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Vorwort. 
Die Studierenden del' Medizin, Zoologie und Botanik erhalten 

in Deutschland ihren Unterricht in del' Chemie an den meisten Uui­
versitaten gemeinsam mit den Studierenden del' Chemie. Dies wird 
vielfach als unzweckmafiig empfunden, da in dem KoIleg, welches 
vom Chemiker flir Chemiker gelesen wird, auf die Bedurfnisse del' 
Chemiker, aber nicht genugend auf die Bedurfnisse derjenigen, die 
sich den biologischen Fachern widmen woIlen, Rucksicht genommen 
werde. Das KoIleg, besonders das libel' organische Chemie, sei zu 
ausflihrlich und enthalte vieles, was wohl flir den Chemiker von Wert, 
fill den Biologen aber liberfllissig sei. Die Gebiete, auf denen sich 
die biologische Forschung' bewege, fanden nicht die wunschenswerte 
Berucksichtigung. 

Diese Klage ist nUl' zum Teil berechtigt. Das KoIleg libel' 
organische Chemie ist flir aIle Zuhorer, auch flir die Chemiker ein 
KoIleg flir Anfanger. Bei dem g()waltigen Umfange, den die Chemie 
schon jetzt angenommen hat, ist der Lehrer der Chemie im Hin­
blick auf die Zeit, welche ihm flir seine Vorlesung zur Verfligung 
steht, gezwungen, sich in del' Auswahl seines Stoffes Beschrankung 
aufzuerlegen. Es wird von seinem Geschick als Lehrer abhangen, 
ob er den Anforderungen seiner verschiedenartig zusammengesetzten 
Zuhorerschar, soweit es sich urn eine Einfithrung in die organische 
Chemie handeIt, gerecht wird odeI' nicht. 

Aber auch in dem besten KoUeg der organischen Chemie wer­
clen biologische Fragen, soweit sie mit del' Chemie im Zusammenhang 
stehen, zwar gestreift, doch nicht mit del' notigen Gritndlichkeit be-­
handelt werden konnen. Del' Chemiker uber!afit dies demPhysiologen. 
Del' Physiologe hat aber ebenfaIls in seinem KoIleg ein aufier­
ordentlich grofies Tatsachenmaterial zu verarbeiten. Gewifi soIl jeder 
Physiologe die Tatsachen del' Biologie, die mit chemischen Hilfsmitteln 
gewonnen worden sind, kennen. Er wird aber nach der 'ganzen Art 
del' Anlage seines KoIlegs nUl' einen Teil diesel' Tatsachen verwerten 
konnen und wird dies in einer se i n e n Zwecken entsprechenden 
Weise tun. 

Del' Physiologe, wenn er wirklich Physiologe ist, ist ferner un­
moglich imstande, del' Entwickelung del' Ch em i e zu folgen. Er ist 
infolgedessen auch nicht imstande, diejenigen chemischen Methoden 
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weiterzubilden odeI' zu sehaffen, welehe del' Auffindung neuer Tat­
saehen in del' Biologie dienen sollen und Sehiiler heranzubilden, 
welehe befahigt sind mit den Hilfsmitteln del' organisehen Chemie 
biologisehe Fragen zu bearbeiten. 

Aus diesel' Saehlage ergeben sieh die Aufgaben des physio­
logisehen Chemikers. 

Um im besonderen zu zeigen, wie sieh etwa naeh meiner Auffassung 
die Hauptvorlesung des physiologisehen Chemikers zu gestalten hat, 
habe ieh mieh trotz mancher Bedenken entsehlossen, das vorliegende 
Lehrbueh del' Biochemie abzufassen. In ihm werden in kuapper Form 
die wiehtigsten Tatsaehen del' physiologisehen Chemie in einer anderen 
Weise, als dies bisher zu gesehehen pfiegt, dargestellt. 

Die Darstellung geht aus von del' organischen Chemie. Ihre 
Kenntnis wird aus praktisehen Griinden nicht vorausgesetzt. An die 
Tatsachen del' organisehen Chemie reihen sich die Ergebnisse physio­
logisch-ehemiseher .Ii'orsehung. Es werden die wiehtigsten Stoffe, die 
sieh im Tierkorper und in del' Pfianze finden, beschrieben, sowie die 
Vorgange gesehildert, durch die sie im Leben del' Organismen ent­
stehen odeI' in deren Stoffweehsel zerstOrt werden. Durch die Be­
zugnahme auf die organische Chemie solI das Verstandnis ffir die 
biologisehen V organge vertieft werden. Del' Leser solI sehen, wie 
del' Chemiker Stoffe aufbaut und erfahren, was wir li.ber den Aufbau 
derselben Stoffe in del' N atur wissen. Ebenso solI er die Art und 
Weise des Abbaus im Stoffweehsel del' Pfianzen und Tiere kennen 
leI'llen und sie mit dem rein ehemischen Abbau vergleichen. Mag 
hie'rbei zlmaehst die ganze Unvollkommenheit del' physiologisehen 
Chemie hervortreten, so hat diese Art del' Darstellung, wie mir scheint, 
den Vorteil, da13 sie sowohl den Chemiker wie den Biologen zu neuen 
Fragestellungen anregt. Zugleieh ermoglieht sie es, Tatsaehen zur 
Geltung zu bringen, welehe weder in del' Chemie noeh in del' Physiologie 
eine Beriieksiehtigung finden und doeh ffir eine weitere Entwickelung 
del' Biologie von Nutzen sein konnen. 

Aueh die Methoden del' physiologisch - ehemisehen Forsehung 
finden Berucksiehtigung. Sie werden meist nicht so ausfiihrlich ge­
s'childert, um als Anleitung beim wissensehaftliehen Arbeiten zu 
dienen, sondeI'll nur soweit als es notig ist, um eine V orstellung von 
den Wegen zu geben, auf denen die mitgeteilten Tatsaehen gefunden 
wurden. Demjenigen, del' selbst arbeitet, wird dies zur Orientierung 
geniigen. Er wird sehen, welehe Methoden vorhanden sind, und be­
urteilen, inwieweit sie seinen Zwecken entspreehen. Mit Hilfe del' 
Literaturhinweise wird er leieht die Orte finden, an denen die Me­
thoden ausfiihrlieher besehrieben sind. 

Breslau, September 1908. 

F. Rijhmanu. 
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1. Kapitel. 

E i n i g e s v 0 n de r Met hod i k. 1. Einl-eitung. 2. Aufsuchun~ chemischer Stoffe 
in den Organen und Flilssigkeiten des Korpers. 3. Priifung cter Stoffe auf ihre 
elementaren Bestandteile. 4. Elementaranalvse. 5. Atomistische Verhitltnisformel. 

6. Molekulargewicht. 

Einiges von del' Methodik. 

1. Einleitung. 

Bei der Erforschung del' Lebewesen hat man zu unterscheiden 
zwischen Stoffen und V ol'gangen. Da die V organge durch die Eigen­
schaften del' Stoffe bedingt sind, so wird man einen Einblick in 
erstel'e nul' gewilmen, wenn man die Eigenschaften del' letzteren 
genau kennt. Die El'fol'schung del' Stoffe in den leben­
den Ol'ganismen ist die el'ste Aufgabe del' physiologi­
schen Chemie, ihre weitere die Vorgange in Lebewesen 
fe s tzu stellen, sowei t si e ch emis ch er N at u l' si n d. 

Hierbei tritt uns eine S c h w i er i g k e i t entgegen, die zlmachst 
lmiiberwindlich erscheint. J edel' Versuch die stoffliche N atur einer 
Zelle festzustellen, fiihrt zu ihrel' ZerstOrung. Schon in dem Augen­
blick, wo wir ein Organ dem Kol'pel' entnehmen, beginnt es abzu­
sterben, es treten Vel'andenmgen in ihm ein, die sich unserer Be­
urteilung entziehen. Behandeln wir die Zelle, urn il'gend einen Bestand­
teil zu erhalten, mit einem anscheinend noch so unschuldigen Losungs­
mittel, so bewil'ken wir ihre vollkommene ZerstOrung. Das, was wir 
vol' uns haben, sind Bruchstiicke eines hochst klmstvoll gebauten Ge­
bildes. Es aus seinen Bruchstiicken wieder aufzubauen ist unmoglich. 

Fur manche Fol'scheI' kommt erne andeI'e Schwierigkeit hinzu. 
Sie stellen sich vol', dafi die Stoffe, welche die Trager del' Lebens­
vorgange sind, die Eiweifistoffe, sich wahrend des Lebens in einem 
anderen Zustande befinden als nach dem Tode. Wahrend des Lebens 
befanden sich ihreAtomgruppen in Schwingungszustanden, sie reagierten 
unteI' Mitwirkung des Sauerstoffs miteinander; im Moment des Todes 
traten inneI'halb del' Molekiile Veranderungen ein, welche zur Still­
legung del' intramolekularen V oI'gange fiihrten. Nichts zwingt uns, 
eine solche V orstellung als richtig anzuerkennen. Mag sie manchem 

R6hmann, Bioehemie. 1 
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Physiologen notwendig eI'scheinen, rur den physiolog'ischen Chemiker 
wi:irde sie eine Lahmung seineI' Forschung bedeuten. Dernl wenn sie 
richtig ware, so ware es unmoglich einen Einblick in die angenom­
menen Beweglmgsvorgange zu gewinnen. Es ware fiir den Physio­
logen ziemlich gleichgiiltig, ob sich der Chemiker bemiiht, die Natur 
del' Zelltriimmer zu erforschen. Del' Physiologe wiirde zwar nicht 
leugnen, dati auch fiir ihn jene Forschungen eine gewisse Bedeutung 
haben, aber zu einer Entratselung der Lebensvorgange konnten sie 
nicht ruhren. 

Del' physiologische Chemiker muti sich auf den Standpunkt stellen, 
dati die Stoffe, die er aus den Zellen gewinnt, zwar Bruchstiicke ver­
wickelter Verbindungen sein konnen, dati sie aber im wesentlichen 
als solche in den Zellen enthalten waren und dati diese Stoffe selbst 
odeI' ihre Muttersubstanzen innerhalb des Korpers nicht anders rea­
gieI'en, als sie autierhalb des letzteren unter den gleichen Bedingungen 
reagieren wiirden. Die Erforschung der Eigenschaften dieser Stoffe, 
wenn auch zunachst nur in ihren Bruchstiicken ist die Voraussetzung 
fiir das Verstandnis ihres Verhaltens bei den Vorgangen im lebenden 
Organismus. 

Eine weitere grotie Schwiedgkeit fiir die physiologisch-chemische 
Forschung liegt in der Maunigfaltigkeit und Geschwindigkeit, mit 
welcher sich die chemischen Reaktionen im lebenden Organismus ab­
spielen. Eine Reaktion greift in die andere, ahnlich den Radern in einer 
hochst kompliziert zusammengesetzten Maschine. Wir kennen den Korper, 
den wir reagieren lassen, wir kennen Endprodukte, die aus ihm ent­
stehen. Ein Zuckermolekiil z. B. tritt in eine Muskelzelle ein, Kohlen­
saure tritt lIUS. Aber die Zwischenprodukte, die uns iiber den Verlauf 
der Reaktion Aufschliisse geben konnten, gelingt es uns nicht zu fassen. 
Diese Schwierigkeit latit sich meist nul' unvollkommen iiberwinden. 
Oft genug miissen wir uns mit indirekten Beweisfiihrungen, Ana­
logie- und WahI'scheinlichkeitsschliissen, wenigstens vorlaufig, begniigen. 
AIs einen Erfolg betrachten wir es, wenn es gelingt, eine Reaktion, 
die del' lebende Organismus ausfiihrt, lnit ahnlichen Hillsmitteln wie 
sie Lebewesen zur Verrugung stehen, autierhalb des Korpers zu ver­
wirklichen. Wir sind dann geneigt, den Schluti zu machen, dati derV 01'­

gang in ahnlicher Weise auch im lebenden Korper stattfindet, ein Schluti, 
dem selbstverstandlich immer eine gewisse Unsicherheit anhaftet. 

Die Erforschung del' chemischen Zusammensetzung del' Organismen 
und del' Lebensvorgange befindet sich noch in ihren ersten Anfangen. 
So autierordentlich schwierig sie ihrem Wesen nach auch erscheint 
und so bewutit sich del' Forscher dieser Schwierigkeiten ist, rur un­
iibel'windlich kann und darf er die se Schwierigkeiten nicht anerkennen. 

Die Hilfsmittel, die dem physiologischen Chemiker zur Ver­
rugung stehen, sind die gleichen wie die des reinen Chemikers. Er 
kann in die Lage kommen, jede beliebige Methode aus der anor­
ganischen odeI' organischen Chemie anwenden zu miissen Ulll ein 
Produkt aus dem Tier- oder Pflanzenreich zu charakterisieren, er 
wird aber oft genug gezwungen sein, die vorhandenen Methoden rur 
'leine Zwecke weiter auszubilden, odeI' sich neue Methoden zu schaffell. 
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Handelt es sich urn die Erforschung chemischer V organge in den 
Organism en, so stehen ihm als weitere Hillsmittel die Methoden des 
Biologen zur Verfiigung. Substanzen werden in den g·esunden oder 
kranken Org·anismus eingefiihrt lmd die Veranderungen, welche sie 
erleiden, untersucht. Gifte werden benutzt, urn den Ablauf del' che­
mischen V organge zu beeinfiussen. Krankhafte StOrungen des Stoff­
wechsels g·estatten Schliisse auf den normalen Stoffwechsel u. a. m. 

2. Aufsuchung chemischer Stoffe in den Organen und 
Fliissigkeiten des Korpers. 

Die tierischen und pflanzlichen Zellen, ebenso die Fliissigkeiten, 
welche sie umspiilen lmd durchtranken, und weiter die Sekrete und 
Exkrete, welche von den 01'­
ganen gebildet werden, be­
stehen aus Gemischen ver­
schiedenartiger Stoffe , die, 
wie z. B. die Zellmembranen 
odeI' die Bestandteile des Ske­
letts fest sind odeI' sich in 
echten oder kolloidalen Lo­
sUllgen befillden. 

Allgemeille Regeln fur 
die Aufsuchung von Stoffen 
in diesen Gemischen lassen 
sich nicht geben. Das Vor­
gehen ist je nach del' Art 
des vorliegenden Falles ein 
verschiedenes. Die Kenntnis 
del' Loslichkeit eines Stoffes 
lmdseiner Abkommlinge ist die 
notwendigste V oraussetzung , 
wenn man ihn von anderen 
Stoffen trennen und weiter­
hin auch seine Menge bestim­
men will. Leider hat der phy­
siologische Chemiker haufig mit 
del' Schwierigkeit zu kampfen, 
dafi die Loslichkeit eines Stoffes 
durch die Anwesenheit eines 
anderen sehr wesentlich beein­
flusst wird. 

Als Losungsmittel dienen 
Wasser,Alkohol, Ather, Chloro-

Fig. 1. Apparat zur Bestimmung des Schmelz-
form, Benzin, Benzol u. a. punktes. 
Manche kolloiden Stoffe lassen 
sich aus del' wasserigen Losung durch Salze abscheiden "aussalzen", 
wahrend andere Stoffe in Losung bleiben. In Wasser losliche Sauren 
odeI' ihre Alkalisalze werden in Wasser unlOsliche Metallsalze, beson-

1* 
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ders gern in die Blei - odeI' Barimnsalze, ubergefUhrt. Eine in Wasser 
lOsliche Basis failt man mit Platinchlorid, Goldchlorid u. a. 0 del' man 
setzt eine in Wasser und Ather lOsliche Saure, die sich als Alkali­
salz in del' Flussigkeit befindet, durch eine Mineralsaure in Freiheit 
und schuttelt die wasserige Fllissigkeit mit Ather, um die Saure auf­
zunehmen. Verdunstet man den Ather, so bleibt die Saure zuruck. 
Andere Stoffe konnen durch Destillation mit Wasserdampfen von nicht 
fittchtigen Substanzen getrennt werden u. a. m. 

1st es gelungen, einen Stoff annahernd von anderen Stoffen zu 
trennen, so hat man ihn vollig zu reinigen. Ein Anzeichen del' Rein­
heit ist die Kristallisationsfahigkeit. Man uberzeugt sich, ob 
del' Stoff bei wiederholtem Umkristallisieren einheitlich und in den­
selben Formen kristallisiert. Ein weiteres Zeichen fUr seine Reinheit 
ist das Gleichbleiben des Se h me 1 z punk t e s. J eder reine Stoff 
schmilzt stets bei derselben Temperatur. Manche Stoffe allerdings 
zersetzen sich, ohne zu schmelzen, unter Gasentwickelung bei einer 
bestimmten Temperatm' und andere verfiuchtigen sich. Doch sind 
auch diese Temperaturen zu beachten. Zur B est i m m u n g des 
Schmelzpunktes wird die Substanz in einer Glaskapillare neben 
einem Thermometer in einem Paraffin- (Maschinenol) odeI' Schwefel­
saurebade erhitzt (s. Fig. 1). 

Kristallform und Schmelzpunkt dienen ebenso wie die genaue 
Bestimmung der Loslichkeit zur CharakterisienIDg del' Stoffe. 

3. Priifnng der Stoffe anf ihre elementaren Bestandteile. 
Von den zahlr(!ichen El e men ten, die in der N atur vorkommen, 

finden sich in den pfianzlichen und tierischen Organismen als wesent­
liche Bestandteile nur eine beschrankte Zahl, namlich Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Sauerstoff , Stickstoff, Schwefel , Phosphor, Kalium, 
Natrium, Kalzium, Magnesilun und Eisen. Ob J od, welches die 
menschliche Schilddruse des Erwachsenen stets in aufierst geringer 
Menge, manche Algen und Anthozoen zusammen mit Brom, Zlun 
Teil in nicht unbetrachtlicher Menge enthalten, fUr das Leben del' 
betreffenden Organismen unentbehrlich ist, bleibe lIDentschieden, ebenso 
wie die Frage nach del' Bedeutung von anderen Elementen, wie 
Silizium, Bor, AllIDlinium, Lithium, Mangan, Kupfer, Zink, welche 
von Pfianzen 1) gelegentlich aus dem Boden aufgenommen werden. 

Zlun N a c h w e is des Ko hIe n s toff s dient die Brennbarkeit. 
Erhitzt man ein tierisches odeI' pfianzliches Gewebe, oder ein Sekret 
nach dem Verdunsten des Wassers allmahlich starker lIDd starker, 
so zersetzt sich die Trockensubstanz. Es entweichen Dampfe, die sich 
an der Luft entzlinden und mit leuchtender, haufig rufiender Flamme 
verbrennen, bis sich bei weiterem Erhitzen eine sich aufblahende 
Kohle bildet und schliefilich eine unverbrennbare Asche zuruckbleibt. 
Verbreitet sich beim Erhitzen ein Geruch nach verbrannten Federn, 
so deutet dies auf die Anwesenheit von Stickstoff. 

1) Vg!. F. Czapek, Biochemie der Pflanzen Bd. II, S.843 (1905). Albu­
Neuberg, Mineralstoffwechsel S. 179-189. Verlag von Julius Springer, 1906. 
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Zmn Nachweis von Stickstoff mischt. man eiue Probe 
del' trockenen Substanz mit N Iltronkalk (Gemisch von gleichen Teilen 
Natrium- und Kalzimnhydroxyd) und erhitzt in einem trockenen Rohr­
chen. Del' Stickstoff vereinigt sich mit dem Wasserstoff del' Substanz 
zu Ammoniak, dieses entweicht und wird in bekannter Weise an 
seinem Geruch, durch Blauung eines befeuchteten Streifens von rotem 
Lakmuspapier oder durch die Bildung von Nebeln an einem mit kon­
zentrierter Salz- odeI' Essigsaure befeuchteten Glasstabe erkannt. 
N och empfindlicher ist die Pro be v 0 n La s s e i g n e. Sie beruht 
darauf, daI3 sich beim GlUhen von kohle- und stickstoffhaltigen Sub­
stanzen mit Alkali Cyankalium bildet. 

Pr ob e v 0 n La s s e i g n e. Man bringt eine etwa erbsengroIie Menge der 
trockenen Substanz in ein trockenes Reagenzglas, rugt ein kleines Stiick metalli­
Bches Natrium hinzu und erhitzt vorsichtig zuerst iiber, dann in der Flamme, bis 
keine Dltmpfe mehr entweichen. Olige Tropfen, die in die kiihleren Teile des 
Reagenzglases hinaufdestillieren, treiOt man bei horizontal gehaltenem Reagenz­
glase hinaus odeI' entfernt sie mittelst Filtrierpapier. Man lltfit abkiihlen, rugt 
etwas Alkohol hinzu und nach AufhOren der Wasserstoffentwickelung das 
doppelte V olumen Wasser. Man filtriert, erhitzt mit etwas Eisensulfat, setzt 
einen Tropfen Eisenchlorid hinzu und iibersattigt mit Salzslture. War die Sub­
stanz stickstoffhaltig, so entsteht ein Nicderschlag von Berlinerblau. 

Mit diesel' Probe gibt sich meist auch del' Schwefel zu er­
keImen. Er verbindet sich beim Erhitzen mit dem Natrium zu 
Schwefelnatrium. Eine Probe del' Fliissigkeit, von del' man einen 
Teil zur Priifnng auf Stickstoff nahm, gibt bei Anwesenheit von 
Schwefelnatrium mit Nitroprussidnatrium eine violettrote Farbung odeI' 
mit etwas alkalischer Bleilosung einen schwarzen Niederschlag von 
Schwefelblei. 

Haufig erkennt man den Schwefel an der Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff, die beim Erhitzen del' Substanz im Gliihrohrchen 
eintritt lmd sich mittelst eines Bleipapiers (ROllchen Filtrierpapier in 
alkalische Bleilosung getaucht) nachweisen IaI3t. Sicherer ist es die 
Substanz durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd und Soda zu oxy­
dieren und die Schmelze auf Schwefelsaure zu priifen (s. S. 13). 

Ph 0 s P h 0 I' wird in del' Oxydationsschmelze nach dem Ansauern 
mit Salpetersaure durch molybdansaures Ammoniak nachgewiesen (s. 
auch S. 13). 

Ha log e n e finden sich in del' Schmelze als Alkaliverbindungen. 
Sie lassen sich auch an del' griinen bis blauen Flamme erkemlen, 
die man beobachtet, wenn man eine Spur del' Substanz auf ein Stiick­
chen Kupferoxyd bringt und dieses an einem Platindraht in die 
Flamme des Bunsenbrenners halt. 

A s ch e, welche bei del' Verbrennung einer organischen Suh­
stanz hinterbleibt, wird nach den bekannten Methoden del' quali­
tativen Analyse untersucht. 

Nachdem man sich in diesel' Weise Kenntnis von den vorhan­
denen Elementarbestandteilen verschafft hat, schreitet man zm' Be­
stimmung ihrer Gewichtsmengen, die man kurz als "Elementaranalyse" 
bezeichnet. 
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4. Elementaranalyse organischer Stoft'e. 
a) Bestimmung von Kohlenstoff, Wassel'stoff und Sauerstoff. 

Zur Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
verbrennt man eine genau gewogene Menge der trockenen Substanz 
bei Gegenwart von iiberschiissigem Sauerstoff. Man fangt die Ver­
brennungsprodukte - Wasser und Kohlensaure - in hierzu ge­
eigneten Vorlagen, die man genau gewogen hat, auf, erfahrt durch 
die Gewichtszunahme nach der Verbrennung die Menge des geblldeten 

Wassers und der entstandenen Kohlensaure und be­
rechnet hieraus die Menge von Kohlenstoff und Wasser­
stoff. Bestand die Substanz nur aus diesen beiden 
Elementen, so wird die Summe des gefundenen 
Wasserstoffs und Kohlenstoffs so genau, als die unver­
meidlichen Fehler der Methode es gestatten, der Menge 

dt der verbrannten Substanz entsprechen; enthielt sie 
,~ auch Sauerstoff, so ist die Summe von Kohlenstoff 
Os 45 em und Wasserstoff dem Gehalt der Substanz an Sauer-
~ grobes 000 stoff entsprechend geringer. Den Sauerstoff einer 
~~ Substanz bestimmt man nicht unmittelbar, sondern 
~ findet ihn aus dem Gewichtsunterschied zwischen ver­

brannter Substanz und der Summe des gefundenen 
Kohlenstoffs und Wasserstoffs. 

kurze 00-
Spu'aJe 

10 cm frei 

Die Verbrennung kann man in verschiedener 
Weise ausfiihren. W ohl am haufigsten wird heutzu­
tage die Verbrennung im Sauerstoffstrome angewendet. 

Verbrenn ung im Sauerstoffstrom. In 
ein an beiden Enden offenes Rohr aus schwer schmelz-

15 S:ir~ 0- barem Glase von 10-12 mm 1ichter Weite schiebt 
man eine kurze, etwa 1-2 cm lange Spirale aus 

5 cm frei 

Fig. 2. Verbren-
nungsrohr fiir 

Kohlen - Wasser­
stoffbestimmnng 
(nach Gatter-

mann). 

Kupferdrahtnetz (s. Fig. 2), welche sich im Rohr nur 
schwer verschieben lassen darf, etwa 5 cm weit hinein. 
Bei schrag gehaltenem Rohr schiittet man auf diese 
eine 40-50 cm lange Schicht von k6rnigem Kupfer­
oxyd und hiilt dieses durch eine zweite kleine Kupfer­
spirale zusammen. Man legt das Rohr in den Ver­
brennungsofen (Fig. 3) und fiihrt in das freie, hintere 
Ende des Rohrs eine etwa 15 cm lange Spirale von 

Kupferdrahtnetz, die man im Geblase kurze Zeit gegliiht hat, hinein. 
Den hinteren Tell des Rohres verschlie.l3t man mit einem Gummi­
stopfen, durch dessen Bohrung ein R6hrchen mit Glashahn zu den 
Trockenapparaten fiihrt, die dazu bestimmt sind 1. den Luft-, 2. den 
Sauerstoffstrom zu trocknen, der von den betreffenden Gasometern 
durch das Verbrennungsrohr gefiihrt werden soil. 

Vor Beginu der Verbrennung entfernt man zunachst jede Spur 
von Feuchtigkeit aus dem Rohr, indem man das Rohr mit kleinen 
Flammen erhitzt, und einen langsamen Strom trockener Luft hin­
durchleitet. N ach einiger Zeit verschlie.l3t man den vorderen Tell durch 
ein mit Natronkalk gefiilltes Rohr. Man l6scht nun die Flammen 
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unter dem hinteren Tell des Rohres aus und befestigt statt des Natron­
kalkrohres am vorderen Telle del' R5hre durch Gummistopfen das 
gewogene, mit Chlorkalziumstiicken gefilllte U-Rohr, das zur Auf­
nahme des Wassers bestimmt ist, und vor ihm den mit konzentrierter 
Kalilauge beschickten Kaliapparat, bezw. mit N atronkalk gefiillte 
U-R5hrchen, die zur Absorption del' Kohlensaure dienen. Um ein 
Eindringen von Kohlensaure und Wasser aus del' Atmosphare zu 
verhindern, fiigt man an den zur Aufsammlung del' Kohlensaure be­
stimmten Apparat mit kurzem Gummischlauch ein gerades, mit Natron­
kalk gefillltes Rohr. Sind die Vorlagen angebracht, so entfernt man 
den SWpsel aus dem hinteren Teile des Rohres, nimmt die Kupfer­
spirale heraus, bringt das Schiffchen mit del' gewogenen Substanz 
in das Rohr, legt die Kupferoxyspirale wieder hinein und ver­
schliefit mit dem Stopfen. J etzt erhitzt man zuerst das Kupferoxyd 
im vorderen Telle des Rohres unter den Kacheln zur schwachen 
Rotglut, indem man gleichzeitig einen langsamen Luftstrom durch 
das Rohr streichen Jafit, und ziindet die Flammen im hinteren Teile 
des Rohres an, welche verhindern sollen, daft Wasser und Produkte 
der unvollkommenen Zersetzung der Substanz nach hinten entweichen. 
Auch hier sind die Kacheln von Anfang an iibergedeckt, wahrend 
sie uber dem Ten des Rohres, wo sich das Schiffchen befindet, an­
fangs zurUckgelegt sind. 

Man steigert nun ganz allmahlich von hinten her die Flammen 
und legt die hinteren Kacheln iiber die Gegend des Schiffchens. Die 
Substanz beginnt zu schmelzen und sich zu zersetzen. Man steigert 
sehr vorsichtig die Hitze. Sobald die Kupferoxyspirale in ihrem 
vorderen Ten durch die Zersetzungsprodukte reduziert wird, vertauscht 
man den Luftstrom mit einem langsamen Strom von Sauerstoff, 
welcher ein weiteres Fortschreiten der Reduktion verhindert. Mit del' 
Zeit sind alle Kacheln iiber das Rohr gelegt und die Flammen ge­
steigert worden, so daJ3 auch das Rohr in del' Gegend des Schiffchens 
gliiht, wahrend zugleich del' Sauerstoffstrom so reguliert wurde, daft 
in einer Sekunde etwa zwei Blasen des Gases durch die Waschflaschen 
streichen. Das Wasser sammelt sich zum Ten im Chlorkalziumrohr, 
zum Ten im vordersten Ten des Verbrennungsrohres an. Aus diesem 
wird es gegen Ende del' Verbrennung mit Hilfe eines brennenden 
Holzspanes herausgetrieben. Die Kohlensaure tritt zuerst mit del' 
Luft, spater mit dem nicht verbrauchten Sauerstoff gemischt, Blase 
fiir Blase durch den Kaliapparat. Wenn am Ende des Chlorkalziums­
Rohres ein glimmender Holzspan durch den Gasstrom entziindet wird, 
ist die Verbrennung als beendet anzusehen. Man stellt den Sauer­
stoff ab, lafit trockene, kohlensaurefreie Luft durch das Rohr und die 
Vorlagen streichen, macht die Flammen kleiner, Wscht sie vollkommen 
aus, nimmt die Vorlagen ab, bringt sie ins Wagezimmer und wagt 
sie nach etwa einer halben Stunde. 

Die Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen er­
fordert eine kleine Abanderung des Verfahrens. Wenn die stickstoff­
haltenden Zersetzungsprodukte der Substanz mit dem Sauerstoff ge­
mischt iiber das gliihende Kupferoxyd streichen, so bilden sich Oxyde 
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des Stickstoffs, die, in den Vorlagen zurlickgehalten, zu falschen Er­
gebnissen der Analyse ftihl'en wiirden. Um diese Oxyde zu zer­
stOren, werden. die Verbrennungsgase wahrend der Verbrennung liber 
eine etwa 10 cm lange glfihende Spirale von reduziertem Kupfer ge­
leitet, die sich im vorderen Teile des Rohres befindet. Man hat sie 
sich in der Weise hergestelit, da/3 man eine Rolie von Kupferdraht­
netz in der Geblaseflamme zum Glfihen erhitzte und glfihend iD ein 
Reagenzglas, das 2-3 ccm reinen Methylalkohol enthielt, gleiten lie13. 
Nach dem Erkalten war sie im Trockenschrank am etwa 150 0 erhitzt 
worden. Um die Oxydation diesel' Spirale lmd zugleich eine zu 
reichliche Bildung der Oxyde des Stickstoffs zu vermeiden, wird die 
Verbrennung der stickstoffhaligen Substanz im Anfang bei geschlos­
senem Hahn und erst zuletzt im Sauerstoffstrom ausgeffihrt. Beginnt 
die reduzierte Spirale sich zu oxydieren, so lOscht man die Flammen 
unter ihr aus, fiihrt aber das Glfihen im Sauerstoff fort, bis dieser 
am Ende der Vorlagen nachweisbar wird. Bei schwer verbrennlichen 
Substanzen benutzt man ein Kupferschiffchen und mischt die Sub­
stanz in ihm mit feinpulverigem Kupferoxyd. 

Schwefel- und halogenhaltige Substanzen werden in 
einem Rohr verbrannt, welches statt des Kupferoxyds korniges Blei­
chromat enthalt. Dieses halt die schweflige Saure, die sich bei del' 
Verbrennung bilden kann, zurfick, ebenso die fllichtigen Halogene. 
Das Bleichromat schmilzt bei starkerem Erhitzen, die Flammen miissen 
also niedriger gehalten werden als bei Verwendung von Kupferoxyd. 
Da ferner auch Bleisulfat und Bleihalogene bei starkerem Erhitzen 
etwas fliichtig sind, darf der vorderste Teil des Rohres, etwa 15 cm, 
nur so weit erhitzt werden, als erforderlich ist, um ein Ansetzen von 
Wasserdampf zu verhindern. Die Substanz kann in einem aus 
Kupferblech zusammengebogen Schiffchen, mit pulverigem Bleichromat 
gemischt, verbrannt werden. 

b) Bestimmung von Stickstoff. 
a) N ach Dumas. 

Wenn man stickstoffhaltige organische Substanzen mit Kupfer­
oxyd erhitzt, so geht del' gesamte Stickstoff in den gasformigen Zu­
stand iiber. Die am dieser Tatsache futiende Methode hat folgende Form. 

In ein, an dem einen Ende geschlossenesVerbrennungsrohr (Fig. 4) 
bringt man eine 12 cm lange Schicht von Magnesit, den man mittelst 
einer vorgelegten 2 cm langen Kupferspirale festhalt. Dann folgt 
eine etwa 8 cm lange Schicht von kornigem Kupferoxyd, dann 2 cm 
feinpulveriges Kupferoxyd, hierauf das Gemisch del' Substanz mit 
feinem Kupferoxyd, dann wieder korniges Kupferoxy lmd schlie13lich 
eine reduzierte Kupferspirale. Man klopft nun die Rohre vorsichtig 
am dem Tische am, so da13 sich liber dem Kupferoxyd ein Kanal 
bildet, legt sie in den Verbrennungsofen und verbindet sie ver­
mittelst eines Kautschukpfropfens mit del' Gasbiirette, deren Niveau­
kugel mit konzentrierter Kalilauge beschickt ist, Fig. 5. Die Verbindung 
wird hergestellt durch ein entsprechend gebogenes Glasrohr, welches 
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durch die Bohrung des Stopfens geht und einen Gummischlauch, der 
durch einen Quetschhahn abgeklemmt werden kann. Man hat zunachst 
die atmospharische Luft aus del' Verbrennungsroln'e herauszutreiben. 
Zu diesem Zwecke erhitzt man den Magnesit, wahrend die Niveau­
kugel b tief steht und die BUrette a offen ist. Die Kohlensaure, die sich 
durch Zersetzung des Maguesits bildet, Mg C 0 3 = Mg 0 + CO2 , ver­
drangt den Stickstoff del' Atmosphare. Nach etwa 1/4 Stunde hebt 
man die Niveaukugel, fiillt die Blirette vollig mit Kalilauge, schliefit 
den Glashahn und senkt die Niveaukugel. 1st del' Sticks toff noch 

.ID 

nicht vollig ausgetrieben, so wird das aus der 
Rohre entweichende Gas nicht vollig absorbiert, 

- -., ..... 1 10 em redu- es sammelt sich oberhalb del' Kalilauge an. Man 
d rt affnet noch einmal den Hahn, die Kalilauge sinkt 

5cmfr i 

I 

pirale zurlick, das Gas entweicht wieder in die Atmo­
sphare. Nach einig'er Zeit ruIlt man die BUrette 
wieder und schliefit den Hahn. Wird jetzt das 
Gas vollstandig von der Kalilauge verschluckt, 

80cm grob 
:u 

so lOscht man aIlmahlich die Brenner unter dem 
Magnesit bis auf einen aus und scln:eitet zur Er­
hitzung del' Substanz. Man erhitzt aIlmahlich 
den vorderen Teil des Rohres, in welchem die 
reduzierte Kupferspirale liegt mid den grofieren 

Fig. 4. Verbrennuugs­
rohr fill Dumas' Stick­
stoffbestimmung (nach 

Gattermann). 

Teil del' ihr benachbarten Schicht von Kupfer­
oxyd auf dunkle Rotglut. Dann entztindet man 
die Brenner unter der nach hinten liegenden 
Schicht von kornigem Kupferoxyd lmd rlickt ganz 
aIlmahlich an das Gemisch von Substanz und 
feinem Kupferoxyd heran. Mit dem Beginn del' 
Verbrennung del' Substanz sammelt sich unab­
sorbiertes Gas - Stickstoff - liber del' Kali­
lauge an. Man leitet die Verbrennung so, dafi 
das Gas nur Blase fUr Blase in nicht zu schneIlem 
Zeitmafie entweicht. Hort die Entwickelung von 
Stickstoff auf, d. h. nimmt das V olumen in del' 
Gasblirette nicht mehr zu, so erhitzt man wieder 
den Magnesit, um dm'ch den sich von neuem 
entwickelnden Kohlensaurestrom den im Gasrohr 
befindlichen Stickstoff auszutreiben. 1st dies ge­

schehen, so verschliefit man die Gasbiirette, indem man den Quetsch­
hahn libel' das Gummirohrchen schiebt mld zieht aus letzterem das 
Verbindungsrohr schneIl heraus. Nach 1/2 Stunde liest man die An­
zahl der entwickelten Kubikzentimeter Stickstoff liber del' Kalilauge 
ab. Hierbei bringt man das Niveau del' Kugel und der Kalilauge in 
gleiche Hohe; odeI' man ruIlt den Stickstoff in ein graduiertes Rohr 
und liest libel' Wasser ab. 

Die Bel' e ch nun g des Stickstoffgehaltes del' Substanz erfolgt 
nach del' Formel: 

v (b - w) . 0,12505 
p= I • 

760. (1 T 0,00367 t.) s 
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In ihr bedeutet p den gesuchten Prozentgeha1t an Stickstoff, 
v das bei der Zimmertemperatur t gemessene Gasvo1umen, b den 

Fig. 5. Verbrennungsofen mit Gasbllrette fit!" N-Bestimmung nach Dumas. 

Barometerstand, w die Tension des Wasserdampfs, 0,12505 ist das 
Gewicht von 1 ccm Stickstoff X 100, s das Gewicht del' Substanz. 

(J) Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl. 

Zur Bestimmung einer grofien Anzahl von stickstoffha1tigen 
Substanzen, besonders solcher, die von pfianzlichen oder tierischen 
Gebilden herstammen, verwendet man statt del' verha1tnismafiig kost­
spieligen Dum a s schen Methode die billigere und bequemere und bei 
richtiger A usfiihrung ebenso genaue Methode von K j e 1 d a h 1. Sie 
beruht darauf, dafi del' Stickstoff in diesen Substanzen beim Kochen 
mit konzentrierter Schwefe1sam'e in Ammoniak ubergefiihrt wird. 
Diese Wirkung wird durch Zusatz von Quecksilber, Ka1imnsulfat odeI' 
Kupfersulfat begiinstigt. Das gebildete Ammoniak wird durch Natron-
1auge ausgetrieben, in einer Schwefe1saure von bekanntem Geha1t auf­
gefangen und durch Titrieren mit N atronlauge bestimmt. 

Man verfahrt, wie fo1gt. 0,2-0,3 g der Substanz werden in 
einem K j e 1 d a h 1- Ko1bchen aus J enenser Glas mit 20 ccm eines 
Gemisches gleicher Teile konzentrierter und rauchender Schwefe1-
saure und etwa 0,3 g wasserfreiem Kupfersulfat und 3 g Kaliumsulfat 
auf einem Sandbade anfangs bei kleiner, spater bei grofierer F1amme 
erhitzt. Die aufangs dunkle Flussigkeit wird a1lmahlich klar und 
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fast farblos bezw. durch das Kupfer schwach griin gefarbt; sie wird 
dann noch weiter mindestens eine Stunde lang erhitzt. Man lafit 
abkiihlen und spritzt, indem man den Strahl del' Wasserleitung iiber 
das Kolbchen fliefien Hi-fit, in kleinen Mengen, etwa 50 ccm destilliertes 
Wasser aus del' Spritz£lasche unter Umschwenken in das K51bchen. 

B 

Fig. 6. Apparat zur Bestimmung des Stickstoffs nach Kj e 1 d a h 1. 

Diese Losung fiillt man durch einen Trichter in den Destillations­
kolben (A) (Fig. 6), spiilt das Kjeldahl-K51bchen sorgfaltigst mit 
destilliertem Wasser aus und verdiinnt die Fliissigkeit im Destillations­
kolben stark mit Wasser. 

In die Vorlage C bringt man 25 ecm 1/4-Normalsehwefelsaure. 
Nunmehr fug't man zur Fliissigkeit im Destillationskolben einen kleinen 
Loffel voll Talkum, giefit durch einen Trichter 100 ccm Natronlauge 
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von 1,34 spez. Gew. 1), befestigt den Kolben am GummistOpsel von 
D, schiittelt vorsichtig urn und erhitzt zuerst mit kleiner, dann mit 
grofierer Flamme. Wenn alles Ammoniak ausgetrieben ist, liiftet man 
den StOpsel, HLfit abkiihlen, zieht das Rohr B aus dem Gurnmischlauch 
und spiilt es mit destilliertem Wasser von innen und aufien in die 
Vorlage ab. 

Jetzt titriert man mit ca. 1/4-Normalnatronlauge und Anwen­
dung von Lakmoid. Der Unterschied zwischen den in die Vorlage 
eingefiillten 25 ccm Schwefelsaure und del' nach Mafigabe der Titrie­
rung noch vorhandenen Menge Schwefelsaure ergibt die Menge der 
durch Ammoniak neutralisierten Schwefelsaure und damit auch die 
Menge des Stickstoffs in der angewendeten Substanzmenge. 

c) Bestimmung von Schwefel. 
Zur Bestimmung des Schwefels wird die Substanz durch Oxy­

dation zerstOrt, der Schwefel in Schwefelsaure iibergefiihrt und die se 
als Bariurnsulfat gewogen 2). 

Methode von v. Asboth-During 3). 0,5-1 g der Substanz 
werden mit 10 g' kalz. Soda (statt dieser kann auch ein Gemisch 
von gleichen Teilen Kaliurn- und Natriumkarbonat oder gepulvertem 
Kaliumhydroxyd benutzt werden) und 5 g Natriumsuperoxyd in einem 
Nickeltiegel mit Hilfe eines Platindrahtes gemischt und, am besten 
mit einer Spiritusfiamme, zuerst sehr vorsichtig erwarmt. Wenn die 
Mischung zusammensintert und zu schmelzen beginnt, verstarkt man 
allmahlich die Flamme und erhitzt, bis die Schmelze diinnflussig wird. 
Man lafit erkalten, lost in heifiem Wasser, bringt die Losung in einen 
nicht zu kleinen Erlenmeyerkolben lmcl giefit zu ihr durch einen 
anigesetzten Trichter allmahlich in kleinen Mengen bromhaltige Salz­
saure. Ist das Karbonat vollig zersetzt, so kocht man bis das Brom 
verschwtmden ist, filtriert durch ein aschefreies Filter, wascht dieses, 
erhitzt das Filtrat bis nahe zum Sieden und fugt allmahlich die 
zur Fallung der Schwefelsaure erforderliche Menge einer vorher er­
hitzten Chlorbariumlosung hinzu. Man lafit den schwefelsauren Baryt 
sich absetzen und bringt ihn nach einiger Zeit vor del' Saugpurnpe 
auf einen gewogenen, mit Asbest beschickten Gooch tiegel aus Porzellan. 
Der schwefelsaure Baryt wird mit heifiem Wasser gewaschen, zuletzt 
wircl das Wasser clurch Alkohol und Ather verdrangt und der Tiegel 
zuerst vorsichtig uber kleiner, dann iiber starkerer Flamme erhitzt. 
Man lafit im Exsikkator- erkalten und wiegt. Aus der Menge des ge­
fundenen Bariumsulfats berechnet man die Menge des Schwefels. 

d) Bestimmung von Phosphor. 
Auch die Bestimmung des Phosphors erfolgt nach vorheriger 

Oxydation der Substanz. Die Oxyclation fiihrt man ani nassem Wege 
1) Hat man Quecksilber angewendet, so mu!i del' Lauge bei der Destil­

lation anI 0,4 g HgO 1 g Natriumthiosull'at zugerngt werden (s. C. Ne u bel' g, 
Beitr1tge z. chem. Physio!. u. Pathol. 2, 214 (1902). 

t) Vg!. O. Hammarsten, Zeitschr. f. physio!. Chem. 9, 273 (1885). 
3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 281 \1896). Alb. Edinger, Bel'. d. 

deutsch. chem. Ges. 2S. 42'L(1R%\ 
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nach A. Neumann 1) mit einem Gemisch von Schwefelsaure und 
Salpetersaure aus. Die gebildete Phosphorsaure wird nlit molybdan­
saurem Ammoniak abgeschieden. Del' Niederschlag von Phosphor­
molybdansaure wird abfiltriert und mit AlUlUoniak zerlegt. Aus del' 
ammoniakalischen Losung faUt man die Phosphoraure rnittelst Magnesia­
rnischung, den Niederschlag sammelt man in einem Ne u b a u e l' -
Goochtiegel und wiegt fun nach dem Gltihen als pyrophosphorsaure 
Magnesia. 

Vel' fah l' e n. Die Substanz wird in einem Kolben aus J enenser 
Glas, del' in einem Halter schrag befestigt wird, mit einem Gernisch 
von gleichen Teilen konzentrierter Schwefelsaure und konzentrierter 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) libergossen und zwar auf 1-1,5 g Sub­
stanz etwa 10 ccm. Man erwarmt rnit kleiner FlalUlUe, bis die Sub­
stanz sich gelOst hllt und die Entwickelung brauner Nitrose-Dampfe 
geringer wird. Dann lafit man aus einem in einem Glasringe hangen­
den Tropftrichter, dessen Ausfiufirohr zu einer Kapillare ausgezogen ist, 
tropfenweise langsam von demselben Sauregemisch zufiiefien, indem 
man gleichzeitig die FlalUlUe in entsprechender Weise steigert. Von 
Zeit zu Zeit unterbricht man den Saurezusatz und sieht zu, ob sich 
die Fllissigkeit bei weiterem Erhitzen dunkler farbt. 1st letzteres del' 
Fall, so fahrt man mit dem Saurezusatz und dem Erhitzen fort. 
Bleibt die Losung schwach gelb gefarbt, so erhitzt man weiter, bis 
sie fast farblos ist. Man lafit abktihlen und versetzt unter Abklihlen 
an del' Wasser!eitung rnit 140 ccm Wasser und 50 ccm 50% AlUlUon­
nitratlOsung. (Hat man ZUlU Aufschliefien einer Substanz mehr als 
40 ccm des Sauregemisches gebraucht, so ist mit entsprechend mehr 
Wasser zu verdlinnen und mit entsprechend mehr AlUlUonnitrat zu 
versetzen.) Man erhitzt, bis Blasen aufzusteigen beginnen und gibt 
zur Fllissigkeit 40 ccm einer 10 %igen, kalt gelOsten und filtrierten 
AlUlUoniulUlUolybdatlOsung. Man schlittelt den entstandenen Nieder­
schlag von phosphormolybdansaurem Ammoniak etwa eine halbe 
:lVIinute grlindlich durcheinander und lafit 15 Minuten in einem Stativ­
ringe stehen. Die Fltl,ssigkeit wird durch ein Filter abgegossen. 
Man erwarmt das Filtrat auf dem Wasserbade und liberzeugt sich 
durch weiteren Zusatz von molybdansaurem AlUlUoniak, ob die Phos­
phorsaure vollstandig ausgefaUt ist. Del' Niederschlag von Phosphor­
molybdansaure wird mit verdlinnter Molybdanlosung bis ZUlU Ver­
schwinden del' Schwefelsaurereaktion gewaschen und in 100 ccm 
warmem 2 0/0 Ammoniak gelost. Man lafit abklihlen und setzt 
langsam unter Umriihren 20 ccm Magnesiarnixtur hinzu. Nach 
12 Stunden wird durch ein aschefreies Filter filtriert. Del' Nieder­
schlag wird nut 2 % Ammoniak bis zum Verschwinden del' Chlor­
reaktion gwaschen und wieder in heifier verdlinnter Salzsaure anf 
dem Filter gelost; das Filter wird rnit heifiem Wasser gewaschen. 
Zu del' salzsauren Losung fligt man einige Tropfen Magnesiarnixtur 
und libersattigt wieder unter Umrtihren rnit Ammoniak. Man lafit 
noch einmal bis ZUlU folgenden Tage stehen, sammelt den Nieder-

1) Verhandl. d. physiol. Ges. zu Berlin 1899. Arch. f. Physiol. 1900, S. F>9. 
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schlag aut einem Gooch-Neubauertiegel, wiischt mit 2°/ .. Am­
moniakl5sung, der man etwas Ammonnitrat hinzusetzt, trocknet zuerst 
sehr vorsichtig lib er kleiner Flamme, steigert diese und gliiht bis zur 
Gewichtskonstanz 1). 

e) Bestimmung der Halogene. 

Zur Bestimmung der Halogene in organischen Verbin­
dungen kann man die Substanz in iihnlicher Weise, wie es beim 
Schwefel beschrieben wurde, mit Hilfe von N atriumsuperoxyd zer­
stOren 2). N eben Alkalihalogenen entstehen die SaIze der Halogensauer­
stoffsiiuren. Sie werden in der LCisung der SchmeIze durch schweflige 
Siiure reduziert. Dann wird mit Salpetersiiure versetzt und das be­
treffende Halogen mit Silbernitrat gefiillt. Das Halogensilber wird 
abfiltriert, gewaschen und gewogen. 

Bevor man in dem N atriumsuperoxyd ein zur ZerstOrung der 
organischen Stoffe geeignetes Material erhielt, benutzte man zur Be­
stimmung sowohl der Halogene wie des Schwefels fast ausschlieJUich 
die Methode von Carius. Sie besteht darin, dati man die Sub­
stanz in einem beiderseits zugeschmoIzenen Rohr mit rauchender 
Salpetersiiure - bei Bestimmung der Halogene unter Zustatz von 
festem Silbernitrat - erhitzt. Die Substanz wird zerstOrt und der 
Schwefel zu Schwefelsiiure oxydiert; die Halogene werden als solche 
abgeschieden und vereinigen sich mit dem Silber zu der entsprechen­
den Silberverbindung. 

f) Bestimmung der Asche. 

Die aus pflanzlichen oder tierischen Organen gewonnenen Stoffe 
enthalten, besonders wenn sie zu den Kolloiden gehCiren, hiiufig kleine 
Mengen von Asche, die bei der Analyse nicht vernachliissigt werden 
diirfen. Zu ihrer Bestimmung erhitzt man die gewogene Substanz in 
einem gewogenen Porzellan, Nickel- oder Platintiegel (in letzterem nur, 
wenn man sich vorher von der Abwesenheit von Phosphor, Schwefel und 
Metallen, besonders Eisen liberzeugt hat) allmiihlich soweit, bis voll­
kommene Verkohlung eingetreten ist und keine Diimpfe mehr ent­
weichen. Dann liitit man abkiihlen und entfernt durch Ausziehen 
mit heitiem Wasser die in Wasser lCislichen Bestandteile, da diese 
leicht die vollkommene Verbrennung der Kohle beeintriichtigen und 
sich bei stiirkerem Gliihen verfllichtigen. Man gietit die Extrakte durch 
ein aschefreies Filter, trocknet dieses zusammen mit del' extrahierten 
Kohle und erhitzt stark solange, bis die Asche weiti ist. Zur Asche 
fiigt man das Wasserextrakt, dampft ein, erhitzt den Trockenriick­
stand kurze Zeit liber schwacher Flamme und wiegt nach dem Ab­
kiihlen. 

1) Alkalimetrische Bestimmung des Niederschlages s. A. Ne u m ann, 
Zeitschr. f. physiol. Chem.37, 115 (1902). J. P. Gregerson ebenda OS, 453 
(1907). A lfr e d Re h, Beitrlt&,e z. chem. Physiol. u. Path. XI, 6 (1908). 

t) Hans H. Pringshelm, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 00, 4244 (1903). 
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5. Berechnung der "atomistischen Verhaltnisformel". 

Durch die in den 4 vorhergehenden Abschnitten geschilderten 
Verfahren erfahrt man die Menge von Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauer­
stoff, Stickstoff usw., die in 100 Gewichtsteilen del' betreffenden Sub­
stanz enthalten sind. In manchen Fallen md man sich mit diesem 
Ergebnis begniigen, namlich dann, wenn del' untersuchte Stoff keine 
Gewahr del' Reinheit bietet, im besonderen wenn er ein Kolloid ist 
mld nicht kristallisiert wie z. B. die Mehrzahl del' Eiweifistoffe odeI' 
gewisse Kohlehydrate. Das Ergebnis del' Elementaranalyse ist aber 
auch in diesem Falle fur die Bem1;eilung del' Zusammensetzung des 
Stoffes stets von gr513tem Wel1;, besonders auch, weil sie den Ver­
gleich mit anderen ahnlichen Stoffen erm5glicht. 

1st die Substanz rein und einheitlich, so lafit sich aus del' bei 
.der Elementaranalyse gewonnenen Zahl leicht das Verhaltnis, in 
welchem die Atome del' Elemente in der Substanz enthalten sind, 
berechnen. Es enthalte die Substanz z. B. 39,82 0/0 0, 6,75% H, 
53,43 % 0. Jede diesel' Zahlen mUll offenbar ein vielfaches del' be­
treffenden Atomgewichte sein. Wir dividieren die Prozentzahlen durch 
die zugehOrigen Atomgewichte. 

39,82/12 = 3,318 6,75/1 = 6,75 53,43/16 = 3,339. 

Die Zahlen 3,318, 6,75, 3,339 stehen im Verhaltnis 1: 2: l. 
Wir k5nnen die Zusammensetzung del' Substanz also ausdriicken 
durch die Formel OH,O, in welcher bekanntlich die Symbole C, H, ° 
nicht nur das Element, sondern auch sein Atomgewicht bezeichnen. 

Wiirde man nun eine grofie Anzahl von Stoffen analysieren, 
so wiirde man finden, dafi es eine Anzahl unter ihnen gibt, die, trotz­
dem sie dieselben Elemente in gleichem prozentischem Verhaltnis 
enthalten, verschiedene Eigenschaften besitzen. Halten wir uns an 
das obige Beispiel, so finden wir ein Gas - Formaldehyd -, mehrere 
Sauren - Essigsam'e, Milchsaure -, eine ganze Reilie neutraler, 
sM schmeckender K5rper - Zuckerarten, welche alle 39,8% 0, 6,7 % 
H, 53,4 0 ,'0 ° enthalten. 

Dm hiermr eine Erklarung zu finden, hat man sich del' An­
nahmen zu erinnern, welche allen unseren V orstellungen von del' 
Zusammensetzung der Stoffe zugrunde liegen. Diese sagen, dafi 
irgend ein bestimmter Stoff aus kleinsten, unter sich gleichartigen 
Teilen - den Molekeln - besteht, die ihrerseits die Elementarbe­
standteile als Atome in bestimmter Menge, in bestimmter Art del' 
Bindung und in bestimmter Art der raumlichen Anordnung enthalten. 
Die gefundenen Verschiedenheiten werden sich also in erster Linie 
durch die Annahme erklaren lassen, dafi die Molekel der betreffen­
den Substanzen zwar dieselben Elemente und diese in gleichem 
~Iengenverhaltnis enthalten, dafi aber die Zahl del' Elemente in den 
verschiedenen Molekeln eine verschiedene ist. Die verschiedene Zu­
sammensetzung wiirde also fur die verschiedenen K5rper durch ein 
bestimmtes Vielfaches del' Formel OH"O auszudriicken sein. 
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In der Tat ist sie im Formaldehyd CRaO, in der Essigsaure 
CaR",Oa, in der Milchsaure CaRe0a, im Traubenzucker CsRlaOs usw. 
Es ergibt sich dieses aus dem "Molekulargewicht" der Substanzen. 

6. Bestimmung des Molekulargewichts. 
Zur Bestimmung des Molekulargewichts stehen uns verschiedene 

Methoden zur Verfiigung - chemische und physikalische. 
Von ersteren seien erwahnt die Untersuchung von Salzen, 

n'enn die betreffende Substanz eine Saure, und die Untersuchung 
von Platin- oder Golddoppelsalzen, wenn die Substanz eine 
Base ist. 

Ein Beispiel mag dies erlautern. Die Substanz, welche der 
Elementaranalyse zufolge die atomistische Verhaltnisformel CRaO hat, 
erwies sich als Saure. Wir stellen ihr Silbersalz her und finden 
einen Silbergehalt von 64,82 % Ag. Unter der weiteren Annahme, 
daJi die Saure einbasisch ist, d. h. da.6 nur 1 Atom Wasserstoff durch 
ein Atom Silber eriletzt war, berechnet sich ffir das Silbersalz der 
Saure - es handelte sich um Essigsaure - die Formel CaRsOa Ag, 
sie verlangt einen Silbergehalt von 64,6%. Auch die Analyse anderer 
Salze - ihr Metallgehalt, sowie ihr Gehalt an Kohlenstoff und Wasser­
stoff - weist auf eine entsprechende Formel. Der Saure selbst kommt 
also die Formel Cl!R~Ol! zu. Diese Formel beruht aber auf der Voraus­
setzung, daJi die Saure einbasisch ist und die Richtigkeit dieser V oraus­
setzung mu.6 erst noch bewiesen werden. Hierzu sind noch weitere 
Untersuchungen erforderlich.· 

La.6t sich die Substanz unzersetzt in den dampffOrmigen Zu­
stand uberfiihren, so bestimmt man die D'a m p f d i ch t e und berechnet 
aus ihr das Molekulargewicht. 

Nach der Rypothese von Avogadro ist bekanntlich im gleichen 
Volumen verschiedener Gase - gleichen Druck und gleiche Tempe­
ratur vorausgesetzt - dieselbe Anzahl von MolekUlen enthalten. 'Die 
Gewichte gleicher Volumina stehen alle im Verhaltnis der Molekular­
gewichte. Bezieht man nun diese Gewichte auf das des Wasserstoffs 
als Einheit und nimmt .man weiter an, daJi ein MolekUl Wasserstoff­
gas aus zwei Atomen besteht, so findet man das Molekulargewicht 
einer im gasfOrmigen Zustand befindlichen Substanz, wenn man das 
Gewicht der V olumeneinheit, die Dampfdichte, mit zwei multipliziert. 
Es sei an das bekannte Schema erinnert 

11 Liter I + 11Lite~t -- .- - 1 __ 2_L.-..i_te_r __ , 

nRa 
0,0896 g 

nCJa 
35,5 X 0,0896 g = 

2nRCI 
36,5 X 0,0896 g 

Die Dampfdichte der Salzsaure ist 36,5/2, das Molekulargewicht 
36,5. FUr die Essigsaure wlirde die Dampfdichte, auf Wasserstoff 
bezogen, gleich 30 X 0,0896 g sein, das Molekulargewicht, entsprechend 
der Formel CaR" O~, gleich 60. 

RlIhmann. Bioe:hemie. 
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Auf die Methoden zur Bestimmung der Dampfdichte soil hier 
nicht naher eingegangen werden. 

In vielen Fallen, und besonders wenn weder die Substanz selbst 
noch ein Abkommling von ihr als Gas zu erhalten ist, benutzt man 
zur Bestimmung des Molekulargewichts die Be s t i m m u n g de r G e­
frierpunktserniedrigung oder der Siedepunktserhohung. 
Lost man eine Substanz in einem bestimmten Losungsmittel auf, so 
hangt bekanntlich die Gefrierpunktseruiedrigung bezw. die Siede­
punktserhohung ab von einer durch die Erfahrung ermittelten Kon­
stanten und der Zahl der gelosten Molekel. Bezeichnet man die Kon­
stante mit k, die Zahl der Mole, ·welche in G Grammen des Losungs­
mittels enthalten sind, mit n, so ist 

n 
d=k C}" 

Die Zahl del' Mole ist aber gleich del' Menge des ge15sten 
Stoffes g, dividiert durch das Molekulargewicht m. Es ist also 

g k.g 
d=k m . G odeI' m= .d.G 

Durch die geschilderten Methoden sind wir in den Stand ge­
setzt, zu erkennen, welche Elemente in einem Stoffe enthalten sind, und 
deren Mengenverhaltnis zu bestimmen. Wir konnen weiter feststellen, 
wie gro13 die Zahl der Atome ist, die sich von jedem Elemente iI). 
einer Molekel findet. Indem wir ferner fanden, da13 verschiedene 
Stoffe bei gleicher prozentischer Zusammensetzung ein verschieden 
gro13es Molekulargewicht besa13en, da13 das Molekulargewicht des 
einen ein ganzes Vielfaches eines anderen war, erhielten wir die 
Grundlage zu einer Erklarung dieser Verschiedenheiten. 

Spatere Erfahrungen werden uns zeigen, dal3 zwei Stoffe, auch 
wenn in del' Molekel dieselben Elemente in gleicher Zahl enthalten 
sind, doch verschiedene Eigenschaften besitzen konnen. Wir werden 
dann sehen, da13 sich die se Verschiedenheiten durch die verschiedene 
Art der Verbindung der Atome miteinander oder bei gleicher Art 
der Verbindung durch die verschiedene raumliche Lagerung der 
Atome innerhalb der Molekel erklaren lassen. 
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einwertigen Alkohole. Halogenalkyle. Strukturisomerie. 
Mehrwertige Alkohole. 

Unter der Haut des tierischen K5rpers, in seinem Inneren be­
sonders in der Umgebung der Eingeweide, zwischeri den Biindeln 
der Muskel, in den H5hlen der Knochen findet sich, bald in gr5.flerer 
bald in geringerer Menge ein Stoff, den wir als Fett bezeichnen. 
Der Chemiker sagt uns, da.ti es das Gemisch dreier chemischer 
K5rper ist, des Trioleins C57 H104, 0 6 , Tripalmitins C51 H98 0 6 und 
Tristearins C57HUOOS; es sind die Triglyzeride der Palmitinsi!.ure, 
Stearinsi!.ure, Olsi!.ure. Durch Spaltung lassen sich diese K5rper zer­
legen in Glyzerin und die entsprechenden Fettsi!.uren und aus diesen 
Bestandteilen lassen sie sich wieder aufbauen. Der Chemiker sagt 
uns weiter, das Glyzerin sei ein dreiwertiger Alkohol der Formel 
C~(OH)' CB(OH)' C~(OH), die Palmitinsi!.ure eine Si!.ure von der 
Formel CHs (C~)u COOH; das Tripalmitin habe die Formel 

C~ ',0 . COC15 Hsl 
I 
CB . O· COC15Hsl 
I 
C~· O' COCuiHs1' 

Im Tristearin sei an Stelle des Radikals der Palmitinsi!.ure C15 HS1 CO 
das entsprechende Radikal der Stearinsi!.ure enthalten und im Triolein 
das der Olsi!.ure. 

Um ein volles Versti!.ndnis fiir diese Angaben zu gewinnen, 
hi!.tten wir folgende Fragen zu beantworten: 1. Warum gibt ·der 
Chemiker dem Glyzerin die Formel C~(OH)' CH(OH)' CHs(OH)? 
2. Warum der Palmitinsi!.ure die Formel CHs(C~)a' COOB, der 
Stearinsi!.ure die Formel C17 HS5 . COOH, der Olsaure die Formel 
C17 Hss'COOH? 3. Was fiir eine Art von Verbindungen ist es, in der 
Glyzerin und diese Sauren miteinander vereinigt sind? 

Zunachst: Was bedeutet die Formel CH2(OH)' CH(OH)' C~(OH)? 
2* 
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Die Antwort ist nicht so schnell gegeben. Sie setzt eine ganze 
Reihe von Kenntnissen voraus, die wir im folgenden uns zu erwerbell 
suchen wollen. 

Die Vorstellung, die wir uns yon derStruktur einer Verbindung 
machen, d. h. zunachst von del' Art und Weise, wie in dem Molekul 
die einzelnen Atome miteinander verbunden sind, griindet sich auf 
dgLs Verhalten, welches diese Substanz in Wechselwirktmg mit anderen 
Verbindungen zeigt und schlie13lich in der Moglichkeit ihrer syn­
thetischen Darstellung. Im Yorliegenden Fall wollen wir die Syn­
these in den V ordergrund stellen, da wir auf dem Wege zu ihr auch 
diejenigen Stoffe kennen lernen, deren Verhalten uns ein Verstandnis 
ffir das Verhalten des Glyzerins eroffnet. 

Was nennt man die Synthese einer organischen, 
ii. h. kohlenstoffhaltigen Verbindung? Die landlaufige Ant­
wort ist: Aufbau aus ihren Elementen. Das ist richtig, nur darf man 
sich nicht vorstellen, da13 del' Chemiker wirklich in jedem einzelnen 
Falle die Verbindung aus ihren Elementen darstellt. Ms synthetisch 
hergestellt gilt eine Substanz, die man mit Hille von anderen syn­
thetisch dargestellten Stoffen gewinnen kann. Ideell fiihrt dies aller­
dings zu den einfachen, aus ihren Elementen darstellbaren Verbin­
dungen wie Methan CH4,' Acetylen Cg 14, Ameisensaure CH2 O~ 
Essigsaure Cg H4, O2, Oxalsaure CB Hg 04, u. a. 

Im Glyzerin sind 3 Kohlenstoffatome miteinander verbunden und 
n jedem Kohlenstoffatom haftet neben Wasserstoffatomen eine 0 H­

Gruppe. 
Die erste Aufgabe bei del' Synthese des Glyzerins ware es also, 

Kohlenstoffatome miteinander zu yerkniipfen und zwar Kohlenstoff­
atome, an denen gleichzeitig Wassertoffatome haften, d. h. synthetish 
Kohlenwasserstoffe herzustellen, eine weitere die Hydroxylgruppen 
an die Kohlenstoffatome anzulagern. 

Die Grenzkohlenwasserstoffe. 
Methan. 

Zum Ausgangspunkt nehmen wir die Synthese des Methans. 
Das Methan odeI' Grubengas ist ein farbloses, geruchloses Gas, das 
bei del' trockenen Destillation yon Holz- und Steinkohlen entsteht, 
sich in manchen Kohlenflotzen findet und hier dem Bergmann ge­
fahrlich werden kann, well es mit dem Sauerstoff del' Luft ein Ge­
misch gibt, das bei Beriihrung mit einer noch so kleinen Flamme 
'Ullter heftiger Explosion verbrennt. Es entsteht auch bei gewissen 
Spaltpilzgahrungen, es bildet sich durch Zersetzung yon Pfla~en­
resten auf dem Boden flacher stehender Gewasser, entsteht im Darm­
kanal u. a. m. SeineI' Analyse und del' Dampfdichte gema13 kommt 
ihm die Formel CH4, zu. Es entMlt auf 12 Gewichtsteile d. h. 1 Atom 
Kohlenstoff 4 Gewichtsteile d. h. 4 Atome Wasserstoff. 

Kohlenstoff und Wasserstoff lassen sich nur au13erst schwer 
unmittelbar miteinander Yereinigen, viel leichter auf einem kleinen 
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Umwege. :M:an erhalt das :M:ethan, wenn man ein Gemisch von 
Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff - die se beiden Verbin­
dtmgen sind aus ihren Elementen erhaltlich iiber gliihendes 
Kupfer leitet. 

CSg + 2H2 S + 8Cu CH4 + 4Cu.l S 
Schwefel- Schwefel- Kupfer 

kohlenstoff wasserstoff 
Methan Kupfersulfiir. 

Die Formel des :M:ethans zeigt uns, da13 del' Kohlenstoff vier­
wertig ist. 

Dberlegen wir uns nun, welche Struktur ein Kohlenwasserstoff 
haben mii.l3te, der 2 Kohlenstoffatome enthalt, so kann es unter der 
V oraussetzung, da13 auch in diesem der Kohlenstoff vierwertig ist, 
nur die folgende sein 

H H 
I I 

H-C-C-H. 
I I 

H H 
Die beiden Kohlenstoffatome sind untereinander mit je einer 

Valenz gebunden. An jedem Kohlenstoffatom bleiben noch drei 
Valenzen , die durch die Verbindtmg mit Wasserstoffatomen ge­
sattigt sind. 

Die Synthese dieses Kohlenwasserstoffes, man nennt ihn Aethan, 
beruht auf der :M:oglichkeit zwei CHs-Gruppen - ,,:M:ethylgruppen" 
oder ,,:M:ethylradikale" - mit einer zu vereinigen. 

Die Moglichkeit, Methylradikale miteinander zu verbinden, ge­
winnt man, wenn man ein Wasserstoffatom des :M:ethans durch ein 
Halogenatom ersetzt. 

Halogenderivate des Grubengases. 
Wenn man gleiche Volume Wasserstoffgas trod Chlorgas mit­

einander mischt, so vereinigen sie sich bekanntlich im Dunkeln nul' 
sehr langsam, unter dem Einflul3 einer starken Belichtung dagegen 
sehr schnell zu Salzsauregas 

~ + C12 = HCl + H Cl. 
In ahnlicher Weise wie del' Wasserstoff reagiert auch das 

Grubengas mit Chlor, es entsteht :M:ethylchlorid und Salzsaure 
CH4 + C12 = CHaCl + HCl 

Methan Chlor Methylchlorid Salzslture. 
Die Reaktion bleibt aber nicht bei del' Bildung von Methyl­

chlorid stehen, vielmehr wirkt alsbald auf das gebildete :M:ethylchlorid 
ein zweites :M:olekiil Chlor, es entsteht :M:ethylenchlorid 

CHs Cl + Clg = CHg C12 + HCl 
Methylchlorid Chlor Methylenchlorid Salzslture. 

Die Reaktion geM in derselben Weise noch weiter. Aus dem 
:M:ethylenchlorid entsteht Chloroform CH Cls' aus dem Chloroform del' 
Tetrachlorkohlenstoff CC14 • Da jedoch die Trennung solcher Gemische 
schwierig ist, besitzt die Einwirkung von Chlor aui Methan nur ein 
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theoretisches, kein praktisches Interesse, ein theoretisches deswegen, 
well sie uns zeigt, dafi man Methylchlorid synthetisch darstellen kann. 

Den Ohlorverbindungen entsprechen die Brom- und Jodverbin­
dungen. 

Metallorganische Verbindungen. 
Von den Halogenverbindungen haben die Monohalogenverbin­

dungen fUr den Ohemiker eine ganz besondere Bedeutung, da das 
Halogen in ilmen sehr "reaktionsflihig" ist. 

Erhitzt man Methyljodid mit Zinkfeile und etwas Kupferpulver, 
so verbindet sich das Zink mit dem J od und es entsteht Zinkmethyl 

2 OHs· J + Zn = 20H3 . Zn . J 
2 OHs . ZnJ = ZnJ2 + Zn(OHS)2. 

Das Zinkmethyl Zn(OHS)2 ist eine farblose, bei 46° siedende 
Fliissigkeit, die sich an der Luft entziindet. * Seine Darstellung und 
Reinigung mufi unter Luftabschlufi in einer Kohlensaureatmosphare er­
folgen. Es ist ein Beispiel damr, dafi es Verbindungen von organi­
schen Radikalen mit MetaUen gibt, in denen erstere die RoUe der 
elektronegativen Elemente iibernehmen: "metallorganische Verbin­
dungen". Das Zinkmethyl reagiert nun wieder mit Jodmethyl 

Zn(OHs)a + 20Hs ·J = ZnJ2 + 20HlI ·OHs 
Zinkmethyl Methyljodid ~inkjodid A.than. 

Es bildet sich ein neues von Methan verschiedenes Gas, das 
Athan. 

Die Elementaranalyse des Athans fiihrt zur Formel OHs, die 
Bestimmung der Dampfdichte zur Fornlel 02H6. Da nun das Athan 
offenbar durch Vereinigung von 2 Methylgruppen entstanden ist, so 
konnen wir seine Zusammensetzung auch ausdriicken durch die 
Formel OHs. OHs. Da ferner jedes der beiden Kohlenstoffatome vier­
wertig ist, sind je drei Valenzen durch Wasserstoff gesattigt und je 
eine zur gegenseitigen Bindung der Kohlenstoffatome verbraucht. 
Die Zusammensetzung des Athans ist also 

H H 
I I 

H-O-O-H 
I I 
H H 
Athan. 

Den Monohalogenverbindungen des Methans entsprechen solche 
des Athans. Auch sie lassen sich synthetisch darstellell, aber nach 
Methoden, die wir erst spater kennen lernen werden. Wir haben 

02HliOl O.H5 Br 02 H5 J 
Athylchlorid Athylbromid Athyljodid. 

An Stelle des Zinks 11tfit man aber zweckm1tfiiger Magnesium mit den 
Monohalogenen reagieren. Kocht man das trockene Monohalogen mit Magnesium­
sp1tnen in absolut 1ttherischer Losung, so entsteht eine del' Zinkverbindung ent­
sprechende Magnesiumverbindung, welche sich auner zur Synthese von Kohlen­
wasserstoffen zu den verschiedensten anderen Reaktionen henutzen 11tfit. (Grig­
n a r d s Reaktion). 
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CHs·J +Mg .... CHs·Mg·J 
OH 

CRa' MgJ +HOH = ~ + Mg <J 

CHs·Mg·J + CHs'OSOgOCRa=CHa'CHs + Mg~ 
O' S02' OCH •. 

Lie13e man nun Zinkmethyl mit Athyljodid reagieren, so wiirde 
sich das Methyl mit dem Athylradikal vereinigen. 

OHs'\. r·················;\ ORa . OHs 
'\.'Zn : 

CHs/j ~ ORa' OHs 
f ...•..... u .......... i 

Es wiirde das Propan entstehen: OHs' OHg ' OHs. 
Anstatt des Zinks kann man auch das noch stltrker positive 

Natrium aut die Monohalogene wirken lassen. 
OgHS . J Na OgRs + = I +2NaJ. 
OgRs·J Na OgHS 

Es vereinigen sich so zwei Athylradikale zum But a n 
ORs ' OHg • O~ . OHs. 

Man erhlLlt so aut die eine oder andere Weise vom Methan aus­
gehend - in der Theorie - die Reihe der geslLttigten oder Grenz­
kohlenwasserstofie (Paraffine) von der allgemeinen Formel OnHg n + 2, 
in welcher n die Zahl der Kohlenstoff- bezw. Wasserstofiatome bedeutet. 

Grenzkohl(mwasserstoffe (Paramne) CnH2n+2 1). 

I SChmelz-i Siedepnnkt I Sp~ches pnnkt GeWlcht 

I 
OH,. Methan. I_184° -164° 0,411> beil6 4° 
CsHs A.than \ -172,1 84,1 0,4461 
CaRs Propan .... -45 44,5 0,535 
C4H1O normales Butan. + 1 0,600 bei 0° 

Isobutan 17 o,60sf 
C5H12 normales Pentan + 136,3 0,454 

Dimethylil.thylmethan + 130,4 0,6221 TetramethkImethan . -20 + 9 
CSH14 normales exan . . 69 0,660 f bei 200 
C7HIS Heptan. 98,S 0,6813 
CSHIS Oktan . 125,8 0,702 

C1SH84 Hexadekan 18 287 0,775 
~ CuHss Heptadekan 22 SOS 0,777 .. 

C1aRss Oktadekan 28 1317 0,777 .. 
"" .. 
'i a 

C27H5S Heptakosan . 60 270 ~ 0,780 .g 
CsIHs4 Hentriakontan 68 S02} ... t 7,781 en 

CasHes Dotriakontan . . 70 1310 ... 0,781 ~ 
CS~2 Pentatriakontan . 75 13131 ·SA 0,782 ... ... 

1) Vgl. Viktor Meyer-Paul Jacobson, Lehrb. d. organ. Chem.l906. 
Bd. I, S. 164. 
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Eigenschaften der Grenzkohlenwasserstoffe. 
In del' Reihe del' Grenzkohlenwasserstoffe unterscheidet sich ein 

jedes Glied von dem vorhergehenden durch ein Mehr von CH2 • Eine 
solche Reihe nellllt man eine h 0 mol 0 g eRe i h e. In ihr zeigen sich 
einfache Beziehungen zwischen den physikalischen Eigenschaften del' 
Korper und deren Zusammensetzung. Die Korper mit ein bis vier 
Kohlenstoffatomen sind bei gewohnlicher Temperatur gasformig, dann 
folgen fliissige Kohlenwasserstoffatome bis etwa zum fiinfzehnten 
Kohlenstoffatom. Die hoheren Homologen sind fest. Del' Schmelz­
punkt steigt langsam mit wachsender Kohlenstoffatomzahl, ebenso 
wie das spezifi.sche Gewicht und del' Siedepunkt. 

Die gesattigten Kohlenwasserstoffe sind in Wasser unloslich. 
Die mittleren Glieder lOsen sich leicht, die hoheren schwerer in 
Alkohol lmd Ather. Auch die hOheren Glieder sind leicht lOslich in 
Chloroform, Xylol u. a. 

Die gesattigten Kohlenwasserstoffe zeichnen sich aus durch ihre 
Widerstandsfahigkeit gegen konzentrierte Schwefelsaure, rauchende 
Salpetersaure, Chromsaure u. a. Hierauf bezieht sich auch ihre Be­
zeichnung als Paraffine (Parum affinis). 

Von den gasformigen Korpern diesel' Reihe ist das Met ha n 
das wichtigste. Es ist zu 30-45 % im Leuchtgas enthaIten. 1). Die 
mittleren Glieder bilden den Hauptbestandteil des pellllsylvanischen 
Er dol s, finden sich aber neben anderen Kohlenwasserstoffen auch 
in den anderen ErdOlen. Durch fraktionierte Destillation wird das 
ErdOl in verschiedene Teile zerlegt, von denen die bei 40-75 0 sie­
denden den Petrolather, die bei 70-80° siedenden das Gasolin, 
die bei 80-100° das Petroleum-Benzin, 80-120° Ligroin, 120 
bis 150° das Putzol bilden. Die bei 150-300° siedenden Anteile 
werden mit konzentrierter Schwefelsaure und N atronlauge gereinigt 
und bilden das Petroleum. Es bleiben Riickstande, die als Schmier­
Ole.u. a. Verwendung finden und auch zurHerstelhmg von Vaseline 
(aus "Wasser" und "eAawv") dienen. 

Die harten Paraffint,l werden aus dem in tertiaren Schichten 
natiirlich vorkommenden Erdwachs (Bergtalg, Ozokerit, fossiles Wachs), 
aus Braunkohlenteer und bituminosen Schiefern gewollllen. 

Entstehung der natiirIich vorkommenden Grenzkohlen­
wasserstoffe. 

