63 

1 2,54 1 3,01 1 3,51 1 4,04 1 4,64 
2 2,55 2 3,03 2 3,52 2 4,06 2 4,66 

3 2,56 3 3,04 3 3,53 3 ' 4,07 3 4,67 
4 2,57 4 3,05 4 3,55 4 4,09 4 4,69 

5 2,58 5 3,06 5 3,56 5 4,11 5 4,70 
6 2,60 6 3,08 6 3,57 6 4,12 6 4,71 

7 2,61 7 3,09' 7 3,59 7 4,14 7 4,73 

8 2,62 8 3,10 8 3,60 8 4,15 8 4,75 
9 2,63 9 3,11 9 3,61 9 4,16 9 4,77 

48 2,64 52 3,12 
I 

56 3,63 60 4,18 64 4,79 

1 2,66 1 3,14 1 3,64 1 4,19 1 4,80 
2 2,67 2 3,15 2 3,65 2 4,20 2 4,82 
3 2,68 3 3,16 3 3,67 3 4,21 3 4,84 
4 2,70 4 3,17 4 3,68 4 4,23 4 4,85 
5 2,71 5 3,18 5 3,69 5 4,24 5 4,87 
6 2,72 6 3,20 6 I 3,71 6 4,26 6 4,88 

I 

7 2,73 7 3,21 7 3,72 7 4,27 7 4,90 
8 2,74 8 3,22 8 3,73 8 4,29 8 4,92 

9 2,75 9 3,23 9 3,74 9 4,30 9 4,93 

49 2,76 53 3,25 57 3,75 61 4,32 65 4,95 
1 2,77 1 3,26 1 3,76 1 4,33 1 4,97 
2 2,78 2 3,27 2 3,78 2 4,35 2 4,98 
3 2,79 3 3,28 3 3,80 3 4,36 3 5,00 
4 2,80 4 3,29 4 3,81 4 4,37 4 5,02 
5 2,81 5 3,30 5 3,82 5 4,39 5 5,04 
6 2,83 6 3,31 6 3,84 6 4,40 6 5,05 
7 2,84 7 3,33 7 3,85 7 4,42 7 5,07 
8 2,86 8 3,34 8 3,87 8 4,44 8 5,09 
9 2,87 9 3,35 9 3,88 9 4,46 9 5,11 

66 5,12 



Alphabetisches·Inhaltsverzeichnis. 
Finden sich hinter einem Wort mehrere Zahlen, so zeigt die fettgedruckte diejenige Seite an, 

auf welcher der betreffende Stoff hauptsachlich behandelt wird. 

A. 
Aalschleim, Phosphatide 372. 
Abdampfen vonFliissigkeiten 1. 
Abderhaldensche Reaktion, s. 

Abwehrfermente. 
Abmessen von Fliissigkeiten 10. 
Absorption von Fermenten 601, 

604, 605. 
Absorptionsstreifen 19. 
Abwagen 9. 
Abwehrfermente 622, 624. 
Accipencer stellatus, Protamin 

474. 
- sturio, Protamin 474. 
Acetaldehyd 57. 

Vorkommen 57. 
Darstellung 58. 
Eigenschaften 58. 
Nachw. im Harn 745. 
- im Blut 790. 
Vork. im Muskel 857. 

Acetamid aus EiweiB 447. 
Acetessigsaure 92. 
- Vorkommen 92. 
- Darst. und Eigenschaften 

92. 
Best. im Blut 877. 
Nachw. im Harn 738. 
Best. im Harn 739. 
- mit Aceton 739. 
- neben Aceton u. fl-Oxy-

buttersaure 744, 745. 
- getrennt von Aceton740. 
- nach Embden - Schliep 

740. 
- nach Folin 741. 

Aceton 59. 
Vorkommen 59. 
Darstellung 59. 
- aus Harn 59. 
Eigenschaften 59. 
Umwandlungen 59. 
Nachweis 59. 
bei der EiweiBzersetzung 
447, 490. 
Vork. in Milch 919. 
Nachw. im Harn 738. 

bei Abwesenheit von 
Acetessigsaure 738. 

Aceton, Nachw. bei Anwesen
heit von Acetessigsaure 738. 
- - - und fl-Oxybutter
saure 744, 745. 
Best. von Aceton + Acet
essigsaure in Blut u. Organen 
877. 

- - im Harn 739. 
- von Aceton allein 740. 
- nach Embden - Schliep 
740. 

nach Folin 741. 
- kleiner Mengen 744. 
- neben Acetessigsaure u. 
P-Oxybutter-saure 745. 

Acetonhiimin 403, 405. 
Acetonk6rper, Mikrobest. im 

Blut 847. 
Acetyldiglucosamin 143. 
Acetylenhiimoglo bin 527. 
Acetylglucosamin 142. 
Acetylproteine 516. 
Achillessehne 856, Anm. 
- Mucoid 555. 
Achroodextrin 132. 
Acidalbumin 445, 469, 494, 

613. 
Unterschied gegen Albumi
nate 495. 
aus Muskel, Nachw. 860. 

Acidhiimoglobin 528, 530. 
Acidimetrie 11 ff. 
Aciditat des Harns 680. 

des Bluts, Best. 800. 
- des Mageninhalts 899. 
- - - Bestimmung 901. 
Acrolein aus Fetten 100. 
Actinia equina, Tetramin 194. 
- - Iso1. von Basen 864. 
Adamkiewicz Probe (Allantoin) 

156. 
- - (EiweiB u. Tryptophan) 

449. 
Adenase 641. 
Adenin 169, 174, 180. 

Vorkommen 180. 
Synthese 180. 
Eigenschaften 180. 
Verbindungen 181. 

Adenin, Umwandlungen 182. 
Nachweis 182. 
Darst. aus Harn 187. 
- aus Thymonucleinsaure 
382. 
- aus Adenylsaure 375. 
u. Guanin, quantitative Ge
winnung aus Nucleinsauren 
382, 385. 
Iso1. aus Organen u. Mus
keln 866. 
Best. in Muskeln u. Organen 
875. 
Vork. in Milch 919. 
Trennung von Epiguanin, 
Hypoxanthin, Paraxanthin 
181, 181t 

Adeninuracildinucleotid 388. 
Adenosin 112, 375, 387. 

Fermentspaltung 641. 
- Vork. im Diinndarminhalt 

932. 
Adenosinhexosid 388. 
Adenosinphosphorsaure 387, 

s. Adenylsaure. 
Adenylsaure 375, 387. 
- Gewinnung ausHefenuclein

saure 386. 
Adipocire, s. Leichenwachs. 
I-Adrenalin 207. 

Darst. aus Nebenniere 208. 
- Verhalten zu Oxydasen 646. 
- Best. in Nebenniere 878. 
Apfelsaure, Bildung aus Aspa

raginsaure 243. 
- aus Fumarsaure 95,646. 
Verhalten zu Gewebsoxy
dasen 646. 

Athanolamin 192, s. Amino
athylalkoho1. 

Athanolmethylamin 192. 
Ather, hiimolytische Wirkung 

519. 
- Best. im Blut 790. 
Atherl6sliches, Best. in Organen 

885. 
Xtherschwefelsauren, aroma

tische 349, s. Schwefel
sauren, gepaarte. 



Athylather, s. Ather. 
Athylalkohol 51. 

Oxydation durch Fermente 
646. 
Best. im BIut 790. 
Nachw. u. Best. in Muskeln 
u. Organen 869, 878. 
Tabelle des spez. Gew. 948. 

Athylenhamoglobin 527. 
Athylenmilchsaure 83. 
Athylidenmilchsaure 83, s. 

Milchsaure. 
Athylsulfid 56. 

aus EiweiB 447. 
- aus Cyst in durch Bakterien 

256. 
Atiophyllin und Atioporphyrin 

413. 
Agmatin 204. 
Ailanthuskokon 509. 
Akrylsaure aus p-Alanin 193. 
Aktivatoren der Fermente 602, 

s. Kinasen. 
Alanin 229. 

Vorkommen 229. 
Darstellung 229. 
Eigenschaften 229_ 
Optische Eigenschaften230. 
Verbindungen 229. 
Carbaminat 228. 
Umwandlungen und Zer
setzungen 230. 
Nachweis 231. 
Bildung aus Cystin 256. 
Racemisierung 229. 
Trennung in optisch-aktive 
Komponenten 229. 
aus EiweiB 447. 
York. im Muskel 857. 
Ninhydrinreaktion 219. 
aus Serin 232. 
Iso1. aus EiweiBhydrolysat 
563, 568, 569, 570. 
Gehalt einiger Proteine 
daran 596-599. 
Isol. aus Harn 752. 

P-Alanin 192, 199, 210, 244. 
d-Alanin 229, vgl. Alanin. 
l-Alanin 229. 
d-Alaninathylester, Fliichtig-

keit 567. 
d-Alanyl-d-alanin 510. 
d-Alaninanhydrid 510. 
d-Alanylglycin, Gewinnung aus 

Fibroin 507. 
- Eigenschaften 509. 

d-Alanylglycinanhydrid 492, s. 
Glycylalaninanhydrid. 

d-Alanylglycyl-l-tyrosin 513. 
P-Alanylhistidin 210, s. Car

nosin. 
d-Alanyl-I-leucin 507, 510. 
- Isolierung 507. 

. Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

d-Alanyl-I-Ieucinanhydrid 507, 
510. 

d -Alanylphenylalaninanhydrid 
511, s. Phenylalanyl-d-ala
ninanhydrid. 

d-Alanylprolinanhydrid 510. 
Albamin 147. 
- aus Ovalbumin 147. 
Albuminate 445, s. Alkalialbu-

minate. 
- Unterschied gegen Acid

albumine 495. 
Albumine 446, vg1. auch Lact

albumin, Ovalbumin, Se
rumalbumin. 
Zusammensetzung und all· 
gemeine Eigenschaften 446. 
Umwandlung u. Zersetzung 
446. 
Unterschied gegen Globu
line 452. 
Einzelvertreter 452. 
Nachw. u. Best. im Harn 
748. 
York. in Colostrum 920. 
- in Pankreassaft 907. 
- in Linse 892. 
Nachw. u. Best. in Milch 
922, 924, 925. 
Nachw. im Knochenmark 
854. 

Albuminoide 445, 482. 
- Verhalten zu Fermenten 

482. 
Albuminose von Miescher 472. 

I Albuminsauren 494, s. Alkali
albuminate. 

I Albuminstoffe, s. EiweiBstoffe. 
Albumoid des Knochens 482, 

491. 
des Knorpels 482, 491. 
- - Isolierung 855. 
der Linse 482, 490, 892. 
- - Gehalt an Amino
sauren 598. 

Albumosen 445, 447, 495, 496. 
Darst. nach Kiihne 496. 
- nach Pick 496. 
- . nach Haslam 497. 
Abscheidung aus einem 
Albumose - Peptongemisch 
496, 497, 613. 
- der primaren Albumosen 
496, 497. 
- der Deuteroalbumosen 
498. 
Weitere Aufteilung der pri
maren und Deuteroalbu
mosen 498. 
Eigenschaften, allgemeine 
499. 
Verhalten zu eiweiBfallen
den Mitteln 451. 

955 

Albumosen, Verhalten zu Erep
sin 621. 
einzelne Albumosen und 
ihre Eigenschaften 499. 
Charakteristisches Verhal
ten 499. 
Priifung auf schwer fall
bare 497. 
- auf leicht fallbare 497. 
Nachweis in der pepti
schen Verdauungsfliissig
keit 613. 
Uberfiihrung in Plasteine 
505. 
Nachw. in der tryptischen 
Verdauungsfliissigkeit 620. 

im Harn 749. 
nach Hofmeister 749. 
nach Devoto 750. 
in serosen Fliissigkeiten 

773. 
aus Horn 500. 
Auftreten bei Oxydation 
von EiweiB 514. 
nitrierte, aus Xanthoprotein 
515. 
York. im Eiter 824. 

in Sputis 897. 
- im Pankreassaft 907. 
- im Sperma 931. 

Aldehydase der Leber, der 
Milch usw., s.Oxydase und 
Aldehydomutase. 

Aldehyde 57. 
- bei Oxydation von EiweiB 

447. 
Aldehydomutase 643. 
- der Milch 644. 
Aldehydreagens von Ehrlich 

275, s. Ehrlichs Aldehyd
probe. 

Aldosen, Reaktionen 106. 
- Unterschied von Ketosen 

107. 
Alkalialbuminate 445, 469,482, 

494. 
Unterschied von Acidalbu
min 495. 
von Lieberkiihn 457. 

Alkalialbumose 500. 
Alkalibindungsvermogen des 

Bluts, Best. 815. 
Alkalimetalle 34. 
Alkalimetrie 11. 
- der Aminosauren und Poly

peptide 582, 614, 619. 
Alkalireserve des Blnts, Best. 

830. 
Alkaloidreagenzien, VerhaItell 

zu Protaminen 476. 
- - zu EiweiB 448. 
Alkaptochrom 304. 
Alkaptonharn 303, 304. 
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Alkohole 51ff., vgl. auch 
Athylalkohol usw. 

Alkoholoxydase 643, 646. 
Alkylamine 188, s. auchAmine. 

Trennung 190. 
- Abtrennung aus Faulnis

gemischen 217. 
Allantoin 154, 173, 219. 

Vorkommen 154. 
Darstellung 155. 
Isolierung 155. 
Eigenschaften 155. 
Zersetzungen 156. 
Nachweis 156. 
Bildung aus Harnsaure 173, 
642. 
Nachw. u. Best. im Harn 
154, 706. 
Isol. aus serosen Fliissig
keiten 780. 

Allantoisfliissigkeit 154. 
Alligator, Harnsauregehalt des 

Muskels 857. 
Alloisoleucin 240. 
Alloxan aus Harnsaure 173. 
Alloxurkorper 169, s. Purin-

derivate. 
- des Harns 182, 186. 
Alloxyproteinsaure 517. 
Almensche Losung (Reagens) 

945. 
Almen-Nylanders Probe (Zuk

ker) 107, s. Bottgers Probe. 
Ameisensaure 60. 62, 117. 

York. u. Eigenschaften 62_ 
Abscheidung und Trennung 
76, 78. 
Zersetzungen 62. 
Nachweis 63. 
- u. Best. im Blut 790. 
Best. im Harn 718. 
Bildung bei Spaltung von 
Oxyhamoglobin 523. 

Amidstickstoff, Best. in Pro-
teinstoffen 587. 

Amidulin 127. 
Amine, biogene 187. 
- Unterscheidung pnmarer 

und sekundarer 188. 
Aminoathandisulfid aus Cystin 

255. 
Aminoathylalkohol 192. 
- aus Phosphatiden 363, 369. 
Aminoathylimidazol 209, s. 

Histamin. 
Aminoathylsulfosaure 247, 

s. Taurin. 
Aminobernsteinsaure 242, 

s. Asparaginsaure. 
(I:-Aminobuttersaure 193, 229, 

232, 247. 
r-Aminobuttersaure 193. 
- aus EiweiB 447. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

E-Aminocapronsaure 199, 213. 
n-(l:-Aminocapronsaure 241, 

s. Norleucin. 
Aminodicarbonsauren, Tren

nung von Monaminosauren 
560. 
Isolierung 574. 
Gehalt der Proteine daran 
596-599. 

Aminoessigsaure 225, 
s. Glykokoll. 

(I:-Aminofettsauren 218. 
Allgemeines 218. 
Vorkommen 218. 
Eigenschaften 218. 
Titration 218. 
Fallbarkeit 219. 
Ninhydrinreaktion 219. 
Verbindungen 220. 
Ester 221. 
- Darst. aus Ester-Chlor
hydraten 565, 566. 
- fraktionierte Destilla
tion 567. 
Ester - Chlorhydrate, Bil
dung 564, 566. 
Benzoylverbindungen 222. 
Naphthalinsulfoverbin
dungen 222. 
Uraminosauren 223. 
Phenylisocyanat 223. 
Naphthylisocyanat 223. 
Carbaminate 224. 
Betaine 224. 
Reaktion von van Slyke 
224. 
Einwirkung von Formal
dehyd 225. 
Best. nach van Slyke 585. 
- nach Sorensen 582, 
s. Formoltitration. 
- alkalimetrische 582. 
Verhalten zu Hefe 225. 
- zu Oxydationsmitteln 
225. 
Isol. aus EiweiBhydrolysat 
560, 567. 
- - mitButylalkohol561. 
Gehalt elmger Proteine 
daran 596-599. 
im EiweiB 447. 
Nachw. im Harn 750. 
Isol. aus Harn, direkte750. 
- aus Harn als Naphtha
Iinsulfoverbindung 751. 
- - als Ester 752. 
- - als Hydantoin 752. 
Nachw. im normalen Blut 
783. 
York. im Muskel 857. 
Nachw. in serosen Fliissig
keiten 783. 
- in Galle 913. 

(I:-Aminofettsauren, York. in 
Faeces 933. 
Nachw. u. Isol. aus Organen 
869. 
York. in Milch 919. 
- im Diinndarminhalt 932. 
N achw. im Diinndarminhalt 
933. 

(I:-Aminoglutarsaure 244, 
s. Glutaminsaure. 

Aminoisobuttersaure 232. 
Aminoisobutylessigsaure 235, 

s. Leucin. 
Aminoisovaleriansaure 191, 

s. Valin. 
(I:-Amino-,B-methylpropion

saure 259, s. Isoleucin. 
(1:-Amino-,B -oxypropionsa ure 

231, s. Serino 
2-Amino-6-0xypurin 169, S. 

Guanin. 
6-Amino-2-0xypurin 177. 
6-Amino-2-0xypyrimidin 164, 

S. Cytosin. 
(I:-Amino-d-oxyvaleriansaure 

277. 
(I:-Aminopropionsaure 229, 

S. Alanin. 
,B-Aminopropionsaure 192, 

S. ,B-Alanin. 
- aus EiweiB durch Bakte

rien 447. 
6-Aminopurin 169, S. Adenin. 
Aminosauren, S. (I:-Aminofett

sauren. 
Aminosaure CSHllSN02 256. 
Aminosauren, Best., S. Amino

fettsauren und Aminostick
stoffbest. 

Aminostickstoff, Best. durch 
Formoltitration 582. 
- nach van Slyke 585, 590. 
- - bei Fermentversuchen 
614, 619. 
- im Harn nach Kriiger
Schmid 754. 
- - nach Sorensen-Hen
riques 755. 

- nach van Slyke 755. 
im Blut 784. 
in Muskeln 877. 
in Milch 928. 

d-Amino-n-valeriansaure 193, 
261. 
lsol. aus einem Faulnis
gemisch 218, 320. 
Bildung aus Prolin 279. 
aus EiweiB 447. 

Ammoniak, York. und Eigen
schaften 48. 
Nachweis 48. 
Nachw. in Spuren 48. 
Tabelle des spez. Gew. 947. 



Ammoniak aus EiweiB durch 
Zersetzung 447. 
Gehalt elmger Proteine 
daran 596-599. 
Nachw. im Harn 694. 
Best. im Harn nach Kriiger
Reich 694. 
- - nach Folin 695. 
- - nach Schlosing 696. 
Mikrobestimmung 696. 
Nachw. u. Best. im Harn
stein 765, 766, 768. 
- - in serosen Fliissig
keiten 777. 
- - im Speichel777, 896. 
Mikrobest. in Blut 838. 
Nachw. u. Best. im Magen
inhalt 906. 
- - in Galle 914. 
- in Faeces 939, 940. 
Best. in Organen 873. 
York. in SchweiB 918. 
- in Sputis 897. 
- im Muskel 857. 
Verhalten bei Best. des 
Aminostickstoffs 585, 587. 
molybdansaures, Reagens 
Darst. 945. 

Ammoniakstickstoff, Best. in 
Proteinen 587, 588. 

Ammoniumbasen 194. 
Ammoniummagnesiumphos

phat, Nachw. u. Best. in 
Harnsteinen 763, 765, 766, 
767. 
in Darmsteinen 943. 

Amniosfliissigkeit, Unter-
suchung 768. 

- Allantoinvorkommen 154. 
- Kreatinvorkommen 158. 
Amylalkohol aus Leucinen 

236, 238, 241. 
d-Amylamin 240. 
Amylase 631, s. Diastatisches 

Ferment. 
Amylodextrin 132. 
Amyloid 558. 

Darst. auf mechanischem 
Wege 558. 
- durch Verdauung 559. 
Beziehung zur Chondroitin
schwefelsaure 357. 

- in Nierensteinen 767. 
Amyloidentartete Organe, 

Chondroitinschwefelsaure 
357. 

Amylopectin 127. 
Amylose 127. 
Amylum 127, s. Starke. 
Analyse, quantitative 8. 
Anhydromannose 141. 
Anhydromannonsaure 142. 
Anhydrotalonsaure 142. 

Alphabetisches Illhaltsverzeichnis. 

AnhydrotaloschleiInsaure 142. 
Anilinohiimin 407. 
Anorganische Salze 34. 

Allgemeines 34. 
Nachw. u. Best. im Harn 
682, 683. 
Nachw. u. Best. in serosen 
Fliissigkeiten 770, 795, 796, 
826ft 
im Bindegewebe 855, 856. 
in Blut 820, 826ff. 
in roten Blutkorperchen805. 
im Darmsaft 908. 
im Eiter 824. 
in Faeces 934, 940, 943. 
in Galle 909, 911, 914, 915. 
in Gallensteinen 917. 
im Gehirn 889, 891. 
in Harnsteinen 763. 
in Knochen 851, 852, 853. 
im Knorpelgewebe 855. 
in Magensaft 899. 
in Milch 919, 922. 
in Muskeln und Organen 
856, 858, 870. . 
in Nasensteinen 897. 
im Pankreassaft 907. 
in Pankreassteinen 907. 
im SchweiB 918. 
im Sekret der Talgdriise 
und ahnlichen Sekreten 930. 
im Speichel 770, 795, 896. 
in Speichelsteinen 896. 
im Sperma 931. 
in Tranen 897. 

Anorganische Stoffe, AlIge-
meines 34. 

Anthracen 443. 
Anthrachinonfarbstoffe 442. 
Anthracin 212. 
Antialbumid 494. 
Antifermente 602. 
Antipathidenachsenskelett, 

Cornein 492. 
Antipepsin 602, 610. 
Antipepton 502. 
Antoxyproteinsaure 517. 
Aorta, Amyloid 558. 

Chondroitinschwefelsaure 
356, 557. 
Elastin 485. 
Mucoid, Chondrosaminge
halt 141. 

Aporrhegmen 187. 
Arabinose 110. 

Vorkommen 110. 
Darst. aus Harn llO. 
Eigenschaften 110. 
Verbindungen 110. 
Nachw. u. Best. im Harn 
735, 736. 

Arabinosebenzylphenylhydra
zon, Darst. 109. 
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Arachidonsaure 76, 366, 368, 
369. 

Arachinsaure 70. 
- Abscheidung und Tren· 

nung 81. 
Araometer 15. 
Arbaciasperma (Arbacin) 474. 
Arbacin 474. 
Arginase 637. 

Vorkommen 637. 
Eigenschaften 637. 
Wirkung 637. 
- auf Protamine 476. 

Arginin 259. 
- Vorkommen 259. 
- Darstellung und Synthe~e 

259. 
Eigenschaften 260. 
optische Eigenschaften 261. 
Verbindungen 260. 
Umwandlungen 261. 
Verhalten bei Aminostick. 
stoffbest. 585, 587. 
Nachweis 262. 
Bildung aus EiweiB 447. 
Iso1. aus EiweiBhydrolysat 
577. 
Best. im EiweiBhydrolysat 
587. 
Gehalt emlger Proteine 
daran 596-599. 
Iso1. aus Organen und Mus
keln 866, 868. 

Arnoldsche Probe auf Acet
essigsaure 738. 

Aromatische Sauren 287. 
Verbindungen, Paarung mit 
Schwefelsaure 349. 

mit Glucuronsaure 
353. 

Arsen 42. 
Arsengehalt der Gewebe 42. 
Arthropodenblut, Hamocyanin 

531. 
Asche, Untersuchung mit dem 

Spektralapparat 18. 
Aschen, Herstellung 649. 

Vorpriifung 649. 
Veraschung auf trockenem 
Wege 649. 

nach Stolte 651. 
- auf nassem Wege 652. 
- von Harn, Vorbehand-
lung 652. 
- unter Sodazusatz 650. 
- von eiweiBreichen Sub-
stanzen 649, 651. 
Best. der Gesamtasche 675. 
Untersuchung: 
- auf Calcium 654, 658, 
659. 
- auf Calcium und Ma
gnesium 657, 660. 
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Aschen, Untersuchung auf 
Chlor 666. 

- auf Eisen 655, 660, 661, 
663. 
- auf Jod 667. 
- auf Kalium 654, 655, 
656, 657. 
- auf Kieselsaure 654, 673. 
- auf Kohlensaure 653, 
674. 
- auf Magnesium 654, 659. 
- auf Magnesium und Cal-
cium 657, 660. 

auf Mangan 655. 
- auf Natrium 654, 655. 
- auf Phosphorsaure 654, 
671, 673. 

auf Salzsaure 654, 664. 
auf Schwefel 669. 
bleischwarzender 671. 
auf Schwefelsaure 654, 

670. 
Aschenauszug, qualitative Un

tersuchung des wasserigen 
653. 
- - des salzsauren 654. 
quantitative Best. einzelner 
Aschenbestandteile 655. 
- - und Analyse der Ge
samtasche 675. 
Herstellung der Harnasche 
683. 
- der Knochenasche 853. 
- der Gallenasche 911. 

Asbestfilter 8. 
- Herstellung 8, 883, 884. 
Ascidie, Tunicin 134. 
Ascites, chyliiser (Cholesterin

ester) 324. 
Ascitesfliissigkeit, s. auch serose 

Fliissigkeiten. 
Albumingehalt 452. 
Allantoingehalt 155. 
Glucosamingehalt 138. 
Glykokollgehalt 225. 
Harnsauregehalt 169. 
Hyaloidingehalt 147. 
Serosamucin 557. 
Untersuchung 768. 

Asellin 216. 
Asparagin 242, 248. 
- Ninhydrinreaktion 219. 
- Verhalten bei Aminostick· 

stoffbest. 587. 
Asparaginsaure 192, 222, 242. 

Vorkommen 242. 
Darstellung 242. 
Carbaminat 224. 
Darst. der optisch aktiven 
242. 
Eigenschaften 242. 
Optische Eigenschaften 243. 

- Verbindungen 242. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Asparaginsaure, Umwandlun· 
gen 243. 
Nachweis 244. 
Trennung von Leucin 244. 
- von Glutaminsaure 242. 
aus EiweiB 447. 
Iso1. aus EiweiBhydrolysat 
568, 571, 572, 575, 576. 
Gehalt mmger Proteine 
daran 596-599. 

Asteriasterin 334. 
Atherombalge, Untersuchung 

930. 
Cholesteringehalt 323, 930. 
Leucingehalt 235, 930. 
Tyrosingehalt 930. 

Atmidalbumin 482, 500. 
Atmidalbumose 482, 500. 
Atmidkeratin 482. 
Atmidkeratose 482. 
Atomgewichte 946. 
Austern, Tauringehalt 249. 
- Trimethylamin 190. 
Auswaschen der Nieder-

schlage 5. 
Autodigestion 621. 
Autolyse von Organen 621. 
Autolytisches Ferment 621. 
Avertebraten, Fermente 635. 
Azelainsaure aus EiweiB 448. 
Azulminsaure aus Adenin 182. 

B. 
Bacterienfarbstoff im Eiter, s. 

Pyocyanin 444. 
- im Sputis 898. 
Badeschwamm, Jod 42. 

Jodgorgosaure 302. 
- Jodospongin 493. 
- Spongin 493. 
Baeyers Probe (Indol) 307. 
Balggeschwtilste, Bestandteile 

und Untersuchung 930. 
Barfoeds Probe (Zucker) 118. 
Barium, Vorkommen 37. 
Barrenscheen-Weltmanns 

Probe (Harnstoff) 153. 
- Allantoin 156. 
Barscheier, Ichthulin 547. 

Ichthulin-Lecithinverbin
dung 548. 
Mucin 558. 

Basen, organische 187. 
Isol. aus Harn 715, 716. 
Iso1. aus Muskeln und Or
ganen 864. 
Iso1. und Trennung aus 
autolysierten Organen 868. 
unbekannter Konstitution: 

C2H5N 212. 
C2HsN2 212. 
CaH5N02 212. 
CaHsN20 212. 

Basen unbekannter . Konsti-
tution: 

CaHsN2 212. 
CaHsN20 212. 
CaHION2 213. 
C5H7NOs 213. 
C5HllNa02 213. 
C5HI2N20, 213. 
C5Hl4N, 213. 
CsHl4N20 2 213. 
C7HsN0214. 
C7HllN 214. 
C7H12N402(C7Hl4N402 ?) 

214. 
C7Hl5N02 214. 
C7HISN20S 214. 
CSHllN 214. 
CSHl3N 215. 
CSHl4N40S 215. 
CSH13N 215. 
CSH13NO 215. 
C1oHl5N 215. 
CloHl7N 215. 
Cl2HsN404 215. 
Cl3H26N203 216. 
C13H26N20. 216. 
C14H12N202 216. 
C15H3SNsOl3 216. 
CIsH24N204 216. 
Cl7HasN4 216. 

Basenstickstoff, Best. im Ei-
weiBhydrolysat 587, 588. 

Batylalkohol 55. 
Beersches Gesetz 20. 
Beilsteins Probe (Halogen in 

organischen Substanzen) 51. 
Bence-Jones EiweiBkorper 467. 
- Gehalt an Aminosauren 596. 
Benzaldehyd aus EiweiB 448, 

490. 
Benzoesaure 287. 

aus EiweiB 447, 490. 
aus Oxyprotsulfonsaure 514. 
Isol. aus Fliissigkeiten 287. 
Nachw. u. Best. im Harn 
722. 
- - Serum 724, 795. 

Benzoesaureglucuronsaure 355. 
Benzol aus EiweiB 486. 
- aus Oxyprotsulfonsaure514. 
- aus Tyrosin 300. 
Benzolderivate 281. 
Benzolsulfoguanidin 157. 
Benzoylkreatin 159. 
Benzoylornithin 289, s. Orni-

thursaure. 
Benzoylverbindungen der 

Aminosauren 222. 
- des EiweiBes 517. 
Benzylalkohol, fermentative 

Oxydation 646. 
Benzylphenylhydrazin 108. 
Bernsteinsaure 94. 



Bemsteinsaure, V orkommen 94. 
- im Muskel 857. 
- in Organen 858. 
Darstellung 94. 
Isol. aus Organen und Fliis
sigkeiten 95. 
- aus Eiter 96, 852. 
Eigenschaften, Salze 95. 
Umwandlungen 95. 
- durch Fermente 646. 
Nachweis 96. 
aus Arginin 261. 
aus Asparaginsaure 244. 
aus EiweiB 447, 448, 490. 
aus Glutaminsaure 247. 
aus Hamatinsaure 272. 
aus Milchzucker 921. 
Isol. aus Faulnisgemisch 
320, 321. 
- aus Muskel und Organen 
95, 860. 
Nachw. in serosen Fliissig
keiten 95, 795. 

Betain 190, 198. 
Trennung von Cholin 196. 
Isol. aus "Argininfraktion" 
866. 
York. im Muskel 857. 

Betaine der Aminosauren 224. 
Betainogen, Isol. 868. 
Bezoare 341, 944. 
- Lithofellinsaure 341. 
Bials Probe (Pentosen im Ham) 

736. 
Bienengift 313. 
- York. von Ameisensaure 62. 
- - von Tryptophan 313. 
Bienenwachs 53, 71, 106. 
Bilicyanin 421. 
Bilifuscin 418. 
Bilihumin 418. 
Bilinigrin 421. 
Biliprasin 418. 
Bilipurpurin s. Phylloerythrin 

425. 
Bilirubin, s. auch Gallenfarb

stoffe 417. 
Vorkommen 417_ 
- in Sputis 898, 899. 
Darst. aus Gallensteinen 
417. 
- aus Serum 419. 
Isol. aus Fliissigkeiten 418, 
419. 
Eigenschaften 419. 
Verbindungen 420. 
Spektrum 420. 
Umwandlungen 421. 
Oxydation 270. 
Reduktion 272, 421, 422, 
423. 
Nachweis 421. 
- im Ham 757. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Bilirubin, Nachw. u. Best. im 
Serum 793. 

im Meconium 944. 
in Galle 910, 913. 
in Gallensteinen 917. 
neben Urobilin imDiinn-

darminhalt 933. 
- in Faeces 938. 

Bilirubinammonium 418. 
Bilirubingallensteine 916. 
Bilirubinsaure 273, 422. 
Biliverdin 417, 421, 424, 910. 
Bindegewebe, Bestandteile 855. 

Elastingehalt 485. 
Fettgehalt 97. 
Kieselsauregehalt 47. 
Kollagengehalt 486. 
Untersuchung 856. 

Bittermandelol bei der Oxyda-
tion des EiweiBes 448, 490. 

Biuret 152. 
Biuretreaktion 153, 268, 449. 
- des EiweiBes 449. 
Blasengalle 908. 
Blasenschleimhaut, Phosphor-

proteid 549. 
BIattfarbstoff, Reduktion 272. 
Blattlaus, Dextran 133. 
Blausaure, s. Cyanwasserstoff. 
BIei 41. 
- SchwefelUeiprobe im Ei

weiB 450. 
Blut, vgl. auch Serose Fliissig

keiten. 
Untersuchung 797. 
Bestandteile 797. 
Spez. Gew. 797. 
Farbe 798. 
Reaktion 799. 
Best. der Titrationsalkales
cenz 800. 
Verhalten zu Salzlosungen 
798. 
Hamolyse 798. 
Gerinnung 801. 

Verzogerung 802. 
- Aufhebung 802. 
- Bescbleunigung 802. 
Blutkuchen, Serum, defibri
niertes Blut 802. 
Trennung u. Untersuchung 
von Plasma (Serum) und 
Blutkorperchen 803. 
Trennung 803. 
Isol. von Plasma 803. 
Isol. von Sel'Um 804. 
- - in kleinen Blutmen
gen 804. 
Auffangen des Blutes 804. 
Isol. der Toten Blutkorper
chen 5] 9, 804. 
UnteTsuchung der roten 
BIutkorperchen 805. 
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Blut, Isol. und Untersuchung 
der weiBen BIutkorperchen 
806. 
- der BIutplattchen 806. 
Nachw. u. Best. der einzeI
nen Bestandteile im Blut 
807. 
- des BIutfarbstoffs 807. 
Best. des Blutfarbstoffs 808. 
- des Fibringehaltes im 
BIut oder Plasma 816. 
Isol. von Fibrinogen 461. 
Best. des Fibrinogens 816. 
- des Plasmas, Serums 
und der BIu tkorperchen im 
BIute 817. 
- des Sauerstoffbindungs
vermogens 813. 
- - nach Barcroft-Hal
dane 814. 
- - nach van Slyke 814. 
- des Alkalibindungsver-
mogens 815. 

- '- der Alkalireserve 830. 
- des Reststickstoffs 839. 
Gesamtblutanalyse 820. 
Best. der Gesamtblut- und 
Gesamtblutfarbstoffmenge 
eines Tieres 821. 
- der Gesamtblutmenge 
beim Lebenden 823. 
Nachw. im Ham 758. 
- im Mageninhalt 906. 
- in Galle 913. 
Einzelbesta ndteile: 
Acetaldehyd, Nachw. 790, 
York. 57. 
Acetessigsaure, York. 92. 
Acetonkorper, Mikrobest. 
847. 
Adrenalin, York. 207. 
Ather, Nachw. 790. 
Atherlosliche Bestandteile, 
Best. 791. 
Athylalkohol, Best. 790. 
Alanin, York. 229. 
Allantoin, York. 154, Iso1. 
155, 786. 
Ameisensaure, York. 62. 
- Nachw. u. Best. 790. 
Aminosauren, York. 218. 
Ammoniak, Mikrobest. 838. 
Arginin, York. 259. 
Asparaginsaure, V ork. 242. 
Bence-cT ones' EiweiBkorper. 
York. 467. 
Benzoesaure, Best. 724, 795. 
Bemsteinsaure, Nachw. 95, 
795. 
Bilirubin, Nachw. u. Best. 
739. 
BIutfarbstoffe, s. diese. 
Buttersaure, York. 64. 
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Blut, Einzel bestand teile: 
Calcium, Mikrobest. 827, 
830. 
Carotin, York. 439, Nachw. 
u. Best. 794. 
Cellulose, York. 134. 
Chloride, Best. 666. 
- Mikrobest. 832. 
Cholesterin, York. 323. 
- Best. 792, Mikrobest. 
848. 
Cholesterinester, V ork. 323, 
330, Nachw. 792. 
Cholin, York. 195. 
Diastatisches Ferment, 
York. 631. 
Eisen, Best. 660. 
- Mikrobest. 830. 
EiweiB, .Best. 795, 818. 
- Mikrobest. 839. 
- Entfernung 785. 
Essigsaure, York. 63. 
Fauinisprodukte, Best. 791. 
Fett, Nachw. u. Best. 791, 
795. 
Fettsauren, Best. 16, 795. 
- Mikrobest. 848. 
- niedere Abscheidung 76. 
Fibrin und Fibrinogen, Iso1. 
u. Best. 461, 816. 
Gallensauren, Iso1. u.Nachw. 
347, 395. 
Glucose, Nachw. u. Best. 
784, 787. 
- Mikrobest. 844. 
Glucuronsauren, gepaarte, 
York. 134. 
Glutaminsaure, York. 244. 
Glycerin, Best. 790. 
Glycerinphosphorsaure, 
York. 359. 
Glykokoll, York. 225. 
Hamatoporphyrin, s. Blut
farbstoffe. 
Hamoglobin, s. Blutfarb
stoffe. 
Harnsaure, York. 169, 
Nachw. 782. 
- Mikrobest. 842. 
Harnstoff, York. 150. 
- Best. 777, Mikrobest. 
840. 
Histamin, Best. 791. 
Histidin, V ork. u. Darst. 
265. 
Homogentisinsaure, York. 
303. 
Indican, Best. 791. 
Inosit, Iso1. u. Nachw. 284, 
795, 799. 
Invertin, York. 636. 
Isocholesterinester, York. 
323. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Blut, Einzelbestandteile: 
Isomaltose, York. 124. 
Jecorin, York. 373. 
Jod, York. 42. 
Kalium, Mikrobest. 826. 
Katalase, Iso1. 645. 
Kohlensaure, York. 148. 
Kreatin, Iso1. u. Nachw. 
158, 795. 
- und Kreatinin, York. 
158, 160, Iso1. 781. 
- - Mikrobest. 841. 
Leucin, York. 235. 
Lipase, Nachw. 628. 
Lipochrome, Vork., Nachw. 
u. Best. 437, 794. 
Lutein, s. Xanthophyll. 
Lysin, York. 262. 
Magnesium, Mikrobest. 828, 
829. 
Maltase, York. 636. 
MetMmoglobin, York. 528, 
Best. 794. 
Milchsaure, Iso1. 84, Best. 
790, Mikrobest. 849. 
Mucoid, V ork. 554. 
Mucoitinschwefelsaure 357. 
Natrium, Best. 656, Mikro
best. 826. 
Nuclease, York. 640. 
Nucleoproteid 541. 
Oxyhamoglobin, s. Blut
farbstoffe. 
Oxyproteinsauren 517. 
Peroxydase, York. 645. 
Phenole, Best. 791. 
Phosphatide, York. 362, 
Best. 792, 794, 795. 
Phosphorsaure, Mikrobest. 
832. 
ProHn, York. 277. 
Proteasen, York. 622, Nach
weis 624. 
Saccharase, York. 636. 
Seifen, Best. 796 Anm. 
Serumalbumin, Iso1. 452. 
Serumglobulin, Iso1. 462. 
Stickstoff, Best. 676, 777. 
- Mikrobest. 831. 
Sulfate, Mikrobest. 831. 
Trimethylamin, York. 190. 
Urobilin, York. 429. 
Valin, York. 233. 
Xanthophyll, York. 437. 
~ Iso1. u. Best. 794. 

Blutextravasate, Gehalt an 
Hamatin 399. 

- - an Hamatoidin 417. 
Blutfarbstoffe, vg1. auchHamo

cyanin, Hamoglobin, Koh
lenoxydMmoglobin, Met
hiimoglobin, OxyMmoglo
bin. 

Blutfarbstoffe u. ihre nachsten 
Derivate 445, 518, 519. 
Beziehung zum Muskelfarb
stoff 519. 
zur Harnfarbe 680. 
Spektrophotometrische Un
tersuchung 20. . 
Nachw. im Harn 758. 
- in ser6sen Fliissigkeiten 
794. 
- in roten Blutk6rperchen 
820. 
- im Blut 807. 
- in eingetrocknetem Blut 
808. 
- in sehr kleinen Mengen 
eingetrockneten Blutes 808. 
Best. im Blut 808. 
- spektroskopisch 20, 809. 
- colorimetrisch mit 
Hoppe - Seylers Doppelpi
pette 809. 
- - einfacheres Verfah
ren 812. 
Nachw. im Muskel 859. 

in Galle.913. 
- in Faeces 938. 
- in Sputis 898. 
Farbstoffgruppen 397. 
- Oxydation 270. 
- Reduktion 272. 

Blutk6rperchen, rote, Unter
suchung 804. 
Bestimmung 817. 
Trennung von Plasma (Se
rum) 519, 803. 
Isolierung 803, 804. 
Bestandteile 805. 
Darst. des Stroma 805. 
Eigenschaften des Stroma 
805. 
kernhaltige 805. 
Darst. der Kernmasse 805. 
Gewinnung von Blutfarb
stoff 519. 
York. von Cerebrosiden 390. 

von Nuclease 640. 
- von Peroxydase 645. 
- von Protease 622. 
Riston 469, 806. 
Protagonartige Stoffe 374. 
Nucleoproteid 538. 

Blutk6rperchen, weiBe 806. 
Iso1. u. Untersuchung 806. 
Inosit 284. 
Katalase 645. 
Nuclease 640. 
Oxydase 645. 
Peroxydase 645. 
Tyrosinase 647. 
Protagonartige Stoffe 374. 

Blutplattchen, Iso1. 806. 
Blutkuchen 802. 



Blutplasma, Isol. 803. 
Untersuchung 803, s .. !lerOse 
Fliissigkeiten 768. 
Best. im Blut 817. 
- des Fibrins 816. 

Blutserum, Bestandteile und 
Untersuchung 768. 
Isolierung 804. 
Best. im Blut 817. 
V gl. weiter "Serose Fliissig. 
keiten". 

Blutzucker, vgl. SeroseFliissig. 
keiten, Nachw. u. Beet. von 
Zucker. 

Bottgers Probe (Zucker) 107. 
- im Harn 726. 
Bohnen, griine, Gewinnung von 

Inosit 284 . 
.Bombicesterin 334. 
Borsaure 47. 
Brenzcatechin 283. 

Entstehung aus Glucose 117. 
- Darst. von B. und Hydro. 

chinon aus Harn 283. 
Brenzcatechinschwefelsaure 

283, 351. 
- Nachw. u. Best. im Harn 

351, 720. 
Brenztraubensaure 92. 

aus Keratinen 483. 
aus Milchsaure 87. 
Trennung von Milchsaure 
92. 

Brom, Vork. u. Nachw. 43. 
- V ork. in Cornein 492. 
Bromcarmin 443. 
Bromcoffein 176. 
Bromgorgosaure 302. 
Bromhamin 402, 404. 
Bromlauge. fiir Harnstoffbe· 

stimumng 705. 
Bromphenacylester der Fett· 

sauren ,61. 
Bromphenylhydrazin als Zuk· 

kerreagens 108. 
Bromreaktion der Phenole 282. 
- des Tryptophans 316. 
Bromtyrosin 302. 
Bromwasserstoff, Nachw. 43. 
Bromxanthin 176. 
Bronchialdriisen, Pigment 434. 
Brownings Taschenspektroskop 

18. 
Briickes Reagens 129, 133. 
- - Darstellung 945. 
Biichnersche Nutsche 5. 
Biirzeldriisensekret, Bestand· 

teile und Untersuchung 930. 
- Octadekylalkohol 53. 
- Casein 542. 
Bufagin 342. 
Bufo agua, Adrenalin 207. 
Bufotalidin 342. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Bufotalin 341. 
Butter, Fettsauren 64, 67, 68, 

69, 70, 72. 
Buttersaure 64. 

Oxydationsprodukte 65. 
aus Inosit 285. 
aus EiweiB 447, 486. 
aus Oxyhamoglobin 523. 
Vork. in Leber 858. 
Trennung von and. niederen 
Fettsa,uren 76, 78. 

- Nachw.imMageninhalt 901. 
Butylalkohol als Extraktions-

mittel fUr Aminosauren 560. 
Butylamin 191, 235. 
Butylmercaptan 56. 
Butyrin 101. 
- bei Lipasebestimmung 630, 

631. 
Butyrobetain 199, 200, 214. 
Byssus 492. 
- Gehalt an Aminosaure 598. 

C. 
Cadaverin 201. 

Isolierung aUg faulenden 
Substanzen 218. 
Nachw. im Harn 756. 
- in Faeces 939. 
Iso1. aus autolysierten Or· 
ganen 869. 
- aus Sputis 899. 

Calcium, Vork., Eigenschaften 
37. 
Nachw. in Aschen 654, 655. 
Best. in Aschen 657. 
- als Sulfat 659. 
- als Oxyd 658. 
Mikrobestimmung 658. 
- im Blut 827, 830. 
Best. titrimetrisch 658, 660. 
Nachw. im Harn 682. 
Best. in eiweiBhaltigem 
Harn 685 Anm., 687. 
- in Harnasche 687. 
Nachw. u. Best. in Harn· 
konkrementen 765, 766.768. 
- in Speichel und Speichel. 
steinen 896. 
Vork. in Muskel und Or· 
ganen 858. 
- in Milch 919. 
- in Pankreassaft 907. 
Best. in Gallensteinen 917. 
Nachw. u. Best. in Knochen 
852, 853. 

Calciumcarbonat, Na~hw. in 
Aschen 654. 
Nachw. in Harnsteinen 763, 
766. 
- u. Best. in Speichel. 
steinen 896. 

Hoppe·Seyler-Thierfelder. Analyse. 9. Auf I. 
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Calciumcarbonat, Vork. in Pan· 
kreassteinen 907. 
- im Speichel 894. 
Nachw. in Gallensteinen 
917. 

Calciumoxalat, Nachw. u. Best. 
in Harnsteinen und Sedi· 
menten 764, 766, 768. 

Calciumphosphat, Nachw. in 
Aschen 655. 
Nachw. in Harnsteinen 763. 
- u. Best. in Speichel. 
steinen 896. 
Vork. in Pankreassteinen 
907. 

im Sperma 931. 
- in N asensteinen 897. 
- in Milch 919. 
Nachw. in Gallensteinen 
917. 

Calciumsalze von Fettsauren 
62,63,64,65,66,67,68,70. 

- - in Faeces 933. 
- EinfluB auf Fermente 602. 
Calciumsulfat, Nachw. in Harn-

steinen 763, 765. 
Campherol 355. 
Camphoglucuronsaure 134, 355. 
Canis ochropus, Kynurensaure 

321. 
Caprinsaure 68. 
- Trennung von Butter·, 

Capron., Caprylsaure 77,78. 
Capronin 101. 
d.Capronsaure 67, 241. 
Capronsaure 67. 

Trennung von Butter·, 
Capryl., Caprinsaure 68, 77, 
78. 
aus EiweiB 447. 

Caprylin 101. 
Caprylsaure 68. 
- Trennung von Butter·, 

Capron·, Caprinsaure 78. 
Carbaminoreaktion des Glucos· 

amins 139. 
Carbaminosauren, Kalksalze 

224. 
Carbonate, Nachw. im Harn· 

sediment 766. 
Carcinom, Pigment 434. 
Carminfibrin 611. 
Carminsaure 442. 
Carnaubasaure 71. 
Carnaubon 71, 373. 
Carnaubylalkohol 53, 930. 
Carniferrin 550. 
Carnin 185, 377. 
- Vork. in Muskeln 857. 
Carnitin 199, 214. 
- Iso1. aus Muskeln und Or· 

ganen 863, 866, 867. 
Carnomuscarin 866. 
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Carnosin 210. 
- Histidinbildung 265. 
- Iso1.' aus Muskeln 862. 
- Vork. in "Histidinfraktion" 

866. 
- Best. in Organen 877. 
Carotin 437, 439. 
- Nachw. u. Best. im Serum 

794. 
- Iso1. aus Corpus luteum 439. 
Carotinoide 437, 794. 
- des Milchfetts 918. 
- des Serums 792. 
Caseansaure 249. 
Caseid 544. 
Casein 542. 
- Vorkommen 542. 

Darst.aus Kuhmilch 542. 
- aus Frauenmilch 542. 
Zusammensetzung 543. 
Eigenschaften 543. 
- optische 544. 

- Umwandlung beimErhitzen 
auf lOoo 544. 
- durch Labferment 544. 
- durch PepsinsalzsaJre 
545, 612. 
- durch Trypsin 545. 
Hydrolyse 545. 
- Iso1. von Polypeptiden 
510, 511. 
Oxydation 545. 
- mit Kaliumpermanganat 
157, 514. 

- Einwirkung von Salpeter
saure 515. 
Stickstoffverteilung 545. 
Gehalt an Aminosauren 599. 
Nachw. in der Milch 922. 
Best. in dor Milch 924, 925. 
Vork. in Faeces 933. 

Caseinartiger Stoff im Haut
talg und in der Btirzeldrtise 
931. 

Caseinokyrin 504. 
- Aufspaltung ,zu Peptiden 

505. 
Caseonphosphorsaure 546, siehe 

Polypeptidphosphorsaure. 
Cellulose 134. 
- Nachw. u. Best. in Faeces 

937, 943. 
Centrophorushiston 471. 
Cephalopoden, Betaingehalt 

198, 857. 
- Tauringehalt 857. 
Cerebrin 390 
Cerebron 390., 
~ Trennung von Kerasin 393. 
Cerebronsaure 90, 390. 
Cerebroside 94, 390. 

Galaktosegehalt 120, 390. 
- Best. im Gehirn 891. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Cerebroside, Vork. in Leber 858. 
- der roten Blutkorporchen 

390. 
- im Eiter, Isolierung 825. 
Cerebrospinalfltissigkeit, Cholin 

195. 
- Brenzcatechin 283. 
- Glucose, Vork. 114. 
Cerotinsaure 71. 
Cerylalkohol 53, 930. 
Cetylalkohol 5~, 106. 
Charcotsche Krystalle in Sputis 

897_ 
Chenocholsaure 340. 
Chinesisches Wachs 53, 72, 106. 
Chinolin aus Oxytryptophan 

317. 
- aus Kynurensaure 322. 
Chinolinderivate 321. 
Chinon aus Hydrochinon 284. 
Chitin 138, '4~, 277. 
- Glucosamingehalt 138. 
Chitopyrrol 144, ~n. 
Chitosamin, s. Glucosamin 138. 
Chitosan 142,·144. 
- Glucosamingehalt 138. 
Chitose 141. 
Chlor, Best. des Gesamtchlors 

666. 
Chlorazol, bei der Zersetzung 

des EiweiBes 448. 
Chlorhamin 402, s. Hamin. 
Chloride, Best. im Blut und 

Organen 666. 
- Mikrobest. im Blut 832. 
- Best. in Milch 927. 
Chlormethylchinolin aus Skatol 

309. 
Chloroform, hamolytische Wir

Imng 798. 
ChlorophyIlan, Nachw. in 

Faeces 427. 
Chlorophyllderivate 408. 
- Beziehung zum Phyllo

erythrin 426. 
- totale Reduktion 272. 
- itbergang in Atioporphyrin 

414. 
ChlorwasserstoiI 42, s. Salzsaure 
Cholalsiiure 325, s. Cholsaure. 
Cholansaure ans Cholestflrin 

324. 
- aus Cholsaure 335. 
- aus Desoxycholsaure 338. 
Cholecyanin 421. 
Choleinsaure 337, 339, s. Des-

oxycholsaure. 
- Vork. in Darmsteinen 943. 
Choleprasin 418. 
Cholestankorper 324. 
Cholesterin 323. 

Vorkommen 323. 
- Konstitution 324. 

Cholesterin, Zusammenhang 
mit Phytosterinen 323. 

- Darst. aus Gallensteinen 
324. 

- - aus Gehirn 324. 
- Iso1. aus Geweben und Fltis-

sigkeiten 324. 
Eigenschaften 325. 
Optische Eigenschaften 326. 
Verbindungen 326. 

- Nachweis 326. 
- Fiillungsreaktionen 326. 
- Farbenreaktionen 326. 

Quantitative Best. 327. 
Isol. aus verseiftem Fett 99_ 
Iso1. aus Talgdrtisen und 
ahnliohen Sekreten 931. 
Nachw. u. Best. in serosen 
Fltissigkeiten 791, 792, 79G. 
- - in Serum und Or
ganen 886. 
Best. in Muskeln 888. 
Mikrobest. im Blut 841s. 
Nachw. u. Best. in Geweben 
856. 
- - in Gallensteinen 917. 
- im Eiter 824, 825. 
- in Faeces 936. 

in Galle 909, 912, 915. 
im Gehirn 892. 
in Harnsteinen 764. 
in Knochen 852. 
in Milch 922. 
im Pankreassaft 907. 
im SchweiB 918. 
in Sperma 932. 
in Sputis 897, 899. 

Vork. in roten BlutkOrper
chen 805. 

in Galle 909. 
- in Glaskorper 893. 

• - in Leber 858. 
- in Linse 892. 

im Meconium 944. 
- in Muskel 857. 
- in Pankreassteinen 907. 

Cholesterinester 329. 
Vorkommen 323. 
Darst. aus Blut 330. 
- aus der groBen weiBen 
Niere 330. 
Trennung von Cholesterin. 
329. 
Eigenschaften 330. 
Nachw. in serosen Fltissig. 
keiten 792. 
Isol. aus Talgdrtisen und' 
iihnlichen Sekreten 930. 
Vork. in Lebor 858. 
Best. in Serum und Organen 
886. 
~ im Muskel 888. 

Cholesteringallensteine 916. 



Cholesterinfettsaureester 3%9, 
330. 

Cholesterinkonkremente im 
Harn 762, 764. 

Choletelin 421. 
Choleverdin 421. 
Cholin 190, 195. 

Eigenschaften und Verbin· 
dungen 196. 
Darst. aus Eidotter 195. 
Bildung von Neurin 197. 
Einwirkung auf EiweiB 495. 
Trennung von anderen 
Basen 196. 
aus Phosphatiden 363. 
aus Lecithin 368. 
aus Sphingomyelin 371. 
York. in Leber 858. 
Isol. aus Faulnisgemisch 
227. 
- aus Muskel und Organen 
867, 868, 869. 

Cholohamatin (Phylloerythrin) 
425. 

Cholsaure 335. 
V,:-,rkommen 335. 
Darst. aus Rindergalle 335. 
- aus Faeces 336, 937. 
Eigenschaften 336. 
Optische Eigenscbaften 336. 
Anhydride 336. 
Nachweis 336. 
Unterschied von Desoxy
cholsaure 339. 
Nachw. vonCholsaure neben 
Glyko- und Taurocholsaure 
347. 
- in Faeces 937. 

Chondridin 358. 
Chondrin 490. 
Chondroalbumoid 482, 491. 
- Nachw. im Knorpel 855. 
Chondroitin 356. 
Chondroitinschwefelsaure 141, 

356, 550. 
Darst. aus Knorpel 551, 
855. 
Eigenschaften 357. 
Konstitution 356. 
Vorkommen 356. 
- in Chondrin 490. 
Nachweis 357. 
Spaltung 358. 

- aus Glucoproteiden 555. 
aus Mucoiden 555. 
Best. u. Nachw. im Harn 
725. 
Nachw. im Knorpel 855. 

Chondromucoid 555. 
Verhalten zu Verdauungs
siiften 556. 
Beziehung zu Chondroitin
schwefelsaure 356. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Chondromucoid, Isol. aus Knor
pelgewebe 555, 855. 

Chondrosamin 141. 
- enthaltende Glucoproteide 

550, 555. 
Chondrosaminsaure 141, 142. 
Chondrosin 358. 
Chorioidea, Farbstoff 434. 
Chortm:terin 333, s. Hippo-

koprosterin. 
Chromophotometer nach Plesch 

20. 
Chrysophansaure, Harnfarbe 

680. 
Chylus, Myristinsaure 68. 
- Fettgehalt 98. 
- Serumalbumin 453. 
Chymosin 625, s. Labferment. 
Chymosin, Unterschied von 

Parachymosin 625, 626. 
Chymus 932. 
- York. vonPolypeptiden505. 
Citronensaure 96. 

Verhalten zu Oxydasen 646. 
zur Verhinderung der Blut
gerinnung 802. 
Best. in der Milch 929. 

Clionasterin 334. 
Clupanodonsaure 75. 
Clupein 474, 418. 
Clupeon 481. 
Clupeovin 549. 
Coccida, Farbstoffe 442. 
Coccinin 443. 
Cochenille 442, s. Carminsaure. 
Cochenillesaure 443. 
Coffein 169, 182. 
- Synthese aus Xanthin 176. 
- im Harn 183. 
Colamin 192, s. Aminoathyl

alkohol. 
Colorimeter nach Duboscq 20. 
- nach Autenrieth-Konigs-

berger 20. 
Colorimetrie 20. 
- von Blutfarbstoffen 809. 
Colostrum 919. 
- Glycerinphosphorsaure 359. 
- Phosphatide 362. 
Conalbumin 455, 458. 
- Stickstoffverteilung 458. 
Conchiolin 482, 49%. 
Conjunctivalsekret, Rhodan-

wasserstoff 147. 
Convolvulin, d -Valeriansaure 

67. 
Coridin 215. 
Corium, Kollagen 486. 
- Mucoid 556. 
Cornea 892, s. Hornhaut. 
"Corneamucoid 555, 892. 
Cornein 482, 49%, 516. 
Cornikrystallin 492. 
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Corpora lutea, Carotin >137,439. 
Crangitin 216. 
- Isol. aus Muskeln und Or

ganen 869. 
Crangonin 216. 
- Isol. aus Muskeln und Or-

ganen 869. 
Crenilabrin 480. 
O\-Crotonsaure 90. 
- aus Carnitin 200. 
Crusta inflammatoria 803. 
Crustaceen, Hamocyanin 532. 

Hemicellulase 635. 
Lipochrom 440. 
Methylamin 189. 
Vgl. weiter Hummer, 
Krabbe, Krebs. 

Crustaceorubin 440. 
Cryptobranchus japonicus, 

Methylguanidin 203. 
Cuorin 372. 
Cyanhamoglobin 530. 
Cyanokrystallin 440. 
Cyansaure 150, 152. 
Cyanwasserstoffbildung aus 

Lysin 264. 
aus Adenin 182. 
bei der Zersetzung des Ei
weiBes 448. 
bei Veraschung unter Soda
zusatz 654. 

Cyclopterin 480. 
Cyprinin 476, 419. 
Cypriningruppe der Protamine 

476. 
1X-Cyprinin, Gehalt an Amino-

sauren 597. 
Cystein 251. 
- Isaethionsaure 252. 
Cysteinsaure 256. 
Cystenfltissigkeit, s. Unter-

suchung seroser Fltissig
keiten 768. 
Bilirubin 417. 
Cholesterin 323. 
Hamatoidinkrystalle 417. 
Methamoglobin 528. 

Cystin 224, %5%. 
Vorkommen 252. 
- im Glutathion 513. 
Darst. durch Synthese 232, 
252. 
- aus Haaren od. Horn 253. 
- aus Cystinsteinen oder 
Harnsedimenten 253, 75l. 
Trennung von Tyrqsin 253, 
751. 
Verbindungen 254. 
Eigenscha,ften 254. 
- optische 255. 
Nachweis 256. 
Oxydationen und Reduktio
nen 256. 
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Cystin, Aminostickstoffbest. 
587. 
Zersetzungen 255. 
Bildung von Methylmercap
tan 56. 
- von Athylsulfid 56. 
- von Taurin 250. 
- von unterschwefliger 
Saure 45. 
Schwefelbleiprobe im Ei
weill 450. 
York. im Eiweillhydrolysat 
563. 
Best. im Eiweillhydrolysat 
589. 
- - colorimetrisch 591. 
Isol. aus EiweiBhydrolysat 
253, 580. 
Gehalt emlger Proteine 
daran 596-599. 
IsoI. aus Harn 751. 
Best. im Harn 753. 

- Nachw. im Harnstein 764, 
766. 

Cystinsteine im Harn 762,764. 
Cytidin 375, 387. 
Cytidinphosphorsaure 387, vgI. 

Cytosylsaure. 
Cytosin 164, 166, 375. 

Darst. aus Thymonuclein
saure 384. 
- aus Stortestikel 166. 
Eigenschaften 167. 
Umwandlungen 167. 
Nachweis 167. 

'- York. in "Histidinfraktion" 
579. 

- IsoI. aus autolysierten Or
ganen 868. 

Cytosinhexosediphosphorsaure 
384. 

Cytosinhexosephosphorsaure 
384. 

Cytosylsaure 375, 387. 
Gewinnung aus Hefenuclein
saure 386. 

D. 
Dakin-Kondos Probe (Skatol) 

310. 
.Darmgase, Untersuchung 940. 
Darminhalt, Untersuchung 932. 

Untersuchung des Dunn
darminhalts 932. 
- der Darmkonkremente 
943. 

- Untersuchung der Faeces 
933. 

- - des Meconiums 944. 
Darmsaft, Untersuchung 907. 

York. von Cholin 195. 
- von diastatischem Fer
ment 632. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Darmsaft, V ork. von Erepsin 
620. 
- von Glycerophosphatase 
638. 
- von Lactase 636. 
- von Lipase 628. 
- von Nuclease 640. 
- von Saccharase 635. 

D<trmschleimhaut, York. u. 
Nachw. VOIl Erepsin 620, 
621. 
- von diastatischem Fer
ment 632. 
- von Lipase 628. 
- von Phosphatasen 638, 
639. 
- von Melanin 435. 
- von Nuclease 382, 640. 
- von Reticulin 490. 

Darmsteine 943. 
Darmwand, Histamin 209. 
Defibriniertes Blut 802. 
Dehydrase 643, vgI. Oxydase. 
- der Milch 644. 
Dehydrochloridhamin 40", 407. 
Dehydrocholan 336. 
Dehydrogenase 644. 
Dehydroxybilirubin 421-
Dekantier.en 6. 
Deniges Probe (Citronensaure) 

97. 
- (Harnsaure) 173. 
- (Tyrosin) 301. 
Dentin 851. 
Dermoidcyste, Untersuchung 

930. 
- Arachinsaure 70. 

Eikosylalkohol 53. 
- Myristinsaure 68. 
- Octadekylalkohol 53. 
Desamidasen, s. Purindesami-

dasen 641. 
Desaminoproteine 515. 
Desaminoproton 481. 
Desaminoprotsaure 514. 
Desaminosturin 480. 
Desaminotriphosphonuclein-

saure 388. 
Descemetsche Haut, Membra

nin 892. 
Desinfektionsmittel bei Fer

mentversuchen 602. 
Desoxycholsaure 337. 
- Abtrennung von Cholsaure 

335. 
- Beziehung zur Choleinsaure 

337. 
Destillation 2. 
- fraktionierte, von Amino

saurenestern 567. 
Deuteroalbumosen 496, 497, 

498, 499, 500. 
Deuteroelastose 486. 

Deuterokeratinose 482. 
Deuterokeratose 482, liOO. 
Deuterosponginose 493. 
Dextran, tierisches 133. 
Dextrine 132. 
- Nachw. u. Best. in Faeces 

942. 
- York. im Dunndarminhalt 

932. 
Dextrin 01 und fJ 133. 
Dextrose 114, s. Glucose. 
Diacetylglucosamin 143. 
Diathylamin 191. 
Diathylmethylsulfiniumhydr-

oxyd 56. 
Dialysieren 3. 
- von Fermentlosungen 604. 
Diamine 200. 
- Isol. aus Faulnisgemischen 

217. 
- - aus autolysierten Orga

nen 869. 
01_, e-Diaminocapronsaure 262, 

s. Lysin. 
Diaminoessigsaure 257, s. Saure 

C2H6N20 2 • 

Diaminomonophosphatide 362, 
.371. 

Diaminosauren 257. 
Nachw. im Serum 783. 
- im Dunndarminhalt 
933. 
IsoI. nebenMonaminosauren 
aus der hydrolytischen Zer
setzungsflussigkeit der Pro
teine 574, 577. 
Gehalt eilllger Proteine 
daran. 597 -599. 
C2H 6N20 2 von Drechsel 257. 

Diaminosaurenstickstoff, Best. 
587. 

Diaminotrioxydodecansaure 
248. 

01-, ~-Diaminovaleriansaure 

257. s. Ornithin. 
01· Diamylose 133. 
Diastatisches Ferment. 631. 
- Vorkommen 631. 
- Isolierung .632. 
- Eigenschaften 633. 
- Wirkung 633. 
- Beeinflussung 633. 
- Nachw. u. Best. 634. 

- im Darmsaft 908. 
- in Faeces 935, 
- in Galle 910. 
- im Ham 756. 
- im Pankreassaft 907. 
- im Speichel 895. 
York. im Duodenalsaft 908. 

in Leber 858. 
in Milch 919. 
in Muskel 857. 



Diazobenzolsulfosaure, Herstel
lung fiir Diazoreagens nach 
Pauly 450 Anm. 

Diazolosung nach P. Ehrlich, 
Herstellung 681, 793. 

Diazoreaktion· 166, 167, 168, 
176, 178, 179, 211, 268, 269, 
274,275,276,301,306,307, 
420, 422, 425, 429. 
des EiweiBes 450. 

- im Harn 68l. 
- im Serum 793. 
- von Bilirubin 420,422, 793. 
Dibenzoyllysin 263, s. Lysur

saure. 
Dibenzoylornithin 289, s. Orni-

thursaure. 
Dibromindigo 441. 
Dibromstearinsaure 73. 
Dibromtyrosin 302. 
Dichlordithiodilactylsaure aus 

Cystin 256. 
DickdarminhaH. s. Faeces 933. 
Diffu~ion 3. 
Digitoninfallung der Sterine 

326,328,331, 333, 792,886. 
Dihydroanilin 447. 
Diindolylmetilene 433. 
3.5-Dijodtyrosin 301, s. Jod-

gorgosaure. 
Diketopiperazine 506, s. Di

peptidanhydride. 
Dimethylathylpyrrole 275, 

s. Hamopyrrol und Iso
hamopyrro1. 

Dimethylamin 189. 
Dimethylamino benzaldehyd 

275, s. Ehrlichs Aldehyd
reagens. 

Dimethylaminobenzoeglucu -
ronsaure 356. 

Dimethyldioxypurine 169, siehe 
Theophyllin, Theobromin, 
Paraxanthin. 

Dimethylguanidin 204, 205. 
Dimethylpyrrolpropionsauren 

276, s. Phonopyrrolcarbon
sauren. 

Dimethylsphingosin 395. 
Dimethylxanthine 169, s. Dl

methy ldioxypurine. 
Dinitro benzol fiir Oxydasenach

weis 647. 
2, 4-Dinitrophenylverbindun-

gen der Aminosauren 222. 
Dioleopalmitin 102. 
Dioleostearin 102. 
Dioxydiaminokorksaure 249. 
Dioxymethylenkreatinin 159, 

162. 
3,4-Dioxyphenylalanin 305. 
2,5-Dioxyphcnylessigsaure303, 

s. Homogentisinsaure. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

2, 5-Dioxyphenylmilchsaure 
305, s. Uroleucinsaure. 

2, 6-Dioxypurin 169, s. Xan
thin. 

2,6·Dioxypyrimidin 164, 8iehe 
Uracil. 

Dioxystearinsaure 73. 
Dipeptidanhydride 506. 
- Auftreten bei vollstandiger 

Saurehydrolyse von EiweiB 
506, 562, fi68. 
- bei schwacher Saure
hydrolyse 506. 
Darst. aus stark hydroly
siertem Casein 508. 

- Bildung aus Dipeptidestern 
506 Anm. 

Dipeptid aus Glutaminsaure 
und Tryptophan 51l. 

Dipeptide, Iso1. aus EiweiB 507. 
Diphenylliydrazin als Zucker

reagens 108. 
Diphenylmethandimethyldi

hydrazin als Zuckerreagens 
Ill, 112. 

Disaccharide 106, 122. 
Distearylledthin 368, s. Hydro-

lecithin. 
Ditetraoxybutylpyrazin 139. 
Dixanthylliarnstoff 152, 70l. 
Dopaoxydase 643, 648. 
Dorschfleisch, Kreatinin 160. 
Dorschleberol, Myristinsaure 68 
Drecbsels Diaminosaure 257. 
Drehung, Untersuchung der 

spezifischen 24. 
Driiscnsekret von Tritonium 

nodosum, Asparaginsaure 
242. 

Drusige Organe, Bestandteile 
858. 

Diinndarm, Inhalt 932. 
- s. auch Darmsaft. 
Duodenalsaft, Untersuchung 

908. 
- Gewinnung 908. 
Dyslysin 336. 

E. 
Echinodermen, Histon 472. 
- Isoleucin 239. 
- Prolin 277. 
- Taurin 249. 
Echinokokkenfliissigkeit, siehe 

Untersuchung seroser Fliis
sigkeiten 770. 
Inosit 284. 

Edlbachers Probe (Tryptophan) 
316. 

- im EiweiB 449. 
EhrIichs Aldehydprobe (Chon

droitinschwefelsaure) 357, 
(Glucoproteide) 550, (Hamo-
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pyrrol) 275, (Indol) 308, 
(Indolessigsaure) 311,(Pho
nopyrrolcarbonsauren) 276, 
(Tryptophan) 316, (Uro
bilinogen) 424. 

Ehrlichs Aldehydprobe in 
Faeces 938, 943. 

Ehrlichs Aldehydreagens, Dar
stellung 945. 

Ehrlicbs Diazoreagens, Darst. 
681, 793. 

EhrIich-Neuhauers Probe im 
EiweiB 450. 

Eialbumin 455, s. Ovalbumin. 
Eidotter, Arachidonsaure 76. 
- Carotin 439. 
- Cerebrosid 390. 

ChoIin, Darst. 195. 
Glucosamin 138. 
Glucose 114. 
Glycerinphosphorsaure 359. 
Inosit 284. 
Kreatinin 160. 
Lecithin, Darst. 365, 366, 
367. 
Lipochrom, s. Carotin und 
Lutein. 
Lutein 437, 438. 
Neuridin 213. 
Phosphatidgemisch 362, 
372. 
Sphingomyelin 37l. 
Vitellin 541, 546. 

EiereiweiB, Albamingehalt 146. 
Glucosegehalt 114. 
Lysalbinsaure 458. 
Rhamnosegehalt 113. 
Oxydation zu Oxyprot
sulfonsaure 514. 
- Bildung von Guanidin 
156. 

Eierstock, vg1. Corpora lutea. 
Eigelblecithin, Linolsaure 74. 
Eihaute, Substanz der E. von 

Hiihnereiern 482, 484. 
- Gehalt an Aminosauren 
598. 
Substanz der Eihaute von 
Scyllium stellare 482, 484. 
- Gehalt an Aminosauren 
598. 
Substanz der Eihaute von 
Testudo graeca 482, 484. 

- - Gehalt an Aminosauren 
598. 

Eikosylalkohol 53. 
- Iso1. aus Talgdrusen und 

ahnIichen Sekreten 930. 
Eintauchcolorimeter nach Biir-

ker 20. 
Eintauchrefraktometer 31. 
Eisen, Vork., Eigenschaften 38. 
- - in Zahnen 851. 
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Eisen, York. in Muskeln und 
Organen 858. 

- Ferriionennachweis 39. 
Nachw. in organischen Stof
fen 51. 
- in Aschen 655. 
Best. in Aschen 660. 
- jodometrisch nach 
A. Neumann 661. 
- oxydimetrisch 663. 
- colorimetrisch 663. 
Nachw. u. Best. in Blut 660, 
Mikrobest. 830. 

- in Faeces 935, 940. 
- in Galle 911, 914. 
- in Gallensteinen 917. 
- im Ham 682, 688. 
- in Milch 922. 
- in Muskeln und Or-

ganen 858, 870. 
- - in Sputis 898. 
Best. in Knochen 853. 

Eisenablagerungen 436. 
- in Zahnen 850. 
Eisenhydroxyd, kolloidales zur 

EnteiweiBung 785. 
Eisenphosphat, Nachw. u. Best. 

in Harnsteinen 766, 768. 
- - in Galle 914. 
- - in Knochen 853. 
Eisensulfida blagerungen 437. 
Eiter, allgemeine Eigenschaften 

824. 
Bestandteile 824. 
Untersuchung 825. 
Trennung von Eiterserum 
und Korperchen 824. 
Nachw. im Ham 761. 

- Bernsteinsaure, V ork. 96. 
Cholesterin, York. 323. 
Fettsauren, York. 69. 
Glutarsaure, York. 96. 
Glycerinphosphorsaure, 
York. 359. 
Leucin, York. 235. 
Milchsaure, Best. 791. 
Proteasen, York .. 615. 

- Pyocyanin, Iso1. 444. 
Eiterkorperchen, Cerebrosid 

390. 
EiweiBstoffe 445. 

{jbersicht 445. 
einfache 445. 
gekoppelte 445, s. Proteide. 
Zusammensetzung und all
gemeine Eigenschaften 446. 
Gehalt an Glucosamin 138. 

- Zersetzungen 447. 
totale Hydrolyse 560. 
Iso!. der Aminosauren 560 ff. 
Nachweis 448. 
Refraktometrie 775. 
Fallungsreaktionen 448. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

EiweiBstoffe,Farbenreaktionen 
449. 

- Formoltitration 582. 
- Stickstoffverteilung nach 

v. Slyke 587. 
- - nach Hausmann 587. 
- Einzclne native EiweiB-

stoffe 452.' 
Umwandlungsprodukte der 
nativen EiweiBstoffe 445, 
446, 494. 
Intermediare Spaltl'ngspro
dukte 445, 447, 495. 
Gehalt an Aminosauren 596 
bis 599. 
koagulierte 445, 446, 448, 
468. 
oxydierte 445, 514. 
halogensubstituierte 516. 
acylierte 516. 
methylierte 516. 
nitrosubstituierte 515. 

- desamidierte 515. 
- Abscheidung aus Fliissig-

keiten 448, 450. 
- aus Serum 773. 
- aus Blut 826. 
Entfernung aus Ham 681. 
des Bindegewebes, Nachw. 
856. 
des Bluts, Best. 795, 807. 
des Colostrums 919. 
des Diinndarminhalts 932. 
der Faeces,Vork. 933, Nach
weis 935. 

- der Galle, Nachw. 913. 
- des Gehirns, Iso1. u. Nachw. 

889. 
- des Glaskorpers 893. 
- des Harns, Nachw. 746,747. 
- - Bestimmung 748. 
- des Humor aqueus 893. 
- der Knochen, Nachw. u. 

Iso!. 852. 
- des Knochenmarks, Nachw. 

854. 
der Leber 858. 
der Linse 892. 
des Mageninhalts, Nachw. 
906. 

- der Milch, Nachw. u. Best. 
918, 919, 923. 
des Muskels, Iso1. 857. 

- des Pankreassafts 907. 
- des SchweiBes 918. 

des Sekrets der Talgdriise 
930. 
des Serums, Nachw. 77l. 
- Bestimmung 795. 
- Mikrobestimmung 839. 
des Speichels 893, 895. 
des Sputums 897, Best. 898. 

- des Spermas 931, 932. 

EiweiBstoff von Bence-Jones 
467. 

- - Gehalt an Aminosauren 
596. 

Elaidinsaure 73. 
Elastin 482, 485. 

Gehalt an Aminosauren 598. 
Iso!. von Polypeptiden 505, 
507, 508, 509, 510. 
N achw. in Bindegewebe 856. 
Isol. aus Bindegewebe 485. 

Elastinpepton 486. 
Elastosen 485. 
Eledone moschata, Arginin259. 
- Iso!. der Basen 864. 
Eledonin, Iso1. 868. 
Elefantenhaut, Gehalt an 

Aminosauren 597. 
Elektrolyt. Nachw. von Kup

fer und Blei 4l. 
Elemente, Atomgewichte 946. 
Ellagsaure, York. in Bezoar-

steinen 944. 
Elution von Fermenten 605. 
Empirische Losungen 10. 
Emulsin, Spaltung von gepaar-

ten Glucuronsauren 353. 
- - von Milchzucker 127. 
Emulsion von Fett 99. 
Endotryptase der Hefe, Ver-

halten zu Protaminen 48l. 
Enterokinase 615. 
- 1m Darmsaft 908. 
Enzyme, s. Fermente 600. 
Epidermis, s. Haut. 
Epidennisschuppen, C.b.ole-

sterinester 324. 
Epiguanin 169, 182, 184. 

Darst. aus Ham 186. 
Trennung von Adenin, 
Hypoxanthin und Para
xanthin 187. 

Epinephrin, s. Adrenalin. 
Episarkin 182, 185. 
Epithellager, Globuline 892. 
Erdalkalimetalle 37. 
Erepsin 620. 

Isolierung 621. 
Wirkung 62l. 
Nachweis 62l. 
- im Ham 756. 
- in Faeces 935. 
im Darmsaft 908. 
Verhalten zu Polypeptiden 
505. 
- zu Protaminen 476, 48l. 
- zu Deuterokeratose 500. 
- zu Histon aus Thymus 
471. 
Verhalten zu Desaminopro
teinen 515. 

- - zu Amyloid 557. 
Erucasaure 73. 



Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Erythrodextrin 132. 
Erythronsaure aus Glucose 117. 
Erythropsin 441, siehe Seh-

purpur. 
Esocin 478. 
Essigsaure 60, 63. 

Trennung von anderen Fett· 
sauren 78. 
Nachw. im Mageninhalt 
901. 
- im Diinndarminhalt 932. 
aus EiweiB durch Zerset
zung 447. 
Verhalten des Harns zu E. 
725. 

Estermethode von E. Fischer 
560. 
Hydrolyse 560 .. 
Fraktionierung mit Butyl
alkohol nach Dakin 561. 
Verarbeitung des in Butyl
alkohol Loslichen 562, 563. I 

Herstellung der Esterchlor
hydrate 564, 566. 
- der freien Ester 565, 567. 
Fraktionierte Destillation 
der Ester 567. 
Verarbeitung der Einzel
fraktionen 569. 
Iso1. der Dicarbonsauren 
574. 

Esterzahl 103. 
Euglobulin 463. 
Euglobulin aus Serumalbumin 

454. 
Euxanthinsaure 135, 353, 355. 
Euxanthon 135. 
Euxanthonglucuronsaure 135, 

s. Euxanthinsaure. 
Excretin 332, s. Koprosterin. 
Exkremente, s. Faeces 933. 
Exsiccator 6. 
Exspirationsluft, Aceton 59. 
- Kohlendioxyd 148. 
Exsudate, Untersuchung, siehe 

serose Fliissigkeiten 768. 
Aminosauren, York. 218. 
Fibrinogen, York. 461. 
pleuritische (Serosamucin) 
557. 

Extrahieren 2. 
Extrakte, Herstellung fiir Fer

mentversuche 604. 
ExtraktionsapparatnachDakin 

fiir Aminosauren 561. 
Extraktivstoffe des MuskeIs, 

vgl. Fleischextrakt. 
- Isolierung 860, 864, 868. 
der Milch, Best. des Stick· 
stoffgehalts 928. 
des Serums, Best. 795. 

Extravasate, Methamoglobin 
528. 