In das Gebiet del' Biologie hiniiber spieIt die Frage nach del' 
Entstehung del' natiirlich vorkommenden Paraffine. Eine 
synthetische Bildung aus anorganischen Stoffen, etwa durch Ein­
wirkung von Wasser auf gliihendes, kohlenstoffhaltiges Eisen, wie es 
Berthelot, Byasson, Mendelejew u. a. angenommen haben, ist 
unwahrscheinlich. Das gleichzeitige V orkommen von Seetierresten 

I) Beispiel fill' die Zusammensetzung von Leuchtgas (s. D a m mer, Hand­
buch d. chem. Technologie 1898, Bd. IV, S. 274) 46,2 0/0 Wasserstoff, 34,02% 
Methan, 2,55 0;0 Athylen, 1,21 % Propylen, 1,33 0/0 Benzol, 8,88 0/0 Kohlenoxyd, 
3,01 010 Kohlenslture, 0,65 010 Sauerstoff, 2,15 % Stickstoff. 
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und Chlornatrium in bituminosen Schiefern sowie deI'en Gehalt an 
Stickstoff lmd Schwefel, ferneI' die Anwesenheit optisch aktiveI' Sub­
stanzen 1) deutet vielmehr auf eine Entstehung aus maI'inen OI'ganis­
men hin. 

N ach einer Hypothese, die viel Bestechendes fUr sich hat, sollen 
zeitweise bei Weltkatastrophen die TieI'e grofiereI' Seengebiete unter­
gegangen sein, hatten sich an bestimmten Orten in grofien Mengen 
angehauft und seien einem Faulnisprozefi anheimgefallen, bei dem 
ahnlich wie bei del' Adipocirebildung das Eiweili zeI'stoI't wurde und 
nur das Fett iibrig blieb. Die Massen wurden bei einem weiteren 
vulkanischen Ereignis von Gestein iiberdeckt und gerieten unter 
hohen Druck. Nun eI'folgte unter dem Einfiufi del' EI'dwarme und 
zwar bei verhaltnismafiig niedriger Temperatur eine Zersetzung del' 
Fette, bei welcher KohlenwasseI'stoffe entstanden, denen sich unter 
Umstanden auch geringe Mengen optisch aktiver, aus Faulnispro­
dukten des Eiweifi entstandener Kohlenwasserstoffe beimengen konnten. 

Diese Hypothese findet eine Stiitze in Versuchen von Engler 2). 

Wenn man namlich Fette unter einem Druck von 4-10 AtmosphaI'en 
und einer Temperatur von 320-400 0 unteI' Luftabschlufi destilliert, 
so eI'halt man in eineI' Ausbeute von etwa 60 0 ein Destillat, das 
fast zu 90 0, 0 aus KohlenwasseI'stoffen besteht, die unteI'halb 3000 sieden. 

Man hat abeI' gegen diese Hypothese eingewendet, dafi die 
Petroleumlager viel zu grofi seien, als dafi man eine Entstehung aus 
den Leibern von Tieren annehmen konne und dafi die Vorstellung, 
wonach TieI'e plOtzlich in so grofier Menge untergegangen und an 
bestimmten Stellen zusammengeschwemmt worden seien, doch ihre 
grofien Bedenken habe. An ihI'e Stelle versuchten G. KrameI' und 
A. Spilker 3) eine and ere Hypothese zu setzen. Sie hatten gefunden, 
dafi sich aus dem Seeschlick, del' sich auf dem Boden eines trocken 
gelegten, mit dem Haff zusammeIIhangenden Sees in del' Uckermark 
abgelagert . hatte, nach dem Trocknen mittelst Benzol ein Wachs 
extrahieren liefi, das aufierlich dem Erdwachs glich und bei del' 
Destillation unter Druck, ahnlich wie das Erdwach~, gasformige und 
fiiissige Kohlenwasserstoffe bildete. Diesel' Seeschlick besteht vor­
wiegend aus verschiedenen Bazilliariazeen-(Diatomeen)Arten, enthalt 
aber auch Teile hoherer Pfianzen. K I' a m e I' und S P ilk e I' nehmen 
nun an, dafi sich in den Faltelungen del' Erdkruste Seen bildeten, in 
welchen sich in ungeheuren Massen Bazilliariazeen bildeten, so dafi 
Seeschlieklager von einer, je nach del' Tiefe del' Seen mehr odeI' 
weniger gI'ofier Dicke entstanden. Diese wurden von dem herab­
geschwemmten Detritus del' Gebirge iiberlagert. Del' Druck del' 
Massen aufeinander, verbunden mit sakularen Hebungen und Senkungen 
beseitigten zuerst das Wasser in dem Seeschlick, spateI' auch die 
den Zellsaft bildende, stickstoffhaltige, organische Substanz, wahrend 
das in den Bazilliariazeen enthaltene 01, zu EI'dwachs umgewandelt, 
zuriickblieb. 

1) Vgl. C. Neuberg, Biochem. Zeitschrift 1, 368 (1906), 7, 199 (1907). 
2) Ber. d. c1eutsch. chem. Ges. 21, 1816 (1888), 22, 592 (1889). 
3) Ber. d. c1eutsch. chem. Ges. 32, 2940 (1900). 
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Durch diese Hypothese lassen sich, wie hier nicht naher ausge­
fiihrt werden solI, die Beschaffenheit der Olfundstatten und ihr Zu­
sammenhang mit dem Gebirge, die Entstehung des Erdwachses sowie 
die Verschiedenheiten der amerikanischen, rumanischen, russischen 
ErdOllager erldaren. Auffallend erscheint nur, daJ3 der von beiden 
Forschern untersuchte Seeschlick eine erhebliche Menge von Kohle­
hydraten enthielt, so daJ3 nicht recht ersichtlich ist, warum jene 
Forscher den Seeschlick nur aus Bazilliariazeen und nicht auch aus 
niederen Pflanzen hervorgehen lassen, da nicht nur die Bazilliariazeen 
der mikroskopischen Untersuchung zu Folge "Fett" enthalten, sondern 
auch Moose und ahnliche. Haben doch auch Kramer und Spilker 
aus Franzensbader Moor ein Wachs extrahiert, das bei der Destil­
lation neben Gasen einen paraffinartigen KOrper gab. 

N ach dem chemischen Verhalten der P a I' a f fin e ist zu erwarten, 
daJ3 sie im tierischen K6rp e r keine Veranderung erfahren. Eine 
entgegengesetzte Angabe von W. v. Sobieranskil) bediirfte del' 
Nachprtifung. Die Ohirurgen bedienten sich gelegentlich del' sub­
kutanen Einspritzung hochschmelzender Paraffine um Einsenkungen 
der Haut, die durch das Fehlen von Knochen entstanden waren, aus­
zugleichen. Die Versuche scheiterten daran, daJ3 auch die Paraffine, 
deren Schmelzpunkt libel' der KOrpertemperatur lag, nicht am Orte 
del' Einspritzung liegen blieben, sie fiossen und verbreiteten sich in 
die Gewebe. 

Angegriffen werden hOher schmelzende Paraffine nur von be­
stimm.ten Schimmelpilzen 2). 

Einwertige Alkohole. 
An dem Beispiele der Kohlenwasserstoffe haben wir gesehen, 

wie man imstande ist Kohlenstoffatome miteinander zu verknlipfen. 
Wir wollen uns mit den dort erwahnten Methoden vor der Hand 

begnligen. Mit del' Zeit werden wir noch zahlreiche andere Methoden 
kennen lernen, die zum Aufbau kohlenstoffreicher Verbindungen 
fiihren und kommen nUn zu unserer zweiten Aufgabe Hydroxyl­
gruppen an Kohlenstoffatome anzulagern. Auch hierzu benutzen wir 
die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe. 

Synthese einwertiger Alkohole. 
Erhitzt man Methylchlorid mit Wasser, so verbindet sich ein 

Wasserstoffatom mit dem Ohlor zu Salzsaure, die Hydroxylgruppe 
tritt an Stelle des Wasserstoffatoms, es entsteht der Methylalkohol: 

OHs· 01 + H·OH = OHs·OH + HOI 
Methylchlorid Wasser Methylalkohol Salzslture. 

Der Austausch von Halogen gelingt bier, wie in anderen Fallen, 
noch leichter, wenn man auf das Jodid feuchtes Silberoxyd, das wie 
Silberhydroxyd reagiert, einwirken laJ3t. 

1) Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 340 (1893). 
2) O. Rahn, Oentralbl. f. Physiol. 20, 491 (1906). 



Synthese und Eigenschaften del" einwertigen Alkohole. 'n 

CgH/j"J + Ag·OH = ClIH/j"OH + AgJ 
Athyljodid Athylalkohol. 

Der Methyl- und Athylalkohol bilden die niedrigsten Glieder der 
homologen Reihe der einwertigen, ges1i.ttigten Alkohole: 

CH4 Cliffs CaHs C,HlO C/jHll! 
Methan Athan Propan Butan Pentan. 

CHs "OH ClIH/j" OH qLH7· OH C .. Hg" OH C/jHu· OH 
Methyl- Athyl- Propyl- Butyl- Amyl-
alkoliol alkohol alkoliol alkonol alkohol 

(Methanol) (Athanol) (propanol) (Butanol) (pentanol) usw" 

Alkohole OnR!!n + 1 • OR 1). 

I Schmelz- I Siede- Spezifisches 
punkt punkt Gewicht 

Methylalkohol CHs . OH , - 94 bez. 98 64,5 
Athylalkohol CHa . C~(OH) -112 "117 78 
Propylalkohol primAr CHa . C~. ~(OH) -127 97 

0,812} bei 1)0 ° 806 bez. auf , Wasser 
0,807 VOB 1)0. 

sekundAr CHa . CH(OH) . CHa 81 
ButylaTh.ohol norm. primltr CHa. C~. C~. C~(OH) -79,9 "122117 0,810} '!:I~ 

" norm. sekundAr C.H5 • CH (OH) . CHa 100 0,808 ..... 
" iso, primltr ~Ha)2 CH . C~ (OH) 107 0,806 ~ ~ 
" iso, tertill.r CHa). C (OH) OHa 83 0,786'" fa 

Amylalkohol norm. primltrl Ha. (C~)a . C~ (OH) 138 0,817 g = 
Isobutylkarbinol (CHa}l CH. C~. C~ (O:Il) 130 0,810 .~~ 
Aktiver Amylalkohol ICRa . CH(CIH5).C~(OH) 128 0,816.! 
Hexylalkohol normal CHa . (C~)4 . C~ . (OH) 157 0,838} ~ :~ 
Heptylalkohol" ICRa(CRa)5. CRa(OH) -36,5 176 0,836"':<:> 
Oktylalkohol" CHa . (CH;)s. CH2 (OH) -17,9 195 0,839 s.~ § 
Nonylalkohol" CRa. (CRah. CRa(OH) - 5 213 O,842:n I>-

Dezyalkohol" CHa . (CRa)s . C~ (OH) + 7 231 0,889 beim 
Undezylalkohol " CHa . (CRa)o. CRa(OH) +19 131}~"" }schmelz-
Z~lalkohol CHa · (CRa)14. CHa(OH) +50 1190 :2 2 0,818 b~~uf 
Oktadezylalkohol CRa. (CRa)IS. CRa OH) +59 211 ·Gl~ 0,813 Wasser 

... VOB 4°. 

Eigenschaften der einwertigen Alkoho1e. 
Die Alkohole sind farblose, neutral reagierende K5rper. Die 

Methyl-, Athyl-, Propylalkohole sind leicht bewegliche, mit Wasser 
in jedem Verh1i.ltnis mischbare, die Alkohole mit 4-12 Kohlenstoff­
atomen 5lige Fltlssigkeiten, die Alkohole mit mehr Kohlenstoffatomen 
sind fest und kristallinisch. Die niederen Glieder haben einen cha­
rakteristischen Geruch und Geschmack, die h5heren sind geschmack­
und geruchlos. Die Anderungen von Schmelzpunkt, Siedepunkt und 
spezifischem Gewicht, die mit der Zunahme der Kohlenstoffatome ver­
bunden sind, sind aus der Tabelle zu entnehmen. -

Die synthetische Darstellung des Methyl- und .A.thylalkohols hat 
nur eine wissenschaftliche Bedeutung. FUr die mannigfachen ge-

l) Vgl. F. Krafft, Organische Chemie. Franz Deuticke, Leipzig-Wien 
1905, S. 97. 
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werblichen Zwecke wird der Methylalkohol durch die trockene Destil­
lation von Holz und der Athylalkohol durch Vergaren von Trauben­
zucker gewonnen. 

Diese Alkohole bilden das Ausgangsmaterial zur Darstellung 
der fiir den Chemiker so wertvollen Halogenalkyle. 

Halogenalkyle. 

Man kann die H a log e n a I k y le erhalten, indem man die 
Halogenwasserstoffe auf die Alkohole einwirken la{it: 

C2 H5 . OH + HCI = C2 H5 . Cl + ~O. 
Wie man sieht, ist dies die Umkehr. derjenigen Reaktion, nach 

welcher synthetisch der Methylalkohol erhalten wurde. In der Tat 
wirkt das Wasser, welches bei der Reaktion des Alkohols mit der 
Salzsaure entsteht, der Bildung des Chlorids entgegen. Um trotzdem 
das in der Medizin als Lokalanastetikum benutzte Athylchlorid in 
geniigender Ausbeute zu erhalten, setzt man zu dem Alkohol vor 
dem Einleiten von Salzsaure Chlorzink hinzu, welcher die Wirkung 
des Wassers beschrankt. 

Im allgemeinen benutzt man aber zur Herstellung der Halogen­
alkyle die Halogene des Phosphors. 

Wenn Phosphortrichlorid in Beriihrung mit Wasser kommt, so 
zerfallt es in phosphorige Saure und Salzsaure 

PCIs + 3HOH = P(OH)a + 3HCI 
Phosphor- phosphorige 
trichlorid SIture 

analog entsteht aus Phosphortrichlorid und Alkohol das Athylchlorid 
PCIl! + 3Cl?H5·OH = P(OH)ll + 3C2 H,,·CI 

Phosphor- Athyl- phosphorige Athylchlorid 
trichlorid alkohol S!ture (Chlor!tthan). 

Ahnlich wirkt auch das Phosphorpentachlorid 
PCI/j + H2 0 POCIs + HCI + HCI 

Phosphor- Phosphor- Sa1zs!ture 
pentaChlorid oxyclilorid 

PCI:; + C,H5· OH = POCls + Cp-Hn· Cl + HCI 
Phosphor- Alkohol Phosphor- Athyl-

pentachlorid oxychlorid chlorid. 

Haufiger benutzt man die se Reaktionen zur Darstellung der 
Brom- und Jodalkyle, nur latit man nicht die fertigen Phosphorhalogene 
auf die Alkohole einwirken, sondern fiigt zu einem Gemisch von 
rotem Phosphor und dem Alkohol Brom bezw. Jod. 

Sowohl die Bildung der Alkohole aus den Halogenalkylen durch 
Einwirkung von Wasser, wie der Verlauf der Reaktionen !oei der 
Entstehung der Halogenverbindungen aus den Alkoholen beweist uns, 
daft in den Alkoholen eine Hydroxylgruppe enthalten ist. 

Die Struktur des Methylalkohols und Athylalkohols kann dem­
nach nur die sein: 



H 
I 

H-C-H 
I 
OH 

Methylalkohol 

Strukturisomerie. 

HH 
I I 

H-C-C-H 
I I 
H OH 

Athylalkohol. 
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Es ist hierbei gleichgiiltig, 
eine 0 H -Gruppe ersetzt wird. 

welches der Wasserstoffatome durch 

Strukturisomerie. 

Kommen wir dagegen zum Propylalkohol, so erhalten wir zwei 
in ihren Eigenschaften verschiedene Verbindungen, je nachdem wir 
die Substitution des Wasserstoffs an einer Methyl- oder Methen­
Gruppe vornehmen: 

C~ C~ C~ C~ C~ 
I I I I I 
CH2 CH2 CH(OH) C~ CHJ 
I I I I I 
C~ C~~m C~ C~J C~ 

Prop an Propanoll Propanol 2 1 Jodpropan 2 Jodpropan 
primllrer sekund. od. 180- primllres sekund. od. 180-

Propylalkohol Propyljodid. 
Die Zahl der Atome ist in den beiden Propylalkoholen und 

ebenso in den entsprechenden Halogenverbindungen die gleiche, aber 
die Art wie diese Atome verknupft sind, ist eine verschiedene - das 
erste Beispiel fUr eine "Isomerie", und zwar fUr eine "Struktur­
isomerie". 

Die Zahl der isomeren Korper nimmt mit der Anzahl der Kohlen­
stoffatome in doppelter Weise zu: 1. dadurch, daJi die Moglichkeit 
einer verschiedenartigen Verbindung der Kohlenstoffatome unter­
einander zunimmt und 2. dadurch, d~Ji die Zahl der verschiedenen 
Orte, an denen die Substitution erfolgen kann, eine groJiere wird. 

Neben dem normalen Butan C~ . C~ . CHlI • C~, gibt es ein 
Isobutan oder Metbylpropan 

CH3-CH-C~ 

I 
CHs· 

Von ihnen leiten sich vier isomere ButylaIkohole ab: 
C~ CHs 
I I 

CHe CHe 
I I 
CHe CH(OH) 
[ I 
C~OH CHs 

norm.-primllrer norm.-sekund. 
Butylalkohol 

Butanol 1 Butanol 2 

C~ CHs 
"'-/ 

CH 
I 
C~(OH) 

prim. 1sobutyl­
alkohol 

Methylpropanol 1 

CHs CHs 
"'-/ 

C(OH) 
I 
cHs 

tert. 1sobutyl­
alkohol 

Methylpropanol 2. 
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Wir unterscheiden. hiernach primare, sekundl:i.re und tertiii.re 
Alkohole, je nachdem die OH-Gruppe sich an emem Kohlenstoffatom 
befindet, das mit einem, zwei oder drei anderen Kohlenstoffatomen. 
verbunden 1St. Diese Bindung bedingt, wie wir spli.ter noch sehen 
werden, gewisse Verschiedenheiten der isomeren Alkohole gegeniiber 
verschiedenen chemischen Einwirkungen. Das charakterische in alien 
Alkoholen ist aber die Hydroxylgruppe. 

Mehrwertige Alkohole. 
Die einwertigen Alkohole konnen wir auffassen als Wasser, 

in welchem -ein Wasserstoffatom ersetzt ist, durch einen Kohlen­
wasserstoffrest. Die Alkylgruppe der Alkohole gleicht dem MetalI in 
dem Hydroxyd eines einwertigen MetalIs. 

H" K" CHs", C2H5" CsRz" 
/0 /0 /0 /0 /0 etc. 

H H H H H 
Wasser Kalium- Methyl- Athyl- Propyl- u. 

hydroxyd alkohol alkohol lsopropylalkohol. 

Nun gibt es bekanntlich nicht bIos Hydroxyde von einwertigen 
MetalIen, sondern auch von mehrwertigen. 

/OH /OH 
Pb" Bi-OH 

OH "OH 
KOH 

Kaliumhydroxyd Bleihydroxyd Wismuthydroxyd. 

Solchen mehrwertigen Metallhydroxyden entsprechen auch mehr­
wertige Alkohole. 

Zweiwertige Alkohole oder Glykole entstehen, wenn man in 
Kohlenwasserstoffen, die mehr als zwei Kohlenstoffatome enthalten, 
je ein Wasserstoffatom in zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen 
durch Hydroxyl ersetzt. 

CHs CHa·OH 
I I 
CHs CHa·OH 

Athan Glykol 

(Athandiol 1· 2) 

CHs 
I 

CHa 
I 

CHs 
Propan 

CHa·OH 
I 
CH·OH 
I 

CHs 
a-Propyl­

glykol 
(propandiol 1· 2) 

CHa·OH 
I 
CHa 
I 
CHa·OH 

p-Propyl- od. 
Trimethylenglykol 
(propandiol 1· 3). 

Zu ihrer Darstellung konnen l:i.hnlich wie bei den einwertigen 
Alkoholen die entsprechenden. Halogenverbindungen benutzt werden, 
zur Darstellung des niedrigsten Gliedes dieser Reihe, des Glykols 
im engeren Sinne, das Athylenbromid Cs H.Br2 • 

Das A thylenbromid ist das Bromid eines "ungesl:i.ttigten" 
Kohlenwasserstoffs, des Athylens, eines Gases, das unter bestimmten 
Bedingungen beim Erhitzen von Alkohol mit konzentrierter Schwefel­
sl:i.ure entsteht: 



Synthese der mehrwertigen Alkohole. 

CHs 
I 
CHs'OH 

Athylalkohol 

CHs 
11 
CH2 

Athylen 
(Athen) 

+ 
H 

1 
OH 

"Wasser. 
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Leitet man das Athylen in Brom, so ve:J<einigt es sich mit 
diesem zu Athylenbromid 

CHs 
11 

OHs 
Athylen 
(Athen) 

+ 
Br 

Br 
Brom 

dEsBr 
1 

CHsBr 
Athylenbromid 
(Athenbromid). 

Das Brom wird beim Erhitzen mit Wasser, besser beim Kochen 
mit KaliumkarbonatlOsung, also durch Wirkung eines schwachen 
Alkalis gegen 0 H ausgetauscht: 

CH21~;····;i· OH 
I . . 

CHs :Br Hi' OH 
= .............. : 

Es entsteht G I Y k 0 I, eine farblose, in Wasser leicht, in Ather 
schwer lOsliche FHissigkeit von sti13em Geschmack. 

In ahnlicher Weise kann man aus den Dibrompropanen die 
entsprechenden GIykole erhalten. 

Auch del' einfachste dreiwertige Alkohol, das Glyzerin, 
CH2(OH)'CH(OH)'CH2 (OH), Ia13t sich aus del' entsprechenden Halo­
genverbindung, dem Trichlorhydrin odeI' Tribromhydrin, CH2Br' 
CHBr'CH2 Br, erhalten, indem man die Halogenatome durch OH­
Gruppen ersetzt. 

Die Synthese des Tribromhydrins konnen wir freilich noch nicht 
besprechen, sie sei nur durch die folgenden Formeln angedeutet: 

CH4 CHs'Cl CHs'OH CHs'COOH CHs'CO'CHs 
Methan Methylchlorid Methylalkohol Essigslture Aceton. 

CHs 'CH(OH)'CHs CHs'CHs : CH2 CHs'CHBr'CHsBr 
Isopropylalkohol Propylen Propylenbromid 

CHsBr' CHBr- CH2 Br 
Tribromhydrin. 

Da das Trihromhydrin nach del' .Art seineI' Darstellung an 
jedem Kohlenstoffatom ein Bromatom enthaIt, so miissen auch die 
drei Hydroxylgruppen des GIyzerins am die drei Kohlenstoffatome 
verteilt sein. Hiermit stimmt auch das gauze chemische VerhaIten 
des Glyzerins iiberein. 

Glyzel'in CsHsOa ist ein dicker, stark siifischmeckender Syrup, der in 
der K1tlte zu sehr zerfliefilichen rhombischen Kristallen erstarrt. Schm.-P.17-20°, 
Sd.-P. 290°. In Wasser und Alkohol ist ea in jedem VerMltnis lOslich, in Ather 
unlOsIich. Mit Wasserdltmpfen ist es etwas fluchtig. Es lost Kupferhydroxyd 
mit blauer Farbe auf, reduziert es aber nicht beim Erhitzen. Beim trokenen 
Erhitzen mit Kaliumbisulfat oder Borslture liefert es Akrolein (s. Kap. 3 u. 5, 4). 
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Glyzerin bildet sich in geringer Menge bei der alkoholischen G1ir~UIlg 
und ist infolgedessen ein nie fehlender Bestandteil yon Wein und Bier und zwar 
mit solcher ReD"eImitEigkeit, daE man die Bestimmung des Glyzerins als ~n­
haltspunkt zur Beurteilung der Naturreinheit des Weins benutzt hat. Auch im 
Elute ') sind anscheinend kleine Mengen yon Glyzerin enthalten: in 1000 T. 
Pferdeblut 0,076, in 1000 T. Pferdeblutplasma 0,095, in 1000 T. Rinderblut 
0,070 g. 

Zur Bestimmung des Glyzerins im Elute dient das Zeiselsche 
Jodidyerfahren. Es bernht darauf, daB bei Einwirkung yon starker Jod­
wasserstoffsiture auf Glyzerin Isopropyljodid entsteht. 

CaHs(OH)a+5HJ = CHa ' CHJ' CHa + 3H20 + J 2• 

Das Isopropyljodid ist fliichtig und wird, nachdem es mittelst einer Auf­
schwemmung von rotem Phosphor yom begleitenden Jodwasserstoff und Jod be­
freit worden ist in eine alkoholische Silbernitratlosung geleitet. Hier zersetzt 
es sich unter Bildung yon Jodsilber ab, dessen Menge durch Witgung oder in 
anderer Weise bestimmt werden kaun. Andere Bestimmungsmethode s. Kap. 5, 4. 

Die technische Darstelhmg des Glyzerins aus Fetten (s. S. 60) 
sowie sein Verhalten im tierischen Organismus soil spater (Kap. 13, 2) 
erwahnt werden. 

1) F. Tangl-St. Weiser, Arch. f. d. ges. Physiol. 115, 152 (1906). 



3. Kapitel. 

Gesattigte Fettsauren Cn2H2n02' Ungesattigte Fettsauren CnH2n-202' 
U nges attigte Fettsauren CnH2n -4 und CnH2n-6. 

Wir gehen zu einer neuen Grnppe von Verbilldnngen iiber, 
welcher die bei del' Spaltung del' Fette entstehenden Sanren, die 
Fettsauren, angehoren. 

Die Fettsanren lassen sich durch Oxydation aus den 
entsprechenden Alkoholen gewinnen. 

Es ist eine bekamlte Erfahrnng, daf3 alkoholhaltige Fliissig'­
keiten sehr bald saner werden, wenn man sie in offenen Gefaf3en 
bei ZimmertempeI'atur si ch selbst iibeI'la13t. Ans Wein odeI' Bier ent­
steht "Essig", d. h. aus dem Athylalkohol entsteht Essigsanre. Aber 
nur bei geniigendem Lnftzutritt entsteht nul' Essigsaure. Ist del' Luft­
zutritt nngeniigend, ::;0 findet sich in del' sauren Fliissigkeit neqen 
Essigsaure einZwischenprodnkt zwischen Alkohol lmd Essigsanre, 
del' Aldehyd. 

Die Beziehnng del' drei Korper, Alkohol, Aldehyd, Essigsanre, 
zueinander, wird durch die folgenden Gleichnngen ausgedriickt 

C2 H6 0 +0 = C2 H4 0 +H2 0 
Athylalkohol Azetaldehyd 

(Athanol) (Athanal) 

C2 H4 0 +0= C2 H4 0 2 
Azetaldehyd Essigsaure 

(Athanal) (Athansatue). 

Die Gleichnngen zeigen, daf3 Sauerstoffatome die Oxydation be­
wirken. Del' molekulare Sauerstoff del' Luft vermag nicht den Alkohol 
zu oxydieren. Er wird erst wirksam .durch "Sauerstoffubertrager" 
odeI' "Katalysatoren", die fun "aktivieren". Ein solcher noch wenig 
untersuchter Katalysator, del' anderen "Oxydasen" an die Seite zn 
stellen ist, ist in den Essigbakterien enthalten. 

Zur Oxydation del' Alkohole kann man sich aber auch del' an­
organischen Sauerstoffubertrager bedienen. Del' bestbekannte von 

Riihmann. Biochemie. 3 
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ihnen ist der Platinmohr. Eine kleine Menge von ihm bringt bekannt­
Heh ein Gemiseh von Luft und Wasserstoff (D 5 be rei n e r s Ziind­
maschine) oder ein Gemisch von Luft und Leuchtgas zur Entziindung, 
indem er den Sauerstoff der Luft aktiviert. Ein Tropfen einer alko­
holhaltigen Fliissigkeit nimmt auf Platinmohr bald saure Reaktion an 
durch Bildung von Essigsaure. 

In der Teehnik benutzt man die katalytische Wirkung des Platins 
oder besser noch die des viel billigeren Kupferoxyds zur D ar­
stellung von Formaldehyd CHgO (Methanal). Leitet man Dampfe 
von Methylalkohol, mit den entsprechenden Mengen Luft- oder Wasser­
dampf gemischt, iiber eine gelinde erwarmte, oberfiachlich oxydierte 
Spirale aus Kupferdrahtnetz, so gerat das Metall ins Gltihen und bleibt 
gltihend, solange es mit dem Luftalkoholgemisch in Bertihrung ist. 
Von dem Metall"wird der Sauerstoff der Luftauf den Alkoholiiber­
tragen, unter reichlicher Warmeentwickelung entsteht der Form­
aldehyd. Seine stechend riechenden Dampfe werden in Wasser auf­
gefangen. Die wasserige L5sung, die 40 Ofo Formaldehyd enthl:i1t, 
kommt als Formol (Formalin) in den Handel, urn fUr die Zwecke der 
Desinfektion sowie zur Konservierung und Hartung anatomischer 
Praparate ausgedehnte Anwendung zu finden. Mit Ammoniak bildet 
der Formaldehyd das Hexameth yl en tetramin (Urotrop in) 
CSH12 N4 • 

Zur Darstellung der iibrigen Aldehyde aus den Alkoholen be­
dient man sich der Chromsaure. Man behandelt den Alkohol mit 
einem Gemisch von Kaliurnbichromat und Schwefelsaure. 

3C2HsO+2K2Cr0-t+5H2S04=3CgH40+Cr2(S04)a+2K2S0,,+8H20 
A1kohol Kaliumchromat Aldehyd Chromsulfat. 

Das in der Chromsaure sechswertige Chrom wird zu griinen 
dreiwertigen Chromiionen reduziert, gleichzeitig tritt der obstartige 
Geruch des Aldehyds auf. Die Griinfarbung und der" Geruch sind 
so charakteristisch , da./3 man diese Reaktion zur Erkennung von 
Alkohol bezw. Chromsaure benutzt. 

Der Azetaldehyd (.Athanal), auch kurzweg Aldehyd ge­
nannt, ist eine farblose, leicht bewegliche, zurn Husten reizende Fliissig­
keit, die bei 21 0 siedet. 

In gleicher Weise wie der Athylalkohol lassen sich auch der 
primare Propylalkohol und die anderen primaren Alkohole durch 
Chromsaure zu den entsprechenden Aldehyden oxydieren. Hierbei 
darf man aber keine zu gro13e Menge des Oxydationsmittelsnehmen. 
"Denn durch weitere Oxydation entsteht, wie aus der oben ange~ 
ftihrten Gleichung ersiehtlich ist, aus dem Aldehyd die Saure. Wie 
der Aldehyd zur Essigsaure, wird der Formaldehyd zur Ameisen­
saure, der Propionaldehyd zu Propionsaure, der Butylaldehyd Zl). 

B'uttersaure oxydiert usw. 
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H H H 
I I I 
CH2 0H CHO COOH 

Methylalkohol Methylaldehyd Ameisensiture 
Methanol Methanal Methansiture. 

CHa CHa CHa 
I I 1 

CH2 OH CHO COOH 
A.thylalkohol Azetaldehyd Essigsiture 

Athanol A.thanal A.thansiture. 

Auch diese Oxydation erfolgt allmahlich schon beim Stehen an 
der Luft und viel schneller durch Sauerstoffiibertrager sowie durch 
Metalloxyde in alkalischer L6sung. Erwarmt man eine ammoniaka­
lische Silber16sung mit einer verdiinnten Aldehydl6sung, so scheidet 
sich das Silber zum Teil in Form eines S il b er s pie gel s am der 
Wand des Reagenzglases ab - eine fUr Aldehyde charakteristische 
Reaktion. 

Die Oxydation des Alkohols zum Aldehyd und zur Saure findet 
an demselben Kohlenstoffatom statt. Die Beziehungen zwischen Alko­
hol, Aldehyd und Saure zeigen die folgenden Formeln, in denen R 
ein beliebiges Radikal Cm H2m + 1 bedeutet. 

I 

R H R 
1/ I 
C-H C-H 

"'OH "\. 

Alkohol 
o 

Aldehyd Saure. 

Fiir den Alkohol charakteristisch ist die "Karbinolgruppe" 

HCOH, fiir den Aldehyd (sowie die spater zu erwahnenden Ketone) 
1 1 

die "Karbonylgruppe" C = 0, fUr die Saure die "Karboxyl-
1 

g r u pp e" - COOH. Das Wasserstoffatom der Karboxylgruppe spaltet 
sich in wasseriger L6sung als Ion ab, ahnlich den Wassserstoffatomen 
der anorganischen Sauren. 

NOs H·+Na· 
CHaCOO- H·+Na· 

O1r=~O+Na·+NOa 
OF=~O+Na· +CHaCOO-

Am der folgenden Tabelle findet sich die Hauptmenge del' 
bisher bekannten Fettsauren verzeichnet. Sie bilden eine homologe 
Reihe, in der sich wieder in leicht ersichtlicher Weise SchmelzPunkt, 
Siedepunkt und spezifisches Gewicht mit del' Zahl del' -Kohlenstoff­
atome und der Art ihrer Verkettung andert. 

Die niederen Glieder der Reihe sind leicht bewegliche Fliissig­
keiten, dann werden die Sauren bei gew6hnlicher Temperatur 6lig, 
schlielUich fest und hart. Alle Fettsauren sind alkohol- und ather-
16slich. Die niederen Glieder sind in Wasser 16slich; mit der Zl1hl 

3* 
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der Kohlenstoffatome nimmt die Loslichkeit in Wasser schnell ab. 
Kaprin- und Laurinsaure sind auch in kochendem Wasser nur sehr 
wenig lOslich. Die in Wasser lOslichen Fettsauren sind mit Wasser­
dampfen fliichtig und zeigen einen charakteristischen Geruch. Ameisen­
saure und Essigsaure reizen die Schleimhaute stark. Mit del' Los­
lichkeit in Wasser nimmt auch die elektrolytische Dissoziation, die 
Starke del' Sauren ab. Die hoheren Fettsauren sind schwache Sauren, 
ihre BaIze unterliegen in wasseriger Losung weitgehend del' hydro­
lytischen Spaltung. 

Fettsauren Cn H2n0 21). 

I Mit Karbox~ ver-I SChmelz-1 
bundener est punkt 

Siede- I 
punkt I 

Spezifisches 
Gewicht 

C~O. Ameisenslture H- 8,6 101 ° 1,2256bei 15,1 °C 
C2~02 Essigsll.ure CHa - 16,7 lll:l° 1,0607 " 35 0 
CaHeOg Propionsll.ure CHaClig- -23 140,7 ° 1,0168 " 00 
C4Hs0 2 n-Buttersll.ure CHs(Clig), - +2 162,50 0,9886 " 0° 

Isobuttersll.ure (CHa)2CH2 - 1540 0,9651 " 0 0 
CoH100 2 n-Valeriansll.ure CHa(CH2).- -20 185,5 0 0,9562 " 0 0 

Isovaleriansll.ure (CHa)2CHCH2 - 176,3 0 0,9467 " 0° 
r-Methylll.thylessigs. CHa > CH- +35,4 177 0 0,941 ,. 21 0 

C2H 5 

Trimethylessigs. (CHs)aC - - 1,5 1640 0,945 
" 

0 0 

CSH12O. n-Kapronsaure CHs(CH2)4- 205 0 0,925 
IsobuthlessigSll.ure (CHa)2CH(Clig)2 - 200 0 

d-Met yl-Athylpro- CHs > CH Clig - 196 0 
pionsll.ure 2) C.H5 0,918 

C7H140 2 Onanthsll.ure CHa(CH2)5- -10,5 223 0 0,910 " 20 0 
CSH1S0 2 Kararylsll.ure +16,5 237 0 0,911 " 12,5 
C9H1S0 2 Pe ar~onsll.ure +12,5 254 0 0,930 " 37 0 

C1A o'Oa KaarmBlture +31,4 

OOT Culia20 • Un ezylsll.ure 28,5 214 :z; 0,8750 " 43,6 
C12H24O. Laurinslture 44,6 227 ~~ 0,8622 " 53,8 
C14RAS02 Myristinslture 53,8 250 8~ 0,8527 " 62 
C1sHs202 Palmitinsll.ure 62 271 :::: 0,8452 " 69,2 
01SHS60 2 Stearinsll.ure 69,2 291 1: 
C20~OO2 Arachinslture 75 
C22~02 Behenslture +73 0,836 
C2sH5202 Zerotinslture 78 
CaoHeOO2 Melissinslture 90 

Die fluchtigen Fettsauren sind in kleinen Mengen in Form ihrer 
Ester in den Pflanzen weit verbreitet. 

Ameisenslture 3) findet sich in verhltltnismll.Eig grotier Menge in dem 
Sekret, welches gewisse Ameisen in einer am After befuidlichen Giftdiiise bilden. 
Auch von einer am Prothorax miindenden Driise einer Larve der Gattung Cerura 

1) Vgl. F. Krafft, Lehrbuch d. org. Chemie 1905, So 125. 
2) C. Neuberg, Biochem. Zeitschrili 7,178 (1907). 
S) O. v. Fiirth, Vergleichende chem. Physiologie d. nied. Tiere. Jena 

1893, S. 342. 
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(Dicranma) wird Ameisensame gebildet. Die Sekrete zei,gen stark same Reak­
tion und besitzen wie die Ameisensanre die Fahigkeit Silbernitrat und Merkuri­
nitratlOsung zu reduzieren. 

Zum Nachweis der Ameisenslture wmden die Ameisen bzw. die Larven 
zerrieben und mit Wasser destilliert. Aus dem Destillat lieE sich das schon kri­
stallisierende, fur Ameisensanre charakteristische Bleisalz darstellen. Beim Erwar­
men mit konzentrierter Schwefelsaure zeroel es unter Bildtmg von Kohlenoxyd. 

HCOOH = H20+CO 
Ameisensaurlil Wasser Kohlenoxyct. 

Die Giftwirkung, welche das Sekret besonders exotischer Ameisen zeigt, 
geht ebensowenig wie die des Bienenstichs, der Prozessions- und anderer Raupen 
oder der Aktinien von Ameisensaure aus. Auch das Brennen der Brennnesseln 
ist nicht dm'ch Ameisensaure bedingt. ..~ .. " . 

FH:ichtige Fettsauren entstehen ferner aus den Kohlehydraten, 
dem Glyzerin u. a. bei del' Zersetzung durch Spaltpilze, sowie bei 
der Faulnis del' verschiedensten Eiweifikorper. Die hoheren Fett­
sauren bilden den Hauptbestandteil der pflanzlichen und tierischen 
Fette. Erstere enthalten zuweilen eine gewisse, immerhin kleineMenge 
niederer Fettsauren. Von den tierischen Fetten enthalt solche in 
nennenswcrter Menge nur die Butter (s. u.) 

UngesRttigte FettsRuren Cn H2n - 2 O2, 

(Akryl- odeI' Olsaurereihe.) 

Neben del' Palmitinsaure und Stearinsaure enthalten die tierischen 
Jilld auch die pflanzlichen Fette die Olsaure ClsR?! O2 , Sie geh5rt 
zur Reihe der ungesattig'ten Fettsauren. 

In den bisher besprochenen Verbindungen waren stets alle 
Valenzen des vierwertigen Kohlenstoffatoms gesattigt, teils durch 
Wasserstoffatome, teils durch Valenzen des Sauerstoffatoms, teils 
waren sie zur gegenseitigen Bindlmg der Kohlenstoffatome benutzt 
worden und zwar immer so, dafi zur Bindung mit einem anderen 
Kohlenstoffatom je eine Valenz verbraucht wurde. 

CHg CHg CH3 

I I I 
CHa CH2 CRa 
I I I 

CHg CH2 CH2 

' ..... " "" Cl OR 
Kohlen- Monohalogen 

wasserstoff d. ges. Kohlenw. 
Einw. Alkohol 

CHg 

I 
CHa 
I 
CH 

" o 
Aldehyd 

CRg 

I 
CRg 

I 
COR 

" o 
Sanre 

Cn R 2n +2 (Cn H2n +1)Cl (Cn H2n +1)OR Cn H2n O Cn H2n 0 2 

Es gibt aber auch zahlreiche Verbindungen, in denen die 
Kohlenstoffatome untereinander anscheinend nicht mit je einer, son­
dern Init je zwei odeI' gal' drei Valenzen verbunden sind. Solche 
Verbindungen bezeichnet man als ungesattigte. 

Da haben wir zunachst ungesitttigte Kohlenwasserstoffe. Das 
nieclrigste Gliecl del' Reihe wurde bereits kurz erwahnt, das Athylen 
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(Athen) C2 H,. Es wurde erhalten aus dem Athylalkohol, indem 
man diesem mit konzentrierter SchwefelsAure oder auch Phosphor­
pentoxyd Wasser entzog (S. 31). 

Eine andere Methode zur Darstellung ungesAttigter Kohlenwasser­
stoffe besteht in der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf die 
primAren J odide 

CHs CHs 
I I 
C~ +OH= CH 
I 11 
C~J K CHg 

Propyljodid Propylen 
1 Jodpropan Propen 

Bei den kohlenstofireicheren, ungesAttigten Kohlenwasserstoffen 
kann die doppelte Bindung nicht nur zwischen den endstAndigen, 
sondern auch zwischen anderen, benachbarten Kohlenstoffatomen liegen. 

CHs CHs 
I I 
C~ CH 
I +~H= 11 +KJ+~O 
CH.J CH 
I I 
CHs CHs 

sek. Butyljodid sym. Dimethylltthylen 
Jod 2 Butan Buten 2 

Es wird hierdurch die M5glichkeit zur Bildung von Isomerien 
eine noch gr5J3ere, als bei den gesAttigten Kohlenwasserstoffen. WAh­
rend es nur zwei Butane gibt, gibt es von den Butenen dreL Von 
Pentane gibt es drei, von Pentenen fiinf nsw. 

CHs CHs 
I I 
CRa CH 
I 11 
CH CH 
11 I 
CHg CHs 

Buten 1 Buten 2 

CHs CHs CHs 
I I I 

(CHlI)a C~ CH'CHs 
j., I I 
CH CH CH 

11 11 11 
C~ CHg CHg 

I 
CHs 

Penten 1 Penten 2 Methyl 2 
Buten 1 

CHs 
I 
CCHs 
11 
C~ 

Methyl-Propen 

CHs 
I 
CCHs 
11 
CH 
I 
CHs 

Methyl 2 
Buten2 

OHs 
I 
O~ 
I 

C'CHs 
11 
CRa 

Methyl 3 
Buten 1 
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Von diesen ungesattigten Kohlenwasserstoffen leiten sich, ebenso 
wie von den gesattigten Monohalogenverbindungen, ungesiittigte Al. 
kohole, Aldehyde ond Siioren ab, vom A.then: 

OHOI OH.OH 

" " OH2 O~ 
Vinylchlorid Vinylalkohol 

vom Propen: 
O~J O~OH OHO OOOH 
I I I I 
OH OH OH OH-
11 11 11 11 
O~ O~ O~. O~ 

Allyljodid Allylalkohol Akrolein Akryls1l.ure 

Das Allyljodid hat fUr den Ohemiker eine ahnliche Bedeutung 
wie die J odide der gesattigten Kohlenwasserstoffe. Ebenso wie man 
mit jenen die Alkoholradikale, kann man mit diesem das Allylradikal 
in andere Verbindungen einfiigen. Das Jod ist in ihm ebenso leicht, 
ja sogar noch leichter beweglich als in jenen. 

Es entsteht, wenn eine Mischung von 15 Teilen entwassertem 
Glyzerin und 10 Teilen Jod in einer Kohlensaureatmosphare mit 
10 Teilen gewOhnlichem Phosphor destilliert wird. (Bei Verwendung 
eines "Oberschusses-. yon Phosphor entsteht Isopropyljodid, s. S. 32.) 

Wie das A.thyljodid tauscht Allyljodid beirn Behandeln mit 
feuchtem Silberoxyd J od gegen Hydroxyl aus. Es - entsteht der 
Allylakohol. Dieser lafit sich zu Akrolein oxydieren. Das 
Akrolein wird aber besser aus dem Glyzerin, wie bereits erwahnt, 
durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat oder bequemer mit Borsaure dar­
gestellt. Es ist eine bei 52,5~ siedende Fliissigkeit von eigenartigem 
Geruch, die die Schleimhaute stark reizt. Es reduziert ariiiiloniakalische ' 
Silberlosung und geht hierbei in Akrylsaure iiber. Da es an diesen 
Eigenschaften schon in kleinep. Mengen zu erkennen ist, so bedient 
man sich seiner zum N achweis von Glyzerin und auch von Fetten. 

Die Akrylsaure isi" das niedrigste Glied in der Reihe der unge­
sattigten Fettsauren. Von der groJlen Zahl der Sauren, die nach der 
Theorie vorauszusehen sind, ist bisher nur eine kleine Zahl bekannt. 
Auller der Akrylsaure wollen .JVir nur die folgenden erwahnen. 

O~ O~ O~ 
11 I 11 
OH OH OO~ 

I 11 I 
OH2 OH OOOH 
I I MethylpropensiJ.ure 

000 H 000 H MethaIojls1l.ure 
Butensil.ure 1 ButensiJ.ure 2 

Vinylessigslture Krotons1l.ure 

Von dies.en drei Sauren ist die Krotonsiiure von besonderem 
Interesse, weil sie aua der spater zu erwahnenden, im Harn des 
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Diabetikers vorkommenden tl-Oxybnttersaure CRs ' CR(OR)' CRB ' COOR 
beim Erhitzen mit Sehwefelsaure entsteht. 

Diese Bildung del' Krotonsaure, naeh del' in entspreehender 
Weise auch and ere ungesattig'te Sauren erha]ten werden, erinnert uns 
an die Bildung von Athylen aus Athylalkohol (s. S. 31). 

RgC'CROR CRs'CR RCR'OR 
I 11 I 

ROOC' CH2 HOOC'CH HCH2 

p-Oxybuttel's~ure K:l'otons~ure Athylalkohol 

HCH 

" RCR 
Athylen. 

Die so aus del' (t-Oxybuttersaure gewonnene Krotonsaure ist 
fest, sie kristallisiert aus Wasser. in feinen Nadeln, schmilzt bei 72° 
lmd siedet bei 180-181°. Sie lOst sieh in 12,5 Teilen Wasser von 
19°, ist leieht loslich in siedendem, wenig in kaltem Ligroin. 

Nun gibt es aber noeh eine zweite Saure, die Isokrotonsaure, 
welche dieselbe Struktur hat, wie die Krotonsaure. Sie bildet ein 
stechend naeh Buttersaure, riechendes 01, siedet bei 172 0 und lafit 
sich beim Erhitzen auI 170-180° in die Krotonsaure uberfiihren. 

Man erklart die Verschiedenheit diesel' zwei Sauren durch die 
Annahme einer versehiedenen Lagerung del' Atome innerhalb del' Mole­
kille, durch "Stereoisomerie". Die Krotonsaure entspricht del' "Cis"-, 
die Isokrotonsaurf) del' "Trans" -Form. 

H-C-COOH 
11 

H-C-CHs 
K1'otonS~Ul'e 

H-C-COOR 
11 

CHs-C-H 
Isolnotons~ure. 

Es seien ferner erwahnt zwei Sauren del' Gruppe C5 Hs O2, die 
Tiglill- und Angelikasaure: 

CRs-C-COOR CHa-C-COOH 
11 11 

H-C-CHs CHs-C-H 
Tiglins~Ul'e Angelikas~Ul'e. 

Die Tiglinsaure ist eine am a-Kohlenstoffatom methylierte Kroton c 

saure, die Angelikasaure eine am a-Kohlenstoffatom methylierte Iso­
krotonsaure. 

Die Tiglinsaure bildet trikline, nach Benzoesaure rieehende 
Tafeln und Sauren vom Schmp. 64,5° C, Sdp. 198,5° C. Sie lOst 
sich reichlich in heifiem Wasser. 

Die Angelik a sa ur e bildet monokline, lange Saulen und Nadeln 
vom Schmp. 45° C, Sdp. 185° C. Sie rieeht gewfirzhaft, ist in kaltem 
Wasser sehwer, in heifiem leicht loslich und geht durch anhaltendes 
Koehen in die Tiglinsaure uber. Die Cisform, also diejenige in del' 
die Methyl- und KarboxylgTuppe auf derselben Seite del' Kohlenstoff­
kette liegen, ist auch hier die stabilere. 

Beide Sauren gehen 'durch Reduktion in eine verzweigte 

Valeriansaure (Methyl 3-Butansaure) CC~5>CR' COOH uber. 
3 
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Die Tiglinsaure findet sich als Glyzerinester im Krotonol (aus 
dem Samen von Croton tiglilun, einer Euphorbiacee). Sie findet sich 
auch, ebenfalls als Ester, zusammen mit del' Angelikasaure und Va­
leriansaure in den Wurzeln del' Angelika Archangelika und in anderen 
Umbelliferen. Isobutyl- und A.mylester del' Tiglin- und Angelikasaure 
bilden Bestandteile des Romisch-KamillenOls' (aus den Bliiten von 
Anthemis nobilis). 

Die fR.r uns wichtigste Saure diesel' Reihe ist die Olsaure. 
Die Olsiiure C18 HS4 O2 ist als Glyzerinester ein wesentlicher 

Bestandteil del' meisten pfianzlichen uncI a11er tierischen Fette und 
Oleo Sie bildet bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses und ge­
r:!lchloses 01, das in del' Kalte zu einer harten, kristallinischen, bei 
+ 14° schmelzenden Masse erstarrt; spez. Gew. 0,898 bei + 14°, 
Sdp. 285-286° bei 100 mm, 2230 bei 10 mm Hg-Druck 1). 

Durch Behandeln mit einer geringen Menge salpetriger Saure 
bei gewohnlicher Temperatur odeI' mit schwefliger Saure bei' hoherer 
Temperatur und Druck geht die Olsaure in die mit illr isomere, aber 
feste, aus Alkohol kristallisierende, bei 45 bis 47° schmelzende 
Ela i cl ins a u I' e Uber, welche als ein Stereoisomeres del' Olsaure be­
trachtet wirel. 

Charakteristische Eigenschaften der ungesattigten Ver­
bindungen. 

Das Stl1dium derSauren CnHn-202 macht uns mit einer Reihe 
Tatsachen von allgemeiner Bedeutlmg bekannt. 

Del' A g g I' e gat z us tan d war in den Reihen del' gesattigten 
Kohlenwasserstoffe, Alkohole uncl Fettsauren abhangig von del' Zahl 
del' Kohlenstoffatome und in verhaltnismaEig geringerem MaEe von 
del' Art ihrer Verkettlmg. In del' Reihe del' ungesattigten Verbin­
dungen sehen wir, daE del' Aggregatzustand mehr als durch die Zahl 
del' Kohlenstoffatome durch die doppelte Bindung' und deren Lage 
beeinfluI3t wird. Dies zeigt Z. R derVergleich del' Sauren mit 4 und 18 
Kohlenstoffatomen in del' Fett- und Olsaurereihe. Die Buttersaure 
C4 Hg O2 schmilzt bei - 2 bis 4° C, die Krotonsaure C4 H6 O2 bei + 72° C, 
die Stearinsaure C18Hs602 schmilzt bei + 68° C, die Olsaure C18 Hs4 O2 

bei + 14° C. 
Das Beispiel del' Kroton- und Isokrotonsaure, sowie del' Tiglin­

lmd Angelikasaure lehrte uns ferner den EinfluI3 kennen, den die 
Lagenmg del' Atome im Molekill, die sterischen Verhaltnisse, fjlr den 
Aggregatzustand besitzen. Auch der"Unterschied zwischen Olsaure 
und Elaidinsaure ist Zl1 beachten. 

Des weiteren zeigen die ung'esattigten Fettsauren eine groEere 
Reaktionsfahigkeit als die gesattigten Sauren, welche durch die 
"doppelte Bindung" bedingt ist. 

Die Bindlmg del' Kohlenstoffatome ist namlich an del' Stelle del' 
doppelten Bindlmg nicht eine starkere, sondern eine schwachere. Wie 

I) Kraift, Bel'. d. deuteh. ehem. Ges. 22, 819 (1889). 
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sich dies erklart, soll hier nicht erortert werden. Die beiden Kohlen­
stoffatome, zwischen denen sich die doppelte Bindung befindet, sind 
geneigt eine diesel' Bindungen aufzugeben und sie in anderer Weise 
zu sattigen. Sie haben, wie wir schon friiher beim Athylen kurz 
erwahnten, eine groI3e N eigung zur Add i t ion v 0 n Ha log e n. Beim 
Einleiten von Athylen in Brom bildet sich Athylenbromid, beim Ein­
leiten in Chlor Athylenchlorid 

C~ Cl CHgCl 

" + I - I CHg Cl CRgCl 
Athylen Athylenchlorid 
(Athen) (Dichlorltthan). 

Analog addieren andere ungesattigte Kohlenwasserstoffe die Halo­
gene. Aber auch die sich von ihnen ableitenden Alkohole, Aldehyde 
und Sauren besitzen dieselbe Eigenschaft. Setzt man z. B. zu einer 
Losung von Brom in Chloroform Olsaure, so wird die Bromlosung 
entfarbt, es entsteht Dibromstearinsaure 

C18Hs40g +Br2 = CI8Hs402Br2 
Olslture Brom Dibromstearinslture. 

J od wird in alkoholischer Losung besonders bei Gegenwart von 
Quecksilberchlorid von Olsauren aufgenommen. Hierauf beruht die 
Methude zur Bestimmung del' Jodzahl nach v. Hubl, die ein wichtiges 
Hilfsmittel zUr Beurteilung des Olsauregehaltes von Fetten ist (s. S. 65). 

Jodierte Fettsauren bezw. Fette finden Verwendung zu Heil­
zwecken: Dijodbehensaure aus Erukasaure C2gH440gJ2 unter del' Be­
zeichnung Sajodin, jodiertes Sesamol als Jodipin. 

Charakteristisch ist auch das Verhalten del' ungesattigten Ver­
bindungen zu den Halogenwasserstoffsauren. 

Athylen gibt mit Salzsaure Athylchlorid. 
CHg Cl CHaCl 
11 + I - I 
CHg H CHs 

Bei den Homologen des Athylens erfolgt die Anlagerung stets 
so, daI3 das Halogen an dasjenige Kohlenstoffatom tritt, an dem die 
geringere Zahl von Wasserstoffatomen haftet: 

CHs'CH: CHg+JH= CHs'CHJ'CHs 
Prop en Jod-2-Propan. 

Auch bei den ungesattigten Sauren erfolgt die Addition von 
Halogenwasserstoff leicht. Tiglinsaure und Angelikasauren addieren 
schon in del' Kalte Jodwasserstoff unter Bildung von verschiedenen 
J odvaleriansauren. 

Auch die Anlagerung an Wasserstoff gelingt in manchen 
Fallen leicht. Krotonsaure geht durch Behandlung mit Natriunlamalgam 
in Buttersaure uber: 

CHs'CH: CH'COgH+ Hg = CHs 'CHg'CH2 'C02H 
Krotonsaure Buttersaure. 

In anderen Fallen ist die Anlagerung von Wasserstoff schwierig, 
z. B. beim Athylen. Hier wird aber die Bildung von Athan in sehr 
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bemerkenswerter Weise durch Anwesenheit von etwas Platinschwarz 
aullerordentlich begi1nstigt. 

Auch die Olsaure leistet der direkten Anlagerung von Wasser­
stoff Widerstand; sie lafit sich aber durch J odwasserstoff und Phos­
phor zu Stearinsaure reduzieren. Es mufi dies die Frage berechtigt 
erscheinen lassen, ob nicht die St!:)arinsaure, die wir in pfianzlichen 
und tierischen Fetten finden, erst durch Reduktion aus der Olsaure 
entstandim ist. Gerade die Organismen konnten WasserstoffUbertrager 

~oesitZen", -die in ihrer Wirkung dem Platin bei der Reduktion des 
Athylens entsprechen. 

Fill den Physiologen von nicht geringerer Bedeutung als fUr 
den Chemiker ist die Erfahrung, dafi der Ort der doppelten Bindung 
vielfach den _Angriffspuukt bei Oxydationen bildet. Die Kohlen­
stOffkette llifit sich an der Stelle der doppelten Bindung spl'engen; es 
entstehen Sauren, welche die entsprechenden Teile der Kette enthalten: 

Krotonsaure zerfallt in Essigsaure und Oxalsaure 
CHs 'CH:CH'C02 H CHs'COaH H02 C'C02 H 

Allylessigsaure zerfallt in Ameisensaure und Bernsteinsaure 
CHl!: CH· CHa ' CHs ' COaH HC0l!H H02 C' Cl!H,,' COllH 

Tiglin- u. Angelikasaure zerfallen in Essigsaure und Propionsaure 

CHs . CH: C<g~:H CHa · COsH CHa . CHa . COgH 

Als Oxydationsmittel dienen Kaliumpermanganat in alkalischer 
Losung, schmelzendes Kaliumhydroxyd und Salpetel'saure. 

Bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat lagern sich unter 
Losung der doppelten Bindung zwei Hydroxylgruppen an die be-
treffenden Kohlenstoffatome an z. B. Cl! H5 

/~~ / 
CHs·CH:C", +HsO+O=CHs·CH(OH)·C (OH) 

C~H ~ 
COllH 

Die entstehende Dioxysaure iilt eine labile V erbindung. Sie zel'­
faUt entweder wie im vorstehenden Beispiel untel' Verschiebung del' 
Wasserstoff- und Sauerstoffatome 

HH C= H C= 
I I / I / 

-C-C-C(OH) in -C-COOH+CHg 

"'" '''' H OH C=~ H C= 
oder wie bei der Oxydation 
von Sauerstoff 

der Krotonsaure unter weitel'er Bindung 

H H H H 
I I , I 

-C-C-C--C- + 3 ° in 
, I I I 

H OHORH 

H H 
, I 

-C-CO + OC-C- + H2 0 
,j I' 
H OH OHH 
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Dieser Zerfall einer lmgesattigten Saure durch Oxydation ge­
stattet in vielen Fallen einen SchluI3 auf die Lag'e der doppelten 
Bindung zu machen. Denn wenn - wie z. B. bei der Krotonsaure -
aus einer Saure mit vier Kohlenstoffatomen zwei Sauren mit zwei 
Kohlenstoffatomen entstehen, so ist es wahrscheinlich, daI3 die dop­
pelte Bindung' in der Mitte zwischen dem zweiten und dritten Kohlen­
stoffatom liegt. Und wenn die Allylessigsaure in Ameisensaure und 
Bernsteinsaure zerfallt, so liegt wahrscheinlich die doppelte Bindlmg 
zwischen dem ersten und dem zweiten Kohlenstoffatom. 

Diese Art zu schlieI3en wird aber dadurch bedenklich, daI3 die 
doppelte Binchmg die Neigung hat, sich zu verschieben. Die Spal­
tlmg konnte also auch bei der Oxydation erst eingetreten sein, nach­
dem die Verschiebung erfolgt war. Die Spaltungsprodukte wiirden 
in diesem Falle keinen SchluI3 auf die urspriingliche Lagenmg ge­
statten. 

Ein Beispiel hierfiir bietet unter anderen die Olsaure. Beim 
Schmelzen mit kaustischem Kali entsteht aus ihr Palmitinsaure lmd 
Essigsaure bezw. Oxalsaure. Hiernach ware ihre Formel 

CH3(CH2)14 CH: CH' COOK 
Bei der Oxydation mit einem DberschuI3 von Permanganat wurde 

aber ttber eine Dioxystearinsaure Pelargonsaure, C Hs (C H2)7 COO H, 
und Azelainsaure, COOH(C~)7COOH, neben kleinen Mengen von 
Oxalsaure erhalten. 

In Dbereinstimmung hiermit steht, daI3 sich Ozon 1) mit Olsaure 
zu einem Ozonid vereinigt: 

CH3(CH2)7CH. CH(CH2)7COOH 
I I 
0-0 
",/ 
o 

Ozonid der Olsiture, 
das durch Wasser oder N atronlauge ebenfalls in Pelargonsaure lmd 
Azelainsaure gespalten wird. Als Zwischenprodukte entstehen hier 
die entsprechenden Aldehyde. 

Die doppelte Bindung der OIsaure liegt also in der Mitte der 
Kohlenstoft'kette, zwischen dem neunten und zehnten Kohlenstoffatom. 

Die Bildung von Palmitinsaure aus Olsaure ist aber doch von 
besonderem biologischen Interesse. Sie legt den Gedanken nahe, daI3 
die Palmitinsaure, die wir im pflanzlichen oder tierischen Fette finden, 
aus Olsaure entstanden sein kann. 

Die Olsaure wiirde also sowohl die Muttersubstanz fUr die 
Stearinsaure, wie fUr die Palmitinsam'e sein; erstere entstande aus 
der Oll?aure durch Reduktion, letztere durch Oxydation. Dieses 
N ebeneinandervorkommen von Reduktion lmd Oxydation finden wir 
auch bei anderen biologischen V organgen. 

Auf der leichten Oxydierbarkeit der OIsaure bemht die Reaktion, 
deren sich der Histologe Zlun mikroskopischen N achweis von Fetten 

1) C. Harries, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 1933, 37, 839, 39, 3728 
(1906). E. Mol i n a r i-E. Son c i ni, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 2735 (1906). 



bedient, nlimlich die Schwarzung mit Osmiumsaure (Os 04)' 
Letztere wird von der Olsaure zu Oxyden reduziert, die sich mit 
intensiv schwarzer Farbe, vermutlich kolloidal, in dem Fette auflosen. 
Diese Reaktion ist aber nur dann fUr Fett beweisend, wenn die .Au­
wesenheit anderer, ahnlich reduzierender Substanzen ausgeschlossen ist. 

Von hOheren Homologen der Olslture seien noeh erwlthnt: 
Gadoleinsaure C2oBss02, BestandteiI des Dorsehleber- und HeringsOls, 

sowie des Waltrans. Sehmp. 24,5, liefert bei der Oxydation mit Permanganat 
bei 127-128 ° sehrnelzende Dioxygadinslture. 

Erukasaure C22~202' Bestandteil des RlibOls (01 von Brassiea napus). 
Sehrnp. 33-34 0, Sdp. 281 ° bei 30 mm Hg, geht dureh salpetrige Slture in 
Brassidinsiture liber. Schmp. 60°. 

Ungesattigte Fettsauren CnH2n _ 4 0 2 und CnH2n-S02' 
In vielen pfianzlichen Olen finden sich neben anderen Fettsauren 

solche, die mehr als eine doppelte Bindung enthalten. Diese Fett­
sauren haben eine gro13e Neigung unter Aufnahme von Sauerstoff zu 
verharzen und verleihen hierdurch den Olen die sehr wertvolle Eigen­
schaft, mehr oder weniger schnell zu "trocknen". 

Eine solche Saure ist die Linolsaure, ClsHssOs. !hr Name 
deutet darauf bin, dafi sie im LeinOl enthalten ist. Leichter als aus 
diesem laf3t sie sich aber gewinnen aus Maisol und Baumwollensamenol. 
Sie ist ein gelbliches 01, das bei - 18° fiiissig bleibt. Sie gibt nicht 
wie die Olsaure mit salpetriger Saure ein festes Produkt. Sie ab­
sorbiert vier Atome Brom. Das so gebildete Tetrabromid, CIsHss02Br4 
sehmilzt bei 114-115° C, ist leieht loslich in Ather, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Eisessig, jedoeh sehwer lOslich in Petroleumather (Unter­
sehied vom Olsaurebromid). 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Kiilte ent­
steht die Tetraoxystearinsaure (Sativinsaure) C1R Hs6 Os' Dureh Phos­
phor und J odwasserstoffsaure wird sie zu Stearinsaure reduziert. 

Neben der Linolsaure findet sieh in den troeknenden Olen, be­
sonders im LeinOl, die Linolensaure, C1S Hao Os. Sie bildet ein 
Hexabromid, ClsHso02Brs, das bei 180-181° sehmilzt. Dureh Oxy­
dation mit Permanganat solI eine Hexahydrostearinsaure (Linusin­
saur"e) entstehen. Diese Linusinsaure ist in Wasser lOslich und unter­
seheidet sieh hierdureh von der Dioxystearinsaure undSativinsaure, 
die in Wasser unloslieh bezw. sehwer lOslieh sind. 

Das Verhalten der Produkte, die aus den verschiedenen unge­
sattigten Sauren bei Einwirkung von Brom und Permanganat ent­
stehen, ermoglieht es, diese Sliuren in den Olen aufzuflnden lmd 
voneinander zu trennen. 

Sauren, die mehr als eine ungesattigte Bindung enthalten, finden 
sieh aueh in den Fetten der Cetaeeen und Fische, sind aber nur 
wenig -bekannt. 



4. Kapitel. 

Est e r. Ester anorganischer und organischer S~uren und einwertiger Alkohole. 
Das Vorkommen von Estern einwertiger Alkohole in der Natur. 

Ester. 
In den vorhergehenden Kapiteln wurden diejenigen Korper­

gruppen besproehen, zu denen die beiden Spaltungsprodukte der 
Fette, das Glyzerin und die Fettsauren, gehoren. Es wurde zum 
Verstandnis ihrer Eigensehaften der Zusammenhang, in dem diese 
beiden Stoffe mit anderen Stoffen stehen, aufgesueht, und, zum Ver­
standnis des Aufbaues ihres Molekiils zum Teil aueh ihre synthetisehe 
Darstellung kurz besproehen. Wenn man nun die Eigensehaften der 
Fette mit denen des Glyzerins und der Fettsauren vergleiehen wiirde, 
so wiirde man finden, daB die wesentliehen Eigensehaften beider ver­
sehwunden sind. Das Fett zeigt weder, wie das Glyzerin, die Eigen­
sehaften eines Alkohols, noeh die einer Saure, wie die Pahnitin-, 
Stearin- und Olsaure. 

Was ist das fur eine Verbindung, welehe das Glyzerin und die 
Fettsauren bei der Bildung von Fett eingegangen sind? 

Die Beantwortung fiihrt uns zu einer sehr grofien, aufierst 
mannigfaltigen Gruppe organisc)J.er Verbindungen, deren einzelne 
Glieder in ihrem ehemisehen Verhalten doeh wieder eine grofie Gleieh­
formigkeit zeigen, zu den Estern. 

Unter einem Ester versteht man eine neutral reagierende Ver­
bindung von Saure und Alkohol, von der man sich vorstellen kann, 
dafi sie dureh Austritt von Wasser aus einer Saure und einem Alkohol 
entstanden ist. 

Ae. H + OH' R = Ae. R + H2 0 
S~ure Alkohol Ester 

Es entspreehen die Ester den Salzen und zwar sowohl Salzen 
anorganiseher, wie organiseher Sauren. 

Ester anorganischer Situren und einwertiger Alkohole. 
Ahnlieh wie bei dem Zusammentreffen von Salpetersaure oder 

Sehwefelsaure mit Kalilauge die BaIze dieser Sauren entstehen, so 
bilden sieh bei ihrer Einwirkung auf Alkohole die Ester. 
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HNOs + KOH KNOs +Ha0 
Salpeterslture Kalilauge Kaliumnitrat 

HNOs + Ci H5 • OH - Ci H5 • NOs + Ha ° 
Salpeterslture Alkohol Salpetersltureltthylester 

HaS04 + KOH - KHS04 +Ha0 
Schwefelslture Kalilauge Monokaliumsulfat 

HaS04 + CaH5· OH - CaH" .HS04 +HtO 
Schwefelslture Alkohol Monoltthylschwefelslture 

HaS04 + 2KOH - KgS04 +2HaO 
Schwefelsiture Kalilauge Kaliumsulfat 

HaS04 + 2Cg Ha · OH - (CIIH5)2S0, + 2HgO 
Schwefelslture Alkohol Diltthylschwefelslture. 

Nur ist die Reaktion mebr oder weniger unvollstandig, da die 
J onisierungstendenz der Alkohole eine geringere ist als die der an­
QEg~sehen Hydroxyde. Die Ausbeuten werden aber besser dureh 
Umsetzen eines Halogenalkyls mit dem Salz einer Saure; besonders 
erhli.lt man die neutralen Ester der zweiwertigen Sauren, wenn man 
deren Silbersalze mit den Halogenen reagieren lalit. 

/ !Ag·~·Jj N a / IAg····:i! C9H5 / iAg····:ii C2H" 

S?,1 1:: ............ !:! analog SO, i·········_···r COs i···········) 
, ",i i ",i 1 

1A.:-~ .... ~l N a l~~ .... ~~ C2 Ha j:\~ ... ~: Ca Ha 
Von diesen Estern haben die der Sehwefelsaure fUr den Chemiker 

praparative Bedeutung. Ein Ester, der als Arzneimittel Verwendung 
findet, ist der S~petrigsaureamylester (Amylnitrit) CaHu 0· NO. 

Ester organischer Siiuren und einwertiger Alkohole. 
Aueh die Ester der organisehen Sauren bilden sieh beim Zu­

sammentreffen von Sauren und Alkoholen. Essigsaure liefert mit 
Athylalkohol den Essigsaureathylester, den "Essigather". 

CaH40~ + CgHa·OH - CaHsOs·CgH;;+HaO 
Essigsiture Athylalkohol Essigsltureltthylester. 

Aueh bier ist die Reaktion eine unvollstandige. Es bildet sieh, 
wie bei allen ahnliehen Reaktionen, ein ehemisehes Gleiehgewieht in 
der L{)sung aus, welehes abhangig ist von der Menge und der N atur 
der reagierenden Saure und des Alkohols. 

Die Ausbeute wird gr{)lier, wenn man das Gemiseh von Alkohol 
und Essigsaure mit konzentrierter Sehwefelsaure erwarmt. AIs 
ZW'iseheilprodukt entsteht bierbei die Athersehwefelsaure des Alko­
hols, die sieh unter Ruekbildung von Sehwefelsaure mit der organi­
sehen Saure zum Ester umsetzt. 

CaH5· OH + HaS04 = CaH5· S04H+HsO 
CHs . COOH + CaHa . S04H = CHs · COO· CaHD + Ha SO, 

Da der Essigather dureh einen eharakteristisehen Gerueh aus­
gezeiehnet ist, so bedient man sieh dieser Reaktion zum N aehweis 
von Alkohol bezw. Essigsi:i.ure. 
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}\fan kann auch die Ester del' organischen Siimen durch Ein­
wirknng del' Halog>enalkyle ani SaIze del' Same erhalten. 

C2HS 02 Na + J' C2 H5 C2Hs °2 ' C2 H5 + NuJ 
Essigsaures Natrium Athyljodid Essigs1Lure1Lthylester. 

Statt des Alkyljodids, das man ja anch als Ester del' J odwassel'­
stoffsame auffassen kann, wird mit V mieil allch del' Schwefelsame­
ester verwendet. 

C5 H 11 0 2 Na + (CHH)2S04 -= C5 Hl1 0 2 'CHs + CHs 'S04 Na 
Valeriansaures DimethyIsulfat Yaleriansliure- MethyIschwefeI-

Natrium methylester saures Natrium. 

Wenn nach diesen Bildllngsmethoden die Ester als Abkomm­
ling'e von Samen erscheinen, bei denen del' WasserstDiLder Karboxyl­
g£llJ?pe dmch ein Alkoholradikal ersetzt wmde, so kann man sie anf 
Gruiid anderer Bildungsweisen auch als Alkohole auffassen, in deren 
Hydroxylgruppe statt eines Wasserstoffatoms ein Sameradikal eing'e­
treten ist 

CHs'COOH C2 H5 0H 
CHs ' COO C2 Ho C2 Ho ° . CO, CHs 

Diese Bildnngsmethoden ber'uhen auf del' Umsetzung' eines 
Samechlorids mit einem Alkohol. 

~O 
In del' Karboxylgruppe - C~ OH la13t sich die einwertig'e 

Hydroxylgrllppe clmch das einwertige Chloratom ersetzen. 
l\I[an erhalt dann Verbindungen - die Saurechlol'ide -, welche 

den Chloriden del' lVIineralsamen entsprechen. 
N02 'OH N02 'Cl NO'OH 

Salpetersliure Nitrylchlorid Salpetrige Sliure 

/OH /Cl /OH 
CO CO S02 

", OH ""-Cl ""-0 H 

NO'Cl 
Nitrosylchlorid 

/Cl 

S02 

""-er 
Kohlensliure Kohlenoxychlorid Schwefelsliure Sulfurylchlorid 

/OH /Cl 
SO SO 

"OH 'Cl 
Symm. schweflige Sliure Thionylchlorid 

PO(OH)s POCIH P(OH)H PCls 
Phosphorsliure Phosphoroxychlorid Phosphorige S1Lure Phosphortrichlorid 

CHsCO. OH CHsCO. Cl 
Essigsliure Azetylchlorid 

Die Bildung del' orgal1ischen Same chloride erfolgt ahl1lich del' 
Bildlmg del' Alkylchloride dmch Einwirkung von Phosphortrichlorid 
auf die Same. 

PCls+ 3HOH =P(OH)s + 3HCl 
PCIs + 3C2H5 'OH = P(OH)s + 3C2 H5 'Cl 
PCls + 3C2 HsO'OH = P(OH)s + 3C2 HsO'Cl 

In den Samechloriden del' organischen Samen ist ebenso wie 
in den Samechloriden del' l\I[ineralsamen das Halogen noch locker 
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gebunden und sehr geneigt, sich mit Wasserstoff zu Salzsaure zu 
verbinden. 

Das A z e ty 1 chI 0 ri d raucht an del' feuchten Luft und zersetzt 
sieh in Beriihrll'ng mit Wasser aufierst schnell in Essigsaure und 
Salzsaure 

CHs·CO· Cl + HOH 
Azetylchlorid Wasser 

mit Alkohol in Ester und Salzsaure 

CHs · COOH 
Essigsaure + HCl 

CHs · CO· Cl + HOC2 H5 CHs · CO· OC2 H5 + HCI 
Azetylchlorid Alkohol Essigsaureiithylester 

mit Ammoniak in Azetamid und Salzsaure 
CHs·CO·Cl + HNH2 - CHs·CO·NHa + HCI 
Azetylchlorid Ammoniak Azetamid 

Hier erhalt man also einen Ester dadurch, dafi man mittelst 
des Saureehlorids den Wasserstoff del' Hydroxylgruppe durch eill 
Azylradikal ersetzt. 

Auf diesel' Reaktion beruht auch eine del' am haufigsten ange­
wendetell Methodell del' Esterifizierung: Man leitet in das Gemisch von 
Alkohol und Saure Salzsauregas und flint den Ester durch Wasser 
alls. Durch die Einwirkullg del' Salzsaure entsteht das Saurechlorid 
lmd dieses reagiert mit dem Alkohol: 

CHs· COOH+HCl=CHs· CO· Cl+H2 0 
C Hs . CO· Cl + C2 Ho 0 H = CHs . CO· 0 C2 H5 + H Cl 

Die Saure wird wieder regeneriert. 
Vergleichen wir diese Wirkung del' Salzsaure mit del' oben er­

wahnten derSchwefelsaure, so sehen wir, dan zwar beide Sauren als 
Katalysatoren wirken konnen, das eine Mal ist aber, bei del' Salzsaure, 
del' Angriffspunkt die Hydroxylgruppe del' Saure, das andere Mal, 
bei del' Schwefelsaure, die des Alkohols. 

Eine ljJlclere wichtige Methode del' Esterifizierung, del' wir spater 
wiederholt begegnen werden, besteht in del' Einwirkung von Saure­
anhydriden auf Alkohole. 
_. Das hiezu erforderliche Siiureanhydrid wird erhalten durch 
Einwirkung des Saurechlorids auf dasBalz del' betreffendell SaUl.'e. 

CHsCO· Cl + NaO· eOCHs = CHsCO· O· COCHs + NaCl 
Azetylchlorid Essigsaures Natrium Essigsaureanhydrid 

Das Essigsaureanhydrid ist gegen Wasser ahnlich empfindlich 
wie das Azetylchlorid und zersetzt sich mit ihm unter Bildullg von 
Essigsaure, 

CH CO .10· COCH 
s I s OHH 

Kocht man das Essigsaureanhydrid mit einem Alkohol, so ent­
steht del' Ester 

Rohman n, Biochemie. 

CHs CO· O· COeHs 

OHC2 H5 

4 
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Die Ester sind neutral reagierende, in Wasser unlosliche, in 
Alkohol, Ather etc. leicht lOsliche Verbindungen. Sie sind leicht 
daran zu erkennen, dafi sie durch Erhitzen mit Wasser bei hoherer 
Temperatur, sowie durch Kochen mit starken Sauren oder Alkalien 
sich in die betreffende Saure bezw. deren Salz und Alkohol spaltell 
lassen: ,,~ers eifun g." 

Cg Hs O2 • C2 H5 + HO H - C2 H4 O2 + C2 Hn . OH 
Essigsitureitthylester Wasser Essigsaure Alkohol 

CgHS02·C2H5 + KOH CgHSOgK -+- Cg H5·OH. 
Essigsitureitthylester Kalilauge Essigsaures Kalium Alkohol 

Die letzte Gleichung zeigt uns, dati bei del' Verseifung eines 
Esters von jedem abgespaltenen Saureradikal eine aquivalente Menge 
Kaliumhydroxyd gebunden wird. Diese Tatsache wird oft bei che­
mischen Arbeiten verwertet. Hat man einen bisher unbekannten 
Alkohol gefunden, so kann man mit Hilfe eines Saurechlorids odeI' 
-anhyc1rids meist leicht den Ester - z. B. den Essigester - dar­
stellen. Wiegt man nun eine bestimmte Menge des Esters ab und 
bestimmt die Menge Kalilauge, die bei del' Verseifung gebunden wird, 
so lafit sich die Menge del' mit dem Alkohol verbundenen Essig­
saure berechnen. Unter Berficksichtigung del' Elementaranalyse er­
gibt sich dann die Zahl der im Ester enthaltenen Hydroxylgruppen, 
somit auch die Zahl der OH -Gruppen und das Molekulargewicht des 
Alkohols. 

Das V orkommen von Estern einwertiger Alkohole in der 
Natur. 

a) Ester der iliichtigen Fettsauren und kohlenstoffarmeren Alkohole. 

Mit Hilfe del' angegebenen Methoden kann man die allerver­
schiedensten Ester herstellen, indem man eine beliebige Saure mit 
einem beliebigen Alkohol reagieren lai3t. Von diesen Estern sind die 
Ester der flfichtigen Fettsauren und kohlenstoffarmeren 
Al k 0 h 0 1 e durch charakteristische Gerfiche ausgezeichnet. Sie finden 
sich in den verschiedenen Pflanzenteilen und gehoren zu den Stoffen, 
denen die Blfiten ihren Duft, die Friichte ihren Geschmack ver­
danken. Die Blume des Weins, der Geruch und Geschmack von 
Rum, Kognak, Arrak kann durch Ester nachgeahmt :werden. Kein 
Wunder daher, dafi die Ester fabrikmafiig fur den Verbrauch del' 
Parffimerie und Konfiserie und leider auch fur die "Fabrikation" von 
Wein, Kognak etc. in grofiem Umfange hergestellt werden. 

b) Ester hochmolekularer Fettsauren und kohlenstotrreicherer 
Alkohole. Die Wachsarten. 