F. 
Faeces, Untersuchung 933. 

Allgemeine Eigenschaften 
934. 
Herstellung lufttrockner F. 
940. 
Best .. des Trockenriickstan
des 940. 
- des Gesamtstickstoffs 
940. 
- der einzelnen Aschen
bestandteile 940. 
- des Nucleinbasenstick
stoffs 941. 
Darmkonkremente, Darm
steine 943. 
Meconium 944. 
Nachw. anorganischer Stoffe 
934. 
- von Schwefelwasserstoff 
939. 
Organische Einzel be
standteile: 
Adenin, York. 180. 
Antinosauren, York. 218. 
Ammoniak, Nachw. 939. 
Amylum, Nachw. 937. 
- Bestimmung 942. 
Bilirubin, Nachw. 938. 
Blutfarbstoff, Nachw. 938. 
Buttersaure, York. 64. 
Cadaverin, Iso1. u. Nachw. 
203, 939. 
Caprinsaure, York. 68. 
Capronsaure, York. 67. 
Caprylsaure, York. 68. 
Cellulose, Nachw. u. Best. 
937, 942. 
Cblorophyllderivate 427. 
Cholesterin, Nachw.936. 
Dextrine, Nachw. u. Best. 
937, 942 
1, I-Dimethylguanidin,Vor
kommen 204. 
EiweiBstoffe, Nachw. 935. 
Essigsaure, York. 306. 
Fermente, Nachw. 935. 
Fett, Nachw. u. Best. 936, 
942. 
Fettsauren, fliichtige, Nach
weis 936. 
- hohere, Nachw. u. Best. 
936, 942. 
Gallenfarbstoff, s. BiIiruliin. 
Gallensauren, York. 335. 
- Nachw. 937. 
Glucose, York. 114. 
- Nachw. 936. 
Guanin, York. 176. 
- Best., s. Nueleinbasen
bestimmung. 
Hamatoporphyrin, York. 
407. 
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Faeces, Histamin, York. 209. 
Hypoxanthin, York. 178. 
Indol, York. 306. 
- Nachw. 936. 
Isobuttersaure, York. 65. 
Isovaleriansaure, York. 66. 
KopropOIphyrin, Nachw. 
415. 
Koprosterin, Isol. 332. 
Leucin, Nachw. 939. 
Methylmercaptan, York. 56. 
Milchsaure, York. 83. 
- Nachw. 939. 
Nucleinbasen, Nachw. 935. 
Olsaure, York. 72. 
OxaIsaure, York; 93. 
Oxysauren, aromatische, 
Nachw. 936. 
Palmitinsaure, Vork.69. 
- Nachw., s. Fettsauren. 
Phenole, Nachw.936. 
Phosphatide, Nachw. 939. 
Putrescin, York. u. Iso1. 
201, 203. 
- Nachw. 939. 
Skatol, York. u. Nachw. 
308, 936. 
Starke, Nachw. u. Best. 
937, 942. 
Stearinsaure, York. 69. 
- Nachw., s. Fettsauren. 
Tyrosin, York. u. Nachw. 
296, 939. 
Urobilin, Nachw. 937. 
- Iso1. 430. 
Urobilinogen, Nachw. u. 
Best. 938, 943. 
Xanthin, York. 175. 
Zucker, Nachw. 936. 

Fallungsanalyse 12. 
FaIt.enfiIter 4. 
Faulnisbasen, siehe Ptomaine 

212. 
Faulnisprodukte, lso1. nach E. 

und H. Salkowski (ohne Be
riicksichtigung der Pto
maine) 319. 
Best. im Blut 791. 

Farbstoffe, anorganische 436. 
organische 397. 
Farbstoffgruppe der 
Blutfarbstoffe 397 

Hamochromogen 397. 
Hamatin 399. 
Hamin 402. 
Hamatoporphyrin 407. 
Reduzierte Porphyrine 

411. 
- Uroporphyrin 414-. 
- Koproporphyrin 415. 
Blutfarbstoffe 519. 

Oxyhii.moglobin 519. 
- Hamoglobin 523. 
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Farbstoffe, Blu tfar bs toffe: 
Kohlenoxydhamoglobin 
526. 
- Methiimoglobin 527. 
- Weitere Umwandlungs. 
produkte 530. 
~ Hamocyanin 53l. 
- Best. im Blut 808. 
- Nachw. im Blut 807. 

- in Faeces 938. 
- - im Ham 758. 
- - in serosen Fliissig. 
keiten 794. 

- in Sputis 898. . 
- - im Muskel 859. 
- - in Galle 913. 
- Untersuchung mit dem 
Spektralapparat 19, 525. 
Gallenfa.rbstoffe 417. 
- Bilirubin 417. 
- Urobilinogen 423. 
- Verwandte Farbstoffe 
425. 

Phylloerythrin 425. 
Nachw. im Ham 757. 
--.in Galle 910, 913. 

in Gallensteinen 917. 
- im Diinndarminhalt 

933. 
- in Faeces 938. 

- - im Meconium 944. 
- - u. Best. im Serum 
793. 
Harnfarbstoffe 427: 
- Urochrom 427. 
- Urobilin 429. 
- Uroerythrin 43l. 
- Urorosein 433. 
-Nephrorosein 433. 
- Nachw. im Ham 756. 
Braune und schwarze Pig. 
mente 434. 

- - Melanine 434. 
- - Melanoidine 436. 
- Lipochrome 437. 

Lutein aua Eigelb 438. 
- Carotin 439. 
- WeitereLipochrome440. 
- Nachw. im Serum 794. 

- Andere Farbstoffe: 
- Schneckenpurpur 441. 
- Schildlausfarbstoffe 442. 
- Sehpurpur 444. 
- Turacin 444. 
- Pyocyanin 444. 

Federn, Kieselsaure 47. 
- Cholesterinester 324. 
- Pigment 434, 444. 
- Keratin 482, 597 .. 
Fehlingsche Losung, Titration 

von Zucker im Ham 729. 
- Herstellung der Losung 

729. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Fehlings Probe, s. Trommers 
Probe 106. 

Fellinsaure 341. 
Fermente, Allgemeines 600. 
- Definition 600. 
- Einteilung 600. 
- Eigenschaften 600. 
- - kolloidale 600. 
- EinfluB auBerer Faktoren 

601. 
- Antifermente, Kofermente, 

Kinasen 602. 
- Profermente 602. 
- Arbeiten mit Fermenten 

602. 
- Einzelfermente 606. 
- Pepsin 606. 
- Trypsin 614. 
- Erepsin 620. 
- Proteolytische F. der Ge· 

webe 621. 
Labferment 625. 
Lipase 628. 
diastatisches 631. 
der Polysaccharide 635. 

'- der Disaccharide 635. 
- Invertin, Maltase, Lactase 

636. 
- Arginase 637. 
- Phosphatasen 637. 
- Nuclease 639. 

auf Purinbasen wirkende 
641. 
uricolytisches 642. 
oxydierende und reduzie· 
rende 642. 

- der Melaninbildung 647. 
- Vork. im Serum 622, 769. 

- in roten Blutkorperchen 
805. 
- in Blutplattchen 807. 
- im Eiter 623, 824. 
- in Galle 910. 
- in Leber 858. 

in Milch 919. 
- im Meconium 944. 
- im Muskel 857, 858. 
Nachw. im Harn 756. 

im Serum 624. 
im Speichel 895. 
im Mageninhalt 904. 
im Pankreassaft 907. 
im Darmsaft 908. 

FeiTatin 540, s. Nucleoproteid 
. der Leber. 

Ferrihydroxyd in Leber 436. 
Ferriphosphat, s. Eisenphos. 

phat. 
Ferrocyanwasserstoff, EiweiB· 

probe 448. 
Fett, Allgemeines 97. 
- Iso!. aus Geweben und Fliis· 

sigkeiten 98. 

Fett, Emulgierung 99. 
- AbtrennungvonFettsauren, 

Phosphatiden, Cholesterin 
99. 
Glyceride, Iso!. 101. 
Isol. von Cholesterin aus 
verseiftem 792, 796, 886. 
Saurezahl 102. 
Verseifungszahl 103. 

- Kottstorfersche Zahl 103. 
- Jodzahl 103. 
- Wasserstoffzahl 104. 
- Esterzahl 103. 
- Hehnersche Zahl 103. 

Reichert·MeiBlsche Zahl 
103. 
Hiiblsche Jodzahl 103. 
Verseifung 99, 104. 

- Lipochromgehalt 437, 
440. 

- Glycerinbestimmung 105. 
Vork. in Darmsteinen 943. 

in Eiter 824. 
im Glaskorper 893. 
in Leber 858. 
in Linse 892. 
im Meconium 944. 
in Pankreassaft 907. 
in Pankreassteinen 907. 

- in SchweiB 918. 
- in Sputis 897. 
Nachw. im Bindegewebe 
856. 
- im Eiter 825. 
- u. Best. in Faeces 936, 
942. 

- in Galle 912, 915. 
- - in Knochen 852, 854. 
- - in Milch 922, 924, 
925, 926. 
- - - nach Soxhlet 926, 
Tabelle 952. 
Best. in Muskeln und an· 
deren Organen 885. 

- Nachw. im Sperma 931. 
Fettgemenge, Untersuchung 

auf seine Bestandteile 99, 
105. 

Fettgewebe, Lipochrom 437, 
440. 

- Lipase 628. 
Fettkonkremente im Harn 762, 

764. 
Fettsauren 60. 

gesattigte, Vork. und all· 
gemeine Eigenschaften 61. 
ungesattigte 72. 
Trennung von Butter., 
Capron., Capryl. u.' Caprin. 
saure 77. . 

- Trennung von Palmitin., 
Stearin. und anderen ge
sattigten hOheren 81. 



Fettsauren, Abscheidung der 
niederen 76. 

- - der hOheren 79. 
- Trennung der hoheren ge-

sattigten und ungesattigten 
F. sus einem Fettsaurege
misch 79. 

- - von Fett 99. 
- des Butterfetts 918. 
- Isol. aus verseiften Fetten 

105. 
- - aus Faulnisgemisch 320. 
- - aus Organen 76, 860. 
- Vork. in Darmsteinen 943. 

- im Diinndarminhalt 932. 
- im Eiter 824. 
- in Leber 858. 
- in Muskel 857. 
- in Pankreassteinen 907. 
- als Ester im Talgdrilsen-
sekret 930. 
- im Sputum 897. 
- im SchweiB 918. 
Nachw. u. Best. im Harn 
718. 
- - im Mageninhalt 900, 
901, 906. 

in Galle 915. 
- - in Faeces 936, 942. 
- - in Muskeln und an-
deren Organen 885. 
Mikrobest. im Blut 848. 

Fibrin 462, 468. 
- fiir Pepsinnachweis 610. 
- fiir Trypsinnachweis 618. 

Spaltung durch Pepsin 613. 
- Best. des Gehaltes im Blut 

oder Plasma 816. 
Fibrinferment 462, 468, 801. 
FibringlobuIin 462. 
- Verunreinigung mit Fibrino

~en 461. 
Fibrinogen 461, 468, 801. 

Eigenschaften 462. 
- Spaltungen 462. 
- Gerinnung 462. 

Vernnreinigung mit Fibrin
globulin 461. 
Gehalt an Aminosauren 596. 
Nachw. u. Best. in serosen 
Fliissigkeiten 772, 775. 
Best. refraktometrisch 816. 
Nachw. im Knochenmark 
854. 

Fibrinoplastische Substanz 462, 
s. SerumglobuIin. 

Fibrinokyrin 505. 
Fibroin 482, 491. 
- Gewinnung von Polypep

tiden 505, 507, 508. 
- Gehalt an Aminosauren 598. 
Fichtenspanreaktion 96, 275, 

279, 280, 309. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Filterplatten nach Witt 5. 
Filtrieren 4. 
Fischbein, Pigment 434. 
- Gehalt an Aminosauren 597. 
- Keratin 482. 
Fischblase, Guanin 176. 
- Kollagen 487 Anm. 
Fischeierschalen, Elastin 485. 
H. Fischers Probe (Kopropor

phyrin) 417, 939. 
Fischfett, Fettsauren 68, 69, 

72, 73, 74, 75, 76. 
Fischfleisch, Bestandteile 857. 
- Alanin 229. 

Aminosauren 857. 
Arginin 259. 
Betain 198. 
Histidin 265. 
Leucin 235. 

- Lysin 262. 
- Methylguanidin 203. 

Prolin 277. 
Taurin 857. 
Tryptophan 313. 
Tyrosin 857. 

Fischleberole, Spinacen und 
Squalen 322. 

Fischrogen, IchthuIine 547, 
548, 549. 
Mucin 558. 
Percaglobulin 465. 
Taurin 249. 

- Trimethylamin 190. 
Fischschuppen, Guanin 176. 
- Ichthylepidin 486, 598. 
- Glutin 488. 
- Kollagen 486. 
Fischsperma, vg1. auch Lachs

sperma und Heringssperma. 
Untersuchung 932. 
Cerebrosid 390. 
Histone 469. 

- Nucleoprotamin 534. 
Protamin 469, 474. 

- Sphingomyelin 37l. 
- Thymonucleinsaure 379. 
Fleisch und Fleischextrakt, 

vg1. auch Muskel, Unter
suchung. 

- lX-Alanin 229. 
/i'-Alanin 192. 

- Ameisensaure 62. 
- Aminosauren 857. 
- Athylalkohol, Iso!. 869. 

Base CeH14NaOa 213. 
Bernsteinsaure 94. 
Betain 196, 857. 
Buttersaure 64. 
Carnin 185. 
Carnitin 199. 
- IsoIierung 863. 
Carnosin 210, 862. 
Cholesterin 857. 
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Fleisch und Fleischextrakt, 
Diastase 857. 

- Dipeptidanhydrid 506. 
Essigsaure 63. 
Fumarsaure 96. 
Glucose 114. 
Glutathion 511, 857. 
Glycerinphosphorsaure 359. 
Glykogen 128. 
Glykokoll 225. 
Glutaminsaure 244. 
Harnstoff 150. 
Histamin 209. 
Homobetain 199. 
Ignotin 210, 215. 
Inosinsaure 376. 
Inosit 284, 857. 
Katalase 645. 
Kreatin, Darst. 158. 
Kreatinin 160. 
Kreatosin 215. 
Lactacidogen 358. 
- Ferment 638. 
Lipase 857. 
Maltose 857. 
Methylguanidin 203. 
d-Milchsaure 84. 
Mirgelin, Iso1. 215, 867. 
Myokinin 200. 
Neosin 214. 
Neurin 197. 
Novain 199. 
Oblithin 200. 
OxaIsaure 93. 
Phosphati!ie 857. 
Phosphorfleischsaure 550, 
857. 
Proteasen 622, 857. 
Purinbasen 857. 
Purinfermente 858. 
Taurin 249. 
Trimethylamin 190. 
Trimethylaminoxyd 19l. 

- Vitiatin 205. 
Fleischextrakt, Iso1. von Krea

tin, Kreatinin, Nuclein
basen, Milchsaure, Taurin, 
Inosit 860. 

Fleischmilchsaure 84, s. Milch-
saure. 

Fleischsaure 502. 
FIiegenpilz, Muscarin 197. 
Florences Spermaprobe 196. 
Fliissigkeiten, Best. des spez. 

Gew. 15. 
- des Brechungsindex 31. 
- des Siedepunkts 17. 
Eindampfen 1. 

Fluorescenz, Untersuchung 33. 
- Reaktion auf Gallensauren 

336, 912, 
Fluornatrium, Aufhebung der 

Gerinnung 802. 
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Fluorwasserstoff, Vork., Eigen. 
schaften 43, Nachw. 43. 

- Nachw. u. Best. in Knochen 
und Zahnen 851, 853. 

Folin-Denis Probe (Harnsaure) 
173, (Oxyprolin) 280, (Oxy
tryptophan) 317, (Phenole) 
282, (Tryptophan) 316, (Ty
rosin) 301. 

Formoltitration 225, 582, 584. 
- fiir Fermentstudien 614, 

619. 
- im Harn 755. 
Formylhamin 402. 
Fosses Probe (Harnstoff) 152, 

701. 
Fraktionierung von Amino

saurenestern 567. 
Frauenmilch, Untersuchung 

919, 920, 921, 923, 924, 
925. 

Fraunhofersche Linien 19. 
Froscheier, Galaktosegehalt 

120. 
- Ranovin 549. 
Frommers Probe (Aceton) 60. 
Fruchtzucker, Eigenschaften 

119. 
Vorkommen 119. 
Verbindungen 119. 
optische Eigenschaften 120. 
Nachweis 120. 
- im Harn 734. 
Unterscheidung von Aldo
sen 107, 734 .. 
Ammoniakderivate 139. 

Fruchtwasser 154. 
Fructose 119, s. Fruchtzucker. 
Fumarase 644, 645, 646. 
Fumarsaure 96. 

Vork. im Muskel .857. 
Oxydation im Muskel 646. 
bei der Zersetzung des Ei
weiBes 448. 

Fundusdriisen, Pepsinsekretion 
606. 

Furfurol aus EiweiB 447. 
aus Glucuronsaure 108, 354. 
aus Inosit 285. 
aus Pentosen 108. 
aus Thymosinsaure 384. 

Furfurolprobe 108, 354, 388. 
Fuscin 435. 

G. 
Gadenin 214. 
Gadoleinsaure 73. 
Gadushiston 471. 
- Gehalt an Aminosauren 596. 
Garungsmilchsaure 83. 
Garungspro be 107. 

Traubenzuckernachweis im 
Harn 727. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Garungsprobe, Traubenzucker
best. im Harn durch vo
lumetrische Messung der 
Kohlensaure 733. 
- durchAbnahmedesspez. 
Gew. 733. 
durch Best. der Kohlensaure 
als Gewichtsverlust 733. 
zur Zuckerbest. im Serum 
787. 
bei Mageninhalt 906. 
bei Faeces 940. 

Galaktosamin 141. 
d-Galaktose 120. 

Trennung von Trauben
zucker 121. 
aus Cerebrosiden 390, 395, 
397. 

Galaktosazon 121. 
Galle, Untersuchung 908. 

normale, Bestandteile 909, 
911. 
pathologische, Bestandteile 
910, 913. 
Verhalten zu Alkohol 910. 
- zu Salz6n 910, 911. 
- zu Sauren und Alkalien 
910. 
Faulnis 911. 
Best. des Trockenriickstan
des 913. 
- des Gesamtstickstoffs 
914. 
- des Ammoniaks 914. 
- einzelner Aschenbestand-
teile 914. 
quantitative Analyse 914. 
anorganische Bestandteile, 
Nachw. u. Best. 911, 913. 
organische Bestand
teile: 
Atherschwefelsaure, Best. 
915. 
Aminosauren, Nachw. 913. 
Bilirubin, Nachw. 913. 
Blut, Nachw. 913. 
Cholesterin, Nachw. 912. 
Cholsaure, Iso!. 335. 
diastatisches Ferment, Vor
kommen 632. 
EiweiB, Nachw. 911. 
Essigsaure, Vork. 63. 
Fett, Nachw. 912. 
Gallenfarbstoff, Nachw. 913 
Gallensauren, Iso1. 343. 
- Nachw. u. Best. 912, 
914, 915. 
Gallenschleim, Nachw. 911, 
914. 
Glucose, s. Zucker. 
Glucoproteid, Nachw. 911. 
Glykocholsaure, Best. 914, 
915. 

Galle, Glykocholsaure, Iso
lierung 342. 
Harnstoff, Nachw. 912. 
Milchsaure, Iso!. 84. 
Myristinsaure, Vork. 68. 
Nucleoalbumin, Vork, 549. 
Olsaure, Vork. 72. 
Oxalsaure, Vork. 93. 
Palmitinsaure, Vork. 69. 
Phosphatide, Nachw. 912. 
Phosphorproteid, Nachw. 
911. 
Phylloerythrin, Darst. 426. 
Propionsaure, Vork. 64. 
Stearinsaure, Vork. 69. 
Taurin, Iso!. 250. 
Taurocholsaure, Iso1. 345. 
- Bestimmung 914, 915. 
Urobilin, Nachw. 913. 
Zucker, Nachw. 913. 
Nachw. im.Mageninbalt 905. 
krystallisierte G. von Platt
ner 343. 
der Selachier, Harnstoffge
halt 150. 

Gallenfarbstoffe 417. 
Harnfarbe 680. 
Nachw. im Harn 757. 
- in serosen Fliissigkeiten 
793. 

im Mageninhalt 905. 
in der Galle 910, 913. 
in Gallensteinen 917. 
in Faeces 938. 
im Diinndarminhalt 933. 
im Meconium 944. 

Iso!. aus Serum 419. 
s. auch Bilirubin. 

Gallensauren 334. 
gepaarte 334, 342. 
hamolytische Wirkung 798. 
Trennung von Phosphati
den 916. 
Nachw. und annahernde 
Best. im Harn 760. 
- in serosen Fliissigkeiten 
347, '2'95. 
- im Mageninhalt 336, 
343, 905. 
- in Faeces 937. 
- u. Best. in Galle 912, 
914, 915. 
V ork. in Darmsteinen 943. 
- im Diinndarminhalt 932. 
- im Meconium 944. 

Gallenschleim, Nachw. u. Best. 
in der Galle 911, 914. 

Gallensedimente 916. 
Gallensteine 916. 

Verarbeitung auf Choleste
rin 324. 
- auf Bilirubin 417. 
Vork. in :Faeces 943. 



Gallensteine, qualitative Unter
suchung 917. 
quantitative Untersuchung 
917. 
stearinsaurer l(aIk 69. 
Carotin, Vork.437, 439. 

-Gallois' Probe (Inosit) 286. 
Gallussaure 306. 
Gase, Nachweis im Magen 

906. 
- - ill Darm 940. 
Oastropoden, Tauringehalt ill 

Muske1857. 
- Hemicellulase 635. 
-Gehirn 888. 

Bestandteile 888. 
Iso1. u. Nachw. der an
organischen Salze 889. 
- - der Proteine 889. 
Trennung einzelner Grup
pen organischer Stoffe 890. 
Alkohol, York. 51. 
Arginin, York. 259. 
Amyloid, York. 558. 
Arachidonsaure, York. 76. 
Bernsteinsaure, York. 94. 
Cerebroside, Iso1. u. Nachw. 
390, 89l. 
- Bestimmung 89l. 
Cholesterin, Iso!. u. Nachw. 
323, 324, 89l. 
- Bestimmung 892. 
Cholin, York. 195. 
Cytosin, York. 166. 
Fermente, York. 622, 639. 
Glycerinphosphorsaure. 
Vorkommen 359. 
Harnstoff, Iso1. u. Nachw. 
777, 89l. 
Inosit, Iso1. u. Nachw. 284, 
89l. 
l(ephalin, Iso1. u. Nachw. 
362, 369, 89l. 
l(eratingehalt 484. 
l(reatin, Iso1. u. Nachw. 
158, 860, 891. 
Lecithin, Iso1. u. Nachw. 
362, 368, 891. 
Linolsaure, V ork. 74. 
Milchsaure, Iso1. u. Nactw. 
84, 861, 891. 
Myristinsaure, V ork. 68. 
Neurokeratin, Iso1. u. Nach
weis 484, 890. 
Neuridin, York. 213. 
Nucleoproteide, Iso1. u. 
Nachw. 540, 890. 
Oxycholesterin, V ork. 33l. 
Phosphatide 362, 368, 370, 
891. 
Protagon, Iso1. und Nachw. 
391, 89l. 
Serin, York. 231. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Gehirn, Sphingomyelin, Iso1. 
und Nachw. 37'1, 891. 

- Uracil, York. 168. 
Gelatine 487, s. Glutin. 
Gelatinepepton 489. 
Gelatose 489. 
Gepaarte Gallensauren 324,342. 
- Glucuronsauren 281, 353. 
- Schwefelsauren 349. 
Gerhardts Probe auf Acetessig

saure 738. 
Gerinnung von Fibrinogen

losung 462. 
von Blut 801. 
von Milch 92l. 
von EiweiB, s. l(oagulation. 

Gerontin 213, s. Cadaverin. 
Gespinnstfaser, Fibroin 49l. 
Gewebe, elastisches 540. 
Gewebsnucleoproteid 540. 
Gewebsoxydasen 645, 646. 
Gewebsproteasen 62l. 
Gewicht, Best. des spez. Hew. 

von Fliissigkeiten 15. 
von BIut 797. 

- - von Serum 769. 
- - von Milch 920. 
spez. Tabellen 947. 

Gewichtsanalyse 8. 
Gewichtskonstanz 7. 
Glaskorper, Untersuchung 893. 
- Harnstoff 150. 
- Mucoid 555, 893. 
Gliadin, Iso1. von Polypeptiden 

505, 507. 
Globin 397, 473, 533. 
- Stickstoffverteilung 474. 
- Gehalt an Aminosauren 596. 
Globinokyrin 505. 
Globuline 445. 

allgemeine Eigenschaften 
446, 459. 
Zusammensetzung 446. 
einzelne 460. 
Myosin 460. 
Fibrinogen 46l. 
Serumglobulin 462. 
Glutolin 464. 
Percaglobulin 465. 
Ovoglobulin 465. 
Lactoglobulin 465. 
krystallisierendes, aus· Harn 
465. 
der l(rystaIIinse 466. 
Thyreoglobulin 466. 
V ork. im Pankreassaft 907. 
- im Colostrum 920. 
Nachw. im l(nochenmark 
854. 

in Tranen 897. 
- u. Best. im Harn 748. 
- in serosen Fliissigkeiten 
774, 776. 
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Globuline, Nachw. in Milch 
922. 

- Best. in Milch 924, 925. 
Glucoheptosazon 120. 
Glucoproteide 445, 550. 

Gehalt an Glucosamin 138, 
550. 
- an Chondrosamin 141, 
550. 
Einteilung 550. 
Nachw. in serosen Fliissig
keiten 772. 

ill Speichel 895. 
in Galle 911. 
im Magen 906. 
im l(nochenmark 854. 
in Faeces 935. 
im l(norpel 855. 
im Bindegewebe 856. 

s. auch Mucine undMucoide. 
Glucosamin, York. 138. 

Darst. aus Hllmmerschalen 
138. 
- aus Mucoitinschwefel· 
saure 357. 
aus Sputum oder Submaxil
larmucin 138, 146. 
Eigenschaften 139. 
optische Eigenschaften 140. 
Verhalten zu AIkalien, Re
duktionsvermogen 139. 
Verbindungen 140. 
Oxydationsprodukte 140. 
Nachweis 14l. 
aus Conalbumin 458. 
aus EiweiB 447. 
aus Glucoproteiden 550. 
aus Ovalbumin 457. 
aus Ovoglobulin 465. 
aus Serumalbumin 454. 
aus Serumglobulin 464. 
aus Sperma 931. 

Glucosaminsaure 140. 
Glucosazon 109. 
Glucose, York. 114. 

Darst. aus Harn 114. 
- aus Fliissigkeiten 114. 
Eigenschaften 115. 
optische Eigenschaften 117. 
Verh. zu Alkalien 115. 
Verbindungen 115. 
Einwirkung von AIkalien 
117. 
- von Sauren 118. 
- Hefen und Bakterien 
118. 
Oxydation 118. 
Nachweis 118. 
Bildung aus Fructose 120. 
Unterscheidung von Fruc
tose 107, 120. 
Bestimmung neben Maltose 
895. 
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Glucose, Vork. im Darminhalt 
114, 932. 
- in Leber 858. 
- im Muskel 858. 

im Humor aqueus 893. 
- in Sputis 898. 
- im Glaskiirper 893. 
- im Hiihnerei, 114. 
Nachw. im Harn 725. 
Best. im Harn 728. 
- - durch Polarisation 
728. 
- - durch Titration nach 
'Bertrand 731. 

- nach Bang 732. 
-' - nach Knapp 732. 
- durch Garung 733. 
bei kleinen Mengen 728, 

733. 
- Nachw. u. Best. in serosen 

Fliissigkeiten 784, 787. 
- Mikrobest. im Blut 844. 

- nach Folin-Wu 844. 
- - nach Bang 845. 
- - nach Hagedorn-Jen-
sen 846. 
Nachw. in Organen 869. 
Tabellen zur Berechnung 
aus Kupferoxydulmenge 
949. 

Glucothionsiiure 358. 
Glucuronsiiure 134. 
-, Vorkommen 134. 
- Synthese 134. 

Darstellung 135. 
Eigenschaften 135. 
optische Eigenschaften 136. 
Verbindungen 135. 

- Umwandlungen 137. 
- Nachweis 137. 

gepaarte Glucuronsiiuren 
353. 
- Nachw. u. Best. im Harn 
736. 
- York. im Blutplasma 
134. 

Gliihen 7. 
d-Glutamin 248. 
- Phenylessigsiiurederivat 

248. 
Glutaminsiiure 222, Uf, 251. 

Vorkommen 244. 
Darstellung 244, 579. 
- der optisch aktiven 244. 
Eigenschaften 244. 
- optische 246. 

- Nachweis 247. 
- Umwandlungen 246. 
- Verbindungen 245. 
- York. im Muskel 857. 

Muttersubstanz des Carni
tins 199. 
Ninhydrinreaktion 219. 

Aiphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Glutaminsiiure, Carbaminat 
224. 

- Verhalten zu Oxydasen 646. 
- Iso1. aus EiweiBhydrolysat 

568,571,572,573,574,575, 
576, 579. 

- Gehalt eIDlger Proteine 
. daran 596-599. 

Glutaminylcystein 511, s. Glu-
tathion. 

Glutarsiiure 96. 
- aus Lysin 264. 
- Isol. aus Eiter 9r., 825. 
Glutathion 505, 51l. 
- York. im Muskel 857. 
- Isol. aus Hefe 511. 
Gluteine 489. 
Glutin 486. 

Bildung aus Kollagen 487. 
Gelatinierung 487. 
Reinigung von kiiuflichem 
Leim 487. 

- Zusammensetzung 488. 
Eigenschaften 488. 

- Verhalten zu Chondrin 490. 
- Verwandlung, angeblich in 

Kollagen 489. 
- - in Glutose 489. 
- Hydrolyse 489. 

- Iso1. von Polypeptiden 
509. 
Verdauung 489. 
Zersetzung, bakterielle 489. 
Oxydation 489. 
Gehalt an Aminosiiuren 598. 

- Nachw. in Knochen 852. 
- in Knorpel 855. 

- - in Bindegewebe 856. 
- in Muskeln 860. 
Glutinpepton 489. 
Glutolin 464. 
Glutokyrin, IX- und fl-Form 504. 
- Aufspaltung in Peptide 504. 
Glutose 488, 489. 
Glyceride 100. 
- des Milchfetts 918. 
Glvcerin 54. 

. Best. in Fett 105. 
- - in serosen Fliissigkeiten 

790. 
Glycerinphosphorsiiure 359. 
- Vorkommen 359. 
- IX-Form 360. 
- ,B-Form 360. 
- natiirliche 361. 
- Eigenschaften 361. 

- optische 360. 
Spaltung durch Fermente 
638. 
aus Phosphatiden 359. 
aus Lecithin. 368. 
aus Kephalin 369. 
aus Jecorin 373. 

I-Glycerinsiiure aus Serin 232. 
Glycerophosphatase 638. 
Glycin 225, s. Glykokoll. 
Glycyl-d.alaninanhydrid 492. 

507, 508, 514. 
Glycyl-d-valinanhydrid 507, 

508. 
Glycyl-I-leucin 508. 
Glycyl-l-leucinanhydrid 507, 

508. 
Glycyl-l-phenyialanin 509. 
GlycyI-l-phenylalaninanhydrid 

509. 
Glycylprolinanhydrid 509. 
Glycyl-I-tyrosinanhydrid 402. 

507, 509, 514. 
Glykocholeinsiiure 343, 344,909. 
- Eigenschaften 345. 
- Spaltungen 345. 
- Darst. aus Rindergalle 344. 
- Trennung von GlykochoI-

siiure 343. 
GlykochoIsiiure 335, 342, 909_ 

s. auch Gallensiiuren. 
Vorkommen 342. 
Darstellung 342. 
- aus Rindergalle 343. 
Iso1. aus Fliissigkeiten 347_ 
Eigenschaften 343. 
optische Eigenschaften 344_ 
Saize 344. 
Spaltung 344. 

- Umwandlung 344. 
- York. in Faeces 934. 
- Nachweis neben Taurochol-

und Cholsiiure 347. 
GlykodesoxychoIsiiure 344, 

s. Glykocholeinsiiure. 
Glykogen 128. 

Vorkommen 128. 
Darstellung reinen ] 28. 
- nach Briicke 129. 
Eigenschaften 129. 
optische Eigenschaften 131. 
Fiillungsmittel 130. 

- Verhalten zu Jod 130. 
- Methylierung 130. 
- Verhalten zu Alkalien, Siiu-

ren und Fermenten 131. 
- Oxydationen 131. 

Nachweis 131. 
Umwandlung in Zucker 882_ 
Spaltung durch diastati· 
sches Ferment 633. 
Nachw. in weiBen Blut· 
korperchen 807. 

- York. im Eiter 824. 
Iso1. aus Knorpel 855. 
York. in Leber 858. 
- in Ziihnen 851. 
- im Muskel 857. 
Best .. in Muskeln und Orga
nen 881. 



Glykogenartige Korper 132. 
Glykohyocholsaure 345. 
Glykokoll 173, ~~5. 

Vorkommen 225. 
Darst. aus Hippursaure 226, 
289. 
Eigenschaften 226. 
Verbindungen 227. 
Umwandlungen und Zero 
setzungen 228. 
Nachweis 228. 
Carbaminat 224. 
Ninhydrinreaktion 219. 
Ester, Fliichtigkelt mit 
Ather 567. 
York. in gepaartcr Gallen
saure 342. 
Aminostickstoffbest. 587. 
Trennung von Alanin 227. 
- von anderen Amino
sauren 227, 228. 
Iso1. aus EiweiBhydrolysat 
560, 561 Anm., 562, 564, 
568, 569. 574, 576. 
Abscheidung als Esterchlor
hydrat 564. 
Gehalt emlger Proteme 
daran 596-599. 
York. im Muskel 857. 
Iso1. aus Harn 75l. 

Glykol, Oxydation durch Fer-
mente 646. 

Glykolsaure aus Glucose 117. 
- aus Glykokoll 228. 
Glyoxalase 644. 
Glyoxylsaure aus Kreatin 159. 
- aus Glykokoll 228. 
Glyoxylsaurereaktion (Adam-

kiewicz) 156, 4<&9. 
Glyoxylsaurelosung, Reagens, 

Darstellung 945. 
Gmelins Probe (Bilirubin) 42l. 

roter Vanessenfarbstoff 531. 
- Biliverdin 425. 
- Mesobilirubin 423. 
- Ausfiihrung im Harn 757. 
Goldschmiedts Probe (Glucu

ronsaure) 137. 
Goochtiegel 8. 
Gorgonidenachsenskelett, J od-

gorgosaure 301, 493. 
Gorgonin 492, s. Cornein. 
- Bromgorgosaure 302. 
Gregarinen, Kohlenhydrat 132. 
Guanase 64l. 
Guanidin 156. 
- in "Histidinfraktion" 579. 

V erhalten bei Aminostick
stoffbest. 586. 
bei der Oxydation von 
Thymonucleinsaure 382. 
- des EiweiB 447, 490,553. 
- von Melanin 436. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Guanidin, Iso1. aus autolysier-
ten Organen 868. 

Guanidinderivate 203. 
- Abtreunung 205. 
l!-Guanido-ex-Aminovalerian-

saure 259, s. Arginin. 
Guanidobutylamin 204, siehe 

Agmatin. 
Guanidobuttersaure 26l. 
Guanin 169, 116. 
- Vorkommen 176. 

Darstellung 177. 
- aus Guano 177. 
Eigenschaften 177. 
Verbindungen 177. 
Umwandlungen 178. 
Methylderivate 182. 
Nachwe~ 178. 
fermentative Umwandlung 
64l. 
aus Thymonucleinsaure 380. 
aus Guanylsaure 375, 378. 

- und Adenin, quantitative 
Gewinnung aus Nuclein
saure 382, 385. 
Best. in Muskeln und ande
ren Organen 875. 
York. in Milch 919. 

Guano, Harnsaure 170. 
- Guanin 176. 
- Guaningewinnung 177. 
Guanogallensaure 345. 
Guanosin 112, 375, 378, 379. 
- fermentative Umwandlung 

64l. 
- York. im Diinndarminhalt 

932. 
Guanosinhexosid 388. 
Guanylnucleinsaure 378, 388, 

538. 
Guanylsaure 375, 377. 
- Pentose 112. 
- Gewinnung ausHefenuclein-

saure 386. 
- V ork. im Diinndarminhalt 

932. 
Guajakharzprobe fiir Blutnach-

weis im Harn 759. 
- in Faeces 938. 
Gulonsaure 137., 
Gummi, tiarisches 145. 
Gunningsche Probe auf Aceton 

60. 
Gynesin 216. 

Iso1. aus Harn 717. 

H. 
Haare, Cholesterinester 324. 

Darst. von Cystin 253. 
- Pigment 434. 
- Keratin 482, 597. 
Hamatin 397, 399. 
-. Vorkommen 399. 
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Hamatin, Darst. aus Oxy
hamoglobin 399. 
- aus Hamin 400. 
Zusammensetzung 400. 
Eigenschaften 400. 
Spektrum 40 l. 
Veranderung des Spektrums 
durchReduktionsmittel und 
Cyankalium 40 I. 

- Umwandlungen 40l. 
Reduktion, Oxydation 402. 
Nachweis 402. 
Beziehung zum Bilirubin 
417. 
- zum Hamin 400, 402. 
aus Oxyhamoglobin 519, 
523. 
aus Methamoglobin 399, 
530. 
Trennung von Hamoglobin 
und Oxyhamoglobin 525. 
aus KohlenoxydhamoglQbin 
527. 
Unterschied spektroskopi
scher gegen Methamoglobin 
529. 
Nachw. in serosen Fliissig
keiten 402, 794. 
- im Mageninhalt 906. 
- in Galle 913. 
- in Faeces 938. 
reduziertes, s. Hamochro
mogen. 

Hamatinsaure, Anliydrid der 
dreibasischen 27l. 
- der zweibasischen 271. 
Imid der dreibasischen 270. 
- dar zweibasischen 271. 
aus Bilirubin 42l. 

- aus Biliverdin 425A 
- aus Hamatin 402. 
- AUS Hamatoporphyrin 270, 

411. 
aus Hamin ~n, 407. 
aus Mesobilirubinogen 424. 
aus Uroporphyrin 415. 
carboxylierte, aus Uropor'
phyrin 415. 

Ramatogen 547. 
Hamatoidinkrystalle 417, siehe 

Bilirubin. 
- Nachw. in Sputis 899. 
Hamatoporphyrine vg1. auch 

Porphyrine. 
Hamatoporphyrin 270, 402, 

<&07. 
Entstehung 407. 
Vorkommen 407. 
Darstellung 408. 
Zwischenglieder der Bi! 
dung 409. 
Zusammensetzung und 
Eigenschaften 409. 
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Hamatoporphyrin, Spektrum 
410. 
Umwandlungen 41l. 
Ester und Ather 411. 
Oxydation 270, 411. 
Reduktion 41l. 
Nachweis 41l. 
aus Hamin 408. 
aus Hamoglobin 524. 
Trennung von Hamoglobin 
und Oxyhiimoglobin 525. 

- York. im Harn 407, 408. 
Hamidoporphyrin 409. 
Hamill 270, 397, 402. 

Darstellung 402. 
lX-Form 403. 
fJ-Form 404. 
Reinigung 403. 
Umscheidung 403. 
Zusammensetzung 405. 
Beziehungen zum Hamatin 
400, 402. 

- Eigenschaften 405. 
- Ester 406. 

Bromderivate 406. 
Oxydationsprodukte 270. 
Reduktionsprodukte 272. 
aus Oxyhiimoglobin 523. 
.ameisensaures 402. 
Bromhiimin 404. 
Rhodanhiimin 402. 

Haminoporphyrin 409. 
Haminprobe, Teichmannsche 

402, 808. 
Hamochromogen, Vork., Darst. 

39'2', 40l. 
Spektrum 398. 
Umwandlung 399. 
aus Hamatin 40l. 

- aus Hamoglobin 519, 524. 
Hamocyanin 53l. 
Hamoglobin 519, 522, 523. 
- Darstellung 523. 

Eigenschaften 523. 
Spaltungen 524. 
Spaltung in Kyrine 505. 
Beziehung zum Oxyhamo
globin 522. 
spektroskopisches VerhaI
ten 524. 
Nachweis 525. 
Trennung (mit Oxyhiimo
globin) von Methiimoglobin, 
Hamatin, Hamatoporphy. 
rim 525. 
aus Methamoglobin 529. 
Nachw. in serosen Fliissig
keiten (s. auch Blutfarb
stoffe) 525, '2'94. 

Hamolyse 798. 
Hamometer von Sahli 812. 
Hamophyllin 413. 
Hamoporphyrin 411, 413. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Hamopyrrol 275. 
Hamopyrrolcarbonsauren, s. 

Phonopyrrolcarbonsauren. 
Hamopyrrole 272, 275. 

Gewinnung 272. 
Trennung des Gemischs 273. 
- von Phonopyrrolcarbon
sauren 273. 
aus Hamin 407. 
aus Hamatin 402. 
aus Hamatoporphyrin 41l. 