Es ist eine hochst interessante Erscheinung, dafi die Oberflache 
aller Organismen gegen die Atmosphare abgegrenzt ist durch eine 
Schiclit, die nicht nur histologisch in bestimmter Weise charakterisiert 
ist, sondern auch bedeckt und durchtrankt mit Stoffen, deren physi-
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kalische und chemische Eigenschaften grofie Ahnlichkeit untereinander 
zeigen. 

Die Eigenschaften dieser Stoffe sind die vom Bienenwachs her 
allgemein bekannten. Die Stoffe sind bei gewohnlicher Temperatur 
mehr oder weniger hart, werden beim Erwarmen weich und knetbar 
und schmelzen bei 60-80° C. Sie sind in Wasser vollkommen un­
loslich, lOsen sich in kochendem Alkohol, zum Tell in kochendem 
Ather, sowie auch in Chloroform, Terpentinol u. a. vollstandig. Auf 
Papier machen sie, wie das Fett, einen durchscheinenden Fleck. Sie 
sind in diinner Schicht durchscheinend und verleihen den Stoffen, 
welche sie in glatter diinner Schicht iiberziehen, eine gHinzende Ob er­
fiache, die von Wasser nicht benetzt wird. Sie verandern sich nicht 
unter dem Einfiufi der Luft, bieten Mikroorganismen keinen Nahr­
boden, sie faulen weder, noch schimmeln sie. Sie enthalten einige 
80 % Kohlenstoff, 12-13 % Wasserstoff, 7-8% Sauerstoff. 

Diese Eigenschaften bedingen nicht nur den Wert, den sie im 
taglichen Leben zur Herstellung von Polituren, Modellen, Kerzen 
haben, sondern auch ihre Verwendung im Haushalt der Natur. Sie 
schiitzen die Organismen gegen die Benetzung mit Wasser, verhin­
dern da, wo es notig ist, ihr Eintrocknen durch iibermafiige Ver­
dunstung, sie lassen die mannigfachen in der Atmosphare enthaltenen 
Keime nicht zur Ansiedlung auf ihrer Oberfiache kommen und ge­
wahren ihnen auch als schlechte Warmeleiter Schutz gegen die 
Schwankungen der Temperatur. 

Wachse iiberziehen die Oberflache der griinen BUtter l). 
Ein geeignetes leicht zugangliches Material fUr ihre chemische Unter­
suchung blldet das Karnaubawachs 2). Es stammt von den Blattern 
der Wachspalme Copernicia cerifera, die in gewissen Provinzen Bra­
siliens wild wachst und enthalt nach einer Untersuchung von H. Stiircke 
an Alkoholen: Cerylalkohol C2sHM 0. Schmp. 74° C, Myricylalkohol 
CSOHa20, Schmp. 90° C; ferner einen zweiwertigen Alkohol, C2liH520~, 
Schmp. 103-104° C; an Sauren: Cerotinsaure, C26H5202' Carnauba­
saure, C24H4S02' Schmp. 72,5 0 C und eine hydroxylierte Saure 

C21H'20S = Cl9Hss4~oOHH, bezw. deren Lacton Cl9Hs8<g~2> 0. 

Da das Wachs nur eine verhaltnismMig sehr geringe Menge' 
freier Saure enthalt, miissen Alkohole und Sauren esterartig ge­
bunden sein. 

Ein anderes, von den Blattern einer in Java wild wachsenden 
Banane gewonnenes Wachs (Cera musae) enthalt nach M. Greshoff 
und J. SackS) den Ester der "Pisangcerylsaure" und des "Pisang­
cerylalkohols" C24 H47° . OClS H27 • 

Das Wachs der Gramineen enthii.lt Myricylalkohol, Melissinsaure 
und "Ceroten " C24 H54 etc. 

1) VgI. Czapek, Biochemie d. Pflanzen, Jena 1905, Bd. I, S. 181. 
J. Lewkowits'ch, Chem. Technologie u. Analyse d. Fette Bd. 1(, S.459. 

2) Lie b i gs Annal. d. Chem. u. Pharm. 223, 283 (1884). 
b) Chem. Centralbl. 1900, I1, 1264. 

4* 
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Das Wachs del' Buxusblatter besteht aus dem Palmitinsameester 
des Myricylalkohols, das Wachs del' Blatter von Vaccinium vitis Idaea 
(preifielbeere) enthalt Cerotinsame und den Cerotinsame-, Melissinsame-, 
Palmitinsame- und Myristinsameester des Myricyl- und Cerylalkohols. 

Den Wachsarten del' Blatter an die Seite zu stellen sind die 
Wachse aus den Schalen von Friichten. So solI nach EtaI'd 
in den Schalen del' Weinbeeren Palmitinsame und der Palmitinsame­
ester eines Onokarpol genannten .Alkohols enthalten sein. 

Auch die Milchsaftgefafie konnen wachsahnliche Stoffe ent­
halten, die sich beim Anschneiden der Rinden auf deren Oberflache 
anhaufen. Sie scheinen hier statt der Kohlehydrate das auf del' 
Wanderung befindliche Betrie bsmaterial fiir den Stoffwechsel zu 
bilden lmd dienen vielleicht auch wie die Kohlehydrate als Reserve­
stoffe. M. Greshoff und J. Sack 1) beschreiben als Bestandteil eines 
Wachses, das sie aus dem Milchsaft einer in Java wild wachsenden 
Feige (Ficus cerifera) erhielten, einen Ester des Ficocerylalkohols 
lmd der Ficocerylsame C1s H25 00. C17 H 27 • Neben ihm waren aufierst 
zahe Massen vorhanden, die an Kautschuk erinnerten. Auch das 
Wachs des OpiUlllS, das nach Hesse 2) die Cerylester der Palmitin­
und Cerotinsame enthalt, gehort him'her, in gewissem Sinne auch 
das von Camill Hoffmeister S) aus dem Flachs gewonnene Wachs. 
Es enthalt Palmitinsame, Stearinsame, Olsame, Linolsame und die 
beiden Linolensauren gebunden an Phytosterin (s. Kap. 41) und Ceryl­
alkohol, daneben aber als Hauptbestandteil noch einen dem Paraffin 
odeI' Ceresin ahnlichen Kohlenwasserstoff. 

Das im Milchsaft von Brosimum galaktodendron vorkommende 
Fett odeI' Wachs soll nach Boussingault grofie Ahnlichkeit mit Bienen­
wachs besitzen. 

Von den Wachsarten del' Tiere seien zunachst die Wachse 
erwahnt, die von verschiedenen Co c cid e n geliefert werden. Sie 
clienen den Cocciden selbst und besonders auch den Eiern und 
Larven zum Schutz gegen die Atmosphare. Ahnlich wie die Larven 
del' Raupen sich vor der Verpuppung mit einer die vVarme schlecht 
leitenden, fiir Wasser undmchlassigen Schicht von Seide odeI' ahn­
lichen bisher chemisch noch nicht untersuchten Stoffen umg'eben, 
mngeben sich die Larven gewisser Cocciden mit einer Schicht von 
"Wachs". Der Coccus ceriferus oder Coccus pela liefert das chinesi­
sche Wachs. 

"Die Larven dieses Insektes erscheinen im Frwljahr auf den Asten und 
Zweigen des Immergriinbaumes (Ligustrum lucidum) in Chien-Changtale (in del' 
Nlihe del' Grenze von Tibet) im ostlichen China in der Form von zahlreichen, 
braunen, erbsenformigen Schuppen. Diese Schuppen werden von den Einge­
borenen gegen Ende April eingesammelt, sorgfliltig in Pakete von etwa 1 Pfund 
eingepakt, urn die Larven wlihrend des Transportes gegen Wlirme zu schiitzen 
und nach Chiating, dem Zentrum del' Insektenwachsindustrie, welches etwa 200 
englische Meilen von dem Chien-Changtale entfernt ist, gesandt. Hier werden die 
Pakete in kleine Plickchen umgepackt, in Bllitter eingehiillt und unter den 

I) Chem. Centralbl. 1900, Il, 1264. 
2) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 3, 637 (1870). 
3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 1047 (1903). 
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Zweigen einer Esche (hochstwahrscheinIich Fraxinus chinensis) aufgehltngt, nach­
dem man die Bllttter, welche die Larren umhiillen, mit Lochern yersehen hat. 
Wenn die Insekten aus den Schuppen auskriechen, steigen sie an den Zweigen 
des Baumes bis zu den BIlttter hinauf nnd yerbleiben daselbst 13 Tage. Dann 
steigen sie wieder die Zweige lmd Aste hinab nnd sezernieren darauf das Wachs. 
Das erste Auftreten des Wachses auf der lmteren Seite del' Zweige gleicht Schnee. 
Bald breitet sich die Wachsbedecknng uber den ganzen Ast in einer Dicke yon 
1/4 ZolI aus. Unter dem Schutz diesel' Wachsschicht bilden sich die BIattlltuse aus." 

Das chinesische Wachs besteht hauptsachlich aus Cerylcerolat 
C26 H5S ' C26 H51 02' enthalt aber noch andere Ester. 

Von C. Liebermann 1) wurde das Wachs untersucht, welches 
der S il bel' c 0 c hen ill e ihren Silberglanz verleiht. Es wird nach 
Brehm teils von den Weibchen produziert, welche es bilden urn 
die Eier damit einzuhilllen, teils von den mannlichen Larven, die 
sich von demselben Stoffe Hilllen fUr die Puppenruhe spinnen. Dieses 
Wachs enthalt neben Myristin, fiiissigen Fetten und Fettsauren das 
aus Benzol, Chloroform, Eisessig in feinen Blattchen kristallisierende 
"Coccerin" Schmp. 101-106°. Es ist dies ein Ester del' Cocceryl­
saure CSl H62 Os und des zweiwertigen Coccerylalkohols Cso H6g Og. 

Die Larve einer in Finnland auf Erlen (Alnus incana) nistenden 
Blattlaus (Psylla alui) bildet in Drusen der Riickenseite das Ps y II a­
wa c h s 2). Es kristallisiert aus heifiem AIkohol in feinen biegsamen 
Nadeln, Schmp. 95-96°. Durch F..rhitzen mit Bromwasserstoff im 
Olbad bei 210-220° some durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
wird es gespalten in Psyllaalkohol (Schmp. 69-69,50) und Psyllasaure. 

CSS H132O2 + H2 0 C3~H67' OH + QSSHS6 0 2 
PsylIawachs PsyIIaalkohol Psyllaslture 
N och andere Cocciden bilden Wachs und aufier ihnen noch 

verschiedene Aphiden 3). 
Das bei uns bekannteste Wachs ist das Bienen w achs. 

Bienen und Wespen verwenden es zurn Bauen von Zellen, in denen 
sie selbst sowie ihre Brut - die Eier und Larven - Schutz gegen 
die Witterung, besonders aueh in del' kalten J ahreszeit finden, in 
denen diese Tiere auch die N ahrung fUr sich und ihre Larven 
aufspeichern. Diese Zellen bestehen aus zwei Teilen, der eigentlichen 
Zelle und ihrem Verschlufi. Letzterer enthalt neben 12 % Wachs 
84% eines aromatischen Harzes und 4 % alkoholl5sliche Verun­
reinigungen. 

Das Bienenwachs besteht aus einem in heWem Alkohol leicht 
15slichen Teil: Cerotinsaure C26H520~ und etwas Melissinsaure 
CSOHS002 und einem in Alkohol fast unl5slichen Teil, dem Myricin 
d. h. dem Palmitinsaure-Myricylester ClSHSlOg. CSOHSl ' Schmp. 64°. 
Aufierdem enthalt das Bienenwachs 12-17% gesattigte Kohlenwasser 
stoffe. Es ist aber die Frage, ob letztere schon von den Bienen 
gebildet wurden odeI' erst naehtraglich durch die Methoden del' Unter­
suchung entstanden. 

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1975 (1885), 20, 959 (1887). 
2) Ernst Edw. Sundwick, Zeitschr. f. physioI. Chem. 17,420; 2S, 116 

(1898); 32, 355 (1901); 54, 255 (1908). 
3) K a rl B. Ho f m ann, Zoochemie, Wien 1876, S. 69. 
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Das 1V"achs del' Hllmmeln (Bombus muscarum und Bombus 
1apidarius) ist nach Sundwick 1) von dem del' Bienen verschieden. 
Es entha,lt einen Ester, del' beim Verseifen Psyllaa1kohol liefert. -

Wenn wir die Stoffe uberblicken, aus denen die Pflanzen- und 
Insektenwachse bestehen, so sehen wir, dal3 es sich stets urn hoch­
moleknlare, kohlenstoffreiche und sauerstoffarme Verbindungen han­
delt, teils urn Ester, teils urn freie Sauren, teils urn ein- und auch 
zweiwertige Alkohole, bier und da 'vielleicht auch urn Kohlenwasser­
stoffe. Manche diesel' Angaben el'scheinen einer N achprtifung dringend 
bedfirftig, auch kennen wil' in den meisten Fallen die StruktUl' del' 
Korper nicht mit Sichel'heit. Ihre genaue Kenntnis ist aber notwendig, 
bevor wir uns eine Vorstellung uber die Art und Weise, wie diese Stoffe 
entstehen, machen konnen. Es gilt dies vor allem von den Pflanzen­
wachsen, uber deren Entstehung bisher nUl' sparliche histologische 
Untersuchungen vorliegen. Bei den bisher erwahnten tierischen Wachsen 
- den Wachsen del' Bienen und BlattHiuse - konnen wir wenig'stens 
die Frage erortern und zurn Teil entscheiden, ob dieses Wachs aus 
del' N ahrung stammt odeI' erst im Korper del' Tiere aus gewissen 
Bestandteilen del' Nahrung gebildet ist. Ersteres ware ja nicht un­
moglich, da die Pflanzenteile, am denen die Blatt1ause 1eben, die 
grfinen Blatter, Wachs vorgebildet enthalten und auch Pflanzenteile, 
die zur N ahrung del' Bienen gehoren, del' Pollen, wachshaltig sind. 
Aber wenigstens fur die Bienen ist eine solche Annahme nicht mog­
lich 2). Der Wachsgehalt des Pollens ist nur sehr gering im Vergleich 
zu del' Menge Wachs, welches die Bienen bilden. Auch die Menge 
des Eiweilles ist viel .zu gering, als dal3 man aus ihm das Wachs 
herleiten konnte 3). Ein Eiweil3gehalt del' Nahl"lmg ist notwendig ftIT 
die Honigbildung, in dem Sinne, wie jede Zellfunktion der Mitwirkung 
von Eiweill bedarf (v. Bedepsch). Das Material, aus dem das 
Bienenwachs entsteht, sind die Kohlehydrate del' Nahnmg, Dextrose 
und Lavulose 4) (Kap. 7, 1). Dasse1be scheint auch fur das Wachs 
del' Hurnmeln zu gelten 1). 

Das Wachs del' Bienen wird also erst im Korper der Bienen 
gebildet iilld zwar vernmtlicll in del' sogenannten Wachsmembran, 
einer Schicht epithelialer Zellen, welche "zwischen del' Kutiknla und 
del' inneren membranosen Auskleidung der Bauchsegmente liegt". 
Gestutzt am diese Tatsachen werden wir mit einer gewissen Berech­
tigung annehmen dfirfen, dafi auch die B1attlause das Wachs durch 
die zurn Teil bekannten Drusen nicht nur ausscheiden, sondern auch 
in ihnen bilden. 

Steigen wir in del' Tierreihe weiter hinauf, so finden wir 
in den Burzeldrusen der Vogel Gebilde, in denen zum Schutz 
des Gefieders ein Sekret gebildet wird, das Ester hochmolekularer 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 56 (1898). 53, 365 (1907). 
2) Litt. O. v. Fti.rth, Vergleichende Physiologie d. nied. Tiere. Jena 1903, 

8. 404. . 
3) W. v. Schneider, Annal. der Chem. u. Ph arm. 162, 235. 
4) E. Erlenmeyer-A. v. Plallta Reichenau, Ref. Jahresber. f. 

Tierchemie 8, 294, 10,. 366. 
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Alkohole, also Wachs, enthiHt. Die Bltrzeldriisen sind zwei verhliJt­
nismafiig sehr grofie Driisen, die beiderseits von del' Mitteliinie uber 
dem untersten Ende des Steillbeins liegen. Aus ihrern Ausfiihrungs­
gang entleert sich ein Sekret, das del' V ogel mit seinem Schnabel 
aufnimmt und uber das Gefieder verteilt. Dieses Sekret enthalt neben 
"~elligen Elementen ein 01, das sich beim Stehen in einen flussigen 
und einen~~eicI!~ wachsartigen Teil scheidet. Es besteht aus einem 
Gemenge der Pa1mitinsaure-, Stearinsaure- und Olsaureester des 
Oktadecy1alkohols 1), CI8 HS7 0 H. N eben diesen Estern finden sich 
noch 12-14 Kohlenstoffatome enthaltende, optisch aktive Sauren und 
ein neutraler kohlenstoffreicher, sauerstoffarmer Korper, das bisher 
noch nicht naher lmtersuchte Pennacerin, echtes Fett dagegen nul' in 
geringen Mengen. Das Sekret der Blirze1drtise enthalt also ganz cha­
rakteristische Bestandteile, die nur in del' Druse selbst gebildet sein 
konnen. Das Material fUr sie liefern anscheinend die Fette, die mit 
dem Blutstrom der Driise zugefuhrt werden (s. auch Kap. 7, 2). 

Die Entstehung des Sekrets in del' Blirzelclriise aus den Fetten 
setzt folgende V organge in der Driise voraus: 1. eine Spaltung del' 
Fette in Glyzerin und Fettsauren, 2. eine Reduktion del' Olsaure 
bezw. Stearinsaure zum Oktadecylalkohol 

CI8 HS4 O2 + H2 = ClsHs602 + 2H2 = CIs Hs8 0 +H2 0 
Olsaure Stearinsaure Oktadecylalkohol 

3. Kondensationsprozesse, durch welche die Ester des Oktadecyl­
alkohols sich bilden, 4. Vorgange, durch welche die optisch aktiven 
Fettsauren und das Pennacerin entstehen. 

Die Wachsbildung in del' Blirzeldruse ist also ein verwickelter 
bio10 gischer V organg, der, wenn er in alien seinen Phasen bekannt 
ware, uns einen interessanten Einblick in einen Sekretionsprozefi 
gestatten wlirde. 

Ein lange bekanntes Produkt, welches hochmo1ekulare Ester 
enthlHt, ist das W a 1 I' a to 1. Es findet sich im Walratbehalter an 
del' Aufienflache des Schadels "des Pottwals (Physeter macrocephalus), 
zwischen diesel' und dem Panniculus adiposus. Dasselbe 01 erfilllt 
auch einen mit dem Hauptbehalter kommunizierenden, der Korper­
Hinge nach bis zum Schwanz verlaufenden Kanal und uberdi~s findet 
es sich "in kleinen Sackchen" im Panniculus verstreut. Einen ahn­
lichen Behalter mit einem ahnlichen 01 besitzt auch del' Entenwal 
(Hyperoodon rostratus). Ester finden sich ferner auch im Tran ver­
schiedener Delphinarten. Das aus jenen Behaltern entleerte WalraWl 
scheidet sich beim Stehen in einen festen und einen fliissigen Anteil. 
Ersterer lafit sich durch Abpressen und Waschen mit verdlinnter 
Kalilauge vom 01 befreien. Er bildet das Spermaceti, eine harte 
kristallinische Masse, die vorwiegend aus dem Palmitinsaureester des 
Cetylalkohols C16HS102' CI6 H33 Schmp. 49° besteht, aber auch den 
Ester des Oktadecylalkohols Schmp. 59° enthalt. Del' olige Anteil 
ist bisher noch wenig untersucht. 

1) F. Rohmann und Plato, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 0, 
111 (1904). 
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Das Verhalten des WalratOls und sein Gehalt an Estern erinnern 
so sehr an das Sekret del' Burzeldrusen, dafi sich unwillkurlich del' 
Gedanke aufdrangt, Entstehlmg und Funktion des Walrats mochten 
eine ahnliche sein wie die des Burzeldrusensekrets. Es liegt die 
Annahme nahe, dafi del' Walratbehalter zm Aufnahme eines Sekretes 
bestimmt ist, das von einer del' Burzeldruse h6mologen Dritse g'ebildet 
wird, und dan dieses Sekret sich auf die Oberflache del' Raut des Wales 
ergient, um diese gegen die Wirklmg des Seewassers zu schittzen. 
Es wird dies urn so wahrscheinlicher, als wir bei alien Saugetieren 
in del' Raut Drusen finden, Tal g d r use n, deren Sekret die Raut 
und Rautgebilde (Raare) mit einer schutzenden Schicht uberzieht. 

Zurn Studilun dieses Sekretes ist das W oUfett geeignet. Auch 
das W olIfett Iafit sich in ein Estergemisch zerlegen, das bei gewohn­
licher Temperatm hart und kristalIiuisch ist, und in einen weicheren 
Anteil von Salbenkonsistenz. Nach den Angaben von L. Darm­
stadter und J. Lifschlitz 1) enthalt das WolIfett in seinem festeren 
Anteil Oxyfettsauren: Lanocerinsame C30RS004 bezw. deren Lakton 
Cao Rs() 0 3 und Lanopalminsaure CIS RS2 Os, in seinem weicheren: 
Myristinsame C14R 28 °2 , Carnaubasame C24 R 48 02 , femer an Alko­
holen awer Cholesterin und dem von E. Schulze beschriebenen 
Isocholesterin (s. Kap. 41) noch Camaubylalkohol C24 R50 0 lmd Ceryl­
alkohol C26 R54 0. 

Eine ahnliche Zusammensetzlmg wie das W olIfett scheint auch 
das Sekret del' menschlichen Talgdrlisen zu haben 2). 

Sind somit unsere Kenntnisse von den Produkten diesel' Driisen 
auch noch seln' ungenugend, so sehen wir doch, dan auch sie wesentlich 
aus den Estern hochmolekularer AIkohole und hochmolekularer Samen 
bestehen, also zm Gruppe del' Wachsarten gehoren, die bei Pflanzen 
und Tieren dazu bestimmt sind, dem Org'anismus Schutz gegen die 
Temperatm- und Feuchtigkeitsschwankungen del' Atmosphare, sowie 
gegen die in ihr enthaltenen parasitaren Schimmel- und Spaltpilze 
zu gewahren. 

1) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 28, 3133 (1895), 29, 618, 1474 (1896). 
2) Vgl. P. Linser, Ober den Hauttalg bei Gestmden und einigen Haut­

erkranlnmgen. Habilitationsschr. Tiibingen 1904. E. Sal k 0 W ski. Arbeiten 
aus dem path. Inst. z. Berlin. 1906. 



5. Kapitel. 

Ch e m i e cl er Fe t t e. 1. Synthese YOll Estern der melll·wertigen Alkohole, im 
besonderen der Fette. 2. Allgemeine Eigenschaften der Fette. 3. Methoden zur 

Charakterisienmg der Fette. 4. Aufsuchung der Bestandteile der Fette. 

Chemie der Fette 1). 

1. Synthese der Fette. 
Nach ganz ahnlichen Methodell wie die Ester del' eillwertgen 

Alkohole lassen sich Ester von mehrwertigen Alkoholen er­
halten. .Ahnlich wie Essigsaureathylester entsteht durch Einwirklmg 
von Athyljodid auf essigsaures Silber, entsteht del' Essigsaureester des 
Glykols durch Einwirkung· von Athylenbromid auf essigsaures Silber. 

C2H5J + C2Hs0 2Ag C2Hs0 2 • C~H5 + AgJ 
Athyljodid Essigsaures Silber Essigsaureathylester 

C2H~Br2 + 2 C2Hs0 2Ag C2H 4 (C2Hs0 2)2 + 2 AgBr 
Athylenbromid Essigsaures Silber Glykoldiazetat 

Kocht man Glykoldiazetat mit Alkalien, so wird es in Glykol und 
Azetat gespalten. 

C2H.;(C2H30 2)2 + 2 H20 = C2H4 (OH)2 + 2 C2H40 2 
Glykoldiazetat Glykol Essigsaure 

Von den Estern del' mehrwertigen Alkohole besitzen die gr0f3te 
Bedeutung die Ester des Glyzerins. 

Wenn man Glyzerin mit einem Gemisch von konzentrierter 
Salpetersaure Ulld konzentrierter Schwefelsaure behandelt, so entsteht 
das Nitroglyzerin, welches nicht, wie del' Name andeuten konnte, 
ein Nitrokorper, sonderll ein SalpetersaUl'eester ist. 

CSHa (OH)s + 3 N020H CSH5 (ONOt )3 + 3 H20 
Glyzerin 8alpetersaure "Nitroglyzerin" 

Es dient bekanntlich zur Herstellung yon Sprengmitteln und 
Geschossen, wird aber auch gelegentlich, ahnlich wie das Amylnitrit, 
(s. S. 47) fUr Heilzwecke benutzt. 

1) R. Benedikt-F. Ulzer, Analyse der Fette und vYachsarten. Ill. 
Auflage. Berlin, 1897. Julius Springer. J. Lewkowitsch, Chemische Techno­
logie und Analyse der Ole, Fette und Wachse. Braunschweig 190i5. Fr. Vieweg 
u. 80hn. 
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Gl . h h .. C H' (0H)2 d· I yzermp osp orsaure g 50PO(0H)2 wer en WIT as 

Spaltungsprodukt des Lezithins kennen lernen (Kap. 8, 1). 

Ester des Glyzerins mit niedrigen Fettsauren werden 
erhalten, wenn man Glyzerin mit den entsprechenden Mengen yon 
Fettsauren erhitzt. Man kann aber auch hier von den Halogenver­
bindungen des Glyzerins ausgehen und diese mit dem N atriumsalz 
oder Silbersalz der Sa}ITe reagieren lassen. 

CHg 'cf"" "Nfi,! C2H s0 2 CHg 'Cr .... ···Na: C2H gOg I . .. ........ I .................... . 
CHOH CHOH 

I I ....................... . 
CHgOH CRa:Cl ...... N.:~: C2H sOg 
Monochlorhydrin und 
Essigsaures Natrium 

giht Monoazetin 

a-Dichlorhydrin 
'bt 

1 . 3 ·1)iazetin 

CHg :9.~:::::::::~~' C9H S02 
I ..................... .. 

CH 'Cl Na: C2H gOg I .................. . 
CH20H 

fi-Dichlorhydrin 
·bt 

1 . 2 ·¥Hazetin 

Erhitzt man das Mono- oder Diazetin mit Essigsaureanhydrid, 
so tritt auch ein drittes Molekiil der Saure an das Glyzerin, es ent­
steht ein Triglyzerid. 

Die fur uns wichtigsten Glyzeride, namlich die Triglyzeride 
der Palmitinsaure, Stearinsaure und O]saure, wurden zuerst 
von Berthelot durch Erhitzen von Glyzerin mit Fettsauren dar­
gestellt. Man kann sie aber auch durch Erhitzen der beteffenden 
Natrium- oder Silbersalze mit Tribromhydrin gewinnen 1). 

CHa ,:B..1: .. ~~l C4 H 7 O2 ,H2 ,~~: ............ ,,~.~; C1sH 31 02 

dHilr-~~ C, H, 0, i ;il~ji', C" H" 0, 

dH2:~!::'::::::~~!C4H709 CHg:~~" .. ": .... ~#'016H81 02 
Tribromhydrin mit butters. Natr. 

gibt Tributyrin· 
Tribromhydrin mit palmitins. Natr. 

gibt Tripalmitin. 

Das Tripalmitin (Palmitin) C8 Ho (C18Hs10 2h ist ein fester, in Wasser 
unlosIicher, in kaltem Alkohol und Ather schwer, in heiliem Alkohol und heiliem 
A.ther leichtlosIicher Korper, der aus heiliem A.therinNadeln kristalIisiert. Schm.-P. 
65,50 C. Spez. Gew. bei 8()0 bez. auf Wasser von 40 C 0,8657. 

Tristearin (Stearin) Cs Ho (ClsHs502)8 ist noch schwerer loslich als Palmitin, 
Schm.-P. 71,6 d. 80,4=0,8621. 

Triolein (Olein) CSHo(C1SH8S0tt.J ist bei gewohnIicher Temperatur ein 
farhloses, geruch- und geschmackloses 01 und wird bei - 4 bis - 5 Grad C. 
fest. Es ist leichter loslich in A.ther und auch in Alkohol als Palmitin und Stearin. 
d 15=0,900. 

Gemische der 'l'riglyzeride von Palmitin-, Stearin- und Olsaure 
bilden die wesentlichen Bestandteile der meisten Fette. Unter Be-

I) S. auch A. Grfin, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2284 (1905). H. 
Kreis-A. Hafner, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 1123, 2766 (1903); (Dar­
stellung und Vorkommen gemischter Glyzeride). 
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nutzung del' verschiedenen Losungsmittel und geeigeter Temperaturen 
lassen sich aus den natftrlich vorkommenden Fetten, besonders bei 
geeigneter Wahl des Ausgangsmaterials, leicht Triglyzeridg'emenge 
erhalten, die bald mehr bald weniger von del' einen odeI' anderen 
Saure enthalten. Eine vollkommene Treunung diesel' Triglyzeride 
sWfit auf sehr grofie Schwierigkeiten (s. a. Kap. 5, 4 c). Wo es aber 
gelang die rein en Triglyzeride zu gewinnen, erwiesen sie sich als 
vollig fibereinstimmend mit den kfinstlich dargestellten. In den 
Fetten sind also Glyzerin und Fettsauren als Ester ent­
halten und zwar als Triglyzeride. 

Dberblicken wir den Weg, den wir zurficklegen mufiten, mn zu 
diesem Ziele zu gelangen, und erinnern wir uns del' Punkte, an 
denen wir hier und da etwas llinger verweilten. Von einer einfachen 
Verbindung, die wir aus ihren Elementen darstellen konnten, dem 
Methan, kounten wir mit Hille del' Monohalogenverbindung zu kohlen­
stoffreicheren Verbindungen, zunachst zu den Kohlenwasserstoffen, 
gelangen. Wir konnten das Halogen nicht nur gegen ein, sondel'll 
auch gegen mehrere Wasserstoffe austauschen, und weiter Halogen 
durch Hydroxyl ersetzen. So kamen wir zu den Alkoholen, ein­
wertigen und mehrwertigen, zum Glyzerin. Aus den Alkoholen er­
hielten wir durch Oxydation die Aldehyde und Fettsauren. Wir 
vereinigten einwertige Alkohole mit den Fettsauren zu Estern, von 
denen uns die ",V achsarten besonders interessierten. Schliefilich sahen 
wir, wie sich auch Fettsaureester des Glyzerins herstellen liefien tIDd 
fanden, dafi die synthetisch hergestellten Triglyzeride del' Palmitin-, 
Stearin- und Olsaure identisch sind mit den Triglyzeriden, die aus 
den Fetten gewonnen werden. 

2. Allgemeine Eigenschaften der Fette. 
Wenn wir im tiiglichen Leben von Fett sprechen, so denken 

wir an die Butter, das Rinderfett, das Schweineschmalz, den Hammel­
talg, also an tierische Fette. Del' Chemiker rechnet zu den Fetten 
auch die Ole, das Olivenol, Lein51, Rizinusol und weiterhin die 
Trane, mehr odeI' weniger unangenehm riechende Ole, die von See­
tieren herstammen. 

Alle diese Fette enthalten Triglyzeride von Fett- und Olsauren, 
daneben aber noch meist in geringer Menge Bestandteile, die sich 
neben den Fetten in den pflanzlichen tIDd tierischen Organen fanden, 
aus denen die Fette herstammen. Es hangt dies zum Teil zusammen 
mit del' meist ziemlich rohen Art, in del' die Fette gewonnen werden 
- Ausschmelzen und Auspressen -, zum Teil mit del' Fahigkeit del' 
Fette, andere Stoffe zu lOsen. Dies ist besonders bei wissenschaft­
lichen Untersuchungen zu beachten. Da Fette in Ather lOslich sind, 
hat man vielfach jeden Atherextrakt eines Organs kurzweg als Fett 
bezeichnet. Die Organe enthalten aber noch andere in Ather losliche 
Substanzen, wie Protagone, Lezithine, Cholesterine, Farbstoffe u. a. 
und in diesen atherloslichen Substanzen konnen sich weiterhin noch 
Stoffe lOsen, die an und fUr sich in Ather unlOslich sind. 
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Die Eig'enschaften del' Fette sind die folgenden: Sie sind, 
je nach dem Verhaltnis, in welchem Stearin, Palmitin, Olein mit­
einander gemischt sind, bei gewohnlicher Temperatm hart, weich odeI' 
fiussig. 

Sie sind unloslich in Wasser, mehr odeI' weniger vollkommen 
lOslich in kaltem Alkohol und kaltem Ather, leicht lOslich in heil3elll 
Alkohol und kochendem Ather, leicht lOslich in Petroleulllather, Benzol, 
Chloroform u. a. 

Bis auf 200-250 0 lass en sich die Fette kmze Zeit erhitzen, 
ohne wesentliche Veranderungen zu erleiden. Bei weiterelll Erhitzen 
zersetzen sie sich unter Verbreitung eines brenzlichen Geruchs und 
Entwickelung von Dampfen, welche die Schleirnhaute reizen. Die 
Dampfe enthalten Akrolein (s. S. 39), das dUl"ch Zel'setzung von 
Glyzerin entsteht. Erhitzt man eine kleine Menge von letzterem in 
einem tl'ockenen Reagenzglase mit etwa del' doppelten Menge trockener 
Bol'salue, so entweichen stechende Dampfe, die eine in das Reagenz­
glas eingefiihrte, mit ammoniakalischer Silberlosung getrankte Papier­
ro11e schwarzen. Die "Akl'oleinprobe" dient zm Unterscheidung 
del' Fette von Mineral-, . athel'ischen und anderen O1en. 

Die Fette sind bekanntlich leichter als 'Vasser, ihr spezifisches 
Gewicht betragt bei 15 0 C etwa 0,91-0,97. 

Die kaufiichen Fette erleiden beim Liegen, besonders beim 
gleichzeitig'en Zutritt von Luft und Licht verschiedene Veranderungen, 
welche dmch die Art wer Znsammensetzung, zum Teil aber auch 
dmch Vel'lmreinigungen bedingt sind. Es sei hier nm kmz anf zwei 
Erscheil1lmgen hingewiesen, auf das Sauerwerden von Fetten Ulld 
auf das Ranzig·werden. Das Sauerwerden ist wohl stets bedingt, 
besonders bei pfianzlichen Fetten, dmch die Anwesenheit von fett­
spaltenden Enzymen (s. Kap. 7, 4 u. 5), das Ranzigwerden teils dmch 
bakterie11e Zersetzung' del' Eiweil3stoffe, Kohlehydrate und anderer 
Stoffe, mit denen die Fefte verunreinigt sind, teils dmch die Autoxy­
dation del' ungesattigten Fettsamen 1). 

Die Fette lassen sich wie alle Ester verseifen, d. h. 
Ullter Aufnahme von Wasser -- Hydrolyse - in Fettsamen Ulld den 
betreffenden Alkohol, hier Glyzerin, spalten; z. B. 

CSHfi(0 C16H31 O)a + 3 H2 0 = CsH5(OHa) + 3 C16H~1 0 'OH 
Tripalmitin Glyzerin Palmitinsiture 

Ahnlich wie dies friiher beim Essigsameathylester erwalmt 
wurde, kann auch hiel' die Spaltlmg schon durch Wasser a11ein 
bewirkt wel'den. Wegen del' schweren Loslichkeit del' Fette in Wasser 
ist aber ein hoherer Drnck bezw. eine hohere Temperatlu" erforder­
lich. Bei 15 Atmospharen - 220 0 C - werden innerhalb sechs 
Stunden von Talg 75-800/0 gespalten. Die Spaltlmg' wird durch 
Samen (Salzsaure) sowie A11mlien (Kalk) erheblich beschlelmigt. In 
del' Technik werden diese Spaltungen in gro13em Ma13stabe ausgefli.hrt 
zur Fabrikation von Seifen und Gewinl1lmg des Materials znr Her­
ste11ung von Km"zen, sowie zur Gewinnung von Glyzerin. 

1) Ri t s e I' t, Untersuchungen i.lber das Ranzig'wflrden der Fette. Inaug.­
Diss. Berlin 1903. 
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Bei del' Untersuchung del' Fette im Laboratorium verseift man 
meist mit einem DberschuI3 von alkoholischer Kalilauge: Zu 10 g 
Fett werden in einem Kolben 30-40 ccm Alkohol und 4-6 g Kalium­
hydroxyd, das man zuvor in 20 ccm Wasser aufge15st hat, hinzugesetzt. 
Das Gemisch wird 1/2-1 Stunde am RiickfluI3kiihler gekocht. 

Kossel und Obermtlller ') losen das Fett in Ather lmd fitgen eine 
Loslmg von metallischen Natrium in Alkohol hinzu. Natrium lost sich im Al­
kohol unter Bildnng von Natrinmalkoholat 

C2H50H+Na = C.H50Na + H 
Alkohol Natriumalkoholat 

Dieses reagiert schon in del' Kitlte mit dem Fett nnter Bildnng von Natrinm­
glyzerat lmd dem betr. Athylester 

CaH5(OC16Hsl O)a+3C2H50Na= Ca H5(0 Na)s + 3C16 H31 O' OC2H5 
Sind nun, wie dies im allgemeinen del' Fall ist, im Atheralkohol geringe Mengen 
von Wasser vorhanden, so gentlgen diese zur Spaltung des Natrinmglyzerats und 
des Esters 

CSH5(ONa)3+3H20 = CaH5(OH)a +3NaOH 
C1s H31 0' OC2 H5 + NaOH = C16 H31 O' ONa + C2 H5 OH. 

Die Seife scheidet sich aus dem Ather-Alkoholgemisch ab und kann 
durch Filtration von Glyzerin und allderen im Fett enthaltenen, in Alkoholitther 
lOslichen Substanzen (Cholesterin, Phytosterin etc.) getrennt werden. 

3. Methoden zur Charakterisierung der Fette. 

Zur objektiven Feststellung del' Eigenschaften von Fetten dienen 
eine Reihe von Methoden, die eine gleich gro.tie Bedeutung sowohl 
fUr den Praktiker wie Theoretiker besitzen. Del' Fabrikant, del' in 
seinem Betriebe Fette odeI' Ole verbraucht odeI' erzeugt, will und 
mu.ti sich dauernd von ihrer Beschaffenheit iiberzeugen, del' N ahrungs­
mittelchemiker soll die Giite del' zum Gemill del' Menschen dienenden 
Fette iiberwachen, del' Forscher will die Entstehung del' Fette in den 
Pfianzen odeI' ihr Verhalten im Tierkorper verfolgen. Rierbei finden 
eine Reihe von physikalischen und chemischen Methoden Verwendung, 
von denen die folgenden erwahnt seien. 

a) Schmelz- und Erstarrungspunkt. 

Die Fette odeI' besser die aus den Fetten durch Verseifung 
erhaltenen Fettsauren werden geschmolzen und in ein diinnwandiges, 
nicht zu enges Rohrchen so eingesaugt, da.ti sich eine etwa 1 cm 
lange Schicht in einiger Entfernung vom offenen Ende befindet. Man 
schmilzt dieses zu und la.tit das Rohrchen mit den Fettsauren bis 
zum folgenden Tage liegen. Dann befestigt man das Rohrchen mit 
einem Gummiringchen am ThernlOmeter so, daI3 das Fett in die Rohe 
des QuecksilbergefaI3es kommt, und erwarmt das Thermometer mit 
dem Rohrchen langsam in einem nicht zu kleinen Becherglas mit 
Wasser. Da die Fette keine einheitlichen Verbindungen, sondern 
Gemische sind, haben sie keinen glatten Schmelzpunkt. Man notiert 

1) Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 599 (1890). Kossel-Krtlger, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 15, 321 (1891). 
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den Beginn des Schmelzens und die Temperatur, bei 
del' das Fett vollkommen klar wird. Man kann sich 
auch del' beifolgend abgebildeten Rohrchen bedienen 
und bezeichnet als .Anfangstemperatur des Schmelzens 
die Temperatur, bei welcher del' in A befindliche vor­
her erstarrte Fettropfen herabzufiiefien beginnt. 

In derselben Rohre kann man nach dem Schmelzen 
auch den Punkt beobachten, wo das Fett wieder starr 
wird, den Erstarrungspunkt. Exakter fur Bestim­
mung des Erstarrungspunktes ist die Methode von 
Da1ican, die sich aber nul' da ausfiihren Hifit, wo 
wie in del' Technik grofiere Mengen von Fett zur Ver­
fugung stehen. Sie beruht darauf, dafi man in die 
Fettsauren, die sich in einem Reagenzglase befinden, 
ein genaues Thermometer einsenkt und das Verha1ten 
del' Temperatur beim Erkalten beobachtet. Erst sinkt die 
Temperatur, das Fett wird unterktthlt, dann triibt sich 
das Fett, die Temperatur steigt plOtzlich um einige 
Zehntel Grade, erreicht ein MaximlUn, bleibt auf diesem 
kurze Zeit stehen und £ailt wieder. Das Maximum ist 
del' Erstarrungspunkt. Bei 01en fiihrt man die Be­
stimmung in einer Kaltemischung aus. 

Schmelzpunkte von Fettsauregemischen. 

Palmi tins1l. ure-St earins 1l. ure 

Prozent 
Palmitins1ture 

100 
90 
80 
70 
67,5 
60 
50 
40 
30 
20 
10 
o 

Schmelzpunkt 
(Heintz) °C 

62,0 
60,1 
57,5 
55,1 
55,2 
56,3 
56,6 
60,3 
62,9 
65,3 
67,2 
69,2 

Ols1l.ure -
Palmitin- bezw. Stearins1l.ure ') 

Prozent £este Palmitins1ture I Stearins1l.ure 
Fetts1ture Schmelzp. Schmelzp. 

100 
75 
60 
50 
40 
25 
12,5 

6,25 

62,0 
57,6 
54,4 
51,4 
48,4 
41,8 
33,1 
25,6 

69,2 
64,8 
61,5 
58,8 
55,5 
49,2 
40,3 
32,6 

Bemerkenswert ist, dafi die Differenzen zwischen den Schmelz­
punkten del' verschiedenen Olsaure-Palmitinsaure- und del' Olsaure­
Stearinsauregemische von gleichem Prozentgeha1t dieselben sind und 
dem Dnterschiede zwischen dem Schmelzpunkt von Stearinsaure und 
Palmitinsaure 69,2-62 = 7,2 entsprechen 1). 

1) E. Pfliiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 88, 309 (1902). 
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Von den Unterschieden, welche del' Schmelz- und Erstarrungs­
punkt verschiedener Tier- und Pflanzenfette zeigen kann, mag die 
folgende Tabelle eine V orstellung geben. 

Schmelzpunkte von Pflanzen- und Tierfetten. 

Lein<H 
Mohnol. 
Olivenol 
RuMI 

Palmol ... 
Kokosol. . . 

WaIfischtran . 

Hirsch 
Reh . 
Hammel 
Rind. 
Schwein 
Hund 
Katze 
Gans. 

~ S,hm.bpunk'. 

Fett I Fettsll.uren 

I 
11 

27-42° 
20-28° 

51-52° 
52-54° 
46-51 ° 
43-49° 
36-45° 

37,5-40° 
39-40° 
32-34° 

17-24° 
20-21 ° 
24-26° 
18-22° 

42-50° 
24-27° 

14-27° 

50-52° 
62-64° 
32-49° 
43-47° 
27-30° 
39-40° 
40-41 0 
38-40° 

b) Siiurezahl. 

Erst arrungsp unk te 

Fett 

11 
1-16bis-20 

~ -18° 
1 bis _10° 

16-20° 

39-40° 
39-41° 
49-5!l° 
37° 
35-44° 
21-23° 
24-26 0 
18-20° 

Fettsll.uren 

13-17° 
16,5 0 

21-24° 
12-18° 

42-46° 
16-22° 

46-48° 
49-50° 
41-46° 
43-45° 
a4-400 
34-35° 
3i1-36 ° 
31-32° 

Die Saurezahl gibt an: d~ Milligramme Kaliumhydroxyd, 
welche zur Neutralisation del' in 1 g Fett enthaltenen Fettsauren 
erforderlich sind. 

Zur Bestimmung lost man 1-2 g des Fettes in 15-25 ccm eines fiir 
Phenolphtalein neutralen Gemisches- von 1 TI. Alkohol und 2 TI. A.ther und 
titriert unter Anwendung ,on Phenolphtalein mit 1/10 normalalkoholischer Kali­
lauge. 

Saurezahlen. 

Rindertalg 0,4 bis 12,3 Hundefett 0,17 bis 3,8 
Hammeltalg 1,2 " 19,() Menschenfett 0,22 " 2,2. 
Schweinefett 0,17" 8,89 

Die Zahlen zeigen, daB die !rischen tierischen Fette nur eine 
aul3erst geringe Menge von freien Sauren enthalten. Auch frische 
Butter ist fast neutraL 

c) Verseifungszahl (Kottstorferzahl). 

Die Verseifungszahl gibt an, wieviel Milligramme Kalium­
hydroxyd bei del' Verseifung von 1 g Fett durch. die entstehenden 
Fettsauren gebunden werden. 



64 Ghemie der Fette. 

Zur B est i m m u n g bedarf man einer etwa halbnormal-alkoholisehen Kali­
lauge von genau bestimmtem Titer und einer etwa halbnormalen Salzsltm-e, 
deren "\Virkungswert mit der der Kalilauge verglichen ist. Man verflthrt dann 
etwa folgendermaEen: 1-2 g des Fettes werden in einem Erlenmeyerschen 
Kolbchen von 150-200 ccm Inhalt abgewogen. Dann 11tIit man in dieses aus einer 
BUrette mit Glashahn 25 ccm einer alkoholischen Kalilauge HieEen. Man setzt 
in den Hals des Kolbchens einen kleinen Trichter, erwltrmt auf dem schon vorher 
angeheizten Wasserbade unter ofterem Umschwenken zum schwachen Sieden 
und erhltlt darin etwa 30 Minuten. Dann fiigt man 25 ccm Wasser hinzu, 
IltEt erkalten und titriert nach Zusatz von Phenolphtalein, mit 1/~ Normalsalzsltm-e. 
Da man weiE, wieviel Kubikzentimetem Salzsltm-e die angewendeten 25 ccm Kali­
lauge entspreehen und wieviel Kubikzentimetem Kalilauge d. h. Milligramm 
Kaliumhyilioxyd die 8alzsltm-e ltquivalent ist, so ergibt sich aus der Titrieruug 
die Menge Kaliumhydroxyd, weIche von den Fettslturen der angewendeten Fett­
menge bei der Verseifung gebunden wm-de. 

Da jedes Molekiil einer beliebigen einwertigen Saure - also 
das dei Essigsaure ebenso me das der Palmitinsaure - immer ein 
Molekiil Kaliumhydroxyd- (M:ol.-Gew .. 56) bindet, so ist die Menge des 
bei der Verseifung eines Fettes gebundenen Kaliumhydroxyds von 
dem Molekulargewicht der Fettsauren abhangig. Die Verseifungszahl 
gestattet somit, vorausgesetzt, daf3 das Fett annahernd neutral ist 
und nur die Triglyzeride enthalt, einen gewissen Schluf3 auf das 
Molekulargewicht der in ihm enthaltenen Fettsauren. 

Es seien die Verseifungszahlen einiger Triglyzeride 
angefiibrt : 

Butyrin CSH5(C4 ~ °2)S Mol.-Gew. 302 Verseifungszahl 557,3 
Caproin CSHij(Cs H11 02)S " 

336 
" 

436,1 
Palmitin CSH5(C1SHsI02)a " 

806 
" 208,8 

Stearin CSH6 (C1s Hs5 °2)S " 
890 

" 
189,1 

Olein Cs Ho (C1S Hss 02)S " 
884 

" 190,4. 

Vergleicht man mit ihnen die Verseifungszahlen einiger 
Fette: 

Kokosnuf3Ol 
Palmkernol 
Palmol 
OlivenOl 

246-260 Schweinefett 
242-250 Hammeltalg 
196-202 Rindstalg 
185-196 Menschenfett 

Butterfett 220-245, 

195,4 
192-195,2 
193,2-200 
195 

so sieht man, daf3 die Zahlen fiir Pflanzenfette innerhalb weiter 
Grenzen schwanken, die Zahlen fUr die Fette del' Tiere, mit Ausnahme 
del' Butter, aber fUr gewohnlich nur geringe Unterschiede zeigen und 
einem Gemisch von Tripalmitin, Tristearin und Triolein entsprechen. 

Eine niedrige Verseifungszahl kann auf die Anwesenheit niedriger 
Fettsauren hindeuten, wie dies beim Kokos, -Palmkernol u. a. der Fall 
ist. In anderen Fallen ist sie dadurch bedingt, daft das Fett neben 
den Triglyzeriden der Palmitin-, Stearin- und Olsaure hochmolekulare 
Alkohole (Cholesterin, Phytosterin, Oktadezyl- und Zetylalkohol u. a.) 
odeI' deren Ester enthalt. 
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d) Bestimmung der hochmolekularen Alkohole (des "Unverseif. 
baren"). 

Nachdem das Fett in del' unter c beschriebenen Weise verseift 
und die alkoholische Seifenlosung mit Salzsaure neutralisiert worden 
ist, wird sie mit einem Tropfen Kalilauge wieder stark alkalisch 
gemacht, mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt und mit Petrol­
ather, und zwar mit einem, der sich vom Wasserbade vollkommen 
abdestillieren la.6t, geschiittelt. Die vereinigten Petrolatherextrakte 
bleiben in einem Kolben bis zum folgenden Tage stehen und werde.n 
dann durch ein trockenes Filter in einen trockenen Kolben filtriert. Der 
Petrolather wird vom Wasserbade abdestilliert und der Riickstand 
im Leuchtgasstrome auf kochendem Wasserbade erhitzt. Er wird in 
wasserfreiem Ather gelOst, die Losung wenn notig durch ein trockenes 
Filterchen filtriert, in einem gewogenen Glaschen verdunstet und bis 
zur Gewichtskonstanz iiber Schwefellilaure stehen gelassen 1). 

LeinOl 
Mohnol 
Olivenol 
RiiMl 
Rizinusol 
MaisOl 
WeizenkernOl 

Hochmolekulare Alkohole. 

0,42-1,1 % 
0,43% 
0,46-1,0% 
0,58-1,0% 
0,33 % 
1,35-2,86 % 
4,5 % 

Menschenfett 
Schweinefett 
DorschleberOl 
Haifischleberol 

WalratOl 
Bienenwachs 

e) Die Jodzahl. 

0,33 % 
0,35 % 

0,54-7,83° /0 
10,2 0 jo 

37-41 % 

52-56 % • 

Die J 0 d z a h 1 gibt an, wie viel Prozente J od ein Fett aus einer 
alkoholischen Losung bei gewohnlicher Temperatur und Gegenwart 
von Quecksilberchlorid zu binden vermag. Sie bildet demnach ein 
Ma.6 fUr den Gehalt eines Fettelil an ungesattigten Fettsauren. Sie 
wird bestimmt nach del' Methode von Hiibl. 

Ftir die B estimmung der J odzahl nach Hft b I sind erforderlich: 
1. J 0 d 1 0 sun g: Es werden einerseits 25 g Jod, andererseits 80 g Queck­

silberchlorid in je 500 ccm fuselfreiem Alkohol gelOst. Letztere Losung wird, 
wenn notig filtriert; sodann werden beide Losungen vereinigt. 

2. Natriumhyposulfitlosung, 24g im Liter. 1)er Titer ist genau 
gestellt, so dafi man weill wieviel Milligramm Jod durch eine bestimmte Menge 
dieser Losung reduziert werden. Man wiegt in kleinen Glltschen von Olslture­
reichen Fetten 0,3 bis 0,4~, von festen Fetten 0,8-1 ~genau ab, bringt sie in eine 
5-800 ccm fassende, IUlt Glasstopfen versehene Flasche, lost in 10-15 ccm 
Chloroform und lltfit aus einer Pipette 25 ccm Jodlosung zufiiefien. Nach 
frfihestens 6 Stunden versetzt man IUlt 20 ccm einer looio JodkaliumlOsung, ver­
dlinnt mit Wasser und titriert die noch vorhandene Jodmenge mit Hyposul­
fitlosung. 

Gleichzeitig mit dem Fettversuche stellt man einen Versuch ohne Fett 
an und titriert in derselben Weise. Der Unterschied im Jod, der bei diesem 
blinden und dem mit Fett angestellten Versuche gefunden wird, gibt die Menge 
Jod an, die von dem Fett absorbiert wurde, d. h. nach Berechnung am 100 Teile 
Fett die Jodzahl. 

- 1) F. Rohmann, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 5, 117 (190!). 
A. K u m a g a w a -K. S u to, Biochem. Zeitschrift 8, 315 (1908). 

RlShmann, Biocheutie. 5 
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N ach dieser Methode wurden fiir die ungesattigten Sauren und 
deren Triglyzeride folgende, mit den berechneten Werten gut iiber­
einstimmende Jodzahlen gefunden (s. auch Cholesterin Kap. 41). 

Olsaure C1sHS4 O2 

Erukasaure C22 H'2 O2 

Linolsaure C1SHa2 O2 
Linolensaure C18Hao O2 

Jodzahlen 
der Sauren 

90,07 
75,15 

181,42 
274,10 

des Triglyzerids 
86,20 
72,43 

173,58 
262,15 

J odzahlen natiirlich vorkommender Fette. 
a) Pflanzenfette: 

Lein51 171-201 
Hanf51 148 
Sesam51 103-108 
MandeWI 93-97 
Oliven51 79-88 
Palm51 51,5 
Kokosnu.J3518-9,5 

b) Tierfette: 

Kaninchen 67,6 
Pferd 71-86 
Gans 67-71 
Mensch 58,9-73,3 
Schwein 50-70 

Rind 
Hammel 
Reh 
Hirsch 
Butter 

38-46 
35-46 
32 
20,5-25,7 
26-38 

Die Zahlen zeigen, dal.\ die J odzahlen der Pflanzenfette innerhalb 
der weitesten Grenzen schwanken. Neben Fetten, die nur ein sehr 
geringes J odbindungsverm5gen besitzen, finden sich solehe mit einem 
sehr hohen. Das deutet am grof3e Unterschiede in der Menge und 
der Art der ungesattigten Fettsauren. Auch die von Tieren her­
stammenden Fette zeigen recht erhebliche Unterschiede und k5nnen, 
wie die Zahlen andeuten, auch bei derselben Tierart grof3en Schwankungen 
unterliegen. 

f) Reichert-M:eisslsche Zahl. 

Manche Fette, wie- die Butter, enthalten neben den festen, mit 
Wasser nicht fliichtigen Fettsauren, solche mit niedrigerem Molekular­
gewicht, die sich mit den Wasserdampfen verfliichtigen. Ihre An­
wesenheit kann sich schon durch eine niedrige Verseifungszahl zu 
erkennen geben, die aber, wie wir sahen, auch durch andere Stoffe 
(hochmolekulare Alkohole u. a.) bedingt sein kann. Man mu.J3 deshalb 
ihre Menge direkt zu bestimmen suchen. Eine Methode, welche dies 
anniihernd leistet, ist die von Reichert-Meissl. 

Die Reichert- Meissl sche Zahl gibt in KUbikzentimetern Zehntel­
normal-Kalilauge die Menge fliichtiger Fettsaure an, die nach dem 
Verfahren von Reichert aus 5 g Fett gewonnen werden. 

Bestimmung der Reichert-Meisslschen Zahl. 5 g Fett werden 
in einem 200 ccm Kolbchen mit 70 ccm 10 % Alkohol und 2 g A.tzkali verseift. 
Der Alkohol wird vollig verdunstet; der Seifenleim wird in 100 ccm Wasser 
gel<>st und mit 40 ccm Schwefelslture (1: 10) und einigen Stiickchen Bimsstein 
versetzt. Der Kolben wird mit einem absteigenden Lie big schen Kiihler ver­
bunden und langsam erhitzt, so daB in einer Stunde 110 ccm iiberdestillieren. 
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Man filtriert 100 ccm ab und titriel't diese nach Zusatz von Phenolphtalein mit 
ljlO NOl'malalkali. Diese Zahl mit 1,1 multipliziel't, ist die Re i ch el't-Mei ss lsche 
Zahl. 

Reichert- :Nlei ssl sche Zahlen. 

PalmkernOl 5,0-6,8 
Kokosnu1301 6,6-7,0 
LeinOl 0,0 
OlivenOl 0,6 

Schweinefett 0,68 
Rindertalg 0,5 
Pferdefett 1,64-2,14 

Hundefett 0,57 
Gansefett 0,2-0,3 
Butterfett 20,6-33,1 

In den oben erwahnten Pfianzeilletten, deren Verseifungszahl auf­
fall end groti war - Palmkernol und Kokosnu1301 - ist auch die 
Menge del' fiiichtigen Fettsauren verhaltnismatiig groti. In anderen 
pfianzlichen Fetten ist sie nur gering, ebenso ist sie gering in den 
Tierietten, mit Ausnahme del' Butter, die sich durch einen auffallend 
hohen Gehalt von fiiichtigen Fettsauren auszeichnet. 

Die Reichert-Meisslsche Zahl hat eine grotie Bedeutung fUr 
die Untersuchung del' Butter. Denn es leuchtet ein, dati eine Ver­
falschung del' Butter mit einem anderen tierischen Fett sich durch 
ein Herabdriicken diesel' Zahl zu erkennen gibt. 

Anstatt die Menge del' fiiichtigen Fettsauren durch Destillation zu 
bestimmen, kann man auch die Menge del' in Wasser unlos­
lichen Fettsauren bestimmen, indem man nach dem Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge den Alkohol verdunstet, die Seifen mit ver­
diinnter Salzsaure zerlegt, dei Fettsauren aui gewogenem Filter sam­
melt, saurefrei wascht und wiegt (Hehnerzahl), odeI' die gewaschenen 
Fettsauren in Ather lost, durch Schiitteln mit Wasser vollig von lOs­
lichen Sauren befreit und mit alkoholischer Kalilauge titriert. 

Verfahrt man hierbei so, daB man zuvor die Verseifungszahl 
bestimmt, so gibt die Differenz zwischen diesel' und del' Aziditat del' 
Fettsauren die Menge del' in Wasser lOslichen Fettsauren, ausgedriickt 
in aquivalenten Mengen Kalihydrat. Denselben Zweck erreicht man 
auch in folgender Weise: Man verseift eine abgewogene Menge des 
Fettes mit einer bestimmten M;enge Kalilauge und setzt nach Zusatz 
von Phenolphtalein Salzsaure von bekanntem Gehalt zuerst bis zum 
N eutralitatspunkte hinzu, verdunstet den Alkohol, lOst die Seife in 
Wasser und fiigt weiter soviel Salzsaure hinzu, dati im ganzen die 
del' Kalilauge aquivalente Menge Salzsaure verwendet wurde. Dann 
filtriert man die unloslichen Fettsauren ab und titriert die in Losung 
gebliebenen Fettsauren. 

g) AzetylzahI. 

In Fetten konnen, wie erwahnt wurde, neben den Fettsaure­
estern des Glyzerins noch Fettsaureester von hochmolekularen Alko­
holen und freie hochmolekulare Alkohole enthalten sein. Bei del' 
Untersuchung von Fetten, besonders auch von Atherextrakten, die 
aus Organen gewonnen worden sind, ist weiter mit del' Moglichkeit 
zu rechnen, dati neben den eigentlichen Fettsauren auch Oxyfettsauren 
vorhanden sind, und weiterhin mit del' Moglichkeit, dati das Fett 
nicht nur Triglyzeride, sondern auch Mono- und Diglyzeride enthalt. 

5* 
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In diesem Falle wiirde das Fett von yornherein freie Hydroxylgruppen 
enthalten und ebenso das Produkt, das man nach dem Verseifen 
und nach Zerlegung der Seifen mit Salz- odeI' Schwefelsame erhalt. 
Man kallll nun die Zahl del' Hydroxylgruppen bestimmen, indem man 
die Substanz azetyliert und die Menge del' gebundenen Essigsaure 
bestimmt. Enthielt die azetylierte Masse Sauren, so wird eine abge­
wogene Menge del' azetylierten Substanz in neutral em Atheralkohol 
ge15st, und unter Anwendung von Phenolphtalein mit alkoholischer 
Kalilauge neutralisiert CAzetylsaurezahl). Dallll setzt man, wie bei 
del' Bestimmung del' Verseifungszahl alkoholische Kalilauge hinzu, 
erhitzt und bestimmt durch Zmucktitrieren mit Salzsaure die Menge 
del' gebundenen Kalilauge CA z e t y 1 z a h 1). 

Da jedoch beim Kochen mit Essigsameanhydrid aus den Sauren, 
selbst aus den Fettsamen, Anhydride entstehen konnen 

C2 HaO", C15 Hs1 CO, 
2 C15 Hs1 COOH + /0= ) 0 + 2 CH3 COOH 

C2 HsO Ct5 HS1 CO 
Palmitinsaure Essigsaure- Palmitinsaure- Essigsaure 

anhydrid anhydrid 

so kallll bei diesel' Art del' Titrierung der Wert fUr die Azetylsaure­
zahl zu klein und del' fur die Azetylzahl zu grof3 ausfallen. Man 
verfahrt deshalb nach J. Lewkowitch so, dati man eine gewogene 
Menge des azetylierten Produktes mit einer bestimmten Menge alko­
holischer Kalilauge verseift, den Alkohol vollig verdunstet, den Ruck­
stand in Wasser lost und mit einer titrierten Schwefelsame versetzt, 
welche del' angewendeten Menge Kalilauge genau entspricht. Hier­
durch wird antier den hoheren Fettsauren die von del' Azetylierung 
herstammende Essigsaure in Freiheit gesetzt. Man filtriert die unlos­
lichen Fettsauren ab und bestimmt im Filtrat die Menge del' Essig­
saure nach Zusatz von Phenolphtalein dmch Titrieren mit l/tO N ormal­
kalilauge. Statt dessen kallll man auch die Essigsame unter Nach­
fullen des verdampften Wassers abdestillieren und im Destillat 
titrieren. 

Azetylzahlen fur Fette. 

Lein51 3,98 Schweinefett 2,6 Dorschleberol 4,8 
Oliven51 10,64 Rindstalg 2,7-8,6 Haifischleberol 11,9 
Rubol 14,7 Wollwachs 23,3 Robbentran 16,5 
Palm51 18,0 Bienenwachs 15,2 WalratOl 4,5-4,6 

Die Azetylzahlen sind, wie man sieht, fur die verschiedenen Fette 
sehr verschieden. 

4. Aufsuchung der Bestandteile der Fette. 
Nachdem man sich durch die oben beschriebenen Methoden ein 

allgemeines Bild von den Eigenschaften eines Fettes gemacht hat, 
kallll man zweckmatiig noch 2 Vorproben anstellen, welche, voraus­
gesetzt, dati die Jodzahl auf ungesattigte Verbirrdungen hingewiesen 
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hat, andeuten, ob nul' Olsam"en Cn H2n _ 202 odeI' andere ungesattigte 
S1turen CnH2n _ 402 bezw. Cn H2n _ 6 O2 zu erwarten sind. 

a) Elaidinprobe. 

Wie friiher erwahnt wurde, wird Olsaure durch salpetrige Saure 
in die feste Elaidinsaure ubergefiihrt. Diese Eigenschaft besitzt die 
Olsaure noch in ihren Glyzeriden. lm Unterschied hierzu zeigen die 
Linolsaure, Linolensaure u. a. dieses Verhalten nicht. Olivenol wi1'd 
hart, Leinol bleibt flUssig. Man fiihrt die Reaktion in folgender Weise 
aus: Man lafit 10 ccm 01 mit 0,2 g Kupfer und 0,5 g Salpetersaure 
vom spezifischen Gewicht 1,2 bis zum folgenden Tage bei 25" C 
stehen und sieht ZU, ob das 01 fest wird. 

b) Hexabromidprobe. 

Sie beruht am den verschiedenen Eigenschaften, welchc die 
Bromadditionsprodukte del' verschiedenen ungesattigten Fettsauren 
zeigen. Nach Hehncr und MitchelllOst man 1-2 ccm des zu unter­
suchenden OIes in 40 ccm Ather am, welchem eiuige Kubikzentimeter 
Eisessig zugesetzt worden sind. Del' die Loslmg enthaItende Kolben 
wird am 50 C abgeki.thlt, dann wird Brom tropfenweise zugesetzt, bis 
die braune Farbe nicht mehr verschwindet. Man laI3t drei Stunden 
stehen. In den linolensaurehaltigen Olen entsteht ein Niederschlag. 
Will man seine Gewichtsmenge bestimmen, so wird er durch ein ge­
wogenes Asbestfilter abfiltriert. Man wascht ihn mit je 5 ccm abge­
kiihlter Essigsaure, Alkohol und Ather und trocknet den RUckstand 
bis zur Gewichtskonstanz im Wassertrockenschrank. 

c) Fraktionierung vou Fetten. 

Bei del' weiteren Untersuchung del' Fette kann man zunachst 
damn denken, die Bestandteile del' Fette am Grund ihrer ver­
schiedenen Loslichkeit mit Hilfe von verschiedenen L5sungsmitteln 
und verschiedenen Temperaturen voneinander zu trennen. Dies e1'­
weist sich aber in den meisten Fallen als undurchfUhrbar, da die 
verschiedenen Substanzen sich gegenseitig in Losung erhalten. Nur 
in seltenen Fallen ist man zu einem meln" odeI' weniger befriedigenden 
Resultat gelangt. 

Man hat z. B. aus Muskatbutter Tl'imyristin gewonnen, indem 
man das Fett des Samens von Myristica officinalis zuerst mit kaItem 
Alkohol behandelte lmd das ungelOst bleibende aus Ather urn­
kristallisierte. 

Aus einer Losung von Lorbeerol (aus Samen von Laurus 
nobilis) in siedendem Alkohol scheiden sich beim Abki.thlen Kristalle 
von Trilaurin ab. 

Das Fett (Myrtenwachs), welches man durch Auskochen del' 
Beeren verschiedener Myrikaarten erhalt, enthalt so viel Palmi tin, 
dafi man es durch Umkristallisieren des Fettes aus Ather rein ge­
winnen kann. 



70 Chemie der Fette. 

Auf die Versuche von Kreis und A. Hafner 1) aus den tierischen 
Fetten, die Triglyzeride zu isolieren und mit den synthetisch herge­
stellten zu identifizieren, sei noch einmal hingewiesen. 

Meist wird man bald dazu iibergehen, die Fette zu verseifen, 
und die hierbei entstehenden Produkte voneinander zu trennen. 

d) Trennung der Fettsiuren. 

Die Verseifung der Fette fiihrt man in der friiher (S. 61) 
angegebenen Weise aus, nur nimmt man eine entsprechend groBere 
Menge des Fettes in Arbeit. 

Weill man auf Grund einer Bestimmung (S. 65), daB hoch­
molekulare Alkohole vorhanden sind, so schiittelt man die mit Wasser 
verdiinnte alkoholische Seifenlosung mit Petrolather aus, solange dieser 
noch etwas aufnimmt, und hat auf diese Weise die in Petrolather 
loslichen Alkohole von den Seifen und dem Glyzerin getrennt. 
Enthalt der PetroUttherriickstand noch Seifen, so lost man ihn in 
Methylalkohol, faUt .die Seifen mit methylalkoholischer Barytlosung, 
filtriert, kocht die Barytseifen mit Athylalkohol aus, dampft das mit 
Essigsaure neutralisiere Filtrat zur Trockene, trocknet im Leuchtgas­
strom und nimmt mit absolutem Ather auf. 

Die Seifen konnen hohere und niedere Fettsauren enthalten. 
Ob sich eine Verarbeitung auf niedrige Fettsauren lohnt, hat man 
aus der Reichert-Meisslschen Bestimmung (S. 66) ersehen. 

Um die niedrigeren, mit Wasserdampfen fl.iichtigen Fettsauren 
zu gewinnen, zerlegt man das Seifengemisch mit verdiinnter Schwefel­
saure, filtriert die in Wasser unloslichen Fettsauren ab und unterwirft 
das Filtrat der Destillation. Das Destillat wird filtriert, mit Natronlauge 
unter Anwendung von Kurkumapapier neutralisiert und eingeengt. 
Die N atriumsalze werden mit Silbernitrat fraktioniert geflillt, die Silber­
saIze werden analysiert und, wenn angangig, weiter verarbeitet. 

Zu Trennungen der hoheren Fettsauren benutzt man die 
verschiedene Loslichkeit ihrer Blei- oder Lithiumsalze. Die Bleisalze 
der festen Fettsauren, im besonderen der Palmitin- und Stearinsaure, 
sind in Ather (und in Benzol bei Temperaturen unter 8-12 0) fast 
unloslich, die der fl.iissigen Fettsauren, Olsaure, dagegen lOslich 2). 

Die Fettsauren werden in alkoholischer Losung mit Kalilauge 
unter Zusatz von Phenolphtalein neutralisiert, mit etwa dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt und mit einer konzentrierten Losung von 
basisch-essigsaurem Blei versetzt. Hierbei scheiden sich die Blei­
seifen ab. Die wasserige Losung wird abgegossen. Die Bleiseifen 
werden mit Wasser gewaschen, und, nachdem das Wasser durch Auf­
tupfen mit Filtrierpapier moglichst entfernt worden ist, im Leuchtgas­
strome auf dem Wasserbade vollig getrocknet, dann unter Erwarmen 

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 1123, 2766 (1903). 
2) S. auch K. Fahrnsteiner, Zeitschr. f. Nahrungs- u. Genufimittel 

1898/99. 
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mit Ather extrahiert. Es lOsen sich die Bleisalze der Olsaure, unge­
lost bleiben die Bleisalze der Palmitinsaure und Stearinsaure. 

Die atherische Losung des olsauren Bleies wird mit verdiinnter 
Salzsaure geschiittelt, die Olsaure bleibt im Ather. Man verdunstet 
den Ather und reinigt die Olsaure durch Destillation im Vakuum. 

Aus den in Ather unloslichen Bleisalzen gewinnt man durch 
Erwarmen mit Salzsaure ein Gemisch von Palmitinsaure und Stearin­
saure. 

e) Nachweis und Bestimmung des Glyzerins. 

Die autlerliche Ahnlichkeit eines Oles oder Fettes mit den Tri­
glyzeriden kann leicht dazu veranlassen, ein solches 01 oder Fett 
fUr einen Glyzerinester zu halten, ohne daJ3 doch in Wirklichkeit ein 
solcher vorliegt. Bei jeder Untersuchung eines bisher unbekannten 
Produktes mu.tl deshalb unmittelbar auf Glyzerin gepriift, und, wenn 
es vorhanden, seine Menge bestimmt werden. 

Zum Nachweis des Glyzerins wird das Fett verseift, die Seife 
unter Vermeidung eines Dberschusses mit Salzsll.ure zerle~. Man filtriert die 
Fettsll.uren ab, dunstet das Filtrat in einer tiefen Schale bel niOOt zu hoher Tem­
peratur auf dem Wasserbade ein und extrahiert den Riick.stand mit starkem 
AlkohoI. Das Glyzerin l5st sich, wll.hrend die Salze ungel5st bleiben. Man filtriert 
von letzterem ab und erhltlt im Alkoholriickstand das Glyzerin. Dieses erkennt 
man an seinem sMen Geschmack, an der Flthigkeit Kupferhydroxyd zu l5sen, 
an der AkroleinJ?robe, sowie an der folgenden Reaktion von Reichl: 
2 Tropfen Glyzerm, 2 Tropfen geschmolzenes Phenol und ebensoviel Schwefel­
sll.ure werden sehr vorsichtig etwas iiber 120 0 erhitzt, wobei sich in der harzartigen 
Schmelze bald eine braune, feste Masse bildet, die sich nach dem Abkiihlen mit 
prachtvoll karmoisinroter Farbe in Ammoniak lost. 

Die Bestimmung des Glyzerins (s. auch S. 32) beruht auf 
der Erfahrung, daJ3 1 Mol. Glyzerin genau 1 Mol. Oxalsaure und 1 Mol. 
Kohlensaure liefert, wenn man es in alkalischer Losung mit Per­
manganat oxydiert 

CsHgOs + 3 O2 = C2Hs04 + CO2 + 3 HgO. 
Auf die Ausfiihrung dieEler Bestimmung soU hier nicht naher 

eingegangen werden 1). 

Der Wert dieser Methode ergibt sich aus den folgenden Bei­
spielen. In den Fetten wurde die Verseifungszahl bestimmt und be­
rechnet, wie viel Glyzerin vorhanden sein mu.tlte, unter der Voraus­
setzung, daJ3 aUe Fettsauren an Glyzerin gebunden waren; hiermit 
wurde verglichen die Menge Glyzerin, die nach der obigen Methode 
bestimmt worden war. 

Olivenol 
LeinOl 
KokosOl 
Talg 
Kuhbutter 

Verseifungszahl 

191,8-203,0 
184,4-195,2 

270-275 
196,5 
227 

Glyzerin aus Verseifungs­
zahl berechnet 
10,46-11,1 
10,24-10,66 
14,76-14,83 
10,72 
12,51 

1) VgI. Benedict-Ulzer, Analyse d. Fette. ITI. Aufi. S. 181. 

Glyzerin 
bestimmt 

10,22 
9,2 

13,9 
10,09 
11,59 
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Die Zablen zeigen, da13 in den Fetten del' bei weitem grofite 
Tell del' Fettsauren an Glyzerin gebunden ist, und zwar in Form von 
Triglyzeriden; nur wenige Prozente konnen an andere, hochmolekulare 
.Alkohole (Cholesterin) gebunden sein. Es stimmt dies im wesent­
lichen iiberein mit den Ergebnissen del' direkten Bestimmung diesel' 
.Alkohole und del' Bestimmung del' Azetylzabl. 

Zum Unterschied von echten Fetten seien die Ergebnisse ange­
fiihrt, die bei del' Untersuchung des aus del' Biirzeldriise gewonnenen 
Oles erhalten wurden. 

VerseDnuugszahl 
136,5 

Aus Verseifungsz. ber. Glyzerin 
7,47 

Glyzerin bestimmt 
5,05. 

Hier waren 32% del' Fettsauren nicht an Glyzerin, sondern an 
Oktadezylalkohol gebunden, das Ol enthielt neben echtem Fett Ester 
des Oktadezylalkohols. 



6. Kapitel. 

Dbersicht iiber die Tier- und Pflanzenfette. 1. Tierfette. 
2. PHanzenfette. 

Ubersicbt liber die Tier- und P:o'anzenfette. 

1. Tierfette. 
Von den Tierfetten sind die wichtigsten die Fette aus dem Fett­

gewebe vom Rind, Hammel und Schwein, sowie das Fett der Kuh­
milch, die Butter. 

Das Rinder- und Hammelfett, auch als Rinder- oder Hammeltalg 
bezeichnet, sowie das Schweinefett reagieren annahernd neutral. Sie 
bestehen im wesentlichen aus den Glyzeriden der Palmitin-, Stearin­
und Olsaure, enthalten nur ganz gerine Mengen fiiichtiger Fettsauren 
und sehr geringe Menge (Mchstens 0,5 0/0) Cholesterin. Ebenso verhalt 
sich das Fett aus dem Fettgewebe des Menschen. 

Das Mengenverhaltnis der drei Fettsauren wechselt bei den ver­
schiedenen Tierarten. Im. Besonderen erkennt man an den J odzahlen 
der folgenden Tabelle das Schwanken der OIsaure und sieht, da13 
von dem Gehalt an ihr die Konsistenz des Fettes, der Schmelzpunkt, 
abhangt. Hammel- und Rindstalg enthalten weniger Olsaure und sind 
harter als Schweinefett. 

Aber auch bei derselben Tierart wechselt die Zusammensetzung 
des Fettes; ja sogar in dem K5rper ein und desselben Tieres, zeigt 
das Fett in den verschiedenen K5rpergegenden gewisse Verschieden­
heiten. Das Fett des Netzes und der Eingeweide vom Schweine ist 
harter und hat eine kleinere Jodzahl als das der Haut. 

S ch w e i ne f e t t. 

=, ~ru.punkt d~ I Jodzahl der Freie Slime 
Fett von bei berechnet 

100 0 C Fette I Fetts1turen! Fette I Fetts1turen als Ols1ture 

Riicken. 0,8607 33,8 
I 

40 60,6 61,9 0,152 
Niere 0,8590 43,2 43,2 52,6 54,2 0,163 
Netz 0,8588 44,5 I 42,9 53,1 54,4 0,860 
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Eine ahnliche Zusammensetzung wie die Fette von Schwein, 
Rind und Schaf zeigen auch die Fette von Hund, Fuchs, Katze, Ka­
ninchen, Reh, Hirsch usw., ferner die Fette der Vogel: Gans, Huhn 
usw. Auch sie enthalten wesentlich die Glyzeride von Stearinsaure, 
Palmitinsaure und Olsaure in wechselnden Mengen. 

Eine besondere Stellung nimmt unt~r den Tierfetten das Fett 
der Milch, die Butter, ein 1). Sie enthalt zwar auch als wesentliche 
Bestandteile die Glyzeride der Palmitin-, Stearin - und Olsaure, 
daneben aber etwa 10-12 % fiiichtige Fettsauren (Essigsaure, Butter­
saure, Kapron-, Kapryl- und Kaprinsaure) sowie Laurin-, Myristin-, 
vielleicht auch sehr kleine Mengen von Arachinsaure. Del' Gehalt 
an fiiichtigen Fettsauren gibt sich zu erkennen in der Rei c h e i: t -
Me i ss 1 schen Zahl, die bei del' Butter viel hoher ist, als bei allen 
anderen Tierfetten. Dementsprechend ist arrch die He h n e I' - Zahl, 
welche die Menge der nicht in Wasser lOslichen Fettsauren angibt, 
geringer und die Verseifungszahl wegen des geringeren Molekular­
gewichts der :(ettsauren groJ3er. Von den festen Fettsauren scheint 
Stearinsaure nur in geringer Menge vorhanden zu sein. 

Diese Unterschiede sind praktisch von groJ3er Bedeutung, da 
sie, wie bereits erwahnt (S. 67), die Moglichkeit gewahren Butter 
von ihren Ersatzmitteln, besonders der Margarine, zu unterscheiden. 

Einer viel groJ3eren Malllligfaltigkeit als bei den Tierfetten be­
gegnen wir bei den Pfianzenfetten. 

2. Pfianzenfette. 
a) Feste Pftanzenfette. 

Eine Reihe von Pfianzeilletten ist fest und zeigt in ihrer Zu­
sammensetzung eine mehr odeI' weniger weitgehende Ahnlichkeit mit 
den Tierfetten. Solche Fette werden deshalb auch zu Speisefetten 
verarbeitet. 

Pal mol, das Fett aus dem Fruchtfieisch del' Palmen Elaeis 
guineensis und melanococca besteht hauptsachlich aus Palmitin und 
Olein, es enthalt daneben noch kleine Mengen del' Glyzeride von 
Stearinsaure und Linolsaure. 

Kakao bu tter, aus den Samen von Theobroma Cacao, enthalt 
etwa 40% Stearinsaure, gegen 20% Palmitinsaure und Arachinsaure, 
30% Olsaure, 6 % Linolsaure u. a. 

In dem einen von diesen beiden Fetten iiberwiegt also die 
Palmitinsaure, in dem anderen die Stearinsaure. Niedrigere Fettsauren 
enthalten diese ebensowenig wie die gewohnlichen Tierfette. Dagegen 
bilden fiiichtige Fettsauren chal!akteristische Bestandteile des Palm­
kern- und KokosnuJ3Ols. 

1) Fette d. FrauenrniIch s. W. G. R u p p e 1, Zeitschr. f. BioI. 31, 1 (1895). 
E. Laves, Zeitschr. f. physiol. Chem. 19, 369 (1894). 



76 Dbersicht itber. die Tier- und Pflanzenfette. 

Palmkernol, aus den Kernen del' Palmfrucht, enthalt ahn­
lich del' Kuhbutter Kaprylsaure, Kaprinsaure, Laurinsaure, Myristin­
saure, Palmitinsaure, wohl auch Stearinsaure und Olsaure. Die Menge 
del' Olsaure betrag1; 12-20 % des Fettes, die Menge del' Palmitin­
saure und Stearinsaure ist nur gering, es scheint Laurinsaure zu 
uberwiegen. 

Ko k 0 s nu 13 0 1, aus den getrockneten Kernen von Cocos nuci­
fem und Cocos butyracea (Copra) hat eine ahnliche Zusammensetzullg 
wie das Palmkernol. 

Feste Pflanzenfette. 

.. I Spe- ' ,,,, Er-"'.., .., Ver- Reichert-.. =!il<>" B hm lz zifisches s:I CD:=: ao c e- star- seifungs- Jodzahl Meissl-
Hehner-

l=I=i::IO~ 

Gewicht ~ 8.>'l ;thl unkt rungs- zahl 
bei 15° f~a.s.Q p punkt zahl zahl 

~ • .... cP ... 
I 

Palmol 0,920-0,924 - 27-42,5 31-38 201-205 53-57 0,74-1,87 94,2-97 
Kakaobutter 0,950-0,952 46-48 28-34 21-27 192-202 32,8-41,7 0,2-0,83 94,6 
PalmkernOl . - 36,5 23-30 2S-24 242-252 10-17 5,0-6,8 91,1 
KokosnuBol . 0,926 33,5 20-28 14-23 250-260 8,2-10 6,6-8,4 82,4-90,5 

b) Nicht trocknende P:D.anzenOle. 

Die nicht trocknellden PflanzellOle enthaltell als weselltlichen Be­
stalldteil Olein. Die Menge del' festen Fettsauren ist gering. Stearin­
saure fehlt ganz, wie im Oliven- odeI' MandelOl, odeI' ist nul' in 
geringer Menge vorhanden. Pa1mitinsaure findet sich im Oliveno1 in 
wechse1nder Menge, im Haselnuf301 zu etwa 9 % (neben 1 o/~ Stearin­
saure und 85 % Olsaure). Die Olsaure kann aber nicht die einzige 
ungesattigte Saure diesel' Ole sein, da die J odzahlen zum Teil hoher 
1iegen als die des Trioleins (86,2). Es soIl sich denn auch im OlivenOl 
und Arachisol noch Lino1saure finden, in ersterem bis gegen 10 % 

del' Olsaure. Das ArachisOl entha1t Arachinsaure, Cto H40 02 und vie1-
1eicht auch Hypogaeasaure, C16 H30 02' 

Die Ole entha1ten 0,5 - 1,5 % "Phytosterin", d. h. hochmolekulare 
A1koho1e. 

Nicht trocknende Pflanzenole. 

Spezifisches Brechungs- Er- I Ver- I Reichert-exponent Hehner-Gewicht im Butter- starrungs- seifungs- Joclzahl Meissl- zahl bei 15° C refrakto- punkt I zahl zahl met. bei40 0 
! 

OlivenOl . I + 9 bis - 6!185-203 78-93 I 0,6 194,9-95,4 0,914-0,91954,1-54,7 
Weizenmehlol . 0,907 - - I 166 101,5 2,8 
ReisOl. - - - 193 91,6 -96,4 1 1,1 
MandelOl. 0,917-0,919 - -10 bis -21189-195 93-102 - 96,2 
HaselnufiOl . 0,914-0,917

1 
- -10 bis -20187-1971 84--90 0,99 95,6 

ArachisOl 0,911-0,920
1 

57,5 + 3bis- 21185-197 83-101 0,5-1,6 94,8-96,S 
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c) Trocknende P.fIanzenole. 

Die wichtigste Eigenschaft dieser Ole, der sie auch ihren groJ3en 
Wert fUr die Technik verdanken, ist die, daJ3 sie mehr oder weniger 
begierig Sauerstoff aus der Luft anziehen und hierbei unter Warme­
entwickelung verharzen. Ein Tropfen, den man auf einer Glasplatte 
an der Luft liegen laJ3t, trocknet schneller oder langsamer zu einem 
durchsichtigen elastischen Hautchen ein. 

Trocknende Pflanzen51e. 

~ 
I 

Spezifisches Brechungs- Er- Ver-eXllfnent 
Gewicht lm utter- starrungs- seifungs- Jodzahl 

bei 15°0 refrakto- punkt zahl met. bei40 0 

, 

Leinol 1) •• 0,931-0,937 74,5 -25 bis27 190-195 160-202 
Tungol") .. 0,933-0,935 - -17 190-211 149-166 
Oederunu601 . 0,930 - -20 191,8 149-159 
Hanfolll) . 0,925-0,931 - -15 bis 27 190-193 140-157 
Walnu601. 0,925-0,926 64,8-68 -12 bis 27 189-197 143-148 
Mohn0l 4) • 0,924-0,927 63,4 -18 192-198 133-143 
Sonnen-

blumenol . 0,924-0,936 - -16 bis 18 188-194 120-135 
01 aus Samen 

v.PinusPicea I 0,925 - -18 191,3 118,9-120, 

11 Aus Samen von Linum usitatissimum. 
2 Aus Samen von AleiIritis cordata und moluccana. 
a Aus Samen von Oanabis sativa. 
4 Aus Samen von Helianthus anuus. 

I 

Roicl> "'"I Hohn",-Melssl- zahl 
zahl 

- 95,5 
- 96-96,6 

2,0-3,8 91,9-93,6 
- -
0,00 95,4 
0,00 94,9-95,4 

- -

- -

Diese Eigenschaft verdanken die Ole ihrem Gehalt an unge­
sattigten Fettsauren, die zur Linol- und Linolensaurereihe (S. 45) gehOren. 
Die J odzahl ist eine ganz besQnders hohe, viel h5her als bei den 
nicht trocknenden Olen. Die Menge der Olsaure ist nur gering. 
Beim Lein51 betragt sie etwa 4%. Auch von den festen Fettsauren 
enthalten diese Ole nur geringe Mengen. 

Das Tung51, aus dem Samen der in China und Japan hei­
mischen Aleuritis cordata, enthaIt eine ihm eigentiimliche Saure, die 
mit der Linolsaure stereoisomer und fest ist, die Eleomargarin­
saure, ClsHs202. Auch diese Ole enthalten kleine Mengen von 
Phytosterin. 

d) Halbtrocknende PflanzenOle. 

Die halbtrocknenden pflanzlichen Ole bestehen iiberwiegend aus 
den Glyzeriden der Olsaure und Linolsaure. Linolensaure IaJ3t sich 
in ihllen nicht nachweisen. Hierauf beruht es, daJ3 sie nur langsam 
und unvollkommen verharzen. N eben den fliissigen Fettsauren ent­
halten sie auch feste Fettsauren (Palmitinsaure und Stearinsaure). 
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Das M a i 5 51 enthlUt bis 2 0/0 Lezithin und Sitosterin, Baum­
wollsamen51 und Sesam51 bis 1,6 % Phytosterin u. ahnl. 

Baumwollsamen- und Sesam51 enthalten auI3erdem in ge­
ringer Menge Stofie, die charakteristische Reaktionen geben, welche 
fur den Nachweis diesel' Ole von grofier Bedeutung sind. 

Halphens Reaktion zum Nachweis von Ballmwollensamenol. 
1-3 ccm des Ols werden in dem gleichen Volumen Amylalkohol gelost. Hierzu 
werden 1-3 ccm Schwefelkohlenstoff, welcher 1 % Schwefelblumen in Losung 
enthlilt, hinzugesetzt. Das Reagensrohr, welches das Gemisch enthlilt, wird dann 
in siedendes Wasser gebracht und darin eine Zeitlang gehalten. Der bchwefel­
kohlenstoff verdampft und im Laufe von 5-15 Minuten gibt Baumwollensamenol 
eine tiefrote Flirbung. 

Baudollins Probe zum Nachweis von Sesamol. Man bringt in 
ein Probierrohr 0,1 ccm einer 2 % alkoholischen Furfurollosung, setzt 5--10 ccm 
des Zl1 prmenden Ols und das gleiche Volllmen Salzsliure (spez. Gew. 1,19) hinzu, 
schttttelt krliftig urn und Htfit absitzen. Bei Anwesenheit von Sesamol ninunt die 
wlisserige Losung eine purpurrote Farbllng an. 

Das Riib51 lmd andere Ole von Kruziferen enthalten Eruka­
sa u I' e, C22 H42 °2 , Sie scheidet sich beim Stehen des Ols als T I' i­
eruzin ab. Auch das feste Glyzerid des Kapuzinerkressen51s ist fast 
reines Trieruzin. Das Riib51 enthalt ferner noch Rapinsaure, C1s H34 O2 

und vermutlich noch starker ungesattigte Sauren. Die Menge des 
Phytosterins u. a. betragt 0,5-1,0 % • 

Halbtrocknende Pflanzen51e. 

Spezifisches Brechungs- Er- I Ver- Reichert-exponent Hehner-Gewicht im Butter- starrungs- ISeifungS- Jodzahl Meissl- zahl bei 15° refrakto- punkt zahl zahl 
met.bei40° 

Maisol 0,921-0,923 - -lObis-36 
Baumwollen-

188-193 111-130 0,3-4,3 92,2-95,7 

samenOl 0,922-0,930 58,4 2-40 191-196 101-117 - 95,9-96,2 
Sesamol. 0,923-0,924 58,2-59,5 -5 bis 6° 188-193 103-115 1,2 95,6-95,8 
RttbOl 0,915-0,917 58,8-59,21 -4 bis 6° 167-179 94-105 0,0-0,8 94,5-96,3 

I 
I 
I 

e) Krotonol und Rizinusol. 
Wegen ihrer medizinischen Bedeutung und ihrer eigenartigen 

chemischen Zusammensetzung seien erwahnt das Kroton51 und das 
Rizinus51. 

Das K I' 0 ton 51 wird erhalten aus den Samen von Croton 
tiglium, einem zu den Euphorbiaceen geh5renden Baume, del' in Ost­
indien und auf den Molukken einheimisch ist. Das 01 hat einen 
unangenehmen Geruch und Geschmack und wirkt als starkes Abfiihr­
mittel. Im Gegensatz zu Rizinus51 15st es sich ziemlich leicht in 
Alkohol und in jedem Verhaltnis in Petrolather. 

Spez. Gewicht bei 15° 0,937--0,942 Jodzahl 
Brechungsexponent im Reichert-Meisslzahl 

Butterrefraktometer bei 400 68 Hehnerzahl 
Erstarrungspunkt _7° 
Verseifungszahl 193-215 

102-109 
12,1-13,6 
88,9-89,2 



Pfianzemette. 79 

Das 01 zeichnet sich hiernach durch einen Gehalt an fiiichtigen 
Fettsauren und eine hohe Jodzahl aus. Als erstere sind nachgewiesen 
Ameisensaure, Essigsaure und Valeriansaure (s. S. 41). Von festen 
Sauren Stearinsaure, Palmithisaure, Myristinsaure und Laurinsaure, 
von ungesattigten Sauren Tiglinsaure, angeblich auch Olsaure. Das 
purgierende Prinzip ist noch nicht genau bekannt. Es scheint eine 
leicht verharzende Olsaure zu sein. Ob diese gleichzeitig die Sub­
stanz ist, welcher das Krotonol seine entziindungserregende Eigen­
schaft verdankt, ist noch naher festzustellen. KrotonOl dreht rechts. 

Das Rizinusol stannnt ebenfalls aus dem Samen einer Euphor­
biacee, dem urspriinglich im siidlichen Asien einheimischen Rtcinus 
connnunis. Die Konstanten sind: 

Spez. Gewicht bei 15° 0,959-0,968 
Brechungsexponent im 

Butterrefraktometer bei400 65,5 
Erstarrungspunkt -10 bis - 12° 

Verseifungszahl 
Jodzahl 
Reichert-Meisslzahl 

177-186 
81-90 

1,1 

Das 01 1st besonders dickfiiissig und dreht stark rechts. Es ist 
ausgezeichnet durch sein hohes spezifisches Gewicht und seine Unlos­
lichkeit in Petroleumkohlenwasserstoffen. Es besteht aus Triglyzericlen 
der Rizinol s a ur e, ClsHs403 uncl del' ihr isomeren Iso ri zin 0 I­
s aure. 

CH3 . (CH2)5· CH(OH)· CH: CH· (CH2)7· COOH 
Rizinols1Lure. 

Es enthalt ferner geringe Mengen Stearinsaure und bis 1 % Di­
oxystearinsaure, vermutlich auch noch starker ungesattigte Sauren. 
Der Gehalt an Oxysauren bedingt die sehr h 0 h e A z e t y 1 z a h 1 von 
etwa 150. An hOheren Alkoholen enthalt es 0,3-0,4 % • 



7. Kapitel. 

Physioloo'ie des Fettes. 1. Bilduug des Fettes in del' Pflanze und im 
Tier aus K<ililehydraten. 2. Ubergang ,on Nahrungsfett in das Fettgewebe und 
die Organe ,on Tieren. Bildung yon Fett aus Eiweifi? 3. Vergleich des Fettes 
normal ernlihrter Tiere mit der Beschaffenheit ihrer Nahrung. 4. Fermentati,e 
Spaltung der Fette im Darmkanal, ihre Bedeutung fur die Aufnahme des Fettes 
durch das Darmepithel. Synthese del' Fette aus Fettsituren in del' Darmschleim­
haut. 5. Aufnahme des Fettes durch andere tierische und pflanzliche Zellen. 

6. Del' Abbau del' Fette im Organismns. 

Physiologie des Fettes. 

1. Bildung des Fettes in der Pflanze und im Tier aus 
Kohlehydrateu. 

Bei del' Beschreibung del' Fette haben wir gesehen , da13 
Pfianzenfette, welche in gr513erer Menge technisch gewOlmen werden, 
aus Samen und Friichten heI'stammen. Die Samen k5nllen 50-60 0/0 

ihrer Substanz an Fett enthalten. Das Fett ist hier als ReseI've­
material angehauft und findet bei del' Entwickelung des Embryo 
unter MitwiI'kung von Fermenten lmd stickstoffhaltigen Substanzen 
seine Verwendung zum Aufbau del' Pflanze. 

Seltener findet sich Fett in ansehnlicheren Mengen als ReseI've­
material in den unterirdischen Teilen del' Pflanze, in unterirdischen 
Stammen, Wurzeln, Knollen odeI' Zwiebeln. Auch beobachtet man, 
da13 in manchen Baumen (Linde, BiI'ke, KiefeI') wahI'end del' WinteI'­
ruhe sich Fett bildet, das da1lll mit dem Friihjahr wieder ver­
schwindet. Kleine Mengen von Fett findet man aber wohl in jeder 
lebensfahigen Zelle. Da, wo sich das Fett als Reservestoff in 
gr513eren Mengen anhauft, kann man vielfach nachweisen, da13 es sich 
auf Kosten vorher vorhandener Kohlehydrate gebildet hat, und auch, 
wo es mit eintretendem Verbrauch verschwindet, solI nach Angabe 
del' Botaniker eine Riickverwandlung in Kohlehydrate erfolgen. 

Au! diese Beziehung zwischen Fett und Rohlehydraten werden 
wir nach Besprechung del' letzteren noch einmal zuriickkommen. 
Hier handelt es sich fiir uns nur darum zu betonen, da13 in del' 
Pflanze Fett mit Sicherheit aus Kohlehydraten entsteht, vielleicht 
sogar ausschlief3lich. De1lll eine Bildung ahnlich der del' Kohlehydrate 
durch Assimilation von Kohlensaure in den Chloroplasten ware zwar 
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immerhin denkbar, ist aber bisher nicht nachgewiesen. Man findet 
01 in griinen BUittern, doch konnte man auch hier seine Entstehung 
aus KoWehydraten mehr als wahrscheinlich machen 1). 

Die Fahigkeit, Fette aus KoWehydraten zu bilden, besitzt auch 
das Tier 2). 

Dies Will'de an verschiedenen Tierarten (Schweinen, Hunden, 
Gansen) durch Fiitterungsversuche festgestellt. Die Tiere erhielten nach 
vorangegangenem Hunger oder nach einer unzureichenden Fittterung mit 
Eiweili, durch welche der Fettbestand auf ein Minimum herabgedriickt 
worden war, eine Nahrung, die moglichst fettarm war und die not­
wendigen Mengen von Eiweili neben iiberreichlichen Mengen von 
Kohlehydraten enthieIt. Es sammelten sich hierbei Mengen von Fett 
im Korper an, die nicht von del' kleinen, in der Nahnmg enthaltenen 
Menge Fett herstammen konnten, Solche Mastversuche wurden schon 
1844 von Persoz an Gansen bei Fiitterung mit Mais angestellt. Auf 
sie stiitzte sich Liebig, als er die Bildung von Fett aus Kohle­
hydraten vertrat. SpateI' waren es besonders Mastversuche an 
Schweinen lmd Gansen, in denen die Bildung von Fett aus KoWe­
hydraten bewiesen wurden. In einem Versuche von We i s k e und 
Wild t S) erhieIt z. B. ein Schwein bei Fiitterung mit Kleie und Kar­
toffeln in 192 Tagen 14,3 Kilo Eiweili, 0,57 Kilo Fett, 142,3 g Kohle­
hydrate. Im Korper zuriickgehaIten wurden 1,2 Kilo Eiweif3, 13,1 
Kilo wurden zersetzt. Unter dem Einfiuf3 diesel' Nahrung waren 
aber, wie sich aus dem Vergleich mit dem Fettgehalt von 2 Schweinen, 
die mit dem Versuchstier vor Beginn des Versuches gehungert hatten, 
ergab, 6,14 Kilo Fett im Korper abgelagert worden. 5,57 Kilo Fett 
muf3ten also entweder aus den zersetzten 13,1 Kilo Eiwei13 oder aus 
den Kohlehydraten entstanden sein. Ersteres ist aber nicht auzu­
nehmen, da, wie wir noch kurz erwahnen werden, eine Fettbildung 
aus Eiweili bisher iiberhaupt noch nicht erwiesen ist. Auf keinen 
Fall kann sie so betrachtlich sein, um die Entstehung so gro13er Fett­
mengen zu erklaren. Es bleibt also nichts anderes iibrig als anzu­
nehmen, da13 die KoWehydrate das Material waren, aus dem sich da~ 
Fett bildete. 

2. Ubergang von Nahrungsfett in das Fettgewebe und die 
Organe von Tieren. 

Neben del' Fahigkeit, Fett aus Kohlehydraten zu bilden, besitzt 
del' Organismus del' Tiere in hohem Ma13e die Fahigkeit, das Fett 
del' N ahrung zu speichern. Er besitzt in dem Fettgewebe, das sich 
unter der Raut um und zwischen dem Muskelgewebe, sowie in den 
Falten des Peritoneums befindet, und auch im Knochenmark Organe, 
in denen gro13e Mengen von Fett angesammelt werden konnen. Ist 

1) V gI. z. B. P a u I FIe i I.i i g, Ubel' die physiolog. Bedeutung del' oIartigen 
Einscblusse in der Vaucberia. Inaug.-Diss. BaseI 1900. 

2) J. Munk, Vircbows Archiv 101, 91. B. Schulze, Dber Fettbildung 
im Tiere. Inaug.-Diss. Tiibingen 1881. Daselbst aucb Literatur. 

R) Zeitscm. f. BioI. 10, 1. 

Rohmann, Biochemie. 6 
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die Nahrung, die dem Korper zugefiihrt wird, eine unzureichende, so 
verschwindet aus ihnen das Fett, ist sie mehr als ausreichend fiir die 
augenblicklichen Bedi.irfnisse des Organismus, so wird von den Be­
standteilen der Nahnmg in erster Linie das Fett eingespart. Wie in 
del' Pfianze kann also auch im Tier das Fett als "Reservestoff" 
wirken. 

Del' Beweis hierfiir lafit sich in der schlagendsten Weise auf 
geradem Wege erbringen. Hat man durch Hunger oder unzureichende 
Ernahrung das Tier gezwungen, das in den Depots gelegene Fett zu 
verbrauchen, so lassen sich diese leicht mit verschiedenen Fetten 
fiillen. 

N achdem schon R a cl z i e j e w s k P) im Laboratorium von W. 
K ii h n e gezeigt hatte, daE Riibol und selbst gefiitterte Erukasaure 
als Fett im Fettgewebe abgelagert wird, fiitterte Lebedeff2) im 
Laboratorium von E. Salkowski einen stark abgemagerten Hund mit 
Leinol, einen anderen Hund mit Hammelfett und konnte zeigen, daE 
bei dem einen ein dem gefiitterten LeinOl sehr ahnliches 01, bei dem 
anderen ein mit Hammeltalg fast identisches Fett im Fettgewebe ab­
gelagert worden war. 

Del' Riibolversuch wurde von J. Munk 3) wiederholt. Das ab­
gelagerte Fett war ein 01, das nur etwa 12,5 % feste Fettsauren ent­
hielt, wahrend normales Hundefett mehr odeI' weniger fest ist und in 
dem von M unk untersuchten Fall etwa 28,8 0;0 feste Fettsauren ent­
hielt. J. Munk versuchte auch ebenso wie vor ihm Radziejewski 
die fiir das Riibol so charakteristische Erukasaure nachzuweisen. Es 
gelang auch ihm dies nicht vollkommen, wenn er selbst es auch fiir 
unzweifelhaft hielt, daE die von ihm isolierte Saure wesentlich aus 
Erukasaure bestand. 

Das, was Radziejewski und Munk mit dem Nachweis der 
Erukasaure erstrebten, namlich die Charakterisierung des Fettes, laEt 
sich· in einfachster Weise durch Fiitterung mit SesamOl erreichen. 
SesamOl gibt, wie oben erwahnt, die sehr eharakteristische Ba u­
douin sehe Reaktion. Diese Reaktion zeigt nach Beobachtungen von 
F. R 0 h m ann 4) in del' ausgesprochensten Weise auch das Fett eines 
Hundes odeI' einer Gans, die man nach vorherigem Hungern untel' 
Beigabe von SesamOl gefiittert hat. Das abgelagerte Fett ist mehr 
odeI' weniger fiiissig. 

Auch durch die Veranderungen, welehe Schmelzpunkt und J od­
zahl des Fettes im Fettgewebe in Abhangigkeit von del' Art des ge­
fiitterten Fettes erfahren, lafit sich die Ablagerung des Nahrungsfettes 
vor Augen fiihren. Es seien nach Versuchen, die G. Rosenfeld 
an Hunden anstelite, die folgenden Zahlen angefiihrt: 

1) Virchows Arch. 43, 268 (1868). 
2) Centralbl. f. med. Wiss. 1882, S. 129. Arch. f. d. ges. Physiol. 31, 11. 
3) Virchows Archiv 95, 415 (1884). 
4) Beitr1tge z. chem. Physiol. u. Path. 5, 128 (1904). Al be r t E i nee k e, 

Dber Beziehungen zwischen Nahrungsfett, Korperfett und Milchfett. Inaug.-Diss., 
Breslau 1903. 
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Kohlehydrate 
Hammeltalg 
Kokosbutter 

Schmelzpunkt 

Futter 

46-51 
23-28 

del' Fettsauren 
Fettgewebe 

35-36 
46-48 

27,5-29,5 

.J odzahl 
im Fett vom 

Futter Fettgewebe 
63-66 

34-46 47 
8,6 27,7 

Es hatte si ch also die Beschaffenheit des abgelag'erten Fettes 
im Sinne des gefiitterten Fettes geandert. 

Bei saugenden Tieren geht das Fett del' N ahrung auch in die 
Milch uber. Futterung mit Leinol odeI' Kokosbutter andert die .Jod­
zahl im Sinne des gefiitterten Fettes 1). Nach Futterung mit Sesam51 
zeigt die Milch del' betreffenden Kiihe die Sesamreaktion. 

Auch in and ere Organe kann gefiittertes Fett eindringen, wie 
das Beispiel del' Biirzeldriise lehrt. N ach Futterung mit Sesam51 liee 
sich in del' Druse und ihrem Sekret mittelst del' B a u d 0 u i n schen 
Reaktion Sesamol nachweisen. 

Wenn nun auch die Fette del' Nahrung in den Geweben des 
Korpers abgelagert werden, so konnen sie doch auf dem Wege zu 
den Ablagerungsstatten gewisse Veranderungen erfahren. 

Das kann schon del' Fall sein wahrend del' Resorption, indem 
aus einem Gemisch del' verschiedenen Glyzeride die leichter schmel­
zenden schneller resorbiert werden. Arnschink2) z. B. fand, dafi 
von Tristearin nur 9-14 %, van Hammeltalg 92,5 %, van Schweine­
fett 97 % resorbiert wurden. Im Vergleich hierzu ist es bemerkens­
wert, dafi selbst ein Fettgemisch, dessen Schmelzpunkt hOher liegt 
als die Temperatur des Korpers, z. B. das Fettsauregemisch aus 
Hammeltalg mit einem Schmelzpunkt von tiber 50 ° noch verhaltnis­
mafiig gut resorbiert wird 3). 

Eine ahnliche Veranderung konnte auch nach del' Resorption 
eintreten, wenn die einen Glyzeride schneller als die anderen assi­
miliert und verbrannt werden. Es mufi auffallen, dafi die Fette del' 
grofien Pflanzenfresser verhaltnismafiig arm an Olsaure sind. Ihre 
N ahrung ist sehr fettarm, aber reich an Kohlehydraten. Man darf 
vielleicht annehmen, dafi in ihrem Stoffwechsel ein gewisser Mangel 
an Olsaure herrscht, und dafi von den aus Kohlehydraten gebildeten 
Fettsauren die Olsaure in verhaltnismafiig grofierer Menge verbranllt 
wird als die Palmitill- und Stearillsaure. 

Andererseits sehell wir mit eiller gewissen Verwunderung, wie 
selbst die starker ungesattigtell Saurell trotz ihrer leichten Oxydier­
barkeit durch die Zellell des Darmkallals hindurchtreten, um vom 
Blutstrom zum Fettgewebe getragen werden. Dafi llach Ftitterung 
von Rtibol Erukasaure im abgelagerten Fette vorhanden sein solI, 
wurde bereits erwahllt. "Ullverfalschtes nordamerikanisches Schweine-

1) Thiemich, Monatshefte f. Geburtsh. und Gyn1tkol. 9, 504 (1899). 
Fr. Falcke, Jahresber. £. Tierchem. 29, 254 (1899). 

2) Zeitschr. f. BioI. 26, 434. 
3) J. Munk. Virchows Archiv SO, 10 (1880), 95, 407 (1884). J. Mun'k­

A. Rosenstein, Virchowa Archh' 123, 230 (1891). 

6* 
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sebmalz" enthaJt nach Lewkowitseh eine Jodzahl von 115,5 fur 
die fiiissigen Fettsauren. War es wirklich unverfalscht, so wiirde 
dies einen Dbergang von Sauren der Linol- und Linolensaurereihe 
in das Hautfett andeuten, worauf aueh die oben angefiihrten Ver­
suehe von Lebedeff hinweisen. Naehgewiesen wurde ein soleher 
bei Ferkeln, die mit LeinOl gefiittert worden waren. Ihr Fett zeigte 
eine Jodzahl von 109,2; es wurde aus ibm Sativinsaure dureh Oxy­
dation erhalten 1). Fahrnsteiner fand Linolensaure in der Butter 
von Kiihen, die mit den PreEkuchen der Baumwollensamen gefiittert 
wurden u. a. 2). Auch jodierte und bromierte Fette werden resorbiert 
und im Fettgewebe abgelagert; sie gelangen aueh in die Mileh 3). 

Dureh die angefiihrten Versuche ist mit volliger Sicherheit be­
wiesen, daE der Tierkorper die Glyzeride del' Palmitin-, 
Stearin- und Olsaure aus Kohlehydraten zu bilden vermag, 
und daE die von den verschiedensten Pflanzen und Tieren 
herstammenden Fette im Tierkorper abgelagert werden 
konnen. 

Eine weitere Frage bleibt noch zu beantworten: Ob Fett auch aus 
EiweiE entsteht. Sie wurde lange Zeit bejaht. Die Beweise, die fiir eine 
Bildung von Fett aus Eiweili angefiihrt werden, sind aber mit so guten 
Griinden von E. Pfliiger 4) angefochten worden, daE man z. Z. nicht mit 
Sicherheit sagen kann, ob jemals im Organismus Fett auf diese Weise 
entsteht. Nach E. Pfliiger sind wir nirgends gezwungen, eine solche 
anzmiebmen. V oi t und seine Schiiler halten allerdings auch heute 
noch daran fest, daE sich Fett aus EiweiE bildet. Die Moglichkeit 
einer Entstehung von Fett aus Eiweili ist auch durchaus nicht aus­
geschlossen. Wir werden spater erfahren, daE sich aus Eiweili Kohle­
hydrate bilden konnen, und da, wie wir oben sahen, Fett aus Kohle­
hydraten entstehen kann, so ist es immerhin denkbar, daE unter be­
stimmten Bedingungen auch eine Fettbildung aus EiweiE iiber Kohle­
hydrate erfolgt. Von dem Fette, das wir in den Fettdepots finden, 
diirfen wir aber trotzdem - wir konnen dreist sagen - mit Sicher­
heit annehmen, daE es stets aus den Kohlehydraten odeI' dem Fett 
del' N ahrung herstammt. 

3. Vergleich des Fettes normal ernahrter Tiere mit der 
Beschaft'enheit ihrer Nahrung. 

Es ware nun weiter zu priifen, ob sich auch bei den in natiir­
licher Weise ernahrten Tieren ein EinfiuE del' Beschaffenheit del' 
Nahrung erkennen laEt, und ob diesel' in Dbereinstimmung steht mit 
den experimentellen Erfahrungen. Einige Anhaltspunkte zur Beant­
wortung dieser Frage geben uns Zahlen der folgenden Tabelle. 

1) V. Henriques und C. Hansen, Jahresber. f. Tierchem. 29 (1899), 68. 
2) Baumert u. Falcke, C. f. Agriculturchem. 1899, I::l. 452. 
3) H. Winternitz, Deutsche med. "\Vochenschr. 23,477, Maly 33 (1903), 

W. Casp ari, Arch. f. Physiol., Suppl. 1899, 267. B. Ben dix, Deutsche med. 
Wochenschr. 1898, S. 222. 

4) Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 51, 229 (1892). 
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Beim Omnivoren und manchen unserer Haustiere wechselt die 
Beschaffenheit des Fettes entsprechend der Mannigfaltigkeit ihrer 
Nahrung. Es gibt keine fUr den Menschen, das Schwein, den Hund, 
die Gans oder Ente charakteristischen Fette. 

Das Hausschwein z. B. wird mit einer Nahrung aufgezogen, 
die neben reichlichen Mengen von Kohlehydraten auch nicht unbe­
trachtliche Mengen von Fett enthalt. Seine J odzahl schwankt fUr 
gewohnlich zwischen 50 und 77, also innerhalb ziemlich weiter Grenzen 
(s. auch S. 84). Fiir die Verwertung in der Kiiche des Menschen 
soli das Schweinefett nicht weich und Olig sein, sondern eine gewisse 
Harte besitzen. Dies erreicht der Viehziichter, indem er dem Schwein 
in der Mastungsperiode ein an Kohlehydraten reiches Futter gibt. 

Das Fett des Wildschweines besitzt eine verhaltnismafiig 
hohe J odzahl. Es erklart sich dies dadurch, dafi das Wildschwein 
in seiner Nahrung neben Kohlehydraten Fette mit hohem Olsaure­
gehalt findet. Das BucheckernOl hat eine Jodzahl von 111-120. 
Das EicheckernOl eine solche von 100. 

Die Pflanzenfresser, die vorwiegend von Gramineen leben, 
haben, wie bereits erwahnt, ein ha;rtes, Olsaurearmes Fett. Dies beruht 
wohl weniger auf del' Beschaffenheit des in der N ahrung enthaltenen 
Fettes - die aufierliche Beschaffenheit und Harte des Atherextraktes 
kann wegen del' Anwesenheit von Wachs u. a. hierfiir nicht bewei­
send sein - als auf der Fettarmut und dem Kohlehydrat-Reichtum 
der Nahrung. 

Bei einem anderen Pflanzenfresser, dem Pferde, ist das Fett 
olig und hat eine hohe Jodzahl. Das Fett seiner Nahrung, das 01 
des Hafers, soli dem Riibol sehr ahnlich sein. 

Der Einflufi der Nahrung zeigt sich auch bei Gansen. Das 
Fett der "Stoppelganse" ist olig. Werden die Ganse aber mit einer 
an Kohlehydraten reichen Nahrung gemastet, so wird es fest. 

Weiter vergleiche man die Zahlen fUr das Fett des zahmen 
Kaninchens mit denen fUr das wilde Kaninchen und dem Hasen. 

Zu besonders interessanten Ergebnissen fiihrt die Untersuchung 
des Fettes der im Wasser lebenden Tiere und ihrer "Verzehrer". 
Die Fette dieser Tiere sind alie reich an ungesattigten Fettsauren und 
zeigen besonders hohe J odzahlen. Als Beispiele seien nur die 
folgenden Zahlen angefiihrt s. S. 87. 

Von den aufgefiihrten Fetten werden del' Robben-, Walfisch- und 
Delphintran aus dem Fettgewebe gewonnen, das 01 von Menhaden, 
Sardine und Lachs aus dem ganzen Fisch. Die Analysen beziehen 
sich auf Handelsprodukte, die nach del' Art ihrer Gewinnung wohl 
wesentlich nur aus dem fliissigen Anteil des Gesamtfettes bestehen. 
Das Fett der Schildkrote und des Karpfens 1), die im Laboratorium 
gewonnen wurden und das Gesamtfett enthielten, waren fest (Schmelz­
punkt 23-27 bezw. 25,6). 

Hohe Jodzahlen zeigen aufier den in del' Tabelle angefiihrten 
Fischfetten auch das Fett vom Stichling, Hering, W eififisch, SWr, 

1) E. Zdarek, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 460 (1903). 
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Sprotte u. a. Dber die Zusammensetzung del' verschiedenen Fette 
ist sonst nrn' wenig bekannt. Sie enthalten Glyzeride del' festen ge­
sattigten Fettsauren (Pahnitinsaure) und ungesattigte Fettsauren, die 
zmn Teil del' Olsaurereihe angeMren (s. S. 45), zmn Teil bei del' 
Hexabromidprobe einen reichlichen Niederschlag geben, also auch 
Sauren del' Linol- und Linolensaurereihe zu enthalten scheinen. 

Die Fette derTiere, die von diesen Seetieren leben, zeigen ebenfalls 
hohe Jodzahlen. Die Jodzahl vom Fett des Eisbaren wurde zu 147 ge­
fundenj dieses Fett "trocknet". Das Fett des braunen Baren hat da­
gegen nur die Jodzahl 81-98 1). Das Fett del' von Fischen leben­
den Wildente hat eine J odzahl von 84,8, das del' Hausent& eine solche 
von 58,5. Dies sind weitere Beispiele dafUr, daB nicht die Gattung 
eines Tieres, sondem wesentlich nur die Art del' Emahrung fUr die 
Beschaffenheit seines Fettes bestimmend ist. 

DaB diesel' Satz auch fUr die im Wasser lebenden Tiere gilt, 
wurde von G. Rosenfeld 2) bewiesen. Fiittert man Fische - Gold­
fische, Karpfen - mit einem Fett, das eine niedrige J odzahl hat, 
z. B. Hammelfett odeI' Kokosbutter, so sinkt auch die Jodzahl des 
Korperfettes del' gefiitterten Fische. Dasselbe ist del' Fall, wenn man 
die Fische mit Kohlehydraten fiittert. Auch die Fische bilden Fett 
aus Kohlehydraten, und zwar ebenso wie die Saugetiere und Vogel ein 
Olsaurearmes Fett. Weiterhin verglich G. Rosenfeld das Fett del' 
im Wasser lebenden Tiera mit dem Fett ihrer gewohnlichen Nahrung. 
Del' Potwal lebt von 2 Fliigelschnecken (Klione borealis und Limazina 
arktika), sowie von Thysanopoda inermis. Limazina arktika enthielt 
in del' Trockensubstanz etwa 7,3 % Fett mit einer Jodzahl von 168, 
eine Zahl, die noch etwas hoher ist als die des Walfischtrans. 

Andere Beispiele sind die folgenden 
Verzehrer Fett Jodzahl Verzehrter Fett 

Kottus skorpio 13 % 118 Karzinas maenas 4,9 0/0 
Homln'Us vulg. 6,9% 97,8 Pleuronektes 9,8 0/0 

Jodzahl 
142 
107 

Ammodytes lanz. 13 °/0 124} Ammodytes lob. 24 % 125 
Rhombus max. 13 Ofo 134 

Rosenfeld geht auch auf die Frage ein, was fUr ein Fett die 
N ahrung enthalt, von welcher jene Schnecken, Krebse und Fische 
leben. Er fand in den Kopepoden, welche direkt odeI' indirekt die 
Nahrung del' Fische bilden, 12-15% Fett mit einer Jodzahl von 
102-128 (Verseifungszahl 197-211), in Echinodermen 11 fI/O Fett mit 
Jodzahl 111 (Verseifungzahl 197). 

Aber auch bei diesen niederen Tieren diirfen wir nicht stehen 
bleiben, auch von ihnen diirfen wir nicht annehmen, daB sie das 
Fett selbst bilden. Wir miissen noch tiefer in del' Reihe del' Orga­
nismen hinuntersteigen und kommen zu den chlorophyllhaltigen 
:aazillariazeen, Diatomeen und Peridineen als den mutmaBlichen 

1) J. Lewkowitsch, Chem. Technol. u. Analyse d. Ole etc. lI. 342 (1905). 
2) Studien iiber das Fett der Meeresorganismen. Wiss. Meeresunters., 

Aht. Helgoland, N. F. 0, 58 (1902) und Miinch. med. Wochenschr. 1902, Nr. 1. 
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Bildnern del' Fette. Auf ihre Bedeutung als "Urnalmrng des Plank­
tons" ist von Hen s en in seinen Planktonstudien eindringlichst hin­
gewiesen worden. Dafi sie nach Art del' Pflanzen KQhlensaure zu 
assimilieren verm5gen, ist von R. S. Bel' g h sichergestellt worden. 
Sie enthaIten mikroskopisch nachweisbares Fett und zwar zuweilen 
in sehr reichlicher Menge. In den Diatomeen des Planktons fand 
Rosenfeld 4,6°/0 Fett mit einer Jodzahl von nur 61--:-64, und in 
der aus Hummerkasten gewonnenen Likmophora ein griines, intensi, 
nach Fischtran riechendes Fett mit einer Jodzahl von 89. Diese Jocl­
zahlen sind aber viel niedriger, als die im Fette del' Tiere, die ,on 
jenen Bazillarizeen leben. Das Fett del' Sardinen z. B., deren Magen 
so reichlich mit Peridineen vollgestopft ist, dafi man diese als Ull­

mittelbare N ahnrng del' Fische betrachten kann, hat eine J odzahl 
von 193. Aber mit Recht weist Rosenfeld selbst darauf hin, dafi 
das, was er hier als Fett bezeichnet, nicht reines Fett ist, sondern 
ein Atherextrakt, del' noch andere in Ather 15sliche Bestandteile 
enthalt. 

Es bleibt also die Aufgabe zu untersuchen, was fUr Fette bezw. 
Fettsauren in den Bazillariazeen enthalten sind und diese mit denen 
del' Meerestiere zu vergleichen. Eine weitere Frage ware danu die, 
ob die Fette im Chloroplasten unmittelbar durch Assimilation' ent­
stehen - die hohe J odzahl macht diese Frage besonders interessant 
- odeI' ob auch hier Kohlehydrate ihre Vorstufen sind. Auf jeden 
Fall besteht fUr die Bildung des Fettes im Wasser wie auf dem 
Lande insofern v51Iige Dbereinstimmung, als die Kohlensaure del' 
Stoff ist, aus dem sich das Fett bildet, und das Licht die Kraft, die 
es unter Mitwirkung des Chlorophylltrag'ers erzeugt.. lm Was se r wi e 
auf dem Lande geht das Fett von del' Pflanze auf das Tier 
und von einem Tiere auf das andere libel', bis es die Be­
dingungen fUr seine Zersetzung im Stoffwechsel findet. 

4. Fermentative Spaltung der Fette im Darmkanal, ihre 
Bedeutung fUr die Aufnahme des Fettes durch das Darm­
epithel. Synthese der Fette aus Fettsauren in der Darm-

schleimhaut. 
Wenn auch fUr die chemischen V organge im Organismus del' 

Satz corpora non agunt nisi soluta eine allgemeine Gilltigkeit haben 
soIl, so stofien wir bei den Fetten auf die Schwierigkeit, da13 del' 
Organismus nicht lib er Stoffe verfugt, die wir aus dem Laboratorium 
als L5sungsmittel der Fette kennen. Salze, Zucker, Eiwei13stoffe 
treten in gelostem Zustande durch die Wand des Darmkanals, wie 
aber die Fette? Als Seifen? 

Wie bereits Claude Bernard fand, wird von del' Bauchspeichel­
drlise ein Saft sezerniert, del' die Fahigkeit besitzt, Fette in Fett­
sauren und Glyzerin zu spalten. Er verdankt ·diese Eigenschaft einem 
Enzym, das man als S tea psi n bezeichnet. Die Wirkung dieses 
Enzyms Ia13t sich im Reagensglase leicht zeigen. Wir nehmen nach 
demVorschlag von R. Heidenhain etwas Milch, farben sie rnit 
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etwas LackmuslOsung blau, setzen eine kleine :M:enge eines frischen 
Pankreasextraktes hinzu und stellen die Probe in ein Wasserbad von 
30-40° C. Nicht lange wird es dauern, so farbt sich die Probe 
rot. Das Fett del' :M:ilch wird gespalten und die entstehenden Fett­
sauren geben sich durch Rotfarbung des Lackmus kund. Die "Lipase" 
des Pankreas ist also ein in Wasser lOsliches Enzym. Die Wirkung 
eines fettspaltenden Enzyms im Darm zeigt sich weiter, wenn wir 
den Kot bei einem Tiere nach Genufi einer fettreichen lVIahlzeit unter­
suchen. 1st ein Teil des Fettes nicht resorbiert worden, so enthalten 
die Fazes neben geringen lVIengen ungespaltenen Fettes Fettsauren 
und Seifen. Als Beispiel dienen die folgenden Zahlen vom Hunde 1). 

100 g lufttrockene Fazes enthalten 
Fett und Cholesterin freie Fettsauren 

1,206 3,964 
1,610 3,776 
1,886 3,964 

Seifen 
2,36 
2,70 
3,89 

Die Fettsauren, welche durch die Wirkung des Steapsins im 
Dilnndarm entstehen, finden im Pankreassaft und im Darmsaft kohlen­
saure Alkalien. :M:an hat deswegen in del' Tat bis in die neueste 
Zeit hinein angenommen, dati die Fette als Seifen resorbiert werden. 
Fur das Verstandnis des Resorptionsvorganges wird aber hierdurch 
nicht viel gewonnen, denn die Seifen bilden kolloidale Losungen, die 
entweder garnicht odeI' nur aufieI'st langsam diffundieren wiirden. 
Die Bildung gI'otieI'eI' :M:engen von Seifen ist auch deswegen sehI' 
unwahrscheinlich, weil Seifen wegen ihrer weitgehenden hydrolytischen 
Spaltung sowie wegen ihrer Eigenschaft Kalk- und lVIagnesiasalze 
auszufallen schadigend auf die lebenden Gewebe wirken 2) und im 
besonderen auch die Zellen del' Darmschleimhaut I'eizen. 

Die mikroskopische Untersuchung zeigt, dati die Epithelien des 
Darmkanals wahrend del' Fettresorption mit feinsten Fetttropfchen 
erfiUlt sind. SolI man, lllUl annehmen, dati das Fett in gelOstem Zu­
stande durch die oberste Schicht del' Zellen - einem noch dazu in 
Stabchen odeI' ahnlich differenzierten Saume - hindurchtritt, um 
dann wieder zu Tropfchen zusammenzufliefien? OdeI' sind vielleicht 
jene Tropfchen nur Kunstprodukte, die bei del' Fixierung entstanden? 

Die erste Phase, welche die V oI'bedingtUlg' fUr eine Resorption 
in Form feinster Tropfchen ist, die feine Verteilung des Fettes in 
einer wasserigen :F'liissigkeit, die Bildung einer Emulsion, latit sich 
experimentell leicht erzielen 3). lVIan mische RiibOl odeI' Olivenol mit 
9% Olsaure undlege einen Tropfen des Gemisches auf eine 0,06 % ige 
Losung von N atriumkarbonat, die sich in einem grofien Uhrschalchen 
befindet. Del' Tropfen zieht sich einen Augenblick von del' Fliissigkeit 
zuriick, breitet sich wieder etwas aus, zieht sich noch einmal zuriick, 

1) F. Rohmann, Arch. f. d. ges. Physiol. 29, 530 (1882). 
2) H F r i e den t h aI, Arch. f. Physiol. 1901, S. 145. 
3) E. Brlicke, Dber die Bed. d. teilw. Zerleg. d. Fette im Diinndarm. 

Wien. Ak. 1870, Bd. 61, n. S. 362; S. Gad, Arch. f. Physiol. 1878, 181. W. 
Lowenthal, Arch. f. Physiol. 1897, S. 258. 
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breitet sich wieder aus, sein Rand wird unregelmafiig, Fortsatze 
stromen hervor, die sich verasteln, immer feiner werden und in 
feinste Tropfen zerfallen, so da13 die Fliissigkeit schlie13lich mit einer 
wei13en Masse erfiillt ist. Mit dem Mikroskop erkennt man, da13 
das Fett noch allerfeinste Tropfchen bildet. Del' V organg ist ein 
rein physikalischer und bedingt durch die Verhaltnisse del' Ober­
flachenspannung. 

Nun, Fettsam'en entstehen, wie wir soeben sahen, im Darm­
kanal durch die Wirkung des Steapsins. Das Alkali liefert del' 
Pankreas- und Darmsaft. Die Moglichkeit del' Entstehung einer 
Emulsion ist also im Darmkanal vorhanden. Wenn man eine solche 
im Darme nach FettfUtterung nicht fand, so beruht dies vermutlich 
nur darauf, da13 die Emulsion, in dem Mafie als sie entsteht, aufge­
saugt werden kann und da13 die gebildete Emulsion in del' Zeit, die 
bis zur ErOffnung des Darmes verstrich, tatsacWich aufgesaugt wurde. 

Die Aufsaugung del' Fette im Darm wird ganz au13erordentlich 
begiinstigt durch die Galle 1). 1hre Wirklmg liegt nach verschiedenen 
Richtungen hin. Sie bescWeunigt die Wirkung des Steapsins woW 
dadurch, dafi sie das eine del' Reaktionsprodukte, die Seife, durch AuE­
losung - Verdiinnung - aus dem Wirkungsbereich des Fermentes 
entfernt. Sie ermoglicht, wie Gad gezeigt hat, durch das Losungs­
vermogen· fur Seifen, das Zustandekommen einer Emulsion unter Be­
dingungen, unter denen sie bei Abwesenheit von Galle nur mehr 
odeI' wenig unvollkommen eintreten wiirde. Sie befordert vermutlich 
auch den Eintritt des Fettes in die Zellen des Darmepithels. Alle 
die se Wirkungen del' Galle beruhen woW auf del' gleichen Ursache, 
auf del' Fahigkeit, die Oberflachenspannung von Kolloiden in einer 
noch genauer festzustellenden Weise zu beeinflussen. 

Die Bildung einer feinen Emulsion und die Erzeugung einer 
bestimmten Oberfiachenspannung auf del' Oberflache des Darms sind 
aber offenbar nicht die einzigen Bedingungen fur die Aufnahme 
eines unloslichen Stoffes durch die Zellen des Darmkanals. Die Fett­
sauren und ihre Salze sind in ihren Losungen in bestimmter Weise 
elektrolytisch und hydrolytisch dissoziiert. Denken wir uns die 
Seifen aus del' Fettemulsion fort, odeI' durch die Salze anderer, 
starkerer odeI' schwacherer Sauren ersetzt, so wiirden hierdm'ch 
vielleicht Reize fur die Epithelien fortfallen odeI' entstehen, welche 
eine Aufnahme del' Emulsion unmoglich machen. Denn nicht nur 
von del' mechanischen Beschaffenheit del' Emulsion, auch von del' 
Funktion del' Zelle wird es abhangen, ob ein Teilchen in sie ein­
dringt odeI' nicht mld diese konnte durch Seifen in ganz bestimmter 
Weise beeinflufit werden. 

Es sind eben eine ganze Reihe von Bedingungen zu erfiillen, 
damit ein nicht gelOster Stoff von den Darmzellen aufgenommen 

1) Pflti.ger, Arch. f. d. ges. PhysioI. 8S, 1, 88, 299, 431 (1901). G. Quincke, 
Arch. f. d. ges. PhYSlOI. 19, 129 (1879). O. v. Fti. rt h u. J. S c h ti. t z, Beitr!tge z. 
chem. Physiol. u. Path. 9, 28 (1906), 10, 462 (1907). Ne n c k i, Arch. f. experim. 
Pathol. u. PharmakoI. 20, 375 (1886). G. R 0 s si, Centralbl. f. Physiol. 21, 
811 (1907). 



92 Physiologie des Fettes. 

wird. Die feine Verteilung allein, die Emulgierbarkeit, auch wenn 
es sich iiutierlich urn einen fettiihnlichen Stoff handelt, geniigt hierzu 
nicht. Einen Beweis hierfiir bilden u. a. Versuche von V. Henriques 
und C. Hansen 1), wo aus einer Emulsion von Fett und Paraffin nul' 
ersteres resorbiert wurde. 

Das Fett selbst spielt beim Resorptionsvorgange eine passive 
Rolle. Denn wir sahen bereits, da13 so empfindliche Fette wie das 
LeinOl im Fettgewebe abgelagert werden und da13 die Halogenfette 
zum Teil unveriindert die Darmwand durchdringen u. a. 

Del' Chylus, d. h. die Fliissigkeit jenes gro13en Lymphstranges, 
des Ductus thoracicus, mit del' das Fett in die Blutbahn gelangt, 
wird nach Fiitterung mit Fett milchwei13, wiihrend er im Hunger 
eine fast klare Fliissigkeit bildet und enthiilt das resorbierte Fett in 
Form eines iiu13erst feinen, ultramikroskopischen Fettstaubes 2), del' 
aus dem gefiitterten N eutralfett und nur geringen Mengen von freien 
Fettsiiuren und Seifen besteht 8). 

Nur in einer Beziehung kann die Fettemulsion auf dem Wege 
zurn Chylus eine chemische Veriinderung erleiden, niimlich in bezug 
auf das Mengenverhiiltnis zwischen N eutralfett und del' Summe von 
Fettsiiuren und Sellen. Del' Darm besitzt, wie Radziejewski4) und 
besonders 5) J. M unk gezeigt haben, die Fiihigkeit, Fettsiiuren in 
Fette iiberzufiihren. 

Fiittert man ein Tier mit Fettsiiuren (odeI' Seifen); so enthiilt 
del' Chylus diese nicht etwa in Form von Sellen, er enthiilt viehnehr 
Fette, Fettsiiuren und Sellen in iihnlicher Menge, wie nach Fiitterung 
mit Fett. Es enthielt z. B. eine bestimmte Menge 

Chylus nach Fiitterung von Fettsiiuren 
aus Schweinefett aus Ols1ture 

Neutralfett 0,869 2,094 u. 0,238 g Cholesterin 0,917 1,319 
freie Fetts1turen 0,141 0,415 0,026 0,159 
Fetts1turen als Seifen 0,154 0,175 0,227 1,156 

SpateI' fand Minkowski 6) auch beim Menschen, da13 Eruka­
siiure nach del' Resorption in Eruzin iibergeht. 

Die Synthese del' Fette aus Fettsiiuren versuchte C. A. Ewald 7) 
mit Extrakten del' Darmschleimhaut zu erzielen. Die Versuche be­
diirfen del' Nachpriifung. Ganz aussichtslos wiiren sie nicht, wenn 
es richtig ist, da13 man mit Hilfe del' Lipase des Rizinussamens Olein 
aus Glyzerin und Olsiiure aufzubauen imstande ist 8). 

1) Centralbl. f. Physiol. 14, 313 (1900), s. auch J. Munk, Virchows Archiv 
12'd,491 (1891) u. Radziejewski ebenda 43, 268 (1868). 

~) A. Neumann, Centralbl. f. Physiol. 21, 102 (1907). F. Oshima, 
Centralbl. f. Physiol. 21, 297 (1907). 

,8) J. Munk-A. Rosenstein, Virchows Archiv 123, 891; F. Erben, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 80, 436 (1900). 

4) Virchows Archiv 43, 268 (1868), 06, 211 (1872). 
11) Virchows Archiv SO, 101 (1880). P. v. Walther, Arch. f. Physiol. 1890, 

S.329. 
11) Arch. f. experinl. Pathol. u. Pharmakol. 21, 373 (1886). J. Munk, 

Virchows Archiv 123, 263 (1891). 
, 7) Arch. £. Physiol. 1883, S. 302. 

8) Taylor, Centralbl. f. Physiol. 18 (1904), 524. 
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Wir haben es hier also nrit einer interessanten biologischen 
Synthese zu tun, mit del' Bildung von Fett aus Fettsauren 
und Glyzerin in del' Schleimhaut des Diinndarms. 

Den Dmfang, in welchem die Fettspaltung durch das Steapsin 
bei del' gew5hnlichen Fettverdauung im Darmkanal erfolgt, kennen 
wir nicht. Wir diirfen aber vermuten, dal3. auch bei einer normalen 
Fettverdauung immer ein Teil del' Fettsauren in Fett zuriickver­
wandelt wird, ja wir konnen sogar in diesel' Synthese einen Regu­
lationsmechanismus sehen, dessen Funktion von del' Menge del' im 
Darm gebildeten Fettsauren abhangt und verhiiten soli, dal3 eine zu 
grol3e Menge del' giftigen 1) Seifen in das Blut eintritt. Hierfiir 
spricht, dati del' Gehalt des Chylus an Fettsauren und Seifen unter 
wechselnden Bedingungen, selbst bei Resorption von Fettsauren, auf­
fall end gleichbleibt (J. Munk, v. Walther). 

Diesel' Regulationsmechanismus tritt infolgedessen auch in Kraft, 
wellll in den Darmkanal and ere Ester del' Fettsauren eingefithrt 
werden, die als solche nicht resorbierbar sind, aber durch das 
Steapsin gespalten werden. 

Hier hat wieder J. Munk zuerst am Menschen gezeigt, dal3 von 
eingefithrtem Palnritinsaureathylester etwa 15 % , von Olsaureamyl­
ester 19% aus dem Darme verschwinden. Beim Hmlde war diese 
Resorption anscheinend grofier. O. Frank2) zeigte dallll spateI', dati 
vom Stearinsaureathylester nur 13 o! 0, vom Palmitinsam'eester 83 % 

resorbiert wurden. Munk sowohl, wie Frank iiberzeugten sich 
davon, dal3 del' Chylus nicht die Ester enthielt, sondern (ne ben del' 
gew5hnlichen Menge von Seifen?) nur Glyzeride. N ach Eingabe von 
Zethylester liel3 sich nachweisen, dafi nur die Fettsaure resorbiert 
wurde, aber nicht del' Zethylalkohol. Die Dnterschiede in del' Re­
sorption del' verschiedenen Ester erk1liren sich teils aus del' ver­
schiedenen Geschwindigkeit, nrit del' die Fettsauren, Palnritinsaure 
und Stearinsanre, resorbiert werden, teils wohl anch aus der ver­
schiedenen Geschwindigkelt, mit del' die verschiedenen Ester von 
Steapsin verseift werden. Dal3 Walrat langsamer als 01 gespalten 
wiM, zeigte J. Munk. Letzterer Punkt ware aber eines weiteren 
Studiurns wert. 

5. Aufnahme des Fettes durch andere tierische und p:tlanz­
liche Zellen. 

Im tierischen Organismus wird das aufgesaugte Fett durch 
den Chylus in die Blutbahn iibergefithrt. Es tritt dallll weiter durch 
die Wand der Blutkapillaren, urn zu den Zellen des Fettgewebes 
oder anderer Organe zu gelangen. Im Chylus ist es emulgiert und 
ebenso auch noch im Blutstrom in Form allerkleinster, zurn Teil sub­
mikroskopischer Tropfchen enthalten. Das Blutplasma gleicht nach 
der Aufnahme von Fett, wenigstens autierlich, dem Chylus. 

1) VergI. J. Munk, Centralbl. f. med. Wiss. 1889, S. 514. H. Frieden­
t ha 1, Arch. f. Physiol. 1901, S. 145. 

2) Zeitschr. f. BioI. 36, 568 (1898). 
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1st die N ahrungszufuhr so reichlich, daI3 del' Organismus das 
Fett nicht sofort zu verbrennen notig hat, so lagert es si ch in den 
Zellen des Fettgewebes und del' Leber ab. Es bilden sich aus dem 
Fettstaub des Chylus in den Zellen erst kleine, dann gToI3ere 
Tropfchen. Dieses Fett enthalt im Gegensatz zu dem des Chylus 
keine Fettsauren und Seifen, sondern nur Neutralfett. Was ist aus 
ersteren geworden? W urden sie verbrannt? Oder besaI3en auch die 
Fettzellen des Fettgewebes die Fahigkeit, die Fettsauren und Seifen 
in Fette uberzufiihren? 

Eine and ere Frage ist: Was geschieht, wenn Fett bei ein­
tretendem N ahrungsmangel vom Aufbewahrungsort zum Ol'te des 
Bedal'fs ubergeffihrt wird? StOI3t eine Fettzelle, ahnlich wie dies die 
Zellen del' Milchdrnse km, das Fett in Form von kleinen Tl'opfchen 
aus? odeI' ist, wie dies schon veI'mutet wurde 1), auch in den Fett­
zellen ein fettspaltendes Ferment odeI' sein Zymogen enthalten und 
vermittelt dieses auch hieI' die Entstehung einer Emulsion, welche 
deI'jenigen im Darmkanal entspricht? LetzteI'es hat eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit fUr sich. Denn es wfirde fur die Zellen del' 
Organe, welche wahrend des Hungers Fett aufzunehmen haben, die­
selbe Bedingungen herstellen, wie sie wahrend del' Aufsaugung del' 
Fette vom Darm herrschen. In beiden Fallen wfirde das Fett im 
Elute in derselben Form kreisen. 

Auch bei den Pflanzen ist die Aufuahme von Fett durch die 
Zellen anscheinend stets an eine vorherige Spaltlmg gebunden. 

Wenn olbaltige Samen zu keimen beginnen, so bilden sich, 
wie schon Muntz und B oussingault beobachteten, aus den Neutral­
fetten Fettsauren. Dies geschieht durch fettspaltende Fermente 2). 
Ein solches wurde zuerst von Green 1889 im Endosperm keimender 
Rizinussamen, spateI' von Sigmund 3) und S. Fokin4) im SchOllkraut 
(Chelidonium majus) u. a. nachgewiesen. Del' ruhende Samen scheint 
ein Proferment zu enthalten, aus dem das Ferment durch eine ge­
wisse Menge von Saure in Freiheit gesetzt wird. Diese Fermente 
wirken so energisch, da./3 man sie sogar zur Fettspaltung fUr tech­
nische Zwecke - bei -del' Seifenfabrikation - zu benutzen vorge­
schlagen hat 5). Die Bedeutlmg diesel' Spaltung fUr die Aufsaugung' 
ergibt sich aus Versuchen von W. Pfeffer und R. H. Schmidt 6), 

welche zeigen, daI3 Fettsauren enthaltende Fette die Zellwand schneller 
durchdringen als neutrale Fette. Auch hier konnen sich wie im 
Darmkanal Seifen bilden, welche den Durchtritt durch die Mem­
branen ermoglichen. Die Bildung einer Emulsion ist aber nicht ohne 
weiteres anzunehmen. Das Fett ist bei seinem Eintritt in das Proto­
plasma anfangs "so fein verteilt", daI3 es zuweilen erst bemerklich 
wird, nachdem man durch Reagentien ein ZusammenflieI3en zu Tropf-

1) A. Ne u m ann, Centralbl. f. Physiol. 21 (1907), 102. 
2) Litt. s. O. v. Fiirth, Beitrttge z. chem. Physiol. u. Path. 4, 430 (1904). 
3) Monatsh. f. Chem. 11, 272. 
4) Jahresb. f. Tierchem. 33, 73 (1903). 
5) E. Royer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 1436 (1904). 
6) Flora 1891, R. 3. Inaug.-Diss. Rostock 1891. 
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chen veranlatit hat. Ebenso verhalt sich auch das Fett im Proto­
plasma del' Zellen von Olreichen Samen und Friichten, das man ge­
radezu als "Olplasma" bezeichnet hat. 

Man muti bei diesen Zellen und auch bei tierischen Zellen, in 
denen das Fett nicht in sichtbaren Tropfchen abgelagert ist, lnit der 
Moglichkeit rechnen, dati es sich hier im Zustande einer kolloidalen 
Losung befindet. Del' Unterschied einer Emulsion und einer kolloi­
dalen Losung ist nur ein quantitativeI'. Wie wir wissen, hangt die 
Bildung einer Emulsion ab von dem Unterschiede del' Oberfiachen­
spannung, welche zwischen dem Fett lmd dem umgebenden Medium 
besteht. Setzen wir ihn allmahlich herab, so zerfallen die grotieren 
Fetttropfchen allmahlich zu immer feineren Fetttropfchen, schlietilich 
zu einem Agg-regat von Fettmolekiilen, die auch mit dem Mikroskop 
nicht mehr wahrnehmbar sind, es entsteht eine kolloidale Losung. 
Unter welc'hen Bedingung'en sich eine solche bildet, ob dies schon 
allein mit Hilfe von Eiweitistoffen moglich ist, ob hierzu die Mitwir­
kung anderer Kolloide, Protagone und Lezithine, Lanolide u. ahnl. 
erforderlich ist, muti Gegenstand weiterer Versuche sein. Die Be­
obachtungen iiber die Beziehungen zwischen Fett, Seifen und Galle, 
wie wir sie besonders auch E. P fl ii gel' verdanken, sind hierbei zu 
verwerten. Durch das Studium diesel' Verhaltnisse wird man eine 
bessere Einsicht in die Art del' Aufnahme von Fett durch die Zellen 
erhalten, als wir sie bisher besitzen. 

6. Der Abbau der Fette im Organismus. 
Die Spaltung del' Fette durch das Steapsin und ahn­

liche Fermente ist, wie wir sahen, ein Vorgang, del' fur die Auf­
nahme del' Fette unumganglich notwendig ist. Er hat ab er offenbar 
auch die Bedeutung, die Glyzeride in eine fur die Verwertung im 
Stoffwechsel geeignetere Form iiberzufiiln'en. Aus den chemisch in­
differenten Estern entstehen durch die Enzyme die reaktionsfahigeren 
Sauren und das Glyzerin. 

Del' N achweis fettspaltender Fermente latit sich durch die ganze 
Reihe del' Organismen fiihren. Durch Bakterien und Schimmelpilze 
werden Fette gespalten, in Schwammen, in del' Mitteldarmdriise von 
Tenebrio molitor mId von Molusken sind sie gefunden. Dagegen 
ist del' sichere N achweis eines fettspaltenden Fermentes in einem 
anderen Organ als dem Pankreas bei Wirbeltieren bisher nicht er­
bracht. Untersucht 1.p.an ein Organ odeI' ein Organextrakt unter 
Ausschluti del' Bakterienwirkung, frisch oder nach einiger Zeit, so 
findet man eine Zunahme del' Fettsauren 1), in del' Leber eine grotiere, 
im Muskel eine geringere. Aber auch in del' Leber ist sie nul' 
gering. Dberdies ist es die Frage, ob die Fettsauren vom Fett he1'­
stammen odeI' vom Lezithin, Cholesterinestern u. a. 

Dber die weiteren Schicksale des Fettes im Stoff­
wechsel del' Tie1'e wissen wir zunachst nur, dati es zu Kohlensaure 

1) E. L ii d y, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 25, 347 (le89). 
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und Wasser verbrannt wird. Im Vorstellungskreise der Physiologen 
hat das Fett bisher wesentlich die Bedeutung eines Stoffes, der durch 
seine Verbrennung die fUr die Lebensvorgange notige Warme liefert. 
Es wurde aber bereits oben ein Beispiel dafiir beigebracht, dafi das 
Fett das Material fUr ganz bestimmte Produkte liefert, die im Stoff­
wechsel bestimmter Driisen entstehen. Wir sahen, dafi sich die spe­
zifischen Bestandteile des Sekrets der Burzeldriisen und vermutlich 
auch anderer Talgdriisen aus Fett bilden. Es sei hier auch nur 
kurz die Moglichkeit angedeutet, dafi Cholesterin und die spezifischen 
Gallenbestandteile aus ihm hervorgehen. 

In den Pflanzen sehen wir mit dem Verschwinden des Ols sich 
den Keimling entwickeln. Auch hier liefert ein Teil des Fettes 
durch seine Verbrennung Energie fUr den Betriebsstoffwechsel der 
Zellen, ein anderer Teil aber wird zum Aufbau der neuen Zellen 
verwendet. 

Der Abbau des Fettes ist also vielleicht kein so einfacher, als 
man meist anzunehmen geneigt ist. Dber das Wie la13t sich aber 
bisher nur wenig sagen. Soweit die Fette vor ihrem Verbrauch ge­
spalten werden, werden Fettsauren und Glyzerin im Stoffwechsel 
weiterhin getrennte Wege wandeln. Die moglichen Umwandlungen des 
Glyzerins werden wir spater erortern. Von den Fettsauren werden 
wir die Olsaure als die reaktionsfahigere betrachten. Auf Grund 
ihres chemischen Verhaltens werden wir zu beriicksichtigen haben, 
dafi aus ihrem Ozonid reaktionsfahigere Aldehyde entstehen konnen, 
(s. S. 44), sowie bei der Oxydation mit Permanganat Oxysauren, die 
zu weiteren Kondensationen fahig sind. Au13erhalb des Organismus 
bilden sich Oxysauren schon, wenn Fette bei Zutritt von Luft und 
Licht aufbewahrt werden. RuMl z. B. wird beirn Aufbewahren durch 
die in ihr enthaltene Lipase gespalten, die Acetylzahl nimmt durch 
Bildung von Oxysauren zu, die J odzahl ab. Etwas Almliches wurde 
beobachtet an den Fetten des Fischfieisches, namlich beim Reifen 
der Heringe, also bei einer unter Ausschlu13 von Bakterienwirkung 
erfolgenden "Autolyse" 1). 

Auch SchimmelpilZe und Bakterien konnen die Spaltung des 
Fettes bewirken, der dann die Oxydation der Olsaure durch den 
Luftsauerstoff, vielleicht unter Mitwirkung von Sauerstoffiibertragern 
folgt. In Butter, welche von Schimmelpilzen durchwachsen war, 
bildeten sich, nach Beobachtungen von E. Sal k 0 w s k P) unter Spal­
tung des Fettes und Verschwinden der Olsaure feste Fettsauren, 
deren N atur nicht naher festgestellt wurde. Dasselbe geschieht, 
wenn Leichenteile in Mazeriertrogen faulen. Es bildet sich Leichen­
wachs, welches seine Konsistenz freien, festen Fettsauren verdankt, 
aber auch harte Kalk- und Magnesiaseifen enthalt S). Bemerkenswert 
ist hierbei, wie widerstandsfahig die Fette unter diesen Bedingungen 

1) Sigval Schmidt-Nielsen, Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. S, 
266 (1903). 

2) Zur Kenntnis der Fettwachsbildung. Festschrift f. R. Vir ch 0 w, Berlin 
1891, G. Reimer. 

S) K. B. Lehmann, Wtirzb. Sitzungsber. 1888, 19. 
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gegen die Einwirkung del' Mikroorganismen, insbesondere der Faul­
nisbakterien sind 1). 

Diese Widerstandsf1ihigkeit zeigte sich auch in anderen Ver­
suchen, die zu dem Zweck unternommen wurdeu, die Zersetzungs­
produkte del' Fette durch Bakterien zu untersuchen. Sie ist aber 
vielleicht nur eine scheinbare und dadurch bedingt, dafi man das 
Fett nicht genugend fein in einer Nahrfiussigkeit verteilte, die fiir die 
Entwickelung del' Bakterien geeiguet war 2). 

Wie del' Abbau del' Stearinsaure und Palmitinsaure, 
von denen wiT frtiheT beTeits erwahnt haben, dafi sie" durch Reduk­
tion bezw. Oxydation aus del' Olsaure entstehten konnen, im Organis­
mus erfolgt, wissen wir nicht. 

Die einfachste V orstellung ware scheinbar die, dafi von del' 
endstandigen Karboxylgruppe aus eill Kohlenstoffatom nach dem 
anderen wegoxydiert wtirde; z. B. nach folgendem Schema 

.. CH2 • CH2 • COOH+02 =· ... CH2 • CHO+C02 +H2 0 

.. CH2 • CHQ+O = .... CH2 • COOH usw. 
Ein derartiger Vorgang· ware eine reine Oxydationswirkwlg, 

fiir die del' Organismus sehr energisch wirkende Oxydationskrafte 
zur Verfiigung haben mutite. 

Andere Tatsachen machen es aber wahrscheinlicher (s. Kap. 25, 2), 
dafi bei del' Oxydation die "Kohlenstoffkette" (vgI. Kap. 36), in mehrere 
Glieder zerreifit, indem del' Sauerstoff nicht an dem del' Karboxyl­
gruppe benachbarten a-, sondern am p'-Kohlenstoffatom angreift . 
. .. C~ ·CH2 ·CH2 • C02 H+30=CHO.CHa + ... CHO+C02 +H20 

Die hierbei entstehenden Spaltungsprodukte, unter dies en viel­
leicht wesentlich Azetaldehyd C Ha . CH 0, werden unter Mitwirkung 
anderer Stoffwechselprodukte vollig verbrannt. 

In den Harn gehen, soweit man bisher weifi, auch nach Auf­
nahme grofier Fettmengen keine Produkte uber, die als Abbaupro­
dukte del' Fette betrachtet werden konnen. Geringe Mengen fiuch­
tiger Fettsauren (Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaure), beim ge­
sunden Menschen bis etwa 0,054 g im Tage, die der normale Harn 
enthalt, ebenso wie die etwas grofieren Mengell bei manchen Er­
krankungen 3) konnen auch von Eiweillstoffen und Kohlehydraten, 
vielleicht auch aus Lezithin (S. 107) herstammen. 

N ach Eingabe von Kapronsaure, Valeriansaure und den beiden 
Buttersauren nimmt die Menge del' fluchtigen Fettsauren im Harn 
des Hundes nur ganz wenig zu. Eine entschiedelle Zunahme tritt 
ein nach Futterung von essigsaurem Natrium. N ach Eingabe von 

1) VgI. auch M. Ru"bner, Arch. f. Hygiene 38, 67 (1900); K. Schrei b er 
ebenda 41, 328 (1902). 

2) E. S a I k 0 w ski, Zur Kenntnis der Fettwachsbildlmg. Festschrift f. 
R. Virchow, Berlin 1891, G. Reimer. 

3) R. v. Jacksch, Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 536 (1886); v. Roki­
tansky, Wien. med. Jahrb. 1887, Heft 4. 

Rohmann, Bioehemie. 7 
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20 g ameisensaurem Natrium. wurden yon einem Hunde, dessen Ham 
normal etwa 0,246 g fiiiehtige Fettsauren enthielt, 3,65 g d. h. 26% 
der eingefiihrten Menge ausgeschieden 1). Diese Beobachtungen sprechen 
ebenfalls dagegen, da13 die Fettsaurekette yon einem Ende allmahlich 
aboxydiert wird. Denn ware dies der Fall, so miillte stets bei Ver­
brennung yon Fett eine gewisse Menge der Essigsaure oder .Ameisen­
saure in den Harn iibergehen, was nicht der Fall ist. 

1) C. Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 375 (1882). C. Fleig, 
Ref. Centralbl. f. Physiol. 21, 325 (1907). 



8. Kapitel. 

Le z i t h i n e. 1. Chemie der Lezithine. 2. Physiologie der Lezithine. 

Lezithine. 
1. Chemie der Lezithine. 

a) Darstellung und Eigenscbaftell der Lezithine. 

In allen tierischen und pflanzlichen Zellen findet sich eine 
Gruppe von Stoffen, die eine nahe Beziehung zu den Fetten aufweist, 
die Lezithine. 

ClI:J . OR 
I 

xCH'OR OH OH 
I / / 
CH2 • 0 . PO . 0 . C2H4 • N = (CHS)3' 

Lezithin. 

Ein Blick auf die vorstehende Formel, in welcher R das 
Radikal der Palmitinsaure (C16Hs10), Stearinsaure (C1sHs50) oder 01-
saure (C1sHssO) bedeutet, zeigt, dafi es Triglyzeride sind, in denen 
das Wasserstoffatom zweier Hydroxylgruppen des Glyzerins durch 
ein Fettsaureradikal, das der dritten Hydroxylgruppe durch das 
Radikal einer esterartigen Verbindung der Phosphorsaure mit einem 
stickstoffhaltigen Bestandteil, dem Cholin, vertreten ist. 

Die Lezithine sind in Ather lOslich. Man begegnet ihnen des­
halb sehr haufig neben dem Fett. Im besonderen enthalten alle 
Atherextrakte der verschiedenen tierischen und pflanzlichen Organe, 
wie eine qualitative und quantitative Priifung auf Stickstoff und 
Phosphor zeigt, mehr oder weniger von ihnen. Durch Behandeln mit 
Ather erhalt man aber meist nur einen Teil des Lezithins der Organe. 
Es scheint, dafi nur ein Teil des Lezithins "frei", ein anderer da­
gegen "gebunden" ist und zwar vermutlich gebunden an Eiweifi­
korper. Seiner Formel nach miifite das Lezithin, ahnlich wie die 
spater zu besprechenden Aminosauren, ein amphoterer Elektrolyt sein, 
d. h. gleichzeitig den Charakter einer Saure und Base haben. Dies 
scheint es ihm zu ermoglichen, sich mit seiner sauren oder basischen 
Gruppe an die entsprechenden Gruppen des Eiweilles anzulagern. 
Diese Bindlmgen sind aber offenbar nur sehr lockere, sie werden 

7* 
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ge15st, wenn man durch Alkohol den Eiweillkorper koaguliert. Das 
Lezithin geht hierbei in Losung, wahrend del' Eiweillkorper ge­
fam wird. 

Das geeignetste Ausgaugsmaterial fiir die Untersuchungen ubel' 
Lezithin bildet del' Eidotter 1). Schiittelt man ihn mit Ather so nimmt 
diesel' mit den Fetten zugleich auch das Lezithin am und man kann 
aus dem Atherriickstand das Lezithin gewinnen, indem man ihn in 
moglichst wenig Ather oder Chloroform 15st und mit Aceton das Le­
zithin ausfallt 2). Zur weiteren Reinigung 15st man es in warmem ab­
soluten Alkohol odeI' Essigather 3) und bringt es durch Abkiililen 
wieder zur Ausscheidung. 

Erwarmt man nun die mit Ather extrahierten Eidotter mit 
96 % igem Alkohol, so wird del' Eiweifikorper des Eigelbs, das 
Vitellin, gefallt und koaguliert. Del' Alkohol aber nil1ll1lt noch eine 
weitere Menge von Lezithin am, das beim Verdunsten des Alkohols 
neben anderen· Stoffen zuruckbleibt und wie oben gereinigt werden 
kann. Nach A. Juckenack4) sind in 100 Teilen Eigelb 5,42 Teile 
frei, 3,93 Teile gebunden. Ahnliche Beobachtungen machten E. 
Schulze und A. Likiernik bei der Untersuchung des Lezithins aus 
Pflanzensamen 5). 

D arste 11 ung von L ezi thin nach Peter B erge1l 6). Man extrahiert 
die Eidotter mit der fiinffachen Menge 96 0/0 Alkohol, kiihlt langsam auf 0 Grad 
ab, filtriert und scheidet aus dem Filtrat das Lezithin mit alkoholischer Kad­
miumchloridlosung ab. Die Kadmiumverbindung wird mit Alkohol und Ather ge­
waschen, in der ~fachen Menge 80 0/0 Alkohol suspendiert und unter Erwitrmen 
mit einer konzentrierten Losung von Ammoniumkarbonat zerlegt. Es wird hein 
filtriert und langsam auI - 10 0 C abgekiihlt. Das Lezithin scheidet sich ab, wird 
mit kaltem Alkohol gewaschen, in Chloroform gelost und mit Azeton gefitllt. 
Ein erheblicher Teil bleibt noch in der kalten alkoholischen Losung und kann 
nach Abdestillieren des Alkohols durch Ausschiitteln mit Chloroform gewonnen 
werden. 

Die L e z i t h i n p I' a p a I' ate stellen weiche Massen dar, die 
zum Teil im Vakuum trocknen und pulverisierbar sind, zum Teil 
aber wachsartig bleiben. Sie losen sich in warmem, schwerer in 
kaltem Alkohol, sind wenig 15slich in kaltem Azeton, leicht loslich in 
Ather, Chloroform, Benzol, sowie in Fetten. In kaltem Essigather 
sind sie schwerer als in warmem loslich. Bei Zusatz von Wasser 
quellen sie, indem sich unter dem Mikroskop schleimigolige Faden 
bilden, "Myelinreaktion". Bei Zusatz von mehr Wasser entstehen 
durchsichtige, durch Papier filtrierende, kolloidale Losungen, aus 
denen das Lezithin durch Salze zweiwertiger Kationen gefallt wird. 

1) Roppe-Seyler u. Diakonow, Med. chem. Unters. 2, 241 (1867). 
E. G il son, Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 585 (1888). 