Hamotricatbonsaure 272. 
HauBlers Probe(Citronensaure) 

97. 
Haifisch, Leberol, Oleinalkohol 

53. 
- Spinacen und Squalen 
98 Anm., 322. 
Iso1. von Basen 846. 
Scyllit 286, 858. 
Harnstoff im Muskel 857. 
- in Galle 909. 
Scymnolschwefelsaure 348, 
909. 

Halbschattenpolarimeter 25. 
Haliotis, Taurin, Iso1. 250. 
Halogen, Nachw. in organi-

schen Stoffen 5l. 
Halogensubstituierte Eiweill

stoffe 516. 
Hammarstens Probe auf Gallen 

farbstoff 422, 425. 
- Ausfiihrung im .Harn 757. 
Hanfol, Linolsaure 74. 
Harn, Untersuchung 677. 

Allgemeines 677. 
- Konzentrieren l. 
- Konzentrieren groBerer 

Mengen zur Veraschung 652. 
Entfernung von EiweiB 
681. . 
Diazoprobe 68l. 
Bestandteile 678. 
- normale 678, 682. 
- pathologische 678, 725. 
Geruch 678. 

- Menge 678. 
Aciditat 680. 
Gefrierpunkt 678. 
spez. Gew. 678. 
Konsistenz 678. 
Klarheit 679. 
Nubecula 679. 
Sedimentum lateritium 679. 
ammoniakalische Garung 
679. 
optische Drehung 679. 
Fluorescenz 679. 
Farbe 679. 
Reaktion 680. 
Ionenaciditat 680. 
Titrationsaciditiit 680. 
Best. der Aciditat 680. 

Harn, Trockenriickstand, Best. 
683. 
Veraschung 652. 
Stickstoffbest. nach Kjel
dahl 697. 
Verhalten zu Essigsaure725. 
Anorganische Bestand
teiIe: 
Nachw. u. Best. von Am
moniak 694. 
Asche, Best. 683. 
Calcium, Nachw. u. Best. 
682, 685, 687. 
Chlor, Best. des Gesamt
chlors 689. 
Eisen, Nachw. u. Best. 682, 
688. 
Kalium, Nachw. u. Best. 
682, 684, 687. 
Kieselsaure, Nachw. 683. 
Magnesium, Nachw. u. Best. 
682, 685, 686, 687. 
Natrium, Nachw. u. Best. 
682, 684, 687. 
Phosphorsaure, Nachw. u. 
Best. 682, 693. 
- Mikrobest. 833. 
Salpetersaure, Nachw. u. 
Best. 682, 694. 
salpetrige Saure, Nachw. 
683. 
Salzsaure, Nachw. u. Best. 
682, 688. 
- TitrationnachMohr688. 
- - nach Volhard 688. 
Schwefelsaure, Nachw. u. 
Best •. 682, 690, 691. 
Best. des Gesamtschwefels 
690, 692. 
Stickstoffbest. nach Kjel
dahl 697. 

- Wasserstoffsuperoxyd, 
Nachweis 683. 

Harn, Organische Bestand
teiIe: 
Acetaldehyd, Iso1. 58. 
- Nachweis 745. 
Aceton, Nachw. u. Best. 
738, 744. 
Acetessigsaure, Nachw. u. 
Best. 738, 744. 
Adenin, Iso1. 186. 
Atherschwefelsaure, Nach
weis u. Best. 682, 690, 691, 
692. 
Athylalkohol, York. 5l. 
Athylsulfid, Isol.aus !Iunde
harn 56. 
Alanin, York. 229. 
Albumin, Best. 748. 

- Albumosen, Nachw. 749. 
Allantoin, Isol. u. Best. 154, 
706. 



Harn,OrganischeBestand. 
teile: 

- Alloxyproteinsaure, Iso1. 
517. 
Ameisensaure, York. 62. 
Aminosauren, York. 218. 
- Nachw. 750. 

- - Isol. als p-Naphthalin. 
sulfoverbindungen 751. 
- Iso1. als p-Naphthalin. 
sulfoverbindung 751. 

- als Hydantoine 752. 
- - als Ester 752. 
- Best. nach KrUger-
Schmid 754, 755. 
Antoxyproteinsauren 517. 
Arabinose, York. 110, siehe 
auch Pentosen. 
aromatische Oxysauren, 
Nachw.724. 
- Schwefelsauren, Nachw. 
u. Best. 682, 690, 691, 692. 

- Basen, organische, Isol. 716. 
- - unbekannter Konstitu-

tion 212, 213, 214, 215, 216. 
Bence-Jonesscher EiweiB
korper, Isol. 467. 
Benzoesaure, Nachw. u. 
Best. 722. 
Betain 198. 
Bilirubin, Nachw. 757. 
Blut, Nachw. 758. 
Blutfarbstoffe, Nachw. 758. 
Brenzcatechin, Nachw. u. 
Best. 720. 
- Darstellung 283. 
Buttersaure 64. 
Butyrobetain 199. 

- Cadaverin, Iso1. 203, 756. 
- Carbaminsaure, Iso1. 149. 

Cholesterin, York. 323. 
Cholin 195. 
Cholsaure 335. 
Chondroitinschwefelsaure, 
Nachw. u. Best. 725. 
Citronensaure 96. 

- Coffein, York. 183 
Cystin, Isol. u. Best. 751, 
753. 
diastatisches Ferment, 
Nachweis 756. 
Diathylmethylsulfinium
hydroxyd 56. 
Diamine, Iso1. 203. 
Dimethylamin 189. 

- Dimethylguanidin, Iso1. 717. 
- Eiter, Nachw. 761. 
- EiweiB, Nachw. u. Best. 

746, 748. 
- annahernde Best. 749. 
- Entfernung 681. 
EiweiBkorper von Bence· 
Jones, Iso1. 467. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Harn,OrganischeBestand. 
teile: 
Epiguanin, Darst. 186. 
Episarkin, York. 182. 
Erepsin, Nachw. 756. 
Erythrodextrin 132. 
Essigsaure 63. 
Farbstoffe, Nachw. 756. 
Fermente, Nachw. 756. 

- Fett, Nachw. 746. 
Fettsauren, Nachw. u. Best. 
718. 
- niedere, Abscheidung 76. 
Fruchtzucker. Isol. u.Nach. 
weis 119, 734. 
Galaktose, York. 120. 
Gallenfarbstoff, Nachw.757. 
Gallensauren, Nachw. u. 
Best. 760. 
Gallussaure 306. 
Globulin, Best. 748. 
- krystallisiertes 465. 
Glucose, Isol. 114. 
- Nachw. u. Best. 725,728. 
Glucuronsaure, gepaarte, 
Nachweis 353. 
Glycerinphosphorsaure 359. 
Glykokoll, Isol. 752. 
Guanidobutylamin 205. 
Gummi, tierischer 146. 
Gynesin, Iso1. 717. 
Hamatoporphyrin 407, 414. 
Harnsaure, Nachw. u. Best. 
170, 709. 
- Isolierung 170. 
Harnstoff, Isol. 150. 

- - Nachw. u. Best. 700, 
701ff. 
Heptose (Leoscher Zucker) 
120. 
Heteroxanthin, Darst. 186. 
Hexonbasen, Isol. 751. 
Hippursaure, Isol. 288. 
- Nachw. u. Best. 722. 
Histamin, York. 209. 
Histidin und Homologe, 
Isolierung 717, 751. 
Homogentisinsaure, N achw. 
u. Best. 760. 

- Isolierung 303. 
Hydrochinon, Darst. 284. 
Hydro-p-Cumarsaure, Isol. 
296. 
- Nachweis 724. 
Hypoxanthin, Darst. 186. 
Imidazolderidate 681. 
Indigblau 317. 
Indirubin 318. 
Indol-Pr.-3-Essigsaure 310. 
Indoxyl, York. 310. 
Indoxylschwefelsaure, Dar
stellung 352. 
- Nachw. u. Best. 720,721. 
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Harn,OrganischeBestand
teile: 
Inosit, Nachw. 725. 
Isoamylamin 191. 
Isomaltose 124. 
Kohlenhydrate, Best. 737, 
vgl. auch Glucose, Frucht
zucker, Pentosen. 
Koproporphyrin, York. 415. 
Kreatin, Best. 708. 
- ttberftihrung in Kreati
nin 708. 
Kreatinin, Nachw. u. Best. 
706. 
- Mikrobest. 708. 
- Darstellung 160. 
Kresol, Isol. 281. 
- Nachw. u. Best. 719. 
Kynosin 216. 
Kynurensaure, Nachw. u. 
Best. 795. 
- Isolierung 321. 
Labferment, York. 756. 
Lactose, Nachw. 735. 
Leoscher Zucker 120. 
Leucin, Isol. 750, 752. 
Lipase, Nachw. 756. 
Lysin, Iso1. 751. 
Maltose 123. 
Melanine, York. 434, 759. 
Mesobilirubinogen 423,siehe 
Urobilinogen. 

- Methamoglobin 528. 
- Methylamin 189. 
- Methylguanidin, Isol. 717. 
- Methylmercaptan, York. 56. 
- Methylpyridin, Isol. 632. 

Methylpyridiniumhydroxyd 
211. 
I-Methylxanthin, Darst. 
186. 
3-Methy lxanthin, V ork. 
183. 
7-Methylxanthin, Iso1. 186. 
Milchsaure, Nachw. u. Best. 
746. 
Milchzucker, Nachw. 735. 
Mingin, Iso1. 717. 
Mucoid 558. 
Nephrorosein 435. 
Neurin 197. 
Novain, Iso1. 717. 
Nucleinbasen, Isol. 186. 
Olsiiure, York. u. Isol. 72, 
718. 
Ornithursaure 289. 
Oxalsaure, Nachw. u. Best_ 
718, 719. 
Oxalursaure, Iso1. u. Nachw. 
154, 706. 
fl-Oxybuttersaure, Nachw. 
u. Best. 741, 744. 

- - Isolierung 88. 
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Harn,OrganischeBestand
teile: 

- p-Oxyphenacetursaure, Vor
kommen 295. 
p-Oxyphenylessigsaure,Isol. 
296. 
- Nachweis 724. 
Oxyproteinsaure 517. 
Palmitinsaure, Vork. u. Iso!. 
69, 718. 
Paraxanthin, Darst. 186. 
Pentose, Vork. 109, 1I0. 
- Nachw. u. Best. 735,736. 
- Isolierung Ill. 
Pepsin, Nachw. 756. 
Peptide 517. 
- Nachw. u.Best. 749, 755. 
Phenacetursaure, Isol. 291. 
Phenole, Iso!. 281. 
- Verhalten zu Diazo
reagens 681. 
Phenol, Nachw. u. Best. 719. 
Phenylalanin 292. 

- - Isolierung 752. 
Y-Picolin, Vork. 211. 
Porphyrine 407, 414, 415. 
- Nachweis 759. 
Proteasen, Vork. 615, 622. 
- Nachweis 756. 
Purinbasen, Darst. 186. 
- Bestimmung 714. 
Putrescin, Iso!. 203, 756. 
Reductonovain, Iso!. 717. 
reduzierende Substanzen, 
Bestimmung 738. 
Rhamnose, Vork. 1I4. 
Rhodanwasserstoff, Nachw. 
u. Best. 717. 
Rohrzucker, Vork. 122. 
- Nachw. 737. 
Saccharose, s. Rohrzucker. 
Saure ClsH3603' Iso!. 90. 
Serumalbumin, Nachw. u. 
Best. 746, 748. 
Serum globulin, Nachw. u. 
Best. 746, 748. 
Skatolrot 434. 
Sphingosin, Vork. 194. 
Stearinsaure, Vork. u. Iso!. 
69, 718. 
Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl 657. 
- - Modifikation nach 
Folin-Wright 697. 
- - Mikrobest.nachPregl 
700, 836. 
- - - nach Folin-Far
mer 699. 
- - - nach Folin 836, 
837. 
- nach Liebig-Pfluger 697. 
Taurocarbaminsaure, Iso!. 
251. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Harn, Or ganischeBestand. 
teile: 

- Theobromin, Vork. 183. 
Theophyllin, Vork. 183. 
Traubenzucker, Nachw. u. 
Best. 725, 728. 
- IsoHerung II 4. 
Trimethylamin 190. 
Trypsin, Nachw. 756. 

- Tyrosin, Iso!. u. Nachw. 
750, 752. 
Tyrosinhydantoin, Vork. 
299 Anm.* 
Urinod 283. 

- Urobilin, Iso!. u. Nachw. 
429, 757. 

- Urobilinogen, Isol. u. Nach-
weis 423, 757. 

- Urocaninsaure, Darst. 269. 
- Urochrom, Isol. 427. 
- Urochromogen,Isol.u.Nach-

weis 428, 756. 
Uroerythrin, Isol. 431. 
Urofuscohamatin 432. 
Urogon 282. 
Uroleucinsiiure 305. 

- Uroporphyrin, Iso!. 414. 
- - Leukoverbindung 414. 
- Urorosein, Iso!. 433. 
- Urorubrohamatin 432. 

Valin, Isol. u. Nachw. 750, 
752. 
Vitiatin, Iso!. 717. 
Wasserstoffsuperoxyd, 
Nachweis 683. 
Xanthin, Darst. 186. 

Harnfarbstoffe 427. 
- aus Chromogen entstehend 

432. 
- Nachw. im Harn 756. 
Harnindican 351, s. Indoxyl. 

schwefelsaure. 
Harnkonkremente, s. Harn-

steine 761. 
Harnmucoid 558. 
Harnpentose, Darst. 1I0. 
- Nachw. u. Best. im Harn 

735, 736. 
Harnsaure, Vorkommen 169. 

Darst. aus Harn 170. 
- aus Guano und Schlan
genexkrementen 170. 
Krystallformen 170. 
Eigenschaften 170. 
Failungsmittel 171. 
Salze 171. 
Bildung aus Xanthin und 
Hypoxantbin 641. 
Umwandlungen 172. 
- in Hypoxanthin 178. 
- durch Fermente 641,642. 
Nachweis 173. 
Best. im Harn 709. 

Harnsaure, Best.. nach Sal· 
kowski-Ludwig 709. 
- nach FoHn-Shaffer 710. 
- nach Folin-Wu 712. 
- nach Hopkins-Worner 
711 ... 
- nach Moris 712. 
- nach :KrUger-Schmid 
712. 
- nach Benedict-Franke 
713, 
Nachw. in Harnsteinen 764, 
765. 
Best. in Harnsteinen 767. 
Nachw. in serosen Flussig
keiten und Blut 782. 
Mikrobest. im Blut, nach 
Folin 842. 
- - nach Benedict 843. 
Nachw. im Speichel 782, 
893, 896. 
- in Nierenkonkrementen 
767. 
- u. Best. in MuskeIn und 
anderen Organen 876. 

- Vork. in Leber 858. 
- im Meconium 944. 

- - in Milch 919. 
- Best. in Milch 928. 
Harnsaureribosid 388. 
Harnsedimente, s. Harnsteine 

761. 
Harnsteine 761. 

Allgemeines 761. 
mikroskopische Unter· 
suchung 762. 
- Formen 762. 
Verhalten gegen Reagen
tien unterm Mikroskop 763. 
Kurze Charakterisierung der 
in H. vorkommenden Ver
bindungen 763. 
V ork. vou Cystin 252. 
Iso!. von Cystin 253. 
Vork. von Harnsaure 169. 
- von Oxalsaure 93. 
- von Xanthin 175. 
qualitative Analyse 764. 

- quantitative Analyse 767. 
Harnstoff, Vork. 150. 

Darstellung 150. 
- - aus Harn 150. 
- Eigenschaften 150. 
- Verbindungen 151. 
- Zersetzungen 152. 

Nachweis 153. 
- Verhalten bei Aminostick

stoffbest. 584, 587. 
Einwirkung auf EiweiB 495. 
- auf Aminosauren 223, 
s. Uraminosauren. 
Nachw. im Harn 150, 153, 
700. 



Harnsto£f, Best. im Harn 701-
- nach Henriques·Gam
meltoft 705. 

nach Fosse 701. 
- mit Ureasemethode 701. 
- nach Pfliiger-Bleibtreu 
704. 
- nach Hiifner 705. 
Mikrobestimmung 703. 
Nachw. u. Best. in seroser 
Fliissigkeit 777. 

nach Hoppe-Seyler 
778. 

nach Salkowski 778. 
nach Fosse 779. 

indirekte Best. 780. 
Mikrobest. im Serum 840, 
874. 

im Speiche1893,894,896. 
im Mageninhalt 906. 
in Galle 912. 
im S.chweiB 918. 

Nachw. u. Best. in Muskeln 
777, 860, 874. 
Best. in Milch 928. 
Vork. im Glaskorper 893. 

in Humor aqueus 893. 
- in Leber 858. 
- in Sputis 898. 
Isol. aus Gehirn 891. 

Harnstoff-Glucuronsaure 353. 
Harze, V ork. in Faeces 933. 
Hausenblase, Kollagen 487 An-

merkung. 
Haut, Cholesterinester 324. 
- Keratin 482. 
- Kollagen 486. 

Pigment 434, 437. 
des Elefanten, Gehalt an 
Aminosauren 597. 
der Boa constrictor, Gehalt 
an Aminosauren 597. 

Hauttalg, Bestandteile und Un-
tersuchung 929. 

- Oxycholesterin 331-
- Phosphorproteid 542. 
Hefe, Iso1. von Glutathion 

5U. 
Hefeautolyse, Asparaginsaure 

242. 
- Bernsteinsaure 94. 
- Isoleucin 239. 
- Leucin 235. 
Hefegarung der Kohlenhydrate 

107, vgl. Garprobe. 
- der Aminosauren 225. 
Hefenucleinsaure U2, 166, 167, 

375, 385. 
Vorkommen 385. 
Darstellung 385. 
Zusammensetzung, Eigen
schaften 386. 
Hydrolyse 386, 387, 388. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Hefenucleinsaure, fermentative 
Umwandlung 639. 

He£epreBsaft, Polypeptide 510. 
Hehnersche Zahl 103. 
Helicoproteid 559. 
Helix pomatia, Hamocyanin 

532. 
Hemicellulase 635. 
Inulinase 635. 
Lactase 637. 
Lichenase 635. 
Mucin 557. 
Proteid 559. 
Sinistrin 133. 

Hellers Probe auf EiweiB 448. 
- im Harn 747. 
- auf Blut im Harn 759. 
Hemibilirubin 423, s. Mesobili-

rubinogen. 
Hemicellulase 635. 
Hemicollin 489. 
Hemielastin 485. 
Hemiprotein 494. 
Hepatopankreas von Octopus, 

Nucleoproteid 540. 
- von Helix pomatia, Fer-

mente 635. 
Heptadekansaure 70. 
Heptose 120. 
Heringseier, Ichthulin 549. 
Heringslake, Monamine 189, 

190. 
Heringssperma, Agmatin, Iso1. 

204. 
Clupein 474, 478. 
Cytosin 166. 
Histon 472. 
Nucleoclupein 534. 
Taurin 249. 
Thymindarstellung 164. 
Thymonucleinsaure 379. 

Herz, Glykogen 128. 
Inosit 284. 
Linolensaure 75. 
Linolsaure 74. 
Olsaure 73. 
Phosphatid 372. 
Sphingomyelin 371-

Herzogs Probe (Milchsaure) 87. 
Heteroalbumose 496, 499, 500. 
- aus Fibrin, Gehalt an 

Aminosauren 599. 
Heterokeratinose 482. 
Heterosponginose 493. 
Heteroxanthin 169, 182, 183. 

Darst. aus Harn 186. 
Trennung von Xanthin und 
Methylxantin 186. . 
aus Epiguanin 185. 

Hexaamylosen aus Starke 133. 
Hexabromstearinsaure 75. 
Hexahydrohexaoxybenzol 284, 

s. Inosit. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 
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Hexamethylendiamin 203. 
Hexaoxystearinsaure 75. 
Hexocytidin-diphosphorsaure 

384. 
Hexonbasen, Isol. aus EiweiB

hydrolysat 574, 577. 
- - nach Kossel u. Kutscher 

577. 
- - aus Organen 1l65, 868. 

- aus Harn 751-
- Gehalt elm'ger Proteine 

daran 597 -599. 
Hexosen 114. 
- Vork. in Phosphatiden 375. 
- - in Cerebrosiden 390, 396. 
Hexosephosphorsaure 358. 
Hexothymidin-diphosphor-

saure 384. 
Hexylamin 191, 277. 
Hippokoprosterin 333. 
Hippomelanin 157, 435. 
Hippursaure 226 287, ~88. 

Vorkommen 288. 
Darstellung 228. 
- aus Pferde- oder Rinder
harn 288. 
~ dUS Menschenharn 288. 
Eigenschaften 288. 
Umwandlung 289. 
Hydrolyse 226. 
fermentative Spaltung 623. 
Ausgangsmaterial zur Tyro
sinsynthese 297. 
Nachweis 289. 
- im Harn 722. 
Best. im Harn 722. 
- durch Formoltitration 
755. 
- nach Bunge-Schmiede
berg 722. 
- nach Hryntschak 723. 
- nach Volker 723. 
- nach Folin-Flanders 724 
Best. in serosen Fliissig
keiten 724, 795. 
Vork. im SchweiB 918. 

Hirudin, Aufhebung der Ge-
rinnung 802. 

Histamin ~09, 268. 
- Best. im Blut 791. 
- aus EiweiB 447. 
Histidin 210, ~64. 

Vorkommen 264. 
- im Muskel 857. 
Darst. aus Blut 265, 581. 
Eigenschaften 266. 
optische Eigensc haften 267. 
VerhaIten bei Aminostick
stoffbestimmung 587. 
- - Ninhydrinreaktion 
219. 
Verbindungen 266. 
Umwandlungen 267. 

62 
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Histidin, Nachweis 268. 
- Uriterscheidung von Tyro

sin 268. 
Diazoreaktion im EiweiB 
450. 
aus EiweiB durch Zerset
zung 447. 
Gehalt emlger Proteine 
daran 596-599. 
Iso1. aus EiweiBhydrolysat 
.'i77. 581. 
Best. im EiweiBhydrolysat 
590, colorimetrisch 593, 
titrimetrisch 594. 
Isol. aus Harn 717, 751. 
- aus Organen 867, 868. 
Beziehung zu Urocanin
saure 269. 

- - zum Histamin 209, 210. 
- zu Carnosin 2lO, 265. 

Histidinanhydrid 267. 
Histidinfraktion bei Trennung 

von . Basen aus Organen 
nach Kutscher 866, 868. 

Histidol 268. 
Histone 445, 469. 

Vorkommen 469. 
allgemeine Eigenschaften 
469. 
Spaltung durch Pepsin 469, 
472, s. a. Histopepton. 
Hydrolyse 469. 

Histon aus roten Blutkorper
chen der Vogel 470. 
aus Nucleohiston 470. 
- Gehalt an Aminosauren 
596. 

Histon von Arbacia 474. 
von Astropekten auran
tiacus 472. 
von Centrophorus 471, s. 
Centrophorushiston. 
von Echinodermen 472. 
von Echinus acutus 472. 
von Hering 472. 
von Kabeljau 471, s. Gadus
histon. 
von Lota vulgaris 471, s. 
Lotahiston. 
von Makrelen 471, s. Scom
berhiston. 
von Quappen 472. 
von Strongylocentrotus 472. 

Histopepton 472. 
Histozym 623. 
Hoden, Arginin 259. 
- Basen, Iso1. 864. 
- Cholin 195. 

Ferment des Lactacidogens 
638. 
Kreatin 158. 
Nuclease 640. 

Holzgummi, I-Xylose 113. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Homobetain 199. 
Homoeledonin, Iso1. 868. 
Homogentisinsaure 303. 

Vorkommen 303. 
Darstellung 303. 
- aus Harn 303. 
Eigenschaften 303. 
Verbindungen 304. 
Umwandlungen 304. 
Nachweis 305. 

- Nachw. u. Best. im Harn 
760. 

Hopkins Probe (Indol) 308, 
(Skatol) 3lO, (Tryptophan) 
316, (Oxytryptophan) 317. 

Hopkins-Fletchers Probe 
(Milchsaure) 87. 

Hoppe-Seylers Probe auf Man
gan 40. 

- auf Kohlenoxydhamoglobin 
527. 

Hoppe-Seyler, G., Trauben
zuckernachweis im Harn 
727. 

Horn, Pigment 434. 
Keratin 482. 
- Gehalt an Aminosauren 
597. 
- Albumosen 500. 

Hornhaut, Untersuchung 892. 
Glutin 488. 
Kollagen 486. 
Mucin, Glucosamingehalt 
138. 
Mucoid 555. 
Mucoitinschwefelsaure 357. 

Htiblsche Zahl 103. 
Htihnerblut, Harnsaure 169. 
Htihnereier, Eihautprotein 484. 
HtihnereiweiB, Conalbumin 

458. 
Ovalbumin 455. 
Ovoglobulin 465. 
Ovomucoid 554. 

H tihnermuskelmagen, Kollin 
485. 

Huf, Gehalt an Cholesterin
estern 324. 

Huminstickstoff 587, 588. 
Huminsubstanzen aus Hexosen 

118. 
- aus EiweiB 447. 
Hummelwachs, Psyllaalkohol 

53. 
Hummerfleisch, Aminosauren 

857. 
- Tyrosin 297. 
Hummerschalen, Darst. von 

Glucosamin 138. 
Humor aqueus, Untersuchung 

893. 
Milchsaure, York. 84. 
Harnstoff, York. 150. 

Humor vitreus, Glucosamin
gehalt 138. 

Hundeharn, Allantoin 154. 
Kynosin 216. 
Kynurensaure 321. 
Urocaninsaure 269. 
Salzsaurebestimmung 689. 

Hundemagensaft, Gewinnung 
und Untersuchung 899. 

Hundeplacenta, Biliverdin 424. 
Hupperts Probe auf Gallen-

farbstoff im Harn 758. 
- in Faeces 938. 
Hyaenasaure 71. 
Hyaloidin 146, 551, 559. 
Hyalomucoid 555. 
- im Glaskorper 893. 
Hydantoine der Aminosauren 

~~3, 563. 
Hydrazone der Zucker ] 09. 
Hydrobilirubin 423. 
- Verhaltnis zu Urobilin 423. 
Hydrocelefltissigkeit 768, s. 

Untersuchung seroser FlUs
sigkeiten. 
Bernsteinsaure, V ork. 94. 
Serosamucin 557. 
Mucinalbumose 557. 

Hydrocephalus, Bernsteinsaure 
94. 

Hydrochinon 284. 
- und Brenzkatechin, Darst. 

aus Harn 283. 
Hydrochinonessigsaure 303, s. 

Homogentisinsaure. 
Hydrochinonmilchsaure 305. 
Hydrochinonschwefelsaure 

351. 
Hydrocollidin 215, s. Base 

CsHl3N. 
Hydrocorindin 215. 
Hydro-p-Cumarsaure 295. 

aus Tyrosin 300. 
aus EiweiB 447. 
Isolierung aus Harn 296. 
- aus Faulnisgemisch 311. 
Nachw. im Harn 724. 
Nachw. in Faeces ~36. 

Hydrogenotransportase 644. 
Hydrokephalin 364, 370. 
Hydroklastische Reaktion 643. 
Hydrolecithin 368. 
Hydrolyse von EiweiBstoffen 

560. 
Hydrotropismus 287, 291. 
Hydroxydase 643. 
Hydrozinltsaure 290, siehe 

p-Phenylpropionsaure. 
Hyocholsaure 340, 345. 
Hyoglykocholsaure 345. 
Hypobronchialdrtisen der Pro-

sobranchier, Farbstoff 441. 
Hypophyse, Histamin 209, 



Hypoxanthin 169, 174, 17S, 
375. 
aus Harnsaure 173. 
aus Adenin 182. 
in Carnin 377. 
aus Inosinsaure 375, 376. 
aus Thymoncleinsaure 382. 
Darst. aus Harn 186. 
Trennung von Epiguanin, 
Adenin, Paraxanthin 187. 
- von Xanthin 876. 
Isol. aus Muskeln und 
Organen 866. 
Best. in Muskeln und an
deren Organen 876. 

Hypoxanthisin 375. 

I. 
Ichthuline 542. 
Ichthulin aus Barscheiern 547. 

Lecithinverbindung aus 
Barscheiern 548. 
aus Kabeljaueiern 548., 
aus Karpfeneiern 548. 
aus Lachseiern 548. 
aus Eiern von Torpedo 
marmorata 549. 
aus Heringsrogen 549. 

Ichthylepidin 486. 
- Gehalt an Aminosauren 598. 
Ichthyosisschuppen, Leucin 

335. 
Ignotin 215, vgl. auch Carno

sin 210. 
Imidazolacrylsaure 269. 
Imidazol-athylamin 209, s. 

Histamin. 
(J. Imidazol-<x-Aminopropion

saure 264, s. Histidin. 
Imidazolcarbonsaure 118, 267. 
Imidazolderivate, Trennung 

2II. 
- Verhalten bei Aminostick

stoffbestimmung 586. 
Imidazolessigsaure 267. 
Imidazolglykokoll, Isolierung 

aus Harn 717. 
Imidazolglyoxylsaure 267. 
- aus EiweiB 448. 
Imidazolmilchsaure 267, 
Imidazolpropionsaure 267. 
Indigblau 317. 
- Best. im Harn 720. 
Indigblausulfosauren 318. 
Indigo, spektrophotometrische 

Untersuchung 20. 
Indigolosung, entfarbte, Rea

gens auf Wasserstoffsuper
oxyd 683. 

Indigotin 317, s. Indigblau. 
Indigpurpurin 318, s. Indi

rubin. 
Indigrot 318, s. Indirubin. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

IndigweW 317, 318. 
Indikan 310. 
Indikatoren II. 
- zur Best. des PH von Blut 

799. 
Indirubin 318. 
- Bildung aus Indoxyl .310. 

Nachw u. Best. im Harn 
722. 
Trennung von Urorosein 
433. 

indirubinweiB 319. 
Indischgelb 355. 
Indol 306. 

Vorkommen 306. 
- in Sputis 897. 
Darstellung 307. 
Eigenschaften 307. 
Verbindungen 307. 
Zersetzung 307. 
Nachweis 307. 
Unterschied von Skatol 307 . 
aus Molluskenfarbstoff 425. 
aus EiweiB 447, 486. 
aus Tryphtopan 315. 
aus Melanin 436. 
Isolierung aus Faulnis
gemisch 320. 
Trennung von Skatol 307. 
Nachw. u. Best. in Faeces 
936. 

Indolacetursaure 443. 
Indolathylalkohol 315. 
Indolathylamin 212, 316. 
- aus EiweiB 447. 
Indolalanin 312, s. Tryptophan. 
,8-Indolaldehyd aus Trypto-

phan 315. 
Indol-Pr .-3-Aminoproprion

saure, s. Tryptophan 312. 
Indolbrenztraubensaure, Be

ziehung zur Kynurensaure 
321. 

Indolderivate 306. 
- Verhalten bei Aminostick

stoffbest. 586. 
Indol-Pr,-3-Essigsaure 310. 

Chromogen des Uroroseins 
310. 
aus EiweiB 447. 
aus Tryptophan 316. 

- Isol. aus Faulnisgemisch 
320. 

- Isol. aus Harn 310. 
Indolmilchsaure 315. 
Indol-Pr.-3-Propionsaure 311. 

aus Tryptophan 315. 
aus EiweiB 447. 
Iso1. aus Faulnisgemisch 
311, 321. 

Indophenolreaktion auf Oxy
dasen 646. 

Indoxyl 310, 317. 
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Indoxyl, Best. im Blut 791. 
Indoxylglucuronsaure 3IQ, 317, 

318. 
Indoxylschwefelsaure 310, 317, 

318, 351. 
Nachw. im Harn 720. 
Best. im Harn 721. 
- nach Obermayer 721. 
- nach Bouma 722. 
- colorimetrisch 722. 

Inkrustationen im Darm 943. 
Inosin 375, 376, ;J'f7. 
- aus Adenosin 377, 387. 
Inosinsaurl:l 375, 31'6. 
- Pentose 112. 
i-Inosit 284. 

Vorkommen 284. 
- Isolierung 284. 

Eigenschaften 285. 
Umwandlungen 285. 
Nachweis 285. 
Isol. aus Gewebe 284. 
Nachw. u. Isol. aus Harn 
725. 
- u. Darst. aus serosen 
Fliissigkeiten 284, 795. 
- in Muskeln ~S4, 860, 
861. 
Isol. aus Gehirn 891. 
York. in Leber 858. 

Inulin 119. 
Inulinase 635. 
Invertin (Saccharase) 635. 

Vorkommen 635. 
Wirkung 636. 
Nachweis 636. 
im Darmsaft 907. 

- Nachw. in Faeces 935. 
Isoamylamin 191, 236," 238. 
Isobuttersaure 65. 

Vorkommen 65. 
Eigenschaften, Verbindun~ 
gen 65. 
Nachw.66. 
Abscheidung und Trennung 
76. 
aus Valin 235. 
aus EiweiB 447. 

Isobutylaldehyd aus Valin 
235. 

Isocasein aus Casein 544. 
Isocholesterin 333. 
- Iso1. aus Talgdriisen und 

ahnlichen Sekreten 930. 
Isocholesterinester 323, 333, 

930. 
Isohamopyrrol 275. 
- Abtrennung aus Hamo

pyrrolgemisch 273. 
Isoleucin 239. 

Vorkommen 239. 
Darst. von d-I-Isoleucin 
240. 

62* 
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Isoleucin, Darst. von d-Iso
leucin aus Melasseschlempe 
240. 
Trennung von l-Leucin 240. 
Eigenschaften 240. 
- optische 241. 
Verbindungen 240. 
Umwandlungen 241. 
aus Eiweill 447. 
Isolierung aus EiweiB
hydrolysat 563, 568, 569, 
570, 571. 
Gehalt mIDger Proteine 
daran 596-599. 

Isomaltose 124. 
- Nachw. in Organen 869. 
- - neben Glucose und Mal-

tose 895. 
Isophonopyrrolcarbonsaure 

276. 
Gewinnung aus Hamin 273. 
Trennung von anderen Re
duktionsprodukten des Ha
mins 274. 

-~ aus Bilirubin 421. 
- aus Bilirubinsaure 422. 
Isovaleraldehyd aus EiweiB 

490. 
Isovaleriansaure 66. 

aus Valin 235. 
aus Leucin 238. 
aus Eiweill 447. 
Trennung von anderen 
niederen Fettsauren 76, 78. 

Isozuckersaure 141. 

J. 
Jaffes Reaktion (Kreatinin) 

163, (Kynurensaure) 322, 
(Porphyrine) 431, (Uro
bilin) 431. 

Jecocerinsaure 75. 
Jecorin 373. 
Jecorine von abweichendem 

Verhalten 373. 
Jod, NachweiB 42. 
- - in organischen Stoffen 

51. 
- Best. des Gesamtjods 667. 
Jodeiweille 516. 
Jodgorgosaure 301, 493. 
Jodmucoid 516. 
Jodoformprobe 52, 58, 59, 87, 

89, 92, 93, 97. 
. Jodometrie 13. 
Jodospongin 493. 
J odothyrin 467. 
Jodovalbumin 516. 
Jodreaktion der Starke 128. 

des Glykogens 130. 
- des Amyloids 558. 
- der Amylosen 133. 
Jodserumalbumin 516. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Jodwasserstoff, Vork., Nachw. 
42. 

J odzahl der Fette 103. 
Jolles Probe (Indoxyl im Ham) 

721. 
(Pentosen im Ham) 736. 

K. 
Kabeljaueier, Ichthulin 548. 
Kase, Agmatin 205. 

Base C16H24N20, 216. 
Bemsteinsaure 94. 
Cadaverin 202. 
Caprinsaure 68. 
Capronsaure 67. 
Caprylsaure 68. 
Citronensaure 96. 
Histidin 265. 
Isoleucin 239. 
d-l-Leucin 236. 
Lysin 262. 
Neuridin 213. 
Omithin 257. 
Oxyprolin 279. 
Paracasein 544. 
Phenylalanin 292. 
Prolin 277. 
Putrescin 201. 
Trimethylamin 190. 

- Tryptophon 313. 
- Tyramin 206. 
- Valin 233. 
Kalilauge, spez. Gewicht, Ta

belle 947. 
Kalium, Vork., Eigensch. 35. 
- York. in Muskel und an

deren Organen 878. 
Nachweis 36. 

- - u. Best. in Aschen 654, 
655. 

- Mikrobestimmuug in 
Aschen 657. 

- - im Ham 682. 
- Best. von Kalium + Na-

trium im Ham 684. 
- - von Kalium im Harn 

684, 687. 
- Nachw. u. Best. in Ham

steinen 765, 767. 
- Mikrobestimmung im Blut 

826. 
- Nachw. u. Best. in Knochen 

852, 853. 
Kanirin 214, 264. 
Kaolin zur Entfernung von Ei

weill aus FermentlOsungen 
605. 
- - - - aus serosen 
Fliissigkeiten 785. 

Karbonate, s. Kohlensaure und 
Calciumcarbonat. 

Karpfeneier, Ichthulin 548. 
Kartoffelknollen, Histidin 265. 

Kartoffelknollen, Lysin 262. 
Katalase 643. 

des Bluts, Iso1. u. Nachw_ 
644. 
der Galle, York. 910. 
der Gewebe, Nachw. 645. 

- des Muskels, York. 857. 
- des Hams, V ork. 756. 
Kataphorese von Fermenten 

601. 
Kathamoglobin 530. 
Keimpflanzen, Arginin 259. 

Asparagin 248. 
- Betain 198. 
- Glutamin 248. 

Histidin 265. 
Isoleucin 239. 
Leucin 235. 
Lysin 262. 

- Phenylalanin 292. 
- Prolin 277. 
- Tryptophan 313. 
- Tyrosin 297. 
Kephalin 359, 362, 365, 369, 

372, 373. 
Zusammensetzung 369. 
Darst. aus Gehirn 369. 
- aus Eigelb und Organen 
365. 
Eigenschaften, Spaltung 
370. 
Glycerinphosphorsaure 359. 

- Linolsaure 369. 
- Nachw. u. Iso1. aus Gehirn 

370, 891. 
Kerasin 390, 392, 393, 396, 891. 

Lignocerinsaure 71. 
Trennung von Cerebron 392. 
Unterscheidung von Cere
bron 395. 

Keratine 396, 48~. 
Vorkommen 482. 
Zusammensetzung 482. 
Schwefelgehalt 482. 
Eigenschaften 482. 
Hydrolyse, Bildung von 
albumose- und pepton
artigen Korpem 482. 

- vollstandige 483. 
Cytingehalt 483. 
Cystin, Iso1. 253. 
Stickstoffverteilung 483. 
Oxydation 483. 
Gehalt an Aminosauren 597. 

Keratinoide Substanz 485, 
s. Koilin. 

Keratinokyrin 505. 
Kermes 443. 
Kermessaure 442, 443. 
P-Ketobuttersaure 92. 
Ketofettsauren 92. 
IX-Ketoglutarsaure 94. 
Ketone 57. 



;1:-Ketopropionsaure 92, siehe 
Brenztraubensaure. 

Ketosen, Nachw. neben AI
dosen 107. 

Kiemen, Scyllit 286. 
Kieselgur bei Fermentprozes

sen 603, 605. 
Kieselsaure 47. 

Nachw. u. Best. in Aschen 
654, 673. 
- im Harn 683. 
- in Harnsteinen 766. 

- York. im Muskel 858. 
Kinase 602. 
Kjeldahls Stickstoffbestim

mung 675, vg1. Stickstoff, 
Best. des Gesamtstickstoffs. 

Knaueldriisen, Fett 929. 
Knappsche Zuckertitration im 

Harn 732. 
Knochen, Untersuchung 85l. 

Bestandteile 851. 
- Nachweis 85l. 
Herstellung des Unter
suchungsmaterials 851. 
Nachw. von Kohlensaure 
851. 
- von Fluorwasserstoff 851. 
- von EiweiB-, Extraktiv-
stoffen 852. 
- von Fett, Cholesterin, 
Phosphatid 852. 
- anorganischer Salze 852. 
- von Osseomucoid 556, 
852. 
- von Osseoalbumoid 491, 
852. 
- von Glutin 487, 852. 
Best. des Stickstoffs 852. 
- der Kohlensaure 852. 
- der Gesamtasche und 
einzelner Aschenbestand
teile 852, 853. 
Isol. u. Best. des Kollagens 
486, 854. 
Harnsaureablagerung 169. 
Albumoid, York. 491. 
Milchsaure, V ork. 84. 

Knochenmark, Untersuchung 
854. 
Isolierung 85. 
Best. der Einzelbestandteile 
854. 
Fettgehalt 97. 
Fett, Isolierung 85l. 
Gehalt an Oxycholesterin 
331. 
Fibrinogen 461. 
Nucleoproteid 539, 549. 

Knochentumor, Albuminoid 
49l. 

- Jodwasserstoffgehalt 42. 
Knoops Probe (Histidin) 268. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Knorpelgewebe, Bestandteile 
854. 

- Untersuchung 855. 
Chondroitinschwefelsaure 
141, 356. 
Glutin 488. 
Kollagen 486. 
Mucoid 555. 
Phosphatase 638. 

Koaalbumosen 503. 
Koagulation von EiweiBstoffen 

448, 450. 
Koagulationstemperatur, Best. 

16. 
Koagulosen 503. 
Koapeptide 503. 
Kobaltihexaminchlorid als 

Reagens auf Pyrophosphor
saure 47. 

Kochen von Fliissigkeiten I. 
Kottstorfersche Zahl 103. 
Kofermente 602. 
Kohle in Lunge und Bron

chialdriisen 436. 
- Nachw. im Sputum 898. 
Kohlendioxyd 148, s. Kohlen

saure. 
Kohlenhydrate, Allgemeines 

106. 
- Reduktionsproben 106. 

Garprobe 107. 
- annahernde Best. der Ge

samt-K. im Harn 737. 
Kohlenhydratkomplex im Ei

weiBmolekiil 550. 
- in Phosphatiden 373. 
Kohlenoxydhamochromogen 

399. 
- aus Kohlenoxydhamoglobin 

527. 
Kohlenoxydhamoglobin 526. 

Bildung 526. 
Darstellung 526. 
Eigenschaften 526. 
- optische 526. 
Spektrum 526. 
Spaltungen 527. 
Verhalten gegen Faulnis
keime 527. 
Nachweis 527. 

Kohlenoxydsulfohamoglo bin 
531. 

Kohlensaure 148. 
aus EiweiB 443. 
Nachw. u. Best. in Aschen 
653, 674. 
Best. in Harnsteinen 768. 
Nachw. u. Best. in Knochen 
851, 853. 

Kohlenstoffbestimmung, nasse 
677. 

Kohlenstoffverbindungen, s. 
organische Stoffe. 
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Koilin 482, 485. 
- Gehalt an Aminosauren 598. 
Kolieren 4. 
Kollagene 482, 486. 

Darstellung 486. 
Eigenschaften 486. 
tJbergang in Glutin 487. 
Best. in Organen 872. 

Kollidin 214, s. Base CSHllN. 
Kolloide 3, 5. 
- und Fermente 600. 
Kombinations-Gallensteine916. 
Kondos Probe (Indol) 308, 

(Skatol) 310. 
Kongopapier zum Nachw. freier 

Salzsaure 900. 
Konstitutionswasser, Best. in 

Knochen 854. 
Koproporphyrin 271,408, 415. 
- Iso1. aus Faeces 417. 
- Nachw. in Faeces 939. 
Koprosterin 330. 
- Nachw. in Faeces 936, 939. 
KoBels Probe (Adenin und 

Hypoxanthin) 182. 
Kot, s. Faeces. 
Krabbenextrakt, Alanin 229. 

Arginin 259. 
Crangitin, Crangonin 216. 
Glykokoll 226. 
Kanirin 214. 
Leucin 235. 
Lysin 262. 
Methylpyridiniumhydro
xyd 21l. 

- Neosin 214. 
- Iso1. verschied. Basen 864. 
Krauts Reagens (Natriumwis

mutjodid16sung), Herstel
lung 863. 

Kreatin 158. 
Vorkommen 158. 
- in Milch 919. 
Umwandlung in Kreatinin 
159. 
Iso1. aus "Lysinfraktion" 
866. 
Best. im Harn 708. 
- in Milch 928. 
Iso1. u. Nachw. in serosen 
Fliissigkeiten 158, 195. 
Best. in seriisen Fliissig
keiten 781. 
Nachw. im Bindegewebe 
856. 
Nachw. u. Best. in Muskeln 
860, 874. 
Mikrobest. im Blut 84l. 
Isol. aus Gehirn 89l. 
York. in Leber 858. 
Beziehung zu Methylguani
din und Dimethylguanidin 
201, 204. 
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Kreatinin, Vorkommen 160. 
- in "Argininfraktion" 
579. 
- in "Histidinfraktion" 
866. 
- in "Lysinfraktion" 866, 
867. 
- in Leber 858. 
- in Milch 919. 
Darstellung 160. 
- aus Kreatin 159, 160. 
- aus Harn 160. 
Eigenschaften 161. 
Verbindungen 161. 
Umwandlung in Kreatin 
162. 
Verhalten 162. 
Zersetzung 162. 
Nachweis 163. 
Best. in Milch 928. 
- in Serum und Blut 781. 
Mikrobest. im Blut 841. 
- im Harn 708. 
Nachw. u. Best. im Harn 
706. 
- in Muskeln und Organen 
860, 874, 875. 

Krebs, Betain 198. 
- Chitin, Darst. 143. 
- Leucin 235. 
Kresole 281, 300. 

Isol. u. Nachw. 281, 282. 
aus EiweiB 447. 
York. im SchweiB 918. 
- in Sputis 897. 
Isol. aus Faulnisgemisch 
320. 

- Nachw. u. Best. im Harn 
719. 

o-Kresol, Abtrennung von 
p-Kresol 282. 

p-Kresol, Abtrennung von 
Phenol- und o-Kresol 281. 

Kresolschwefelsauren 350. 
- Nachw. u. Best. im Harn 

719. 
Kristalloide nach Graham 3. 
Kropf der Taube, Casein 542. 
Kryptopyrrol 272, 275, 421, 

422. 
- aus Hamopyrrolgemisch 

273. 
Kryptopyrrolcarbonsaure 276, 

s. Isophonopyrrolcarbon
saure. 

Krystalle, Untersuchung 14. 
Krystallin 466, 892. 
- Gehalt an Aminosauren 596. 
Krystallinse, U ntersuchung 

892. 
- Globuline 466. 
Krystallwasser in Knochen, 

Best. 854. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Kiirbissamen, Phenylalanin 
292. 

Kuhharn, Allantoin 154. 
Kunckels Probe (Kohlenoxyd

hamoglobin) 527. 
Kupfer, Vork., Eigenschaften 

40. 
- in Galle 9Il. 
Nachw. in Aachen 654, 
Anm. t. 

- Best. in Gallensteinen 917. 
Kupferhydroxydbrei, zur Best. 

des Gesamtproteingehaltes 
der Milch, Herstellung nach 
Stutzer 923, Anm. **. 

Kynosin 216. 
Kynurensaure 321. 

Vorkommen 321. 
Darstellung 321. 
- . aus Hundeharn 321. 
Eigenschaften 321. 

- Umwandlungen 322. 
- Nachweis 322. 
- aus Tryptophan 316. 
- Nachw. u. Best. im Harn 

725. 
- Verfahren nach J aHe 
725. 
- - nach Capaldi 725. 

Kynurin 322. 
Kyrine 445. 
Kyrine 503, s. Protokyrine. 
Kyroprotsaure 514. 

L. 
Labferment 625. 
- Vorkommen 625. 
- Darst. von Chymosin 625. 

- von Parachymosin 626. 
- von Zymogen 625. 
Unterschiede 626. 
Eigenschaften 626. 
Wirkung 626. 
- auf Casein 544. 
Priifung auf Labwirkung 
627. 

- Best. der GroBe der Lab
wirkung 627. 
Verhalten zu Albumosen, 
Plasteinbildung 503. 
- zu Casein 544. 
- zu Milch 921. 

- York. im Meconium 944. 
Nachw. im Mageninhalt905. 

- - im Pankreassaft 907. 
- - im Harn 756. 
Laccainsaure 442, 444. 
Lachseier, Ichthulin 548. 
Lachsmilch, s. Lachssperma. 
Lachssperma, Untersuchung 

931. 
- Albuminose 472. 
- Nucleoprotamin 534. 

Lachssperma, Salmin 474. 
- Thymonucleinsaure 379. 
Lacmoidindikator II. 
Lackmus16sung II. 
Lactacidogen 358. 
- Phosphorsaurebest. 857, 

871. 
- fermentative Spaltung 638. 
Lactalbumin 458. 
- Gehalt an Aminosauren 

596. 
Lactase 636. 
Lactimidprobe auf Hippur-

saure 289. 
Lactobionsaure 127. 
Lactodensimeter 920. 
Lactoglobulin 465. 
Lactose 125, s. Milchzucker. 
Lavoglucosan 128. 
Lavulinsaure 93, 108, 1I8, 124, 

127, 358, 382. 
Lavulose Il9, s. Fruchtzucker. 
- aus Traubenzucker 1I7. 
Lamellibranchiaten, Glykokoll-

gehalt des Muskels 857. 
- Tauringehalt des Muskels 

857. 
Lanocerinsaure 91. 
Lanolin 929, s. WollschweiB. 
Lanopalminsaure 90. 
Lasseignes Probe (Stickstoff 

in organischen Substanzen) 
50. 

Laurinsaure 68. 
Abscheidung und Trennung 
von hoheren Fettsauren 68, 
80. 

Leber, Untersuchung 856, siehe 
driisige Organe. 
Bestandteile 858. 
und Leberautolyse: 
Athylalkohol 51. 
Ameisensaure 62. 

- Aminosauren 858. 
Amyloid 558. 
Arachidcnsaure 76. 
Arginase 637. 
Bernsteinsaure, Isol. 95. 
Buttersaure 858. 
Cerebrosid 390. 

- Cholesterin 858. 
Cholesterinester 858. 

- Cystin 252. 
- Cytosin, Iso1. 868. 
- diastatisches Ferment 632. 

EiweiBstoffe 858. 
Eisenablagerung8n 436. 
Erucasaure 73. 
Fettsauren 858. 
Gerontin 213. 
Globulin 858. 
Glucosamin, York. 138. 
Glucose, York. 1I4. 



Leber, GlucUIonsaureverbin
dungen 134. 
Glycerophosphatase 638. 
Glykogen 128. 
- IsoIierung 129. 
Harnsaure 169. 
• J ecorin 373. 
1nosit 284. 
Katalase, !sol. 645. 
Kreatin, York. 158. 
Kreatinin, York. 160. 
Laurinsaure 68. 
Leucin 235. 
Linolensaure 75. 
Linolsaure 74. 
Lipase 628. 
Lipochrom 437. 
Milchsaure, Best. 878, 880. 
Myristinsaure 68. 
Nuclease 382, 640. 

- Nucleoproteid 54(,). 
- Nucleosiddesamidase, 

Darst. 642. 
Nucleosidoxydase, Darst. 
646. 
Olsaure 72, 73. 
Oxalsaure 93. 
Phenylalanin 292. 
Phosphatase 639. 
Phosphatide 858. 
Phosphorproteid 549. 
Proteasen 622. 
Reticulin 490. 
ScylIit 286. 
Serumalbumin 858. 
SerumglobuIin 858. 
Sphingomyelin 371. 
Taurin 858. 
Tyrosin 297. 
Uricolytisches Ferment, 
Darst. 642. 
Urobilin 429. 

- Valin 233. 
Lebercirrhose, Allantoin 155. 
Le bergalle 908. 
Lebertran, Asellin 216. 

Butylamin 191. 
Fett 98. 
Hexylamin 191. 
Morrhuin 216. 
Trimethylamin 190. 

Lecithine 190, 359, 362, 365, 
366. 
s. auch Phosphatide. 
Vorkommen 362. 
Zusammensetzung 366. 
Darst. aus Eigelb 366. 
- aus Gehirn und anderen 
Organen 368. 
+ Kephalin, Darst. aus Ei
gelb und Organen 365. 
Eigenschaften 368. 
optische Eigenschaften 364. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Lecithine, Hydrolecithin 364, 
368. 
Verbindungen 363. 
Autooxydation 364. 
Umwandlungen 364. 
Spaltung 368. 

- York. in Galle 910. 
- Best. in Galle 915. 
- aus Knochenmark 854. 
- Nachw. u. Best. im Gehirn 

368, 891. 
Lecithinfaulnis 364. 
Lederhaut, Kollagen 486. 
Legalsche Probe (Acetaldehyd) 

58, (Aceton) 60, (Skatol) 
309, (Indol) 308. 

Leichengifte 187, s. Ptomaine. 
Leichenwachs 69, 70. 
Leim 486, s. Glutin. 
Leimsaure 249, ,489. 
Leinol, Linolsaure 74. 
Leinwandfilter 4. 
Leoscher Zucker 120. 
Leuceine 239. 
I-Leucin 235. 

Vorkommen 235. 
Darst. durch Synthese 236. 
- des aktiven 236. 
Eigenschaften 236. 
- optische 238. 
Ninhydrinreaktion 219. 
Verbindungen 237. 
Carbaminat 224. 
Uraminosaure 564. 
Zersetzungen, Oxydation 
238. 
Nachweis 238. 
Trennung von Isoleucin und 
Valin 570. 
- von Tyrosin 237, 239. 
aus EiweiB 447. 
Isol. aus EiweiBhydrolysat 
563,564,568,569,570,571, 
581. 
Gehalt einiger Proteine 
daran 596-599. 
1sol. aus Ham 750, 572. 
Nachw. in seroser Fliissig
keit 783. 

im Pankreassaft 907. 
im Eiter 824. 
im Muskel 857. 
im SchweiB 918. 
im Talgdriisensekret 930. 
in Faeces 933. 

d-I-Leucin 235. 
d-Leucin 236. 
1-Leucinanhydrid 506, s. auch 

Leucinimid 237. 
l-Leucinimid 237, 506, 508, 

510. 
Iso1. aus EiweiBhydrolysat 
506, 573. 
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I-Leucinsaure 238. 
1-Leucyl-d-Alaninanhydrid 

507, s. Alanylleucinanhy
drid. 

I-Leucyl-Glycin 510. 
I-Leucyl-glycin-anhydrid 507, 

s. Glycyl-l-Ieucinanhydrid . 
I-Leucyl-d-Glutaminsaure 510. 
- - Isolierung 507. 
I-Leucyl-Prolinanhydrid 511, 

s. Prolyl-I-Leucinanhydrid. 
l-Leucyl-d-VaIinanhydrid 508, 

510. 
Leukocyten 806, s. Blutkorper-

chen, weiBe. 
Leukonsaure 285. 
Leukopoliin 372. 
Lichenase 635. 
Licht, Herstellung von N a

triumIicht 25. 
Lieben-Gunnings Probe (Aceton 

60. 
Liebensche Jodoformprobe 

(Athylalkohol) 57, (Acet
aldehyd) 58, (Aceton) 59, 
(Milchsaure) 87, «(3 - Oxy
buttersaure) 89, (Brenz
traubensaure) 92, (Lavulin
saure) 93, (Citronensaure) 
97. 

Lieberkiihns AlkaIialbuminat 
457, 495. 

Liebermanns Probe (sekundare 
Amine) 188. 

- - (EiweiB) 449. 
Liebermann -Burchards Pro bc 

(Sterine) 327, 330,331,333. 
- - im Blutextrakt 849. 
Liefschiitz' Probe (Olsaure) 73. 
Lienoprotease, s. Proteasen der 

Milz 623. 
Ligamentomucoid 556. 
- Verhalten zu Verdauungs

satten 556. 
Ligamentum nuchae, Unter-

suchung 855. 
- - Elastin 485. 
- - Myelin 371. 
Lignocerinsaure 70. 
- aus Sphingomyelin 371. 
- aus Kerasin 396. 
Linolensaure 75. 
- Abtrennung von anderen 

ungesattigten Sauren 83. 
Linolensaurehexabromid 75. 
Linolsaure 74. 
- Abtrennung aus Fettsaure

Gemischen 83. 
Linolsauretetrabromid 74. 
Linse, Zusammensetzung 892. 

Albumoid 490. 
KrystalIine 466. 
Membranin 491, 982. 
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Lipase 628. 
Vorkommen 628. 
Eigenscnaften 629. 
Darstellung 628. 
Wirkung 629. 
- Beeinflussung 630. 
Nachw. u. Best. 630. 
York. im Muskel 857. 

in Leber 858. 
- im Duodenalsaft 908. 
- im Meconium 944. 
Nachw. imMageninhalt 905. 

im Harn 756. 
im Pankreassaft 907. 
im Darmsaft 908. 
in Faeces 935. 

Lipliawsky-Arnolds Probe 
(Acetessigsaure im Harn) 
738. 

Lipochrome, Vorkommen 43i. 
York. im Serum 792. 
Zusammenhang mit pflanz
lichen Carotinoiden 437, 
792. 
allgemeine Eigenschaften 
438. 
einzelne Lipochrome 438ff. 
Nachw. u. Best. im Serum 
794. 

Lipom, Caprinsaure 68. 
Lithium 36. 
- Nachw. in Aschen 654. 
Lithobilinsaure 341. 
Lithocholsaure 339. 
Lithofellinsaure 341. 
Loslichkeit, Bestimmung 17. 
Losungen, empirische 10. 
Lohnsteins Apparat, Garungs-

saccharimeter 733. 
Lotahiston 471. 
- Gehalt an Aminosauren 596. 
Lata- (vulgaris-) Sperma, 

Histon 471. 
Liickesche Probe (Benzoe

saure) 287, (Phenyl pro
pionsaure) 291, (Hippur
saure) 289, (Phenylessig
saure) 291. 

Lunge, Cerebrosid 390. 
Glyceropnospnatase 638. 
Inosit 284. 
PigmenL 434, 436. 
Protease 622. 
Taurin 249. 

Lutein aus Eigelb 438. 
I.uteine 437, s. Lipochrome. 
Luteocobaltichlorid, Reagens 

auf Pyroyphosphorsaure 47. 
Lycoperdin 142, 145. 
Lymphdriisen, Protease 622. 
- Reticulin 490. 
Lymphe, Untersuchung 768, 

s. serose Fliissigkeiten. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Lymphe, Cholesterinester 323. 
diastatisches Ferment 631. 
Fibrinogen 461. 
Glucose, York. 114. 
Harnsaure 169. 
Harnstoff 150. 
Serumalbumin 452. 
Serumglobulin 462. 

Lysalbinsaure aus EiereiweiB 
458. 

Lysatin 264. 
Lysatinin 264. 
Lysin 262. 

Vorkommen 262. 
Darstellung 262. 
- aus EiweiBhydrolysat, 
abgekurztes Verfahren 262. 
Eigenschaften 262. 
- optische 264. 
Umwandlungen 264. 
Verbindungen 262. 
Verhalten bei Aminostick
stoffbestimmung 586. 
Nachweis 264. 
isomere Verbindungen 264. 
Iso1. aus EiweiBhydrolysat 
578. 
Gehalt einiger Proteine 
daran 596-599. 
York. in serosen Flussig
keiten 769. 
Iso1. aus Harn 751. 
Iso1. aus Muskeln und Or
ganen 868, 869. 
- - - Trennung von 
Diaminen 202. 
Isomere des 264. 

Lysinfraktion bei Isol. von 
Basen aus Organen nach 
Kutscrer 866. 

Lysiost,ickstoff, Best. 590. 
Lysokephalin 365, Anm. 
Lysolecithin 365 Anm. 
Lysursaure 263. 

M. 
Mageninhalt, Nachw. der Sau

ren 899. 
Gesamtaciditat 899. 
freie Salzsaure 900. 
Milchsaure 901. 
fluchtige Fettsauren 901. 
saure Phosphate 901. 
Best. der Gesamtaciditat 
90l. 

der Gesamtsaure 902. 
- derGesamtsalzsaure902. 
- der Sauren nebenein-
ander 904. 
- der freien Salzsaure 903. 
- der Wasserstoffionen-
Konzentration 904. 
Nachw. der Fermente 904. 

Mageninhalt, Nachw. u. Best. 
des Pepsins 610, 611, 904. 

- Nachw. u. Best. des Lab
ferments 625, 905. 
Nachw. der Lipase 628,905. 

von Galle 905. 
von Blut 906. 
von EiweiB 906. 
der freien Fettsauren 

906. 
- der Gase 906. 
- des Harnstofies 906. 
- des Ammoniaks 906. 
- des Zuckers 906. 
Gehalt an Buttersaure 64. 
- an Essigsaure 63. 
- an Hamatoporphyrin 
407. 

an Indol 306. 
an Milchsaure 83. 
an Phenylessigsaure 290. 
an Phenylpropionsaure 

290. 
- an Propionsaure 64. 
- an Rhodan 147. 

Magensaft (s. auch Magen-
inhalt), Allgemeines 899. 

- reiner, Eigenschaften 899. 
- Bildung von Plasteinen 503. 
Magenschleimhaut, Diastase 

632. 
Glucosamingehalt 138. 
Mucin 552. 
Mucoitinschwefelsaure 357. 
Pepsin, Darst. 607. 

Magenwand der Vogel, Keratin 
485. 

Magnesiamischung, Reagens,' 
Darst. 945. 

Magnesium, Vork., Eigenschaf
ten 37. 
Nachw. u. Best. in Aschen 
654, 655, 659. 
Best., titrimetrisch 660. 
Nachw. im Harn 682. 
Best. im eiweiBfreien Ham 
686. 
- im eiweiBhaltigen Harn 
685 Anm., 687. 
Best. in Harnasche 687. 
Mikrobest. im Blut 828, 829. 
Nachw. u. Best. in Knochen 
852, 853. 
Best. in Gallensteinen 917. 
York. in Muskeln u. Orga
nen 858. 

Magnesiumcarbonat, Nachw. 
in Aschen 655. 

- in Harnsteinen 766. 
Magnesiumphosphat, Nachw. 

in Aschen 655. 
in Harnsteinen 764, 765, 
766. 



}Iaikiifer, Iso1. von Basen 864. 
Arginin 259. 
Cholin 195. 
Leucin 235. 
Lysin 262. 
Melolonthin 213. 
Putrescin 209. 
Tyramin 206. 

:\Iaja squinado.Eier, Lutein 
439. 

}Iakrelensperma, Scomber· 
histon 47l. 

- Scom brin 47l. 
- Scombron 48l. 
}Ialeinsaure 277. 
'ylaltase 636. 

Vorkommen 636. 
-- Nachweis 636. 

Nachw. im Speichel 895. 
- - im Pankreassaft 907. 
- im Darmsaft 908. 
}Ialtobionsaure 124. 
Maltose 123. 

Entstehung 123. 
York. im Muskel 857. 
Eigenschaften 123. 
optische Eigenschaften 124. 
Verbindungen 123. 
Umwandlungen 124. 
Oxydation 124. 
Nachweis 124. 
- in Organen 869. 
Best. der durch Speichel
ferment gebildeten neben 
Glucose 895. 

}Ialtoseanhydrid 127 Anm. 
:Mandel-Neubergs Probe (Gly

cerin) 55. 
}langan, Vork., Eigenschaften 

39. 
- Nachweis 40. 
- - in Aschen 655. 
}'[annose aus Traubenzucker 

117. 
- aus Fruchtzucker 120. 
Marcitin 215. 
- Iso1. aus Faulnisgemisch 

218. 
}'[artamsaure 382. 
:Maschkes Probe (Kreatinin) 

163. 
}laBanalyse 10. 
}Iastixsuspension, zur. Ent

fernung von EiweiB aus 
seroser Fliissigkeit 774. 

lVleconium, Untersuchung 944. 
- Harnsaure 169. J 
Melanin 434. 

Vorkommen 434. 
allgemeine Eigenschaften 
435. 
isolierte Melanine 435. 
- Melanogene 436. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Melanin, Umwandlungen 436. 
- Fermentative Bildung 434, 

647. 
Melanogen im Harn,N achw. 759. 
Melanoidine 436. 
Melanoidinsauren 436. 
Melissylalkohol 53. 
Melolonthin 213. 
Membranfilter 5. 
Membranine, tierische 482, 

491, 892. 
Mentholglucuronsaure 135,355. 
Mephitis mephitica 56, s. Stink-

tier. 
Merkaptane 55. 
- aus EiweiB 486. 
Mesenteriallymphdriisen, Ab-

lagerung von Ferrihydr
oxyd 436. 

Mesobilinrubin 422, 423, 424. 
Mesobilirubinogen 422, 423. 
- Ubergang in Urobilin 423, 

424, 429. 
Mesohamin 406, 412. 
Mesoporphyrin 270, 406, 411. 
- Salzsaurezahl 413. 
Mesoporphyrinogen 411, 412. 
Metacholesterin 33], s. Chole-

sterin. 
Metalbumin 552, s. Pseudo

mucin. 
Metaproteine 446, 494. 
Methamoglobin 527. 

aus Oxyhamoglobin 523. 
aus Kohlenoxydhamoglobin 
526. 
Trennung von Hamoglobin 
und Oxyhamoglobin 525. 
Bildung und York. 527. 
Darstellung 528. 
Zusammensetzung 528. 
Eigenschaften 529. 
Spektrum 529. 
Umwandlnng in Hamoglo
bin 529. 
- in Cyanhamoglobin 530. 
Nachweis 530. 
Unterschied gegen Hamatin 
529. 
Nachw. im Harn 758. 
- in serosen Fliissigkeiten 
794. 

Methan in Faeces 940. 
d-Methylathylessigsaure 66. 
Methylathylmaleinsaurean-

hydrid 271. 
Methylathylmaleinsaureimid 

271, 275, 276, 424. 
d- und l-,s-Methyl-,s-athylpro

pionsaure 67. 
3,4-MethylathylpyrroI272,276. 

Abtrennung aus Hamo
pyrrolgemisch 273. 
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Methylamin 189. 
aus Kreatin 159. 
aus Glykokoll 228. 
Verhalten bei Aminostick
stoffbest. 587. 
Iso1. aus Faulnisgemisch 
217. 
Verwechselung mit Athyl
sulfid 57. 

7 -Methyl-2-Amino-6-0xypurin 
169, s. Epiguanin. 

IX-Methylanthracen aus Carmin
und Kermessaure 443, 444. 

Methylchinolin 212. 
Methylderivate der EiweiB

stoffe 516. 
Methyldibutylessigsaure 436. 
I-Methyl-2,6-Dioxypurin 169, 

s. I-Methylxanthin. 
7-Methyl-2,6-Dioxypurin 169, 

s. Heteroxanthin. 
Methylenblau, Verhalten zu 

Oxydasen 644, 647. 
Methylglyoxal, fermentative 

Umwandlung 644. 
Methylguanidin 203. 

aus Kreatin 159. 
aus Kreatinin 162. 
Isol. aus Faulnisgemisch 
217. 
aus "Argininfraktion" 579, 
866. 
Iso1. aus Harn 717. 
- aus Muskeln 863. 
York. in Leber 858. 

Methylguanidinpropylamin 
205. 

7-Methylguanin 169, s. Epi
guanin. 

.Yiethylhexylpyrrol 277, siehe 
Chitopyrrol. 

Methylhydantoin aus Krea
tinin 163. 

Methylimidazol aus Trauben
zucker 117. 
aus Maltose 124. 
aus Milchzucker 126. 
aus Pentose 112, 113. 

Pr.-3-Methylindol 308, siehe 
Skatol. 

Methylmercaptan 55. 
aus Cystin 256. 
aus EiweiB 447, 489. 
aus Keratin 482, 
in Faeces 934. 

Methyloglykogen 130. 
Methylorange als Indikator II. 
Methylornithin 264. 
Methylostarke 128. 
Methylphenylhydrazin als Zuk-

kerreagens 108. 
Methylpyridin, Iso1. auS' Harn 

717. 
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Methylpyridiniumhydroxyd 
211. 

- Isol. aua Muskeln und Or
ganen 868. 

N -Methylpyrrolidonoxycarbon
saure 436. 

- im Harn nach Tryptophan
gab en 436. 

Methylrot als Indikator II. 
Methylsulfosaure aus EiweiB 

448. 
5-MethyluracilI64, s. Thymin. 
Methylviolett zum Nachw_ 

freier Salzsaure 900. 
- Farbung mit Amyloid 558. 
1-Methylxanthin 169, 182, 183. 
- Darst. aus Harn 186. 
- Trennung von Hetero-

xanthin und Xanthin 186. 
3-Methylxanthin 183. 
7 -Methylxanthin 169, 183, 

s. Heteroxanthin. 
Metts Verfahren zur Pepsin

bestimmung 611. 
Miesmuschel, s. Mytilus edulis. 
Mikroanalytische Methoden, 

Allgemeines 825. 
Best. von Acetonkorpern 
im Blut 847. 
Alkallreserve im Blut 830 
Ammoniak im Blut 838. 
- im Harn 696. 
Calcium in Aschen 658. 
- im Blut 827, 830. 
Chloride im Blut 832. 
Cholesterin im Blut 792, 848. 
Eisen in Aschen 663. 
- im Blut 830. 
EiweiBkorper im Blut 838. 
Fettsauren im Blut 848. 
Glucose im Blut 844. 
- im Harn 734. 
Harnsaure im Blut 842. 
Harnstoff im Blut 840. 
- im Harn 703. 
- in Organen 874. 
Kalium in Aschen 657. 
- im Blut 826. 
Kreatin im Blut 842. 
Kreatinin im Blut 841. 
- im Harn 708. 
Magnesium im Blut 828, 
829. 
Natrium im Blut 826. 
Phosphor im Blut 832, 833, 
834, 835. 
Schwefelsaure 670. 
Stickstoff, Gesamtstick
stoff 699, 700, 836. 
- Reststickstoff im Blut 
839. 

Mikrollephelometrie 24. 
Mikropolarisation 30. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Mikrorespirometer 647. 
Milch, Untersuchung 918. 
- Bestandteile der Milch-

kiigelchen 918. 
- - des Milchplasmas 919. 

Zusammensetzung 919. 
- des Colostrums 919. 
spez. Gewicht 920. 
Reaktion 920. 

- Verhalten verschiedenen 
Einwirkungen gegeniiber 
920. 
Gerinnung durch Mikro
organismen 921. 
- durch Labferment 921. 
qualitative Untersuchung 
921. 
Isol. von Casein 542. 
Nachw. von Casein 922. 
- von Albumin + Globu
lin 922. 
- von Fett, Phosphatid, 
Cholesterin 922. 
- von Milchzucker, Salzen 
922. 
Best. des Trockenriick
standes 922. 
- des Gesamtstickstoffs 
61'6, 922. 
- 'einzelner anorganischer 
Bestandteile 922. 
- des Gesamtproteinge
halts 923. 
- von Casein, Albumin 
+ Globulin, Fett 924. 
- von Casein, der iibrigen 
Proteinstoffe, Fett 925. 
- von Casein (+ Globulin) 
und Albumin 925. 
- des Fettes 926, Tabelle 
dazu 952. 
- des Milchzuckers 927. 
- des Stickstoffs und der 
Extraktivstoffe 928. 
- der Citronensaure 96, 
929. 
Essigsauregarung 63. 
E inzel be stand teile, 
Vorkommen: 
Adenin 180. 
Allantoin 155. 
Aminosauren 218. 
Asparaginsaure 242. 
Cholesterin 323, Best. 924. 
Gitronensaure 96, Iso1. 96, 
Best. 929. 

- Dehydrase, Iso1. 644. 
Fett 98. 
Glutaminsaure 244. 
Glykokoll 225. 
Guanin 176. 
Gummi, tierischer 146. 
Harnsaure 169. 

Milch, Einzelbestandteile: 
Harnstoff 1.50. 
Inosit 284. 
Kreatinin 160. 
Lactalbumin, Iso1. 458. 
Lactoglobulin, Iso1. 465. 
Lactose,Isol. 125, Best.927. 
Leucin 235. 

- Nuclease 640. 
- Orotsaure 168. 
- Oxydase, Iso1. 644. 
- Phosphatide 362. 

Phosphorproteide 541. 
Protamin 469. 
Rhodan 147. 
Serumglobulin 462. 
Tyrosin 297. 
Vitamin 216. 

Milchdriise, Nuclease 640. 
- Nucleoproteid 540. 
Milchfett, Lipochrom 437. 
Milchsaure 83. 
- Vorkommen 83. 

in Diinndarminhalt 932. 
- in Eiter 824. 
- in Glaskorper 893. 

in Humor aqueus 893. 
- in Leber 858. 
- in Muskel 857. 

- Darst. der d-l-Saure 84. 
Iso1. aus Muskel 84. 

- Trennung von Bernstein
saure 86. 
Darst. der aktiven Saure 85. 
Bildung, fermentative, aus 
Lactacidogen 638. 
- fermentative, durchGly
oxalase 644. 
- durch Oxydase 646. 

- - aus Alanin 230. 
- - aus Glucose 117. 
- - aus Inosit 285. 

Eigenschaften 85. 
Oxydationsprodukte 87. 
Reaktionen 87. 
Nachw. u.Best.inHarn746. 
Best. in serosen Fliissig
keiten 790. 
- im Eiter 791. 
Iso1. aus Speichel 84, 893, 
894, 896. 
- aus Organen 84, 860. 
Nachw. im Mageninhalt 
900, 90!. 
- in Faeces 939. 
- in Knochen 852. 
- u. Best. in Muskeln und 
Organen 861, 878, 880. 

- Mikrobest. in Blut und Or-
ganen 649. 

Milehsauregarung 84, 127. 
Milchserum 92!. 
Milchzucker 125. 



Milchzucker, Vorkommen 125. 
Darst. aus Milch 125. 
Iso1. aus Harn 125. 
Reduktionsvermagen 126. 
Verbindungen 126. 
Umwandlungen 126. 
optisches Verhalten 126. 
Nachweis 127. 
- im Harn 734. 
- in der Milch 922. 
Best. in der Milch 927. 

durch Polarisation 928. 
- durch Titration 928. 
- durch Colorimetrie 928. 

Millons Probe (EiweiB) 449, 
(Oxysauren) 295, 296, (Phe
nole) 280, 282, (Trypto
phan) 316, (Tyrosin) 282, 
301, (Dioxyphenylalanin) 
306, (Homogentisinsaure) 
304. 

Millons Reagens, Darst. 945. 
MiIz, Vork. von Ameisensaure 

62. 
von Amyloid 558. 

- von Arginin 259. 
- von Bernsteinsaure 94, 
858. 

von Buttersaure 64. 
von Cerebrosid 390; 
von Cholin 195. 
von Essigsaure 63. 
von Inosit 284. 
von Kreatin 158. 
von Nuclease 382, 640. 
von Nucleinsaure 389. 
von Nucleoproteid 538. 
von Phosphatase 639. 
von Protease 622. 
von Purindesamidase 

und -oxydase, Iso1. 642. 
von Reticulin 490. 

- von Scyllit 286. 
- von Thymin 164. 
- von Tryptophan 313. 

Mingin 216. 
- Iso1. aus Harn 717. 
Mirgelin 215. 
- Iso1. aus Muskeln 867. 
Marners Probe (Tyrosin) 301, 

(Chondroitinschwefelsaure) 
357. 

Molischs Probe (Kohlenhydrat) 
106; (EiweiB) 450. 

Molken 92l. 
- Orotsaure 168. 
MolkeneiweiB 544. 
Mollusken, Farbstoffe 441, 531. 
- Taurin 249. 
Molybdansaures Ammonium, 

Reagens, Darst. 945. 
Monamine 187, vg1. Amine. 
Monaminodiphosphatide 372. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Monaminomonophosphatide 
362. 

Monaminosauren, s. auch 
Aminofettsauren. 
Trennung von Diamino
sauren 574, 577. 
- von Aminodicarbon
sauren 560. 

Monaminosaurenstickstoff, 
Best. 582, s. Aminostick
stoffbestimmung. 

Monoacetyldiglucosamin aus 
Chitin 144. 

Monobenzoylornithin 258, 259, 
290. 

Monobromcoccin 443. 
Monobutyrin fiir Lipasenach

weis 631. 
Monosaccharide 106, vgl. auch 

Hexosen und Pentosen. 
Mooresche Probe (Kohlenhy

drate) 106. 
Morrhuin 216. 
Mucinahnliche Substanz im 

Harn, Nachw. 725. 
Mucinalbumose 551. 
Mucine und Mucoide, s. auch 

Glucoproteide 550. 
Natur des Kohlenhydrats 
356, 357. 
Nachv.. u. Best., s. GlllCO
proteide. 
Einteilung 550. 
glucosaminhalbige Gluco
proteide 551. 
- chondrosaminhaltige 
Glucoproteide 555. 
Glucoproteide mit unbe
kanntem Kohlenhydrat 
557. 

Mucin der Barscheier 558. 
des Darmsafts, Nachw. 
908. 
des Dunndarminhalts 932. 
des Mageninhalts, Nachw. 
906. 
der Magenschleimhaut 552. 
des Nabelstrangs 552. 
des Nasensekrets, Iso1. 896, 
898. 
der Ovarialcysten, Pseudo
mucin 552, Paramucin 553. 
der Schleimhaut der Luft
wege 552. 
der Schnecken 557. 
des Speichels, Nachw. 895. 
der Submaxillardruse 551. 
der Synovia, Serosamucin 
557. 
in Faeces, Nachw. 935. 
in Galle, Nachw. 911. 
in Knochenmark, Nachw. 
854 .. 
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Mucin in serasen Flussigkeiten, 
Nachweis 772. 

- in.. Sputis, Nachw. u. Best. 
898. 

Mucinogen, Schneckenmucin 
558. 

Mucoid aus Aorta 557. 
aus Bindegewebe, Nachw. 
856. 
aus Blutserum 554. 
aus Cornea 555. 
aus Glaskarper 555, 8-93. 
aus Harn 558. 
aus HuhnereiweiB, Ovo
mucoid 554. 
aus Knochen, Osseomucoid 
556. 
aus Knorpel, Chondro
mucoid 555, Nachw. 855. 
aus Ligamentum nuchae 
556 .• 
aus Sehnen, Tendomucoid 
555. 

Mucoitin 357. 
Mucoitinschwefelsaure 138, 147, 

357, 550. 
Mucosin 357. 
Murexarten, Farbstoff 441. 
Murexeierschalen, Conchiolin 

492. 
Murexid 173. 
Murexidprobe 173. 
Muscarin 197. 
Muschelbyssus 492. 
- GehaltanAminosauren598. 
Muscheln, s. auch Mytilus 

edulis. 
Basen, Isolierung 864. 
Betain, Vork. 198, 857. 
Methylpyridiniumhydroxyd 
211. 

Muschelschalen, Conchiolin 
492. 

Muskel, Allgemeines 856. 
Bestandteile 857. 
Einzelbestandteile, vg1. 
Fleisch und Fleischextrakt. 
Best. des Ammoniaks 873. 

des Harnstoffs 874. 
- der Nucleinbasen 875. 
- der Gesamtphosphor-
saure 870. 
- der Phosphorsaure in 
den verschiedenen Bin
dungsformen 870. 
- der Lactacidogenphos
phorsaure 871. 
- der Nichtlactacidogen
phosphorsaure 872. 
- der Phosphatidphos
pliorsaure 872. 
- des Gesamtkreatins 874, 
860. 
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Muskel, Best. des Kreatinins 
875,861. 

- des Carnosins 877. 
- der Aminosauren 877. 
- des Alkohols 878. 
- von Cholesterin + Chole· 
sterinestern 888. 

- Isol. von Lactacidogen 358. 
- des Ferments des Lact· 
acidogens 638. 
- von Myogen 459. 
- von Myosin 460. 
- von Myokynin 867. 
glatte, Globulin 461. 

:Muskel und driisige Organe, 
Nachw. der Proteinstoffe 
858. 
Isol. der Proteinstoffe 858. 
Nachw. d. anorganischen 
Salze 858. 
- des Harnstoffes 860. 
- u. Isol. der Milchsaure 
84, 860, 861. 
Best. der Milchsaure 878, 
880. 
- - Mikrobest. 849. 
- der fliichtigen Fett-
sauren 860. 
- des Inosits 860, 861. 
- der Bernsteinsaure, Fu-
marsaure, Oxalsaure 860. 