2) G. Ziilzer, Zeitschr. I. physiol. Chem. 27, 255 (1899). 
3) E. Repner-F. Rohmann, Arch. f. d. ges. Physiol. 73, 599 (1898). 
4) Chem. Centralbl. 1900, I, 304. 
5) Zeitschr. f. physiol. Chem. 15, 405 (1891); 20,225 (1895); 40, 101 (1903); 

52, 54 (1907). Litt. iiber Darstellung von Lezithln und Kritik der Methoden s. 
ebenda 51, 71 (1907). 

6) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2584 (1900). 
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Das natiIrlich vorkommende Lezithln ist optisch aktiv. Die 
Chlorkadmiumverbindung hat ein Drehungsvermogen von [a]D+ 11,4°.1) 
Erhitzt man Lezithin aus Eidotter in absoluter athyl- odeI' methyl­
alkoholischer Losung 5-6 Stunden auf 90-100 Grad, so wird es 
optisch inaktiv 2). 

Verbindungen mit Basen sind nur wenig bekannt. Nach Thu­
dichum 3) sollen sie nur in alkoholischer Losung bestandig sein und 
dul'ch Wasser untel' Bildung kolloidaler Losungen zel'setzt wel'den. 
Mit Platinchlol'id und Kadmiumchlol'id bildet das Lezithin in alkoho­
liseher Loslmg Doppelverbindungen, die jedoch in Alkohol teilweise 
lOslich sind. Durch Kochen mit Sauren, leichtel' mit Alkalien wird 
das Lezithin gespalten in Glyzel'inphosphol'saure, Fettsauren und 
Cholin. 

Sp a ltung von Lezi thi n d urch Baryt. Man kocht das Lezithin etwa 
1 Stunde rnit einer geslittigten Losung von Barytwasser unter zeitweisem Ersatz 
des Verdampfenden. Die Fettsliuren scheiden sich als Bar yts e i fen ab. Man 
filtriert und leitet in die wlisserige Loslmg zur Entfemung des itberschitssigen 
Baryts Kohlensliure ein. Man filtriert vom kohlensauren Baryt ab, dampft zum 
Sirup ein Imd extrahiert mit Alkohol. Durch Alkohol wird g 1 y z e r i n ph 0 s­
ph 0 r s a ur e r Bar y t geflillt, in der alkoholischen Losnng bleibt das Ch 0 1 in, 
das man dnrch Platinchlorid als Chloroplatinat abscheidet. 

Dieselbe Spaltung wie durch Sauren und Alkalien erleidet das 
Lezithin durch Enzyme, "Lezithinasen" , die in den tierischen und 
pfianzlichen Geweben stets zusammen mit dem Lezithin vorzukommen 
seheinen. Diese wirken nul' auf das nattirlich vorkommende d-Lezithin. 
Lafit man Steapsin auf l'-Lezithin einwirkcn, so zerfallt es in l-Lezithin 
nd in die Spaltungspl'odukte des d-Lezithins, also in I-Glyzerin­

phosphol'saure (s. u.) und Cholin. 

b) Die Spaltungsprodukte des Lezithins. 

a) :F'ettsauren. 

Wir wollen uns die Spaltungsprodukte des Lezithins etwas 
naher ansehen. Zunachst die Fettsauren. AIs solche wurden von 
A. Stl'ecker 4) gefunden Olsalrre, Palmitinsaure und wenig Stearin­
saure. Da die Glyzel'inphosphorsaure nul' zwei freie Hydroxyl­
gruppen enthalt, so ergibt sich schon aus diesel' Tatsache, dafi "das" 
Lezithin kein einheitlicher Korpel' ist. Es kann aus Gemischen von 
Dioleyl-, Dipalmityl- und Distearyllezithln odeI' aus Gemischen von 
Monoleyl-Palmityl- bezw. Monoleyl-Stearyl- und Monopalmityl-Steal'yl­
lezithinen bestehen. Lezithin ist also eine Bezeichmmg ahnlicb wie 
Fett. Ebenso wie mit diesem, so bezeicbnet man auch mit jenem 
ein Gemisch bestimmter Verbindungen. Ein solches Gemisch Hifit 
sich nattirlich nicht zur Kristallisation bringen. Auch eine Zerlegung 
des Lezitbins durch fraktionierte Falllmg ist bisher nicht gelungen. 
Dagegen scheint es mit Hilfe del' Kadmiumverbindlmg moglich zu 

I) C. Ulpiani, Jahresber. f. Tierchern. 32, 63 (1902). 
2) Pan 1 May er, Biochern. Zeitschrift 1, 39 (1906). 
3) Siehe W. Koch, Zeitschr. f. physiol. (,,'hern. 37, 181 (1902). 
4) Annalen d. Chem. u. Pharm. 148, 80. 
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sein, das Lezithin des Eidotters zunachst in einen Teil zu trennen, 
del' die filissigen, und einen Teil, del' die festen Fettsauren euthalt. 
Die Kadmiumverbindung des ersteren ist in .!.ther anscheinend erheb­
lich leichter Wslich 1) als die des letzteren, del' sich aus einem Ge­
misch von 2 Teilen Essigester und 1 Teil 80 010 igem Alkohol in 
schneewemen, mikroskopischen Nadeln gewinnen Hi-lit!!). 

fJ) Glyzerinphosphorsaure CHg(OH)· CH (OH) . C:ff:J· OPO· (OH)2· 

Die Glyzerinphosphorsaure, welche bei del' Zerlegung des Le­
zithins entsteht, ist optisch aktiv. Ihr in kaltem Wasser leicht, in 
warmem Wasser schwerer WsIiches Barymsalz dreht schwach links 2). 
Das KalziumsaIz scheidet sich bei Erwarmen seineI' wasserigen Losung 
in fiimmernden Kristallnadeln ab. 

Die natiirliche Glyzerinphosphorsaure ist verschieden yon del' 
synthetisch hergestellten, was auch insofern nicht ohne Interesse ist, 
als die synthetische Glyzerinphosphorsaure am Grund ganz vager 
V orstellungen libel' die Bedeutung des Lezithins als Heilmittel Ver­
wendung findet. 

CH2 • CH2(OH) 
r) Cholin N(CHs)s 

OH 
Das Cholin C"H15 0 2 N entsteht nicht nur bei del' Zersetzung 

des Lezithins, sondern findet sich, wenn auch in meist sehr geringer 
Menge, frei im Blut und in manchen pfianzlichen Geweben (s. u.). 

Es ist eine Base, als solche eine sirupose odeI' leicht zerfiieli­
liche kristallinische, stark alkalisch reagierende Masse, die mit Sauren 
meist leicht zerfiielUiche Salze bildet S). Mit Platinchlorid bildet sie 
ein Chloroplatinat (C" Ha O2 N)~ Pt C16 , das in Alkohol unloslich, in 
Wasser leicht Wslich ist und beim langsamen Verdunsten del' was­
serigen Losung in schonen, orangegelben sechsseitigen Tafeln odeI' 
schiefen Prismen kristallisiert. 

F 1 0 r en c e 's Rea k t ion '). Wenn man eine cholinhaltige Fliissigkeit auf 
einem Objekttrltger bei 100 0 eintrocknet und zu der e~etrockneten Masse etwas 
Jodkalium (6 Tl. Jk. 2 Tl." J in 100 W.) hinzusetzt, so bllden sich braunschwarze, 
feine, stltbchenformige Kristalle, welche nach und nach an GroJie zunehmen, sich 
aber bald von ihre Mitte aus verfliissigen und allmlthlich verschwinden. LltJit 
man nach dem Verschwinden der Kristalle das Prltparat an der Luft eintrocknen 
und setzt wieder etwas Reagens hinzu, so treten die friiheren Kristalle in un­
verltnderter Form wiederS"auf. Bei Zusatz von Jodslture halten sie sich einige 
Tage laug. 
6t Durch Erhitzen mit Wasser zerfallt Cholill in Trimethylamill 
und Glykol. 

CHa • CHg(OH) 
N(CHs)s + HOH = N(CHs)s + H2 0 + (OH)CHg • CHg(OH) 

OH 
Cholin Trimethylamin Glykol. 

------
1) Siehe P. Bergell a. a. O. 
2) R. WillstiHter u. Karl Llidecke, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 

3?, 3755 (1904). 
3) Vgl. Wl. Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 24-, !l13 (1898). 
4) H. S tru v e, Ohem. Oentralbl. 1900, r; 517. N. B 0 ca ri us. Zeitschr. 

f. physiol. Ohem. 34, 339 (1901). 
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Synthese des Cholins. 

Zum Verstandnis dies er Syntbese miissen wir etwas weiter­
ausbolen. 

Wir batten friiber geseben, dafi das Halogen in den Halogen­
alkyl en leicbt beweglicb ist. Es besitzt die N eigung , sicb mit 
Wasserstoff, der ibm in geeigneter Form dargeboten wird, zu Halo­
genwasserstoff zu vereinigen. Durcb naszierenden Wasserstoff oder 
Jodwasserstoff entsteben Kohlenwasserstoffe, durch Erhitzen auf 100 
bis 120 0 Alkobole. 

C2 H 5 J + H2 = C2HS + HJ 
C2H 5 J + JH = C2HS + J 2 
C2 H 5 J + HOH = C2 H 5 0H + HJ. 

Auch mit Ammoniak reagieren die Monobalogene unel zwar in 
folgender Weise: 

1. CHsBr + NHs = NH2 . (CHs) . HBr 
2. CHsBr + NH2(CHs) = NH(CHs)2· HBr 
3. CHsBr + NH (CHS)2 = N(CHs)s . HBr 
4. CHsBr + N(CHs)s = N(CHs)4 . Br. 

Das Bromatom vereinigt sich mit einem Wasserstoffatom des 
Ammoniaks zu Bromwasserstoff. Die Metbylgruppe tritt an Stelle des 
Wasserstoffs, es bildet sich das bromwasserstoffsaure Salz des Methyl­
amins. Auf dieses wirkt in ahnlicher Weise ein zweites Molekiil 
Brommetbyl, es entsteht Dimetbylaminhydrobromid. Aus diesem ent­
stebt Trimetbylamin und scbliefilich Tetramethylammoniumbromid. 
Am Ende del' Reaktion sind die vier Verbindungen nebeneinander 
vorhanelen uud lassen sich, wellll auch nul' schwierig, von einander 
trellllen. 

Diese vier Verbindungen konnen uus als Muster fUr zahlreiche 
abnlich zusammengesetzte Verbindungen dienen. 

NCHS 
H2 

N(CHs)2 
H N(CHs)s N(CHs)40 H 

Methylamin Dimethylamin Trimethy lamin Tetramet%lammonium-
hy oxyd 

primlire oder sekundlire oder tertilire oder quatemlire Ammonium-
Aminbase lmidbase Nitrilbase base 

Alle die se Verbineluugen - Aminbasen sind als Ab-
kommlinge des Ammoniaks bezw. des Ammoniumhydroxyds Basen 
uud bilelen aIs solche mit Sauren Salze und mit Platin- odeI' Gold­
chlorid charakteristische, zum Teil schOn kristallisierende Doppelver­
binduugen. Die Chlorhydrate sind im Unterschieele zum Salmiak in 
Alkohol lOslich. 

Durch den Eintritt del' Alkylgruppen nill1ll1t del' basische Cha­
rakter des Ammoniaks zu uud zwar so, dan die Salze del' quaternaren 
Ammoniumbasen nicht mehr dm'ch N atronlauge zerlegt werden. Wenn 
man obiges Reaktionsgemisch nach Zusatz von iiberschiissiger N atron-
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lauge destilliert, so entweichen das Methyl-, Dimethyl- und Trimethyl­
amin als ammoniakahnlich, unangenehm riechende, brennbare Gase. 
Das Tetramethylammoniumbromid bleibt zuriick. Durch Einwirkung 
von feuchtem Silber erhl:ilt man die freie Base: 

(CHS)4NBr + AgOH = (CHS)4N(OH) + AgBr. 
Sie wirkt ahnlich atzend wie N atronlauge lmd vermag Fette zu 
verseifen. 

Erhitzt man die Salze der quaternaren Ammoniumverbindungen, 
so entstehen wieder tertiare Amine. 

(CHS)4NJ (CHs)sN + CHsJ 
Tetramethylammoniumjodid Trimethylamin Methyljodid. 

Ahnlich nun wie mit dem Methylbromid (s. ob en) vereinigt sich 
das Trimethylamin mit dem Athylenchlorhydrin HO' C2 H 4 • Cl, einem 
Korper, den man aus Glykol durch Einwirkung von Salzsaure in 
der Hitze 

OH 
C2 H4 (OH)2 + HCl = C2 H4Cl + H20 

Glykol Athylenchlol'hydrin 
oder durch Anlagerung von unterchloriger Saure an Athylen erhalten 
kann. 

Cl 
C2 H4 +HOCl = C2 H40H 
Athylen Athylenchlol'hydrin 

Es entsteht das Oxathyltrimethylammoniumchlorid, d. h. das Chlorid 
des Cholins 

N(CHs)s + OH' C2H4 • Cl = (OH)C2H~' N(CHs)sCl 
Trimethylamin Athylenchlol'hydrin Cholinchlorid. 

Durch feuchtes Silberoxyd erhalt man aas diesem das Cholin. 
Statt des Chlorhyclrins laI3t sich auch Athylenbromid an Tri­

methylamin 1) anlagern: 
N(CHs)s + C2H 4 Br2 = Br.' C2H 4 . N (CHs)s Br. 

Durch Erhitzen mjt Wasser entsteht das Cholinbromid und aus 
diesem durch Silberoxyd das Cholin. 

2. Physiologie der Lezithine. 
Die Mengen von Lezithin, die in den Zellen enthalten sind, 

sind nicht 1mbedeutend. Das Gelbei 2) enthalt etwa 9,4% seiner 
feuchten Substanz, die LeberS) etwa 2,1 0/ 0 , das Blut4) 1,8 % , Legu­
minosensamen 0,8 bis 1,64 % und die Samen der Cerealien 5) 0,25 bis 

1) Kl'ugel' u. P. Bergell, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2901 (1903). 
2) A. Juckenack a. R. O. Manasse, Biochem. Zeitscm:. 1, 246 (1906). 

W. Glikin, Biochem. Zeitschl'. 7, i!86 (1907). 
3) Heffter, Arch. f. experim. Pathol. 28, 97 (1891). Noel Paton, 

Jahresbel'. f. Tierchem. 26, 45 (1~96). 
4) Manasse, Zeitschr. f. physiol. Chem. H, 437 (IR90). 
5) E. Schultze-A. Likiernik, Zeitschl'. f. physiol. Chem. 15, 405 

(1891); 20, 228 (l895). 
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0,53 0/0 Lezithin. Von dem Gesamtphosphor einer Haferpfianze 1) ent­
halten die Wurzeln 8,7 % , die Blatter 32,8 0/0, die Bliiten 30,1 % des 
Phosphors in Form von Lezithin. 

Wie bereits erwahnt, sind die Lezithine tells frei, teils im ge­
bundenen Zustand in den Zellen enthalten. Unter Beriicksichtigung 
ihrer Eigenschaften haben wir sie uns in den Zellen, zusammen mit 
anderen Kolloiden, zum Tell als in homogener kolloidaler Losung 
befindlich vorzustellen, infolge ihrer basischen, bezw. sauren Eigen­
schaften hier und da gleichzeitig auch chemisch gebunden, wie z. B. 
im Gelbei. Daneben konnen die Zellen Lezithin auch ungelOst in 
Form kleinster Tropfchen enthalten. Manche Zellgranula scheinen 
aus Lezithin zu bestehen oder mehr oder weniger reich an Lezithin 
zu sein. Solche Tropfchen konnen auch entstehen, wenn durch 
irgendwelche Ursachen die Zellfunktion gestort wird 2). Es bllden 
sich dann Kornchen und Tropfchen, welche unter dem Mikro­
skop ahnlich wie Fetttropfchen aussehen, welche sich auch che­
misch dem Fett ahnlich verhalten und sich, besonders wenn die Lezi­
thine Radikafe von ungesattigten Fettsauren enthalten, mit Osmium­
saure schwarzen, wenn auch nicht so stark wie echtes Fett. 

Die kolloidalen Eigenschaften 3) der Lezithine, ihre Fahigkeit 
and ere Kolloide, aber auch Kristalloide bei Gegenwart von etwas 
Wasser zu losen, erschwert die Reinigung del' Lezithine sehr. Als 
ein mit Traubenzucker und Dextrin und Anderem verun­
reinigtes Lezithin ist das Drechselsche Jekorin del' Lebel' 
aufznfassen 4). 

Dem kolloidalen Chal'akter scheint das Lezithin seine wesent­
liche Bedeutung fur das Leben del' Zelle zu verdanken. Das Lezithin 
scheint ein wesentliches Mittel zu sein zur Herstelhmg del' kolloidalen 
Losungen, in denen sich gewisse Teile del' lebenden Zelle befinden. 
Nach Overton gehort das Lezithin zu den Stoffen, welche die so­
genannte Plasmahaut der Zelle bilden; und nur solche Stoffe, welche 
sich in ihm lOsen, sollen unmittelbar durch Osmose, d. h. ohne Da­
zwischentreten von chemischen -Prozessen, in clie Zelle eintreten konnen. 

Unzweifelhaft beteiligt sich aber auch das Lezithin an den 
chemischen Vorgangen in del' Zelle. Beim Hunger nimmt das Le­
zithin in den Zellen ab. Nach Beobachtung, die Heffter bei 
Kaninchen machte, sank die Menge des Lezithins in der Leber von 
3,07 bis 1,53 % auf 1,51 bis 1,39 %, machte aber auch dann immer 
noch mehr als die Halfte des Gesamtatherextraktes del' Leber aus. 

1) J. S t 0 k I a sa, Centralbl. f. Physiol. 11, 466 (1887), s. auch O. Hie­
s ta n d v. H ii t tern, Historische Entwicklung unserer Kenntnisse iiber die Phos­
phatide. Inaug.-Diss. Ziirich XI, S. 202. Ref. Centralbl. f. Physiol. 20, 771 (1906). 

2) V gl. W aId v 0 gel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 200 (1904). 
3) O. Porges-E. Neubauer, Biochem. Zeitschr. 7,152 (1907). 
4) S. auch E. Winterstein-O. Hiestand, Zeitschr. f. physiol. Chem. 

47, 498 (1906). J. Me i n e r t z, Zeitschr. f. physiol. Chem. 46, 376 (1905). 
P. Mayer, Biochem. Zeitschr. 4, 545 (1907). E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 62, 54 (1907). 
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Auch bei erschOpfenden Krankheiten, ferner bei Vergiftung mit Phos­
phor nimmt das Lezithin ab 1). 

Dem Hunger beim Tiere vergleichbar ist der Stoffwechsel eines 
im Dunkeln keimenden Samens. Auch hier unterliegt das Lezithin 
einem Vel'brauch 2). 

In den Keimlingen treten, wenn der Zerfall des Lezithins im 
Dunkeln erfolgt, Cholin 3) und freie Phosphorsaure auf. Man darf 
vermuten, dafi das Lezithin hierbei durch ein Ferment in die Diazyl­
Glyzerinphosphorsauren und Cholin und erstere durch weitere Fermente 
in Glyzerin, Fettsauren und Phosphorsaure gespalten werden. 

Auch im Tierkorper scheint die Zersetzung des Lezithins 
d u r c hEn z y m e zu erfolgen. Auf die Wirkung einer Lezithinase 
ftihren F. Rohmann und R. Weigert 4) die Abnahme des Gesamt­
atherextraktes zuriick, die man bei del' aseptischen Digestion von roteu 
Blutkorperchen beobachtete. Sie berufen sich hierbei auf Beobach­
tungeu vou Marino-Zuco und C. MartiuiO), welche im Blute Cholin 
nachgewieseu habeu. 

Auch in del' Leber scheint eiue solche Spaltung stattzufinden. Die 
Menge des "Jekorius" (s. 0.) uimmt in dem Wasserextrakt, den mannach 
Zusatz eiues Autiseptiknms in der. Warme stehen lal3t ("Autodigestion" 
oder "Autolyse") ab 6), die Phosphorsaure zu. Bei del' Autolyse des 
Pankreas bildet sich Cholill, ebeuso bei del' Autolyse del' Hefe. 

Die weitere Umwalldluug des CholillS im Stoffwechsel 
konnte zUllachst mit einer Oxydation der Oxathylgrnppe verbundeu 
sein. Hierbei konnen als Zwischenprodukte Neurin, Muskarin, und 
weiter das Betaiu entstehen. 

OH 
CH2 CH2 0H CH:CH2 CH2 CHOH CH2 C02 H 

N (CHa)3 N (CHs)s N (CHs)s N (CHg)s 
OH OH OH OH 

Cholin Neurin Muskarin Betain. 

Das gleichzeige V OrkOllllnen von Betaiu und Choliu in Malz­
und ,Weizenkeimlingen 7) konnte in diesem Sinne aufgefafit werclen. 
Del' Fliegenpilz enthalt lleben dem Muskarin Cholin, das sich iibrigens 

1) A. Heffter, Arch. f. ex~erim. Pathol. 28, 97 (1891). Y. Balthazard, 
Compt. rend. de la Soc. de BiologIe 53, 922 (1901). 

2) E. Schulze-E. Steiger, Zeitschr. f. physiol. Chem. 17, 207 (1893). 
A. Ki e s el, Zeitschr. f. physiol. Chem. 5.'1, 235 (1907). Daselbst siehe auch die 
Methode zur Bestimmung des Cholins. 

3) E. S c h u 1 z e, Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 365 (1887). Bel'. d. deutsch. 
cheIrl. Ges. 26, 2151 (1893). 

4) Arch. f. d. ges. Physiol. 82, 86 (1900). 
5) Arch. italiennes de Biologie 21, 437 (1894). Vgl. M. Doyon und 

A. M 0 I' el, Compt. rend. de la Soc. de Biologie 54, 243, 4l:18 (1902). Jahresher. 
f. Tierchem. 32, 286 (1902). 

6) E. Salkowski, Zeitschr. f. klin. Med. 17, 13. E. Siegert, Beitr1l,ge 
Z. chem. Physiol. n. Pathol. 1, 117 (1902). Fr. Kutscher und Lohmann, 
Zeitschr. £. physiol. Chem. 39, 159 (1903). 

7) E. S c h u 1 z e, Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 365 (1887). E. S c h u 1 z e­
S. Frankfurter, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2151 (1893). R. Bohm, 
Arch. f. experim. PathoJ. 19, 87 (1885). 
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auch in zahlreichen anderen giftigen und nichtgiftigen Pilzen findet. 
Durch Bakterienwirkung entsteht aus dem nicht ganz ungiftigen Oholin 
das giftige Neurin 1), ubrigens, seine Richtigkeit vorausgesetzt, ein 
prinzipieil wichtiger V organg, weil er die Entstehung einer unge­
sattigten Verbindung auf biologischem Wege demonstriert. 

Durch weitere Oxydation bezw. Spaltung (s. 0.) konnen Amine 
entstehen. Trimethylamin hat man in den Blattern von Ohenopodium 
vulvaria, in den Bluten von Orataegus oxyacanta, Pirus und Sorbus, 
in den Kotyledonen des Samens von Fagus 2), im Mutterkom S) u. a. 
gefunden. Alle diese Pflanzenteile enthalten auch Oholin. 

Auch das V orkommen von Trimethylamin, Dimethyl- und 
Methylamin in der Heringslake verdient Beachtung 4). Del' Reifungs­
vorgang des Heringsfleisches, der zu ihrer Bildung fiihrt, ist ein 
enzymatischer Vorgang 5). Er zeigt, da13 del' Abbau des Oholins auch 
noch nach dem Tode in einem Organe erfolgen kann, und da13 diesel' 
Abbau uber Trimethylamin erfolgt. 

Auch bei del' Faulnis von Lezithin - Faulnis der Gaile 6) 
und des Fleisches (verdorbener Wurst) ') - und bei del' Faulnis von 
Oholin selbst entsteht Trimethylamin und erst weiterhin Dimethylamin 
und Methylamin, schlie13lich Kohlensaure, Grubengas und Ammoniak 8). 

Die Bildung von Grubengas deutet darauf hin, da13 bei del' 
Abspaltung del' Athylenoxydgruppe Essigsaure entsteht (s. Kap. 13, 
Spaltpilzgarung der Essigsaure). 

OH 
(OHs)sNOH2 OH2 OH + H2 ° + 0= N(OHs)s + OH3 OOOH +2H20 

Cholin Trimethylamin Essigsaure 

OHa 00 OH + HOH = OH, + H2003 

Nach einer Annahme von H. v. Hosslin 9) solI im Stoffwechsel 
zuerst eine Entmethylierung des Oholins stattfinden. 

OH H 
(OHs)s N OH20H2 OH + H 20 = 2 OHs OH + OHsN OH20H2 OH 

Cholin Methylalkohol Methyloxathylamin. 

Er schlie13t dies daraus, da13 im Ham des Kaninchens nach 
stomachaler odeI' subkutaner Aufnahme von Oholin Ameisensaure auf­
tritt, die er als Oxydationsprodukt des gebildeten Methylalkohols 
betrachtet 10). 

I) L. Br'ieger, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7,274 (1883) Imd Ptomaine. 
A. Hirschwald 1886. Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 17, 1137 (18~4). Virchows 
Arch. 116, 483. 

2) Vgl. Czapek. Biochemie d. Pflanzen. Jena 1905, Bd. I, S. 161. 
S) L. B ri e gel', Zeitschr. f. physiol. Ohem. 11, 184 (18R71. 
4) O. Bocklisch, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1922 (1885). 
5) S ch mid t - N i e 1 s en, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 266 (190:3). 
6) Mauthner, Liebigs Ann. d. Chem. u. Pharm. 166, 202. Bel'. d. 

deutsch. chem. Ges. 11, 1137. 
7) M. EhI' en bel' g, Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 239 (1887). 
8) K. Hasebrok, Zeitsclll·. f. physiol. Chem. 12, 148 (1888). 
9) Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 27 (1906). 

to) V gl. Po Id, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 281 (1893). 
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Da13 aus dem Cholin leieht die Methylgruppe herausgeholt werden 
kann, zeigte sieh beirn Zusammenbringen mit Tellur. Unter bestimmten 
Bedingungen trat del' eharakteristisehe Gerueh von Tellm'ID.ethyl auf, 
wahrend dies beirn Lezithin und Trirnethylamin nieht del' Fall ist. Es 
seheint daher aueh, als ob die interessante Bildung von Tellurmethyl, 
welehe F. Hofmeister!) naeh Eingabe von Tellur (analog Selenmethyl 
naeh Selenaufnabme) im Tierkorper beobaehtete, mit einer intensiver 
erfolgenden Abspaltung von Cholin aus Lezithin in Beziehung steht. 

Den Rest des Lezithins, del' naeh Abspaltung des Cholins iibrig 
bleibt, hat man in eine Beziehung zum Stoffweehsel der Fette gebraeht. 
O. Frank2) weist auf die Mogliehkeit hin, da13 die oben erwahnte 
Synthese von Fett bei der Resorption von Fettsauren dureh diesen 
Rest naeh folgender Gleiehung, in del' Ae einen Saurerest bezeiehnet, 
vermittelt werden konnte. 

/OAe /OAe 
CS H5,OAe +AcOH = CSH5, OAe+PO(OH)s 

"OPO(OH)2 "OAe 
Wahrend bei diesem Vorgange das Lezithin vollstandig zerfallen 

miil3te, nimmt O. LowS) an, da13 beim Stoffweehsel nur die zwei Fett­
saureradikale aus dem Lezithin herausgenommen und immer dureh 
neue, die aus dem Fette entstelien, ersetzt werden. Das Lezithin sei 
fUr die Verbrennung der Fette unentbehrlieh, es wirke als Fettsaure­
iibertrager. 

Die eine wie die andere Hypothese entbehrt noeh der ge­
niigenden Begriindung. 

Die Hypothese von O. Low setzt eine gewisse Bestandigkeit 
voraus. Wir sehen aber, dal3 das Lezithin sowohl in del' Pflanze wie 
im Tiere mit einer gewissen Leiehtigkeit vollstandig zersetzt wird. 
Beim Keimen im Dunklen zerfallt das Lezithin '). Es finden sieh 
Phosphorsaure und Cholin, die Fettsauren und das Glyzerin werden 
bald verbrannt odeI' zum Aufbau der Pflanze benutzt. Auch im Tier­
korper finden wir als Zersetzungsprodukt nur Cholin. Der Glyzerin­
ester wird schnell weiter. gespalten. 

Letzteres gesehieht aueh, wenn synthetiseh dargestellte Glyzerin­
phosphorsaure (vgl. S. 102) vom Darm aus eingefiihrt wird. 

Glyzerinphosphorsaures Kalzium wird sehr gut resorbiert, besser 
als phosphorsaures Kalzium. Es soli sich darum nach G. Pasqualis5) 
irn Blute naehweisen lassen; in den Organen aber werde es sehnell 
zerlegt, so daft kaum Spuren davon in den Harn iibergehen. Letzteres 
ist auch nieht del' Fall, wenn man die Glyzerinphosphorsaure unter 
die Haut spritzt 6). Auch naeh Darreichung einer lezithinreichen Nahrung 

J) Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 198 (1894). 
2) Zeitschr. f. BioI. 36, 592 (1898), s. auch S. Radziejewski, Virchows 

Archlv 43, 268 (1868). 
S) BioI. Centr. 11, 269 (1891). Jahresber. f. Tierchem. 21, 387 (1891). 
4) E. Schulze-E. Steiger, Zeitschr. f. physiol. G'hem. 17, 207 (1893). 

M. Wallerstein, Chem. CentralbI. 1897, I, 63. 
0) Jahresber. f. Tierchem. 24, 283 (1894). 
6) R. Biilow, Arch. f. d. ges. Physiol. 57, 89 (1894). 
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findet sich im Ham nur Phosphorsaure. N ach Einfiihrung von grotieren 
.Mengen Glyzerin erscheint im Ham keine Glyzerinphosphorsaure 1). 

Wir sehen also, dati im tierischen Organismus die Bedingungen 
fUr einen vollkommenen Abbau des Lezithins und seineI' Spaltungs­
produkte vorhanden sind. Lezithin wird durch Enzyme gespalten in 
Cholin, Fettsauren, Glyzerin und Phosphorsaure. Cholin, Fettsauren 
und Glyzerin werden verbrannt, die Phosphorsaure wird durch den 
Harn ausgeschieden. 

Del' Spaltung unterliegt auch die vom Darm aus eingefiihrte, 
synthetisch dargestellte Glyzerinphosphorsaure. Auffallig ist, dati 
nach einer Angabe von Hasebroek diese Glyzerinphosphorsaure 
durch die Fauinis nicht angegriffen wird. 

Wenn somit, wie es scheint, Lezithin dauemd im Stoffwechsel 
zersetzt wird, so muti auch wieder ein Ersatz fUr das Verbrauchte 
stattfinden. N ach Versuchen von G ius e p p e F ran chi n P) soli ge­
fiittertes Lezithin in Leber und .Muskeln abgelagert werden konnen. 
Dies ware schwer erklariich, wenn das Lezithin, wie dies anscheinend 
del' Fall ist, schon von einer Lezithinase des Pankreassaftes ge­
spalten wird 3). Stammt das Lezithin aber nicht aus der Nahrung, 
so muti es im Tierkorper synthetisch gebildet werden. 

Dafi del' Tierkorper zu einer Synthese des ,Lezithins befahigt 
ist, zeigen Versuche von F, Rohmann, in denen Mause dauernd mit 
einer lezithinfreien Nahrung erhalten wurden und JUllge zur Welt 
brachten, die sich bei lezithinfreier Nahrung weiter vermehrten. Einen 
fUr die se Synthese interessanten Versuch machten Hen I' i que s und 
C. Hansen 4). Sie fiitterten Hennen mit LeinOl und Hanfsamen. Hierbei 
gelangte, nach del' J odzahl zu urteilen, das N ahrungsfett bis in das 
Ei. Die Fettsauren des Lezithins waren aber auch bei diesel' Art 
del' Fiitterung dieselben wie sonst, Es kann also nicht jedes Fett­
saureradikal in das Molekiil des Lezithins eintreten. 

In del' Pflanze steht die Synthese des Lezithins in Beziehung 
zur Kohlensaureassimilation 5). Das Lezithin bildet sich bei Belichtung 
in den griinen Blattem und verschwindet aus den Blattem im Dunkeln. 
Es ist ein auf chemischem Wege bisher nicht zu trennender Begleiter 
des Chlorophylls. Es wandert durch die Stiele in die Bliiten. Die 
Bliiten enthalten vor del' Befruchtung das meiste Lezithin, Pollen­
komel' bis 6 %. Aus den Bliitenblattem gelangt es in den Frucht­
knoten und in die Frucht, wo es zusammen mit anderen stickstoff­
und phosphol'haltigen organischen Stoffen gespeichert wird. 

I) S. Malischeff, Inaug.-Diss. Bern 1885, M. Nencki, Opera I, 839. 
2) Biochem. Zeitschr. 6, 200 (1907). A. B6kay, Zeitschr. f. physiol. 

Chem. 1, 157 (1877). 
3) P. Mayer, Biochem. Zeitschr. 4, 548 (1907). Schumoff Sima­

nowski und N. Si e b er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 49, 50 (1906). V gl. dagegen 
S low t z 0 ff, Beitrltge z. chem Physiol. u. Pathol. 7, 508 (1906) j 8, 370 (1906), 
H. S t ass a n 0 und F. Bill 0 n, Compt. rend. de la Soc. de Biologie 50, 482, 924. 

4) Skand. Arch. f. Physiol. 14, 390 (1903). Jahresber. f. Tierchem. 33, 
88 (1903), s. auch H. Co U sin, Compt. rend. de la Soc. de Biologie 55, 913 (1903). 

5) J. Stoklasa, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2761 (1896). 
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llber die .Art und Weise, wie die Synthese in der Pflanze 
zustande kommt, wissen wir bisher nichts. .Als Muttersubstanz des 
Cholins diirfen wir vielleicht das Glykokoll betrachten, das durch 
Metbylierung Betain liefern und vielleicht durch Reduktion in Cholin 
iibergefiihrt werden kOnnte. Das Betain in der Runkelriibe ware dann 
ebenso wie der Zucker ein Assimilationsprodukt und gelangte als 
Reservestoff statt Cholin in das Rhizom. 

CHs COOH /CH2 COOH / CH.2 CHs0H 
/ N" (CHs)s N=(CHs)s 

NHs 'OH "'-OH 
Glykokoll Betain Cholin. 

Das Glyzerin, das sich mit der Phosphorsaure paart, ist in der 
Pflanze entweder direktes Assimilationsprodukt, oder kann ebenso wie 
die Fettsauren, die im Lezithin enthalten sind, von Kohlehydraten 
abstammen. 



9. Kapitel. 
Die einfachen Zuckerarten (Monosaccharide) 1. Struktur del' einfachen 
Zuckerarlen. 2. Kurzer Uberblick liber die einfachen Zuckerarten. 3. AlIge­
meine Eigenschaften der einfachen Zuckerarlen. 4. Die physiologisch wichtigeren 

Zuckerarlen. 
Die einbasischen Slturen der Zuckergruppe. 

Die zweibasischen Slturen der Zuckergruppe. 

Die einfachen Zuckerarten. 
Zu den K5rpern, mit denen wir uns in den folgenden Kapiteln 

beschaftigen wollen, geh5ren Stoffe, welche eine uberaus wichtige 
Rolle im Leben der Tiere und Pfianzen spielen, indem sie unmittelbar 
oder mittelbar durch ihre Zersetzung, zusammen mit Fetten und EiweiI3-
stoffen, die Lebensvorgange in den pfianzlichen und tierischen Zellen 
unterhalten sowie dem Aufbau der Gewebe, besonders in der Pfianze 
dienen. Es sind: 1. die einfachen Zuckerarten oder Monosaccharide, 
2. die spaltbaren Zuck.erarten, Disaccharide, Trisaccharide und kristal­
lisierenden Polysaccharie, 3. die kolloiden oder nicht kristallisierenden 
Polysaccharide. Man bezeichnet diese Stoffe zusammen auch als 
Kohlehydrate, weil sie neben Kohlenstoff den Wasserstoff und Sauer­
stoff im Verhaltnis des Wassers enthalten. Der Ausdruck besagt 
fUr den Chemiker sehr wenig, zumal es noch eine ganze Reihe von 
anderen Stoffen gibt, die Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff in 
demselben Verhaltnis wie Kohlehydrate enthalten, ohne zu ihnen ge­
rechnet zu werden. Der Ausdruck ist aber besonders fUr den Physio­
logen bequem und mag deshalb beibehalten werden, ebenso wie die 
sehr eingebUrgerte Bezeichnung der "Saccharide", die in unzutreffender 
Weise auf Beziehungen zum Rohrzucker (Saccharum) hinweist. Hat ja 
doch auch der Ausdruck Zucker mit der Zeit eine ganz andere Be­
deutung gewonnen. 

1. Struktur der einfachen Zuckerarten. 
Die einfachen Zuckerarten oder Monosaccharide enthalten die 

Kohlenstoffatome in einer einfachen Kette. Die Kohlenstoffatome sind 
mit je einer Valenz aneinander gebunden. Eines dieser Kohlenstoff-

I 
atome ist an ein Sauerstoffatom durch zwei Valenzen gebunden C = o. 

I 
An allen anderen Kohlenstoffatomen haftet neben einem bezw. zwei 
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Wasserstoffatomen eine Hydroxylgruppe. Die Zucker enthalten also 
I 

neben einer Karhonylgruppe 0 = 0 eine entsprechende Anzahl Kar-
I I 

binolgruppen HO 0 H. Die Karbonylgruppe kann, wie in den Alde-
I 

hyden, endstandig sein, z. B. im Traubenzucker 0 Ha (OH) (0 H 0 H)4 0 H 0 
- dann bezeichnet man den Zucker als Aldose - oder sie kann 
mit zwei anderen Kohlenstoffatomen verbunden sein, wie in der La­
vulose OHs(OH)· (OHOH)s . 00· OHa(OH). Solche Zucker bezeichnet 
man als Ketosen. Der Ausdruck weist am die A.hnlichkeit hill, welche 
diese Zuckerarten mit den Ketonen haben (vergl. K. 25, 2), K5rpern, 
'die durch Oxydation aus sekundaren Alkoholen in ahnlicher Weise 
,entstehen wie Aldehyde aus primaren. 

O~ O~ O~ 
I I I 
OHa OHa OH(OH) 
I I I 

OHo(OH) OHO OHs 
primltrer" Propyl- Propyl- sekundltrer oder Iso-

OHs 
I 
00 
I 

OHs 
Azeton 

alkohol aldehyd Propylalkohol 
Propanol 1 Propanal Propanol 2 Propanon. 

Zur Bezeichnung der Zuckerarten hangt man an die Silhe, 
welche die Zahl del' Kohlenstoffatome angibt, die Endung ose, also 
Biose, Triose, Tetrose, Pentose, Hexose, Heptose usw. und unter­
scheidet Aldotriose, Ketotriose usw. 

Ahnlich wie die Aldehyde durch Reduktion in Alkohole und 
durch Oxydation in Monokarbonsauren libergefiihrt werden k5nnen, 
so entstehen auch aus den Aldosen entsprechende Verbindungen, 
namlich durch Reduktion Polyalkohole, durch Oxydation die ent­
sprechenden Monokarbonsauren. Durch Oxydation beider endstan­
digen Kohlenstoffatome entstehen Dikarbonsauren. 

Auch Ketone lassen sich zu Alkoholen mit derselben Kohlen­
stoffzahl reduzieren. Bei der Oxydation zerfallen sie, in ahnlicher 
Weise wie andere Ketone, unter Bildung von zwei Sauren. 

Dhersicht liber die Struktur der einfachen Aldosen, die zu 
ihnen geh5renden Alkohole und Sauren. 

Biose Ot~OB 
C~OH O~OH I O~OH OOOH 

6~OH 6HO 
I 

I 

600H OOOIJ 
Glykol Glykolaldehyd Glykolslture Oxalslture 

Triosen OaHaOs 
C~OH O~OH C~OH CO OH 

6HOH 6HOH 6HOH 6HOH 

6~OH 6HO 600H 600H 
Glyzerin Glyzerinaldehyde Gly~erinslturen Tartronslture 
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Tetl'osen C.HS 04 

CH,OH CH,OH CH.OH COOH 
I I I I 

(CHOH)2 (CH OH). (CHOH). (CHOR). 

~jH20H I I 
600H CHO COOH 

Tetrite Tetrosen Trioxybuttersauren Weinsauren 

P,entosen CsH)oOs 
CH2 0H CH2 0H CH2 0H CO OH 
I I I 

(6HOH)3 (CHOH)a (CHOH)3 (CHOH)a 

6H2 OH 
I 

600H 
I 

CHO COOH 
Pentite Pentosen Pentonsauren Trioxyglutarsauren 

Hexosen C.H12 O. 
CH2 0H CH,OH CH,OH COOH 
I 

(6HOH)4 
I 

(6HOH). (CH OH). (CH OR). 

6H2 OH 6HO 600H 600H 
Hexite Hexosen Hexonsauren Tetraoxyadipinsauren 

2. Kurzer Uberblick iiber die einfachen Zuckerarten. 
Von den auf del' vorstehenden Tafel verzeichneten Zuckerarten 

ist del' leicht zersetzliche Glykolaldehyd bisher nur synthetisch dar­
gestellt worden, ebenso del' Glyzerinaldehyd. 

Ein T e tr it, del' i -Erythrit, ist frei in einer Alge (Protococcus 
vulgaris) aufgefunden worden. Del' Erythritester einer aromatischen 
Saure (del' Orseillinsaure CS HS 04)- dasErythrin C4H6(OH)2(OCsH70g)2 
-- findet sich in gewissen Rocellaarten, die zur Darstellung des 
Orseillefarbstoffes benutzt werden. Tetrosen sind in del' Natur bisher 
nicht aufgefunden, aber synthetisch dargestellt worden. 

Von Aldopentosen kefmt man 12 verschiedene Zucker, nam­
lich je eine optisch inaktive, eine rechtsdrehende und eine links­
Jrehende Arabinose, Xylose, Ribose und Lyxose. Man unterscheidet 
sie durch die Bezeichnungen r-, d-, I-Arabinose usw., wobei d und 1 
aber nicht die Drehung, sondern die Konfiguration bezeichnen (s. u.). 
Die 1- und r-Ambinose, sowie die I-Xylose sind als Produkte des 
tierischen und pfianzlichen Organismus aufgefunden, die anderen 
Zucker sind nur synthetisch dargestellt worden. 

Die AId 0 pen tit e, welche dies en Aldosen entsprechen, sind 
del' Ambit, Xylit, Adonit. Von dies en ist derr-Adonit im Kraut und 
Samen von Adonis vernalis enthalten. 

Von Aldohexosen sind nach del' spateI' zu besprechenden 
Theorie 8 rechtsdrehende, 8 linksdrehende und 8 razemische Zucker 
vorauszusehen, denen 2 durch intramolekulare Kompensation (s. u.) 
inaktive, 4 rechtsdrehende und 4 linksdrehende sowie 4 razemische, 
optisch inaktive, Hexite und Tetraoxyadipinsauren entsprechen. 

Ro'hmann, Biochemie. 8 
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Von diesen Zuckern sind 6 Hexosen in den 3 stereoisomcren 
Formen bekannt: Mannose, Glykose, Galaktose, Idose, Gulose, Talose. 
In del' Natur kommen vor die d-Mannose, d-Glykose, d-Galaktose 
und die hinzugehorigen Hex it e: del' Mannit, Sm'bit und Dulzit. 

Aldosen mit niehr als sechs Kohlenstoffatomen ::;ind 
von E. F i s ch e r synthetisch dargestellt worden. Yon den ent­
sprechenden Alkoholen wurde del' Perseit C7 HIB 0 7 in den Samen, 
Blattern und Perikarp von Pet'sea gratissima, del' Volemit, ebenfalls 
ein Heptit, in Lactarius solemus und den Rhizomen gewisser Prime In , 
ein linksdrehender Oktit neben Sm'bit in den Friichten gewisser Ro­
saceen gefunden. 

Von anderen Zuckerarten sind noch zu erwahnen: Met h v 1-
pentosen CH3 'CH(OH)'(CH2 0H)s ·CHO. Sie sind im Pflanz~n­
reiche weit verbreitet und finden sich in sehr vielen Fallen zusamlllell 
mit Pentosen. Zu ihnen gehOrt die Rhamnose, die durch Kochen mit 
Sauren aus Quercitrin, dem Farbestoff aus Rinde und Splint del' 
nordamerikanischen Farbeiche (Quercus citrini), aus Rinde und Friichten 
einer Anzahl von Rhamnusarten, aus Hesperidin (getrockneten, un­
reifen Pomeranzen), Naringin (BHi.ten von Citrus decumana) und aus 
dem Wasserextrakt del' Meeresalge DIva lactuca 1) erhalten wird. 

Eine andere Methylpentose, die Fukose 2), ist in verschiedellen 
Fukusarten enthaltell, illr optisches Spiegelbild (s. u.), die Rhodeose, 
wurde bei del' Spaltung des Convolvulins und Jalapins gewonnen. 

Von K e t 0 s en ist nur eine kleine Anzahl bisher bekannt. Zu 
illnen gehOrt aber die physiologisch wichtige Lavulose, Q,H12 0 6 • Auch 
eine andere Ketohexose, die Sorbose, hat fiir uns Interesse. 

3. Allgemeine Eigenschaften der einfachen Zuckerarten. 
Die Zucker sind neutral reagierende, farblose und geruchlose, 

kristallinische, in reinem Zustande nicht hygroskopische KOl1)er, die 
sich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol, nicht in Ather 15sen. Die 
wasserige Losung hat _einen mehr odeI' weniger sw en Gescllluack. 
Dafi von jedem Zucker eine optisch inaktive, eine rechts- und eine 
eine linksdrehende Modifikation vorhanden ist, wurde bereits erwahnt. 
Als Beispiele fiir das D re h u n g s v e r m 0 g e n seien folgende Zahlell 
angefiihrt: 

I-Xylose + 18,09 
I-Arabinose + 105,1 
d-Mannose + 14,25 
d-Glykose + 52,5 
d-Galaktose + 83,8 
d-Fruktose etwa -90 in 10% Losung bei 20° C. 

Bestimmte Zuckerarten sind glirungsfahig, d. h. zerfallen 
unter dem Einflufi von Saccharomyzeten in Alkohol und Kohlensaure, 

I) F. Rohmann, Festschrift f. E. Salkowski 1894. 
2) A. Muther, und B. Tollens, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 37, 298. 

E. Votoceck und R. Vondnlcek, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 37, 3859 (1904). 
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wie der Traubenzucker, (d-Glykose), die Lavulose (d-Fruktose), die 
d-Galaktose, d-Mannose u. a., aber nicht die Pentosen u. a. (vergl. 
Kap. 12). 

Der chemische Charakter ist bedingt teils durch die Hydroxyl­
gruppen und teils durch die Karbonylgruppe. 

Die Hydroxylgruppen befahigen den Zucker zur Bildung von 
Est ern. Erhitzt man z. B. den Traubenzucker mit Essigsaure­
anhydrid und etwas CWorzink, so erhalt man Pentazetylglykose: 

CH~O' C2 HsO 
I 

(CHO' C2 HsO)4 
I 

CHO 
Sie schmeckt, ebenso wie eine Anzahl ahnlicher Ester, bitter. 

Schiittelt man Kohlehydrate in wasseriger L(lsung mit Benzoylchlorid 
und Alkali, so entstehen Gemenge unI(lslicher Benzoylester. 

Wie andere Aldehyde red u z i ere n die Aldosen eine ammo­
niakalische Silberl(lsung unter Bildung eines Silberspiegels. 

Die A.ldosen und Ketosen reduzieren bei Gegenwart 
von A.lkali Kupfer, Wismut und andere Metallsalze. 

T I' 0 m m el'S Pro b e. Setz! man zu del' Losung eines MonosacchaIids 
Natronlauge und Kupfersulfat, so tIitt, wenn man einen 'OberschuIi von Kupfer­
sulfat vermeidet , kein Niederschlag von Kupferhydroxyd ein. Das Kupfer 
bildet in der alkalischen Losung mit dem Zucker, lthnlich wie mit anderen an 
Hydroxylgruppen reichen Stoffen z. B. GlyzeIin. eine in Wasser lOsliche, tiefblaue 
komplexe Verbindung. Erwltrmt man nun, so tIitt unter Zersetzung der Kupfer­
verbindung Reduktion ein j aus del' Fllissigkeit scheidet sich rotes Kupferoxydul, 
beziehentlich metallisches Kupfer ab. 

Bot t g e r s Pro b e. Fligt man zur alkalischen Zuckerlosung statt des 
Kupfersulfats eine kleine Menge des unloslichen, basischen salpetersauren Wis­
muts und erwitrmt, so fitrbt sich dieses, vorher wewe Pulver durch Bildung von 
Wimutoxydul schwarz. Bei Ausflihrung dieser Probe im Ham benutzt man statt 
Natronlauge gepulverte Soda in einer Menge, dali der Ham damit gesltttigt ist. 

Bestimmung. des Zuckers durch Titrieren mit Fehfing­
se her Los u n g 1). Man stellt sich zwei Losungen her, von denen die eine 
in 500 ccm 34,6 g kIistallisiertes Kupfersulfat, die andere in 500 ccm 173 g wein­
saures Kalium natIium (Seignettesalz) und 51 g Natriumhydroxyd enthltlt. Beide 
Fllissigkeiten zu gleichen Teilen gemischt bilden die Fehlingsche Losung. 
Sie enthltlt bei Gegenwart von iiberschlissigem Alkali eine bestimmte Menge 
Kupfer als komplexe Weinsltureverbindung. Durch 0;1 g Glykose wird das 
Kupfer aus 20,2 ccm Fehlingscher Losung, die man zuvor mit dem vierfachen 
V oIumen Wasser verdiinnte, beim Kochen aJs metallisches Kupfer abgeschieden 
unter gleichzeitiger Entfitrbung der vorher blauen Fllissigkeit. Um den Zucker­
~ehalt einer unbekannten FllisBigkeit zu ermitteln, bIingt man diese Fllissigkeit 
ID eine BUrette, 20,2 g F e h li n g Bche Losung und 80 ccm Wasser in eme Koch­
fiasche, lltlit aus del' BUrette ZuckerlOsung in die F e h I i n g sche Losung ein:flielien, 
kocht und ermittelt die Anzahl Kubikzentimeter Zuckerlosung, die zur Entfltrbung 
der Fliissigkeit erforderlich ist. Sie enthalten 0,1 g Glykose. 

Das Reduktionsvermogen der verschiedenen Znckerarten ist ein verschie­
denes und ist ebenso wie fUr den Traubenzucker empmsch ermittelt worden. 

1) F. Soxhlet, Journ. f. prakt. Ohem. [Ill 21, 227 (1880). Bestimmung del' 
Zuckerarten durch Witgen des ausgeschiedenen Kupfers nach Allihn, Journ. f. 
prakt. Ohem. [II] 22, 51 (1880). E. We in, Tabellen zur quantitativen Bestimmung 
der Zuckerarten. Stuttgart 11'88, Max Waag. E. Pflliger, Arch. f. d.tges. PhysioI. 
69, 399 (lii98). O. Lohse, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 2142 (1899). 

8* 
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Durch Reduktion mit Natriumamalgam oder metallischem 
Kalzium 1) entstehen aus den Zuckern die ihnen entsprechenden Al­
kohole, durch vorsichtige Oxydation mit Brom oder Salpetersaure 
die den Zuckern entsprechenden Sauren. 

Wie die Aldehyde und Ketone lagern die Zuckerarten Blau­
saure an: 

H OH 

6=O+HH=6/H 

" ."'" 

I H 1/ 
C=O+ =C-OH 

"'" CN '" H H H CN 
Reduktion des Aldehyds zum Alkohol Bildung des »Zyanhydrins" aus Aldehyd 

durch Anlagerung von Blausll.ure. 

In ahnllcher Weise lagert 
dehyde an: 

sich auch Ammoniak an die AI-

CRg CHa 
I I 

CHO + NHs = CR(OH) 

'" N!4 
Aldehyd Aldehydammoniak. 

Hydroxylamin und die Derivate des Hydrazins reagieren aber 
in anderer Weise: 

C!4 CHa 
I I 
CO+N!40H= C:N· OH+HaO 
I I 

H H 
Aldehyd Aldoxim 

CHa CHa 
I I 
CO+N!40H= C:N·OH+HaO. 
I I 

CHa CHa 
Keton Ketoxim. 

- C = ° +!4N . NH . C6H5 = - C: N· NHC6H5 +14 ° 
I I 
H H 

Aldehyd Phenylhydrazin Phenylhydrazon. 

Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Aldosen 
und Ketosen entstehen die Hydrazone der Zucker, aus 
einer Pentose z. B. Arabinose das Arabinosehydrazon. 

CHa(OH)· (CHOH)~ . CHO +!4N· NHCsH5 = 
Pentose C!4(OH)· (CHOH)sCH: N· NHCsH5 +H~O 

Pentosehydrazon 

1) U. Neuberg-F. Man, Biochem. Zeitschr. 3, 539 (1907). 
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Ahnlich wie Phenylhydrazin reagieren Bromphenylhydrazin, 
H2 N' NH' C6 H4 Br, Methylphenylhydrazin, H2 N' N(CH3)' C6 H5, Di­
phenylhydrazin, H2N' N (C6 H5)2' P' -Naphtylhydrazin 1) u. a. Diese 
Hydrazine sind Basen, die in Wasser unl5slich sind; sie 16sen sich 
in .Alk:ohol. Ihre SaIze sind in Wasser 16slich. 

Um die Hydrazone del' Zuckerarten zu erhalten, lOst man 
den Zucker in m5glichst wenig verdtinntem .Alk:ohol und fugt die 
berechnete Menge des Hydrazins, in .Alk:ohol gelost, in manchen 
Fallen bei Gegenwart von Essigsaure, hinzu. Das Hydrazon scheidet 
sich entweder sofort odeI' nach etwa halbstiindigem Erwarmen am 
dem Wasserbade peim AbkiihIen odeI' bei langerem Stehen in del' 
Kalte ab. Es wird abfiltriert und aus entsprechend verdunntem 
AlkohoI u. a. umkristallisiert. 

Die Hydrazone del' verschiedenen Zuckerarten unter­
scheiden sich, abgesehen von ihrer Zusammensetzung, durch Loslich­
keit, Kristallform, SchmeIzpnnkt (vgl. Tabelle) und Drehungsverm5gen. 

Hydrazone von Zuckern a). 

Phenylhydrazon i Diphenylhydrazon BenzyIphenylhydrazon 

Farbe undl Schmelz-
Kristallf. punkt 

IFarbe undl Schmelz-
I Kristallf. punkt 

Farbe und I Schmel7.-
Kristallf. punkt 

I-Xylose. farbIose IU6 weifie 107-108 weiEe seid. 99 
Nadeln I Nadeln gl. NadeIn 

I-Arabinose. 
" 1

153 " 
204-205 weifie seid. 174 

farblose 1154-159 

gl. NadeIn 
Rhamnose farblose 134 geIbliche 121 

BIltttchen, Nadeln seid. ~. 
Nade 

Fukose farblose 170-173 
" 

1

198 
weifie seid. 172-173 

Nadeln gl. NadeIn 
Rhodeose 166 

" 
Hl9 178-179 

d-Mannose gegen 18:3 weifi 165 

Da, wo sie sich leicht gewiDllen lassen, besitzen sie einen groliien 
Wert zur Abscheidung des Zuckers aus irgend welchen Medien und 
k5nnen auch zur TreDlmng del' Zucker voneinander benutzt werden 3). 

1) A. Hilger-S. Rothenfusser, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, ]841, 
4444 (1902). 

2) V gl. A I 0 isM ii the r, Tabellen der Schmelzpuukte der Hydrazone 
und Osazone der Zuckerarlen und der Hydrazide der mit der Zuckergruppe zu­
sammenhltngenden Slturen mit den betreffenden Literaturangaben. Gottingen 1903. 

B) Vgl. E. Yotocek und R. Yondracek, Bel". d. deutsch. chem. Ges. 
37, 3854 (1\104). 



118 Die einfachen Zuckerarten. 

Hierbei hat man den grol3en V Ol'teil, dafi sich aus den Hydra­
zonen mit Hilfe von Benzaldehyd (H e r z f e 1 cl) oder dm'ch Formal­
dehyd nach 0. Ruff und G. Ollendorfi) die Zucker wieder in 
Freiheit setzen und leicht in reinem Zustand gewinnen lassen. 

Zerlegung' der Hydrazone nach RuH-Ollendorf. 1 g des Hydra­
zons wird im Reagenzglase mit 2-3 ccm 20-40 o,oiger frisch destillierter Formal­
dehydlOstmg heifi gelOst tmd im Wasserbade erhitzt. Nach 5 Minuten bis einer 
halben Stunde beginnt sich die Losung zu tritben; es scheidet sich Formaldehyd­
hyclrazon als schweres 01 ab. Nach einer Stunde kiihlt man ab, entfernt das 
Formaldehydhyc1razon durch mehrmaliges Ausltthern, dampft die wltsserige, noch 
viel Formaldeh~d enthaltende Losung auf dem Wasserbade ein, nimmt den 
ritckstltndigen Syrup nochmals mit Vvasser auf und dampft wieder ein. Diese 
Operation wird eventuell wiederholt. Man erhltlt farblose Syrupe, die nach dem 
Impfen zu harten Kristallmassen erstarren. 

In manchell Fallen sind aber die Hydrazone del' Zucker leicht 
lOslich und zur Abscheidung des Zuckers nicht zu verwenden. Hier 
gelillgt in vielen Fallen wenigstens die Charakterisierung des vor­
handenen Zuckers mit Hilfe einer anderen Verbindung, die man aus 
dem Zucker und den Hyclrazinen erhalt, dem Os a z 0 n. Erwarmt 
man wasserige Zuckerlosungen mit einem Dberschufi des essigsauren 
Phenylhydrazins 1-11/2 Stunde im kochenden Wasserbade, so bildet 
der Zucker zunachst ein Hydrazon, alsbald lagert sich aber ein 
zweites Molekiil des Hydrazins an die der Karboxylgruppe benaehbarte 
Karbinolgruppe unter Austritt von Wasser und Wasserstoff. Hierbei 
scheidet sieh das Osazon bei manchen Zuckerarten, wie Trauben­
zucker, schon wahrend des Erhitzens in charakteristischen, kristal­
linischen Formen ab, bei anderen Zuckerarten, z. B. den Pentosen, 
erst beim Erkalten der Losung. Aueh reduzierellde Disaccharide 
geben Osazone. (8iehe Kap. 16.) 

I 
CHOH . 
I + Ha N NHCsH5 I 
CHO HaN'NHC6 H 5 C:N'NHC6 H5 . 

Aldose = I -+- 2H O..L H 
I 2 . 2 

I CH:N'NHCsH5 

1° + Ha N ' NHC6 H5 

CH OH Ha N . NHC6 H5 a 
Ketose Pheny lhyc1razin Osazon 

Erhitzt man zum Beispiel eine Losung von Traubenzucker mit 
essigsaurem Phenylhydrazin in kochendem Wasserbade, so entsteht 
das Glykosazon. Dasselbe Osazon entsteht aus del' Lavulose: 

CH2 0H' (CHOH)s 'CHOH' CHO + 1 
2HaN' NHC6 H5 CH2 0H(CHOH)sCCH 

CH2 0H'(CHOH)s'CO'CHaOH+ J= CsH5HN.J!'NH' 
2H2 N'NHCsH5 CSH5 

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 3235 (1899). 
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Diese Osazone sind dll'ch ihre mehr odeI' weniger geringere 
Loslichkeit in Wasser lmd ihre Kristallisationsfahig'keit (siehe Ab-

Fig. 8. Glykosazon. 

bildung) zum Naehweis lmd Zll' 
Erkennung del' Zuekerarten viel­
faeh ..in ausgezeiehneter Weise ge­
eignet. Zu ihrer Charakterisienmg 
client auch das Drehungsvermogen. 
Von etwaigen Verunreinigtmgen 
lassen sie sieh befreien, indem man 
sie in Pyriclin lOst und mit aro­
matisehen Kohlenwasserstoffen, Li­
groin odeI' Xther wieder fiLIlt 1). 
Zll' Untersuchung des Drehungs­
vermogens lOst man sie in Pyridin­
Alkohol. Die Zueker lassen sieh aber 
aus ihnen nul' sehwierig und zum 
Teil nicht unverandert gewinrien. 

Fig. 9. l\1altosltzon. 

Fig. 10. Laktosazon. 

4. Die physiologisch wichtigeren Zuckerarten. 
Pelltosell. 

Beim Aufsuehen von Pentosen leisten elmge Reaktionen gute 
Dienste, welche allerdings nicht nll' die Pentosen selbst geben, sondern 
auch Substanzen, z. B. Pentosane (s. Kap. 19), aus denen sie durch 
Koehen mit Sauren entstehen, sowie einige andere, den Zuckern ver­
wandte Stoffe. 

To Hens Phloro g 1 uzi np ro b e 2). Eine Probe lIer Losung wird mit 
der etwlt 1'/2 fachen Menge konzentrierter Salzslture (spez. Gewicht 1,12) und 

I) C. Neuberg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 3S84 (1899). 
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 12J4 (1896). Hdb. d. Kohlehydrate IT, 

73. Breslau 1895. E. Sit 1 k 0 w ski, Zeitsclrr. f. physiol. Chem. 2'2, 51)9 (1899). 
K. v. A If t h It n, Arch. f. experim~ Pathol. 4'2, 417 (1902). E. Pin 0 ff, . ·Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. 38, 766 (190i)). F. Sac h s, Biochem. Zeitschrift 1, 3H3 (1906). 
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einer klflinen Messerspitze Phlorogluzin im koehenden 'Vasserbade erhitzt. Die 
Flfissigkeit f1trbt sieh kirsehrot und zeigt einen Absorptionstreifen zwisehen 
D und E. Bei weiterem Erhitzen trttbt sieh die Flfissigkeit, man erhitzt noeh 
2-3 Minuten weiter und kithlt im Strahl der Wasserleitung sehnell und yoll­
kommen ab, bringt den Niedersehlag auf ein Filter, w1tseht ihn mit Wasser und 
lOst in Alkohol. Die alkoholisehe Losung zeigt den Absorptionsstreifen. Anstatt 
den Niedersehlag abzufiltrieren, kaun man ihn naeh E. Sal k 0 w ski unmittelbar 
durch Schtttteln mit Amylalkohol losen. 

Toll ens 0 I' Z in pro b e wird entspreehend der Phlorog luzinprobe mit 
Orzin angestellt. Die Losung f1trbt Rich erst rot, daun violett, daun ,vird sie 
trube. Man kiihlt ab, filtriert, w1tscht den Niedersehlag mit Wasser und lost 
ihn in Alkohol oder man schttttelt, was besser ist, ohne zu filtrieren nach E. 
Sal k 0 w ski mit Amylalkohol. Die anfangs violette Loslmg f1trbt sich allm1thlieh 
griln und zeigt dann einen AbsOl'ptionsstreifen zwisehen C und D. 

Fitgt man vor dem Erhitzen zu der mit Orzin und Salzs1ture versetzten 
Probe einen Tropfen Eisenehloridlosung, so farbt sieh die Losung in kurzer Zeit 
smaragdgriln (M. B i a 1) 1). 

Yon diesen Reaktionen ist die Orzinprobe die eindeutigere '). Deun man 
erh1tlt sie nur mit Pentosen und Pentosanen, sowie den Pentosekarbons1turen und 
den Triosen, die Phlorogluzinprobe aber aufier mit versehiedenen Zuekern (Glyzerin­
aldeh~d, Glykoheptose etc.) aueh mit del' Glykuronsaure u. a. Die B i a 1 sehe 
Modifikation er110ht die Empfindlichkeit der Orzinprobe in einer zuweilen gal' nieht 
erwitnsehten Weise 3). 

A. N eumanns 0 rzinpro b e<). 10 Tropfen = 0,5 eem del' zu pritfen­
den wasserigen Zuekerlosung werden in einem weiten Reagenzglase mit 5 eCIn 
kaullichem Eisessig und einigen Tropfen einer etwa 5 0,0 igen alkoholischen Orzin­
lOsung versetzt und nach dem Umsehtttteln bis zum volligen Sieden erhitzt. Man 
h1tlt das Reagenzglas mit einem Halter lmd 11tiit nun aus einer mit weitem Tropf­
rohr versehenen Tropfflasehe konzentrierte Sehwefels1ture hinzuflieiien, indem man 
anfangs 2 mal nach je 5, dann nach je 10 Tropfen kr1tftig sehttttelt. Man rngt 
solange Sehwefels1ture hinzu, bis nach dem Sehtttteln ein recht deutlieher Farben­
ton bestehen bleibt. Naeh dem Abkiihlen stellt man den Farbenton und das 
~pektroskopisehe Yerhalten fest, wenn notig naeh vorherigem Verdiinnen mit 
Eisessig. Die Losungen zeigen je nach dem angewendeten Zucker folgende 
Eigenschaften. 

Zucker I Farbe 

a) Arabinose 1 violett 
I 

(J) Xylose ; warm: violett­
blau, 

i kalt: blau 

r) Glykuron-I warm: griln, 
s1ture I kaIt: griinblau 

0) Glykose braumot 

I A b . . f I Dureh Alkohol oder 
so rp tIo ns s t r el en Wasser zersetzt 

reehts von D, bedeckt gelb 
und griln. 

1. reehts von C im Orange, 
2. wie bei a jedoeh sehw1tcher, 

beim Stehen nimmt 1 an 
Intensit1tt zu, 2 ab. 

links von C im Rot, das ganze 
SpektrnnI ist beschattet. 

rechts von b im Griin, so daii 
vor dem Sb'eifen noeh griln, 
hinter ihm blau und violett 
zu sehen sind. 

Nein 

Nein 

Dureh Alkohol odeI' 
Wasser rotlieh 

Nein 

e) Fruktose warm: blau, 1. links von C im Rot wie Dureh Alkohol und 
kalt: gelbbraun bei a Wasser gelbgriin 

1

2. Verdunklung wie bei 0 bis 
zum Ende des Spekb-ums. 

Nimmt man andere Losungsmittt~l und statt Orzin andere Substanzen wie 
Phlorogluzin, a-Naphtol u. a., so erh1tlt man die verschiedensten anderen Farben etc. 

1) Berliner klin. Woehensehr. 1903, Nr. 18. 
2) C. Neuberg, Zeitehr. f. physiol. Chem. 31, 564 (1901). 
3) E. C. , an Leersum, Beitr1tge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 0, 510 (1904). 
4) Berliner klin. W oehensehr. 1\104, S. 1073. 
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Die Pentosen liefern bei del' Destillation mit Salz- oder 
Schwefelsaure Furfurol (Furol): 

C5HlO 05 - 3 H2 0= C5H4 02 
Pentose Furfurol. 

Das Furfurol 
CH-CH 

ist ein Aldehyd des Methylfurans: 
CH-CH CH-CH 

11 11 11 11 11 11 
CH CH CH CCHa CH CCHO .'" / 

° ""/ ""/ ° ° Furan Methylfuran Furol. 

Es gibt auf einem Streifen Filtrierpapier, den man in eine mit 
etwas Alkohol versetzte Mischung gleicher Teile Xylidin und Eisessig 
eingetaucht hat, einen purpurroten Fleck 1). 

Als Aldehyd liefert das Furfurol mit Phenylhydrazin ein Hydrazon, 
das in Wasser schwer lOslich ist, und mit Phlorogluzin bei Gegenwart 
von Salzsaure sowie mit Barbitursaure in Wasser schwer lOsliche Kon­
densationsprodukte. Hierauf beruht die von Toll ens ulld seinell 
Schiilern ausgearbeitete Methode zur Bestimmmlg del' Pentosen in 
Pentosanen und anderen Pentosen enthaltenden Stoffen. 

Bestimmnng der Pentosen nlld Pentosane nach B. Tollens 
und Kritger. 2,5-5 g der pentosenhaltigen Substanzen werden aus einem 
Kolben, in dessen Halse sich ein Halmtrichter und ein seitliches Rohr befindet, 
das mit e.inem Liebigschen Kiihler yerbunden ist, mit 100 ccm 12 % Salzsiture 
(spez. Gew. 1,06) yom Metallbad aus destilliert. Sob aId 30 ccm abdestilliert sind, 
werden 30 ccm derselbell Salzsiture nachgegeben, es werden wieder 30 ccm ab­
destilliert usf., bis ein Tropfell des Destillats Xylidinazetatpapier nicht mehr rotet. 
Das Destillat wird mit 12 0, oiger Salzsiture auf nahezu 400 ccm aufgefullt. Dann 
setzt man in 12 %iger Salzslture gelostes Phlorogluzin hinzu und zwar mindestens 
doppelt soviel, als der erwarteten Furfurolmenge entspricht, und fitllt anf 
400 ccm auf. Man riihrt gut urn, 11iI3t bis zum folgenden Tage stehen tmd filtriert 
das Phlorogluzid durch einell gewo~enen, mit Asbest beschickten Go 0 c h tiegel 
aus Porzellall. Man bringt den Nieaerschlag mit 150 ccm Wasser anf den Tiegel, 
saugt ab, trocknet 4 Stulldell und wiegt den Tiegel im W' assertrockenschrank 
im geschlossenen WiegegHlschen. Fitr die durch das Waschwasser gelOste Mellge 
Phlorogluzid addiert man zum geftindenen Gewicht 0,0052 g hinzu. 

Aus dem erhaltenell Phlorogluzid berechnet man mit den folgenden em­
pirischen Dirisoren die Menge des Furfurols. 

Phlorogluzid Divisor Phlorogluzid 
O,~O 1,820 0,34 
0,22 1,839 0,36 
0,24 1,856 0,38 
0,26 1,871 0,40 
0,28 1,884 0,45 
0,30 1,895 0,50 
0,32 1,904 0,60 

Divisor 
1,911 
1,916 
1,919 
1,920 
1,927 
1,993 
1,993 

Unter Bellutzung der yon K r i:i be r aufgestellten Formeln") kann man 
aus dem Phlorogluzid auch die ihm entsprechendell Mellgell Arabinose und Xylose 
herechnen. - Statt mit Phlorogluzin zu £itllen, fitllen J it g e r und Un g e r 3) das 
Furfural. mit Bal'bitursitmc. 

I) H. S chi £f, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 540 (1887). 
2) Landw. Versuchsstationen 46, 85 (1897). Zeitschr. f. physiol. Chem. 36, 

240 (1902). Journ. f. Landw. 48, 357 (1900) u. 1901. 
3) Ber. cl. deutsch. chem. Ges. 35, 4440 (1902). 
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N ach dieser Methode sind eine ganze Reihe von Bestimmungen 
ausgefiihrt worden. Hier soilen nur einige angefiihrt werden, die 
uns zeigen, wie gro.tl die Mengen Pen t 0 s en (s. u.) sein konnen, die 
iu Pfianzenteilen enthalten sind: 

Roggenstroh 
Erbsenstroh 
Wiesenheu 
Kleeheu 
Buchenholz 

24,84 % 

17,11 % 

18-19 % 
15-16 % 
23-33% 

Eichenholz 
Fichtenholz 
Kirschgummi 
La Plata Gummi 

19,69 Ojo 
8,9-9,20j0 

46,74 % 

55,31 % 

Die Pentosen, die in diesen Pflanzenteilen enthalten sind, sind 
die I.Xylose und I.Arabinose. Die Stroh- und Holzarten enthalten 
mehr von ersterer, der Kirschgummi mehr von letzterer. 

Zur Darstellung von I-Xylose verfahren Schulze und 
Tollens1) wie folgt: Man digeriert 5 kg Weizenstrohhackse124 Stunden 
bei gewohnlicher Temperatur mit Ammoniakwasser von 2 %, pretit 
ab, hydrolysiert den Riickstand unter haufigem Umriihren und unter 
Wasserersatz 6 Stunden lang mit 55 Liter kochender 2 0/0-iger 
Schwefelsaure, filtriert die abgepretite und mit reinem Kalzium­
karbonat neutralisierte Losung, dickt sie im Vakuum am 1/4 ihres 
Volumens und sodann im Wasserbade zum Sirup ein, befreit diesen 
durch wiederholte Reinigung mit Alkohol von Gips, Gummi u. a. und 
la.tlt kristallisieren. 

Die I-Xylose kristallisiert in schonen weillen Nadeln bezw. 
langen zugespitzten monoklinen, doppelbrechenden Prismen Schmp. 144 
bis 145°. Das Drehungsvermogen ist fill' Losungen bis 34% 18,095 + 0,06966 p. Frische Losungen zeigen starke Multirotation. 100 Teile 
reduzieren ebensoviel Fehlingsche Losung wie 100 Teile Glykose. 

Zum Unterschied von Arabinose dient das optische Verhalten 
des Osazons 2): 0,2 g Osazon in 6 ccm Alkohol und 4 ccm Pyridin 
drehen im Dezimeterrohr 

I-Arabinosephenylosazon + 1 ° 10' 
I-Xylosephenylosazon - 0° 15' 

sowie die Oxydation zur Xylonsaure. 
Bertrands ReaktionB). In die Mischung von 0,2 g Substanz (Xylose) 

mit 1 ccm Wasser und 0,5 g Kadmiumkarbonat bringt man 0,25 g Brom (7-8 
Tropfen), erwltrmt im Probierglase ganz gelinde und IltIit 8-12 Stunden im lose 
verkorkten Probierglase stehen, verdampft dann in einem SchiUchen fast zur 
Trockne, lOst in 4--5 ccm Wasser, filtriert, dampft wieder fast bis zur Trockne 
tmd setzt 1 ccm Alkohol zu. Bald scheidet siCh das kristallisierende DOPllel­
salz von xylonsaurem Kadmium mit Bromkadmium ab, und nach 3-4 Stunden 
sieht man unter dem Mikroskop charakteristische, schmltlere oder breitere Nadeln, 
welche zuweilen wetzsteinartig oder auch wohl sternf5rmig verwachsen sind. 

Das geeignetste Material zur Darstell ung del' Ara bino se 
ist der Kirschgummi: Man kocht 1 Kilo Kirschgummi wahrend 

1) Liebigs Annalen d. Chem. u. Pharm. 271,41. 
2) C. N eu berg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 31186 (1899). 
H) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1, 136 (1900). 



PC'ntosen. 123 

10 Stun den mit 71/2 LiteI' Wasser und 500 g konzentrierter Schwefel­
saure, neutralisiert mit Baryt, engt ein lmd extrahiert mit 96 "/0 
Alkohol. :Man destilliert aus dem Sirup den Alkohol ab. Sehr bald 
kristaJlisiert die Arabinose, die, ahnlich wie die Xylose, durch Um­
kristallisieren aus Alkohol gereinigt wird. 

A l' a bin 0 se kristallisiert in Drusen schoner, glanzender, zer­
brechlicher Nadeln odeI' Prismen, Schmelzp. 160°. [a]D + 105,1, 
frische Losungen zeigen :Multirotation. Eine 10/oige Losung scheidet 
aus Fehlingscher Losung auf 1 Tl. Arabinose, 1,9-2 Tl. Kupfer 
aus. Zur Abscheidung del' Arabinose ist das ganz unlOsliche Di­
phenylhydrazon 1) geeignet. 

Auch die tierischen Organe enthalten, wenn auch in kleinen 
Mengen Stoffe, die bei del' Destillation nrit Salzsaure Furfurol liefern. 
Berechnet man aus ihm die Menge del' Pentose (als Xylose), so ent­
halt das Pankreas in 100 Teilen Trockensubstanz 2,48, Kalbsleber 
und Kalbsthymus 0,16-0,56, die Rindsthyreoidea 0,50, das Gehirn 
0,22, del' Muskel 0,11 g, del' gesamte menschliche Organisll1us etwa 
10,5 g Pentose, also eine gal' nicht unbedeutende Menge 2). Nach 
andel'en Angaben 3) enthalt Kalbsleber 0,158 % , Kalbsthymus 0,114 
bis 0,1481)/0, Kalbspankreas 0,432-0,645°/0, Menschenleber 0,098 %, 

Menschenpankreas 0,22%, MenschengehimO,107 °/0, StierhodenO,104 1l jo 
Pentose. Del' Gehalt nimmt durch Faulnis schne11 ab. 

Die furfurolliefemden Substanzen del' Organe sind Nukleo­
proteide, zusammengesetzte phosphorhaltige Eiwei13korper del' Zell­
keme, aus denen durch Kochen nUt Sauren Kohlehydrate, im be­
sonderen Pentosen, abgespalten werden konnen 4). 

Zm' Aufsuchung diesel' "Organpentose" war, wie die obigen 
Zahlen zeigen, das Pankreas das geeignetste Organ. N achdem 
Hammarsten lmd E. Salkowski 5) ans dell1 Extrakt dieser Driise 
nach Kochen ll1it Sauren ein Pentosazon gewonnen hatten, gelang es 
C. Neuberg 5) nachzuweisen, da13 diese Pentose I-Xylose ist. Sie wurde 
erkannt an den Eigenschaften del' Saure, die durch Einwirkung von 
Brom auf den zuckerhaltig!?n Extrakt des mit Bromwasserstoff 
hydrolysierten Pankreasauszuges entstand und sich als 1-XyIonsaure 
erwies. Auch die Pentose des Lebernukleoproteids ist I-Xylose"). 

Diese Erkenntnis hat einen besonderen Wert nUt Riicksicht anf 
das Vorkommen von Pentosen im Harn. E. SaIkowski machte 
die Entdeckung, da13 del' Ham gewisser Menschen - die Falle sind 
nicht gerade haufig - Pentosen enthalt. Del' Ham reduziert, ist 
aber wecler optisch aktiv noch garungsfahig, gibt die Pentosen-

1) C. Neuberg n. J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chem. 80, 
38 (1902). 

2) G. Grunel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 111 (1902). 
3) E. Ben eli x -E. Eb st ei n, Jahresber. f. Tierchem. 32 (1902), 106. Zeitsclu·. 

f. allgem. Physiol. 2, 1. 
4) A. Ko s se I, Arch. f. Physiol. 1893, S. 157, 380. 
5) Zeitschr. f. physiol. Chem. 19, 28 (1894), 27, 535 (1899). Bel'. d. deutsch. 

chem. Ges. 30, 1467 (1902). 
6) J. W oh 19 e m n th, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 475 (1903), Centralbl. 

f. med. Wissensch. (1892), Nr. 19, 32. Berliner kIin. Wochenschr. 1895, Nr 17. 
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reaktionen stark und liefert heim Erhitzen mit essigsaurem Phenyl­
hydrazin ein in heifiem Wasser lOsliches, hei 159 0 schmelzendes 
Pentosazon. Diese Pentose wurde von C. Ne u bel' g 1) aus dem Alkohol­
extrakte des Harns mittelst Diphenylhydrazin abgeschieden und nach 
derlVIethode von Ruff und Ollendorf aus dem Hydrazon rein darg'e­
stellt. Es war r-Arabinose. Sie scheint im Harn nur zum Teil frei 
zu sein, zum Teil gebunden, vielleicht in Form eines Ureids; jeden­
falls nimmt das Reduktionsvermogen des Harns bei del' Pentosurie 
nach dem Kochen mit Sauren zu. Nach einer Einzelbeobachtung 
von R. Luzza tti solI im Harn auch I-Arabinose auftreten konnen 2). 