- Isol. von Kreatin, Nuclein
basen 860. 
- von Kreatinin, Taurin 
861. 
- von Carnosin, Carnitin 
861. 
Best. von Carnosin 877. 
Isol. von Methylguanidin 
858, 863. 
- von Inosinsaure 376. 
- u. Best. von Glykogen 
128, 881. 
- von Basen nach Kut
scher 864. 
- u. Best. der Purinbasen 
860, 865. 
- von Basen aus autoly
sierten driisigen Organen 
nach Kutscher 868. 
- u. Best. von. Mono
aminosauren 869, 877. 
- u. Nachw. von Alkohol 
869. 
Nachw. von Zucker 869. 
- von Oxydasen 646, 647. 
- von Phosphatiden 870. 
- von Proteasen 624. 
- u. Best. der gebundenen 
Pentose 869, 880. 
Best. v.on Alkohol 878. 

der Harnsaure 876. 
- von Kollagen 872. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Muskel und driisige Organe, 
Best. der Nucleinbasen, 
freie + gebundene 875. 
Best. von Trockenriick
stand, Gesamtstickstoff, 
einzelnen anorganischen 
Bestandteile 870. 
- der Acetonkorper 877. 

Muskelfarbstotf 519. 
- Beziehung zum Blutfarb-

stoff 519. 
Muskelnucleoproteid 540. 
Musophagiden, Turacin 444. 
Mutarotation 27. 
Mydatoxin 213. 
Mydin 215, s. auch Tyramin 

207. 
Myelin 370. 
Myelinformen in Sputis 897 An

merkung. 
Mykosin 144. 
Mylius'Jodreaktion(Cholsaure) 

336. 
Myogen 459. 
- Darst. aus MuskelpreBsaft 

459, 858. 
- Unterschied gegen Myosin 

459. 
- Nachw. in Muskeln 858. 
Myogenfibrin 459. 
- Iosliches 459. 
Myokynin 200. 
- Iso1. aus Muskel 867. 
Myoprotein 459, s. Myogen. 
Myosin 460. 
- Iso1. aus Muskel 460, 858, 

859. 
Myosinfibrin 460. 
Myosinogen, s. Myogen 459. 
Myricylalkohol 53. 
Myristinsaure 68. 
- Vork. in Lebel' 858. 
Mytilit ~86, 858. 
Mytilotoxin 214. 
Mytilus edulis, Arginin 259. 
- Betain 198. 
- Conchiolin 492. 
- Mytilit 286. 
- Mytilotoxin 214. 
- Taurin 249. 
Myxom, Glucosamingehalt 138. 

N. 
Nabelstrang, Mucin 552. 
Nackenband des Rindes, siehe 

Ligamentum nuchae. 
Nagel, Keratin 482. 
fJ-Naphthalinsulfoverbindung. 

der Aminofettsauren 222. 
- der Dipeptide 507. 
fJ -Naphthalinsulfoglycyl

d-Alanin. Darst. 507. 
- Eigenschaften 508. 

fJ-Naphthalinsulfoglycyl-l-tyro
sin 509. 

IX.Naphthylisocyanatverbin
dungen der Aminofett
sauren 223. 

Nasellimorpel, s. Knorpelge
webe. 

Nasensekret, Untersuchung 
896. 

- Bestandteile 896. 
- Rhodanwasserstoff 147. 
N asensteine, U ntersuchung 897. 
Natrium, Vork. Eigenschaften 

36. 
Nachweis 36. 
- u. Best. in Aschen 654,. 
655. 
- im Harn 682. 
Best. im Harn 684, 687. 
- im Blut 656. 
Mikrobest. im Blut 826. 

- Nachw. u. Best. in Harn
steinen 765, 767. 

- - in Knochen 852, 853. 
- Vork. in Muskeln und Or-

ganen 858. 
Natriumlampe 25. 
Natriumlicht, Herstellung 25. 
Natriumphosphat fUr Puffer-

lOsungen 602. 
Natriumpresse von KoBel 12. 
N a triumwismutjodidIosung, 

Herstellung nach Kraut 
863. 

Natronlauge, spez. Gew., Ta
belle 947. 

Nebennieren, Adrenalin, Iso1. 
207. 
- Bestimmung 878. 
Basen, Isol. nach Autolyse-
864. 
Cerebrosid 390. 
Cholin 195. 
Inosit 284. 
Jecorin 373. 
Lipochrom 437. 
I-Methylxanthin 183. 
Neurin 197. 
Nucleoproteid 539. 
Phosphatide 362, 372. 
protagonartige Stoffe 374. 

- Proteasen 622. 
- Sphingomyelin 371. 
Neosin ~14, 866, 868. 
Neottin 372. 
Nephelometer nach Kleinmann 

22. 
N ephila madagascariensis, 

Seide 492. 
Nephror08'~in 432, 433. 
Nerven, s. Gehirn 888. 
NeBlers Reagens, Darst. 945. 
Netzhaut, Guanin 176. 



Netzhaut, Pigment 434. 
- Sehpurpur 444. 
Neumanns Veraschungs-

methode 652. 
Neuridin 213, s. auchCadaverin 

202. 
- Iso1. aus Faulnisgemischen 

217. 
Neurin 197. 
- Isol. aus "Lysinfraktion" 

867. 
Neurokeratin 484. 

Gehalt an Aminosiiuren 598. 
- Isol. u. Nachw. im Gehirn 

890. 
Nichtaminostickstoff im Ri

weiI3, Bes~. 590. 
Nichtlactacidogenphosphor-

saure im Muskel, Best. 872. 
Nicolsches Prisma 26. 
Nicotinsaure 215. 
Niederschlage, Auswaschen 5. 
Niere, Amyloid 558. 

Betain 198. 
Cerebrosid 390. 
Cholesterin 323. 
Cholesterinester 324. 
Chondroitinschwefelsaure 
356. 
Cystin 252. 
Ferment des La3tacidogens 
638. 
Glycerophosphatase 638, 
Harnsaure 169. 
Inosit 284. 
Kreatin 158. 
Linolensaure 75. 
Linolsaure 74. 
Nuclease 640. 
Phosphatase 638, 639. 
Phosphatide 372. 
Phosphorproteide 549. 
Protease 622. 
Reticulin 490. 
Scyllit 286. 
Sphingomyelin 371. 

- Taurin 249. 
Nierensteine 761, vgl. auch 

Harnsteine. 
- Harnsaure 169. 
- Oxalsaure 93. 
Ninhydrinreaktion 139, 219, 

625. 
Nitrile bei der Zersetzung des 

EiweiBes 447. 
Nitroarginin 515. 
Nitrobenzoesaure aus EiweiB 

448. 
- aus Keratin 484. 
- aus Spongin 493. 
Nitrobenzol aus Benzoesaure 

287. 
Nitroclupein 515. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Nitrofibroin 492, 515. 
Nitrohiston 515. 
Nitroimidazolcarbonsaure aus 

EiweiB 448. 
Nitrokokkussaure 443. 
Nitroprussidnatriumreaktion 

44,93,252,309,450,s.auch 
Legals und Weils Probe. 

- im EiweiB 450, 468. 
Nitrosalmin 515. 
Nitrosokreatinin 163 Anm. 
Nitrosturin 480, 515. 
Nitrosubstituierte EiweiBstoffe 

515. 
- Nitrotyrosin 300, 515. 
4·Nitrotoluol-2-sulfoverbin

dungen der Aminofett
sauren 222. 

Norizuekersaure 141. 
Norleucin 241, 447. 
Normallauge, Herstellung 12. 
Normallosungen 10. 
Normalnatronlauge 12. 
Normaloxalsaure 12. 
Normalsaure, Herstellung 12. 
Normalschwefelsaure 12. 
Novain 214, s. auch Carnitin 

199. 
- Iso1. aus Harn 717. 
Nubecula, Mucoid 558. 
Nuclease, Bezeichnung 639. 
- Vorkommen 640, 858. 
- Iso1. u. Nachw. 640. 
NucleinbaseJ:.l 174, s. auch 

Purinbasen. 
Iso1. aus Organen 865. 
und Pyrimidinbasen, Iso1. 
aus der Thymonucleinsaure 
384. 
Iso1. aus Harn 186. 
Best. in serosen Fliissig
keiten 783. 
Nachw. u. Best. in Faeces 
935, 941. 
- - in Muskeln 860, 875. 

Nucleine 541. 
- im Eiterserum, Iso1. 825. 
Nucleinsauren, einfache 375. 

gekoppelte 376, 388. 
Kohlenhydratgehalt 375. 
Phosphorgehalt 375. 
Purinbasengehalt 375. 
Pyrimidinkorpergeralt 
375. 
Verhaiten zu Fermenten 
639, s. Nuclease. 
- zu Protaminen 535,536. 
Bindung in N ucleoproteiden 
533. 
Nachw. der Purinbasen 383. 
Iso1. der Nuclein- und Pyri
midinbasen aus Thymo
nucleinsaure 384. 
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Nucleinsauren, Isol. von Nu
cleosiden u~ Nucleotiden 
aus Hefenucleinsaure 386, 
387, 388. 
Nachw. im Sperma 932. 

- Weiteres vg1. die einzelnen 
Nucleinsauren. 

Nucleoalbumine, s. Phosphor-
proteide 541. 

- aus Rindergalle 549. 
Nucleohiston aus Thymus 535. 
- Histon, Darst. 470. 
Nucleon 550. 

aus Fleisch 550, s. Phosphor
fleischsaure. 
Nachw. in Milch 922. 
York. im Sperma 931. 

Nucleoprotamin 534. 
Nucleoproteide 445, 518, 533. 

Vorkommen 381, 533. 
Darstellung 533. 
allgemeine Eigensch'1ften 
533. 
Veranderlichkeit 534. 
Phosphorgehalt 533. 
Eisengehalt 533. 
kunstliche Darst. 535, 536. 
Nachweis 534. 
Nachw. in seroser Flussig
keit 772. 

im Eiter 824, Iso1. 825. 
in Faeces 935. 
in Muskeln 857. 
in Knochenmark 854.. 

V ork. in Sputis 897. 
Nucleoproteid der Pankreas· 

druse, Darst. von Guanyl
saure 377. 
V ork. in Sputis 897. 

im Pankreassaft 907. 
- im Meconium 944. 
- im Sperma 931. 
aus Thymus, Isol. 535. 
aus lymphatischen Organen 
538. 
aus MHz 538. 
aus Ganseblutkorperchen 
538. 
aus Knochenmark 539. 
aus Nebennieren 539. 
aua Thyreoidea 539. 
aus Leber 540, 858. 
aus PanJrreas 536, 907. 
aus Trockenpankreas 537. 
aua Hepatopankreaa (Oc
topus) 540. 
aus Submaxillardrtise 540. 
aus Milchdruse 540. 
aus Placenta 540. 
aus Muskeln 540, Nachw. 
859. 
aus Gehirn, Iso1. u. Nachw. 
540, 890. 
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NriCleoproteid aus elastischem 
Gewebe 54,0. 

- aus Blutserum 540. Nailhw. 
772. 

Nucleosidasen 639. 
Nucleoside 375, 381. 
- fermentative Veranderung 

641, 642. 
Nucleothyminsaure 383, siehe 

Thymosinsaure. 
Nucleotidase 639. 
Nucleotide 375, 381. 
- York. in Leber 858. 
- Best. in Serum 783. 
N ucleotinphosphorsaure 383, 

s. Thymosinsaure. 

O. 
Obermayers Reagens 721. 
Obermiillers Probe(Cholesterin) 

327. 
Oblit,in 200, 867, s. auch Carni

tinathylester. 
Octadekylalkohol 53. 
- Isol. aus Talgdriisen und 

ahnlichen Sekreten 930. 
Octopus, Hamocyanin 532. 

Hepatopankreas, Nucleo
proteid 540. 
Melanin 434. 
Taurin 249. 

01 der Seetiere 98 Anm., 322. 
Olsaure 72. 

Olsauredibromid 73. 
Abscheidung und Trennung 
aus Fettsauregemisch 83. 
in Lecithinen 366. 
in Kephalin 369. 
isomere 73. 

Ohrenschmalz, Bestandteile 
und Untersuchung 930. 

Olein 101. 
Oleinalkohol 53. 
Oleinsaure, s. Olsaure 72. 
Onuphis tubicola, Wohntobren, 

Kohlenhydrat 132. 
Opalisin 546, 919. 
Ophrydium versatile, Cellulose 

134. 
Ophthalmolithin, Guanin 176. 
Optische Aktivitat 24. 
Optisch aktive Substanz, Best. 

des Gehaltes einer Fliissig
keit 27. 

Optische Methoden 17. 
Orcin, Salzsaurereaktion 108, 

137, 354, 375. 
- im Harn 737. 
Organe, s. auch Muskel und 

driisige Organe. 
Reinigen 856. 
Zerkleinern 603, 856. 
Isol. der Zellen 857. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Organe, Trocknung 603. 
Allgemeines 856. 
Muskelu 857. 
driisige 858, vgl. auch Leber, 
Pankreas, Thymus usw. 
Gehirn, Riickenmark, Ner
ven 888. 

- Hornhaut, Linse, Glaskor
per, Humor aqueus 892. 

Organextrakte, Gewinnung fiir 
Fermentversuche 603. 

- Bildung von Plasteinen 503. 
OrganpreBsaft, Darst. 603. 
Organische Stoffe, Allgemeines 

49. 
Untersuchung auf Stickstoff 
49. 

auf Schwefel 50. 
auf Phosphor 50. 
auf Eisen 51. 
auf Halogen 51. 
auf Jod 51. 

Ornithin 257. 
- tThergang in Putrescin 201. 
- York. in "Lysinfraktion". 
Ornithinbetain 200, s. Myo-

kynin. 
Ornithursaure 258, 289. 
Orotsaure 168, 919, 922. 
Osazone der Zucker 109. 
Osseoalbumoid 491. 
- Nachw. in Knochen 852. 
Osseomucoid 556, 852. 

Verhalten zu Verdauungs
siiften 556. 
Nachw. in Knochen 852. 

Ovalbumin 455. 
Darst. von krystallisiertem 
455. 
Zusammensetzung 456. 
Molekulargewicht 446. 
Phosphor- und Schwefel
gehalt 456. 
Glucosamingehalt 138, 451. 
Koagulation 456, 468. 
optische Eigenschaften 457. 
Verhalten gegen Sauren und 
Alkalien 457, 495. 
- gegen Nitroprussid
natrium 468. 
Reduktionsvermogen 457. 
Oxydation zu Oxyprotein 
515. 
Hydrolyse 457. 
Bildung von Hyaloidin 146. 
Unterschied von Serum
albumin 457. 
Gehalt an Aminosauren 596. 

Ovarialcysten, U ntersuchung 
768. 
Allantoin 155. 
Buttersaure 64. 
Mucoitinsehwefelsaure 357. 

Ovarialcysten, Pseudomucin 
552. 

- Paramucin 553. 
Ovarienprotease 622. 
Ovoglobulin 465. 
Ovomucin 465, s. Ovoglobulin. 
Ovomucoid 139, 146, 357, 455, 

554. 
- Gehalt an Aminosauren 599. 
Oxalatsteine im Harn 762. 
- Krystallformen im Harn 

718. 
Oxalsaure 93. 

als Urtitersubstanz 12. 
aus EiweiB 447, 448, 490, 
493. 
Nachw. u. Best. im Harn 
718. 
Isol. aus Organen 93, 860. 
Normallosung 12. 
Aufhebung der BIutgerin
nung 802. 

Oxaluramid aus EiweiB 490. 
Oxalursaure 154. 
- Isol. u. Nachw. im Harn 

154, 706. 
Oxamid aus EiweiB 447, 490. 
Oxaminsaure aus EiweiB 490. 
Oxyaminobernsteinsaure 249. 
Oxyaminokorksaure 249. 
Oxyaminosauren, Abtrennung 

von Monaminocarbonsauren 
567. 
- von Monaminodicarbon
sauren 560. 

p-Oxybenzoesaure aus Tyrosin 
300. 

- aus EiweiB 447. 
p-Oxybenzylhydantoin 299. 

zur Abtrennung von Tyro
sin aus Aminosaurenge
misch 564. 

Oxybufotalin, s. Bufotalidin 
342. 

P-Oxybuttersaure 88. 
Isolierung 88. 
Verhalten zu Oxydasen 646. 
Nachw. u. Best. im Harn 
741. 

nach . Magnus-Levy 
742. 

nach Pribram
Schmitz 742. 

nach Shaffer-Mariott 
743. 
Best. neben Aceton und 
Acetessigsaure 744, 745. 

r-Oxychinolin 322, s. Kynurin. 
r-Oxy-P-Chinolincarbonsaure 

321, s. Kynurensaure. 
Oxycholesterin 331. 
Oxydasen, Bezeichnung 642. 
- Vorkommen 644. 



O.l:ydasen der Gewebe 645, 858. 
des Bluts 645. 
der Milch 644. 
der Galle 910. 
der Leber 645, 85.8. 

O.l:ydesaminohistidin 267, siehe 
Imidazolmilchsaure. 

O.l:ydiaminosebacinsaure 249. 
- aus Lebemucleoproteid 249. 
6-0.l:y-2, 8-DicWorpurin 178. 
O.l:ydierteEiwei13stoffe 445, 514. 
O.l:ydimetrie mittels Perman-

ganat 13. 
O.l:ydone 646. 
O.l:ydoreduktase 643. 
O.l:yfettsauren 83. 
O.l:ygenase 643. 
P-O.l:yglutaminsaure 247. 

aus EiweiB 447. 
Iso1. aus Eiwei13hydrolysat 
575, 576. 
Gehalt emlger Proteine 
daran 596-599. 

O.l:yglutarsauren 137, 247, 513. 
O.l:yhamocyanin 531. 
O.l:yhamoglobin 519. 

Darst. nach Hoppe-Seyler 
519. 
nach Heidelberger 520. 
Krystalle 521. 
Zusammensetzung 521. 
Eigenschaften .522. 
Umwandlungen und Spal
tungen 523. 
Beziehung zum Hamoglobin 
523. 
- zumMethamoglobin 529. 
- zum Muskelfarbstoff 
519. 
optisches Verhalten 524. 
Nachweis 525. 
- im Blut 807. 
Trennung (mit Hamoglo bin) 
von Methamoglobin, Hama
tin, Hamatoporphyrin 525. 
Gehalt an Aminosauren 596. 

O.l:yisobuttersaure 233. 
- aus EiweiB 448. 
lX-O.l:yisobutylessigsaure 238. 
O.l:ymandelsaure 296, s. O.l:y-

phenylmilchsaure. 
O.l:ynitrohyclrothymin 384. 
4-0.l:J-3-Nitropheynlalanin515. 
O.l:yphenacetursaure 295. 
O.l:yphenylacrylsaure 300. 
p-O.l:yphenylalanin, s. Tyrosin 

296. 
p-O.l:yphenylathylalkohol 300, 

s. Tyroso1. 
p-O.l:yphenylathylamin 206, 

447. 
Iso1. aus Muskeln und driisi
gen Organen 868. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

O.l:yphenylbrenztraubensaure, 
Verfiitterung 303. 

p-O.l:yphenylessigsaure 295, 
300. 

- Iso1. aus Ham 296. 
- . - aus Faulnisgemisch 321. 

Nachw. im Ham 724. 
- in Faeces 936. 
aus Tyrosin 300. 
aus EiweiB 447. 

l-O.l:yphenylmilchsaure 296. 
- aus Tyrosin 300. 
p-O.l:yphenylpropionsaure 295, 

s. Hydro-p-Cumarsaure. 
O.l:yprolin 279. 
- aus Eiwei13 447. 
l-O.l:yprolin, Iso1. aus EiweiB-

hydrolysat 563, 571, 573, 
574. 
- - mitHilfevonMethyl. 
alkohol 563. 
- - mit Hilfe von Propyl. 
alkohol 562. 
Gehalt emlger Proteine 
daran 596-599. 
Verhalten bei Aminostick· 
stoffbestimmung 587. 

O.l:ypropionsaure 83, s. Milch· 
saure. 

O.l:yprotein 515. 
O.l:yproteinsaure 517. 
O.l:yprotsulfonsaure 489, 514. 
6-0.l:ypurnin 169, s. Hyp0.l:an. 

thin. 
y -O.l:y -lX-Pyrrolidincar bonsaure 

279, s. O.l:yprolin. 
O.l:ysauren, aromatische, Nach· 

weis im Ham 724. 
Iso1. aus Faulnisgemischen 
321. 
Nachw. in Faeces 936. 
- in SchweiB 918. 

O.l:ytryptopban 317. 

P. 
Palmitin 101. 
Palmitinsaure 69. 

und Stearinsauregemisch, 
Erstarrungspunkt 69. 
Abscheidung und Trennung 
81. 
in Lecithinen 366. 
krystallisierte Abscheidung 
in Sputis 897. 

lX-Palmitodistearin 102. 
Pankreas und Pankreasauto· 

lyse, Adenin 180. 
Ameisensaure 62. 
Cadaverin 202. 
diastatisches Ferment 631. 
Erepsin 615. 
Guanidin 157. 
Guanylsaure 373. 
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Pankreas und Pankreasauto
lyse, Kreatin 158. 
Lactase 637. 
Lipase 628. 
Maltase 636. 
Nuclease 382, 640. 
Nucleinsaure, gekoppelte 
388. 
Nucleoproteid 536. 
O.l:Jcholesterin 331. 
Pentose 112, 113. 
Phenylalanin 292. 
Phosphatase 639. 
Phosphatide 372. 
Ribose 112. 
Skatosin 215. 
Trypsin 614. 
Valin 233. 
Xylose 113. 

Pankreas, Trockenpraparat 537. 
628. 

Pankreassaft, Untersuchung 
907. 
Bestandteile 907. 
Nachw. der Fermente 907. 
Nachw. u. Best. anderer 
Stoffe 907. 

Pankreassteine 907. 
Papayotin, Bildung von Plaste

inen 503. 
- Verhalten zu Protaminen 

481. 
Papierfilter 4. 
Parabansaure 178. 
Paracasein 544. 
Parachymosin 625, s. Lab

fermente. 
Paraglobulin 462, s. Serum-

globulin. 
Paraglykocholsaure 343, 344. 
Parabiston 474. 
Paralbumin von Scherer 552 

Anm. 
Paramilchsaure 84. 
Paramucin 553. 

Glucosamingehalt 138, 146, 
553. 
Hyaloidingehalt 147. 

Paramucosin 146, 553. 
Paramyelin 370. 
Paramyosinogen 460, s. Myosin. 
Paranucleine 542. 

aus Casein 545. 
aus Icbthulin 548. 
aus Vitellin 547. 
aus Helicoproteid 559. 
York. in Faeces 933. 

Paranucleinsauren 542. 
- aus Casein 545, 546. 
- aus Vitellin 547. 
Paranucleoprotagon 375. 
Paranucleoproteide 541, siehe 

Phosphorproteide. 
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Paraxanthin 169, 182, 184. 
Darst. aus Harn 186. 

- Trennung von Epiguanin, 
Adenin, Hypoxanthin 187. 

Parotisspeichel 894. 
Parvolin 215. 
Paulys Probe (Histidin) 268, 

(EiweiB) 450, (Tyrosin) 301. 
- im Ham 681. 
Pecten irradians, Glykoko1l226. 
- opercularis, Glykokoll 226, 
- - Taurin 249. 
Pelamys sarda, Protamin 479. 
Pennatulaceenachsenskelett 

493. 
Pennatulin 493. 
Pentamethylendiamin 201, 

s. Cadaverin. 
Pentosane bei der Amylum

best. in Faeces 942. 
Pentosen, York. 109. 

Eigenschaften 109. 
Reaktionen 108. 
Arabinose HO. 
d-Ribose 112. 
I-Xylose 113. 
Rhamnose H3. 
Nachw. u.Best. imHam 735. 
- - der gebundenen P. 
in Organen 869, 880. 
Best. nach Tollens 880. 

Penzoldts Probe (Aceton im 
Harn) 738. 

Pepsin 606. 
Vorkommen 606. 
Zymogen 606. 
Darst. des Pepsins aus 
Magenschleimhaut 607. 
- - aus Magensaft 608. 
Zusammensetzung 608. 
Eigenschaften 607, 608. 
Veranderung durch Warme 
609. 
Fermentwh:kung 609. 
- EinfluB auBerer Fak
toren 609. 
Nachweis 610. 
Best. der eiweiBverdauen
den Kraft 610. 
Darst. einer peptischen Ver
dauungsfliissigkeit 613. 
Untersuchung eines pep
tischen Verdauungsgemi
sches, qualitativ 612. 
- - - quantitativ 614. 
Produkte der Pepsinver
dauung 612. 
Bildung von Acidalbuminen 
494. 
- von Albumosen undPep
ton 495. 
Verhalten zu Bence-Jones' 
EiweiBkorper 467. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Pepsin, Verhalten zu Fibrin 468. 
zu Polypeptiden 505. 
zu Histonen 469, 472. 
zu Protaminen 476. 
zu Keratinen 482. 
zu Koilin 485. 
zu Elastin 485. 
zu Ichthylepidin 486. 
zu Kollagen und Glutin 

487, 489. 
zu Reticulin 490. 
zu Knorpelalbumoid491. 
zu Membranin 492. 
zu Conchiolin 492. 
zu Cornein 492. 
zu Pennatulin 493. 
zu Albumosen 503. 
zu Deuterokeratose 500. 
zu Oxyhamoglobin 523. 
zu Nucleoproteiden 541. 
zu Phosphorproteiden 

542. 
- zu Desaminoproteiden 
515. 

zu Casein 545. 
zu Opalisin 546. 
zu Vitellin 547. 
zu Vitellin-Lecithinver

bindung 547. 
- zu Ichthulin 548, 549. 
- zu Gallennucleoalbumin 
550. 
- zu Submaxillarmucin 
551. 
- zu Ovomucoid 554. 
- zu Chondro-, Tendo-, 
Ligamento- und Osseo
mucoid 556. 
- zu Amyloid 559. 
- zu Helicoproteid 559. 
Nachw. im Harn 756. 
- im Mageninhalt 904. 
quantitative Schatzung der 
verd. Kraft 610, 614. 
York. in Faeces und Meco
nium 934, 944. 

Pepsinfibrinpepton IX und /1501. 
Pepsinglutinpepton 501. 
Pepsinogen 606. 
Peptide 505. 

des Hams 517. 
- - Nachw. u. Best. 749, 

755. 
Peptidstickstoff, Best. im Harn, 

Serum 755, 784. 
Peptine 506. 
Peptone 445, 447, 495, 500, 502. 

Verhalten zu Proteasen 609, 
616, 621, 624. 
- zu eiweiBfallenden Mit
teln 451. 
bei Oxydation von EiweiB 
514. 

Peptone, Iso1. aus Verdauungs
gemischen 500, 614. 
Darst. nach Siegfried 500. 
- nach Hofmeister 502. 
V ork. im Pankreassaft 907. 
- im Diinndarminhalt 932. 

Percaglobulin 465. 
Percin 478. 
Pergamentschlauch 4. 
Perikardialfliissigkeit, Unter-

suchung, s. serose Fliissig
keit 768. 

Perikardialmilchsaure 84. 
Peritonealfliissigkeit, Unter

suchung, s. serose Fliissig
keit 768. 

Permanganat, Titration mit 13. 
Peroxydase 643. 
Peroxyprotsaure 514. 
Pettenkofers Probe (Gallen-

saure) 337. 
Pflanzen, Phosphatide 373. 
- Phosphorproteide 541. 
Phaseomannit 284, s. Inosit. 
Phenacetornithursaure 291. 
Phenacetursaure 291. 
- Darst. aus Pferdeharn 291. 
Phenacetylglutamin 248, 291. 
Phenacylester der Fettsauren 

61. 
Phenolase der Gewebe 646. 
Phenole 281. 

Iso1. aus Fliissigkeiten 281. 
Abtrennung von p-Kresol 
281. 
Eigenschaften 282. 
Nachweis 282. 
aus EiweiB 447, 486. 
Iso1. aus Faulnisgemisch 
320. 
Best. im BIut 791. 
Nachw. u. Best. im Harn 
719. 
- in Faeces 936. 
V ork. in Sputis 897. 

Phenolglucuronsaure 353, 354. 
Phenolphthalein als Indikator 

11. 
Phenolschwefelsaure 350. 

Vorkommen 350. 
Darst., synthetische 350. 
- aus Ham 350. 
Eigenschaften 350. 
York. im WollschweiB 930. 
Nachw. u. Best. im Harn 
719. 

Phenylacetaldehyd aus Phenyl
alanin 294. 

Phenylacetylglutamin 248. 
Phenylathylalkohol, Bildung 

aus Phenylalanin 294. 
Phenylathylamin 206, 215, 294 .. 
- Trennung von Tyramin 208. 



Phenylathylamin aus EiweiB 
447, 489. 

Phenylalanin 206, 221, 292. 
Vorkommen 292. 
Darstellung 292. 
- des aktiven 292. 
Eigenschaften 292. 
- optische 294. 

-- Umwandlungen 294. 
Ninhydrinreaktion 219. 
Verbindungen 293. 
Carbaminat 224. 
Nachweis 294. 
aus EiweiB 447. 

-- Iso1. aus Ham 752. 
-- - aus EiweiBhydrolysat 

563, 568, 571, 57'2. 
- als Uraminosaure 569. 
Gehalt ermger Proteine 
daran 596-599. 

I-Phenylalanyl-d-Alaninan
hydrid 506, 508, 511. 

I-Phenylalanylglycinanhydrid 
509, . s. Glycyl-Phenylala
ninanhydrid. 

Phenylalkylamine 206. 
Phenyl-IX-Aminoproprionsaure 

292, s. Phenylalanin. 
Phenylbrenztraubensaure, Ver

fiitterung 303. 
p-Phenylendiamin zum Nachw. 

von Oxydasen 646, 647. 
Phenylessigsaure 290. 

aus Phenylalanin 294. 
aus EiweiB 447, 480. 

-- Kuppelung im Korper 
248. 
Trennung von Phenylpro
pionsaure 291. 
Darst. u. Iso1. aus Faulnis
gemisch 320. 

Phenylglucosazon 109, 116. 
Phenylliydrazinprobe auf Zuk

ker 108, 109. 
- im Ham '72'7, 735. 
Pheny lisocyana tverbindung 

der Aminofettsauren 223. 
- des GIucosamins 140. 
Phenylmaltosazon, Darst. 123. 
Phenylmilchsaure 294. 
- Verfiitterung 303. 
Phenylpropionsaure 290. 

aus EiweiB 447, 489. 
aus Phenylalanin 294. 
Darst. u. Iso1. aus Faulnis
gemischen 320. 
Trennung von Phenylessig
saure 291. 

Phenylthiohydantoine der 
Aminosauren 223. 

Phloroglucin -Salzsaure· Reak
tion 108, 137, 354. 
im Ham 737. 

Alphabetischps Inhaltsverzeichnis. 

Phloroglucin-Vanillin, Nachw. 
der freien Salzsaure im 
Mageninhalt 901. 

Phocaecholalsaure 340. 
Phocaetaurocholsaure 348. 
Phonicinschwefelsaure 318. 
Phonopyrrolcarbonsauren 276. 

Darstellung 273. 
Trennung 274. 
aus Blutfarbstoffen 402, 
407, 411. 
aus Gallenfarbstoffen 421, 
422, 424. 
aus Harnfarbstoffen 415, 
424. 

Phosphatasen 637. 
Phosphatide, Allgemeines 362. 

Eigenschaften 363. 
- optische 364. 
Verbindungen 363. 
Darstellung 365. 
Iso1. aus Eigelb 365. 
- aus Gehim 368, 370, 
891. 
Trennung von Fetten 99. 
Hydrierung 364. 
Verseifung zur Cholindar
stellung 195. 
Nachw. u. Best. in serosen 
Fliissigkeiten 71)1, 792, 795. 
- in roten Blutkorperchen 
805. 
- im Bindegewebe 856. 
- im Eiter und Eiterserum 
825. 

in Sputis 897. 
im Sperma 931. 
im Pankreassaft 907. 
in Galle 910, 912. 
in Eisbarengalle 912. 

Trennung von gallensauren 
Salzen 916. 
Nachw. u. Best. in der 
Milch 922, 924, 925. 

in Faeces 939. 
in Knochen 852. 
im Knochenmark 854. 
in Muskeln 857. 
in driisigen Organen 

870. 
York. in Linse 892. 

im Glaskorper 893. 
- in Leber 858. 
- im Sekret der Talgdriise 
930. 

Phosphatide, kohlenhydrathal
tig, aus Pflanzen 373. 

Phosphatidphosphorsaure, 
Best. in Organen 872. 

Phosphatsteine im Ham 762. 
Phosphonuclease 639. 
Phosphor, Nachw. in orga-

nischen Stoffen 50. 

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Auf!. 
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Phosphorfleischsaure 502, 550. 
- Nachw. in Muskeln 859. 
Phosphorgehalt der Nucleo-

proteide 533. 
der Nucleinsauren 375. 
der Phosphatide 362. 
der Phosphorproteide 541. 
des Lactacidogens 358. 

Phosphorglucoproteide 559. 
Phosphorhaltige Proteide, 

Nachw. in serosen Fliissig
keiten 772. 

Phosphoribonsaure 377. 
Phosphorproteide 445, 518, 

541. 
der Galle 909. 
der Sputa 897. 
der Milch, s. Casein 542. 
der Faeces 935. 
der Fischeier, s. Ichthuline 
547. 
der Hiihnereier, s. Vitellin 
546. 
Nachw. u. Best. in serosen 
Fliissigkeiten 772. 

Phosphorsaure, York. 46. 
- in Muskeln und Orga
nen 858. 
Eigenschaften 46. 
Nachweis 47. 
- in Aschen 654. 
Best. in Aschen 671. 
- gewichtsanalytisch 673. 
- alkalimetrisch 673. 
Mikrobest. 673. 
- im Blut, 833, 834, 835. 
Nachw. im Ham 682. 
- in Hamsteinen 765. 
Best. im Ham 693. 
Mikrobestimmung im Ham 
833. 
Best. in Knochen 852, 853. 
-- in Gallensteinen 917. 
- der in Muskeln organisch 

-gebundenen 870, 871, 872. 
Phosphorsulfatide 373. 
Phosphorwolframate der Ami

nofettsauren 221. 
Phosphorwolframsaure, Rea

gens, Darst. 946. 
Photomethamoglobin 530, siehe 

Cyanhamoglobin. 
Phrenosin 390, s. Cerebron. 
Phthalyldikreatin 159. 
Phylloerythrin 425. 

Abhangigkeit vom Chloro
phyllgehalt der Nahrung 
426. 

Phyllopyrrol 272, 275. 
durch Reduktion von Blut
farbstoff-Derivaten 272. 
durch Reduktion von Gal
lenfarbstoff 421. 

63 
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Phyllopyrrol, Abscheidung aus 
Hamopyrrolgemisch 273. 

Phyllopyrrolcarbonsaure 272, 
276. 
Abtrennung aus Hamo
pyrrolgemisch 274. 
aus Bilirubin 421. 

Phyllopyrrolidin 276. 
Phylloxanthin 427. 
Phymatorhusin 435. 
Physikalische Methoden 14. 
Phytin 284. 
Phytosterin 323. 
Picolin 211. 
Pigmente, s. unter Farbstoffe. 
Pigmentsteine der Galle 916. 
Pigmentzellen, Nachw. in Spu-

tis 898. 
Pikrinsaure aus EiweiB 448. 
Pinna nobilis Conchiolin 492. 
- Byssus, Gehalt an Amino-

sauren 598. 
Piperidin, Uberfiihrung in Ca-

daverin 202. 
- Einwirkung auf EiweiB 495. 
Pirias Probe (Tyrosin) 301. 
Piuri 355. 
Placenta, Nucleoproteid 540. 

Inosit 284. 
- Phosphatide 372. 
- Protease 622. 
Plasma, Untersuchung, vgl. 

serose Fliissigkeiten 768. 
- Abtrennung aus Blut 803. 
- Best. im Blut 817. 
Plasteine 503. 
- Gehalt an Aminosauren 599. 
PlatingefaI.le 7. 
Plattners krystallisierte Galle 

343, 912. 
Pleurafliissigkeit, Untersuchung 

768, s. serose Fliissigkeit. 
Polarisationsapparate 25, 27. 
Polarisationsprobe auf Zucker 

107. 
Traubenzuckerbest. im Blut 
788. 
Traubenzuckernachw. u. 
Best. im Ham 728. 
Ausfiihrung der Best. bei 
sehr geringem Zuckergehalt 
728. 

Polarisator nach Lippich 27. 
Polariskop 26. 
Polaristrobometer nach Wild 

26. 
Polyoxysauren aus Zuckern 

117, 122. 
Polypeptide 445, 505. 

allgemeine Eigenschaften 
505. 
Auftreten bei der Saurehy
drolyse von EiweiB 505,506. 

AlphabetischE'S InhaltsvE'l'zeiehnis. 

Polypeptide, Auftreten bei 
tryptischer Verdauung von 
EiweiB 506. 
Darst. aus schwach hydro
lysiertem EiweiB als Dike
topiperazine 506. 
Darst. als P-Naphthalin
sulfo-Verbindung 507. 
- als Polypeptide 507. 
Best., alkalimetrisch 582. 
- durch Formoltitration 
582. 
- nach v. Slyke 587. 
Erepsinverdauung 621. 
Trypsinverdauung 619. 
Verdauung durch Gewebs
proteasen 623. 

- s. auch Dipeptidanhydride. 
Polypeptidphosphorsaure 545, 

546. 
Polyphenolasen 643. 
Polysaccharide 127. 
Porphyrine,Vork. 407, 408,414. 

Giftwirkung 409, 412, 416. 
Nachw. im Ham 759. 
- s. auch Koproporphyrin 
415 und Uroporpbyrin 414. 

Pregls Substanzen aus Ham 
518. 

PreBsaft aUi! Organen 604. 
Primare Albumosen 496, 498. 
Primnoa lepodifera, Brom-

gorgosaure 493. 
Probe von: 

Adamkiewicz (Allantoin) 
156. 
- (EiweiB) 449. 
Baeyer (Indol) 307. 
Barfoed {Zucker) 118. 
Barrenscheen u. Welt mann 
(Hamstoff) 153. 
- (Allantoin) 156. 
Beilstein (Halogen in orga
nischen Substanzen) 51. 
Bial (Pentosen im Ham) 
736. 
Boettger (Zucker) 107. 
- im Ham 726. 
Dakin-Kondo (Skatol) 310. 
Denige3 (Citronensaure) 97, 
(Hamsaure) 173, (Tyrosin) 
301. 
Edlbacher (Tryptophan) 
316. 
- in EiweiB 449. 
Ehrlich, vgl. unter Ebrlichs 
Aldehydprobe und Diazo
reaktion. 
Ehrlich-Neubauer (Trypto
phan im EiweiB) 450. 
Fehling (Zucker im Ham) 
729. 
- s. auch Trommer. 

Probe von: 
H. Fiscber (Koproporpby
rin in Faeces) 417, 939. 
Florence (Sperma) 196. 

- Fosse (Hamstoff) 152, 701. 
Frommer (Aceton) 60. 
Gallois (Inosit) 286. 
Gerhardt (Acetessigsaure im 
Ham) 738. 
Gmelin (Bilirubin) 421. 
Goldschmiedt (Glucuron
saure) 137. 
Gunning (Aceton) 60. 
Hammarsten (Gallenfarb
stoff) 422, 425. 
HauBler (Citronensaure) 97. 
Heller (EiweiB) 448, 747, 
759. 
Herzog (Milcbsaure) 87. 
Hopkins (Indol) 308, (81m
tol) 310, (Tryptophan) 316, 
(Oxytryptophan) 317. 
Hopkins-Fletcher (Milch
saure) 87. 
Hoppe-Seyler (Glucose im 
Ham) 727, (Kohlenoxyd
hiimoglobin) 527, (Mangan) 
40. 
Huppert (Gallenfarbstoff 
im Ham) 758, (in Faeces) 
938. 
Jaffe (Kreatin) 163, (Kynu
rensaure) 322, (Porphyrine> 
431, (Urobilin) 431. 
Jolles (Indoxyl im Harn} 
721, (Pentosen im Ham} 
736. 
Knoop (Histidin) 268. 
Kondo (Indol) 308, (Skatol) 
310. 
KoBel (Adenin und Hypo
xanthin) 182. 
Kunckel (Kohlenoxydha
moglobin) 527. 
Lasseigne (Stickstoff in or
ganischen Substanzen) 50. 
Legal (Acetaldehyd) 58, 
(Aceton) 60, (Indol) 308, 
(Skatol) 309. 
Lieben (Aceton) 59, (Acet
aldehyd) 58, (Athylalkohol) 
52, (Milchsaure) 87, (p-Oxy
buttersaure) 89, (Brenz
traubensaure) 92, (Lavulin
saure) 93, (Citronensaure) 
97. 
Lieben-Gunning (Aceton) 
60. 
Liebermann (sekundare 
Amine) 188, (EiweiB) 449. 
Liebermann-Burchard (Ste~ 
rine) 327, 330, 331, 333, 849_ 
Liefschiitz (Olsaure) 73. 