Die Harnpentose ist also verschieden von del' Organpentose. 

Methylpentosen. 

Zur Untersuchung auf lVIethylpentosen 3) destilliert man die 
betreffenden Stoffe mit Salzsaure in ahnlicher Weise, wie dies bei 
del' Bestimmung del' Pentosen in Pentosanen etc. geschieht. Es bildet 
sich wie dort Furfurol, so bier Methylfurfurol 

C5 H 7 (CH3) 0 5 - 3 H 2 0 = C5 H3 (CH3) O2 

Methylpentose Methylfurfurol. 

Bei Abwesenheit grofierer Mengen von Furfurol erkennt man 
das lVIethylfurfurol daran, dafi es auf Xylidinazetatpapier nicht einen 
roten, sondern einen gelben Fleck erzeugt, ferner daran, dafi es mit 
Phlorogluzin nicht einen grfinschwarzen, sondern einen zinnoberroten 
Niederschlag gibt. Das lVIethylfurfurolphlorogluzid ist in Alkohol 
leicht loslich, das Furfurolphlorogluzid unloslich. 

Eine Reaktion, die auch bei Anwesenheit von Furfurol Methyl­
furfurol anzeigt, ist die von lVIaquenne-Tollens 4): Wenn man die 
Destillate, welche Methylfurfurol enthalten, mit ihrem gleichen V olumen 
konzentrierter Salzsaure vermischt und sehr gelinde und langsam 
auf gegen 100° C erwarmt und diese Temperatur einige Minuten an­
halten lafit, so erscheint bei Beobachtung mit einem Spektralapparate 
im hellen Spektrum zuerst eine schwache dunkle Linie zwischen Griin 
lmd Elau. Allmahlich wird die Linie dunkler und breiter, indem sie 
sich nach dem violetten Ende des Spektrums ausdehnt, wahrend das 
Griin des Spektrums stark sichtbar bleibt. Bei Gegenwart von viel 
lVIethylfurfurol schwindet sehr bald der hell ere Raum zwischen del' 
Linie und dem Violett und es tritt vom Griin an allgemeine Ver­
dunkelung ein. 

Zur quantitativen Bestimmung 5) verfahrt man zunachst wie 
bei den Pentosen (s. S. 121) und wiegt den Phlorogluzidniederschlag. 
Dann behandelt man ihn mit Alkohol. Hierbei lOst sich nur das Phloro-

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2, 224~ (1900). 
2) Beitrage 'Z. chem. Physiol. tl. Pathol. 6, 87 (1904). 
3) J. A. Wid tso e und B. To lIens, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 

143 (1900). E. Votocek, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30,1195 (1897). 
4) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 146 (1900). 
5) W. B. Ellet u. B. Tollens, BeT. d. deutsch. chem. Ges. 38, 492 (1905). 

B. Tollens-W. Mayer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 2441 (1907). 
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gluzid des :Methylfurfurols. Man wagt nach dem Trocknen wieder 
und erfahrt aus dem Unterschied beider Wagungen die :Menge des 
:Methylfurfurols. 

Hexite 
Mannit 

Idit 

Sorbit 

Dulcit 
Talit 

Hexosen 
:Mannose 

Idose 

} Glykose 
Gulose 

Galaktose 
Talose 

Hexonsauren 
:Mannonsaure 

Idonsaure 
Glykonsaure 
Gulonsaure 

Galaktonsaure 
Talonsaure 

Tetraoxyadipinsa uren 
:Mannozuckersaure 

Idozuckersaure 
Zuckersaure 
Zuckersaure 
Schleimsaure 

Taloschleimsaure. 

d·Mannose ist bisher nul' selten und in nul' kleinen :Mengen 
frei iiJ. Pflanzen aufgefunden worden. In grofieren Mengen ist es 
dagegen in den Zellwandbestandteilen gewisser Pflanzen als :Manno­
zellulose enthalten, besonders reichlich in del' Steinnufi, die infolge­
dessen auch das :Material zu ihrer Darstellung liefert. Die billigen 
Abfalle, welche bei del' Fabrikation von Knopfen aus Steinnfrssen 
erhalten werden, werden hydrolytisch gespalten 1). Charakteristisch 
fUr die :Mannose ist das Phenylhydrazon. Es ist in kaltem 
Wasser fast unloslich und scheidet sich beim Vermischen einer kalten 
wasserigen :MannoselOsung mit essigsaurem Phenylhydrazin als kri­
stallinischer Niederschlag aus. Durch Zersetzen des Hydrazons mit 
Benzaldehyd wird reine Mannose gewonnen, rhombische Prismen aus 
900J0igem Alkohol. Schmp. 132 0 [a]D + 14,25° in 2% wasseriger 
Losung. 

Del' durch Reduktion aus del' :Mannose entstehende d.Mannit 
ist in Pflanzen weit verbreitet. Besonders reichlich, in :Mengen von 
30-60% enthalt ihn die :Manna, del' eingetrocknete Saft aus dem 
Stamme del' :Mannaesche (Fraxinus omus). Agaricus integer enth1llt 
auf Trockensubstanz berechnet 19-20°/0. Mannit findet sich ferner 
in Sellerie, Laminaria saccharina, Syringa vulgaris, Oliven etc. Auch 
im Secale comulum sowie im· Roggenbrot ist er enthalten. 

Mannit kristallisiert in N adeln odeI' rhombischen Prismen. Schmp. 
166°, dreht nur schwach links, setzt man jedoch zur Losung Bor­
saure, borsaure odeI' wolframsaure Salze, so wird die Losung rechts­
drehend, mit anderen, besonders alkalis ch reagierenden Stoffen links­
drehend. 

Zur A ufsuehung und Charakterisierung von Manni t un d 
anderer Polyalkohole sind Kondensationsprodukte mit Benzaldehyd und 
Paraldehyd geeignet; die man erhitlt, wenn man den Alkohol bei Gegenwart 
starkeI' Salz- odeI' Sehwefelsiture mit Benzaldehyd u. a. sehiittelt. Die in WasseI' 
sehweI' lOsliehen Verbindungen lassen sieh dureh Erw1tI'men mit verdiinnteI' 
Sehwefelsiture wieder in den Aldehyd und den Alkohol spalten. (J. MeunieI')2). 

d·Glykose (d-Glukose, Dextrose, Traubenzucker). Die d-Glykose 
findet sich haufig zusammen mit d-Fruktose (Lavulose) in sfifien 

1) R. Reis, Bel'. d. deutseh. ehem. Ges. 22, 609 (1889). E. FiseheI'-J. 
Hi r seh be r ger, ebenda 3218. 

~) E. Fiseher, Ber. d. deutseh. ehem. Ges. 27, 1530 (1894). 
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Friiehten und anderen Pflanzenteilen, besonders in den 1'\ ektarien der 
Bliiten. Sie entsteht dm-ch Spaltung l1littelst Sam-en odeI' EnzYlllen 
aus Disacehariden und Polysacchariden, sowie aus Glykosiden. Sie 
ist enthalten in Blut lmd LYl1lphe lmd findet sieh hei Erkranktmgen 
des Pankreas (Diabetes lllellitus) sowie nach Eingabe yon Phlorrhizin 
im Harn. 

Zur Darste11ung yon Trauhenzucker aus Rohrzucker l ) trltgt mun 
in 12 Liter Alkohol ,on 90 0 Tr., die zusammen mit 480 ccm rauchender ::lalzsaure 
auf 45-50 0 0 erwltrmt wurden, 4 Kilo Rohrzuckerpulver unter Umrithren oin. 
Nach i Stunden ist der Zucker gelOst nnd invertiert. Man lafit erkalten und riihrt 
dann zur Anregung der Kristallisation etwas wasserfreie Dextrose ein. Nach 
einigen Tagen sammelt man das Dextrosepul,er auf einer Nutsche, waseht mit 
verdiinntem Alk{)hol salzsaurefrei nnd kristallisiert die Dextrose um. Man lOst 
sie hierzu in der Halfte ihres Gewichtes "Yasser im Wasserbade, fiigt das doppelte 
Volumen 90-95 % Alkohol hinzu nnd impft mit einer kleinen Menge Dextrose. 

Aus Methyl- odeI' Athylalkohol kristallisiert del' Trauhenzucker 
wasserfrei, aus Wasser als "Hydrat" 0 6 Hl~ 0 6 + H2 0 in Warzen oder 
blumenkohlartigen Massen. Del' wasserfreie Traubenzueker schmilzt 
bei 146 0, geht bei 170 0 unter Wasserabgabe in Glykosan, bei star­
kerel1l Erhitzen in Karal1lel itber. Dextrose ist wenig'er sM als Rohr­
zueker. Ihre Losungen drehen rechts. Das Drehungsvermogen ist, 
welll man die Losungen ohne zu erwarmen bereitet, 5-6 Minuten 
nach der Losung 105 0 und sinkt bei Zimmertemperatm- alllllahlieh, 
beil1l Kochen del' Losung aber sehnell auf 

[a]D 52,5 + 0,018796 p + 0,00051683 p 2). 
Sie zeigt also starke Birotation ("Wenigerdrehung"). 

Zum N a e h we i s des Traubenzuckers dienen die Reduktions­
proben (S. 115), die Phenylllydrazinprobe (S. 118) und die Garungs­
probe (s. Kap.12), zm- B estillllll ung die Untersuchung im Polarisations­
apparat und die Titrierung mit FeMingscher Losung (S. 115). 

d.Sorhit, welcher gleiehzeitig mit Mannit aus d-Glykose bei 
del' Reduktion mit Natriumamalgam entsteht, findet sich im Saft der 
V ogelbeeren, in Birnen, Apfeln lmd anderen Rosazeenfriichten. Er 
dreht in Wasser gelOst nicht odeI' schwach links; naeh Zusatz yon 
Borax schwach rechts. 

d-Galaktose ist in freiem Zustande bisher weder im Pflanzen­
noch Tien'eiche nachgewiesen worden. Man erhalt sie dm-ch Saure­
und Enzymspaltung aus Milchzucker, durch Spaltung mit Sam-en aus 
Raffinose, Stachyose, verschiedenen Pflanzenschleim- und Gummi­
arten, aus dem Zerebrin 3) u. a. 

D ars tell u ng von Ga lak t os e 4 ). Milehzucker ,yird 4 Stunden mit der 
zehnfaehen Menge zweiprozentiger Schwefelslture im kochenden Wasserbade erhitzt. 
Dann neutralisiert man genau mit Baryt, dampft ein, bringt den Sirup durch 
Impfen mit Galaktose zu Kristallisation und reinigt diese nach dem Absaugen, 
indem man sie in Vierfiinftel ihres Gewichtes Wasser durch Erwarmen lost und 
die Losung mit ihrem doppelten Gewichte an 93 % Alkohol vermischt. 

Galaktose bildet Kristallkorner vom Sehmp. 1681). [a]D+83,88 + 0,0785p - 0,209t, zeigt Birotation, reduziert in 1 0joiger Losung 

1) B. Toll ens, Kohlehydrate I. 39. 
2) B. Tollens-E. Pareus., Liebigs Annal. d. Ohem. nnd Phm:m. 257,160. 
3) H. T hie rf e 1 cl er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 14, 209 (1890). 
4) 0 s t, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 3006 (1890). 
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4,7 Mol. CuO del' mit dem nerfachen Volumen Wasser verdtinnten 
Fehlingschen Losung. Sie ist garungsfiihig 1). 

Durch Reduktion lllit Natriumamalgalll entsteht aus Galak­
tose Dulzit. 

Zum Nachweis del' Galaktose dient die Oxydation zu Schleilll­
saure durch Salpetersaure (s. u.), die auch fitr den Ham empfohlen 
wird 2). 

Dulzit (Melampyrit, Evonymit) findet sich in del' Dulzit-Manna 
von Madagaskar, im Kraut von Melampyrum nelllorosunl, im Kalll­
bialsaft von Evonymus europaeus lmd anderen Pflanzen. Er ist 
optisch inaktiv. 

Ketohexosen. 

Ketosen sind nur weuige bekannt. Fur uns kommen bisher in 
Betracht die d-Fruktose, welche bei del' Reduktion mit Natriulll­
amalgam ein Gemisch von Sorbit und Mannit liefert und die d-Sorbose, 
die zu d -Idit reduziert wird. 

d.Fruktose (Liivulose) ist neben dem Traubenzucker ein wesent­
licher Bestandteil del' sMen Friichte. Sie entsteht zusammen mit 
Traubenzucker aus dem Rohrzucker durch ein Enzym, das Invertin, 
so wie beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren. 

Die Darstelluug aus diesem Gemisch ist schwiel'ig, leichter geliugt 
diese aus eiuem stitrkeithulichen Kohlehydl'at, dem In u li n. Man erwitl'mt 1 Teil 
Inulin eiue Stunde lang im Wasserbade mit 5 Teilen einer halbpl'ozeutigen 
Schwefelsiture, erwitrmt danu mit kohleusaurem Baryum und dampft das Filtrat 
zum dtinnen Sirup, welcher uach Eillimpfen YOU etwas Litynlose vel'hitltuismitfiig 
schuell kristallisiert 3). 

Die La vul 0 s e gibt dieselben Reduktionsproben wie die d-GIu­
kose und and ere Zucker; sie ist wie die se garungsfahig und bildet 
beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin GIykosazon. Sie unter­
scheidet sich von ihr durch die Linksdrehung. [a]D ist in 100j0iger 
Losung bei 20 0 C etwa - 90 bis 92°. Von besonders grofiem Einfiufi 
auf das Drehungsvermogen del' Lavulose ist die Temperatur. Dieses 
sinkt nut steigender Temperatur: bei OOC ist [a]D in 10 0/oiger Losung 
- 101 0, bei 400 C - 770. 

Erwarmt man eine kleine Menge Lavulose bei Gegenwart von 
etwa 12% Salzsaure mit etwas Resorcin, so farbt sich die Losung 
tief rot und la13t allmahlich einen braunroten Niederschlag ausfallen, 
del' sich im Alkohol wieder mit tiefroter Farbe lost (Seliwanoffs 
Pr 0 be) 4). Diese Reaktion ist aber nicht fill' Lavulose durchaus charak­
teristisch, deDll auch Substanzen, welche bei del' Hydrolyse Lavulose 
liefern, geben sie und weiterhin auch andere Ketosen, z. B. Sorbose. 

Charakteristisch ist das Verhalten zu asymmetrischem 
Methylphenylhydrazin. Setzt man zur hinreichend konzentrierten 
alkoholischen Losung del' Lavulose auf 1 Mol. des Zuckers 2 Mol. 

1) B. Tollens-W. E. Stone Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 21,1573 (18138). 
2) R. Bauer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 51, 158 (190i). 
3) Tollens, Kohlehydrate Il, 127. 
4) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 20, 181 (1887). 
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des Methylphenylhydrazins, fUgt eine dem Hydrazin gleiche ~Ienge 
50 % iger Essigsaure hinzu und erhitzt 3-5 :Minuten auf siedendem 
Wasserbade odeI' besser wahrend 24 Stunden auf 40° C, so scheidet 
sich das Methylphenylosazon ohne weiteres, manchmal erst nach 
Zusatz einiger Tropfen Wasser, kristallinisch ab. 1st die Ausscheidung 
olig, wie dies bei del' Untersuchung von Organextrakten der Fall 
sein kann, so wascht man das 01 mit Wasser, trocknet im Vakuum 
iiber konzentrierter Schwefelsaure, lOst in absolutem Alkohol, filtriert 
und stellt in eine Kaltemischung aus Ather und fester Kohlensaure. 
Das Osazon scheidet sicn kristallinisch ab llld wird aus Alkohol um­
kristallisiert. Gelbe Nadeln Schmp. 158-160°. 0,2 g des Methyl­
phenylfruktosazons drehen in 4 cell Pyridin und 6 ccm Alkohol 
+ 1U40/1 ). 

Auch mit anderen Ketosen reagiert das Methylphenylhydrazin 2) 
unter Bildung von Osazonen. Mit Aldosen liefert es bei del' iiblichen 
Arbeitsweise farblose Hydrazone, aus denen erst bei sehr langem 
Stehen wenig Osazon zu entstehen scheint. 

Diese Methode zum N achweis auf Lavulose hat sich bereits bei 
biologischen Untersuchungen als brauchbar erwiesen 3). 

Lavulose findet sich zuweilen im Harn neben Dextrose, in 
seltenen Fallen aber auch ohne diese. Hier wird man auf Lavulose 
hingewiesen, wenn Reduktions- und Drehungsvermogen bei vollkom­
mener Vergarbarkeit del' optisch aktiven Substanz nicht in Dber­
einstimmung miteinander stehen. Dreht del' Harn links, ist die optisch 
aktive Substanz vollkommen vergarbar, stimnit die Linksdrehung 
mit der aus dem Drehungsvermogen fUr Lavulof-;e berechneten iiber­
ein und ist das Osazon Glykosazon, so ist die Anwesenheit von 
Lavulose wahrscheinlich, wird aber erst sicher, wenn sich, wie dies 
H. Rosin4) in einem Falle von Lavulosurie gelang, das Methyl­
phenylosazon darstellen l1Lfit. 

Auch im Blut" liefi sich Lavulose mit Methylphenylhydrazin 
nachweisen bei einem Menschen eine und dreiviertel Stunden nach 
Aufnahme von 100 g Lavulose. In dem soeben erwahnten Fall von 
Lavulosurie enthielt das Blutserum 1,5 % Lavulose. 

Die Methoden zum N achweis der Lavulose sind auch weiter 
von Bedeutung, weil man beobachtet hat, dafi die Assimilation del' 
Lavulose bei SWrungen del' Leberfunktion herabgesetzt ist, man also 
umgekehrt auch aus dem Dbergang von Lavulose in den Harn nach 
Eingabe entsprechend grofier Lavulosemengen einen Schlufi auf eine 
SWrung del' Leberfunktion machen konnte "). 

1) C. Neuberg u. Strauss, Zeitschr. f. physiol. Chem. 3S, 232 (1902). 
2) c. Ne u be r g, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 35, 960 (1902), 37, 4616 

(1904), Zeitsclu:. f. physiol. Chem. 45, 500 (1905). 
3) Vgl. C. Neuberg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 4616 (1904). 
4) Festschr. f. E. Salkowski S. 105, Berlin 1904. R. Lepine-Boulud, 

Rev. d. med. 1904. 
b) F. U m b er, E. Sa lko w ski s -Festschr. S 375. 
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d-Sorbose 1) wird, wie von Bertrand gefunden wurde, aus 
dem Sorbit des Saftes del' Vogelbeeren dmch eine Art Garungs­
prozeJ3, del' anscheinend dmch eine besondere Bakterienart (Bacterium 
xylinurn Brown) vermittelt wird, gebildet. Dieselben Bakterien be­
sitzen die merkwiirdige Eigenschaft, auch andere mehrwerti ge Alko­
hole zu Ketosen zu oxydieren: d-Mannit zu d-Fruktose, l-Arabit zu 
Ketoarabinose, Erythrit zu Erythrulose, Glyzerin zu Dioxyace ton. 

d-Sorbose bildet rhombische Kristalle, dreht links, [a] D ist in 
10% iger Losung bei 20° C - 43,13°; sie schmeckt sill3; sie reduziert 
erheblich schwacher als Glykose. 

Zucker mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen. 

Zucker mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen wmden auf folgen­
dem Wege synthetisch dargestellt: (Kiliani, E. Fischer). Die 
Zucker addieren, wie ander~ Aldehyde, Blausa1rre unter Bildung von 
Zyanhydrinen. Zyanhydrine lassen sich verseifen, d. h. die Nitril­
gruppe geht unter Aufnahme von Wasser in die Karboxylgruppe 
uber. 

HCN + H2 O - HCONH2 

Blauslture Formamid 

HCONH2 + H2 O - HCOOH + NH3 
Formamid Ameisenslture 

CHs·CH(OH)·CN + 2H2 O CHs·CH(OH)·COOH + NHs 
Azetzyanhydrin Milchslture. 

Aus den Cyanhydrinen del' Zuckerarten entstehen in entsprechen­
del' Weise Karbonsamen, die urn ein Kohlenstoffatom reicher sind 
als del' Zucker, aus dem sie hervorgingen. Reduziert man nun diese 
Same (bezw. iln' Lakton), so erhalt man einen Aldehyd, d. h. einen 
lUll ein Kohlenstoffatom reicheren Zucker als vorher. Diesen kann 
man weiter zum Alkohol reduzieren (s. S. 116). 

C~OH CH2 0H CH2 0H CH2 0H CH2 0H 
I I I I I 

(CHOH)4 (CHOH)4 (CHOH)5 (CHOH)5 (CHOH)5 
I I I I I 
CHO CHOH COOH OHO C~OH 
Mannose I Manno- Manno- Manno-

CN heptonslture heptose. heptit. 
Zyanhydrin 

Von del' Heptose gelangt man in entsprechender Weise zur 
Oktose, von del' Oktose zm Nonose usw. 

1) R.H.Smith-B.Tollens, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33,1285 (1900). 
Rohmann, Biochemie. 9 
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Die einbasischen Sanren der Znckergrnppe. 
CHaOH CHgOH CH2 0H CHgOH CH2 0H 
I I I I I 

CO OH CHOH (CHOH)2 (CHOH)s (CHOH). 
I I I I 
COOH COOH COOH COOH 

Glykolsiture Glyzerinsiture Trioxy- Tetraoxyvalerian- Hexon-
buttersiture siture (Pentonsiture) siture usw. 

Wie wir soeben sahen, erhiUt man die hoheren Glieder diesel' 
Reihe mittelst der Cyanhydrinreaktion aus den jeweils urn ein Kohlen­
stofiatom armeren Zuckern. Aus den Zuckern mit gleicher Anzahl 
von Kohlenstoffatomen erhalt man sie durch Oxydation mit Brom 
odeI' verdiinnter Salpetersaure 1). Beim Eindampfen ihrer Losung 
-gehen sie meist uber in die Laktone, Verbindungen, die dadurch 
entstehen, daft das Wasserstoffatom der am y-Kohlenstoffatom haftenden 
Hydroxylgruppe, einer allgemeinen Regel folgend, mit del' Hydroxyl­
gruppe del' Karboxylgruppe unter Bildung von Wasser austritt; es 
entsteht ein inneres Anhydrid, gewisserma13en ein intramolekularer 
Ester 

CHa OH' CH' CH OH . CH OH . CO= CHa OH' CH' CHOH' CHOH 
I j I I 

i:Q.~:.:::::::.·.·.:::::::::.:::::::.·.:::::::::.~lO 0 CO 
Diese Laktone sind meist schwerer lOslich und haben ein gr013eres 

Kristallisationsvermogen als die Sauren. Im Unterschied zu den 
Sauren selbst lassen sie sich mit N atriurnamalgam reduziereu und 
liefern die entsprechenden Zucker. 

Zur Charakterisierung und Trennung dienen die Strychllin-, 
-Bruzin- und Zinchoninsalze sowie die Phenylhydrazide. 

Die Phenylhydrazide2) entstehen, wenn etwa lO%ige Lo­
. sungen der Sauren oder ihrer Laktone mit einem ma13igen Dberschu13 
von Phenylhydrazin und del' gleichen Menge 50 % iger Essigsaure 
eine halhe bis zwei'Stunden auf dem Wasserbade erhitzt werdcn . 

. ... CH(OH)'COOH+NHa 'NHC6 H5 = 
.... CH(OH)' CO, NH 'NHC6 H" + H~O 

Durch Kochen mit Barytwasser lassen sich die Hydrazide zer­
legen, so da13 uber sie die Sauren gewonnen werden konnen, Die 
Hydrazide (nicht die Hydrazone) geben die Bulowsche Reaktion 3): 

rot- bis blauviolette Farbung mit konzentrierter Schwefelsaure und 
einem Tropfen Eisenchloridlosung. 

Von den oben aufgeftihrten Sauren geben Glykolsaure und 
Glyzerinsaure keine Phenylhydrazide, ebensowenig Milchsaure, da­
gegen Ameisensaure, Bernsteinsaure, Apfelsaure u. a., im besonderen 
die folgende Gruppe del' Dikarbonsauren. 

I) Kiliani, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 1296, 19, 3031, 21, 3007. 
2) Emil Fischer u. F. Passmore, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 

2728 (1889). 
S). Lie bigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 286, 195. 
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Die zweibasischen Sam'en der Zuckergruppe. 
COOH COOH COOH COOH COOH 
I I I I I 
COOH CHOH (CHOH)2 (CHOH)3 (CHOH)~ 

I I I I 
COOH COOH COOH COOH 

Oxals1iure TartrollSliure "\Veinsaure Trioxyglutar- Tetraoxy-
saure adipillsa~u·e 

Diese Dikarbonsauren entstehen bei Einwirkung energischer 
Oxydationsmittel auf die Zucker. Die kohlenstoffreicheren Sliuren 
kChmen hierbei bis zur Oxalsaure 
abgebaut werden. 

Zur Isolierung dienen die Kal­
zium- und Bleisalze, ferner die Di­
hydrazide, welche sich durch ihre 
SchwerlOslichkeit in Wasser aus­
zeichnen. 

Oxalsaure, 02H204 + 2H20, 
HOOC· COOH entsteht bei del' 
energischen Oxydation von Zucker, 
Starke, Holz usw. mit Salpeter­
saure und wird im GroI3en aus 
Zellulose (Sagemehl, Holzspane) 
durch Schmelzen mit N atronhydrat 
her!restellt. F· 11 0 I K lk v 19. . xa saurer a . 

Synthetisch bildet sie sich 
durch Vereinigung von Kohlensaure und Natrium bei 360°. 

2 COg + 2 Na = C2 0 4Na2 

Die Oxalsaure kristallisiert mit 2 Mol. Wasser in monoklinen 
Saulen, die in trockener Luft verwittern, Schmp. 98°. 1 TeillOst sich 
bei 14,5 ° in 10,46 Teilen WasErer, in 2,5 Teilen kaltem, viel leichter 
in heiI3em Alkohol. 100 Teile Ather lOsen bei 15 ° 1,266 Teile Oxalsaure. 
Das Kalziumsalz ist in Essigsaure unloslich und dient zum N achweis 
sowie zur Bestimmlmg del' Oxalsaure. 

Die Oxalsaure bildet das Material zur D a r s tell un g d e r 
A m e i se n s a u I' e: Man erhitzt wasserfreies Glyzerin mit kristalli­
sierter Oxalsaure bis zum Aufhoren der Kohlensaureentwickelung. 

COOH 
I = HCOOH + CO2 

COOH 
Oxalsaure Ameisensaure 

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure zerfallt die Oxal­
saure in Kohlenoxyd, Kohlensaure und Wasser. 

C~Hg04 - CO + CO2 + H2 0 
Oxalsliure Kohlenoxyd Kohlensliure 

9* 
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Die Oxalsaure ist im ganzen Pfianzenreiche von den Algen 
bis zu den Phanerogamen weit verbreitet. Tells findet sie sich im 
Zellsaft als Kalium- oder Natriumsalz gelOst, tells in charakteristischen 
Kristallen, haufig in Oktaedern, als oxalsaurer Kalk in den Zellen 
abgelagert. Der Organismus der Tiere ist frei von Oxalaten. Nur 
in sehr kleinen Mengen findet es sich im Harn der Tiere. Oxalsaurer 
Kalk blldet gelegentlich durch Harte und Maulbeerform ausgezeichnete 
Steine in der Blase. 

Weinsaure, (\1Is06' HOOC' CH(Om' CH(Om· COOH. Die 
Weinsliure kommt in vier Formen vor: 

1. Rechtsweinsliure, 2. Linksweinsaure, 3. Traubensaure, 
4. Mesoweinsaure. 

Die Rechtsweinsaure geh1:lrt zu den verbreitetsten Pfianzen­
sauren. .Aus dem Traubensafte scheidet sich bei der Garung das 

. saure Kaliumsalz der Rechtsweinsaure ab, wahrend Traubensaure 
noch in L1:Isung bleibt (Weinstein, Cremor Tartari). Durch Kochen 
mit Kalziumkarbonat oder Chlorkalzium erhalt man aus dem Kalium­
salz das Kalksalz und aus letzterem durch Zerlegen mit Schwefel­
saure die Weinsaure. 

Die Weinsaure kristallisiert in monoklinen Saulen, ist leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, nicht in Xther. In 100 Tellen Wasser lOsen 
sich bei 22° 136,6 Telle Weinsaure; 100 Teile absoluter Alkohol 11:lsen 
20,38 Telle Weinsaure bei 15° C. Bei raschem Erhitzen schmilzt 
d-Weinsliure gegen 170° und zersetzt sich oberhalb dieser Temperatur 
bald unter Gasentwickelung. Das Drehungsverm1:lgen einer 20 0jo-igen 
Weinsliurel1:lsung ist bei 15-20° C [a]D+ 11,5 bis 12°. Seignettesalz 
C4H40 6 KNa + 4H20. Brechweinstein (Tartarus stibiatus) C4H40S (Sb O)K 
+ lj2 Ha O. 

Linksweinsaure wurde 1848 von Pasteur durch Zerlegung 
der Traubensliure erhalten. 

Traubensliure, 2 C4H6 0 6 + 2 H20 entsteht durchErhitzen von 
Weinsliure mit Wasser auf 180°. Sie kristallisiert im triklinen System; 
verwittert langsam schon bei gew1:lhnlicher Temperatur. 1 Tell der 
kristallisierten Sliure lOst sich in 4,84 Teil Wasser von 20 ° und in 
48 Tellen kaltem Alkohol. Die Traubensaure verliert das Kristall­
wasser rasch bei 100-110° und schmilzt dann bei 205-206° unter 
Zersetzung. Sie ist in Wasser schwerer lOslich als Weinsaure. 

Mesoweinsaure, C4 HsOs + Ra0 entsteht neben Trauben­
saure beim Erhitzen von Rechtsweinsaure mit wenig Wasser auf 
165° C. Sie ist wie die Traubensaure optisch inaktiv. Ihre Salze 
lassen sich nicht in optisch aktive Verbindungen zerlegen. Sie kri­
stallisiert in rektangularen Tafeln, die in trockener Luft verwittern. 
Bei 100° C verliert sie ihr Kristallwasser und schmilzt bei 143°. 
1 Tell lOst sich in 0,8 Tell Wasser von 15°. Das saure Kaliumsalz 
zeichnet sich vor dem der anderen Weinsliuren durch seine leichte 
L1:Islichkeit aus. 

Trioxyglutarsauren und Tetraoxyadipinsauren entstehen bei der 
Oxydation der Zucker mit konzentrierter Salpetersliure. Von ersteren 
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gibt es vier, von letzteren zehn Stereoisomere (vgl. S. 138 u. 139). 
Durch die Oxydation von Traubenzucker entsteht Zuckersaure, durch 
die Oxydation von Galaktose Schleimsaure. Da beide Sam'en durch 
die verschiedene Loslichkeit ihrer Kaliumsalze, sowie durch den ver­
schiedenen Schmelzpunkt ihrer Diphenylhydrazide leicht zu unter­
scheiden sind, so dienen diese Sam'en dazu, festzustellen, ob in einem 
Gemisch, aus dem sich del' Zucker nicht herausholen laJ3t, Trauben­
zucker bezw. Galaktose enthalten ist. 

d· Zuckel'saul'e C6 Hto Os. Zur D a r s tell u n g dampft man den Brei 
von 20 Tl. Starke und 20 Tl. Wasser mit 100 Tl. Salpetersaure vom spez. Gew. 
1,15 in einer flachen Schale bei aufangs 40-50 0 , zuletzt bei 60-70 0 auI dem 
Wasserbade zum dUnnen Sirup ab. Man verdUnnt mit dem gleichen Volumen 
Wasser, sattigt heiE mit trockenem Kaliumkarbonat und Ubersattigt stark mit 
Essigsaure. Del' alsbald entstehende Niederschlag von saurem zuckersaurem 
Kalium wird abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert '). 

Schleimsaul'e CaHlOOs. 20 Tl. Milchzucker werden mit 250 Tl. Salpeter­
saure (spez. Gew. 1,15) auI dem Wasserbade langsam auI 40 Tl. eingedampft. 
Dann verdUnnt man die dickliche Masse nach dem Erkalten mit dem gleichen 
Volumen Wasser, saugt die auskristallisierte Schleimsaure nach einigen Tagen 
ab und wascht sie mit 'Vasser aus. Sie bildet ein mikrokristallinisches Pulver, 
das sich bei 140 in 300 Tl., in del' Siedhitze in 80 Tl. Wasser lOst. Sie ist optisch 
inaktiv und schmilzt bei 213 0 unter Zersetzung. Beim Eindampfen ihrer wasserigen 
Losung geht sie in die Laktonsaure C6 Hs 0 7 uber. Bei del' trockenen Destil­
lation von schleimsaurem Ammoniak entsteht Pyrrol, das einen mit Salzsaure 
benetzten Fichtenspan tiefrot farbt. 

CH (OH)-CH (OH) CO. (NH.) CH: CH" 
I = I /NH+4H.0+2C02 + NHs 

CH (OH)-CH(OH) CO. (NH4) CH:CH 
Schleimsaures Ammoniak Pyrrol. 

Isozuckel'saul'e aus Glykosamin s. Kap. 20. Rhomb. Kristalle, 
Schmelzp. 185°, leicht lOslich in 'Vasser und Alkohol, schwierig in Ather, dreht 
rechts. 

1) B. To lIens-Sohst, Lie b igs Ann. d. Chem. 11. Pharm. 246. 
B. TolIens-R. Gans, Liebigs Aun. d. Chem. u. Pharm. 249, 215. B. Tol­
l ens, Kohlehydrate 1888, S. 308. 



10. Kapitel. 

Die Konfignration der Zuckerarten. 

Bei del' Besprechung del' Zuckerarten und auch schon fIiiher 
bei den ungesattigten Sauren sind wir KOrpern begegnet, die trotz 
gleicher Struktur, d. h. gleichartiger Verkniipfung del' Atome ver­
schiedene Eigenschaften besitzen. Es wurde erwli.hnt, daJ3 es nicht 
weniger als 12 verschiedene Aldopentosen - je drei Arabinosen, 
Xylosen, Ribosen, Lyxosen - gibt. Sie unterscheiden sich durch ihr 
Verhalten im polarisierten Licht, durch L5slichkeit, Schmelzpunkt, 
durch die Eigenschaften ihrer Hydrazinderivate, durch Verschieden­
heit ihrer Reduktions- und Oxydationsprodukte usw. Und doch sind 
in ihnen die fiinf Kohlenstoffatome in einfacher Kette miteinander 
verbunden, enthalt jede eine endstandige Aldehydgrnppe, enthalten 
sie die Wasserstoffatome und Hydroxylgrnppen in gleicher An­
ordnung. 

Zur Erklarnng bediirfen die Hypothesen, die wir bisher unserer 
Anschauung uber die Struktur der Molekiile organischer Verbindungen 
stillschweigend zugrnnde legten, einer Erweiternng. 

Wenn wir dem- Grubengas die Formel CH4 gaben, so sagten 
wir damit, daJi das Kohlenstoffatom vier Valenzen besitzt, die durch 
vier einwertige Wasserstofofatome abgesiittigt werden. Weiterhin 
machten wir die Annahme, daJ3 die vier Valenzen des Kohlenstoff­
atoms gleichwertig sind, sei es, daJ3 sie zur gegenseitigen Bindung 
von Kohlenstoffatomen untereinander, sei es zur Verbindung mit 
anderen Atomen oder Atomgrnppen dienten. Mit dies en Voraus­
setzungen konnten wir die Struktur und das chemische Verhalten 
del' verschiedensten Verbindungen erklaren. Wenn wir jetzt am 
Verbindungen stoJ3en, deren Eigenschaften wir nicht mehr ohne wei­
teres erklaren k5nnen, so ist eine naheliegende Annahme die, daJ3 
die Atome in den betreffenden Molekiilen zwar in derselben Weise 
miteinander verknupft, aber verschieden im Raume gelagert sind. 
Sie sind "stereoisomer". 

Eine Vorsteliung, welche mit alien unsereniibrigen Erfahrungen 
in Dbereinstimmung bleibt und uns die M5glichkeit fur das Verstandnis 
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del' Stereoisomerien gewahrt, ist die zuerst von van'tHoff entwickelte 
Hypothese, nach welcher wir uns "die vier Affinitliten des Kohlen­
stoffatoms gegen die Ecken eines Tetraeders gerichtet denken, dessen 
Zentrum von dem Kohlenstoffatom selbst eingenommen wird". 

"Stereoisomerien" treten stets dann ein, wenn das Kohlenstoff­
a tom, wie unabhangig von van' t H 0 f f auch L e Bel bemerkte, und 
andeutungsweise auch schon Pas t e u r annahm, ein "asymmetrisches" 
ist, d. h. wenn seine vier Valenzen durch vier verschiedene Atome 
odeI' Atomgruppen gesattigt sind. 

RI' R2 ,Ra, R.J, seien die Ecken eines reguHtren Tetraeders, in 
dessen l\fitte sich das Kohlenstoffatom C befinde: von C zu diesen 

Il'f--'-'=--+------'-'-~ 

Fig. 12. 

Ecken gehen die Richtlmgen del' Affinitaten des Kohlenstoffatoms. 
RI etc. bezeiclme aber gleichzeitig auch vier verschiedene mit dem 
Kohlenstoff verbundene Radikale. 

Denken wir uns nun die Ecken mit dem Radikal R.J, als Spitze 
des Tetraeders, so konnen an del' Basis die drei anderen Radikale 
in cloppelter Weise angeorclnet sein; clas eine Mal geht die Richtung 
von R2 zu Ra zu Ri links herum, das and ere Mal rechts herum. Die 
beiden Tetraeder sind nicht gleich, sie konnen nicht iibereinander 
gedeckt werden, das eine ist das Spiegelbild des anderen. Man be­
zeichnet sie als enantiomorph. 

Ein Beispiel fur eine Verbindung mit einem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom ist die Milchsaure, CHa' CH(OH)' C02 H. Mit einem 
Kohlenstoffatom C sind die den Raclikalen RI, R2 , Ra , R4 ent­
sprechenden Gruppen CHa, H, OH, COOH verbunden. Dmiken wir 
lms das Kohlenstoffatom mit diesen Gruppen in einer Ebene liegend, 
so werden wir zwei den folgenden Figuren entsprechende, verschiedene 
Anordnungen erhalten, je nachdem wir uns H und OH auf del' einen 
odeI' anderen Seite des asymmetrischen Kohlenstoffatoms liegend 
denken: OH3 

I 
H-C-OH 

I 
COOH 

l·lVIilchsaul'e 

CH3 

I 
HO-C-H 

I 
COOH 

d·Milchslinro 
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Die Milchsaure kommt nun in drei verschiedenen Formen VOl': 

einer I'echtsdI'ehenden, einer linksdrehenden und einer optisch in­
aktiven. Den beiden ersteren werden wir eines der obigen SYlnbole 
geben, die inaktive entsteht aus del' Vereinigung einer gleichen Zahl 
rechts- und linksdrehender Molekille. Heben wir die Asymmetrie 
auf, indem wiI' 0 H durch H ersetzen odeI' die KaI'binolgruppe zuI' 
Karbonylgruppe oxydieren, so sind die numnehr entstehende Propion­
saure und Brenztraubensaure inaktiv. Bleibt aber die Asymmetrie 
erhalten, wie dies in den Salzen odeI' Estern del' Milchsaure del' Fall 
ist, so bleiben auch die Korper optisch aktiv. 

Die drei stereoisomeI'en VeI'bindungen bezeichnen wir durch 
die Buchstaben 1, d, I' (oder dl). I' bezeichnet immer die optisch 
inaktive, "razemische" Form. 1 und d beziehen sich auf die Anord­
nung del' Atomgruppen im Raume, auf die "Konfiguration", wie sie 
durch die obige Schreibweise ausgedriickt wird, wobei die Wahl von 
1 gerade fur das obige Symbol zlmachst willktirlich war. 1 lmd d 
bezeichnen also nicht das Drehungsvermogen. 

Es konnen nun weiter in einem Korper auch zwei und mehr 
asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten sein. Die Weinsaure z. B. 
enthalt zwei asymmetrische Kohlenstoffatome. Sie kommt, wie er­
wahnt, in vier stereoisomeren Verbindungen vor, einer rechtsdrehenden 
und einer linksdrehenden d- lmd l-Weinsaure, del' optisch inaktiven 
Traubensaure (1'-W einsaure) und del' Mesoweinsaure: 

COOH CO OH COOH 
I I I 

HO-C-H H-C-OH HO-C-H 
I I I 

H-C-OH HO-C-H HO-C-H 
I I I 

COOH COOH COOH 
1-Weinsiture d-W einsiture Mesoweinsiture 

I IT III 

Die linksdrehende- Weinsaure entspl'icht del' Figur I, die rechts­
drehende del' Figur IT, die Mesoweinsaure del' Figur ITl. I und II 
sind Spiegelbildel' voneinandel' (vergl. S. 155). 

COOH COOH COOH 

HOn H 

HUOH 

CO OH 
I 

Hl\OH 

HO~H 

COOH 
IT 

HOnH 
HOU H 

COOH 
III 

In Figur I schreitet man von H libel' COO H nach 0 H, wenn 
man an dem obel'en Kohlenstoffatom beginnt nach links hin fort 
und in gleicher Richtung weiteI', wenn man zu H, COOH und OH 
weitergeht; umgekehrt ist die Richtung bei IT. Bei III ist die Rich-
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tung von H libel' COOH zu OH im obet'en und lUlteren Teil des 
l\101ekills eine entgegengesetzte. 

Nun zeigen in en an ti omorp hen Kri s tallen, welche, wie del' 
rechts- und linksdrehende Qual'z, optisch aktiv sind, die den Enantio­
mol'phismus bedingenden Flachen gewissermatien eine spil'alige An­
ol'dnung in bezug auf die Hauptachse. Mit diesel' ist, wie man an­
nehmen kann, eine entsprechende asymmetrische AnordlllUlg del' 
Molekille vel'bunden und diese bedingt die Zirkularpolarisation des 
durch den Kristall hindm'chgehenden Lichtstrahls. Diese V orstellung 
hatte sich schon Pasteur gebildet. Sie entwickelte van't Hoff weiter 
durch die Annahme, dati man auch ein in LOS1Ulg befindliches Molekill, 
das ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt, als ein Medium auf­
fassen kann, we1ches die optische Aktivitat einer schraubenartigen 
Anordnung seineI' kleinsten Teile, del' Atome bezw. Atomgruppen 
verdankt. Geht del' Lichtstrah1 in einem 1inksdrehenden Mo1ekill in 
einer 1inksgewundenen Schraubenlinie, so geht er in dem entspre­
chenden rechtsdrehenden in entgegengesetzter Richtung. Dies ist 
del' Fall bei del' 1- und d-Milchsaure und del' 1- und d-Weinsaure. 

In del' Mesoweinsaure aber ist, wie die obige Figur andeuten 
solI, del' Lichtstrah1 gezwungen, innerha1b des Molekills seine Rich­
tlUlg zu wechseln. Del' einen Richtung im oberen Teil des Molekills 
entspricht eine entgegengesetzte in seinem unteren Teil, die DrehUllg, 
die er im oberen Teil erfahren, wird im unteren Teil aufgehoben, 
del' Lichtstrahl tritt optisch inaktiv aus dem Mo1ekill aus. 

Von del' inaktiven Mesoweinsaure ist die ebenfalls optisch in­
aktive I' a z e m is ch eWe ins a u I' e, die Traubensaure, durchaus ver­
schieden. Sie ist eine chemische Verbindung gleichel' Molekille d­
und 1-Weinsaure, kein Gemisch beidel'. Von einem solchen unter­
scheidet sie sich durch ihre besondere Kristallform, ihre geringere 
Loslichkeit in Wasser, durch hoheren Schme1zpunkt, Kristallwasser­
gehaIt u. a. Es ist aber eine "lockere" Verbindung. Ihre Zerlegung 
gelingt vermitte1st ihrer SaIze. 

Wenn man eine libersattigte Losung des Natriumammoniunl­
razemats lUlterhalb von 28° C kristallisieren Iatit, so erhalt man, wie 
Pasteur beobachtete, enantiomorphe Kristalle, von denen die einen 
rechts, die anderen links hemiedrisch sind. Das Razemat zerfallt in 
wasseriger Losung bei diesel' Temperatur in die SaIze del' d - und 1-W ein­
saure. Die einen drehen den po1arisierten Lichtstrahl nach rechts, 
die anderen nach links. Liest man die Kristalle heraus und stellt 
man aus ihnen die Sam'en dar, so drehen auch die Sauren ent­
sprechend verschieden. Diese Trennung erfolgt, obgleich die SaIze 
del' Rechts- und Linksweinsaure dieseIbe Loslichkeit haben. 

Bindet man aber die d- und 1-Weinsaure an optisch aktive 
Basen, wie Strychnin, Cinchonin, Bruzin, so erhaIt man SaIze del' 
optischen Antipoden von verschiedener Loslichkeit. Solche SaIze 
sind deshaIb zur Zerlegung del' Traubensaure - und anderer, 
razemischer Verbindungen - geeigneter a1s die SaIze mit anorga­
nischen Basen. 
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Fufiend auf del' Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoffatom 
hat E. F i s ch e I' fur die verschiedenen Zuckerarten ihre "Konfigu­
ration" ermittelt. Er zeigte, wie man sich eine Vorstellung uber die 
Lagerung, welche die Atome in den Molekillen del' verschiedenen 
Zucker haben, auf Grund ihres chemischen Verhaltens machen kann 
und erklarte die Verschieclenheiten del' in ihrer Struktur gleichen 
Zuckerarten durch "Stereoisomerie". Auf del' folgenden Tafel sehen 
wiT die "Projektionsformelll" del' Peutosell sowie del' entsprechell­
den Pentite, in denen wir uns die clrei asymmetrischen Kohlen­
stoffatome in den Schnittpmlk:.ten del' wage- und senkrechten Linien 
zu denken haben. Sie zeigen, wle stereoisomere Verbindungen ent­
stehen, je nachdem die Wasserstoffatome und die Hydroxylgruppen 
rechts odeI' links von del' Linie liegen, welche die Kohlenstoffatome 
miteinander verbindet. Aus del' Konfiguration del' Pentosen ergibt sich 
auch die del' Pentonsauren, aus Konfiguration del' Pentite die del' 
Trioxyg'lutarsauren. 

Aldopentosen. 

COH COH COH COH 

Ho-I-H H- -OH H- -OH Ho-i-H 

HO-I-H H- -OH HO- -H H-i-OH 
HO--H H- -OH H- -OH HO--H 

CH2 0H CH2 0H CH2 0H CH,OH 
I-Ribose cl-Ribose I-Xylose cl-Xylose 

COH COH COH COH 

H~rH Ho-I-H H-I-oH Ho,-I-H 
H--OH HO-,-H Ho-i-H H-1-OH 

HO--H H-I-OH HO--H H-d-OH 
H 2 O CH2 0H CH2 0H H 2 0H 

I-Lyxose d-Lyxose I-Arabinose cl-Arabinose 

Pentite. 

CH2 0H CH2 0H CH2 0H CH2 0H 
H- -OH M-rH H- -OH HO- -H 
H- -OH HO--H HO- -H H- -OH 
H- -OH H--OH HO- -H H- -OH 

CH2 0H H 2 0H CH2 0H CH,OH 
Aclonit aus 1- Xylit aus 1- uncl I-Arabit aus d-Ambit aus 
uncl cl-Ribose cl-Xylose I-Xylose tIDcl d-Lyxose uncl 

I-Arabinose cl-Arabinose 
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Eine weitere Tafel zeigt uns die stereoisomeren Aldohexosen. 
Aus ihr HtI3t sich ohne weiteres auch die Konfiguration del' Hexite, 
Hexonsauren und Tetraoxyadipinsauren ablesen. 

Mannitgrnppe del' Aldohexosen. 

COH COH COH COH 

a-ra ao-r Ho-I-H a-rH H--OH HO--H H--OH HO--H 
HO--H H--OH HO- -H H--OH 
HO--H H--OH B- -OH HO--H 

~OH ~OH C~OH 'H2 OH 
I-Mannose cl-Mannose cl-Idose d-Idose 

J·Mannit l-Manno- d-Mannit d-Manno-11-Idit I-Idozucker- cl-Ielit d-Idozucker· 
zuckers. zuckers. slture silure 

COH COH COH COH 

Ho-I-H a-rH H-I-OH HO-I-H 
H-'-OH H--OH HO-'-H HO--H 

:~=!=: OH- -H H_I-OH H- -OH 
H--OH H-I-OH HO- -H 

C~OH H2 0H CH2 0H CH2 0H 
I-Glukose I-Gulose d-Glllkose cl-Gulose 

l-Sorbit I-Zuckersaure cl-Sorbit d-Zllckersaure 

Dolcitgrnppe del' Aldo.hexosen. 

COH COH COH COH 
HO- -H H- -OH HO- -H H- -OH 

H- -OH HO- -H HO- -H H- -OH 
H- -OH HO-- -H HO- -H H- -OH 

Iio- -H H- -OH HO- -H H- -OH 
CH2 0H CHlOH CH2 0H CH2 0H 

I-Galaktose d-Galaktose 

Dulzit Schleimslture 

COH COH COH COH 

H-I-OH HO- -H Ho-I-H H-I-OH 
H--OH HO- -H aTOH 

HO--H 
H- -OH HO- -H H--OH HO- -H 

HO- -H H-I- OH H--OH HO- -H 
CH2 0 CH2 0H CH2 0H C~OH 

d-Talose 
d-Talit d-Talo-

schleims. 
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Weiter seien aufgefiihrt die Konfiguration der Fruktose und 
Sorbose: 

CH2 0H 
I 
CO 

HO--H 

H--OH 

H--OH 
I 
CH2 0H 

d-Frnktose 

CHaOH 
I 

H--OH 

HO--H 

H-1-OH 

CO 
I 
CH2 0H 

d-Sorbose 

Wird die d-Fruktose reduziert, so kann die Umwandlung' del' 
Karbonyl- in die Karbinolgruppe in zweierlei Weise stattfinden; es 
kann sich das Wasserstoffatom links, die Hydroxylgruppe rechts von 
der Kohlenstoffkette an das zweite Kohlenstoffatom anlag'ern, aber 
auch umgekehrt, das Wasserstoffatom rechts und die Hydroxylgruppe 
links. Die Wahrscheinlichkeit, daf3 die Anlagerung in der einen 
odeI' anderen Weise erfolgt, ist die gleiche. Bei del' Reduktion der 
d-Fruktose entsteht daher ein Gemisch von d-Sorbit und l-Mannit. 
Aus der d-Sorbose entsteht analog d-Idit und d-Sorbit. 

Von den Konfigurationen der Methylpentosen ist die del' Fukose 
wahrscheinlich die folgende: 

OH H H OH OH H H OH 

CHs : 1 1 1 COH CHa OH : : 1 : COH 
H OH OH H H OH OH H 

Fukose Galaktose 
Die Fukose gehort anscheinend zur d-Galaktose. Daraus ergabe 

sich auch die Konfiguration der Rhodeose, ihres optischen Antipoden 1). 

Die Konfiguration der Rhamnose ist 2) : 

OH OH H H H OH H H 

CHs 1 : : 1 COH oder CHs---clc---l;.---------;l--:;'-----COH 

H H OH OH OH H OH OH 
Auf Grund welcher Tatsachen zuerst E. Fischer den Zuckern ihre 

Konfigurationen zuerkannte 3), dies auseinanderzusetzen, wtirde hier 
zu weit fiihren. Eine Reihe von Beobachtungen, welche die Bestim­
milllg der Konfiguration ermoglichten odeI' zur Bestatigung del' De­
duktionen E. Fischers dienen, werden wir noch im folgtmden kelUlen 
lernen. Wir werden hier auch sehen, welchen Fortschritt nicht nur 
fUr die Chemie, sondern auch fur die Physiologie del' Kohlehydrate 
die Kenntnis ihrer Konfiguration bildete. 

1) B. Tollens-W. Meyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40,2434 (1907). 
2) E. Fischer-R. S. Morell. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 382. 
3) Vgl. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3217. 



11. KapiteJ. 

Die Synthese des Traubenzuckers in der Pfl.anze . 

.AJle die Kohlehydrate, welche Menschen und Tieren zur Nah­
rung dienen, werden in den Pfianzen gebildet. Von den griinen 
BUittern wird bei Tage Kohlensaure aus der Atmosphare amge­
nommen, Sauerstoff wird ausgeschieden und gleichzeitig lagert sich 
im Chloroplasten Starke ab. 

Wir werden spater sehen, daJ3 Starke beim Kochen mit Sauren 
unter A ufnahme von Wasser vollkommen, unter alleiniger Bildung 
von Traubenzucker gespalten wird. Dementsprechend kann man sich 
vorstellen, daJ3 ein Starkemolekiil aus Traubenzuckermolekiilen unter 
A u s t r i t t von Wasser entstanden ist und darf deshalb auch an­
nehmen, daJ3 die Starke in den Blattern sich aus Traubenzucker 
bildet. Bei der Bildung von Starke in den Blattern hat man also 
zwei Phasen zu unterscheiden; 1. Die Bildung von Traubenzucker 
durch Assimilation der Kohlensaure; 2. die Dberfiihrung des Trauben­
zuckers durch Anhydridbildung in Starke. Wir wollen bei der ersteren 
verweilen. 

Die Vorstellung, die man sich iiber die Art und Weise der 
Entstehung des Traubenzuckers im Chloroplasten macht, 
kniipft an an eine von A. von Baeyer 1) ausgesprochene Hypothese. N ach 
dieser wird die Kohlensaure in den Zellen der griinen Pfianzen durch 
das Sonnenlicht in ahnlicher Weise in Kohlenoxyd und Sauerstoff zer­
legt, wie dies durch Dissoziation bei hoheren Temperaturen geschieht. 
Das Kohlenoxyd werde vom Chlorophyll gebunden, dann lagere sich 
an das Kohlenoxyd Wasserstoff, es entstiinde Formaldehyd und 
dieser Aldehyd verwandle sich unter dem EinfluJ3 des Zellinhaltes in 
Zucker. Baeyer weist am die Beobachtungen von Buttlerow 2) hin, 
welcher gefunden hatte, daJ3 Formaldehyd unter dem EinfluJ3 von 
Alkalien einen "zuckerartigen Korper" liefert. 

Die Bildung von Formaldehyd als des ersten Assimilationpro­
duktes ware also nach Baeyer auszudriicken durch die Gleichungen: 

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3, 63 (1870). 
2) Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 120, 295 (1861). 
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CO2 =CO+0 
CO+H2 =H2 CO. 

CbeI' die Art, me derV\Tasserstoff in del' Pfianzenzellc entsteht, 
1md me Kohlenoxyd von Wasserstoff rednziert werden soIl, aufiert 
sich Baeyer nicht. 

Etwas abweichend von Baeyer meint J. Reinke 1), dafi die Re­
duktion del' Kohlensaure unter dem Einfinfi del' Sonnenstrahlen direkt 
erfolge, entsprechend del' Gleich1mg: 

H2 COa - H2 CO + O2 
Kohlens}iure Formaldehyd 

Diese Reaktionen erklart H. Enler 2) dm'ch die Annahme, dafi 
in einer KohlensaurelOs1mg zwischen Kohlensaure 1md Wasser ein 
Gleichgewichtsznstand besteht entsprechend del' Gleichmlg: 

CO2 + H2 0 ~ H CO H + O2 

Unter dem Einfiufi des Lichtes werde diesel' zugullstell des 
Formaldehyds verschoben, wobei chemische Arbeit auf Kosten von 
strahlellder Energie geleistet wird. Del' V organg ist endothermisch. 

Zu einer etwas anderell Vorstellnng gelangt man am Grund 
von Beo bachtungell libel' die Wirkung del' dunklell e 1 e k t I' i s c hen 
Ladung auf fenchte Kohlellsanre S). 

Durch die dunkle elektrische Ladung, die sich in ihrer Wirkung mit der 
del' strahlenden Energie ,ergleichen la fit, zerfallt trockene Kohlensa ure in 
Kohlel1oxyd und Sauerstoff. 

I. CO2 =CO+0. 
Feu ch t e Ko hIe n s a u re liefert im Ozol1isator Ameisensaure und Sauer­

stoff, il1dem die Kohlensam'e auch hier zuerst in Kohlenoxyd und Sauerstoff 
zerf1illt und ersteres sich mit Wasser vereil1igt. 

Il. CO+H2 0 =HCOOH. 
Del' Sauerstoff, der hierbei entsteht, bildet mit dem Wasser W"asserstoff­

superoxyd bezw. mit dem Sauerstoff del' Luft OZOl1. 
Neben der Ameisensaure bildet sich aber auch Formaldehyd, wenn man 

die dUllkle elektrische LadtIDg auf ein Gemisch von Kohlensaure und 
Was s el'S t 0 f f einwirken 1a£t. In diesem Falle vermag das entstehende Kohlen­
oxyd Wasser zu zerlegen, was es auch tut, wenn man Kohlenoxyd unc1 Wasser 
allein ozonisiert und in verstarktem Ma£e, wenu von vorneherein neben Kohlen­
"Oxyd 'Vasserstoff vorhanc1en war. 

Ill. CO+H2 0=CO,+H2 

CO+H.=HCOH. 
Wie del' Wasserstoff wirken auch andere rec1uzierende Substanzen, Benzal­

dehyd, Salicylaldehyd, Pyrogallussaure u. a., welche den nach Gleichtmg I ent­
stehenc1en Sauerstoff abfangen 4). 

1) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 14, 2144 (1881). 
2) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 37, 3411 (1904). 
~) Bel' the 1 0 1, Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 126, 609 (1898); 

131,772 (1900). L. M. Losanitsch-M. Z. JoYitschitsch, Bel'. d. deutsch. 
chem. Ges. 30, 13~ (1897). WaIter Lob, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 37, 3593 
(1904). Zeitschr. f. Elektrochemie XI, 745 (1!l05). 

<) Den umgekehrten Vorgang, Bildurig von Formaldehyd aus den hoheren 
Zuckern durch elektrische Energie, s. C. Ne u be r g, Biochem. Zeitschr. 7, 527 (1908). 
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N ach diesel' Hypothese wiirde im Chlorophyllkorper dureh die 
strahlende Energie Kohlensaure zuerst in Kohlenoxyd lUld Sauerstoff 
zerlegt. Durch Sauerstoffubertrager wird del' Sauerstoff aus dem Be­
reich del' Reaktion entfernt und die :Moglichkeit gegeben, dafi Kohlen­
oxyd lUlter Mitwirkung del' strahlenden Energ·ie Wasser zersetzt und 
mit Wasserstoff Formaldehyd bildet. 

Die Annahme, dafi Formaldehyd das erste Assimilationsprodukt 
der KohlensaUl'e ist, hat also eine gewisse Wahrscheinlichkeit fur sich. 
Es lafit sich auch in dem Destillat von griinen Blattern die Anwesen­
heit eines Aldehyds dartlUl und zeigen, dan seine l\l(enge von del' 
BelichtlUlg abhangig ist 1). Aber diesel' Alclehyd ist anscheinend nicht 
Formaldehyd. Ob er in irgend einer BeziehlUlg zum Formaldehyd 
steht, bleibe dahingestellt. Aber selbst, wenn del' Nachweis von 
Formaldehyd nicht gelange, so wfirde dies nicht gegen seine Ent­
stehung sprechen. Denn es liegt in del' N atur biologischer V Ql'gange, 
clafi gewisse Stoffe, in dem :Mafie als sie sich bilden, weiter ver­
arbeitet werden. Eine Anhaufung von Formaldehyd ist fibrigens 
auch unwahrscheinlich, weil er ein starkes Protoplasmag·ift ist 2). 

N ehmen wir also an, es entstande Formaldehyd bei der Assimi-
1ation der Kohlensaure, so ware die weitere Aufgabe experimenteller 
Forschungen nachzuweisen, dafi in del' Pflanze aus Formaldehyd 
Traubenzucker entsteht. Dies suchte Th. Bokorny 3) dadurch erreichen, 
dafi er AIgen, welche im Dunkeln ihre Starke verloren hatten, im 
Lichte und 'lUlter Ansschlufi del' atmospharischen Kohlensanre in einer 
Losung von oxymethylensulfonsam'em Natrium (Formaldehyd-Natrium-

bisulfit: HC :~~) kultivierte. 

Das oxymethylensulfonsaure Natrium wurde verbrancht, wahrend 
sich gleichzeitig Starke bildete. Bokorny schliefit hierans, dafi del' 
Formalclehyd clas :Material flIT die gebildete Starke liefel'te. Be­
weisend ist dies er Versuch aber nicht, da die :Moglichkeit besteht, 
dafi der Formaldehyd del' NahrlOslUlg von den Zellen zu Kohlensaure 
verbrannt wurde und aus diesel' die Starke sich bildete. 

Wenn somit auch noch nicht bewiesen ist, dafi del' Chloroplast 
Formaldehyd in Traubenzucker fiberzufiihren vermag, so ist es doch 
immerhin moglich. Die Annahme, dafi Formaldehyd bei del' Assimi-
1ation del' Kohlensaure entsteht lUld der Korper ist, aus welchem 
im Chloroplasten del' Traubenzucker entsteht, wird uns besonders 
nahe gelegt durch die Erfahrungen fiber die s y nth e t i s ch e B i I­
dung von Zucker. 

Schon oben wurde erwahnt, clafi Buttlerow durch Kondensation 
von Formaldehyd eine zuckerahnliche Snbstanz erhielt. Die Allll­
lichkeit mit Zucker war aber nur eine sehr entfernte. Del' betreffende, 

1) Th. Curtius-J. Reinke, Chem. Centralbl. 1897, II, 364. J. Reinke­
R. Braumiil1er, Ber.d. detltsch. botan. Ges. 17 (1899). 

2) O. L ° e w, Jahresber. f. Tierchem. 18 (1888), 272. Che111. Centralbl. 
1891, 167. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 482 (1889). Centralbl. f. Bakt. 
1892, Nr. 14. 

3) Ref. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 471 (1892). 
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in Alkohol losliche Sirup hatte einen zuckerahnlichen Geschmack, 
verhielt sich beim Verbrennen wie ein zuckerartiger Korper, seine 
Losung farbte sich beim Kochen mit Alkalien gelb, dann braungelb, 
reduzierte, gab den Geruch nach Karamel, aber zeigte weder Drehungs­
noch Garung'svermog'en, noch eine einem Zucker entsprechende Zu­
sammensetzung. O. Low 1) veI'besserte die Methode zm Darstellung 
del' "zuckerahnlichen Substanz" tmd zeigte, besonders durch Darstel­
lung tmd Analyse des Osazons, daB bei del' Kondensation des Form­
aldehyds wirklich ein Zucker entsteht. Diese "Formose" hat sich 
spateI' als ein Gemenge verschiedeneI' inaktiver Aldosen tmd Ketosen 
erwiesen 2). 

DaB ein solches Gemenge entsteht, ist leicht erklarlich. Die 
Bildtmg del' Formose beruht am einer "Aldolkondensation". Wir 
hatten friiher gesehen, daB del' SaueI'stoff del' Karbollylgruppe die 
Neigung hat, eine seineI' Bindungen mit dem Kohlenstoffatom aufzu­
geben und sich mit Wasserstoff zu einer Hydroxylgruppe zu ver­
einigen, wahrend sich die freiwerdende Valenz des Kohlenstoffatoms 
mit Wasserstoff odeI' anderen Atomgruppen vereinigt: 

I 1/0 - H H H H 
C= 0 C- H CN S03Na NH2 
I I 
H H 

In ahnlicher Weise tritt tmter dem Einfluf3 von "Kondensations­
mitteln" (maf3ig konzentI'ierter Salzsame, Chlorzink, Salzlostmgen u. a.) 
eine Vereinigung mit einem zweiten Aldehydmolekiil ein, es bildet 
sich Aldol: 

CH3 ' CHO + H' CH2 ' CHO = CH3 ' CH(OH)' CH2 • CHO 
Aldehyd Aldehyd Aldol 

Beim Fonnaldehyd erfolgt die Kondensation nicht dmch Samen, 
aber schon dmch schwache Alkalien ohne Erwarmung und dmch 
kohlensame Alkalien, besser noch kohlensaurem Kalk beim Kochen 3). 

Dmch Kondensation von zwei Molekiilen Formaldehyd entsteht 
zuerst Glykolaldehyd, das niedrigste Glied in der Reihe del' Aldosell 

H'CHO+H' CHO=CH2 (OH)' CHO 
Formaldehyd GIykolaldehyd 

Dmch Kondensation mit einem weiteren Molekiil Formaldehyd 
entsteht vermutlich Glyzerinaldehyd, der aber unter dem Einfluf3 des 
Alkalis sich in Dioxyazeton umlagert. 

CH2 (0H)' CHO +H' CHO = CH2 (OH)' CH(OH)' CHO 
GIykolaldehyd Formaldehyd GIyzerinaldehyd 

CH2 (OH)' CH(OH)' CHO = CH2 (0H)' CO' CH2(OH) 
Glyzerinaldehyd Dioxyazeton 

1) Journ. f. pr. Chem. [N. F.] 33,321 (1896). Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 
482 (1889). Arch. f. d. ges. Physiol. 59, 276 (1894). Chem.-Zeitg. 21, 242 (1897) 

2) E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 988 (188i:$); 22, 359 (1889). 
C. Ne u b erg ebenda 35, 2629 (1902). 

3) H. u. A. Elder, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 39, 45 (1906). A. 
Wohl-C. Neuberg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 3095 (1900). 
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Es entsteht weiter eine Ketoarabinose, indem sich vermutlich 
Glyzerinaldehyd mit Glykolaldehyd zu Arabinose kondensiert und 
diese durch das Alkali in das Keton iibergeht. 

CH2 (OH)' CH(OH)' CHO + CH2 (OH)' CHO = 
Glyzel'inaldehyd Glykolaldehyd 

CH2 (OH)' CH(OH)' CH(OH)' CH(OH)' CHO 
Pentose 

Das Kondensationsprodukt des Formaldehyds enthalt ferner 
i-Fruktose; die se kann auch direkt aus Glykolaldehyd odeI' Glyzerin­
aldehyd bezw. Dioxyazeton durch Kondensation mit Alkali erhalten 
werden. Bei del' Kondensation von Glykolaldehyd entsteht auch eine 
Tetrose 1). 

Durch die Leichtigkeit, mit del' solche Kondensationen eintreten, 
konnte man sich veranlal3t sehen, anzunehmen, dafi auch die Zucker­
bildung in den Pflanzen auf diese einfache Weise erfolgt. Dem wider­
spricht aber die Tatsache, dafi bei del' Assimilation nur eine Hexose, 
del' Traubenzucker entsteht. Wenn es sich nul' um eine Konden­
sation von Formaldehyd handelte, miifite man erwarten, dafi sich, wie 
bei del' Bildung del' Formose, ein Gemisch verschiedener Zuckerarten 
bildete. Es entsteht aber auch nicht nur eine Hexose, sondeI'll eine 
Hexose von bestimmter Konfiguration, die d-Glykose. Anzunehmen, 
dafi alle anderen gebildeten Zucker in den griinen BlatteI'll bald fUr 
andere Synthesen verbraucht odeI' von den Chloroplasten in d-Glykose 
libergefiihrt werden; dazu haben wir kaum Veranlassung. 

Die Anschauung, die sich E. Fischer 2) libel' die Entstehung 
des Traubenzuckers in del' Pflanze macht, knlipft an Erfahrungen 
libel' "asymmetrische Synthesen" an. 

Es wurde oben die Methode zur Herstellung von Zuckern mit 
mehr als sechs Kohlenstoffatomen erwahnt. 

I 
CHO 

I 
CH'OH 
I 
CN 

I 
CH'OH 
I 
COOH 

I 
CH'OH 
I 

COH 
Bei del' Anlagerung konnten ahnlich wie bei del' Reduktion 

del' Fruktose (S.140) gleichzeitig zwei Stereoisomere entstehen: 

I 
HO-C-H 

I 
CN. 

lmd 
I 

H-C-OH 
I 

CN 
Die Erfahnmg hat aber gezeigt, dafi in gewissen Fallen, z. B. 

beim Aufbau del' Mannononose aus d-Mannose eine bestimmte Kon­
figuration bevol'zugt wird. 

Del' Aufbau erfolgt asymmetrisch. "Denkt man sich nun die 
Mannononose, welche aus del' Mannose durch solche einseitige drei­
malige Anlagerung von Blausaure entsteht, so gespalten, dafi die 

1) E. Fischel', Eel'. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3200 (1894). 
2) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 2i', 3231 (1894). 

Rohmann, Biochemie. 10 
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urspriinglicbe Hexose zuriickgebildet wird, so wiirde das zweite Pro­
dukt mit drei Kohlenstoffatomen auch ein optisch aktives System 
sein. Das aktive Molekiil hatte dann ein zweites geboren. Diese 
V orstellung gibt, wie mir scheint, eine einfache Losung fUr das Ratsel 
del' natiirlichen asymmetIischen Synthese. Die Bildung des Zuckers 
vollzieht sich, wie die Pfianzenphysiologen annehmen, im Cbloropbyll­
korn, welches selbst aus lauter optisch aktiven Stoffen zusammen­
gesetzt ist. 1ch denke mil' nun, dafi del' Zuckerbildung die Entstchung 
einer Verbindung von Kohlensaure odeI' Formaldehyd mit jenen Sub­
stanzen vorausgeht, und dafi dann die Kondensation zum Zucker bei 
del' schon vorhandenen Asymmetrie des gesamten Molekiils ebenfalls 
asymmetrisch verlauft. Del' fertige Zucker wiirde aus dem Gesamt­
molekiil 10sgelOst und spateI' von del' Pflanze, wie bekannt, zur Be­
reitung del' iibrigen organischen Bestandteile benutzt. Deren Asym­
metIie erklart sich also ohne weiteres aus del' Natur des Baumaterials. 
Sie liefern selbstverstandlich auch den Stoff zu neuen Chlorophyll­
kornern, welche wieder aktiven Zucker bereiten und auf diese Art 
pflanzt sich die optische Aktivitat von Molekiil zu Molekiil fort, wie 
das Leben von Zelle zu Zelle geM." 

Die V orstellung, die wir uns, im Einklang mit den Erfahrungen 
del' Chemiker, iiber die Bildung des Traubenzuckers im Chloro­
plasten machen, ware also folgende: In den g I' ii ne n P f 1 an zen -
zellen wird durch die strahlende Energie die aus del' 
Atmosphare aufgenommene Kohlensaure bei Gegen­
wart von Wasser zu Formaldehyd reduziert. Del' Form­
aldehyd erfahrt unter Mitwirkung del' asymmetrischen 
Bestandteile des Chloroplasten eine Kondensation zu 
d- G lykose. 

Diese Hypothese ist von seiten del' Biologen auf ihre Richtig­
keit zu priifen. 

Auch im tierischen Organisn1Us findet eine Synthese von d -Glykose 
statt. Das Material fiir sie liefert das Eiweifi. Hierauf konnen wir 
aber erst spateI' eingehen. 



12. Kapitel. 
Die Be de u tung von Struktur und Konfiguration d er Zucker 

htr die alkoholische Garung. 
Die Bedeutung del' Konfiguration und Struktur chemischer Ver­
bindungen, im besonderen der Zucker, fur ihr Verhalten im 

pflanzlichen und tierischen Stoffwechsel. 
Steris che Umlagerungen im Or ganism us. 

Die Bedentung von Struktnr nnd Konfignration del' 
Zncker ffir die alkoholische Garnng. 

Durch gewisse Hefepilze, Saccharomyzeten, wird bekanntlich 
del' Traubenzucker in Alkohol und Kohlensaure zerlegt. Del' einfachste 
Ausdruck fiir diesen V Ql'gang ist die Gleichlmg 

CaH120a - 2 C2HaO + 2 CO2 
Traubenzucker Alkohol Kohlensaure 

Die El'scheinung ist so charakteristisch, dati man sie zum quali­
tativen Nachweis des Traubenzuckers benutzt. 

G It I' U n g s pro bel). In einem Reagenzglase wird die Zuckerlostmg mit 
etwas Hefeabkochung versetzt, mit einem etwa erbsengroEen Stuck PreEhefe 
kraftig geschuttelt und in das GlIrungsrohrchen 
CE'ig. 13) gebracht, so dan das aufsteigende Rohr 
ganz von del' Flussigkeit erfiHlt wiJ:d. Zum Ab­
schlun dient ein Tropfen Quecksilber. Beim Stehen 
in del' "Wltrme entwickelt sich nach einiger Zeit 
Kohlensaure. 

Nach del' obigen Gleichung miifiten aus 
100 Gewichtsteilen Zucker 51,11 GeViichts­
teile Athylalkohol und 48,89 Gewichtsteile 
Kohlensaure entstehen. 

In Wirklichkeit bilden sich, wie schon 
Pasteur fand, nur etwa 48,5 0 10 Alkohol und 
46,5 % Kohlensaure. Als Nebenprodukte 
entstehen etwa 2,5-3 % Glyzerin, 0,4-0,7 0/ 0 

Bernsteinsaure und 0,8 bis 1,3 % andere 
Stoffe, ferner kohlenstoffreichere Alkohole, im 

Fig. 13. Giirungsrohrchen. 

besonderen Amylalkohol, Isobutylalkohol, Propylalkohol, weiter gel'inge 
J.1engen von fltichtigen Fettsauren und Milchsaure, die sich mit den 

1) Vg!. B. Tollens-W. Stone, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 1572 (1888). 

10* 
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Alkoholen zu Estern vereinig-en konnen. Diese Nebenprodukte ent­
stehen zum Teil aus Spaltung-sprodukten des Eiweifi im Stoffwechsel 
der Saccharomyzeten (s. Kap. 22). 

N ach Versuchen von J. E f fro n t 1) bilden Hefen, die an 
Fluorwasserstoff g-ewohnt sind, sehr wenig- von diesen Nebenprodukten 
und urn so mehr, je lang-er die Garung- dauert. 

100 Teile des zersetzten Zuckers lieferten: 
nach 24 Std. 48 Std. 72 Std. 

Glyzerin 0,1503 0,3508 0,3992 
Bernsteinsaure 0,0254 0,0475 0,0676 

96 Std. 
0,9100 
0,0924 

Trotzdem kann man unter Umstanden die Bestimmlmg- der 
Garung-sprodukte, besonders der Kohlensaure, zweckmafiig zur Be­

K 

Fig. 14. Glirungssaeeharo­
meter nach T h. L 0 h n­

s t e in. 

stimmung- des Traubenzuckers benutzen. Fur 
die Bestimmung- des Traubenzuckers im Harn 
hat sich anscheinend das Garung-ssaccharo­
meter von Th. Lohnsteill (s. Fig-. 14) bewahrt 
und ist vielleicht auch ffir andere biolog-ische 
Untersuchung-en benutzbar. 

Bestimmung des Traubenzuckers durch 
Garung im Garungssaccharometer yon Th. 
Lohnstein 2). In einer kleinen ReibschaIe werden 
etwa 2 g mseher Preiihefe mit 6 ccm Wasser zu 
einem gIeiclnnaiiigen Brei yerrieben. Dann bringt 
man yon der zu untersuehenden FIiissigkeit mitteIst 
einer Prayaezschen Spritze genau 0,5 eem au£ diE> 
Oberflache des QuecksiIbers in der KugeI K, berreit 
die Spritze dureh ",iederholtes Ausspritzen mit Wasser 
von den zuriickgebliebenen Resten der Zuckerlosung 
lmd gibt mit ihr 0,1-0,2 ccm des Refebreis zur Zucker­
lOsung. Nunmehr setzt man den mit Wachsvaseline 
bestrichenen StopseI auf den RaIs der KugeI so, daii 
das seitlich an ilnn befindliche Loch und die ent­
sprechende Offnung am RaIse der KugeI iiber einander 
zu liegen kommen, hlingt die SkaIa auf das Rohr des 
Apparates, stellt durch geringes Neigen des Apparates 
das Quecksilber au£ die Null-Linie der Skala ein und 
dreht den StopseI so, dan die Loeher am KugeIhaIs 
nicht mehr kommunizieren. 

Man iiberIaiit nun die Zuckerlosung der Garung 
bei einer Temperatur von 32-38 Grad. 

Nach AbIauf der Garung Iaiit man au£ Stub en­
temperatur abkiihlen und liest den Stand der Queck­
siIbprkuppe an der SkaIa ab, weIche die Trauben­
zuekerprozente £iir 20° C angibt. 

Der Vorg-ang-, welcher bei der Garung- zur Bildlmg- von Alkohol 
und Kohlensaure aus dem Zucker fiihrt, ist nicht notwendig- an die 
Lebenstatig-keit del' Hefezellen g-ebunden. Es ist das Verdienst von 
E. Buchner 3) nachg-ewiesen zu haben, dafi er auch noch im Brei del' 

1) Jahresber. f. Tierehem. 20 (1895), 601. 
2) Miineh. med. Wochensehr. 1899, Nr. 50. Allgem. med. Centr. Z. 1906, 

Nr.22. 
3) E. Buchner, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 117 (1897) H., s. aueh 

M. Rahn, Munch. med. Wochenschr. 1908, Nr. 10. 
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zersWrten Zellen stattfindet. Wenn man Hefe mit Quarzpulver fein 
zerreibt und den Brei nach Zusatz von etwas Wasser unter starkem 
Druck auspretit, so erhiilt man einen "Pretisaft", der dieselben Wir­
kungen zeigt wie die Hefe, wenn auch in sehr vermindeter Stiirke. 
Dieser Pretisaft kann im Vakuurn eingetrocknet, er kann wiederholt 
mit .Alkohol oder .Azeton gefiillt und wieder gelost werden, ohne dati 
er seine Giirfiihigkeit einbiitit. Man kann die getrockneten Hefezellen 
eine Stunde aul 140-1450 erhitzen oder durch Behandeln mit .Alkohol 
und Xther toten und erhiilt doch noch nach dem Zerreiben durch Extrak­
tion mit Wasser oder Glyzerin einen wirksamen Pretisaft. Protoplasma­
gifte, welche die lebenden Zellen Wten, lassen die Wirksamkeit des 
Pretisaftes bestehen und schlietien zngleich die Mitwirkung von Spalt­
pilzen aus. 

Der Pretisaft enthiilt nach Buchner ein Enzym, die Zymase, 
deren Wirkung in iihnlicher Weise wie die anderer Enzyme von 
Temperatur und Konzentration abhiingt. .Andererseits muti aber her­
vorgehoben werden, dati, wenn es sich bei der Wirkung der Zymase 
urn ein einheitliches chemisches .Agens handelt, sich dieses Enzym mit 
keinem anderen Enzym in der .Art seiner Wirkung vergleichen latit. 

Die Zymase entsteht in den Hefezellen wahrend ihres Lebens 
in einer je nach den Bedingungen der Erniihrung wechselnden J\lIenge. 
In den verschiedenen Saccharomyzeten ist die Menge der Zymase 
eine verschiedene und fehlt in manchen Hefepilzen vollstiindig. Wenn 
Traubenzucker durch Hefe vergoren wird, so ist der Vorgang der, 
dati der Zucker in die Zellen hinein diffundiert und dort durch die 
Zymase zerlegt wird. 

Untersucht man nun das Verhalten der Hefen und der Zymase 
zu den verschiedenen Zuckerarten, so sieht man, dati deren Wirksam­
keit eine beschriinkte ist. Die He fen 1) vermogen von den .Aldo­
hexosen nur d-Glykose und d-Mannose leicht, schwieriger die d-Galak­
tose 2) zu vergiiren. Von den Ketosen gart die d-Fruktose, nicht die 
Sorbose. Von anderen Zuckern ist noch giirungsfiihig die Manno­
nonose, giirungsunfilhig sind' Glyzerinaldehyd und Dioxyazeton 3), 
Tetrose, l-.Arabinose, I-Xylose, Rhamnose, Glykoheptose, Glykononose. 
Die Zymase vergiirt d-Glykose, d-Fruktose, d-Mannose, nicht die 
.Arabinose 4). 

Die Beschrilnkung geht sogar noch weiter, indem z. B. ein Pilz 
wie Saccharomyzes apikulatus nur d-Glykose, d-Mannose und d-Fruk­
tose, nicht d-Galaktose zu vergiiren vermag. 

Ob ein Zucker gilrungsfiihig ist oder nicht, hilngt also ab von 
seiner Struktur - Zahl der Kohlenstoffatome im Molekiil - und 
seiner Konfiguration. 

1) E. Fischer-H. Thierfelder, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2031 
(1894). P. Lindner, Chem. Centralbl. 1901, I, 56. 

2) B. Tollens-W. E. Stone, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 1572~ (1888). 
8) O. Emmerling, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 82, 542 (1899). 
4) E. Buchner-E. Rapp, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 81, 1084 (1898). 
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Vergleicht man die folgenden Formelbilder 
COH COH CH2 0H COH COH 
I 14. I k 14. 14. 

HCOH HOCH CO HCOH HOCH 
ia. la I 13 I 

13. 13. 
HOCH HOCH HOCH HOCH HOCH 

12. 12 12. (2. 12. 
HCOH HCOH HCOH HOCH HOCH 

k Il. It. IL IL 
HCOH HCOH HCOH HCOH HCOH 

I I I I I 
CH2 0H CH2 0H CH2 0H CH2 0H CH2 0H 

d-Glykose d-Mannose d-Fruktose d-Galaktose d-Talose 

so sieht man, dafi sich d-Mannose und d-Glykose nur durch die 
Lagerung von H und 0 H am asymmetrischen Kohlenstoffatom 4 unter­
scheiden, bei d-Galaktose ist die Lagerung am Kohlenstoffatom 2 
eine andere, bei del' nicht garungsfahigen Talose ist aber die Lage­
rung von H und 0 H an zwei del' asymmetrischen Kohlenstoffatome 
eine von der der Glykose abweichende. 

Es geniigt also schon die Umlagerung an zwei del' asymmetrischen 
Kohlenstoffatome urn die Garungsfahigkeit aufzuheben. 

Infolgedessen sind auch die optischen Spiegelbilder derd-Glykose 
und d-Mannose, bei denen die Umlagerung von H und OH an allen 
4 Kohlenstoffatomen stattgefunden hat, nicht vergarbar. Emil Fischer 
und seine Mitarbeiter konnten dies benutzen, urn die entsprechenden 
Zucker del' l-Reille zu gewinnen. Bei del' synthetischen Darstellung 
del' Zucker, z. B. bei del' Reduktion del' Laktone del' betreffenden 
Penton- odeI' Hexonsaure, sowie bei del' Kondensation von Form­
aldehyd, entsteht stets optisch inaktiver Zucker. Behandelt man 
diesen mit Hefe, so wird die razemische Verbindung gespalten und 
es vergart die eine optisch aktive Form des Zuckers z. B. bei del' 
i-Fruktose die linksdrehende d-Fruktose, das andere Stereoisomere, 
l-Fruktose, bleibt zuriick; es bildete das Ausgangsmaterial fUr die 
Darstellung weiterer Zuckerarten. 

Diese Abhangigkeit del' Garungsfahigkeit del' Zuckerarten von 
ijlrer Konfiguration erklaren E. Fischer und Thierfelder durch die 
Annahme, dafi eine "Beziehung bestehe zwischen dem geometrischen 
Bau del' Bestandteile del' Hefezellen, im besonderen del' optisch 
aktiven Eiweifistoffe, und dem Bau des Zuckers. Nur die Hefezellen 
vermogen durch illr asymmetrisch geformtes Agens in die Zucker­
arten einzugreifen und garungserregend zu wirken, deren Geometrie 
nicht zu weit von derjenigen des Traubenzuckers abweicht" 1). Als 
jenes asymmetrische Agens miissen wir jetzt die "Zymase" be­
trachteh. 

1) V gl. Pas t e u r, Compt. rend. de l' Acad. d. Sciences 103, 138 (1886). 
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Die Bedeutnng del' Konfiguration nnd Struktur 
chemischerVerbindungen, im besonderen del' Zucker, 
fitr ihI' Verhalten im pflanzlichen und tierischen 

Stoffwechsel. 
Die Abhangigkeit del' Garung von del' Konfiguration del' Zucker­

arten ist nur ein Beispiel dafiir, daB die Verarbeitung asymmetrischer 
N ahrungsstoffe - nicht etwa nul' die del' Kohlehydrate - vom ste­
rischen Aufbau del' Molekiile abhangen. Schon Pasteur 1) hatte gefunden, 
dafi die beiden optisch aktiven Modifikationen gewisser organischer 
Verbindtmgen nicht in gleicher Weise von Schimmelpilzen assimiliert 
werden. In einer Losung von Traubensaure wird z. B. von Peni­
cillium glaucum, Aspergillus nig'er usw. zunachst die Rechts-Weinsaure 
verzehrt, Links-Weinsaure bleibt iibrig und kann auf diese Weise ge­
wonnen werden. Andererseits findet sich in Friichten, besonders im Trau­
benzucker nebenTraubensaure dieRechts-W einsaure. Weiter gibt es unter 
den Bakterien solche, welche die Rechts-, andere welche die Linksmilch­
saure angreifen und fiir die Zwecke ihres Stoffwechsels verbrauchen 2). 

Das Sorbosebakterium entwickelt sich nul' in Alkoholen von 
ganz bestimmter Konfiguration 3). Es wachst in Glyzerin, Erythrit, 
l-Arabit, d-Sorbit, d-Mannit, Perseit, Volemit und oxydiert diese zu 
den entsprechenden Ketosen (s. S. 129). Es wachst nicht in Glykol, 
l-Xylit, Dulzit, d-Idit. 

Ahnliches gilt fiir die Oxydation von a-Propylglykol zu Azetol 
durch Mycoderma ayeti. Es wurde mu' die linksdrehende Modifikation 
des razemischen Propylglykols oxydiert 4). Auch die bakterielle Oxy­
dation del' Aldehydzucker zu den entsprechenden Sauren ist von del' 
Konfiguration abhangig und erfolgt bei den verschiedenen Zuckern 
durch verschiedene Bakterienarten. 

Ebenso wie bei jenen einfachsten Organismen - den Spalt­
tmd Sprofipilzen -, so finden wir auch bei den hochst organisierten, 
den warmblii.tigen Tieren und dem Menschen, dafi die Verwertung 
optisch aktiver Stoffe von dem Bau ihrer Molekiile und im besonderen 
auch von deren Konfiguration abhangig ist. 

Gibt man einem Hunde die stereoisomeren We ins a u r e n 5) mit 
del' Nahrung (0,2-0,75 g pro Kilokorper), so werden von del' Trauben­
saure 25-42 %, von d-Weinsaure 25-29 %, von l-Weinsaure 2,7 
bis 6,4 %, von Mesoweinsaure 2,4-6,7 % unverandert durch den 
Harn ausgeschieden. Die Spaltung del' razemischen Verbindung 
scheint also im Organismus nul' schwierig von statten zu gehen, 
1-W einsaure und auffallenderweise auch die Mesoweinsaure werden 
im Korper leichter verbrannt als die d-Weinsaure. 

1) Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 46, 617 (1858); Ill, 298 (1860). 
Pfeffer, Jahrb. f. wiss. Bot. 28, 206 (1895). . 

2) Weitere Beispiele s. A. B ri 0 n, Zeitschr. f. physiol. Chem. 21), 284 (1898). 
3) G. Bertrand, Jahresber. f. Tierchem. 34 (1904), 1010. . 
4) Andre Kling, Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 133, 231. Jahresber. 

f. Tierchem. 32 (1902), 850. 
5) A. Brion, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2/i, 283 (1898). 
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Die Z u c k era r ten, welche die gewohnliehen Bestandteile 
unserer Nahrung bilden, die d-Glykose und d-Fruktose, werden 
in den Mengen, die der Darm aufzunehmen vermag, annahernd 
vollstandig im Korper verbrannt. Ein geslIDder Menseh kann naeh 
v. Noorden 180-250 g d-Glykose assimilieren. Wenn man einem 
Hunde Traubenzueker zu fressen gibt, so erseheinen in dem fUr 
gewohnlieh zuekerfreien Harn die ersten Mengen von Zueker, wenn 
er 1,9-2,5 g pro kg Korpergewieht erhlUt 1). Bei Galaktose 
sehon naeh Verabreiehung von 0,2-0,4 g. Pentazetylgalaktose soil 
etwas leiehter als Galaktose im Korper verbrannt werden 2). 

Ein ahnlieher Untersehied zeigt sieh, welID man Kaninehen den 
Zueker in die Ohrvene injiziert und die grofite Menge aufsueht, die 
man einspritzen kann, ohne daI3 Zueker in den Harn iibertritt. 

Aueh Mannose wird sehleehter als Dextrose assimiliert. d-Man­
nose geht nach CremeI' 3) wesentlieh leichter in den Harn iiber als 
Traubenzueker und Lavulose. Aus Versuehen von G. Rosenfeld 4) ist 
zu ersehen, dafi bei einem Hunde von 7 kg 20 g Dextrose voll­
kommen verbrannt wurden, von der gleichen Menge Mannose 15,8, 
von Galaktose 16,8. Del' EinfluI3 del' Konfiguration ist also unver­
kennbar. 

Dasselbe zeigt sieh beim V erglei ch von La vul 0 se und 
S. 0 I' b 0 s e. Wahrend beim Mensehen naeh subkutaner Injektion von 
60 g Traubenzueker, 30 g Galaktose und 31 g Lavulose nm Spuren 
des Zuekers im Harn erseheinen, werden naeh Injektion von 1 ° g' 
Sorbose 3,7 g, d. h. 36 % dmeh den Harn ausgesehieden 5). 

Von C. Neuberg und P. Mayer 6) sind Versuche mit den stereo­
isomeren Mannosen und von C. Neuberg und J. Wohlgemuth 7) mit 
den stereoisomeren Arabinosen angestellt worden. 

Die I-Mannose wird sehleehter assimiliert als die d-Mannose 
und dementspreehend aueh die i-Mannose. 

Das Verhalten del' stereoisomeren A r ab in 0 s en zeigen folgende 
Zahlen: 

I-Arabinose 
d-Arabinose 

r-Arabinose 

Versuehe an Kaninehen 
normal kohlehydratfrei 

ernithrt 
von der gefiitterten Arabinose erscheinen im Harn 

14,49 % I 14,55 % I 
39,07 % d 31,18 % d 

{ 21,5 % r 24,48 % I' 
9,0 Ufo d 5,00 % d 

1) F. Hofmeister, Arch. f. experim. Pathol. 25, 240 (1889); s. anch 
G. Co m e sat t i, Beitr. z. chem. Physiol. n. Pathol. 9, 66 (1906). 

2) G. Rosenfeld, CentraIbl. f. innere Med. 1900, Nr. 7. 
3) Zeitschr. f. BioI. 29, 522 (1892). 
4) CentraIbl. f. inn. Med. 1900, Nr.7. Franz BInmenthal, Beitr. z. 

chem. Physiol. n. Pathol. 6, 329 (1905). S t ran ss, Berl. klin. W ochenschr. 35, 
398, 420. IV1. Brocard, Jahresber. f. Tierchem. 32 (1902), 110. 

:;) F ri t z V 0 it, Dentsches Arch f. kIin. Med. 1897, S. 523. 
6) Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 530 (1903). 
7) Zeitschr. f. physiol. Chem. 35, 41 (1902). 
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Sehr ahnlich verhalten sich auch die Arabinosen nach sub­
kutaner odeI' intravenoser Einspritzung. Die I-Arabinose wird Ieichter 
zerstOrt aIs die d-Arabinose. 

Dieses verschiedene Verhalten del' d- und I-Arabinose ist inso­
fern besonders bemerkenswert, aIs die I-Arabinose ihrer Konfigill'ation 
zufoIge dem Traubenzucker naher steht als die d-Arabinose: 

H OH OH OH H H 

CHO I I I 
CHO I I I 

I I 
x--CH2 OH 

I I 
x-CHgOH 

I I 
OH H H H OH OH 

d-Arabinose I-Arabinose 

OH H OH OH 

CHO I . I I I CHgOH 
I I 

X 
I I 

H OH H H 
d-Glykose 

Bei ersterer ist die Lagerung an zwei del' asymmetrischen 
Kohlenstoffatome die gleiche wie beim Traubenzucker, bei letzterer 
nill' an einem. 

Die Razemverbindung del' Arabinose wird, wenn del' Zucker in 
del' erwahnten Weise von aUJ3en eingefiihrt wird, im Korper zum 
Teil zerlegt, ahnlich wie die Traubensaill'e, und auch hier die I-Ver­
bindung oxydiert, wahrend von del' d-Verbindung ein Teil im Harn 
erscheint. Dasselbe, wie bei diesen Versuchen am Kaninchen wmde 
auch beim gesunden Menschen beobaehtet. Nach Eingabe von 15 g 
r-Arabinose wurden innerhalb 19 Stunden 5,5 g Arabinose ausge­
sehieden, von denen 62 % optiseh aktiv waren. Es ist deshalb sehr 
auffallig, daJ3 del' Harn des Pentosurikers (s. S. 123) nul' r-Arabinose 
enthalt. N euberg lmd W ohlgemuth erortern die Mogliehkeit, daJ3 die 
Bildung del' r-Arabinose an einer Stelle im Organismus erfolgt, wo 
die Zerlegtmg in die optiseh aktiven Bestandteile nieht mehr mog­
lieh ist. 

Ein Vel' g 1 e i eh del' Pen t 0 s en u n d Hex 0 s e n zeigt, daJ3 
die Pentosen sehleehter assimiliert werden als d-Glykose, d-Fruktose, 
d-Galaktose und d-Mannose. Schon nach Aufnahme kleiner Mengen 
Xylose und Arabinose gehen sowohl bei Gesunden, wie bei Diabetischen 
kleine Mengen del' Pentosen in den Harn iiber. Naeh Gen® von 
2 g Arabinose traten die Pentosenreaktionen im Harn del' Mensehel1 
illllerhalb 3 Stunden auf, sie wurden naeh 4 Stunden sehwacher und 
waren l1aeh 23 Stunden versehWlmden. Immerhin wird, wie die an­
gefiihrten Versuehe an Kaninehen, aber aueh Versuehe am Menschen 1) 

1) W. Ebstein, Virchows Archiv 129, 401 (1892). Jaksch, Jahresber. 
f. Tierchem. 29 (1899), 831. B. Toll ens, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1208 
(1896). E. Salk 0 w ski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 393 (1901). M ax ere ID er, 
Zeitschr. f. BioI. 29, 536 (1893); 82, 428 (1901). P. Berge11, Jahresber. f. 
Tierchem. 82 (1902), 95; s. auch G. Comesatti, Hofmeisters Beitrltge 9, 
66 (1906). 
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zeigen, besonders von der I-Arabinose ein erheblicher Bruchteil 
assimiliert, wenn man die Pentosen per os darreicht. Dasselbe gilt 
auch fiir die I-Xylose nach Versuchen am Ruhn von Cremer, sowie 
von der Rhamnose. Injiziert man den Zucker unter' die Raut, so 
wird, wie die am Menschen angestellten Versuche von F r i t z V 0 it 1) 
zeigen, ein erheblicher Bruchteil durch den Rarn ausgeschieden, selbst 
wenn die injizierten Mengen weniger als l/S von der d-Galaktose 
betrugen: 

Ausgeschieden Prozent Dauer der 
Injiziert im ganzen des einverleibten Ausscheidung 

g g Zuckers Stunden 
Arabinose 8,96 4,67 52 71/2 

" 
8,07 4,78 59 123/4 

Xylose 9,03 4,33 48 8s;., 
Rhamnose 9,71 8,35 86 20 

" 
19,59 11,90 61 193/4 

Von den Zuckern, die mehr als sechs Kohlenstoffatome ent­
halten, ist bisher nur die a - G I Y k 0 h e pto s e untersucht worden, 
auch sie wird schlechter assimiliert als die garenden Zuckerarten 2). 

Die angefiihrten Beobachtungen beweisen also zU.r Geniige, dafi 
die Assimilation der einfachen Zucker, ebenso wie die 
GarungsUhigkeit abhangig ist von Struktur und Kon­
fi gura ti on. 

Sterische Umlagernngen im Organismns. 

In unseren bisherigen Betrachtungen haben wir mit den Mole­
kill en der Kohlenstoffverbindungen als mit festen, starren Gebilden 
gerechnet. In Wirklichkeit aber mussen wir uns ein Molekill als ein 
System vorstellen, in welchem die einzelnen Atome bestimmte Bahnen 
durchlaufen und urn bestimmte Zentren kreisen, etwa wie die Sterne 
im Weltenraum. Die Anziehungskrafte nennen wir hier Affinitaten. 
Sie halten die Atome in ihren Bahnen. Die Atome schwingen periodisch 
in bestimmten Lagen, sie befinden sich im Molekill in einem dyna­
mischen Gleichgewicht. 

Nehmen wir als Beispiel einen optisch aktiven Korper wie die 
Weinsaure, so konnen wir uns mit van' t R 0 f f vorstellen, dafi die 
Kohlenstofftetraeder der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome mit 
ihren Spitzen verbunden, sich unabhangig voneinander urn eine ge­
meinschaftliche Achse drehen, und da6 die anderen an die Spitzen 
der Tetraederbasis gebundenen Atome und Atomgruppen dieser 
Bewegung folgen, indem sie selbst in bestimmter Weise schwingen 
(s. Fig. 15). 

1) Deutsch. Arch. f. klin. Med. 1897. 
2) J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chem. SO, 68 (1902). 
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Fig. 15. 

Fig. 16. 

Sind die Kohlenstoffverbindungen "lmgesattigt", so nimmt man 
an, da13 zwei Kohlenstofftetraeder je mit einer Kante verbunden sind 
(s. Fig. 16). 
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Es entstehen dann Stereoisomerien, 
sauren erwahnt haben. 

wie wir sie bei den Kroton-

CHg-C-H 
I! 

COOH-C-H 

CH3-~-H 

H-C-COOH 
cis Krotonsiture trans 

Ein anderes Beispiel fur eine Stereoisomerie, die durch die 
doppelte Bindung del' Kohlenstoffatome bedingt ist, sind Fumarsaure 
und Maleinsaure: 

COOH-C-H 
11 

COOH-C-H 

COOH-C-H 
11 

H-C-COOH 
Maleinsiture Fumarsiture 

Durch die Art del' Biudung werden hier die beiden Kohlenstoff­
atome in ihrer Beweglichkeit heeintrachtigt. Sie selbst und mit ihnen 
die beiden Gruppen Ri und R2 , die gleich odeI' verschieden sein 
k6nnen, werden in einer bestimmten Gleichgewichtslage gehalten, die 
verschieden ist, je nachdem RI bezw. R2 sich in "Cis-" odeI' "Trans­
stellung" (s. S. 40) befinden. Wir haben hier eine Stereoisomerie, die 
verschieden ist von derjenigen, die durch asymmetrische Kohlenstoff­
atome bedingt ist. Biologisch zeigen auch solche stereoisomere K6rper 
ein verschiedenes Verhalten. Die Fumarsaure ist fUr die Entwickelung 
von Penicillium glaucum und Aspergillus niger ein sehr geeigneter 
N ahrungsstoff, wahrend Maleinsaure durchaus keine Verwendung findet 1). 

Nun zeigt die chemische Erfahrung weiter, dafi stereoisomere 
Korper von bestimmter Konfiguration sich anscheinend ohne chemische 
Einwirkung in ein anderes Stereoisomeres umlagern lassen. Erhitzt 
man die Maleinsaure langere Zeit auf 130 0 odeI' lafit man sie mit 
Bromwasserstoff odeI' anderen Sauren stehen, so geht sie in Fumar­
saure uber, ahnlich wie die Transkrotonsaure in die Krotonsaure u. a.; 
die Reaktion Htfit sich nicht umkehren, die Transverbindungen sind 
die bestandigeren. 

Andere Beispiele ffir eine solche Umlagerung finden sich bei 
den Sauren del' Zuckergruppe. In einer Reihe einbasischer Aldon­
sauren verandern Wasserstoffatom und Hydroxylgruppe an dem del' 
Karboxylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom ihre Lagerung, wenn 
man sie mit Chinolin odeI' Pyridin im geschlossenen Gefafi auf 130 
bis 1500 erhitzt. Hier ist die Reaktion umkehrbar. 

OH H H H H H 

COOH-+ : : CH2 0H COOH-i -1'-------'\ CH2 0H 

H OH OH OH OH OH 
l-Arabonsiture 

OH 
I 

COOH-x 
I 

H 

~ 

H OH OH 
1 I I 

I I I 
OH H H 

d-Glykonsiture 

l-Ribonsiture 

C~OH 

I) E. Buchner, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1161 (1892). 
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H 
I 

COOH-x 
I 

OH 

H OH OH 
I I I 
I I I 

OH H H 
d-Mannonsiture 
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Ein weiteres Beispiel ist del' Dbergang von Weinsaure in 
Traubensaure, also die Dbel'fiihrung del' d- in die l-Weinsaure unter 
gleichzeitiger Razemisierung (S. 132). Andere Beispiele werden wil' 
bei den Amidosauren kennen lernen, wo H und NH2 an dem del' 
Karboxylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom ihre Lage vertauschen 
konnen. 

Es ist aber nur scheinbar, wenn solche Reaktionen uns als rein 
physikalische Vorgange entgegentl'eten; in Wil'klichkeit handelt es 
sich wohl stets urn katalytische, chemische V organge, bei denen die 
Zwischenstufen sich unserer Kenntnis entziehen. 

Die fUr den Biologen zul'zeit wichtigste sterische Umlagerung 
ist del' Dbergang verschiedenel' Zuckerarten ineinander, del' schon 
bei Zimmel'temperatur unter dem Einflufi gering'er Mengen von Alkali 
erfolgt 1). d-Glykose geht in alkalischer Losung in d-Fruktose lmd 
d-Mannose libel'. 

Es wird dies in folgender Weise erklart. Del' Traubenzucker, 
del' in del' wasserigen Loslmg zunachst in del' Form 

CH20H(CHOH)4 CHO 

enthalten ist, geht (unter Aufnahme und Abspaltung von Wasser) 
libel' in die Form: 

o 
/~ 

CH20H(CHOH)3CH CH' OH 

Unter dem Einfluf3 des Alkalis tritt eine yerschiebung von H 
und 0 ein, es bildet sich d-Fruktose: 

C~OH(CHOH)3COCH20H 

Diese geht wiecler clurch Verschiebung (Aufnahme und Abspal­
tung von Wasser) libel' in die mit del' vorhergehenden stereoisomere 
Form: 

CH20H(CHOH)3CH CHOH 

"'-/ o 
aus del' wieder unter Aufnahme und Abspaltung von Wasser Mannose 
entsteht. Gleicbgiltig, ob man von einer Losung del' d-Glykose, d-Man­
nose, d-Fruktose ausgeht, so enthalt die Losung nach Zusatz einer 
kleinen Menge von Alkali - es geniigt schon Natrhunazetat - in 
einem gewissen Gleichgewichtszustande alle drei Zucker. 

Ahnliche Umlageruugen wurden auch bei anderen Zuckerarten 
beobachtet. 

1) Lobry de Bruyn und Alberda van Ekenstein, Bel'. d. deutsch. 
chem. Ges. 28, 3078 (1895). 
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Da13 sie auch nir die V Ol'gange im tierischen und pflanzlichen 
Organismus von Bedeutlmg sind, ergibt sich aus folgendem. 

Lobry de Bruyn u. A. v. Ekenstein weisen darauf hin, da13, 
wenn man die Entstehung von Traubenzucker bei del' Assimilation der 
Kohlensaure als sichel'gestellt annimmt, die Bildlmg von Lavulose, 
die wir mit Traubenzucker vereinigt im Rohrzucker finden, leicht 
verstandlich ware, da in den Pflanzenzellen die zur Umlagerung er­
forderliche Alkaleszenz, 0 H - Ionen, vol'handen seien. 

M a x ere mer rechnet mit del' Moglichkeit, da13 die Mannose, 
Galaktose und Lavulose nur dadurch garungsfahig sind, da13 sie zuvor 
in Tl'aubenzucker iibergehen. Da nun gewisse Saccilaromyzeten, z. B. 
Saccharomyzes apikulatus, den Traubenzucker vergaren, die Galaktose 
aber nicht, so mii13te diesen die Fahigkeit, Galaktose in Traubenzucker 
iiberzufiihren, fehlen. Man konnte hier an die Wirkung eines bisher 
noch unbekannten Enzyms, einer "Stereokinase", denken, was des­
wegen gar nicht so fernliegend ist, da sterische Umlagerungen durch 
W asserstoff - und Hydroxylionen bewirkt werclen und auch anclere 
Enzyme del' Wirkung von Wasserstoff- uncl Hyclroxylionen bei hoherer 
odeI' nieclerer Temp.eratur entsprechen. 

Beim Diabetiker wircl Lavulose 1) und im Tierversuch auch 
Mannose zum Teil in Dextrose iibergefuhrt uncl als solche im Harn 
ausgeschieden 2). 

Ein sehr wichtiges Beispiel fur eine sterische Umlagerung im 
tierischen Organismus ist die Bildung von Galaktose in del' Milch­
driise. Sie entsteht aus del' Dextrose del' N ahrung odeI' denjenigen 
Atomgruppen des Eiwei13es, aus clenen Traubenzucker entstehen kann . 
.Ahnlich wie bei del' Bildung von Mannose aus Traubenzucker clm'ch 
Alkali eine Umlagerung von H und 0 H an der del' Aldehydgruppe 
benachbarten Karbinolgruppe stattfindet, erfolgt eine solche hier an 
del' zur Aldehydgruppe in y-Stellung befindlichen Karbinolgruppe 
(s. Formel S. 150). 

Auch der umgekehrte Proze13 scheint im Tierkorper moglich zu 
sein, da nach Eingabe von Galaktose beim Diabetiker eine Zunahme 
der Ausscheidung von Traubenzucker erfolgt 3). 

1) Worm Mitller, Arch. f. d. ges. Physiol. 36, 172 (1885). 
2) P. Mayer, Jahresber. f. Tierchem. 32 (1902), 113. 
3) Fritz Voit, Zeitschr. f. BioI. 29, 147 (1892). 
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Tatsachen und Hypothesen, betreffend den Abbau der Mono­
saccharide im tierischen und p£lanzlichen Stoffwechsel. 1. Oxy­
dation des Traubenzuckers durch Oxydasen. 2. Verhalten der den Zuckern ent­
sprechenden Polyalkohole. 3. Verhalten der Aldonsauren. 4. Verhalten der bei 
der Oxydation von Zuckern entstehenden Dikarbonsauren im Organismus. 5. Die 
Zersetzung der einfachen Zuckerarten durch Spaltpilze und ihre Bedeutung fur 
die Vorstellungen liber den biologischen Abbau der Zuckerarten. 6. Entsteht im 
Korper der Tiere odeI' Pflanzen Alkohol? 7. Die Mitwirkung stickstoffhaltiger 

Substanzen beim Abbau des Traubenzuckers im Organismus. 

Tatsachen und Hypothesen, betreffend den Abbau der 
Monosaccharide im tierischen und pflanzlichen Stoff­

wechsel. 
Von einer gewissen Anzahl von Zuckern kann, wie wir gesehen 

haben, ein mehr odeI' weniger grofier Teil im Organismus verbrannt 
werden. Die Verbrennung del' beiden wichtigsten Zuckerarten unserer 
Nahrung, del' Dextrose und Lavulose, ist, selbst wenn sie in grofien 
Mengen vom Darm aus aufgenommen werden, eine vollstandige. In 
diesel' Beziehung gleicht del' Zucker dem Fett. Wie bei diesem, so 
entstehen als Endprodllkte Ko}Jlensaure und Wasser, von denen die 
Kohlensaure vollstandig durch die Lunge, das Wasser zum Teil dm'ch 
den Harn ausgeschieden wird. Wird Zucker vom Darm aus res 01'­

biert odeI' lafit man eine Traubenzuckerlosung vorsichtig in ein Blut­
g·efafi einfiiefien, so steigt die Kohlensaureausscheidung durch die 
Lunge. Und dafi es wirklich del' Zucker ist, del' verbrennt, erkennt 
man an dem Verhalten des "respiratorischen Koeffizienten" 
d. h. dem Verhaltnis del' mit del' Lungenluft ausgeatmeten Kohlen­
saure zu dem in del' Atmung aufgenommenen Sauerstoff. Wenn 
namlich Fett odeI' Eiweifi verbrennt, so wird ein Teil des aufge­
nommenen Sauerstoffs - etwa 1/4 del' Gesamtmenge - zur V cr­
brenmmg von Kohlenstoff, ein Teil zur Verbrennung von Wasserstoff 
verbraucht. Das Verhaltnis zwischen del' Sauerstoffmenge, die in del' 
Kohiensaure der Respirationsluft erscheint, zur aufgenommenen Sauer­
stoffmenge ist 0,73. Bei den Kohlehydraten ist aber Sauerstoff nur 
zur Verbrennung von Kohlenstoff erforderlich, es erscheint ebenso viel 
Kohlensaure in del' Exspirationsluft als Sauerstoff mit del' Inspiration 
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aufgenommen wurde. Wiirden nur Kohlehydrate verbrannt, so ware 
del' respiratorische Koeffizient gleich 1,0. In Wirklichkeit werden 
aber im Organismus neben Kohlehydraten auch gewisse Mengen von 
EiweiI3 und Fett verbrannt. Del' respiratorische Koeffizient wird nicht 
gleich 1,0, aber nahert sich ihm, und dies war auch in den erwahnten 
Versuchen del' Fall. 

Wie geschieht nun die Verbrennung des Traubenzuckers im 
Organismus? Welche Umwancllung edahrt er, ehe er zu Kohlen­
saure und Wasser wird? 

Produkte einer unvollkommenen Verbrennung, die uns einen An­
haltspunkt zur Beurteilung des Umwancllungsprozesses geben konnten, 
finden wir, wenigstens unter normalen Vel'haltnissen, nicht in den 
Exkreten und ebensowenig lassen sich solche in den Organen selbst 
nachweisen. Denn es liegt, wie wir schon sahen und noch ofter 
sehen werden, in del' Natur del' Zellvorgange, daI3 die Produkte als­
bald nach ihrer Bildung weiter lungewandelt werden. Nur die End­
produkte bekommen wir zu sehen, die Zwischenpl'odukte sind fur 
lIDS nicht faI3bar. 

Um Anhaltspunkte fur weitere Forschungen zu gewinnen, ist 
es aber von Wert, sieh wenigstens die Moglichkeiten zu vergegen­
wartigen, nach denen die Verbrennung des Zuckers in den Orga­
nismen vor sich gehen kann. 

1. Oxydation des Traubenzuckers dUl'ch Oxydasen. 
In einer Losung, welche die Alkaleszenz des Blutes besitzt, 

wird del' Traubenzucker bei del' Temperatur des Korpers nul' langsam 
und in geringem Umfange zerstOrt 1). Starker ist dIe Zersetzung im 
Blut (Cl. Bern ard, Lepines Glykolyse) und in Organextrakten, welche 
durch Zusatz von antiseptischen Stoffen vor del' Entwickelung von 
Bakterien geschiitzt werden, bei del' " Autolyse " . Es handelt sich 
hier urn die Wirkung von " Oxydasen" , Stoffen, welche wie die En­
zyme durch Hitze zerstOrt werden und katalytisch den tragen Sauer­
stoff del' Atmosphare zu aktivieren vermogen, also als Sauerstoff­
iibertrager wirken. Sie sind in ihrer Wirkung vergleichbar z. B. 
dem Ceroxydul. In einer Losung, die durch Kaliumkarbonat alkalis ch 
ist, oxydiert sich dieses an del' Luft zu Cerperoxyd, bei Gegenwart 
von Glykose wird aber das Cerperoxyd wieder zu Ceroxydul redu­
ziert, kann sich dann von neuem oxydieren usf., so daI3 eine kleine 
Menge des Cersalzes die Oxydation unbegrenzter Mengen von Glykose 
vermitteln kann 2). 

Wenn nun auch aus del' Tatsache, daI3 im Blut und den Organ­
extrakten auI3erhalb des Korpers Zucker durch Oxydation zerstOrt 
wird, noch nicht ol1ne weiteres geschlossen werden dad, daI3 dies 
auch in gleicher Weise im lebenden Korper geschieht, so zeigen doch 
solche Beobachtungen, wie mit Mitteln, die dem Organismus zur Ver-

i) M. Nencki-N. Sieber, Journ. f. prakt. Chem. 26,1. Marc. N encki, 
Opera omnia. Braunschweig 1904, S. 647. 

2) Andre Job, Jahresber. f. Tierchem. 32 (1902), 89. Compt. rend. de 
l'Acad. d. sciences 134, 1052. 
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fiigung stehen (Oxydasen), der trage Sauerstoff der Luft aktiviert 
und zur Oxydation des Traubenzuckers verwendet werden kann. 

Als Produkt solcher Oxydationen ist bisher nur Kohlensaure 
gefunden worden. Die Abbauprodukte, del' Weg, auf dem die Oxy­
dation durch Oxydasen erfolgt, ist uns auch hier unbekannt. 

Del' Chemiker wird geneigt sein, anzunehmen, daJ3 die Oxy­
dation der Aldosen an der Aldehydgruppe beginnt und zunachst 
Aldonsauren entstehen. Mit HiIfe von Platinmohr als Sauerstoffiiber­
trager konnte O. L 5 w bei Gegenwart von Nitrat als Sauerstoffspender 
aus Traubenzucker Glykonsaure und Zuckersaure erhalten. Dnd mit 
den Sorbosebakterien oxydierte G. Bel' t I' and 1) Dextrose, Galaktose, 
Xylose und Arabinose glatt zu den Aldonsauren. Ein anderer Spalt­
pilz bildete ebenfalls aus Traubenzucker Glykonsaure neben anderen 
Produkten 2). 

Bevor wir aber auf die Frage eingehen, ob auch im tierischen 
Stoffwechsel die Aldehydgruppe den Augriffspunkt fUr die Oxydation 
bildet, ist es notwendig, zuerst das Verhalten del' den Aldosen ent­
sprechenden Alkohole bei ihrem Durchgange durch den Organismus 
zu untersuchen. Denn wir haben auch mit der M5glichkeit zu rechnen, 
daJ3 die Aldosen, bevor sie weiter oxydiert werden, zuerst einer Re­
duktion zu den entsprechenden Alkoholen unterliegen. 

2. Verhalten der den Zuckern entsprechenden mehrwertigen 
Alkohole im Organismus. 

In bezug auf den Sorbit, dem Reduktionsprodukt des Trauben­
zuckers, liegt nur ein Versuch von G. Rosenfeld S) vor, in welchem 
von 20 g Sorbit, welche del' 4,5 kg schwere Hund mit del' N ahrung 
erhielt, nur geriuge Mengen im Harn erschienen. 

Dagegen passierten Manni t und Dulzi t den Organismus 
zum grMten Teil unverandert. Von 40 g Mannit wurden 22,6 g, 
von 20 g Dulzit 12,4 g im Harn wiedergefunden, wahrend derselbe 
7 kg schwere Hund von 20 g ,Galaktose nur 3,2 g durcl1 den Harn 
ausschied. 

DaJ3 del' Mannit im Stoffwechsel nur schwer angreifbar ist, 
zeigen auch altere Beobachtungen von M. J a ff e 4). Er fand, daJ3 
Roggenbrot Mannit enthalt und daJ3 nach GenuJ3 von Roggenbrot 
Mannit im Harne nachweisbar ist. 

Das verschiedene Verhalten der Hexite im Stoffwechsel scheint 
also etwa dem del' zugeh5rigen Hexosen zu entsprechen. 

Wahrscheinlicher aber als eine Reduktion der Aldohexosen zu 
Hexiten ist es, daJ3 die Hexite vor ihrer weiteren Verbrennung zuerst 
zu den Aldosen oxydiert werden. Man hat deswegen zu untersuchen, 

1) Jahresber. f. Tierchem. 28 (1898), 735. Compt. rend. de l'Acad. d. 
Sciences 127, 728. 

2) Boutroux, Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 91, '236 (1880). 
S) Centralbl. f. inn. Med. 1900, Nr. 7. 
4) Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 297 (1883). 

Rllhmann. Bioehemie. 11 
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ob nicht nach Einftihrung grOfierer Mengen yon Polyalkoholen in den 
Organismus die entsprechenden Zuckerarten im Harn auft1'eten. Dies 
scheint denn auch del' Fall zu sein. 

Nach subkutaner Einspritzung yon Mannit gelallgte im Harn 
eine Hexose zur Ausscheidung. 

Von den Pentiten gehen A r a bit e 1) zum Teil unyerandert in 
den Harn libel'. Hier trat ebenfalls nach subkutaner Einspritzung 
im Harn auch ein Zucker auf. 

Erythrit2) geht nach Aufnahme yom Darm aus unyerandert iu 
den Harn libel'. 

Das G 1 y z e l' i n ist Gegenstand zahlreicher Versuche gewesen, 
einesteils, weil es leicht zuganglich ist, andernteils weil besonders eiu 
Interesse fur das Glyzerin durch die yon C. Schmidt (1850) auf­
geworfene Frage angeregt wurde, ob das Glyzerin im Stoffwechsel 
yerbrannt wird, ob dies auch im Stoffwechsel des Diabetikers geschieht 
und ob das Glyzerin bier den Zucker del' Nahrung, del' dem Dia­
betiker yerloren gebt, ersetzen kann. Das Ergebnis war, dafi eine 
gewisse, nicht unerbebliche Menge Yon Glyzerin yom Darm aus obne 
Schadigung fur den Otganismus resorbiert und yo11kommen Yer­
brannt werden kann. Beim Gesunden 3) sind dies in 24 Stun den etwa 
20 g, beim Diabetiker 4) bis 50 g. Es Yermag, seinem Verbrennungs­
wert entsprechend, andere Nahrungsstoffe zu ersetzen 5). In grofieren 
Mengen aber schadigt es die Gewebe und fiihrt zu einer Steigerung 
der Stickstoffausscheidung 6). Es geht dann auch anscheinend ein 
Teil des Glyzerins unyerandert in den Hitrn liber. Hierbei tritt im 
Harn ein reduzierender Korper auf, d,er, nicht garungsfahig und 
'optisch inaktiy ist. P. Plo s z 7), del' diese Beobachtung machte, wirft 
bereits die Frage auf, ob es sich um Glyzerinaldehyd handelt, eine 
Frage, die noch ihrer Beantwortung harrt. 

Beim Diabetiker fiihren grofiere Mengen yon Glyzerin zu eine1' 
yermehrten Zuckerausscheidung 8) , lmd zwar nicht a11ein dadurch, 
'dafi sie den Stickstoffumsatz abnorm steigern, sondern, wie Ve1'suche 
beim Phlorrhizin- 9) und Pankreasdiabetes 10) des Hundes zeigen so11en, 

1) C. Neuberg und Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chem. 35, 
,63 (1902). 

2) Me ri n g, Arch. f. d. ges. PhysioI. 14, 277 (1877), s. auch J. Po hI, 
Arch. f. eJ.."Perim. PathoI. u. TheI'. 37, 424 (1896). 

3) Leo, Jabresber. f. Tierchem. 32 (1902), 381. Arch. f. d. ges PhysioI. 
93, 269 (1903). 

4) O. Schultzen, Berl. klin. Wochenschr. 1872. Jahresber. f. Tierchem.2, 1~1. 
D) L. Arnschick, Zeitscbr. f. BioI. 23, 413 (1887). 
6) J. Munk, Verhdl. d. physiol. Ges. Berlin 1878, 565. L. Lewill, 

Zeitschr. f. BioI. 15, 243 (1879) u. a. 
7} Arch. f. d. ges. Physiol. 16, 153 (1878). 
8) KI'a usshold, Jahresber. f. Tierchem. 4, 433. Frey, Jahresber. f. 

Tierchem. 1874,434. Kussmaul, Arch. f. kIin. Med. 14. 
9) M. Cremer, Sitzullgsber. d. Ges. f. Morph. u, PhysioI. Miinchen 1902. 

Jalu:esber. f. Tierchem. 33 (1903), 604. 
10) H. Luthje, Jahresber. f. Tierchem. 32 (1902), 693. Miinch. med. 

Wochenschl'. 1902, Nr. 39. Jahresber. f. Tierehem. 34, 758 (1904). Deutsches 
Arch. f. klin. Med. 80, 98. Dagegen E. PfHiger, Arch. f. d. ges. Phy~iol. 103, 
24 (1904). 
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besonders auch dadurch, daE aus Glyzerin durch S~ynthese Zucker 
entsteht, ein biologischer Aufbau von d-Glykose, del', wenn er wirklich 
erfolgte, von ganz besonderem Interesse ware. 

G 1 Y k 0 11) wird von einem etwa 4 kg schwereu Hunde in 
Mengen von 5 ccm anscheinend vollkommen verbrannt. Es gelangen 
hierbei kleine Mengen von Oxalsaure zur Ausscheidung durch den 
Harn. 

Dberblicken wir diese Beobachtungen, so sehen wir: 1. die 
Verbrennnng mehrwertiger Alkohole ist, ahnlich wie 
die del' zugehorigen Aldehyde a bhangig von ihrer 
Struktur und Konfigura tion; 2. einen Grund zu del' An­
nahme, daE Monosaccharide im OI'ganismus an del' 
Karb onylgI'upp e red uziert weI'den, ha ben wir ni ch t. 
VielmehI' scheint es, daE die Alkohole zu Aldehyden 
oxydieI't werden konnen. 

3. Das Verhalten der Aldonsanren im Organismns. 
N ehmen wiI' also an, daE del' ZuckeI' im OI'ganismus zunachst 

nicht reduziert, sondern zu del' entspI'echenden Aldonsaure oxydiert 
wird, so miissen wir eI'warten, daE diese, von milien eingefiihI't, im 
Stoffwechsel mehI' odeI' weniger vollkommen zeI'stOI't werden. 

d-Glykonsaure, CH20H(CHOH)4COOH, wurde nach Beobach­
tungen von E. Salkowski 2) und P. MayerS) in einer Menge von 
7-15 g beim Kaninchen vollkommen verbranIlt. 

Von Arabonsaure wuI'de nach Eingabe van 10-20 g del' Na­
triumsalze ein Teil unverandert ausgeschieden, ein anderer aber ohne 
ZwischenpI'odukte oxydiert. Die d-AI'abonsauI'e scmen in groi.ierer 
Menge verbrannt zu werden, als die l-Arabonsil,uI'e, umgekehrt also, 
wie die zugehorigen Zucker. 

Unter del' Voraussetzung, dall die Sauren im Darmkanal voll­
konnnen resorbiert wurden, wiirden diese, allerdings wenig eingehenden 
Versuche beweisen, dall die Aldonsauren entsprechend ihrer 
Struktur und Konfigura tion (?) vom Organism us verbrann t 
we I' den. Es ist also auch moglich, dai.i sie als erste Oxydations­
produkte bei del' Verbrennung des Zuckers entstehen. 

Diese Versuche sind aber noch nach einer anderen Richtung 
hin lehrreich. 

Durch Einwirkung gelinder Oxydationsmittel - im besonderen 
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd und basischem essig­
saurem Eisen hatte 0 t toR u f f 4) aus d -glykonsaurem Kalzium d -Ara­
binose erhalten, aus d-Arabonsaure d-Erythrose, aus l-Arabonsaure 
die I-Erythrose, aus l-Xylonsaure die I-Threose: 

1) J .. p 0 hI, Arch .. f. experim. Pathol. 31, 419 (1896). 
2) Zeltschr. f. physlOl. Chem. 27, 539 (1899). 
S) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 84, 492 (1901), s. auch O. Baumgarten, 

Cenh-albl. f. Physiol. 20, 24 (1906). C. Ne u bel' g und Wo h I gem u t h, Bel'. 
d. deutsch. chem. Ges. M, 1748 (1901). Zeitschr. f. physiol. Chem. 35, 57 (1902). 

4) Bel'. d. cleutsch. chem. Ges. 31, 1573 (1 89S}. 

11* 
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Es war hier auf einem einfachen Weg der Abbau der Zucker 
bewerkstelligt worden, und zwar durch eine gelinde Oxydation, wie 
sie sehr wohl in pflanzlichen und tierischen Organen vor sich gehen 
k5nnte. Durch eine solche Oxydation k5nnte man versucht sein, 
auch die Entstehung der Pentosen in der Pfianze aus d-Glykose zu 
erkUiren. Die natiirlich vorkommende Arabinose ist aber nicht 
do, sondern I-Arabinose. Auch dachte E. Salkowski daran, dali 
die Pentosen im Organismus der Pentosuriker in dieser Weise ent­
standen. "Man konnte sich vorstellen, daB bei diesem der Zucker 
eine abnorme Oxydation zu Glykonsaure erfahrt, aus welcher dann 
Pentose hervorgehen k5nnte, oder daft auch normalerweise Glykon­
saure als ein intermediares Produkt entsteht, diese aber ganz oxy­
diert wird, wahrend bei dem Pentosuriker die Oxydation nur bis 
zur Pentose geht." Um zu priifen, ob nicht auch schon beim 
normalen Individuum eine Bildung von Pentose eintritt, unternabm 
er und unternahm in seinem Laboratorium spater Ne u be r g mit 
Mayer und Wohlgemuth die erwahnten Versuche mit Glykon­
saure und Arabonsaure. Es traten aber keine Pentosen bezw. Tetrosen 
im Harne auf. 

Der Abbau der Hexonsauren scheint also im Tierk5rper nicht 
iiber Pentosen zu erfolgen, oder wenigstens laftt sich ein solcher 
nicht nachweisen. 

Man kann nun weiter fragen, was aus den Aldonsauren wiirde, 
wenn sie im Stoffwechsel durch Oxydation aus den Zuckern ent­
standen. Durch geeignete Oxydation bilden sich aus den Aldon­
sauren die entsprechenden Dikarbonsauren. Nach Versuchen von 
P. Mayer kann eine Oxydation der Aldonsauren zu Dikar­
b 0 n s a u re n auch im Organismus . stattfinden. 'N ach subkntaner Ein-
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spritzung gr0.6erer Mengen von d-Glykonsaure fand sich Zucker­
sam·e im Harn del' Kaninchen. Wir wollen deswegen auch sehen, was 
iiber das Verhalten der Dikarbonsaure im Organismus bekannt ist. 

4. Verhalten der bei der Oxydation von Zucker entstehenden 
Dikarbonsiiuren im Organismus. 

Die Zuckersaure wird beim Hunde nach einem Versuche 
von Po hI, wenn sie in Mengen von 5 g auf 4,5 kg K5rpergeWicht 
gegeben wird, vollkommen verbrannt, ebenso nach P. Mayerl) beim 
Kaninchen nach Darreichung per os. Nach subkutaner Einspritzung 
von 15 g Zuckersaure war die Oxalsaureausscheidung durch den 
Harn von etwa 1,9 mg in del' Norm auf etwa 17 mg gestiegen. 
Auch in der Leber fanden sich kleine Mengen von Oxalsaure. Zucker­
saure enthielt del' Harn nicht, was mit Riicksicht auf die Beobachtung 
bei Einspritzung von Glykonsaure, wie P. Mayer selbst hervorhebt, 
auffallend ist. 

T I' i 0 x Y g 1 uta I' s a u re n scheinen nicht untersucht zu sein. 
Das Verhalten der Weinsauren wurde bereits (S. 151) er­

wahnt. Wir sahen, datl, je nach del' Konfiguration, ein mehr oder 
weniger grotler Anteil von ihnen verbrannt werden kann. 

T a I' t I' 0 n s a u I' e 2) wird in kleinen Mengen anscheinend voll­
kommen verbrannt. 

o x a 1 s a u I' e ist fill' den tierischen Organismus unangreifbar. 
Selost kleinste Mengen, die vom Darm resorbiert werden, werden 
durch den Harn wieder ausgeschieden 8). Nun enthalt der Harn von 
Mensch und Tier nur autlerst geringe Mengen Oxalsaure und auch 
im Harn eines Kaninchens, das normal in 48 Stunden 0,9 mg Oxal­
saure ausschied, stieg ihre Menge nach Eingabe von 40 g Trauben-
zucker nur auf 2,3 mg. . 

Macht man die durchaus nicht immer zutreffende Voraussetzung, 
datl es fUr die Verbrennung eines K5rpers im Stoffwechsel gleich­
giiltig ist, ob er im Stoffwechsel entsteht odeI' von autlen eingefiihrt 
wird, so wiirden diese Versuche beweisen, datl die Oxydation des 
Traubenzuckers, wenn sie zur Zuckersaure fiihrt, nicht in einer Weise 
weiter verlauft, datl, wie bei energischen Oxydationen autlerhalb des 
Organismus, schlietllich Oxalsaure entsteht. Ware dies der Fall, so 
miitlte del' Harn stets entsprechende Mengen Oxalsaure enthalten. 

Auch Weinsaure k5nnte unter jener Voraussetzung im tierischen 
Stoffwechsel nur in geringer Menge gebildet werden. Denn die 
Fahigkeit des Organismus, Weinsaure zu verbrennen, ist eine be­
schrankte und doch ist bei normalem Stoffwechsel bisher noch nie­
mals Weinsaure im Harn aufgefunden worden. Ob sie sich nach 
Eingabe grotler Zuckermengen unter bestimmten Bedingungen im 
Harn finden lietle, bediirfte vielleicht noch weiterer Untersuchung. 

1) Zeitschr. f. klin. Med. 4:7, 24 (1902). 
2) J. Pohl, Arch. f. experim. Pathol. 87, 421 (1896). 
S) G. Gaglio, Arch. f. experim. PathoL 22, 235 (1887). J. Pohl ebenda 

87, 415 (1896). 
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Entstehen aber nicht vielleicht beilll Ab b a u del' Z u eke I' -
sa ur e illl Organislllus Tartronsaure und Glyzerinsaure? 

COOH COOH 
I I 
CHOH CHOH 
i I 
CHOH COOH 
I + 0 = Tartronsaure 
CHOH C~OH 

I I 
CHOH CHOH 
I I 
COOH COOH 

Zuckersaure Glyzerinsaure 
Eine solche Spaltung ist lllit chelllischen Mitteln bisher an­

scheinend weder bei del' Zuckersaure selbst noch bei del' Glykon­
saure beobachtet worden. Aber bei del' Oxydation des Trauben­
zuckers lllit Wasserstofisuperoxyd entsteht Tartronsaure zusalllmen 
mit Essigsaure und Ameisensaure, welche beide sich aus Glyzerin­
saure gebildet haben konnten. Eine Oxydation von Traubenzucker 
Uber Zuckersaure in Tartronsaure und Glyzerinsaure aul3erhalb des 
Organismus erscbeint also moglicb. 

Dm zu seben, ob sie aucb im Organismus moglicb ist, ist das 
Verhalten von Tartronsaure und Glyzerinsaure nach ibrer Einffihrung 
in den Organismus zu priifen. Beide werden nacb Versucben 0 von 
J. Pobl l ) vollkommen verbrannt. 

Del' Ab b a u de r Tar t r 0 n s a u r e konnte in del' Weise er­
folgen, da13 aus del' Tartronsaure durcb fermentative Koblensaure­
abspaltung, einem Vorgange, dem wir im folgenden noch wiederbolt 
begegIien werden, Glykolsaure entstebt, die dann Uber Glyoxylsaure 
zu Koblensaure und Wasser verbrennt. 

COOH CO2 

I 
CH(Om -l> CH2 (OH) CHO 
I I +0= I + 
COOH CO OH COOH 

Tartronsaure Glykolsaure Glyoxylsaue 
Glykolsaure und Glyoxylsaure verbrennen im Organismus obne 

Oxalsaure zu bilden (P 0 h 1). 
FUr den Ab b a u del' G 1 Y z e r ins a u r e gibt es verschiedene 

Moglichkeit. Er konnte z. B. Uber Brenztraubensaure odeI' Milch­
saure vor sicb geben: 

C~OH C~, C~ 

bROH bH/ O 60 
I I I 
CO OH COOH COOH 

Glyzerinsaure Glyzidsanre Brenztraubensaure 

1) Arch. f. experim. Pathol. u. Ther. 37, 421 (1895). 
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Es steht also nichts der Annahme entgegen, daB 
ein Weg, auf dem die Verbrennung der d-Glykose im 
Organismus erfolgt, der ist, daB Traubenzucker zu 
Glykonsaure und Zuckersaure oxydiert wird, daB die 
Zuckersaure in Tartronsaure und Gly zerinsa ure zerfall t, 
und von diesen erstere liber Glykolsaure und Glyoxyl­
saure, letztere liber Brenztraubensaure oder Milchsaure 
zu Kohlensaure und Wasser verbrennt. 

Bei der Leichtigkeit, mit der die Lavulose in Dextrose liber­
geht, wtlrde diese Betraehtung auch fUr die Verbrennung der Lavu­
lose im Organismus gelten konnen. 

Die Lavulose IMt sich aber auch durch gelinde Oxydation­
Behandlung mit Quecksilberoxyd und Barythydrat - in Glykolsaure 
und Trioxybuttersaure spalten. 

CH2(OH)'CO'(CHOH)s'C~(OH)+O +~O= 
d-Fruktose 

C~(OH)' COOH+ (C~OH)'(CHOH)2COOH 
Glykolslture Trioxybutterslture 

Das reichliche Vorkommen von Glykolsaure im Safte des Zucker· 
rohrs konnte darauf hindeuten, da.6 diese Spaltung auch im Stoff­
wechsel der Zelle vor sich gehen kann. 

Da.6 Glykolsaure im tierischen Organismus vollkommen. ver­
brennt, wurde bereits erwahnt. Das Verhalten der Trioxybuttersaure 
im Organismus scheint unbekannt zu sein. Der fur entsprechende 
Alkohol, der Erythrit, CH20H(CHOH)~C~OH, verbrennt voll~ 
kommen (Pohl). Also auch dieser Weg des Abbaues kame fUr die 
Lavulose und somit auch fUr die Dextrose in Betracht. 

Durch. starkere Oxydation - Einwirkung von Salpetersaure -
entsteht aus Lavulose Traubensaure und Mesoweinsaure neben Glykol­
saure, Oxalsaure und Ameisensaure. Die We ins a u r e un d 0 x a 1-
saure, die sich in Pflanzen finden, konnen Produkte der 
Zersetzung von Lavulose bezw. Dextrose sein, z. B. die 
Weinsaure des Tra ub eneaftes. 

o. Die Zersetznng der einfachen Znckerarten durch Spalt­
pilze. 

Bei den bisherigen Betrachtungen liber den Abbau des Trauben­
zuckers im Organismus haben wir angenommen, da.6 der Trauben­
zucker, bevor er weiter zerfltllt, zuerst an den endstandigen Kohlen~ 
stoffatomen zu Zuckersaure oxydiert werde. DaB dies aber durchaus 
nicht notwendig ist, zeigen uns andere biologische Vorgange: die 
durch Spaltpilze bewirkten Zersetzungen des Traubenzuckers und die 
bereits erwahnte alkoholische Garung. 

a) Milchsiuregirung. 

Wir hatten friiher gesehen, daB alkoholhaltige FlUssigkeiten, 
wenn sie ungeschlitzt an der Luft stehen, durch die Wirkung von 
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Spaltpilzen sauer werden kormen. Etwas ahnliches beobachtet man 
in zuckerhaltigen Fliissigkeiten. Gewisse Bakterien konnen sich in 
ihnen, werm die Fliissigkeit die notigen SaIze und Stickstoff in ge­
eigneter Form enthalt, und werm sie eine geeignete, zur Alkales­
zenz neigende Reaktion besitzt, mit erstaunlicher Gesehwindigkeit 
besonders bei einer Temperatur von 30-45° entwickeln. Aueh hierbei 
bilden sieh Sauren. Wahrend es sich aber bei del' Essigsauregarung 
urn einen anseheinend einfachen Oxydationsvorgang handelte, beruht 
die Bildung del' Sauren aus dem Zucker auf einer eigenartigen 
Spaltung des Molekiils, die mit weiteren, verwickelten Vorgangen 
verbunden sein karm. 

Die Sauren; die sich bei del' Spaltpilzgarung entwickeln, wirken 
del' weiteren Entwickelung del' Bakterien entgegen. Die Zersetzung 
des Zuckers hort nach einiger Zeit auf, ein Zeichen, daJ3 diese mit 
den Lebensvorgangen in den Bakterien eng verkniipft ist. Verhindert 
man aber das Entstehen freier Sauren dadurch, daJ3 man del' garungs­
fahigen Fliissigkeit von vornherein eine Substanz, welche die Sauren 
bindet, in Form you kohlensllurem Kalk hinzusetzt, so tritt unter 
Umstanden eine vollkommene Zersetzung des Zuckers ein. 

Die Produkte, welche man nach abgelaufener Garung findet, 
wechseln je nach del' Art del' Garungserreger und sonstigen Be­
dingungen. Nach den Hauptprodukten, welche bei diesen Spaltpilz­
garungen entstehen, unterscheidet man eine Milchsam'egarung und 
eine Buttersauregarung; die letztere schlieJ3t sich meist an erstere an. 
Nachdem gewisse Bakterienarten den Traubenzucker in Milchsaure 
iibergefiihrt haben, konnen andere Bakterien aus del' Milchsaure 
Buttersaure und and ere Sauren bilden. 

Der Milehsauregarung unterliegen, soweit bisher bekannt, del' 
Traubenzucker, die Lavulose, die Galaktose, femer die Stoffe, die 
sich aus diesen Hexosen dureh Oxydation und Spaltung bilden, sowie 
die zusammengesetzten Kohlehydrate , durch deren Spaltung die 
Zucker entstehen kormen. Auch Pentosen 1) sind del' Milchsauregarung 
fahig. 

Die Milchsiiure, 'CHs' CH(OH)' C02 H, ist das Iiachst hOhere 
Homologe del' Glykolsaure, C~(OH)'C02H, die wi:t bereits als 
ein Abbauprodukt del' Monosaccharide erwahnt haben. Sie ist 
eine a-Oxysaure, d. h. enthalt eine Hydroxylgruppe an dem del' 
Karboxylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom (Synthese S. 129). 
Sie enthalt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Es gibt deshalb 
eine optisch inaktive, eine rechts- und eine linksdrehende Mileh­
saure. Die Garungsmilchsaure ist optiseh inaktiv. 

Die Gal' u n g s mile h sa u r e bildet einen farblosen Sirup, del' 
nach der Destillation im Vakuurn kristallisiert. Sie ist in Wasser, 
Alkohol und Ather leicht 15slich. Zur Abscheidung, Reinigung und 
Erkennung dient ihr Kalksalz (Cs H50S)2Ca + 5H20, das in 9,5 Teilen 
kaltem Wasser, in heiJ3em Wasser in jede.m Verhaltnis loslich, in kaltem 

1) L. Grimbert, Jahresber. f. Tierchem. 26 (1896), 916. E. Salkowski, 
Zeitschr. t physiol. Obem. 00, 478 (1900). 
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Alkohol unloslich ist und das Zinksalz (CgRa 03)2 Zn + 3 H20. Mittelst 
des Strychninsalzes HiI3t sie sich in die optisch aktiven Sauren zer­
legen, das Salz del' l-.Milchsaure kristallisiert zuerst. 

Rechtsmilchsaure [a]D + 3,5°, die Salze drehenJinks. Illr 
Kalksalz enthalt 5 H2 0, beim UmkristallisieI'en geht es in ein Salz 
mit 4~0 libel', lOslich in 12,4 Teilen kaltem Wasser, in jedem Ver­
haltnis in kochendem Wasser und Alkohol. Ihr Zinksalz enthalt 
2H2 0, ein Teil von ihm lOst sich in 17,5 TeilenWasser von 15°. 

Die Rechtsmilchsaure ist die lVIilchsaure des Muskels. 
Die Salze del' L ink s m i I c h s a u l' e drehen rechts. Das Kalk­

salz kristallisiert mit 41/2 Mol. (?) H2 0, das Zinksalz mit 2 H2 0. 
Wenn man auf eine Losung von garungsmilchsaurem Ammoniak, 

die die notwendigen Nahrsalze enthalt, Penicillimn glaucum aussaet, 
so erhalt man 1) nach einiger Zeit eine Losung, welche rechts dreht. 
Die linksdrehende Milchsaure ist also vom Pilz verbraucht worden, 
die rechtsdrehende nicht. 

Auch lmter den Bakterien gibt es solche, welche die links­
drehende, andere dagegen, welche die rechtsdrehende Milchsaure 
verzehren. Mit Hilfe del' letzteren Bakterien wurde zuerst die links­
drehende Milchsaure isoliert 2). 

Wenn solche Bakterien sich in del' garenden Flitssigkeit neben 
anderen GarungseI'regern ansiedeln, wird nach Ablauf del' Garung 
neben del' inaktiven Saure auch eine gewisse Menge del' einen odeI' 
anderen, optisch aktiven Saure vorhanden sein konnen. 

Die Sp altung des Tra u b enzuck el'S in Mil ch s a ure 
lafit sich durch eine sehr einfache Gleichung ausdritcken: 

CSRl20S = 2 CaH6 0 s. 
Tranbenzncker Milchsanre 

Nach illr mMte del' Zucker vollstandig in Milchsaure liber­
gehen. Bei del' Milchsauregarung werden aber in Wirklichkeit in 
gitnstigen Fallen, bei denen es sich librigens nicht um die Anwendung 
von Reinkulturen handelte, aus 100 Teilen Zucker etwa 84 Teile 
Milchsaure erhalten 3). 

Die Zersetzung des Zuckers durch die Milchsaurebazillen lafit 
sich vergleichen mit del' Wirkung von Alkali auf Zucker. 

Nencki 4) und Sieber erhieIten, wenn sie eine 100/oige 
TraubenzuckerIoslmg bei 24-350 C wahI'end .24 Shmden mit del' 
20 fa;chen Menge Kalilauge erwarmten, etwa 40 0 I 0 von dem ver­
wendeten Traubenzucker in Form von Milchsaure, S ch li t zen b erg er 0) 
durch Erhitzen mit Barytwasser auf 160) bis 60 0/0. Die hierbei ent­
stehende Milchsaure ist optisch inaktiv. 

1) Lewkowitsch, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 16, 2720 (1883). 
2) M. N encki nnd N. Sieber, Monatsh. f. Chem. 1889, S. 532.1 J. Sal­

berg, Inang.-Diss. Bern 1891. Schattenfroh nnd Grassberger, Jahresber. 
f. Tierchem. 31 (1901), 378. F. Schardinger, JallTesber. f. Tierchem. 20 
(1890), 458. Monatsh. f. Chem. 11, 545. 

3) A. Mayer, Chem. Centralbl. 1891, Il, 352. 
4) Journ. f. prakt. Chem. [H] 24, 298, 26, 1. 
5) Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 76, 470. 
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AbeI' aueh optiseh aktive Same lant sieh aus ZuekeI' auf ehemi­
sehem Wege eI'halten. Rechtsmilehsaure entsteht naeh Due I a ux 1) 
in Mengen bis zu 60010 des ZuekeI's, wenn man Traubenzucker bei 
Gegenwart von Baryt im Sonnenlieht stehen lant. Neben del' lVIileh­
saure bilden sieh Essigsaure, etwas Ameisensaure, auch OxalsauI'e 
und Kohlensaure. Naeh Beobaehtungen von Duelaux, die von 
E. B u e hn e I' 2) bestatigt worden sind, entsteht aueh Athylalkohol in 
Mengen bis zu 5 010 des Zuekers. 

Bei del' EinwiI'kung von festem Kalihydrat auf gesehmolzenen 
Traubenzueker bildet sieh femeI' aueh Saeeharinsaure 

/CHs 
CH20H(CHOH)2C" C02 H 

"OH 
Ein anderes wiehtiges Produkt, welches bei del' EinwiI'kung von 

Kalihydrat auf Traubenzuekel' neben del' lVIilehsaul'e gefunden wuI'de, 
ist Methylglyoxal CHgCOCHO. 

Wegen diesel' Ahnliehkeit, welehe zwisehen del' WiI'kung del' 
Milehsaurebaktel'ien und del' des Alkalis besteht, konnte man veI'­
muten, dan del' eI'steI'en die WiI'kung eines einheitliehen Enzyms 
zug1'unde liegt. Ein solehes ist bishe1' abe1' nieht naehgewiesen. 

Den Vorgang, del' bei der Bildung von Milehsam'e aus Zueke1' 
stattfindet, stellt sieh A. W 0 hiS) in folgende1' Weise vor: 
1. CHO CHO CHO CHO COOH 

1 1 1 1 1 
2. CHOH C(OH) CO CO CHOH 

1 11 1 I 1 
3. CHOH CH CH2 CHs CHs 

I 1 1 Methylglyoxal Milchsaure 
4. CHOH CHOH CHOH CHO CHO COOH 

1 1 1 1 1 
5. CHOH CHOH CHOH CHOH CO 

I 
CHOH 

I I I I I I 
6. CH20H CH2 0H CH2 0H CH2 0H CH3 CHs 

Glyzerinaldehyd Methylglyoxal :M:ilchsiture 

Das ,,1'eaktiv beeinflufite" WasseI'stoffatom am Kohlenstoffatom 2 
des Traubenzueke1's tritt mit der Hydroxylgruppe des benaehbarten 
Kohlenstoffatoms unter Bildung von Wasser aus, entspI'eehend einer 
allgemeinen Erfahruug, dan {l'-Oxyaldehyde (und aueh OxysauI'en) 
in diesel' Weise leieht Wasser abspalten. Es entsteht dann ein 
KorpeI', del' in KetofoI'm einem KondensationspI'odukt von Methyl­
glyoxal lmd GlyzeI'inaldehyd entsprieht. Dureh hydrolytische Spaltung 
tritt, wieder in DbeI'einstimmung mit andeI'en Erfahrungen, lmter 
Aufnahme von WasseI' eine Spaltung an del' Stelle ein, wo eine 
Kondensation stattgefunden haben konnte, es entsteht Methylglyoxal 

1) Ann. Inst. Pasteur 1, 751 (1893); 10, 168 (1896). 
2) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 31, 422 (1904). 
5) Biochem. Zeitschrift 0, 54 (1907). 



Die Zel'setzung del' einfachen Zuckel'al'ten dul'ch Spaltpilze. 171 

und Glyzerinaldehyd. Aus dem Glyzerinaldehyd tritt in gleicher 
Weise, wie aus dem Zucker, nach Wo hIs Beobachtung unter dem 
Einfiu13 von Alkali Wasser aus, es bildet sich ein zweites Molekiil 
Methylglyoxal. Dieses geht unter Aufnahme del' Elemente des 
Wassers in Milchsaure libel" Das Wesen des V organgs besteht also 
in einer besonderen Art del' Aufnahme und Abspaltung von H 
lmd OH 1). 

Damr, da13 die Spaltung des Zuckers dm'ch Alkalien in diesel' 
Weise stattfindet, la13t sich anfiihren, da13 Methylglyoxal beim Schmelzen 
des Zuckers mit Kalihydrat gefunden worden ist, sowie die spateI' 
anzufU.hrende Beobachtung von Win d a us und K no 0 p, da13 durch 
Einwirkung von Ammoniak ani' Traubenzucker Methylimidazol ent­
steht (s. Kap. 37, 3). 

Es Hifit sich femer die Bildung del' Saccharinsaure, welche 
Kiliani bei del' Einwirklmg von Bal'ythydrat ani' Zucker beobachtete, 
durch eine Aldolkondensation von Glyzerinaldehyd und Milchsaure 
el'klal'en. 

CH2 (OH)'CH(OH)'CHO + CHs'CH(OH)'COOH = 
Glyzerinaldehyd Milchs!tul'e 

/CHg 
CHg(OH)'CH(OH)'CHCOH)' C( OH 

"COOH 
Fiir den trbel'gang von Methylgloxal in Milchsaure lafit si<'h 

anfU.hl'en, dafi Ketoaldehyde mit del' Gruppe CO' CHO in alkalischel' 
L5sung regelmaI3ig in die zngehOl'igen O:sysauren itbergehen. 

Es ist weiter zu beachten, da13 die Milchsaure, welche bei del' 
Einwil'klmg von Alkalien ani' aktiven Tl'aubenzucker wie bei del' 
Spaltpilzgarung entsteht, optisch inaktiv ist. Auch dies spricht damr, 
da13 sich aus dem optisch aktiven Tl'aubenzuckel' ein Zwischenpro­
dukt wie das Methylglyoxal bildet, aus dem erst weiter durch An­
lagerung von H und 0 H Milchsaul'e entsteht. 

So leicht verstandlich n;:tch diesen rein chemischen Beobach­
tungen die Bildung von Milchsaure aus dem Zuckel' erscheint, so 
ist doch immel' festzuhalten, da13 ein Verlauf -wie del' obige mr 
biologische Vel'haltnisse nicht bewiesen ist und dan wir nicht die 
Krafte kennen, durch die eine Zelle jene Vorgange zu verwirk­
lichen vermag. 

A. Wo hI und e benso E. B u c h n e r gehen aber noch einen 
Schritt weitel'. Sie nehmen an, dan auch bei alkoholischer Garung 
Milchsaure als Zwischenprodukt auftritt und diese dann in Alkohol 
lmd Kohlensaure zerf1illt. 

CHg 
I 
CHOH 
I 
COOH 

1) Vel'gJ. A. v. Baeyel', Bel'. d. deutch. chem. Ges. 3, 74 (1870). 
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Den naheliegenden Einwand, dafi die Hefezellen w~der Metllyl­
glyoxal noch Milchsaure in Alkohol liberzufiihren vermogen, weist 
A. Wo hI als unbegrlindet zurlick, indem er in sehr beachtenswerter 
Weise den Unterschied begrfindet, del' darin besteht, ob man einer 
Zelle fur die Verarbeitung im Stoffwechsel einen Stoff von aufien 
zuflihrt, odeI' ob dieser Stoff in der Zelle entsteht. Trotzdem hleibt 
die Hypothese von A. Wo hI zunachst nur eine, wenn auch sellr be­
stechende Hypothese, fur deren Richtigkeit noch weitere biologische 
Tatsachen beizubringen sind. 

b) Buttersauregarung. 
Wahrend nach der A. Wo h 1 schen Hypothese bei del' alko­

holischen Garung die libel' Methylglyoxal gebildete Milchsaure durch 
gewisse Saccharomyzeten in Alkohol und Kohlensaure libergeflihrt 
wird, entsteht aus fur durch eine Reihe von Spaltpilzen Buttersaure, 
Kohlensaure und Wasserstoff. , 

L. Per d ri Xl) erwahnt einen anaeroben Bacillus (Bac. holo­
but yricus) , del' die Milchsaure nach folgenden Gleichungen zerlegt. Aus 
einem Teil del' Milchsaure entsteht Buttersaure, Kohlensaure und 
Wasserstoff 

13(CaH5 Oa)gCa = 7 (C4 IL, 02)2 Ca + 6 CaCOa + 16C02 + 16H2, 
ein anderer Teil wird unter Reduktion in Buttersaure, Kohlensaure 
und Wasser libergeflihrt. 

7 (CaH50a)tCa+ 16H2 = 5 (C4IL,0r)Ca + 2 CaCOa + 16H2 0 
Die Gleichungen zeigen jedenfalls soviel, dafi die Buttersaure­

garung ohne Mitwirkung des Sauerstoffs del' Luft erfolgen kann, 
wozu die Angabe pafit, dafi gerade bei Ausschlufi del' Luft die 
Buttersauregarung besonders stfirmisch verlauft. 

Mit Hilfe eines anderen Bacillus erhielt Fit z 2) aus milchsaurem 
Kalk nicht unbedeutende Mengen von Propionsaure und Essigsaure, 
sowie Bernsteinsam'e und Spuren von Alkohol, unter anderen Be­
dingungen Valeriansaure , Propionsaure und etwas Athylalkohol. 
Pas t e u I' 3), del' zuerst die Buttersauregarung naher untersuchte, 
fand neben Buttersaure Athyl- und Butylalkohol. Wie weit hierbei 
Fettsauren und Alkohole auch aus den Proteinen del' Nahrlosung bezw. 
den Eiweillstoffen del' Garungserreger herstammen, ware noch naher 
festzustellen 4). 

Stellen wir die Produkte, die bei den verschiedenen Spaltpilz­
garungen del' Milchsaure entstehen konnen, nach ihren Formeln 
nebeneinander, so sind es die folgenden: 

CH3 CHg CHa H CO2 H2 
I I I I 

CHOH C~ COOH COOH 
I I 

CO OH COOH 
Milchslture Pl'opionsllure Essigslture Ameisensltul'e Kohlenslture Wasserstoff 

1) Compt. rend. Soc. de Biologie 06, Il, 480 (1904). 
2) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 11, 53, 1890 (1878); 1'1, 1188 (1884). 
3) Compt. rend. de l'Acad. d. 8ciences 1861. 
4) V gl. C. Ne u bel' go, Biochem. Zeitschr. 9, 403 (1908). 
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CHs CHa COOH CHs CHg 

I I I I I 
(CH2)2 (CH2)g (CH2)2 CH2 0H (CH2)2 

I I I I 
COOH COOH COOH CH2 0H 

Buttersiiure Valeriansiiure Bernsteinsiiure Athylalkohol Butylalkohol 
Oxalsaure findet sich flir gewohnlich unter den Garungspro­

dukten nicht, kann aber unter bestimmten Bedingungen durch ge­
wisse (aerobiotische?) Bakterien entstehen 1), ahnlich wie auch gewisse 
Schimmelpilze aus Traubenzucker bis zu 50 0 : 0 seines Gewichtes 
Oxalsaure bilden konnen. 

Diese Produkte finden sich nicht nul' bei den Spaltpilzgarungen 
des Traubenzuckel's bezw. del' Milchsaul'e, sondern auch bei del' 
Ganmg andel'er Kohlehydl'ate, del' ihnen entspl'echenden Alkohole, 
sowie del' Sauren, die aus ihnen entstehen konnen. Nm' wechselt 
die Zahl del' entstehenden Produkte lmd ihr Mengenvel'haltnis je 
nach del' Beschaffenheit des Ausg'angsmatel'ials, nach den Bedingungen, 
unter denen die Garung stattfindet lmd del' N atul' des Gal'ungs­
el'l'egers. 

Als Beispiel fUr den Einflu13, welchen Struktul' und Konfignration 
del' Zuckeral'ten haben, seien die folgenden Vel'suche angefiihrt. 
Durch die Wil'kung des Pneluno bacillus F I' i e d 1 and e l' wul'den 
gebildet 2) aus 100 g 

Mannit Arabinose Xylose 
Athylalkohol 11,4 

Dulzit 
29,33 

9,60 
0,00 

21,63 

0,00 6,93 
Essigsaul'e 10,6 36,13 23,40 
I-Milchsaure 30,6 49,93 0,00 
Bernsteinsii,ul'e 0,0 0,00 19,86 

die 

Bei del' Wil'kung von Bacterium coli~) entstanden aus 100 g 
Glykose Laktose 

Athylalkohol 6,84 
Essigsaure 25,43 
I-Milchsaul'e Spuren 
Bel'nsteinsaure 4) 29,76 

W. Omelia·nski 5) el'hielt durch 
folgenden Produkte aus: 

Spul'en 
14,30 
42,73 

0,00 
sein Bactel'imn formicmn 

Wasser- Kohlen- Ameisen- Essig- Athyl- Milch- Bernstein-
stoff sRure sRure sRure alkohol sRure sRure 

Mannit 1,2 30,4 0,7 3,8 18,5 45,4 0,0 
Dulzit 1,0 30,5 0,5 11,2 0,0 25,8 31,0 

Die Konfiguration von Laktose, Dulzit, Xylose begiinstigt hiel'­
nach die Bildung von Bernsteinsaure untel' Bedingungen, untel' denen 

1) Fr. Banning, Jahresber. f. Tierchem. 33 (1903), 1032. C. Wehme I' 
Centralbl. f. Physiol. 8, 3~ (1894). 

2) L. Grim b ert, Compt. rend. de la Soc. de Biologie 47, 737; ~8, 491 
(1896). Vgl. Percy F. Frankland-J. J. Fox, Proc. of roy. Soc. 46. 

3) L. Grimbert, Jahresber. f. Tierchem. 26 (1896), S. 892. 
4) Vgl. C. Emmerling, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2477 (1900). 
5) Jahresber. f. Tierchem. 33 (1903), 1090. Centralbl. f. Bakt. Il, 11. 
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aus Glykose, Mannit und Arabinose Milchsaure entsteht. Die Bildung 
von Athylalkohol zeigt I'egellose SChwankungen. 

Von Aldonsauren scheint hisher nur die G 1 Y z e r ins a u I' e untersucht 
worden zu sein. Durch den Bacillus aethaceticus wurde die angewendete razemische 
Saure gespalten und die linksdrehende Saure verzehrt. Aus letzterer entstanden 
Athyla:lkohol und Essigsaure, sowie Spuren yon Ameisensaure und Bernstein­
saure 1). Bei del' Gitrung durch andere Bakterien entstand vorwiegend Buttersaure, 
neben einer Spur Alkohol, kleinen Mengen Ameisensaure und Essigsam'e, in 
"einem anderen Versuch Essigsaure und Athylalkohol, Spuren yon Ameisen­
siture usw. Dieselben Produkte entstehen aus Glyzerin, nul' uberwiegen hei 
diesem, wie leicht verstandlich, die Alkohole und zwar £ndet mau je nach dem 
Garungserreger Athyl- oder ButhylalkohoI 2). 