Probe von: 
Lipliawsky-Arnold (Acet
essigsaure im Harn) 738. 
Liicke (Benzoesaure) 287, 
(Hippursaure) 289, (Phenyl. 
essigsaure) 291, (Phenyl
propionsaure) 291. 
Mandel·Neuberg (Glycerin) 
55. 
~Iaschke (Kreatinin) 163. 

- Millon (EiweiB) 449, (Dioxy
phenylalanin) 306, (Homo
gentisinsaure) 304, (Oxy
sauren) 295, 296, (Phenole) 
280, 282, (Tryptophan) 316, 
(Tyrosin) 282, 301. 
Marner (Tyrosin) 301, 
(Chondroitinschwefelsaure) 
357. 
Moore (Kohlenhydrate) 106. 
Mylius (Jodreaktion der 
Gallensauren) 336. 

- Obermiiller(Cholesterin)327. 
Pauly (Histidin) 268, (Tyro. 
sin) 301, (EiweiB) 450. 
- im Harn 681. 
Penzoldt (Aceton im Harn) 
738. 
Pettenkofer (Gallensaure) 
337. 
Piria (Tyrosin) 301. 
Reichl (EiweiB) 450. 
Reynold·Gunning (Acet
aldehyd) 58, (Aceton) 60. 
Rimini (Acetaldehyd) 58. 
Rahmann-Spitzer (Oxy. 
dasen) 647. 

- Rosenheim-Tebb (Cerebron 
und Kerasin) 395, 396. 
Rosin (Gallenfarbstoff im 
Harn) 757. 
Rubner (Zucker) U8, 127. 
- im Harn 727. 
Salkowski (Allantoin) 156, 
(Cholesterin) 327, (Skatol) 
309. 
Sasaki (Skatol) 309. 
Scherer (Inosit) 286, 287. 
Schiff (Allantoin) 156, 
(Harnstoff) 153. 
Schlesinger (Urobilin in 
Faeces) 937. 
Schmidt (Urobilin in Fae
ces) 937, (Bilirubin in Fae
ces) 938. 
Schumm (Blutfarbstoff in 
Faeces) 938. 
Seidel (Inosit) 286. 
Seliwanoff (Fructose) 107. 
- im Harn 734. 

- Snaper (Blutfarbstoff in 
Faeces) 938, (Kopropor
phyrin) 939. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Probe von: 
Spiro (Hippursaure) 289. 
Steensma (Bilirubin) 938. 
Teichmann (Blut) 405, 808. 
Tollens (Pentose) 108, (GIu
curonsaure) 137, 354. 
Trommer (Zucker) 106, 729. 
Uffelmann (Milchsaure) 86. 
- im Mageninhalt 901. 
Voisinet (Tryptophan) 592. 
Weber-Schunn (Blutfarb
stoff in Faeces) 938. 
Weidel (Purinkarper) 176, 
(Histidin) 268. 
Weyl (Kreatinin) 163. 
Wheeler-Johnson (Cytosin 
und Uracil) 167, 168. 
Windaus (Cholesterin) 326. 
Wiechowski (Allantoin) 155. ' 
Wahlke (Zucker) 124, 127. 
Wurster (Tyrosin) 301. 

Probefriihstiick 900. 
Probemahlzeit 900. 
Prochymosin 626. 
- Darstellung 606. 
Profermente 602, 606, 615, 

626. 
Prolamine 445, 469. 
Prolin 277. 

Darstellung 277. 
York. im ~Iuskel 857. 

- aus EiweiB 447. 
Verhalten bei Aminostick
stoffbest. 587, 589. 
Iso1. aus EiweiBhydrolysat 
560, 562, 563, 568, 569. 
Gehalt emlger Proteine 
daran 596-599. 

Prolylalaninanhydrid, siehe 
Alanylprolinanhydrid 510. 

Prolylglycinanhydrid, s. Gly-
cylprolinanhydrid 509. 

I-Prolyl-l-Ieucinanhydrid 511. 
I-Prolyl-l-phenylalanin 511. 
Propepsin 606. 

Darstellung 606. 
- Trennung von Prochymosin 

606. 
Propionsaure 64. 

aus EiweiB 447. 
- Trennung von anderen Fett

sauren 78. 
Propylalkohol zur Trennung 

von Aminosauren 560. 
- fermentative Oxydation 

646. 
Propylamin 191. 
Prostatasteine, Amyloid 558. 
Prosthetische Gruppe der Pro-

teide 518. 
Protagon 374. 

York. und Zusammenset
zung 374. 
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Protagon, Darst: aus Gehirn 
374, 391. 
Eigenschaften 374. 
Spaltung 375. 
York. im Eiter 824, Iso1. 
825. 
- in Sputis 897. 
Nachw. im Gehirn 891. 

Protagonartige Stoffe in Leuko
cyten, Sputum, Neben
niere, Blut 324. 
in Galle 912. 

Protalbinsaure 458. 
Protalbumose 496, 497, 498, 

499. 
- aus Fibrin, Gehalt an Ami

nosauren 599. 
Protamine 445, 47'4. 

Vorkommen 474. 
Darstellung 475, 932. 
allgemeine Eigenschaften 
475. 
Saize 476. 
andere Verbindungen 476. 
Verhalten zu Fermenten 
476, 481, 621. 
Hydrolyse durch Sauren 
476, s. auch Protone 481. 
Best. der Hexonbasen 577. 
Cypriningruppe 476. 
Salmingruppe 476. 
Nachw. im menschlichen 
Sperma 931. 

Proteasen, s. auch Erepsin 620, 
Pepsin 606, Trypsin 614. 
der Gewebe 621. 

Bezeichnung 622. 
Vorkommen 622. 
Darstellung 623. 
Wirkung 623. 
EinfluB auBerer Fak

toren 624. 
- Nachweis 624. 
des Eiters 824. 
der Faeces, Nachw. 935. 
der Galle 910. 
des Harns 622. 
- Nachw. 756. 

-- der Leber 858. 
der Milch 919. 
der Milz, Isol. 623. 
des Muskels 857. 
des Serums 622. 
- Nachweis 624. 
der Sputa 898. 

Proteide 445, 518. 
Proteinochromogen 312, siehe 

Tryptophan. 
Proteinstoffe 445, s. EiweiB

stoffe. 
Protelastose 485. 
Proteolytischc Fermente del' 

Gewebe, s. Proteasen 621. 

63* 



996 

Protocatechusaure aus Dioxy-
phenylalanin 306. 

Protokeratinose 482. 
Protokyrine 495, 503. 
Protone 481. 
Protosponginose 493. 
Protrypsin 215. 
Pseudoglobulin 463. 

aus Serumalbumin 454. 
- Best. in seroser Fliissigkeit 

775_ 
Plleudomucin 552. 

Gehalt an Aminosauren 599. 
- an Glucosamin 138. 
Guanidin bei Oxydation 
157. 
Lavulinsaure bei Hydro
lyse 93. 
Nachw. in seroser Fliissig
keit 772. 
York. in Galle 910. 

Pseudonucleine 542. 
Pseudopepton von Neumeister 
554, s. Ovomucoid. 
Psyllaalkohol 53. 
Psyllasaure 72, s. Psyllostearyl

saure. 
Psyllostearylsaure 72. 
Ptomaine 187. 

einzelne 212 ff. 
Isolierung aus Faulnisge
mischen 217. 
- aus autolysierten Orga
nen 869_ 

ptyalin 631, s. diastatit;!ches 
Ferment. 

Puffersysteme, fiir Fermente 
602, 617, 627, 631. 

- fiir pH-Best. im Blut 799 
Anm. 

Punicin 441. 
Punktionsfliissigkeit, Best. von 

Bilirubin 793. 
Purin 169. 
Purinbasen, Darst. aus Harn 

186. 
- aus Thymonucleinsaure' 
384. 
Best. d. P. und Harnsaure 
im Harn 714. 

im Harn 715. 
- nach Salkowski 715. 
- indirekte Verfahren 716. 
Iso1. aus Organen 865, 868. 
Trennung und Best. in 
Organen 875. 
Best. im Serum 783. 
Nachw. u. Best. in Faeces 
935, 941. 
Nachw. im Muskel 860, 
875. 
York. in Leber 858. 

Purinderivate 169. 

Alphabetisehes Inhaltsverzeichnis. 

Purinfermente 640, Uf, 643, 
645. 

- Darst. u. Nachw. 642. 
Purpur, antiker 441. 
Purpurin 441. 
Putrescin 200. 

aus Arginin 261. 
Iso1. von P. und Cadaverin 
aus Harn 202. 
- aus Harn, Faeces und 
faulenden Substanzen 203. 
- aus Faulnisgemisch 218. 
Trennung von Cadaverin 
202, 203. 
Nachw. im Harn 756. 
- - in Faeces 939. 
Iso1. aus Organen 868, 869. 

Putrin 215. 
- Iso1. aus Faulnisgemisch 

218. 
Pyknometer 15. 
Pyocyanin 444. 
- im Eiter 824. 
Pyoxanthose 445. 
Pyridin, aus Melanoidinen 436. 
Pyrimidin 164. 
Pyrimidinbasen 164. 

in Nucleinsauren 375. 
Iso1. von P. und Nuclein
basen aus der Thymo
nucleinsaure 384. 
- aus autolysierten Orga
nen 868. 

Pyrimidinderivate 164. 
Pyromucinornithursaure 257. 
Pyrophosphorsaure 47. 
Pyrrol, Verhalten zu Xanthy

drol 701. 
Pyrrole aus Hamatin 402. 

aus Glutaminsaure 246. 
aus Melaninen 436. 
aus Molluskenfarbstoff 425. 
aus Oxyprotsulfosaure 514. 
bei der Zersetzung des Ei
weill 447, 489. 
ahnliche Korper aus Me
lanoidin 436. 

Pyrrolderivate 270. 
Pyrrol-Reaktion, s. Fichten

spahn-R. 
Pyrrolidin aus Ornithin 259. 
0(-Pyrrolidincar bonsaure 217, 

s. Prolin. 
Pyrrolidinderivate 277. 
- Verhalten bei Aminostick

stoffbest. 586. 
Pyrrolidoncarbonsaure aus 

Glutaminsaure 246. 

Q. 
Quadriurate 172. 
Quantitative Methoden 8. 
Quallen, Taurin 249. 

Quappensperma, Histon 472. 
Quecksilberkaliumj odid -Rea

gens 945, s. NeBlers Rea
gens. 

R. 
Ranovin 549. 
Racemisation von EiweiJ3-

stoffen 447, 455 Anm., 463, 
495, 544. 

Raupen, York. von Ameisen-
saure 62. 

Reduktase 642, 643. 
- der Milch 644. 
Reduktonovain 199, 214. 
- Iso1. aus Harn 717. 
Reduzierende Substanzen 1m 

Harn, Best. 738. 
Refraktometer 31. 
Refraktometrie im Serum 775. 
Regenwurm Cholin 195_ 
- Betain 198, 857. 
Reichert-Meil3lsche Zahl 103. 
Reichls Probe (Eiweill) 450. 
Reptilieneierschalen, Keratin 

485. 
Resorcin, Seliwanoffs Reak

tion 107. 
Reststickstoff, Best. in serorer 

Fliissigkeit 777. 
Mikrobest. im Blut 839. 
Best. in Milch 928. 
- in Sputis 898. 

Rete Malpighi, Pigmente 434. 
Reticulin 490. 
Retina, s. Netzhaut. 
Reynold-Gunnings Probe (Acet-

aldehyd) 58, (Aceton) 60. 
I Rhamnose 113. 

Rhodanhiimin 402. 
Rhodanwasserstof£ 147. 

Entfernung aus Hundeharn 
bei Chlorbestimmung 689. 
Nachw. u. Best. im Harn 
717. 

- im Speichel 895. 
- - im Nasensekret 896. 
- im Conjunctivasekret 
897. 
York. in Milch 919. 

Rhodizonsaure aus Inosit 286. 
Rhodopsin 441, s. Sehpurpur. 
Ribonsaure 377. 
d-Ribose ll~, 375, 376, 378. 
- Darst. aus Guanosin 377. 
Ribosephosphorsaure 376, 377, 

378. 
Ricinprobe auf Pepsin 612. 
- auf Trypsin i)l8. 
Riminis Probe (Acetaldehyd) 

58. 
Rindergalle, s. Galle. 
Rinderharn, s. Harn. 



Rinderhorn, s. Keratin. 
Rippentrichter 4. 
Rochen, Harnstoff im Muskel 

857. 
Oleinalkohol 53. 
Scymnolschwefelsaure 909. 
Scyllit %86, 858. 
Selachylalkohol 55. 

Rohmann·Spitzers Probe (Oxy
dasen) 647. 

Rohrzucker 112. 
- Nachw. im Harn 737 . 

. Rosenheim·Tebbs' Probe (Cere
bron und Kerasin) 395, 396. 

Rosen von Auerhahnen, Tetron
erythrin 440. 

Rosige Saure 431, s. Uroery
thrin. 

Rosins Probe (Gallenfarbstoff 
im Harn) 757. 

Rubners Probe (Zucker) 118, 
127. 

- im Harn 727. 
Riiben, Arginin 259. 

Asparaginsaure 242. 
Betain 198. 
Carnin 185. 
GIutamin 248. 

. - GIutaminsaure 244. 
Guanidin 157. 
Heteroxanthin 183. 
Isoleucin 239. 
Leucin 235. 
Tyrosin 297. 

Riickenmark 888, s. Gehirn. 

s. 
Saccharimeter 30. 
Saccharose 112, s. Rohrzucker. 
Sauren, anorganische 42. 

der Fettreihe 60. 
mehrbasische 93. 
Aminofettsauren 218. 
aromatische 287. 
ungesattigte 72, 74. 
des Mageninhalts, Nachw. 
u. Best. 899, 90l. 
C2H6N20 2 257. 
CSHllSN02 256. 

. - C12H26N20S 248. 
C14H260 2 72. 
C16Hao02 72. 
ClsH2S02 75. 
ClsHa60a 90. 
C2oH400a 90. 
C2oHao02 76. 
C21H a20 2 76. 
C22Ha402 76. 
C22H400a 90. 

Saureamide, Einwirkung auf 
EiweiB 495. 

Sauremethamoglobin 528, siehe 
auch Acidhiimoglobin 530. 

Alphabptischps Inhaltsvprzeir hnis. 

Saurezahl der Fette und Fett
sauren 102. 

Sahidin 372. 
Salamandra maculosa, Saman-

darin 216. 
- Samandaridin 216. 
- Samandatrin 216. 
Salicylase 643. 
- der Milch 644. 
- der Gewebe 646. 
Saligenin, Einwirkung von Oxy

dase 646. 
Salkowskis Probe (Cholesterin) 

327, (Allantoin) 156, (Skatol) 
309. 

Salmin 474, 477. 
- Iso1. u. Nachw. 475, 932. 
- Gehalt an Aminosauren 597. 
Salmingruppe der Protamine 

476. 
Salpetersaure, Nachw. u. Best. 

im Harn 682, 694. 
- spez. Gew., Tabelle 948. 
Salpetrige Saure, Nachw. im 

Harn 683. 
- - im Speichel 896. 
Salzsa ure 42. 

Nachw. in Aschen 654. 
Best. in Aschen 664. 
- gewichtsanalytisch als 
Chlorsilber 664. 
titrimetrisch nach Mohr 
664. 
- bei Stoffwechselanalysen 
nach A. Neumann 664. 
Nachw. im Harn 682. 
Best. im Harn nach Mohr 
688. 
- nach V olhard 688. 
- im eiweiBhaltigen Harn 
689. 
- im Hundeharn 689. 
gebundene, im Mageninhalt 
899. 
freie, im Mageninhalt 900. 
Nachw. u. Best. der freien S. 
im Mageninhalt 900, 903. 
Best. der Gesamtsalzsaure 
689. 

- im Mageninhalt 90l. 
nach Sjoqvist 902. 
nach Liittke 903. 
nach Leo 902. 

Nachw. u. Best. in Knochen 
853. 
gebundene, York. in Mus
keln und Organen 858. 
spez. Gew., Tabelle 948. 

Samandaridin 216. 
Samandarin 216. 
Samandatrin 216. 
Saponinsubstanzen, hamoly-

tische Wirkung 798. 
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Saprin 213, 217, s. auch Cada-
verin 202. 

Sargdeckelkrystalle (Harn) 762. 
Sarkin 178, s. Hypoxanthin. 
Sarkom, Pigment 434. 
Sarkomelanin 435. 
Sarkosin aus Kreatin 158, 159. 
- aus Heteroxanthin 182. 
Sasakis Probe (Skatol) 309. 
Sauerstoffbindungsvermogen 

des Ham~globins 522. 
- des Bluts 813. 
Schalenhaut der Vogeleier, 

Keratin 484. 
Schardingers Reaktion der 

Milch 644, 920. 
Scherers Probe (Inosit) 286, 287. 
Schiffs Probe (Allantoin) 156, 

(Harnstoff) 153. 
Schilddrtise, s. Thyreoidea. 
Schildlans, Farbstoff 442. 
Schildpatt, Keratin 482. 
- Gehalt an Aminosauren 597. 
Schilfschlauch zum Dialysieren 

4. 
Schlangenexkremente, Harn

saure 170. 
Schleim der Froscheier, Galak

tose 120 . 
Schleimhaut der Luftwege, 

Mucin 552. 
Schleimsaure aus Galaktosel22. 
- aus Lactose 127. 
Schlesingers Probe (Urobilin in 

Faeces) 937. 
Schmelzpunkt, Best. 16. 
- bei hochschmelzenden Sub-

stanzen 16. 
Schmetterlinge, Pigmente 434. 
- Oxydasen 647, 648. 
Schmidts Probe (Urobilin und 

Bilirubin in Faeces) 937, 
938. 

Schnecken, Betain 198, 857. 
Mucine 557. 
Mucinogen 558. 
Mantelmucin 557. 
FuBmucin 558. 
Purpurfarbstoff 441. 

Schneckenschalen, Conchiolin 
492. 

Schiitzs Regel 61l. 
Schumms Probe (Blutfarbstoff 

in Faeces) 938. 
Schumms Spektroskop 18. 
Schuppen von Manis japonica, 

Gehalt an Aminosauren 
597. 

Schwamme, s. Badeschwamm. 
Schweineschmalz, Heptadecan

saure 70. 
Schwefel, Nachw. in organi

scher Substanz 50. 
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Schwefel, Best. des Gesamt
schwefels 669, 670. 
- des bleischwarzenden 50, 
671. 
- des Gesamtschwefels im 
Harn 690. 
- in Gallen 915. 

Schwefelbleiprobe im Eiwei3 
450. 

Schwefelcyansaure, s. Rhodan
wasserstoff. • 

Schwefelhaltige Aminosauren 
249. 

Schwefelmethamoglobin 531. 
Schwefelsaure, Vork., Eigen

schaften 44. 
Nachw. u. Best. in Aschen 
654. 
- im Harn 682. 

- Mikrobest. im Harn 671. 
Best. im Harn 690. 
- der Gesamtschwefel
saure 690. 

- - der Sulfatschwefelsaure 
690. 
Mikrobest. im Blut 831. 
Normalschwefelsaure 12. 
gepaarte 281, 349. 
- Nachw. u. Best. im 
Harn 682, 690. 
- Best. in Galle 915. 
- Nachw. in SchweiB 918. 

Schwefelwasserstoff, Vorkom
men, Eigenschaften, Nach
weis 43. 
aus Cystin 255. 
aus Eiwei3 447. 
in Sputis 897. 
Nachw. in Faeces 940. 

SchweiB, Bestandteile 917,918. 
allgemeine Eigenschaften 
918. 
Untersuchung 918. 

- Gewinnung des Unter
suchungsmaterials 918. 
Alanin 231. 
Ameisensaure 62. 
Buttersaure 64. 
Caprylsaure 68. 
Citronensaure 96. 
Essigsaure 63. 
Harnstoff 150. 

- Hippursaure 228. 
Kreatin 160. 

- Milchsaure 84. 
- Propionsaure 64. 

Tyrosinase 647. 
Abscheidung der niederen 
Fettsauren 76. 

Schwermetalle 38: 
-- Verhalten zu Fermenten 

602. 
Scomberhiston 471. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Scombrin 471. 
Scombron 481. 
Scyllit 286. 
- York. in Organen 858. 
Scyllium stellare, Eihaut 484. 
Scymnol 341. 
Scymnolschwefelsaure 348, 909. 
Sedimente, s. Harnsteine bzw. 

Gallensteine. 
Sedimentum lateritium 172, 

431, 619. 
Seehasensperma, Cyclopterin 

480. 
Seehundfett, Saure aus 72. 
Seeigelsperma, Arbacin 474. 
Seetiere, Fett 98. 
Seewalze, Iso1. von Basen 864. 
Sehnen, Untersuchung 855. 

Chondroitinschwefelsaure 
356. 
Elastin 485. 
Kollagen 486. 
Polysaccharide 146. 
Tendomucoid 555. 
Ligamentomucoid 556. 

Sehpurpur 444. 
Seide, Alanin, Darst. 229. 

Fibroin 491. 
Sericin 491. 
Serin 231. 
Gehalt an Aminosauren 598. 

Seidels Probe (Inosit) 286. 
Seidenleim 492, s. Sericin. 
Seife 70, s. auch Fettsaure. 

Best. in seroser Fliissigkeit 
796 Anm. 
in Galle, York. 909. 
- Bestimmung 915. 
York. in Faeces 933. 

in Muskeln 857. 
im Pankreassaft 907. 
in Pankreassteinen 907. 
in Schwei3 918. 

Sekrete, Untersuchung 893. 
- Speichel 893. 
- Speichelstein, Zahnstein 
896. 

Nasensekret 896. 
Nasensteine 897. 
Tranen 897. 
Sputa 897. 
Magensaft und Magen-

inhalt 899. 
Pankreassaft 907. 
Pankreassteine 907. 
Darmsaft 907. 
Galle 908. 
Gallensteine 916. 
Schwei3 917. 
Milch 918. 
Talgdriisen und ahnliche 

Sekrete 927. 
- Sperma 931. 

Selachierorgane, Harnstoff 150. 
Selachylalkohol 55. 
Seliwanoffsche Zuckerreaktion 

107. 
- im Harn 734. 
Semiglutin 489. 
Sepiamelanin 435. 
Sepsin 213. 
Sericin 491, 49~. 
- Gehalt an Aminosauren 598. 
Sericoin 491. 
Serin 231. 

Darst. durch Synthese 231. 
- des optisch aktiven 231. 
Eigenschaften 231. 
- optische 232. 

- ·Nachweis 232. 
Oxydation und Reduktion 
232. 
Umwandlungen 232. 
Uberfiihrung in Alanin 232. 
- in Cystin 232. 
Verbindungen 231. 
Vorkommen 231. 
- im SehweiB 918. 
aus Eiwei3 447. 

l-Serin, Iso1. aus Eiwei3hydro
lysat 563, 567, 568, 571, 572, 
513. 
Uberfiihrung in d-Alanin 
229, 232. 
Gehalt Clmger Proteine 
daran 596-599. 

Serose Fliissigkeit, Allgemeines 
768. 
Bestandteile 769. 
allgemeine Eigenschaften 
769. 
Konsistenz 769. 
Drehungsvermogen 769. 
Reaktion 769. 
Farbe 769. 
Klarheit 769. 
Best. des Trockenriickstan
des 770. 
Nachw. u. Best. der anorga
nischen Salze 770, 795. 
Ammoniak, Nachw. u. Best. 
777. 
Calcium, Mikrobest. 827, 
830. 
Chloride, Best. 666. 
- Mikrobest. 832. 
Kalium, Mikrobest. 826. 
Magnesium, Mikrobest. 828, 
829. 
Natrium, Best. 656. 
- Mikrobest. 826. 
Phosphate, Mikrobest. 833 
bis 835. 
Schwefelsaure, Mikrobest. 
671, 831. 
Stickstoff, Best. 676. 



Serose Fliissigkeit, Stickstoff, 
Mikrobest. 777. 
Nachw. der Proteinstoffe 
771. 
- der Glucoproteide, phos
phorhaltigen Proteide 772. 
- des Serumalbumins, Se
rumglobulins, Fibrinogens 
772. 
- der Albumosen 773. 
Best. der gerinnbaren Ei
weiBstoffe 774, 795, Mikro
best. 839. 
- des Albumins + Globu
lins 774. 
- des Albumins, Globulins 
774. 

- - des Fibrinogens 775. 
- des Gesamtstickstoffs 
und Reststickstoffs 676, 
:\1:ikrobest. 777. 

-- Refraktometrie der EiweiB
stoffe 775. 
Best. des freien und gebun
denen Purinkorpers 783. 
- des Amino- und Peptid
stickstoffs 784. 
- der Amino- und Di
aminosauren 78:3. 
Nachw. u. Best. des Zuckers 
784, 787. 
Entfernung von EiweiB 
785. 
Nachw. u. Best. der ather
loslichen Substanzen (Fett, 
Phosphatide, Cholesterin) 
791. 
Best. von Cholesterin und 
Cholesterinestern 886. 
Nachw. von Farbstoffen 
792. 
Abscheidung und Nachw. 
von Fettsauren 76, 795. 
Best. der hoheren Fett
sauren 885. 
Iso1. u. Nachw. von Gallen
sauren 347, 795. 
quantitative Analyse 795. 
Best. des EiweiB, der Ex
traktivstoffe, Fett, Phos
phatide, Cholesterin, Salze 
795. 
organische Bestandteile, 
s. Blut, Einzelbestandteile. 

Serolin 330. 
Serosamucin 557. 
Serum, s. Blut und serose Fliis-

sigkeiten. 
- Gewinnung aus Blut 804. 
- Best. im Blut 817. 
Serumalbumin 452. 

Vorkommen 452. 
- - in Leber 858. 

Alphabetisches Inhaltsverzeichnis. 

Serumalbumin, Darst. aus Blut
serum oder pathologischen 
Transsudaten 452. 
- von krystallisiertem 452. 
Zusammensetzung 453. 
Koagulation 453. 

-' optische Eigenschaften 453. 
Verhalten zu Sauren 454. 
- zu Alkalien 454, 495. 
Hydrolyse 454. 
Unterschied von Ovalbumin 
454. 
Oxydation mit Kaliumper
manganat 514. 
Gehalt an Glucosamin 138, 
454. 
- an Aminosauren 596. 
Nachw. und Best. in seroser 
Fliissigkeit 772, 774. 
- im Muskel 859. 

Serumglobulin 462. 
Darstellung 462. 
Trennung von Albumin 452. 
Einheitlichkeit 463. 
Gehalt an Kohlenhydrat
komplex 138, 463. 
- an Aminosauren 596. 
Nachw. u. Best. im Harn 
746. 
- - in seroser Fliissigkeit 
772, 774. 
- im Muskel 859. 

Serummucin, Glucosamin 138. 
Serumplatte fiir Proteasenach-

weis 618, 935. 
Siedepunkt, Best. 17. 
Silicium 47. 
Silurius glanis, Protamin 474. 
Sinistrin, tierisches 133, 559. 
Skatocyanin 427. 
Skatol 308. 

Darst. aus Faulnisgemisch 
320. 
Trennung von Indol 309. 
Nachweis 309. 
- u. Best. in Faeces 936. 
aus Tryptophan 315, 316. 
aus Melaninen 436. 
aus EiweiB 447, 486. 
aus Skatolrot 434. 
Verhalten zu Xanthydrol 
701. 
York. in Sputis 897. 

Skatolcarbonsaure, s. Indol
essigsaure 310. 

Skatolessigsaure, s. Indolpro-
pionsaure 311. 

Skabolfarbstoffe 431. 
Skatolrot 432, 439. 
Skatosin 215. 
Skatoxyl 310. 
Skatoxylglucuronsaure 353. 
Skatoxylschwefelsaure 352. 
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Skleromucoid 557. 
- Chondrosamingehalt 141. 
Skleroproteide 445, 482, 
Smegma, Bestandteil und Un-

tersuchung 930. ' 
Snapers Probe (Blutfarbstoff 

in Faeces) 938, (Kopro
porphyrin) 939. 

Soxhlets Extraktionmpparat 3. 
- Fettbest. in Milch 926. 
- - Tabelle dazu 952. 
Speckhaut 803. 
Speichel, Aligemeines 893. 

Bestandteile 893. 
allgemeine Eigenschaften 
893. 
pathologische Veranderun
gen 894. 
Sekrete der einzelnen Spei
cheldriisen 894. 
Nachw. der Proteinstoffe 
895. 
- der Fermente 895. 
- u. Best. des Rhodan-
wasserstoffs 895. 
- der salpetrigen Saure 
896. 

des Ammoniaks 896. 
des Harnstoffs 777, 896. 
der Harnsaure 782, 896. 
der Milchsaure 84, 896. 
der anorganischen Salze 

770, 795, 896. 
York. von Cholin 195. 

von Diastase 631. 
- von Harnsaure 169. 
- von Maltase 636. 

Speichelkorperchen 894. 
Speichelsteine 896. 
Spektralanalyse 17. 
- quantitative 20. 
Spektrophotometrie 20. 
Spektroskop nach Schumm 

18. 
- nach Browning 18. 
- nach Biirker 18. 
Sperma 931. 

Cholin 195. 
Inosit 284. 
Phosphatide 362. 
Spermin 213. 

- TrennunginZwiscbenzellen
fliissigkeit und Spermato
zoen 931. 
- der Spermatozoen in 
Kopfe und Schwanze 932. 
Untersuchung 932. 

Spermaol, Fettsaure 72. 
Spermareaktion von Florence 

196. 
Spermin 213, s. auch Cadaverin 

202. 
Spezifische Drehung 27. 
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Spezifisches Gewicht 15. 
- Tabellen 947-949. 
Sphingol 371. 
Sphingomyelin 194, 3n, 891. 
- Sphingosin 371, 374. 
- Lignocerinsaure 71. 
Sphingosin 194, 390, 395, 397. 
Spinacen 98 Anm., 3~~. 
Spinnenexkremente, Guanin 

176. 
Spinnenseide 482, 49~. 
- Gehalt an Aminosallren 598. 
Spiros Probe (Hippursaure) 289. 
Spongin 482, 493, 516. 
- Gehalt an Aminosauren 598. 
Spongosterin 334. 
Sputa 897. 

Bestandteile 897. 
allgemeine Eigenschaften 
898. 
Nachw. u. Best. des Mucins 
898. 
- - der Fettsauren 898. 
- der Farbstoffe 898. 
Phosphatide 362. 
protagonahnlicher Korper 
374. 
Mucin, Glucosamingehalt 
138, 147. 

Squalen 98 Anm., 3~~. 
Stalagmometrie 630. 
Starke 127. 

Vorkommen 127. 
Darst., Trennung von Amy
lopectin und Amylose 127. 
Umwandlungen 128. 
- durch Bac. macerans 
133. 
Spaltung durch Fermente 
633. 
Nachw. u. Best. in Faeces 
933, 937, 942. 
V ork. im Diinndarminhalt 
932. 

Steapsin, s. Lipase. 
Stearin 101. 
Stearinsaure 69. 

in Lecithinen 366. 
aus Kephalin 369. 
aus Lysolecithin 365. 
aus Lysokephalin 365. 
in Sputis 897. 
Stearin- und Palmitinsaure
gemisch, Erstarrungspunkt 
69. 
Abscheidung und Trennung 
81. 

Stearodipalmitin 108. 
Steensmas Probe (Bilirubin) 

938. 
Steincystin 256. 
Stellasterin 334. 
Stercobilin 429, s. Urobilin. 

Alphabetische8 Inhaltsverzeichnis. 

Sterine, Allgemeines 323. 
Stickoxydhamocyanin 533. 
Stickoxydhamoglobin 5~1', 529. 
Stickstoff, Nachw. in organi-

schen Substanzen 49. 
- nach Lasseigne 50. 
Best. des Gesamtstickstoffs 
nach Kjeldahl 675. 
Mikrobest. nach Pregl 836. 
- nach Folin 836. 
Best. im Harn 675, 696. 
- - vereinfachte Me
thode 697. 

- Mikrobest. 699. 
im Serum 777. 
- Mikrobest. 831. 
bei eiweiBhaltigen Sub

stanzen 676. 
- bei starkem StoBen 677. 
- des Gesamtstickstoffs im 
Harn nach Liebig-Pfliiger 
697. 

- ungefahre Best. der Ver
teilung in Proteinen nach 
Hausmann 587. 
- - - - nach v. Slyke 
587. 

Stierhoden, Cerebrosid 390. 
Stinktier, Butylmercaptan 56. 
- o.:-Methylchinolin 212. 
Stizostedion vitreum, Prot-

amin 478. 
Storsperma, Cytosindarst. 166. 
- Sturin 480. 
- Sturon 481. 
Stokessche Losung, Reagens 

Darst. 946. 
Stromata der Blutkorperchen, 

Darst. und Eigenschaften 
805. 

Strontium .37. 
Strungilocentrotus cividus, 

Glykokoll 226. 
Stiitzgewebe, Knochen, Zahn

substanzen und VerkaIkun
gen 851. 
Knorpelgewebe 854. 
Bindegewebe 855. 

Sturin 480. 
- Gehalt an Aminosauren 597. 
Sturon 481. 
Sublingualisspeichel 894, siehe 

Speichel. 
SuJjmaxillardriise, Nucleopro

teid 540. 
- Mucin 551. 
Submaxillarisspeichel894, siehe 

Speichel. 
Submaxillarmucin 138, 147, 

55t. 
Glucosamingehalt 138. 
Gehalt an tierischem Gummi 
145. 

Sulfatide 373. 
Sulfate, s. Schwefelsaure. 
Sulfatschwefelsaure, Best. im 

Harn 690. 
Sulfhamoglobin 531. 
Sulfocyansaure, s. Rhodan

wasserstoff. 
Sulfosaurederivate der Amino-

sauren 222. 
- der Proteine 516. 
Suprarenin, s. Adrenalin 207. 
Suspensionsinstabilitat von 

Blutkorperchen 803. 
Suspensionsstabilitat von Blut

korperchen 803. 
Synovia, Untersuchung 768. 

s. serose Fliissigkeit. 
- pathologische, Phosphor. 

proteid 549. 
Synoviafliissigkeit, Serosa· 

mucin 557. 
Synovin 557. 
Syntonine, siehe Acidalbumine 

494. 
Gehalt an Aminosauren 59!L 

T. 
Taifleisch, Kanirin 214. 
TaIg, s. Fett. 
Talgdriisensekret, Bestandteile 

mi.d Untersuchung 929. 
Taschenspektroskop nach 

Browning 18. 
Taurin 219, ~49. 

Darst. aus Galle 250. 
Best. in der Galle 915. 
Nachw. in Muskeln 861. 
Vork. in Leber 858. 
- in gepaarten Gallen
sauren 345ff. 

Taurocarbaminsaure 251. 
Taurochenocholsaure 340, 348, 

909. 
Taurocholeinsaure 346, 348, 

909. 
Taurocholsaure 342, 345, 909. 

Vorkommen 345. 
- in Faeces 934. 
Darstellung 345. 

aus Dorschgalle 346. 
- aus Hundegalle 346. 
- aus Rindergalle 345. 
Iso1. der Gallensauren aus 
tierischen Fliissigkeiten 
(Harn, serose Fliissigkeiten) 
347. 
Eigenschaften 346. 
- optische 346. 
Salze 346. 
Spaltung 346. 
Nachweis 347. 
- neben Glykochol- und 
Cholsaure 347. 



Taurodesoxycholsaure, s. Tau
rocholeinsaure 348. 

Teelauge, Adenin, Darst. 180. 
Teichmannsche Haminkrystalle 

402, 405. 
- Haminprobe 808. 
Temperatur, EinfluB auf Fer

mente 601. 
Tendomucoid 555. 
- Verhalten zu Verdauungs

saiten 556. 
Terephthalsaure aus EiweiB 

448. 
Terpene, Cholesterin, Farben

reaktionen 326. 
Testudo graeca, Eihaut 484. 
- - Gehalt an Aminosauren 

598. 
Tetanin 226. 
Tetanotoxin 213. 
- hamolytische Wirkung 798. 
iX-Tetraamylose 133. 
Tetrabenzoylglucosamin 140. 
Tetrabromstearinsaure 74. 
Tetramethylammoniumhydr-

oxyd 194, s. Tetramin. 
Tetramethylendiamin, s. Pu

trescin 200. 
Tetramin 194. 
- Iso1. aus Muskel und Or

ganen 868. 
1,3,4,6·Tetraoxy-2.acetyl-

8·methylanthrachinon-
5-carbonsaure, s. Kermes
saure 443. 

Tetraoxyaminocapronsaure 
249. 

Tetraoxystearirisaure 74. 
Tetrapeptid aus Seidenfibroin 

514. 
Tetronerythrin 441. 
Theobromin 167, 182. 
- aus Xanthin 176. 
Theophyllin 169, 183. 
Therapinsaure 76. 
Thermometer nach Zincke 16. 
iX-Thiomilchsaure aus Cystin 

256. 
- aus Keratin 483. 
fJ· Thiomilchsaure aus Cystin 

256. 
Thioschwefelsaure 45. 
Thiosulfatlosung, Titerstellung 

nach Volhard 104. 
Thymin 164. 
- Vorkommen 164. 

- in "Histidinfraktion" 
579, 868. 
Darstellung 164. 
- aus Nucleinsaure 164 
380, 384. 
- aus Heringstestikeln164 
Eigenschaften 165. 

AlphabetisdlP8 Inhaltsverzpichnis. 

Thymin, Verbindungen 165. 
Umwandlung 165. 
Nachweis 165. 
Iso1. aus autolysierten Or
ganen 868. 

Thyminhexosediphosphorsaure 
384. 

Thyminhexosephosphorsaure 
384. 

Thyminsaure 383, s. Thymosin
saure. 

Thymonucleinsaure 379. 
Darst. aus Thymus nach 
A. Neumann 380. 
- der a· und b-Form 380. 
Konstitution 380. 
Eigenschaften 381. 
- optische 381. 
partielleHydrolyse380, 383. 
vollstandige Hydrolyse 382. 
Einwirkung von Fermenten 
382, 639. 
sekundare Spaltungspro
dukte 382. 
Oxydation 382. 
Nachweis 382. 
- mikroskopischer 383. 
Isol. der Nuclein- und Pyri
midinbasen 384. 
Lavulinsaure 93, 382. 
Thymin 164, 385. 
Cytosin 166. 
Adenin, Iso1. 385. 
Guanin, Iso1. 385. 
Bindung in Nucleoproteiden 
533. 
Verhalten zu Protamin 535, 
536. 

Thymosinsaure 380, 382, 383. 
Thymus, Ameisensaure 62. 

Bernsteinsaure 94, 858. 
Histon 470. 
Kreatin 158. 
Nuclease 382, 640. 
Nucleoproteide 535. 
Parahiston 474. 
Protease 622. 
Thymonucleinsaure 379. 
Untersuchung, s. Muskel 
und Organe 856. 

Thymusleukocyten, Valin 233. 
Thynnin 479. 
Thyreoglobulin 466, 516, 539. 
Thyreoidea, Untersuchung, 

s. Muskel und Organe 856. 
Bernsteinsaure 94, 858. 
Jod 42. 
Kreatin 158. 
Nuclease 640. 
Nucleoproteid 539. 
Phenylathylamin 206. 
Thyreoglobulin 466. 
Thyreojodin 467. 
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Thyreoidea, Thyroxin 312,467. 
Tyramin 207. 

- Valin 193. 
- Isol. von Basen 864. 
Thyreojodin 467. 
Thyroxin 31~, 467. 
Tierfarbstoffe 392, vg1. Farb-

stoffe. 
Tierische Membranine 491. 
Tierisches Dextran 133. 

Gummi, s. Gummi, tieri
sches 145. 
Sinistrin 133, 559. 

Tintenfisch, Sepiamelanin 435. 
Titrationen IOff. 
Titrationsalkalescenz im Blut, 

Bestimmung 800. 
Titrierfliissigkeiten 10. 
Tollens' Probe (Pentosen) 108, 

(GIucuronsaure) 137, 354. 
Tollens' Reaktion zur Unter

scheidung von Pentosen und 
Glucuronsaure im Harn 137, 
735. 

p-Toluolsulfoverbindungen der 
iX-Aminofettsauren 222. 

Torpedo marmorata, Ichthulin 
549. 

Tranen 897. 
- Harnstoff 150. 
Transsudate, Untersuchung 

768, s. serose Fliissigkeiten. 
Cholesterin 323. 
Fibrinogen 461. 
GIycerinphosphorsaure 359. 
Harnsaure 169. 
Harnstoff 150. 
Kreatin 158. 
Palmitinsaure 69. 
Phosphatide 362. 
Phosphorproteide 549. 
Serumalbumin 452. 
Serumglobulin 462. 
Stearinsaure 69. 

Traubensaft, Inosit. 284. 
Traubenzucker 114, s. Glucose. 
Tninnungsmethoden 2. 
Triathylamin 191. 
Triamylose 133. 
Triarachin 101. 
Tribromcoccin 443. 
Tributyrin 101, 630. 
Tricapronin 101. 
TricapryIin 101. 
Trichlorathylalkoholglucuron-

saure 134. 
Trichlorpurin 175,177,178,180. 
Triindylmethane 433. 
Triketohydrindenhydrat, s.Nin-

hydrin 219. 
Trilaurin 101. 
Trimethylamin 190. 
Trimethylaminoxyd 189, 191. 
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Trimethylaminoxyd,Isolierung 
868. 

Trimethylathylpyrrol275, siehe 
Phyllopyrrol. 

1,3, 7-Trimethyl-2, 6-Dioxy
purin, s. Coffein 169. 

Trimethyloxathylammonium
hydroxyd 195, s. Cholin. 

J' -Trimethy loxybutyrobetain 
199, s. Carnitin. 

Trimethylpyrrolpropionsaure 
276, s. Phyllopyrrolcarbon
saure. 

Trimethylvinylammonium-
hydroxyd, s. Neurin 197. 

Trimyristin 101. 
Triolein 101. 
Trioxybenzoesaure 306, s. Gal-

lussaure. 
Trioxymethylanthrachinon444. 
2, 6, 8-Trioxypurin 167, siehe 

Harnsaure. 
Tripalmitin 101. 
Tripeptide 513. 
Triphosphonucleinsaure 388. 
Tristearin 101. 
Tritoniumnodosum, Asparagin-

saure 242. 
Trockenglaschen 6. 
Trockenpankreas 537, 628. 
Trockenschrank 6. 
Trocknen 6. 
- von Organen 603, 605, 870_ 
- von Milch 922. 
- von serosen Fliissigkeiten 

770. 
Trommers Probe (Zucker) 106. 

im Harn 729. 
- bei geringem Zuckergehalt 

730. 
Trypsin 614. 

Vorkommen 614. 
Zymogen 615. 
Darstellung 615. 
Absorbierbarkeit 605. 
Reinigung 616. 
Fermentwirkung 616. 
- EinfluB auBerer Fak
toren 617. 
Nachweis 618. 
- im Harn 756. 
- in Faeces 935. 
Bestimmung 619. 
Darst. tryptischer Ver
dauungsfliissigkeit 620. 
Untersuchung tryptischen 
Verdauungsgemisches 620. 
Produkte der tryptischen 
Verdauung 620. 
- York. von Dipeptid
anhydriden darin 506. 
Bildung von Albumose und 
Peptonen 495. 

Alphabeti sches Inhaltsverzeichnis. 

Trypsin, Verhalten zu nativen 
EiweiBkorpern 447. 
- zu Fibrin 468. 
- zu Polypeptiden 505, 
509, 510, 619. 

zu Protaminen 476,481. 
zu Keratinin 482. 
zu Koilin 485. 
zu Elastin 485. 
zu Ichthylepidin 486. 
zu Kollagen und Glutin 

487, 489. 
zu Reticulin 490. 
zu Membranin 491. 
zu Conchiolin 492. 
zu Oxyhamoglobin 523. 
zu Hamoglobin 524. 
zu Kohlenoxydhamo-

globin 527. 
zu Nucleoproteiden 536. 

- zu Casein 545. 
- zu Vitellin-Lecithinver-
bindung 547. 
- zu Submaxillarmucin 
551. 
- zu Ovomucoid 554. 
- zu Chondro-, Tendo-, 
Ligamento- und Osseo
mucoid 556. 

zu Amyloid 557. 
- zu Deuterokeratose 500. 
- zu Pepsinfibrinpepton 
501, 50~. 
- zu Desaminoproteinen 
515. 
York. in Duodenalsaft 908. 
- im Meconium 944. 
- in Sputis 898. 

Trypsincaseinpepton 502. 
Trypsinfibrinpepton 502. 
Trypsinglutinpepton 502. 
- "Uberfiihrung in Kyrin 504. 
Trypsinogen 615. 
- Nachw. im Pankreassaft 

907. 
Tryptophan 212, 31~. 

Darstellung 313. 
- aus Casein 313. 
Trennung von anderen 
Aminosauren 313, 591. 
Eigenschaften 314. 
- optische 315. 
Verhalten bei Aminostick
stoffbest. 587. 
Best. colorimetrisch 591, 
592. 
Nachweis 316. 
Umwandlungen 315. 
Verbindungen 314. 
Vorkommen 312. 
aus EiweiB 447. 
Iso1. aus tryptischer Ver
dauungsfliissigkeit 313, 580. 

Tryptophan, Gehalt einiger 
Proteine daran 596-599. 
Beziehung zur Kynuren
saure 316, 321. 
- zu schwarzen Farbstof
fen 434, 436. 
- zu Harnfarbstoffen 433. 
- zur Xanthoproteinprobe 
im EiweiB 449. 
- zu Adamkiewicz' Probe 
im EiweiB 449. 
- zur Furfurolprobe im 
EiweiB 449. 
- zu Reichls Probe im 
EiweiB 459. 
- zu Edlbachers Probe im 
EiweiB 449. 
- zu Ehrlich-Neubauers 
Probe- im EiweiB 450. 
York. im Muskel 857. 

Tryptophanreaktionen 316,449. 
Tuberkelbac., Phosphatide 372. 
Tumoren, Protease 622. 
- Melanine 434. 
Tunicin 134. 
Turacin 40, 408, 414, 415, 444. 
Turacoporphyrin 444. 
Tussaseide, Unterschied von 

Fibroin 492. 
Typhotoxin 214. 
Tyramin 206. 

Trennung von Phenylathyl
amin 208. 
Bildung aus Tyrosin 206, 
300. 
Verhalten zu 0 xydasen 647. 

Tyroleucin239. 
Tyrosin 295, 296, 303. 

Vorkommen 296. 
Nachweis 301. 
Darstellung 297. 
- aus Seide 298. 
Eigenschaften 298. 
- optische 300. 
Verhalten bei Formoltitra
tion 584. 
Umwandlungen 300. 
Verbindungen 299. 
Carbaminat 224. 
Hydantoin ~99, 752. 
Uraminosaure 299. 
aus EiweiB 447. 
Gehalt ennger Proteine 
daran 596-599. 
Iso1. aus EiweiBhydrolysat 
298, 561, 563, 579. 
Best. im EiweiBhydrolysat, 
colorimetrisch 591. 
Iso1. aus tryptischen Ver
dauungsgemischen 620. 
- aus Harn 750, 752. 
Nachw. in Harnsteinen 764, 
765. 



Tyrosin, Nachw. in serosen 
Fliissigkeiten 783. 
- in .AtherombiiJgen 930. 
Beziehung zu Tyramin 206, 
300. 
- zur Millonschen Probe 
im EiweiB 449. 
- zu Paulys Diazoreaktion 
im EiweiB 450. 
- zu schwarz en Farbstof
fen 434, 647. 
aus Melanin 434. 
York. im Eiter 824. 

in Faeces 933. 
in Linse 892. 
in Muskel 857. 
im SchweiB 918. 

Tyrosinase 641, 641. 
Darst. 300 .Anm. 
Einwirkung auf Dioxy
phenylalanin 306. 

-- - auf Homogentisinsaure 
305. 

auf Oxytryptophan 317. 
- auf Phenole 282. 

- - auf Tryptophan 316. 
- auf Tyrosin300, 434, 647. 

Tyrosol aus Tyrosin 300. 
Tyrosylglycinanhydrid 509, 

s. Glycyltyrosinanhydrid. 

u. 
LTffelmannsche Reaktion 

(Milchsaure) 86. 
- ~ im Mageninhalt 901. 
"Ghrglasapparat 6. 
Ultrafiltration 5, 604. 

zur Best. anorganischer 
Stoffe im Serum 721. 
von FermentlOsungen 604. 

Umikoffs Reaktion in Frauen
milch 920. 

Unterschweflige Saure 45. 
aus Cystin 256. 
Entfernung aus Hundeharn 
bei Titration nach Volhard 
689. 

"Gracil 164, 167. 
aus Thymonucleinsaure 382, 
384. 
aus Uracylsaure 375. 
Iso1. aus autolysierten Or
ganen 868. 
York. in "Histidinfraktion" 
579. 
Trennung von Thymin 165, 
384. 

Uracilcarbonsaure 168, s. Orot
saure. 

U racilcytosindinucleotid 388. 
Uracylsaure 375, 381. 

.Abspaltung aus Hefenuclein
saure 387. 

Alphabetisches Inhaltsl'erzeichnis. 

Uraminosauren 223, 563, 564, 
752. 

Urate, s. Harnsaure. 
- Nachw. in Harnsteinen 764. 
Uratsteine im Harn 762. 
Urease, Darst. 702. 

Einwirkung auf Harnstoff 
153. 
zur Harnstoffbest. im Harn 
701. 
- Mikrobest. 703. 

Ureid der Glucose 116. 
- anderer Zucker 152. 
Urein 517. 
Uricolytisches Ferment 641. 
Uridin 375, 388. 
Urinod 283. 
Urobilin 429. 

Vorkommen 429. 
Entstehung 429. 
Zusammensetzung 430. 
Uneinheitlichkeit 423. 
Darst. aus Harn 429, 430. 
- aus Faeces 430. 
aus Mesobilirubinogen 423. 
aus Urobilinogen 423, 429. 
Eigenschaften 430. 

- 'Spektrum 431. 
Nachweis 431. 
Verhaltnis zu ~Iesobilirubin 
423. 
Harnfarbe 680. 
Nachw. im Harn 757. 
- in Galle 913. 
in Gallensteinen 917. 
Nachw. neben Bilirubin im 
Diinndarminhalt 933. 
- in Faeces 937. 
- im Mageninhalt 905. 
York. in Galle 910. 
- in Duodenalsaft 908. 

Urobilinogen 422, 423, 429, 
s. auch Mesobilirubinogen. 
in Galle 910. 
Iso1. aus Harn 432. 
Nachw. im Harn 757. 
-u. Best. in Faeces 938, 943. 

Urobutylchloralsaure 134. 
Urocanin 269. 
Urocaninsaure 268, 269. 
Urocaninahnliche Verbindung 

von Swain 279. 
Urochloralsaure 134, 355. 
Urochrom 427. 

Vorkommen 427. 
Darst. aus Harn 427. 
Trennung von Oxyprotein
sauren 517. 
Zusammensetzung 428. 
Eigenschaften 428. 
LTmwandlung 428 . 
Verhalten zu .Aldehyd 428. 
Bestimmung 428. 
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Urochromogen 428. 
- Nachw. im Harn 756. 
"G roerythrin 431. 

Trennung vom Urobilin 
432. 
- von Hamatoporphyrin 
432. 

Uroferrinsaure 518. 
Urofuscohamatin 432. 
Urogen 282. 
Urogol 282. 
Urogon 282. 
Uroleucinsaure 305. 
Uromelanin 429. 
Uroporphyrin 408, 414. 

Uberfiihrung im Kopropor
phyrin 415. 
Giftwirkung 416. 

Uroprotsaure 518. 
Urorosein 310, 432, 433. 

Harnfarbe 680. 
- Chromogen 433, s. auch 

Indolessigsaure 320. 
"Grorubrohamatin 432. 
Ursocholeinsaure 341, 909. 
Uterus, Ferment des Lactacido-

gens 638. 
Uvitinsaure aus Cystin 255. 

v. 
Vakuumtrocknung 7. 
n -Valeriansaure 66. 
d-Valeriansaure 66. 
- aus Leucin 291. 
- aus EiweiB 447, 486. 
Valeriansaurc, aus Valin 235. 
- aus Prolin 279. 
Valin 191, 233. 

Vorkommen 233. 
Darstellung 234. 
- des aktiven 234. 

_. Eigenschaften 234. 
- optische 235. 
Trennung von Leucin 570. 
Verbindungen 234. 
Ninhydrinreaktion 219. 
Zersetzung 235. 

.- Nachweis 235. 
aus EiweiB 447. 
aus Harn 750, 752. 
Iso1. aus Ei~iBhydrolysat 
563, 568, 570, 571. 
Gehalt elmger Proteine 
daran 596-599. 

Valylleucinanhydrid, s. Leucyl
valinanhydrid 510. 

Valylglycinanhydrid, s. Glycyl-
valinanhydrid 508. 

Vanadin 41. 
Vanessenfarbstoffe 531. 
Veraschung 649, s. .Aschen. 
Verkalkungen 851, s. Knochen. 
Vernin 375, s. Guanosin. 
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Vernix caseosa, Bestandteile 
und Untersuchung 929. 

- Cholesterinester 324. 
Verseifung der Fette 99. 
Verseifungszahl 103. 
Vesalthin 370. 
Viridinin 215. 
Vitamin 216, 437. 
Vitellin 542, 546. 
- Gehalt an Aminosauren 599. 
Vitellin.Lecithinverbindung 

546, 547'. 
Vitellinsaure 547, 548. 
Vitellolutein 439. 
Vitellorubin 439. 
Vitiatin 205. 

Iso!. aus Ham 717. 
- - aus Muskel u. Organen 

857. 
Vivianit 39. 
- im Darminhalt 944. 
- in Knochen 851. 
Vogelblut, Nucleoproteide 538. 
- Histon 470. 
Voisinets Probe (Tryptophan) 

592. 
w. 

Wachs 106. 
der Bienen 53, 71, 106. 

- chinesisches 53, 71, 106. 
- der Blattlause 53, 72, 106. 
Wage, Benutzung 9. 
Walrat 69, 71, 106. 

Cetylalkohol 52. 
Gadolinsaure 73. 
Laurin 68. 
Myristinsaure 68. 
Octadekylalkohol 53. 
Palmitinsaure 69. 
Saure C16HaoOz 73. 
Stearinsaure 69. 

WalroBgalle, Phosphatide 372. 
- Gallensaure 340, 348. 
Wasser, spez. Gew. bei ver· 

schiedenen Temperaturen 
Tabelle 949. 

Wasserstoff, aus EiweiB 447. 
- in Faeces 934, 940. 
Wasserstoffionenkonzentration 

und Fermente 601, 602. 
- Best. im Blut 799. 
- - im Mageninhalt 904. 
Wasserstoffsuperoxyd, Nachw. 

im Ham 683. 
- im Speichel 893. 
Wasserstoffzahl der Fette 104. 
Wasserstrahlpumpe 5. 
Weber-Schumms Probe (Blut-

farbstoff in Faeces) 938. 

Alphabptisches Inhaltsverzeichnis. 

Weidels Probe (Purink6rper) 
176, (Histidin) 268. 

Weizenkleie, Tyrosinase 282. 
Wespenbrutzellendeckel, Fi

broin 491. 
Weyls Reaktion (Kreatinin) 

163. 
Wheeler und J ohnsons Reaktion 

(Cytosin und Uracil) 167, 
168. 

Wiechowskis Probe (Allantoin) 
155. 

Windaus' Probe (Cholesterin) 
326. 

Wittepepton 496. 
- Gehalt an Aminosauren 599. 
W6hlkes Probe (Zucker) 124, 

127. 
Wolle, Keratin 483, 597. 
- Cystindarstellung 253. 
W ollschweiB, Bestandteile und 

Untersuchung 929. 
Bernsteinsaure 94. 
Camaubasaure 71. 
Carnaubylalkohol 53. 
Cerotinsaure 71. 
Cerylalkohol 53. 
Cholesterinester 323. 
Hyanasaure 71. 
Glutarsaure 96. 
Lanocerinsaure 91. 
Lanopalminsaure 90. 
Isocholesterin 333. 
Leucin 235. 
Myristinsaure 68. 
Oxycholesterin 331. 
Palmitinsaure, Stearinsaure 
69. 

Wursters Probe (Tyros in) 301. 

X. 
Xanthin, York. 169, 174, U5. 

Darstellung 175. 
- aus Thymonucleinsaure 
382. 
- aus Xanthylsaure 375, 
379. 
Eigenschaften 175. 
Verbindungen 175. 
Methylierung 176. 
Umwandlungen 176. 
Nachweis 176. 
aus Guanin 178. 
aus Hamsaure 173. 
Trennung von Heteroxan
thin und l-Methylxanthin 
im Ham 186. 
Nachw. in Harnsteinen 764, 
766. 

Xanthin, Best. im Muskel876 . 
. - Trennung von Hypoxanthin 

876. 
Xanthinoxydase 641. 
Xanthinprobe 176. 
Xanthinsteine im Harn 762. 

764. 
Xanthobilirubinsaure 422. 
Xanthophyll 437, 438, 439. 

Nachw. u. Best. im Serum 
794. 
York. in Milchfett 918. 

Xanthoprotein 515. 
Xanthoproteinreaktion 300, 

449. 
Xanthoproteinsaure 515. 
Xanthosin 375. 
- fermentative Spaltung 641. 
Xanthosis, Lipochrome 437. 
Xanthydrol zur Harnstoffbest 

152, 701, 779. 
Xanthydrol, Darst. 779 Anm_ 
Xanthylsaure 375. 
Xiphiin 479. 
Xyliton aus Melanin 436. 
I-Xylose 113. 

z. 
Zahnstein 896. 
Zahnsubstanzen 851, s. Kno-

chen. 
Zahnzement, Zahnschmelz 85L 
Zellen, Iso1. aus Organen 857. 
Zellkerne, Nucleinsauren 375_ 

Protamine 474. 
- Histone 469. 
- NUcleoproteide 533. 
Zentrifugieren 4. 
Ziegelmehlsediment 172, 431. 

67'9. 
Zinckes abgekiirztes Thermo-

meter 16. 
Zink, Vork., Eigenschaften 38. 
Zirkumpolarisation 24. 
Zucker 106, s. auch Glucose. 

Fructose usw. 
von Leo 120. 
York. in Diinndarminhalt 
932. 
- in Faeces 933. 
- im SchweiB 918. 
Nachw. u. Best. in Galle 913. 
- - im Mageninhalt 906. 
- in Organen 869. 

Zuckergarung, Glycerin 54. 
- s. auch Garungsprobe 107. 
Zuckersaure 118, 128, 137, 358. 
Zuckerschlempe, s. Riiben. 
Zymogene 602, s. Profermente. 
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Biochemisches Handlexikon 
IIerausgegeben von 

Emil Abderhalden 
Professor Dr. med. et phil. h. c. 

Direktor des Physiologischen Instituts der Universitlit Halle a. S. 

1. Bllml, 1. Halfte, enthaltend: Kohlenstoff, Kohlen· 
wasserstoff, Alkohole der aliphatisehen Reihe, Phenole. 
1911. 44 Goldmark; gebunden 46.50 Goldmark 

10.50 Dollar; gebunden 11.10 Dollar 

I. Blind, 2. Halfte, enthaltend: Alkohole der aromati· 
schen Reihe, Aldehyde, Ketone, Sauren, Heterocyclische 
Verbindungen. 1911. 

48 Goldmark; gebunden 50.50 Goldmark 
11.55 Dollar; gebunden 12.05 Dollar 

II. Band, enthaltend: Gummisubstanzen, Hemicellulosen, 
Pflanzenschleime, Pektinstoffe, Huminsubstanzen, 
Starke, Dextrine, Inuline, Cellulosen, GIykogen, Die 
einfachen Zuckerarten, StickstoffhaItige Kohlenhydrate, 
Cyklosen, Glucoside. 1911. 

44 Goldmark; gebunden 46.50 Goldmark 
10.55 Dollar; gebunden 11.10 Dollar 

III. Blind, enthaltend: Fette, Wa'chse, Phosphatide, 
Protagon, Cerebroside, Sterine, Gallensauren. 1911. 

20 Goldmark; gebunden 22.50 Goldmark 
4.80 Dollar; gebunden 5.40 Dollar 

IV. Band, 1. HaUte, enthaltend: Proteine der Pflanzen
welt, Proteine der TierweIt, Peptone und Kyrine, 
Oxydative Abbauprodukte der Proteine, Polypeptide. 
1910. 14 Goldmark I 8.35 Dollar 

IV. Band, 2. Halfte, euthaItend: Polypeptide, Amino
sliuren, Stickstoffhaltige Abkiimmlinge des Eiweilles 
und verwandte Verbindungeu, Nucleoproteide, Nuclein
sauren, Puriusubstanzen, Pyrimidlnbasen. 1911. 

54 Goldmark I 18 Dollar 
Mit der 1. Hlilfte zus. geb. 71 Goldmark I 17 Dollar 

V. Band, enthaltend: Alkaloide, Tierische Glfte, Produkte 
der inneren Sekretion, Antigene, Ferrnente. 1911. 

88 Goldmark; gebunden 40.50 Goldmark 
9.10 Dollar; gebunden 9.65 Dollar 

VI. Band, entbaltend: Farbstoffe der Pflanzen- und der 
Tierwelt. 1911. 22 Goldmark; gebunden 24.50 Goldmark 

5.25 Dollar; gebunden 5.85 Dollar 

VII. Band, 1. Halfte, enthaItend:. Gerbstoffe, Fleehten
stoffe, Saponine, Bitterstoff., Terpene. 1910. 

22 Goldmark I 5.25 Dollar 

VII. Band, 2. HaUte, enthaItend: Atherlsehe Ole, Harze 
Harzalkohole, Harzsauren, Kautschuk. 1912. 

18 Goldmark I 4.30 Dollar 
Mit der 1. Haute zus. ge b. 48 Goldmark I 10.25 Dollar 

VIII. Band (1. Erganznngsband): Gummisubstanzen, 
Hemieellulosen, Pflanzenschleime, Pektinstoffe, Humin
stoffe, Starke, Dextrine, Inuline, Cellulosen, GIykogen. 
Die einfachen Zuckerarten nnd ihre Abkiimmlinge. 
Stickstoffhaltige Kohlenbydrate. Cyklosen. Gluko
side. Fette nnd Wachse. Phosphatide. Protagon. 
Cerebroside. Sterine. Gallensauren. Unveranderter Neu
druck 1920. 

Gebunden 86.50 Goldmark I Gebunden 8.70 Dollar 

IX. Band (2. Erganzungsband): Proteine der Pflanzen
welt und der Tierwelt. Peptone nud Kyrine. Oxy
dative Abbauprodukte der Proteine. Polypeptide. 
Aminosauren. Stickstoffhaltige Abkiimmlinge des Ei
weilles unbekannter Konstitution. Harnstoff und Deri
vate. Guanidin. KreatiD, Kreatinin. Amine. Basen 
mit unbekannter und nicht sicher bekannter Konsti
tution. Cholin. Betaine. Indol und Indolabkiimm
linge. Nucleoproteide. Nu~leinsauren. Purin und Pyri
midinbasen und ihre Abbaustufen. Tierisehe Farb
stoffe, Blutfarbstoife, GaIlenfarbstoffe. Urobilin. Un
verl1nderter Neudruck 1922. 

Gebunden 30.85 Goldmark I Gebunden 7.35 Dollar 

X. Band (3. Erganznngsband): Tierische Farbstoffe: 
(Blutfarbstoffe, Hamine, Porphyrine, Gallenfarbstoffe. 
Pyrrolderivate). Nucleoproteide nnd Nucleinsauren. 
Purinsubstanzen. Pyrimidine. Sterine. Gallensauren. 
Kohlenhydrate. Polysaccharide und Monosaccharide. 
Stickstoffhaltige Kohlenhydrate. Cyclosen. Glucoside.) 
(U49 S.) 1923. 45 Goldmark; gebunden 50 Goldmark 

10.75 Dollar; gebunden 12 Dollar 

XI. Band (4. Ergiinznngsband): Polypeptide. Amino
sauren. Stickhstoffhaitige Abkiimmlinge des Eiweilles 
unbekanuter Konstitution. Harnstoff und Derivate. 
Guanidin, Kreatin, Kreatinin. Amine. Basen mit un
bekannter und nicht slcher bekannter Konstitution. 
Cholin, Betain, Neurine, Muscarin. Indol und Indol
abkiimmlinge. Biologisch wichtige Aminosauren, die 
im Eiweill nicht vorkommen. Gerbstoffe. Mit General
register der Bllnde I-XI. Erscheint im Herbst 1924 
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Handbuch 
der experimentellen Pharmakologie 

bearbeitet von 

J. Bock-Kopenhagen, R. Boehm-Leipzig, E. Biirgi-Bern, M. Cremer-Berlin, Arthur R. Cushny
Edinburgh, Walter E. Dixon-Cambridge, A. Ellinger-Frankfurt a. M., Ph. Ellinger-Heidelberg, 
E. St. Faust-Basel, F. Flury-Wfirzburg, H. Fiihner-Leipzig, R. Gottlieb-Heidelberg, O. Gros-Kiel, 
F. Haffner-Munchen, A. Heftter-Berlin, W. Heubner-Gottingen, P. Heymann-Wiesbaden, R. Hober
Kiel, Reid Hunt-Boston, Martin Jacoby-Berlin, G. Joachimoglu-Berlin, A. Jodlbauer-Munchen, 
E. Keeser-Berlin, R. Kobert-Rostock -1", M. Kochmann-Halle a. S., A. Loewy-Davos, R. Magnus
Utrecht, J. Pohl- Breslau, E. Poulsson - Christiania, E. Rohde - Heidelberg -r, E. Rost - Berlin, 
A.Schnabel-Berlin, R. W.Seuftert-Berlin, E. Sieburg-Hamburg, K. Spiro-Basel, E. Stark en stein-Prag, 

W. Straub-MUnchen, P. Trendelenburg-Freiburg i. Br. 

Herausgegeben von 

A. Heffter 
Professor der Pharmakoiogie an der T.:niversitat Berlin 

In drei Banden 

Erster Band: Kohlenoxyd - Kohlensaure - Stickstoffoxydul - Narkotica der alipha
tischen Reihe - Ammoniak und Ammoniumsalze - Ammoniakderivate. Aliphatische Amine und 
Amide. Aminosauren - Quartare Ammoniumverbindungen und Korper mit verwandter Wirkung -
Muscaringruppe - Guanidingruppe - Cyanwasserstoff. Nitrilglukoside Nitrile. Rhodanwasserstoff. 
Isocyanide - Nitritgruppe - Toxische Sauren der aliphatischen Reihe - Aromatische Koblen
wasserstoffe - Aromatische Monamine - Diamine der Benzolreihe - Pyrazolonabkommlinge 
Camphergruppe - Organische Farbstoffe. 

Mit 127 Textabbildungen und 2 farbigen Tafeln. (1299 S.) 1923 

48 Goldmark I 11.45 Dollar 

Zweiter Band, 1. Halfte: Pyridin, Chinolin, Chinin, Chininderivate - Cocaingruppe, 
Ourare und Curarealkaloide - Veratrin und Protoveratrin - Aconitingruppe - Pelletierin 

- Strychningruppe - Santonin - Pikrotoxin und verwandte Korper - Apomorphin, - Apocodein, 
Ipecacuanha - Alkaloide - Oolchicingruppe - Purinderivate 

Mit 98 Textabbildungen. (598 S.) 1920 

21 Goldmark / 5 Dollar 

Zweiter Band. 2. Halfte: Atropingruppe - Nikotin. Ooniin. Piperidin. Lupetidin. Oytisin. 
Lobelin. Spartein. Gelsemin - Quebrachoalkaloide - Pilocarpin. Physostigmin. Arecolin 
Papaveraceenalkaloide - Kakteenalkaloide - Oannabis (Haschisch) -:- Hydrastisalkaloide -
Adrenalin und Adrenalinverwandte Substanzen - Solanin - Mutterkorn - Digitalisgruppe -
Phlorhizin - Saponingruppe - Gerbstoffe - Filixgruppe - Bittermittel Cotoin. Aristolochin -
Anthrachinonderivate - Ohrysarobin - Phenolphthalein - Koloquinten (Colocynthin) - Ela
terin. Podophyllin. Podophyllotoxin. Oonvolvulin. Jalapin (Scammonin). Gummi-Gutti. Cambogia
saure. Euphorbium. Larchenschwamm. Agaricinsaure - Pilzgifte - Ricin. Abrin. Crotin
Tierische Gifte - Bakterientoxine. Mit 184 zum Teil farbigen Textabbildungen. (S. 599-1974) 
1924. 87 Goldmark, 20.75 Dollar 

Dritter Band: Die osmotischen Eigenschaften der Gewebe (Wasser- und Salzwirkung) -
Schwer resorbierbare Salze - Die Wasserstoff-Ionen (Saurewirkung) - Die Hydroxyl-Ionen 
(Alkalien, Oarbonate) - Lithium, Kalium, Natrium, Magnesium, Oalcium, Strontium, Baryum
Fluor, Ohlor, Brom, Jod - Schwefelwasserstoff, Sulfide - Borsaure, Ohlorsaure, Schweflige 
Saure - Phosphor, Arsen, Antimon - Die schweren Metalle. In V orbereitung 
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Beilsteins Handbuch der organischen Chemie. Vie r t e Auflage. Die Literatul' bis 
\. Januar 1910 umfassend. Herausgegeben von der Deutscben Cbemiscben Gesellscbaft. Be
arbeitet von Bernhard Prager, Paul Jaco b son -r, Paul Schmid t und D ora Stern. 
E r s t e r Ban d: Leitsatze fiir die ,systematiscbc Anordnung. - Al'ycliscbe Koblenwasser-

stoffe, Oxy- und Oxo-Verbindungen. (1018 S.) 1918. 
Gebunden 42 Goldmark ! Gebunden 12.50 Dollar 

Z wei t e r Ban d: Acycliscbe Monocarbonsaurim und Polycarbonsauren. (928 S.) 1920. 
Gebunden 38 Goldmark ! Gebunden 11.50 Dollar 

Dr itt e r Ban d: Acycliscbe Oxy-Carbonsauren und Oxo-Carbonsauren. (948 S.) 1921. 
, Gebunden 40 Goldmark I Gebunden 12 Dollar 

Vi e r t e r Ban d: Acycliscbe Sulfinsauren nnd Sulfonsauren. Acycliscbe Amine, Hydroxyl
amine, Hydrazine nnd weitere Verbindungen mit Stickstoff-Fnnktionen. Acycliscbe 
C-Pbospbor-, C-Arsen-, C-Antimon-, C -Wismnt-, C-Silicium -Verbindnngen nnd metall
organische Verbindungen. (750 S.) 1922. Gebunden 31 Goldmark / Gebunden 9.50 Dollar 

F iln f t e r Ban d: Cycliscbe Koblenwasserstoffe. (802 S.) 1922. 
Gebunden 33 Goldmark ! Gebunden 10 Dollar 

Sechster Band: Isocycliscbe Oxy-Verbindungen. (1295 S.l. 1923. 
Gebunden 74 Goldmark ! Gebuuden 22.50 Dollar 

Lehrbuch del' organisch.chemischen Methodik. Von Dr. Hans Meyer, o. o. Professor 
del' Chemie an der Deutschen Universitat zu Prag. 
E r s t e r Ban d: Analyse nnd Konstitutions-Ermittlung organiscber Verbindnngen. Von 

Dr. Hans Meyer, o. o. Professor der Chemie an der Deutschen Universitat zu Prag. 
Vie r t e, vermehrte und umgearbeitete AufJage. Mit 360 Figuren im Text. (1227 S.) 1924. 

56 Goldmarkj gebuuden 60 Goldmark I 13.35 Dollar j gebunden 14.30 Dollar 
Inha!tsverzeichnls: 

E r s t e r Te il: Reinigungsmethoden flir organische Substanzen und Kriterien der chemischen Reinheit. 
Elementaranalyse. Ermittlung der Mo!eku!argroOe. Erstes Kapite!: Vorbereitung der Substanz zur Analyse. Reini
gungsmethoden flir organische Substanzen. Zweites Kapitel: Kriterien der chemischen Reinheit nnd Identitats· 
proben. Bestimmung der physikalischen Konstanten. Drittes Kapitel: Elementaranalyse. Viertes Kapitel: Ermitt
lung der MoleknlargroJ3e. 

Z wei t e r Te i I: Ermittlung der Stammsubstanz. Erstes Kapitel: Abbau durch Oxydation. Zweites Kapitel: 
Alkalischmelze. Drittes Kapitel: Reduktionsmethoden. 

Dr itt e r Te i I: Qualitative und quantitative Bestimmung der wichtigsten Abbauprodukte. 
Vierter Teil: Qualitative und quantitative Bestimmung der organischen Atomgruppen. Erstes Kapitel: 

Nachweis und Bestimmung der Hydroxylgruppe. Zweites Kapite!: Nachweis und Bestimmung der Carboxylgruppe. 
Drittes Kapitel: Nachweis und Bestimmung der Carboxylgruppe. Viertes Kapite!: Metboxylgruppe und Athoxy!. 
gruppe. Hohere A!koxyle. Methylenoxydgruppe. BrUckensauerstoff. FUnftes Kapite!: Primare, sekundiire und 
tertiare Amingruppen. Ammoniumbasen. Nitrilgruppe. Isonitrilgruppe. An den Stickstoff gebundenes Alkyl. Betain
gruppe. Siiureamide. Siiureimide. Sechstes Kapite!: Diazogruppe. Azogruppe. Hydrazingruppe. Hydrazogrnppe. Siebentes 
Kapitel: NitIOso- und Isonitrosogrnppe. Nitrogruppe. Jodo· nnd Jodosogruppe. Peroxyde und Persauren. Achtes 
Kapitel: t'lchwefelha!tige Atomgrllppen. N enutes Kapitel: Doppe!te nnd dreifache Bindungen. GesetzmaJ3igkeiten bei 
Substitutione:c:ncc· ______ ~---

Die quantitative organische Mikroanalyse. Von Fritz Pregl, Dr. med. und Dr. phil. h. c., 
o. 0. Professor der Medizinischen Chemie und Vorstand des Medizinisch-Chemischen Instituts 
an der Universitat Graz, korrespondierendes Mitglied der Akademie der Wissenschaften in 
Wien. Z wei t e, durchgesehene und vermehrte Auflage. Mit 42 Textabbildungen. (226 S.) 
1923. Gebunden 12 Goldmark / Gebunden 2.90 Dollar 

Die Arzneimittel.Synthese auf Grundlage der Beziehungen zwischen chemischeru Aufbau 
und Wirkung. Filr Arzte, Chpmiker und Pharmazeuten. Von Dr. Sigmund Franke], a. o. Pro
fessor fUr Medizinische Chemie an der Wiener U ni versitat. F li n f t e, umgearbeitete Auf
lage. (914 S.) 1921. 42 Goldmark ! 10 Dollar 

Die neueren chemotherapeutischen Praparate aus del' Chininreihe (Optochin, im be
sonderen Eukupin und Vuzin) und aus der Akridinreihe (Trypafiavin, Rivanol). Eine 
kritische Besprechung des bisherigep Erfolges und der Grundlagen der Therapie. Von Ernst 
Laqueur, Direktor des Pharmakologischen Instituts Amsterdam. Unter Mitwirkung von 
A. G rev ens t uk, 'Assistent am Pharmakologischen Institut Amsterdam, A. S 1 u Y t e r s. 
1. Assistent am Pharmakologischen Institut Amsterdam, L. K. W 01£ f, J. Assistent am Hygie
nischeR Institut Amsterdam. (91 S.) 1923. 3 Goldmark I 0.75 Dollar -- -

Protein· Thera pie nnd unspezifiscbe Leistnngssteigerung. Von F. William Pe tersen, M. D. 
associate PEofessor of pathology and bacteriology, university of Illinois, college of medicine 
Chicago. Ubersetzt von Luise Bohme. Mit einer Einfiihrung und Erganzungen von Pro
fessor Dr. med. Wolfg'ang Weichardt, Erlangen. Mit 7 Abbildungen iru Text. (315 S.) 
1923. 10 Goldmark; g-ebunden 12.00 Goldmark ! 2.40 Dollar j gebunden 3 Dollar 

-Die Digitalis und ihre therapeutische Anwendung. 1m Auftrage des Niederlandischen 
Reichsinstitutes filr pharmakotherapeutische Untersuchungen. Bearbeitet von Dr. U. G. Bijlsma. 
Professor Dr. A. A. Hijmans van den Bergb, Professor Dr. R. Magnus, Dr. J. S. Meulen
boff, Dr. M. J. Roessingb. Autorisierte deutsche Ubersetzung von Professor Dr. P. Neukircb. 
Mit 32 Abbildungen und einem Bildnis. (123 S.) 1923. 5.65 Goldmark ! 1.35 Dollar 
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Emil Fischer, Gesammelte Werke 
IIerausgegeben von 

M. Bergmann 

Untersuchungen aus verschiedenen Gebieten. Vortr1Lge und Abhandlungen allgemeinen 
Inhalts. IIerausgegeben von M. Bergmann. (924 S.) 1924. 

40.50 Goldmark; gebunden 42 Goldmark I 9.65 Dollar; gebunden 10 Dollar 

Untersuchungen tiber Triphenylmethanfarbstoffe, Hydrazine und Indole. Von 
Emil Fischer. IIerausgegeben von M. Bergmann. (889 S.) 1924. 

39 Goldmark; gebunden 40.50 Goldmark I 9.30 Dollar; gebunden 9.65 Dollar 

Untersuchungen tiber Kohlenhydrateund Fermente I. (1884-1908.) Von Emil Fischer. 
(920 S.) 1909. 22 Goldmark I 5.30 Dollar 

Untersuchungen tiber Kohlenhydrate und Fermente II. (1908-1919.) Von Emil 
Fischer. IIerausgegeben von M. Bergmann. (543 S.) 1922. 

19 Goldmark; gebunden 22 Goldmark I 4.55 Dollar; gebunden 5.25 Dollar 

Untersuchungen tiber Aminosauren, Polypeptide und Proteine I. (1899-1906.) Von 
Emil Fischer. (782 S.) 1906. Vergriffen 

Untersuchungen tiber Aminosauren, Polypeptide und Proteine II. (1907-1919.) Von 
Emil Fischer. IIerausgegeben von M. Bergmann. (932 S.) 1923. 

29 Goldmark; gebunden 32 Goldmark I 7 Dollar; gebunden 7.65 Dollar 

Untersuchungen tiber Depside und Gerbstoffe. (1908-1919.) Von Emil Fischer. (547 S.) 
1919. 21.80 Goldmark; gebunden 25 Goldmark I 5.20 Dollar; gebunden 6 Dollar 

Untersuchungen in der Puringruppe. (1882-1906.1 Von Emil Fischer. (616 S.) 1907. 
15 Goldmark; gebunden 19 (}oldmark / 3.60 Dollar; gebunden 4.55 Dollar 

Organische Synthese und Biologie. Von Emil Fischer. Z wei t e, unveranderte Auflage. 
(28 S.) 1912. 1 Goldmark / 0.25 Dollar 

Neuere Erfolge und Probleme der Chemie. Von Emil Fischer. (30 S.) 1911. 
0.80 Goldmark I 0.20 Dollar 

Aus meinem Leben. Von Emil Fischer. Mit drei Bildnissen. IIerausgegeben von M. Berg-
mann. (210 S.) 1922. Gebunden 9.50 Goldmark / Gebunden 2.30 Dollar 

In Pappband 7.50 Goldmark / 1.80 Dollar 

Untersuchungen tiber die Assimilation der Kohlensaure. A\ls dem Chemischen Labo
ratorium der Akademie der Wissenschaften in MUnchen. Sieben Abhandlungen von Richard 
Willstiitter und Arthur Stoll. Mit 16 Textfiguren und einer Tafel. (456 S.) 1918. 

20 Goldmark / 4.80 Dollar 

Untersuchungen tiber die nattirlichen und ktinstlichen Kautschukarten. Von Carl 
Dietrich Harries. Mit 9 Textfiguren. (267 S.) 1919. 14.50 Goldmark / 3.45 Dollar 

Festschrift der Kaiser Wilhelm Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaften zu ihrem 
zehnjahrigen JubiHium dargebracht von ihren Instituten. Mit 19 Textabbildungen und einer 
Tafel. (288 S.) 1921. 12 Goldmark / 2.90 Dollar 