Von Dikarbonsauren scheint Zuckersaure nicht untersucht zu sein. S chi ei m­
situ r e vergart nach S c hut zen her gel' 3) leicht unter Entwickelung' yon Essig­
saure, Kohlensaure und vVasserstoff. Pel'sonne 3) beobachtete auch Buttersaure. 

Aus We ins it u r e 4) entstehen ie nach dem Gitrungserreger wechselnde 
Mengen von Propionsiture oder Essigsaure odeI' Buttersiture nehen Athylalkohol 
und Bernsteinsaure, Ameisensiture, Kohlensaure und Wasserstoff. 

AU8 A P f e I s a u re 5) bilden sieh je nach dem Garungsen-eger Bernsteinsaure 
"und Essigsiture, Kohlensiture, kein Alkohol oder Propionsaure, wenig Alkohol, 
Essigsaure, Spur Buttersaure oder Buttersaure und Kohlensaure, aber aueh lVIilch­
saure lrnd Kohlensaure (Sehutzenberger). 

Eine vollkomruene VeI'brennung del' verschiedenen Zuckerarten 
und ihI'er Zersetzungsprodukte duI'ch e i n e Spaltpilzart scheint nie 
voI'zukommen. Ob von den aufgeftihrten ZeI'setzungspI'odukten die 
ButteI'sam'e, Propionsaure lmd Bernsteinsaure noch einer weiteren 
Zersetzlmg durch Spaltpilze fahig sind und was fur Produkte aus 
ihnen entstehen, scheint nicht untersucht zu sein. 

E s si g sa u re f) kann durch bestimmte Bakterien in Kohlensiiure 
und Methan zersetzt werden, 

A me i s ens a u r e 7) in Kohlensaure und Wasserstoff. 
Gehen wir nun den chemischen Vorgangen, die diesen Garungen 

zugI'unde liegen, naher nach, so find en wir erstens Ab spa 1 tun g e n 
v 0 n Ko hIe n s a u rea u s de r K a r box Y 1 g r u pp e , eine "De­
karboxylienmg". Aus Apfelsaure entsteht Milchsaure, aus Essig­
saure Methan. 

COOH' CH(OH)· CHg' CO OH = CHa · CH(OH)' COOH + CO2 

Apfelsiture Milehsaure 

CHs · COOH= CH4 + COg 
Essigslture Methan 

Man kann diesen Vorgang als eine hydrolytische Spaltung 
auffassen. 

1) Perey F. Frankland-Frew, Chem. Soc. 1891, I, 96. 
2) A. Fitz, Bel'. d. deutsch. chern. Ges. 9, 1348; 10, 276; 11, 43, 1892. 

E. Buchner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 380 (1885). O. Emmerling, Bel'. 
d. deutsch. chem. Ges. 29, 2726 (1896). . 

S) Vgl. Th. y. Ciszkiewicz, Inaug.-Diss. Bern 1879. 
4) Pasteur, Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 46,615 (1850). L. Grim-

bel' t -L. F i que t, Jahresber. f. Tiel'chem. 27 (1897), 806. 
5) O. Emmerling, Bel'. d. deutsch. chern. Ges. 32, 1915 (1899). 
6) Hoppe-Seyler, Zeitschl'. f. physiol. Chem. 11, 561 (1887). 
7) W. Omelianski, Jahl'esbel'. £. Tiel'chem. 33 (1903), 1090. 
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I 
CRa 
I 
COOH 

H I + OH = eHs + CO(OH)ll 

Er beruht vielleieht ani der Wirkung eines bisher nieht naher 
bekannten Enzyms, einer "Karboxylase" und erklart uns aueh den 
Zerfall der Ameisensaure in Kohlensaure und Wasserstoff. 

H H 
I +OH=Ra+CO(0H)2 
COOH 

Ameisens1Lure Kohlens1Lure 
Nehmen wir an, da1i aueh bei der Weinsaure die Abspaltung 

von Kohlensaure aus einer Karboxylgruppe erfolgt, so lie1ie sieh die 
Weinsauregarung ani eine Glyzerinsauregarung zurUekfiihren. Dureh 
Abspaltung von Kohlensaure k5nnte ferner bei der Apfelsaure- oder 
Weinsauregarung aus Bernsteinsaure Propionsl1ure entstehen. Die 
Bildung von Athylalkohol aus Milehsaure wurde bereits oben er­
wl1hnt usw. 

Diese fermentative Abspaltung von Kohlensl1ure hat eine Ana­
logie in der Bildung von Chloroform aus Triehloressigsaure 

CCIs'COOH - HCCIs + CO2 
Trichloressigs1Lure Chloroform 

durch sehwaehe Alkalien, ferner in der Abspaltung von Kohlensaure 
aus Kampferkarbonsl1ure u. a., Vorgange, die, l1hnlieh den Ferment­
wirkungen dureh ErMhung der Temperatur anifallend stark be­
gUnstigt werden I). 

Eine weitere, aligemeine Erseheinung ist die Red u k t ion del' 
Hydroxylgruppen. Aus der Milehsaure kann dureh Reduktion 
Propionsaure entstehen, aus Oxyvaleriansaure entsteht neben Butter­
saure aueh Valeriansaure; ebenso wird die Glyzerinsaure reduziert u. a. 
Diese Reduktionen k5nnen unmittelbare Wirkungen del' Spaltpilze 
sein, aber aueh mittelbare, indem sie bewirkt werden dureh Wasser­
stofi, der bei der Garung entsteht. Ani sekundl1re Reduktion k5nnte 
man aueh die Bildung von Alkoholen zurUekzufiihren, wenn man 
aueh annahme, da1i sie dureh naszierenden Wasserstoff aus Sauren 
entstl1nden, was aber bei weitem weniger wahrseheinlieh ist, als ihre 
Bildung dureh Dekarboxylierung. 

Sehr merkwilrdig mull es erseheinen, daB bei diesen Vorgangen, 
die in der Natur wesentlieh der ZersWrung der organisehen Sub­
stanz dienen, aueh S yn the s e n vor sieh gehen. 

Die Bildung von Buttersl1ure und Bernsteinsaure aus Milehsaure, 
Glyzerinsl1ure, Glyzerin u. a., selbst Bildung von Valeriansl1ure, 
Kapronsl1ure und noeh h5heren Fettsl1uren ist beobaehtet worden. 

Diese Synthesen beobaehtet man aueh beim Erhit?,en vonmileh­
saurem Kalk mit Alkalien. Es entstehen aueh hierbei auller Essig­
saure noeh Buttersl1ure, Kapronsauren und selbst fe'ste Fettsauren 2). 

1) H. Goldschmidt-R. Br1Luer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 
109 (1906). G. Bredig-K. Fajans ebenda 4:1, 752 (1908). 

• . 2) Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chem. 8, 352 (1879). J. U. Nef, 
Lieblgs Ann. d. Chem. u. Pharm. 831), 247 (1904). 
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Wie man nun imstande ist, die Entstehung der Milchsaure aus 
Traubenzucker beim Erhitzen mit Kalihydrat und bei der Spaltpilz­
garung auf einfach chemische V organge zuriickzufiihren, so lassen 
sich auch die Produkte, welche bei der Spaltpilzgarung aus Milch­
saure u. a. entstehen, auf die folgenden zwei Reaktionen zuruckfiihl'en. 

CH3'CH(0H)'C02H+ H20 = CH3'C02 H + CO2 +H2 
Milchsaure Essigsaure 

CH3'CH(0H)'C02H+~0+CH3'CHO +HCOOH+H20 
Milchsaure Azetaldehyd Ameisensaure 

Die Bildung der Essigsaure beobachtet man bei manchen Ga­
rungen, sowie bei der Einwil'kung del' Alkalien auf Milchsaure 1). In 
Azetaldehyd und Ameisensaure dissoziiert sich die freie Milchsaure 
bei 440-460 0 (N e f). FUr die Bildung von Azetaldehyd bei del' 
Gal'ung spricht, dafi bei der Milchsaul'egal'ung als Nebenpl'odukt 
Azetylmethylkarbinol gefunden wurde, das man ungezWlmgen als 
Kondensationsprodukt dieses Aldehyds betrachten kann 2). 

CH3 ' CH(OH)' CO' CH3 
Azetylmethylkarbillol 

An diese beiden Reaktionen schliefien sich nun weiter folgende 
Vorgange. 

Die Ameisensaul'e zel'fallt in Kohlensaure und Wasserstoff, so 
dafi bei den meisten Garungen anscheinend nur Spuren von ihr 
zuruckbleiben. Der hierbei entstehende Wassel'stoff kann die oben 
erwahnten Reduktionen bewil'ken 3). 

Die Essigsaure zerfallt anscheinend nm' bei ganz bestimmten 
Garungen unter Bildung von Sumpfgas 4). In andel'en Fallen hauft 
sie sich an oder wird in mehr oder weniger grofiem Umfang zur 
Synthese von Buttel'saure und kohlenstoffreichel'en Sauren verwendet. 
Die letzteren k5nnen wil' uns nach Art del' Per kin schen Synthese 
verlaufend denken und zwar: 

Die bakterielle Synthese del' Buttersaure durch Kon­
densation von Azetaldehyd und Essigsaure und nachfolgender Re­
duktion. 

CH3 'CHO+CH3'COOH = CH3'CH: CH'COOH 
Azetaldehycl Essigsaure Krotonsaure 
CH3 'CH: CH'COOH+ H2 = CH3 ' CHa ' CH2 ' CO OH 

Krotonsaure Buttersaure 
Durch Kondensation des Azetaldehyds mit Propionsaure wiirde 

die Valeriansaure entstehen k5nnen usw. 
Diese Kondensationen erklaren zugleich, warum bei der "Butter­

sauregarung" kein Azetaldehyd auftritt, und dafi .da, wo sich gr5fiere 
Mengen von Buttersaure bilden, nur geringere Mengen von Essigsaure 

1) U. a. E. Du cIa u x, Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences. 103, 
881 (1886). 

2) L. Grimbert, Jahresber. f. Tierchem. 31 (1901), 879. 
3) Vgl. F. Hoppe-Seyler, Zeitscbr. f. physiol. Chem. 2, 17 (1878). 
4) F. Hoppe-Seyler, Zeitscbr. f. physiol. Chem.10, 201 (1886). Maze, 

Jabresber. f. Tierchem. 33 (1903), S. 1031. W. Omelianski ebenda. 
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sich finden (vg!. Fit z). Sie erklaren auch, warnm sich bei del' "Butter­
sauregarung" kein :Methan bildet. 

Die Bildung del' Bernsteinsaure lieI.ie sich durch eine Kon­
densation von Ameisensaure mit Propionsaure lmd nachfolgender 
Oxydation erklaren. 

H 
HOO C· CH2 • CHs + H COOH = H 00 C· C-H2 • CH: C OH + H~ 0 

Propionsaure Allleisensaure Forlllylpropionsaure 

Forlllylpropionsaure Bernsteinsaure 

Auf einer enzymatischen Spaltung des Traubenzuckers und 
einer Synthese del' Spaltungsprodukte beruht vermutlich auch die 
Bildung del' Zitronensaure bei del' Zitronensauregarung 1). Man 
kann sie sich entstanden denken durch eine Kondensation von 3 Mole­
kiilen Glykolsaure 

j"H6jCH2 COOH 
: H' i .... ~ ... l 
HOC·COH 

• Hi 
:.~.2ic~cOOH 

3 Mol. Glykolsaure Zitronensaure 

Das Studium del' Zersetzung des Traubenzuckers und ver­
wandter Stoffe durch Spaltpilze hat fUr uns die Bedeutung, daI.i es 
sich hierbei UIll einen biologischen Abbau von Stoffen handelt, bei 
dem wir die im Stoffwechsel von lebenden Zellen entstehenden Pro­
dukte abfassen konnen, was uns bei der Untersuchung des Abbaues 
diesel' Stoffe im tierischen Korper naturgemaI.i nicht moglich ist. 
Wir konnen auch die mannigfachen Produkte, die hierbei entstehen, 
auf chemische Prozesse zurUckfiihren, die uns als solche vom rein 
chemischen Standpunkte leicht verstandlich erscheinen. Allerdings 
konnen wir nicht beweisen, sondern nul' als Vermutung aussprechen, 
dal3 jene Vorgange in del' angenommenen Art wirklich verlaufen. 

DUrfen wir nun schlieI.ien, daI.i Milchsaure odeI' Glyzerinsaure, 
wenn sie im Stoffwechsel eines Organismus aus Kohlehydraten ent­
stehen, in ahnlicher Weise zersetzt werden, wie dies bei den Spalt­
pilzgarungen der Fall ist? 

Man konnte als einen wesentlichen Unterschied beider Vor­
gange betrachten, daI.i bei del' Garung Wasserstoff entsteht, diesel' 
im Organismus aber noch niemals beobachtet word en ist. Diesel' 
Einwand besagt aber nul' wenig. Denn im Stoffwechsel kann del' 
Wasserstoff durch Oxydation verschwinden, er kann auch andere 
Substanzen, die im Stoffwechsel entstehen, reduzieren. 

1) VgI. C. Wehlller, CentralbI. f. Physiol. 8, (1894) 38. P. Maze-
A. Perrier, Jahresber. f. Tierchem. 34, (1904) 961-

Rohmann, Biochemie. 12 



178 Tatsachen uncl Hypothesen, betreffend den Abbau cler Monosaccharide. 

Die Berechtigung des Einwands zeigt am besten folgende Be­
obachtung von E. W einland 1): digeriert man den Brei del' zer­
riebenen Puppen von Calliphora bei Luftabschlul3, so entstehen -
beilaufig bemerkt auI Kosten atherlOslicher Substanzen (J<~ettsanren ';l) 
- Kohlensanre und vVasserstoff, bei Zutritt von Sauerstoff ab er nul' 
Kohlensanre. 

Man konnte ferner sagen, dal3 Ameisensanre und Essigsaure 
im Stoffwechsel entstehen, sei unwahrscheinlich, da diese Sauren, 
von autien eingernhrt, im Organismus mehr odeI' wClliger unvoll­
kommen verbrennen. Dagegen konnte man auch hier erwidern, 
cs sei etwas anderes, ob ein Stoff in einc Zelle von autien hinein­
tritt odeI' ob er in del' Zelle entsteht zusammen mit anderen Stoffen, 
die mit ihm zu reag'ieren vernlogen. 

Eine Ahnlichkeit zwischen del' Vergarung del' Milchsaure dnrcll 
Spaltpilze, speziell del' Buttersauregarung, und del' Zersetzung im 
Organismus besteht darin, daI3 bei beiden keine Bildung von Methan 
erfolgt. Wenn Spuren von Methan in del' Exspirationsluft gefunden 
wurden, so rtllrten diese von einer Sumpfgasgarung im Darlll her. 
Ein Teil des im Darlll gebildeten Methans kann zusamlllen mit 
Wasserstoff resorbiert werden und verHiI3t den Organismus in dcn 
Lungen, zugleich ein Beweis darnr, daI3 beide Gase im Organismus 
unverbrennbar sind. 2) 

Wir konnen in del' Tat, ohne mit bisher bekannten 
Tatsachen in Widerspruch zu geraten, annehmen, daI3 die 
Kohlehydrate llloglicherweise in ahnlicher 1Veise im Orga­
nismus zersetzt und weiter umgewandelt werden, wie dies 
durch Spaltpilze geschieht. Ja, wir habell sogar eine Beobachtung, 
die wir als positiven Beweis fiir die Richtigkeit diesel' Anschauung 
anfiihren konnen. Halt man Askariden aus dem Darm des Schweins 
in einer sauerstofffreien Atmosphare, so leben sie trotz Fehlens von 
Sauerstoff und bilden Kohlensanre, wahrend sich gleichzeitig del' 
Kohlehydratbestand ihres Korpers vermindert. Hierbei tritt in del' 
Flltssigkeit, in del' sich die Wiirmer befinden, offenbar als Neben­
produkt del' Kohlehydratzersetzung Valeriansanre auf 3). Die Zer­
setzung del' Kohlehydrate erfolgt also hier im Stoffwechsel del' 
Askariden ahnlich wie bei einer Spaltpilzgarung. 

6. Entsteht im Korper del' Tiere odeI' Pflanzen Alkohol? 

lVIit demselben Rechte, mit dem wir eine Ahnlichkeit annelllnen 
. zwischen del' Zersetzung del' Kohlehydrate dnrch Spaltpilze und del' 

Zersetzung im tierischen und pflanzlichen Stoffwechsel konnten wir 
auch eine ,,801che annehmcn zwischen del' Wirkung' del' Hefepilze und 
den Stoffwechselvorgangen. Sieht man von den ersten Phasen des 
Garungsprozesses ab, so wlirde es sich hier wesentlich um die Frag'e 

1) Zeit.schr. f. BioI. 48, 87 (1906). 
2) B. Tacke, Jahresber. f. Tierchem. 14. (1884), 387. 
3) E. Weinland, Zeitschr. f. BioI. 42, 55 (1901). 
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handeln: entsteht in den Tier- und Pflanzenzellen bei del' Zersetzlmg 
del' Kohlehvdrate Alkohol? 

Eine Reihe von Botanikern 1) nehmen dies in del' Tat an - und 
kein geringerer als Pasteur hat mit einer solchen Moglichkeit ge­
rechnet. In Friichten, die in einem sauerstofffreien Raume aufbewahrt 
wurden - Birnen, Apfeln, Weintrauben -, bildete sich Alkoho1 und 
Kohlensaure -, ebenso sollte in Samen (Erbsen), die unter Wasser 
keimen, Alkohol und Kohlensaure in demselben Verhaltnis wie bei 
der Hefegarung entstehen. Ahnliche Beobachtungen machte Stoklasa 
an Zuckerritben, die er unter Wasser in einer Wasserstoffatmosphare 
hielt. Selbstverstandlich suchte Stoklasa, ebenso wie andere Forscher 
vor ihm, die Mitwirkung von Mikroorganismen auszuschliefien. Auch 
einen Prefisaft stellte Stok1asa aus Zuckerriiben her, in dem sich 
- angeblich ohne Mitwirkung von Mikroorganismen - Alkoho1 und 
Kohlensaure bildete, wenn auch in geringerer Menge als in del' Riibe 
selbst. Del' Schlufi, den er aus seinen Versuchen zieht, ist ein sehr 
aUg·emeiner. Die anaerobe Atmung verschiedener Pflanzenorgane sei 
eine alkoholische Garung. Auch aus tierischen Organen stellte er 2) 
Pre/3safte her, die er mit Alkohol und Ather £aUte. Er erhielt Pulver, 
die in einer GlykoselOsung angeblich so fort eine alkoholische Garung 
erzeugten. 3) An del' Zuverlassigkeit del' Angaben von Stok1as a 
miissen Zweifel auftauchen, wenn man sieht, dafi andere Forscher 
sie nicht bestatigen konnen. J. Arnheim und A. Rosenbaum 4) be­
obachteten im Lahoratorium von E. Salkowski woh1 eine Zuckerzer­
st5rung durch Prefisafte tierischer Organe und "Organpu1ver" 5), be­
sonders durch solche vom Pankreas, es bildete sich Kohlensaure, aber 
niemals gelang del' Alkoholnachweis in den bakterienfreien Versuchen, 
er gelang leicht, soba1d Bakterien zur Entwicke1ung kamen. 

Weitere Versuche miissen zeigen, was an den erwahnten Ver­
suchen del' Botaniker, besonders auch denen von Stoklasa richtig 
ist"). Denn da/3 ihnen eine grofie prinzipieUe Bedeutung zukommt, ist 
unverkennbar, se1bst fUr den Fall, dafi del' Zerfall von Zucker in 
AUwhol und Kohlensaure nUl' unter g'anz bestimmten Bedingungen 
des Stoffwechsels eintreten soUte. 

Dafi Alkohole in Pflanzen auch beim norma1en Stoffwechse1 
entsteI1en, zeigt uns das weitverbreitete Vorkoll1men von Estern 7). Da 
diese Ester aber die verschiedenen A1koh01e enthalten, wird man, 
vorausgesetzt, daf3 es sich um Abbauprodukte von Kohlehydraten 
hand elt, wenig'er an eine Entstehung' denken, die del' alkoholischen 
Ganmg entspricht, a1s an eine solche, die del' Zersetzung durch die 
SpaItpilze analog ist. Diese Alkohole konnen aber auch aus Amido­
sauren, also Abbauproduktc des Eiweifies entstehen (s. Kap. 22). 

I) Czapek, Biochemie del' Pfianzen, Jena 1905, I, 330. 
2) Vg!. auch M. Herzog, Beitrage z. chem. Physiol. u. Patho!. 2, 103 (1902). 
3) Arch. f. d. ges. Physio!. 101, 311 (1904). 
4) Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 210 (1903). 
f» Vgl. auch O. Cohnheim, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 401 (1904). 
6) Vgl. P. Portier, Annales de l'Inst. Pasteur 18, 633. 
7) H. Gut z e it, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 177, 344. 

12* 
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In tierisehen Organen finden sich, naeh G. Landsberg sehr 
geringe Mengen yon Alkohol 1). Die Moglichkeit, daf3 sie beim 
Stoffwechsel dureh einen del' alkoholisehen Garung ahnliehen V 01'­

gang aus dem Traubenzueker entstehen, liegt im allgemeinen 
soweit auf3erhalb des Ansehauungskreises del' Physiologen, daf3 
Landsberg es yorzieht, anzunehmen, jene kleinen Mengen yon 
Alkoholen seien im Darmkanal aus Kohlehydraten durch Bakterien­
odeI' Hefegarung (?) entstanden und durch Resorption in die Organe 
gelangt. 

Gegen eine Entstehung grof3erer Mengen yon Alkohol im Stoff­
weehsel sprieht aueh maneherlei. Del' Alkohol ist ein Zellgift, das 
den Stoffweehsel leieht in ungiinstiger Weise beeinfiussen kann. Nur 
bei bestimmter Art del' Ernahrung und nieht zu grof3en Gaben wirkt 
er als Nahrungsstoff. Dann kann sogar die bei seineI' Verbrennung 
entstehende Warme dem Organismus zugute kommen und hierdurch 
fett- und selbst eiweif3sparend wirken. Er ist aueh nicht so leieht 
und yollkommen yerbrennbar wie del' Traubenzueker. 5-10 0/0 del' 
eingefiihrten Menge k5nnen dureh den Harn, ein kleinerer Teil wohl 
aueh dureh die Lungen ausgesehieden werden 2). lm Harn erseheint 
er z. T. frei, z. T. an Glykuronsaure gepaart S). Aber die Mog­
liehkeit, daf3 ein Teil des Traubenzuekers im Organismus in Athyl­
alkohol und Kohlensaure zerfallt, kann nieht geleugnet werden. Die 
Mengen, die selbst bei del' unmittelbaren Einfiihrung in den Organismus 
verbrannt werden, sind nieht ganz unbedeutend. 

Die Frage, wie del' yon auf3en eingefiihrte Alkohol im 
Organismus verbrennt, ist bisher nieht mit Sieherheit zu beant­
worten 4). Selbst naeh Eingabe gr51lerer Mengen treten keine Sauren, 
die sieh aus ihm gebildet haben konnten, in den Harn iiber. 

Die Oxydation greift yermutlieh an del' Methylgruppe an, so 
dall Glykolsaure entsteht, yon del' wir bereits erwahnt haben, da/3 
sie im Organismus yollstandig Yerbrennt. 

Methylalkoho14), del' sieh dureh seine Wirkung sehr wesentlich 
vom Athylalkohol unt~rseheidet, wird ebenso wie Methylazetat, Methyl­
amin und Formaldehyd zum Teil als Ameisensaure ausgesehieden. 

7. Die Mitwirkung stickstoffhaltiger Substanzen beim 
Abbau des Traubenzuckers im Organismus. 

Wenn man sieh auf Grund yon Betraehtungen, wie wir sie in 
den yorhergehenden Absehnitten anstellten, eine V orstellung iiber die 
Art del' Zuekeryerbrennung im Organismus zu maehen sueht, so hat 
man sieh nieht nur zu Yergegenwartigen, daf3 giinstigsten Falles, 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 505 (1904). Vgl. auch A. Rajewsky, 
Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 11, 122 (1875). J. C. Tresh, Jahresber. f. 
Tierchem. 8, 190. 

2) Geppert, Arch. f. expelim. Pathol. 22, 367 (1887). F. Strassmann, 
Arch. f. d. ges. Physiol. 49, 315 (1901). C. v. Noorden, Jahresber. f. Tierchem. 
21 (1892), 355. J. Mu n k, Verhandl. d. physioI. Ges. zu Berlin 1879, S. 163, etc. 

S) O. Neubauer, Arch. f. experim. Pathol. 46, 141 (1901). 
4) J. Pohl, Arch. f. experim. Pathol. 31, 281 (1893). 
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wie wiederholt betont wurde, die Verbrennung am einem del' ange­
deuteten Wege erfolgen k ann, sondeI'll daJ3 uns fast vollkommen 
eine Einsicht fehlt in die Mittel, die dem Organismus fur die voraus­
gesetzten Spaltungen und Oxydationen zur Verfugung stehen. 

Die Oxydationen liefern Warme. Die Bedeutung, welche der 
Zucker fur den Organismus besitzt, ist aber nicht nur die eines Warme­
spenders. Zucker kann zwar seinem kalorischen Inhalt entsprechend 
als Warmebildner an Stelle von Fett, Fett auch lmter Umstanden an 
Stelle von Kohlehydraten treten. FUr bestimmte Zwecke sind jedoch 
die Kohlehydrate nicht durch Fett zu ersetzen. Wie weit dies im 
einzelnen gebt, wissen wir; nur ist es eine bekannte Tatsache, dati 
man unter Umstanden durch Kohlehydrate, die man der Nahrung 
zusetzt, einen Eiweitiansatz erzielen kann, wahrend dies unter gleichen 
Bedingungen durch Fett nicht moglich ist. 

Schon dies weist auf eine Beziehlmg, die im Stoffwechsel 
zwischen EiweiJ3korpeI'll, also stickstoffhaltigen Substanzen und Kohle­
hydraten besteht. Auf eine solche weist auch die von F. Hofmeister l ) 

gemachte Beobachtung, daJ3 ein Hund im Hunger weniger Trauben­
zucker verbrennt, als wenn er mit Fleisch gefuttert wird. Auch 
bei der Hefe hangt das Garvermogen von dem EI'llahrungs­
zustande ab. 

Wir werden uns also vorzustellen haben, daJ3 der Zucker und 
seine Spaltungsprodukte nicht direkt durch Sauerstoff verbrennen, der 
von iI'gendwelchen Zellbestandteilen aktivieI't worden ist. WiI' haben 
vielmehI' damit zu I'echnen, daJ3 del' TI'aubenzucker und gewisse 
seineI' Spaltungsprodukte mit den EiweiJ3stoffen und deren Spaltungs­
produkten I'eagieren und Verbindungen bilden, die im Stoffwechsel 
del' Zelle weitere Umwandlungen erfahren. 

DaJ3 der Zucker veI'moge seineI' AldehydgI'uppe zu derartigen 
Reaktionen befahigt ist, kann keinem Zweifel lmterliegen. Wie 
andere Aldehyde verbindet er sich mit Ammoniak und Ammoniak­
derivaten. Es ist daher sehr wahrscheinlich, daJ3 er unter gewissen 
Beding'Ullgenauch mit den in, EiweiflkorpeI'll enthaltenen Amido­
gruppen reagiert. So wiirden Korper entstehen - in den einen 
Organen die se , in den anderen jene -, die in eigenartiger Weise 
weiter umgewandelt werden. 

Es sei bei diesel' Gelegenheit am das interessante Verfahren 
Wohls zum Abbau der Zucker 2) hingewiesen. 

Lost man Traubenzucker in wasserfreier alkoholischer Hydroxyl­
aminli:isung, so entsteht das Oxim 
CH2 (OH) (CHOH)4 CHO + NH2 0 H= CH2(OH) (CHOH)4CH: NOlI. 

Durch Kochen mit Essigsaureanhydrid, Eingiefien der aze­
tylierten Verbindung in Wasser und Zusatz von Natronlauge. bildet 
sich das Pentazetylglykonsaurenitril. 
CIl2(OH)[CH(OH)]4CH: NOH + 3(C2HsO)20 = 

CH2 (OC2HsO). [CH(OCaH3 0)]!C 1 N + C2 HaO' OH + H2 0 
------

1) Arch. f. experim. Pathol. 26, 355 (1890). 
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 730 (1893). 
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Kocht man dieses mit ammoniakalischer Silberlosung, so werden 
durch die .Alkaliwirkung die .Azetylgruppen und das Nitril als Blau­
saure abgespalten - letztere scheidet sich als .AgCN ab - und es 
entsteht die .Azetamidverbindung einer Pentose 

CHaOH[CHOH]sCH(NHC2Hs0 2)2· 

.Aus dieser wird durch Spaltung mit Saure die Pentose gewonnen, 
bei .Anwendung von Traubenzucker als .Ausgangsmaterial die d-.Ara­
binose. .Abgekiirzt lliJit sich der Vorgang ausdriicken durch die 
zwei Gleichungen 

CH2 (0H)· [CHOH].CH: N(OH) = CHa(OH)· (CHOH)4CN +H2 0 
CH2 (OH)(CHOH)s CHOH . CN = CH2 (OH)(CHOH)sCHO + HCN 

Es entsteht aus einem Zucker mit 6 Kohlenstoffatomen ein 
solcher mit ftinf Kohlenstoffatomen. Wendet man das Verfahren auf 
eine Pentose an, so entsteht eine Tetrose usw. 

COH 

H--OH 

HO--H 

H--OH 

COH 

Ho-i_H 
H--OH 

COH 

H--OH 

H-1-OH H--OH H--OH 

C~OH C~OH C~OH 
d-Glykose d-Arabinose d-Erythrose 

Die Verbindung mit dem Hydroxylamin vermittelt also den 
.A~bau des Zuckers, und ahnliches konnte im Organismus durch Ver­
bindung des Zuckers mit anderen stickstoffhaltigen Substanzen ge­
schehen. .Auch die schon friiher einmal kurz erwahnte Bildung des 
Imidazols aus Traubenzucker in ammoniakalischer Losung zeigt uns, 
wie Spaltungsprodukte des Traubenzuckers in den Stickstoff - Stoff­
wechsel hineingezogen werden konnen. Daraus wiirde aber wohl 
weiter folgen, da6 die Wege, auf denen der Traubenzucker in 
seine Endprodukte Kohlensaure und Wasser iibergefiihrt 
wird, au.6erordentlich mannigfache sein konnen, vielleicht 
so mannigfache, wie die Leistungen der verschiedenen 
Zellgruppen in den verschiedenen Organen der lebenden 
Organismen. 
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Bildung von Fett aus Kohlehydraten und Bildnng von Kohle­
hydraten aus Fett. 

Bildung von Fett aus Kohlehydl'aten. 
Wir haben in einem friiheren Kapitel (S. 80) die Tatsache be­

sprochen, dafi sowohl im pflanzlichen wie im tierischen Organismus 
Fett aus Kohlehydraten entsteht. Traubenzucker und Lavulose 
kannen das Material liefern, aus dem sich Glyzeride der Palmitin­
saure, Stearinsaure und Olsaure bilden. 

Von Ha n ri 0 t I) ist unter der Annahme, dafi das Fett ein O1eo­
stearopalmitin ist, derV Ol'gang durch folgende summarische Gleichung 
ausgedriickt worden 

13 C6 H I2 0 6 = C55HI04 0 6 + 23 CO2 + 26H2 0. 

Es wiirde hiernach im Organismus unabhangig von dem mit 
der Atmung aufgenommenen Sauerstoff Kohlensaure entstehcn. Da 
auch die so gebildete Kohlensaure durch die Lunge ausgeschieden 
wird, so wird, wenn eine Umwandlung von Kohlehydraten in Fetten 
im Organismus eintritt, das Verhaltnis zwischen dem Volumen del' 
eingeatmeten Kohlensaure und dem des eing'eatmeten Sauerstoffs - del' 
respiratorische Koeffizient (s. S; 159) - zugunstcn del' Kohlensaure 
verschoben. In der Norm etwa 0,73, nahert es sich 1,0 und kann 
selbst grafier als 1,0 werden. So hohe respiratorische Koeffizienten 
wurden tatsachlich von H an r i 0 t und spater von P f 1 ii gel' beim 
Masten del' Ganse mit Kohlehydraten beobachtet. 

Auch bei Pflanzen kann man die Bildung von Fett aus Kohle­
hydraten mittelst des respiratorischen Koeffizienten verfolgen. Oliven 
z. B. nehmen zu einer Zeit, wo sich in ihnen Mannit bildet, mchr 
Sauerstoff auf als sie Kohlensaure abgeben, sie speichern ihn gewisser­
mafien im Mannit; bildet sich dann aus dem lVlannit 01, so andert sich 
das Verhaltnis, del' respiratorische Koeffizient wird grafier als 1,0 2). 

1m einzelnen lafit sich die Umwandlung von Fett in Kohle­
hydraten nicht verfolgen. 

1) Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 114, 371 (1892). 
2) C. Gel'ber, Chem. CentralbI. 1897, IT, 1152; 1898, I, 62. 
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Von dem Gedanken ausgehend, dal3 das Fett, welches si ch 
im Korper eines Hundes oder einer Gans unter dem Einfiufi del' 
Kohlehydratfiitterung ablagert, vielleicht Zwischenprodukte enthielte, 
welche auf die Bildung von Fett aus Kohlehydraten hinweisen konnten, 
untersuchte W. Lummert unter lVIitwirkung von F. Rohmann 1) 
solches Fett naher, aber ohne Erfolg. Das aus Kohlehydraten ge­
bildete Fett unterscheidet sich nicht von anderem Fett, es besteht 
ebenfalls nul' aus den bekannten Triglyzeriden. 

Die Bild ung del' hoheren Fettsauren aus den Hexosen 
ist jedenfalls ein verwickelter biologischer Vorgang. 

Das Molekill del' Olsaure, die wir zugleich als Muttersubstanz 
del' Stearinsaure, vielleicht auch del' Palmitinsaure betrachten konnen 
(s. S. 44), besteht aus zwei durch eine Doppelbindung vereinigten 
Ketten, von denen jede neun Kohlenstoffatomen enthalt, also aus 
einem und einem halben Molekill Traubenzucker entstanden sein 
kann 2). 

Entstande Palmitinsaure auch direkt, d. h. nicht iiber Olsaure, 
so waren zu ihrem Aufbau zwei sechsgliederige Ketten erforderlich 
und eine viergliederige, wie sie durch g'ewisse Oxydationen aus Dex­
trose und Lavulose erhalten werden kann (s. S. 167). 

Bei del' Bildung del' Fettsauren zerfallt also in einer gewissen 
Anzahl del' Zuckermolekille die Kohlenstoffkette in zwei Spaltstiicke, 
von denen sich eine Anzahl mit anderen, nicht gespaltenen Ketten 
vereinigt. Gleichzeitig werden die Hydroxylgruppen des Zuckers 
lmd seineI' Spaltungsprodukte reduziert. Ein endstandiges Kohlen­
stoffatom wird ferner zur Karboxylgruppe oxydiert. 

Man kann hierbei auf die Alllllichkeit hinweisen, welche besteht 
zwischen diesel' Bildung von Fett aus Kohlehydraten im Stoffwechsel 
und den Spaltpilzgarungen. Auch bei letzteren entstehen durch Re­
duktion Fettsauren, meist allerdings niedrige, fliichtige Fettsauren. 
Aber es finden sich doch auch gelegentlich hOhere Fettsauren, wenn 
auch in seh1' ge1'ingen Mengen, welche durch Kondensationsvo1'gange 
entstanden sind (s. S. 176). 

Diese Ahnlichkeit ist aber doch nul' eine beschrankte. Es ist 
wohl kaum anzunehmen, dafi die Zertriimmerung des Kohlehydrat­
molekiils bei del' Fettbildllllg soweit geht, wie bei den Spaltpilz­
garungen. 

Die B il dun g des i m Fe t ten t h a 1 ten e n G 1 Y z er ins aus 
Traubenzucker kann durch Spaltung eines Molekills del' Hexose er­
folgen (Reduktion von Glyzerinaldehyd? s. S. 170). 

Fiir die S y nth e s e des Fettes aus Fettsauren lllld Glyzerin 
haben wir ein Beispiel in del' Bildung von Fett in del' Darnlschleim­
haut bei del' Resorption von Fettsauren. 

Entstehen so die Fette nur am; Gruppen von sechs und drei 
Kohlenstoffatomen, vielleicht auch unter Zuhilfenahme eine1' Kette 

1) Arch. f. d. ges. Physiol. 71, 176 (1898). 
2) V gl. E. F i s ch er, Chemie del' Kohlehydrate und ihre Bedeutung fiil' 

die Physiologie. Berlin 1894. 
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von vier Koh1enstoffatomen, so wird es sehr tillwahrscheinlich, dafi 
Fett aus anderen Zuckerarten a1s Dextrose und La;vu10se entstehen 
kann. Eine solche ist auch bisher noch nie beobachtet worden. 

Nicht entschieden ist die Frage, ob alle Zellen des Tierki:irpers 
odeI' nul' bestimmte Organe die Fahigkeit besitzen, aus Koh1ehydraten 
Fett zu bilden. 

Bildnng von Kohlehydraten ans }'ett. 
Fur den Chemiker ebenso merkwiirdig wie fitr den Physio-

10gen sind die Angaben, nach denen sich sowoh1 im pfianzlichen wie 
tierischen Organismus nicht nur Fett aus Koh1ehydraten, sondern 
auch Ko hie h y d rat eau s Fe t t bilden sollen. 

In erster Reihe sind es die Botaniker und unter ihnen die an­
gesehensten Forscher, welche die Bildung von Kohlehydraten aus 
Fett mit grofier Bestimmtheit behaupten. "Es tritt in all en i:i1haltigen 
Samen wahrend del' Keimung vOriibergehend Zucker und Starke auf, 
oft in grofien lVIassen sich anhaufend, bis sie endlich am Ende del' 
Keimung verschwinden; in dem Grade, wie sie entstehen, mindert 
sich das urspriinglich vorhandene Fett, in dem Grade, wie sie wieder 
v-crschwinden, mehrt sich del' Zellstoff del' Zellhaute . . . . Die tran­
siiorische Starkebildung in den wachsenden Geweben se1bst ist eine 
ungemein verbreitete Erscheinung, gleichgiiltig, ob die Reservestoff­
behiUter mit Fett, Inulin, Zucker, Starke odeI' Zellstoff gefilllt 
waren .... " 1) Diese wesentlich auf mikroskopischen Beobachtungen 
beruhenden Angaben haben weitere Stiltzen clurch chemische Unter­
suchungen erhalten. 

Es liefi sich auch auf analytischem Wege nachweisen, dafi 
beim Keimen i:ilreicher Samen mit cler Abnahme von Fett eine Zu­
nahme von Kohlehyclraten einhergeht. AIs Beispiel cliene die fol­
gencle Versuchsreihe 2) mit Keimlingen vom Hanf. 

Die bei 45° getrockneten Keimlinge wurden mit Ather extra­
hiert, clann wurde im Wasserextrakt durch Titrieren mit Fehling­
scher Li:isung das Reduktionsvermi:igen vor und nach dem Erwarmen 
mit Salzsaure bestimmt und hieraus del' Wert fitr "Zucker" bezw. 
"Kohlehyclrate" berechnet. 
Lange del' Trocken-
Wurze1n substanz 

cm g 
0,0 6,976 
0,8 5,917 
2,0 2,997 
2,5 3,345 
3,0 2,762 

2,113 
1,830 
0,734 
0,594 
0,397 

01 

30 0/0 

30 " 
24 " 
17 " 
14 " 

1) J. Sachs, Botanik 1874, 679. 

"Zucker" 

0,190 2,7 0/0 

0,100 1,6" 
0,195 6,5" 
0,455 13,6 " 
0,390 14,1 " 

"Koh1ehydrate" 

0,260 
0,115 
0,205 
0,435 
0,360 

3,8 0/0 
1,9 " 
6,8 " 

13,0 " 
13,0 " 

2) Lec1erc du Sab1on, Compt. rend. de l'Acad. d. Seiences 119, 610 
(1894); vgl. ferner P. M a z e, Chem. Centra1bl. 1902, I,. 597. Compt. rend. de 
l'Acad. d. Seiences 134, 309. Jahresber. f. Tierehem. 30 (1900), 641. Compt. 
rend. de l'Acad. d. Sciences 130, 424. L. Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. 
d. Seienees 127, 625 (1898). 
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Die Meng'o des Fettos nimmt also mit del' Keimung tillzweifel­
haft ab und ebenso nimmt die Menge del' lOsliehen Kohlehydrate zu. 
Damit ist aber noch nicht gesagt, dan letztere aus ersteren entstanden 
sind. Wir werden spateI' sellen, dan die Samen Hemizellulosen 
enthalten, welche bei del' Keimung durch Enzyme in lOsliche 
reduzierende Kohlehydrate tibergehen I). Bevor del' Schlun erlaubt 
ist, dan Kohlehydrate aus Fett entstehen, mtinte also erst del' Beweis 
erbracht werden, dan die neben dem Fett vorhandenen Bestandteile 
del' Samen nicht an del' Bildung del' lOslichon Kohlehydrate beteiligt 
waren. 

N och viel weniger gentigend sind die Beweise, die fur eine 
Bildung von K 0 hie h y d I' ate n a us Fe t t i m Tie r k 0 I' per ange­
fuhrt word en sind. Einer Nachpriifung wert sind die Angaben, naeh 
welchen beim Diabetes mellitus des Menschen 2) und beim Phlorrhizin­
diabetes des Hundes 3) die Menge des Zuckers unter Umstanden so 
gron werden solI, dan ihre Abstammung sich nicht durch Zersetzung 
von Eiwei!3 erklaren oder von den Kohlehydraten des Korpers selbst 
und del' Nahrung herleiten lasse. E8 solI femer eine Bildung von 
Glykogen aus Fett in Seidenraupen wahrend del' Metamorphose statt­
finden 4), sowie in del' Leber des Murmeltieres wahrend des Winter­
sehlafes 5). Nach E. K tilz 6) und Luchsinger ist aber das Glykogen 
am Ende des Winterschlafes nur Restglykogen. 

Allen diesen Angaben gegentiber konnen wir uns auf den 
Standpunkt Bel' the lot s 7) stellen, del' sagt: Sans doute a priori tout 
est possible. Mais avant d'admettre la realite d'une reaction qui change 
les acides gras de la graisse on sucre, les chimistes sont autorises 
it en reclamer la demonstration. 

1) V gl. O. v. Fit r t h, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 437. 
2) J. See g en, Arch. f. d. ges. Physiol. 39, 121 (1886). J. We i fi, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. ::!4, 542 (1898). Kritik v. E. Abderhalden-P. Rona. 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 303 (1904). 

3) E. R 0 s e n q vis t, Chem. Centralbl. 1899, Il, 451. Hart 0 g h und 
O. Schumm, Arch. f. experim. Pathol. 45, 11 (1901). 

4) E. Couvreur, Centralbl. f. Physiol. 10 (1896), 70. Compt. rend. de 
la Soc. de Biologie 1895, p. 796. 

3) R. Dubois, Centralhl. f. Physiol. JO (1896), 72. Compt. rend. de la 
Soc. de Biologie 1895, 830. 

6) Arch. f. d. ges. Physiol. 24,74 (1881). S. auch E. Weinland-M. Riel, 
Zeitschr. f. Biolog. aI, 37 (1907). 

7) Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 127, 491 (1898). 
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Glykoside. 
In den verschiedenen Pflanzenteilen, in Samen und Wurzeln, 

aber auch in .siattern und Rinde find en sich weit verbreitet Stoffc, 
"Glykoside", die unter dem EinfluI3 von Sliuren (nicht Alkalien) odeI' 
Enzymen leicht in einen Zucker und andere Stoffe mannigfacber Art 
zerfallen. Del' Zucker ist wohl meist Traubenzucker. Aber auch 
Rhamnose und Galaktose sind statt seineI' und auch neben ihm ge­
funden worden. Die Stoffe, mit denen del' Zucker verbunden ist, 
sind Aldehyde, Alkohole und Sauren del' verschiedensten chemischen 
Gruppen. Sie bilden ZUlU Teil das Material fur die Herstellung wich­
tiger Stoffe del' Technik und von Arzneicn. Die Blatter von Indigofera 
tinctoria und Isatis tinctoria enthalten das Indikan, aus dem durch 
einen GarungsprozeI3 del' Indigo gewonnen wird, die Wurzel des 
Krapps enthalt, neben anderen Glykosiden die Ruberythrinsaure, 
welche Alizarin liefert, die Blatter des Fingerhuts Hefern die heil­
kraftigen DigifaUspraparate. Die Weidenrinde enthalt das Salizin, 
die Wurzel von Obstbaumen das Phlorrhizin, die Wurzeln del' Spiraea­
arten das Gaultherin, del' Senf das ]\fyrosin usf. 

Am bek!tnntesten ist das Glykosid del' bitteren Mandeln, das 
Amygdalin. Seine Darstellung ist einfach. Die zerkleinerten 
und durch Auspressen entOlten bitteren Mandeln werden mit Alkohol 
extrahiert. Del' Alkohol wird eingeengt und mit Ather versetzt. 
Del' hierbei ausfaUen4e Niederschlag wird abgepreI3t, mit Ather 
gewaschen und aus heiI3em Alkohol kristallisiert. 

Durch ein Enzym - das Emulsin -, welches sich neben 
dem Amygdalin, aber von ihm rliumlich getrennt in den bitteren 
Mandeln befil1det, wird es in Benzaldehyd, Blausaure und Trauben­
zucker gespalten 

C2oH27N0l1 + 2H20 = C~H5CHO + HCN + 2C6 H I2 0r, 
Amygdalin Benzalclehyd Blausaure Traubenzuckcr 

LliI3t man auf das Amygdalin den wlisserigen Extrakt von 
Brauereihefe einwirken, so wird nul' ein Molekiil Trauhenzucker ab­
gespalten, es entsteht das Mandelnitrilglykosid CI4 HI7 0 0 NI). 

I) E. F is c her, Bel'. d. c1eutsch. chcm. Ges. 28, 1608 (1896). 
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Benzaldehyd und Blausaure sind in ihm, ebenso wie im 
Amygdalin als Cyanhydrin (s. S. 129) C6H5 CH(OH)CN enthalten. 
Die Vereinigung mit dem Traubenzuckermolekiil erfolgt hier wie bei 
anderen Glykosiden durch die Hydroxylgruppe des aromatischen 
Paarlings in del' durch die folgenden Formeln angedeuteten Weise. 

H 
I 

_COCHCsH5 
I I CN 
O(CHOH)2 

L'cH 
I 

CHOH 
I 

CH20H 
l\Iandelnitril­

glykosid 

H 
I 

IfOC6H40H 

O(CHOH)2 
I I 
'--CH 

I 
CHOH 
I 
CH20H 
Arbutin 

H 
I 

If 0 C6 H4 CH2 0 H 

O(CHOH)2 

L6H 
I 
CHOH 
I 
CH2 0H 

Salizin 

Zum Verstandnis diesel' Formeln sei folgendes bemerkt. Wir 
haben dem Traubenzucker bisher die Formel eines Aldehyds ge­
geben, in welchem fiinf Hydroxyigruppen enthalten sind: 

CH2 OH(CHOH)4 CHO. 

Die Aldehyde zeigen aber auch die Eigenschaft so zu reagieren, 
als ob sie an dem endstandigen Kohlenstoffatom statt eines Sauer­
stoffatoms zwei Hydroxylgruppen enthielten. Sie bilden mit Alko­
holen die Azetale. 

OH 
CC~CHO CC~CHOH 

Chloral Chloralhydrat 

Zur Bildung von Azetalen gentigt es, daB man den Aldehyd 
zusammen mit dem Alkohol bei Gegenwart von 1 % Salzsaure auf 
dem Wasserbade erwarmf l ). 

Ahnlich reagiert auch del' Traubenzucker, nul' kann auch eine 
seineI' Hydroxylgruppen mit del' Hydroxylgruppe des y-Kohlenstoff­
atoms unter Austritt von Wasser ein inneres Anhydrid bildeu, so dan 
nur e i n e Hydroxylgruppe zur Atherbildung verfiigbar bleibt. Er­
warmt man den 'f'raubenzucker mit dei 5 fachen lVIenge lVIethylalkohol, 
welcher nur 0,25 % Salzsaure enthalt, 50 Stunden auf 100° C, so 
entsteht neben Glykosedimethylazetal "ein Halbazetal", das lVIethyl­
glykosid 2). N ach diesel' lVIethode lassen sich nicht nur verschiedene 
Alkohole und Ketone mit dem Traubenzucker verkuppeln, es lass en 
sich - auch nach anderen lVIethoden - den Glykosiden ent­
sprechende Galaktoside, lVIannoside und Fruktoside darstellen 3). 

I) E. F i se her - G. G i e t er, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 30, 3053 (1898). 
2) E. Fischer, Bel'. d. deutsch. chem. Gee. 28, 1145 (1895). 
3) E. Fischer und E. Franklanc1 Al'mstrong, Bel'. d. c1eutsch. 

chem. Ges. 35, 3144, 3153 (1902). 
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Bei del' Glykosidbildung wird das endstandige Kohlenstofiatolll 
des Traubenzuckers, an welches der betreffende Alkoholrest tritt, 
aSYlllllletrisch. Von delll Methylglykosid, und delllentsprechend von 
jedem anderen Glykosid, existiert aufier del' razemischen Form no ch 
eine d- und I-Form. 

1 0---
HC(OCHg) • (CHOH)2 

a Methylglykosid 

1 

CH' CHOH' CRgOR 

RC(OCRg)' (CHOR)2' CR' CROR . CRgOR 
1 0 ____ 1 

{J Methylglykosid 

Das a-Methylglykosid dreht rechts, das {1-Methylglykosid links. 
Da in den Glykosiden die Aldehydgruppe des Traubenzuckers 

verschwunden ist, reduzieren sie nicht unmittelbar. Wenn sie es beilll 
Erwarmen lllit Fehlingscher Losung tun, so mussen wir annehmen, 
daB durch das Alkali eine SpaJtung eingetreten ist. Sie geben auch 
keine Phenylhydrazinverbindungen. Gegen Oxydationsmittel sind sie 
widerstandsfahiger als del' Zucker. 

An den Glykosiden zeigte Emil Fischer zuerst die Bedeutung, 
welche die Konfiguration einer Verbindung fUr die Wirkung del' 
Enzyme besitztt). Vom wasserigen Auszug des Saccharomyzes zere­
visiae Typus Frohberg wird das a-M:ethyl d-Glykosid gespalten, das 
p>-Methyl-d-glykosid nicht, ebensowenig das a-Methyl-l-Glykosid, umge­
kehrt spaltet das Emulsin nur das p>-lVlethylglykosid, aber nicht das a­
lVlethylglykosid. Das Refeferment ist ferner ohne Wirkung auf Salizin, 
Coniferin, Phlorrhizin und Phenylglykosid, spaltet aber, wie bereits 
erwahnt, aus dem Amygdalin ein lVlolekill Traubenzucker ab. Weitere 
Beispiele fUr diese "Spezifitat del' Fermentwirkuugen" werden wir 
bei den Disacchariden kennen lernen. 

Die Wirkung del' 15slichen Hefenenzyme und des Emulsins ist also 
in ahnlicher Weise von dem _ sterischen Bau del' Molekille abhangig 
wie die del' Zymase (s. S. 149). Zur Erklarung nimmt E. Fischer 
auch hier an, da13 eine bestilllmte Beziehung zwischen dem Bau des 
spaltenden Agens und del' zu spaltenden Verbindung bestehen 
mufi, urn ersterem die fUr die Wirkung notige Annaherung an letz­
teres zu gestatten. Er braucht hier das berUhmt gewordene "Bild, 
daB EnzYlll und Glukosid wie Schlo13 und SchlUssel zueinander passen 
ll1ussen, mn eine chell1ische Wirkung aufeinander ausuben zu konnen". 

Diese Spezifitat del' Enzyme 2) hat fUr das Leben del' Zelle 
die gr513te Bedeutung. Ein durch ein Enzym spaltbarer Stoff kann 
in del' Zelle lieg'en, Ull1Spult von einer Losung, welche verschiedene 
Enzyme enthalt. Andere Stoffe werden angegriffen, er selbst ver-

t) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2985 (1894). E. F i s c her, Bel'. d. 
deutsch. chem. Ges. 28, 1429 (1895), s. auch H. Her i s s e y, Compt. rend. de 
l'Acad. d. Sciences 121, 693 (1895). Compt. rend. de la Soc. de Biologie 
1896, p. 640. 

2) VgI. E. Bourquelot-Ducleaux, Jahresber. f. Tierchem. 23 (1893),643. 
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1indert sieh nicht. Erst wenll se i n ilun eigenes EllZYlll hinzutl'itt 
odeI' er selbst an den Ort des Enzy:ms gelallgt, wird er gespalten. 

Del' Zucker des Glykosicls bildet so in del' Pflanzenzelle einen 
Reservestoff, del' erst unter bcstimmten Bedingungen verwertbar 
wird. Del' hierbei abgespaltene Paarling' kann sieh mit neuen Zucker­
molekillen verbinden, vielleieht unter dem Einflufi desselben EnzYllls, 
welehes die Spaltung' bewirkte (s. u.). Er kann aber anch anderen 
Zweeken, im besonderen dem Sehutz del' Pflanze dienen. Ein Wurm, 
del' die glykosidhaltige Wtuzel einer Pflanze benagt, zersWrt die 
Gewebe. Das Glykosid gel'at unter die Wirkung des Enzyms, es 
wird g'espalten. Neben dem Zueker entsteht ein fur den W111'm Wd­
lieher odeI' vielleieht aueh nul' unangenehmer Stoff, del' ihm den 
weiteren Angriff auf die Pflanze verleidet. Von Tieren werden Gly­
koside, sowcit man bisher weifi, nicht gebildet. 

In den Darm eingefiihrte Glykoside - Amygdalin, Salizin 
Arbutinl), l\1ethlylglykosid 2) - konnen zum Teil unveriindert resor­
biert und durch den Harn wieder ausgeschieden werden. Ein Teil 
wird dureh die Bakterien des Darmkanals gespalten; ein kleinerer 
Teil abel' aueh in den Geweben. Spl'itzt man einem Tiere z. B. 
Salizin unter die Haut, so zeigt die Zunahme del' Athersehwefelsa111'en 
im HaI'll, sowie die Ausscheidung von Salizylsa111'e, dafi eine Spal­
tung des Salizins stattg'efunden hat 

C6 Ha °6' C«H4 CH20H + H2 0 = C6 H12 0 6 + C6H4~~20H 
Salizin Dextrose Saligenin 

OH 
C6H4CH20H + HS04 H 

Saligenin 

SaligeI;lin 

S04 H 
C6 H!CH2 0H + H2 0 

Saligeninschwefels1tnre 

Salizyls1tnre 

Die F1ihigkeit Salizin, Phlorrhizin tIDd and ere Glykoside zu spalten, 
besitzen aueh die Extrakte del' LebeI' und Niere, besonders von 
Pflanzenfressern (Kaninchen, Pferd), w1ihrend die del' Hunde und del' 
Katze entwedeI' gal' keine odeI' n111' eine sehr sehwaehe Wirkung 
zeigen 3). 

I) H. Grisson, Inaug. - Diss. Rostocker Jahresber. f. Tierchem. 17 
(1887), 91. 

2) C. Brahm, Zeitschr. f. physiol. Chem. 28, 451 (1899). H. Hilde­
branclt, Beitr1tge z. chem. Physiol. n. Pathol. 7, 444 (1905). A. Munch, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 493 (1900). S. La n g, Zeitschr. f. klin. Med. 
55 (1904). 

3) H. Grisson a. a. O. F. Charlier, Compt. rend. de la Soc. de Bio­
logie 53, 494 (1901). E. Geral'd, Compt. rend. de la Soc. de Biologie 53, 99 (1901). 
M. Go n n e r m ann, Arch. f. cl. ges. Physiol. 113, 168 (1906). C. S ch mid t, 
Charakter d. epid. Cholera. Leipzig-Munchen 1850.' H. Hi I d e bra n d t, Virchows 
Archiv 113 5, (1893). F. Falck, Virchows Archiv 8<1, 119 (1881), 99, 168 (1885). 
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Glykul'onsaure. 
Als Oxydationsprodukte der Zucker, in denen noch die unver­

anderte Zahl der Kohlenstoffatome erhalten waren, hatten wir er­
wahnt die den Aldehyden entsprechenden Monokarbonsauren und 
Dikarbonsauren. Es gibt aber noch eine weitere Reihe von Ver­
bindungen, die wir uns durch Oxydation aus dem Zucker entstanden 
denken k5nnen, namlich Sauren, die an dem der Karboxylgruppe 
entgegengesetzte Ende statt del' Alkoholgruppe die Aldehydgruppe 
haben, also gewissermafien Zwischenprodukte zwischen den Mono­
karbonsauren und den Dikarbonsauren sind. Die einfachste derartige 
Saure ist die Glyoxylsiiure (s. Kap. 37, 3). 

CH2 0H CH2 0H CHO COOH 
I I I I 
CHO COOH COOH COOH 

Glykolaldehyd Glykolsitnre Glyoxylslture Oxalslture 

Unter den Siiuren der Zuckerreihe hat bisher nur die sich von del' 
d-GJykose ableitende Glykuronsiiure ein Interesse und zwar eine ·sehr 
erhebliches, da sich nach Eingabe einer grof3en Rei~e verschiedener 
Stoffe gepaarte Verbindungen von ihr im Tierk5rper bilden und mit 
dem Ham zur Ausscheidung gelangen. 

COH COOH COOH 

H-I-OH H-i-OH H- -OH 

HO- -H HO--H HO- -H 

H- -OH H- -OH H- -OH 

H-1-OH H- -OH H--OH 
I 

CH2 0H CHaOH CO OH 
d-Glykose d-Glykonsllure d-Znckerslture 

CHO C~OH CHaOH 

H_I-OH H- -OH H-I-OH 

HO- -H OH- -H HO- -H 

H- -OH H- -OH H- -OH 

H- -OH H- -OH H-I-OH 

COOH COOH CHO 
d-Glykuronslture d-Gulonslture d-Gulose 

Die d. Glykuronsaure, CsHIO 0 7 , entsteht durch Reduktion 
aus der Zuckersaure I) und geht bei weiterer Reduktion in d-Gulon­
siiure uber. 

1) E. F i s ch e r -P il 0 t y, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24" 522. 
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Zur D a r s t e 11 u n g I) dient das Indischgelb (J aunc indien, PUlTe) , 
ein gelber Farbstoff; es ist dies das Magnesiulllsalz der Euxanthin­
saUl'e, das aus delll Harn von Kalllelen gewonnen wirel. 

Die Euxanthinsaure ist eine g'epaarte Glykuronsaure, die beim 
Kochen lllit Sauren in Euxanthon (s. Kap. 33, 5) und Glykuronsaure 
zerfallt. 

C19HISOll = C1sHsO" + C6 HlO 07 
Euxanthinsaure Euxanthon Glykuronsaure 

Die G 1 Y k u r 0 n s a u re ist in Wasser 15slich, geht aber beilll 
Eiudampfen iu ihr Lakton iiber. Von ihren Salzen lllit anorganischer 
Basis dient das Bleisalz (Fallung lllit basisch essigsaurelll Blei) und 
das Barytsalz (Fallung lllit iiberschiissigelll Barytwasser) zur Ab­
scheidung del' Glykuronsaure; das Barytsalz farbt sich alllllahlich 
zitronengelb. Von den Salzen lllit organischer Basis ist das leicht 
kristallisierende Cinchoninsalz beachtenswert und zur Trennung der 
Glykuronsaure von den Zuckern geeignet. 

Das Lakton der Glykuronsaure kristallisiert aus alkohol­
haltigelll Essigather in weifien Tafeln, SChlllp. 175°. [a]D+ 19,4 2)-. Es 
bildet ein OXilll, Hydrazone, ein Selllikarbazon 3) und ein charakte­
ristisches Thioselllikarbazon 4). 

Glykllronthiosemikarbazon CO(CHOH)2CHCH(OH)CH:NNHCSNH2 

_I -0-1 
ent.st.eht, wenn man zu einer konzent.rierten Losung von Thiosemikarbazid (0,5 g) 
in heifiem Wasser festes Glykuronsaurelakt.on (1 g) hinzufiigt. Naeh wenigen 
Angenblieken erstarrt die Fliissigkeit zu einem festen Krist.allkuehen. Die dureh 
Zerkleinerung desselben erhaltene Substanz ist naeh dem Auskoehen mit Alkohol 
rein. Sehmp. 188/89. Die Verbindung ist in alien gebrauehliehen organisehen 
Losungsmitteln aueh in Pyridin nieht oder aufierst wenig loslieh; leieht "ird sie 
yon heifiem 'Yasser aufgenommen und seheidet sieh hieraus beim Erkalten sehr 
yollstandig in zentimeterlangen, farblosen, lanzettformigen Nadeln ab, die oft 
biisehelformige Anordnuno- zeigen. Sie reduziert ammoniakalisehe Silberlosung 
sehon in der Klilte, alkalisehe Queeksilber- und Fe h 1 in g sehe Losung in der 
'Yarme. 

Die Glykuronsaure reduziert Fehlingsche Losung und zwar 
in reiner Losung (nicht illl Harn) schon in der Kalte. Die Glykuron­
saure gibt lllit Phlorogluzin und Orzin dieselben Reaktionen wie die 
Pentosen, bei gepaarten Glykuronsauren treten diese je nach del' 
leichtel'en oder schwereren Spaltbarkeit schneller oder langsalller ein 5). 

Die Glykuronsaure und ihre gepaarten Verbindungen liefern bei 
del' Destillation lllit Salzsaure, ahnlich den Pento.sen, reichlich 
Furfurol. 

1) T hie rf e 1 d er, Zeitschr. f. physioI. Chem. 11, 388 (1887). C. Ne n b erg, 
Ber. cl. dentseh. ehem. Ges. 33, 3315 (1900). H. v. Kostaneeki, Jahresber. f. 
Tierehem. 16, 79 (1887). 

2) E. Kiilz, Zeitsehr. f. BioI. 23, 475 (1887). 
3) P. Mayer, Zeitsehl'. f. physioI. Chem. 29, 59 (1900). Giemsa, Ber. 

cl. dent.seh. ehem. Ges. 33, 2996 (1900). Zeitsehr. f. physioI. Chem. 41, 548 (1904). 
C. Nellberg n. W. Neimann, Zeitsehr. f. physioI.Chem. 44, 97 (1905). 

4) C. Ne]lberg, Bel'. d. dentseh. ehem. Ges. 32, 2395, 3384; 3a, 3315. 
5) P. Mayer, BerI. klin. 'Yoehensehr. 1903, Nr. 13. 
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Zum Naehweis kann die Verbindung mit p-Bromphenyl­
hydrazin benutzt werden. Sie zeiehnet sieh dureh ihren hohen 
Sehmelzpunkt (236 0 C) nnd ihre starke Linksdrehung aus: 0,2 g 
in 4,0 eem Pyridin und 6 eem Alkohol gelOst, drehen im 1 dem-Rohr 
-7° 25', von den Osazonen der Zucker ist die Bromphenylhydrazin­
verbindung der Glykuronsaure dureh ihre schwere Loslichkelt leieht 
zu trennen. 

Siehere, allgemeine Methoden zur Bestimmung der Glykuron­
saure sind noch nicht vorhanden 1). 

Gepaarte GlykuronSaUl·en. 
Die Glykuronsaure bildet mit gewissen Korpern, die eine 

Hydroxylgruppe enthalten, atherartige Verbindungen, welehe in ihrer 
Struktur den Glykosiden entspreehen und wie diese als Halbazetale 
aufzufassen sind. 

--0--
I HO H I OH 

ROC - C - C - C-C-CH2 0H Glykosid 
H OH H H H 

--0--
I OH H I OH 

R 0 C - C - C - C - C - COO H gepaarte Glykuronsaure 
H H OH H H 

S Y nth e t is ch werden sie in folgender Weise gewonnen. Durch 
Einwirkung von Azetylbromid -auf Glykuronsaurelakton stellt man 
das Diazetylbromglykuronsaurelakton dar und lafit auf dieses das 
Alkoholat, z. B. Phenol und Kaliummethylat in methylalkoholiseher 
Losung einwirken. 

H 
/CBr 

/1 
/ HCOCaHsO 

o 1 

"'",/CH 

//"-6H 
0", 1 

",HCOC2 Hs O 
",I 

+ 

CO 
Diazetylbromglykuron­

siturelakton 
In entspreehender Weise wurde die Euxanthinsaure und eine 

ihr isomere Isoeuxanthinsaure dargestellt. 

1) Vgl. C. Neuberg u. W. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 44-, 
127 (1905). D. Naidus, Jahresber. f. Tierchem. 33, 103 (1904). B. Tollens, 
Jahresber. f. Tierchem. 20, 48 (1896). Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 388 (1905). 
K. U. Lefene u. B. Tollens, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 4013 (1907). 

Rllbmann. Bioebemie. 13 
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Die G 1 Y k 0 si d n at u I' diesel' Vel'bindung'en zeigt sieh untel' 
anderem darin, daB sie del' Wirkung del' g'lykosidspaltenden Enzyme 
zuganglich sind. Phenolglykuronsaure und Euxanthinsaure werden 
langsam von Emulsin tmd Kefirlaktase gespalten. Da diese Enzyme 
nur (l'-Glykoside (s. S. 189) angreifen, kann man schlieBen, daB 
diese gepaarten Glykuronsaul'en auch del' (l'-Reihe angehoren. Andere 
gepaarte Glykuronsauren werden durch Invertin gespalten, gehoren 
also del' a-Reihe an. 

Aber nicht alle gepaarten Glykuronsauren scheinen den Paar­
ling in Glykosidbindung zu enthalten. Denn einig'e del' Sauren 
scheinen direkt zu reduzieren, wie die Urochloralsaure. Das deutet 
vielleicht auf ein Freisein del' Aldehydgruppe in del' g'epaarten Gly­
kul'onsaure hin. 

Die gepaarten Glykuronsauren und ihre Alkaliverbindtmg'en 
sind meist in Wasser leicht lOslich. Die Kaliumsalze scheiden si ch 
aus Alkoholextrakten del' Hame nach Eingabe del' betreffenden Vel'­
bindungen und entsprechendel' Vorbehandlung des Hams zuweilen 
kristallinisch ab und konnen auf diese Weise gewonnen werden 1). 
Zur Abscheidung dienen femer die schwer lOslichen basischen Baryt­
salze und Bleisalze, aus denen durch vorsichtige Zerlegung lllit 
Schwefelwasserstoff bezw. Schwefelsaure die Saure in Freiheit gesetzt 
wird. Auch durch Ausschutteln mit einelll Gelllisch von Alkoholather 
lassen sich aus dem angesauerten Alkoholextrakte des Hams etwa 
vorhandene gepaarte Glykuronsauren gewinnen 2). 

Die Alkaloidsalze del' gepaarten Glykul'onsauren zeichnen sich 
durch ihl' Kristallisationsvermogen aus. 

Die gepaarten Glykuronsauren drehen links, beilll Kochen lllit 
Sauren werden sie gespalten in Glykuronsaure und den betreffenden 
Alkohol. 

Gepaarte Glykuronsauren finden sich norlllalerweise in ge­
ringer 1VIenge illl Harn tmd auch illl Blu t 3). Jeder Ham zeigt eine 
geringe Linksdrehung und ein gewisses Reduktionsverlllogen 4), welches 
lllehr odeI' weniger auf del' Anwesenheit diesel' Substanzen beruht. 
Del' Ham gibt femer eine Reaktion lllit Phlorogluzin und Salzsaure, 
die Ol'zin-Reaktion tritt aber erst ein, nachdem del' Ham einige 
1VIinuten mit 1 % iger Schwefelsaure gekocht worden ist. 

Die Glykuronsaure des norlllalen Hams ist zum gro13eren Teil 
an Phenol, zum kleineren an Indoxyl und Skatoxyl gebunden. DIre 
1VIenge kann zunehmen, wenn infolg'e gesteigel'ter Darlllfaulnis mehr 
Indol und Skatol als fur gewohnlich im Darme gebildet wird 5). 

Die gepaarten Glykuronsauren des Hams hatten abei' wohl 
kaulll die Aufmerksamkeit aill sich gelenkt und die Feststellung' 
ihrel' Natur ware auch wohl kaulll gelungen, wenn man nicht die 

1) H. Hildebrundt, Zeitschr. f. physioI. Chem. 36, 452 (1902). Arch. 
f. experim. Path. 45, 110 (1900). 

2) E. Ktilz, Zeitschr. f. BioI. 27, 247 (1890). 
3) P. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 518 (1901). 
4) Yergl. Hilding Lavesson, Biochem. Zeitschr. 4, 40 (1907). 
5) P. M a:y e r und C. Ne u be r g, Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 256 (1900). 
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Beobachtung gemacht hatte, daI3 linksdrehende Substanzen, die nach 
dem Kochen mit Sauren starke Reduktion zeigen und nicht garungs­
fahig sind, nach der Eingabe gewisser Arzneimittel - Chloral und 
Kampfer - im Harn in groI3en Mengen erscheinen. Chloral CCIsCHO 
wurde im Harn als Urochloralsaure ausgeschieden 1). Diese Saure 
zerfiel beim Kochen in Trichlorathylalkohol CCIsCHaOH und Glykuron­
saure. Nach Eingabe von Kampfer ClO H16 0 enthielt der Harn Kampfer­
glykuronsaure 2), aus der sich beim Kochen mit Sauren Kampferol 
CJOHUiO' OH und Glykuronsaure bildeten. Derjenige K6rper, der 
mit der Glykuronsl1ure gepaart war, war also in beiden Fallen ein 
Alkohol. In dem einen Fall war dieser Alkohol durch Reduktion 
im K6rper entstanden - aus Chloral hatte sich Trichlorathylalkohol 
gebildet, - in dem anderen durch Oxydation - aus Kampfer ent­
stand Kampferol. 

Man hat" nun in der Folgezeit eine groI3e Reihe den ver­
schiedensten c.qemischen Gruppen angeh6rige K6rper kennen gelernt, 
welche sich bel ihrem Durchgange durch den Organismus mit Gly­
kuronsaure paa:t;en: Alkohole und Stoffe, die durch Oxydation oder 
Reduktion in Alkohole iibergehen. Hierbei ergab sich fUr die bisher 
untersuchten K5rper der Fettreihe folgendes: 

Von den primaren Alkoholen der Fettreihe S) paart sich 
der Methylalkohol nicht mit Glykuronsaure. Athylalkohol, n-Butyl­
alkohol, Isobutylalkohol, Isobutylkarbinol, linksdrehender und in­
aktiver Amylalkohol paaren sich beim Hund und Kaninchen nach 
Eingabe per os oder subkutaner Einspritzung nur in geringem Um­
fang mit Glykuronsaure. Auch nach Verabreichung von Athylalkohol 
wurden nur Spuren von Glykuronsaure ausgeschieden. 

Sekundare Alkohole und zwar: Isopropylalkohol CHs'CHOH' 
CHs , Methylpropylkarbinol CHs ' CHOH' CSH7 und MethylhexY1-
karbinol CHs ' CHOH' C6 H1S zeigten eine starkere Neig'lmg zur 
Glykuronsaurepaarung. 

Tertiare Alkohole: "Tertiarer Butylalkohol (CHs)s; C(O.H), 
tertiarer Amylalkohol (CHa)2(CaH,,)'C(OH) und Pinakon (CHs)a : C(OH)' 
C(OH) :.(CHs)a paaren sich mit Glykuronsaure im K6rper des 
Kaninchens, nicht in dem des Hundes 4). 

Die Konfiguration scheint nicht ohne EinfluI3 aut die Paarung zu 
sein. Es paaren sich zwar dieselben Verbindungen (Kampfer, Borneol), 
ob sie rechts oder links drehen. Auch beim Methyl-, Athyl-, Propyl­
karbinol zeigte sich kein EinfluI3 der Stereoisomerie auf die Paarung, 
die eingefiihrte razemische Verbindung wurde nicht gespalten "). N ach 
Eingabe von i-Kampfer wurde aber iiberwiegend I-Kampferolglykuron­
sliure ausgeschieden 6). 

1) v. Mering-Musculus, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 662. Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 6, 480 (1882). 

2) Schmiedeberg-Hans Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 3,422 (1879). 
S) 0 t toN e u b a u er, Arch. f. experim. Pathol. 46, 133 (1901). 
4) Thierfelder u. v. Mering, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 511 (1885). 
,,) A. M a gnu s - L e v y, Biocliem. Zeitschr. 2, 319 (1907). 
6) P. Mayer, Biochem. Zeitschr. 9,439 (1908). 

18* 
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Von Aldehyden sind hier zu erwahnen Chloral, Butylchloral, 
Bromal, welche z. T. quantitativ als GlylnU'onsauren ausgeschieden 
werden. Aus Chloral entsteht hierbei, wie bereits erwahnt, Trichlor­
iHhylalkohol, und ebenso entstehen aus den andel'en Aldehyden die 
entsprechenden Alkohole. Wir haben hi er also eill sicheres Beispiel 
dafUl', dafi del' tierische Ol'ganismus Aldehyde zu reduzieren vel'­
mag (vgI. S. 1(1). Versuche mit einigell alldel'en Aldehyden del' 
Fettreihe - O. Neubauer pri:i.fte Isobutylaldehyd, Isovaleraldehyd, 
Oellallthol - gabell, besollders weg'en del' Giftigkeit diesel' Aldehyde, 
keine sicheren Resultate. Del' Formaldehyd wird zu Ameisensaure 
oxydiert 1). 

Die aliphatischen Ketone - untersucht wurden eine grofie 
Reihe verschiedeller Verbindungen- werden besonders beimKaninchen, 
weniger beim Hunde in mehr odeI' weniger grofiem Umfange redu­
ziert und als gepaarte Glykuronsaure ausgeschieden. Dies zeigte 
zuerst E. Su nd vik~) am Dichlorazeton, welches wegen seineI' Giftig­
keit als N atriumbisulfitverbindlmg Hundell subkutan injiziert wurde 
und mit grofier Wahrscheinlichkeit als Dichlorisopropylglykuronsaure 
zur Ausscheldung' gelangte. Bei den kohlenstoffreicheren Korpern 
erfahrt diese Umwandlung ein grOfierer Teil del' eingeflthrten 
Menge als bei den kohlenstoffarmeren. Soweit diese Reduktion 
lmd Paarung nicht eintritt, werdell die eingefUhrten Ketone unver­
andert ausgeschieden odeI' verbrannt. Hierbei wird nach Ver­
suchen von S ch war z 3) von den niedrigeren Ketonen ein grofierer 
Teil unverandert ausgeschieden als von den hoheren, von Azeton 
mehr, als von Methylathylketon und Methylpropylketon, von diesen 
mehr, als von Diathylketon. Die Methylgruppen setzen del' Oxy­
dationskraft des Organismus einen grofieren Widerstand entgegell, 
aIs ihre hoheren Homologen, ahnlich, wie auch von den Alkoholen 
del' Methylalkohol im Organismus del' am schwersten verbrennbare ist 4). 

lID ttbrigen konnen auch unlgekehrt sekundare Alkohole zu 
Ketonen oxydiert werden, wie dies von Albertoni fUr den lsopropyl­
alkohol angegeben worden ist. 

Diketone - Azetylazeton CHs'CO'CO'CHa - verhalten sich 
wie die Ketone. 

Nach Eingabe von Azetessigester CHs'CO'CH2'COO(C2H5) 

scheint del' Harn Isopropylglykuronsaure zu enthalten. 
Interessant ist auch, dafi unge s a ttigte Kohl en w ass el'S to ffe 

del' Fettreihe unter Anlag'erung von Wasser zu sekundaren und 
tertiaren Alkoholen werden IDld sich mit Glykuronsaure paaren. 
Nach Eingabe von Trimethylathylen (CHS)2C = CH' CHa und noch 
mehr nach Eingabe von Oktylen C7 H14 : CH2 enthielt del' Ham del' 
Kallinchen gepaarte Glykuronsauren. 

Da del' normale Harn nul' sehr geringe Mengen yon gepaarten 
Glykuronsauren enthalt - im wesentlichen Phenolglykuronsaure 

1) J. Po hI, Arch. f. experirn. Pathol. Bd. 31, 281 (1893). 
2) E. Sundvik, Jahresber. f. Tierchern. 16, 76 (1886). 
3) Arch. f. experirn. Pathol. 40, 168 (1898). 
4) J. Po Ill, Arch. f. experirn. Pathol. 31, 281 (1893). 
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so l1H3t sich - mit einem gewissen Vorbehalt - aus obiger Be­
obachtung auch der SchluJ3 ziehen, daI! die erwahnten Alkohole und 
Ketone Im normalen tierischen Stoffwechsel nicht in grMerer l\Ienge 
als intermediare Produkte auftreten (0. Neubauer). 

Die Bildung del' gepaarten Glykuronsauren solI nach 
Em b den m5glicherweise in der Leber erfoIgen 1), erfoIgt aber an­
scheinend auch in anderen Organen; ja es scheinen sogar die ver­
schiedenen Glykuronsauren in verschiedenen Organen gebildet zu 
werden. So k5nnte man es wenigstens erklaren, daI! unter sonst 
gIeichen Bedingungen die Glykuronsauresynthese nach Eingabe von 
Chloral, Amylalkohol und Euxanthin durch Diamine gehemmt wird, 
die Bildung von Phenolglykuronsaure nicht. Eine Einwirkung des 
Diamins auf die ,eingefiihrte Substanz ist nicht die Ursache dieses 
Unterschieds 2). Die Fahigkeit, gepaarte Glykuronsauren zu bilden, ist 
im Organismus des Pflanzenfressers grMer als beim Fleischfresser 
(vgl. litherschwefelsauren Kap. 31). 

Die Leber enthalt auch ein Enzym, welches gepaarte Glykuron­
sauren spaltet. Del' Chloroformextrakt einer Hundeleber spaltete 
Mentholglykuronsaure (F. R5hmann). 

Fragen wir nun weiter: Woher stammt die Glykuronsaure 
des Harns, die sich hier nach Einfiihrung aller der verschiedenen 
Stoffe findet? so wird man selbstverstandlich zuerst an die Kohle­
hydrate der Nahrung oder die im Organismus aufgespeicherten Kohle­
hydrate (Glykogen) denken. Darauf weist die nahe chemische Be­
ziehung zwischen Traubenzucker und Glykuronsaure hin. Es spricht 
hierfiir auch die von P. MayerS) gemachte Beobachtung, daI! von 
einem htmgernden Kaninchen nach Eingabe von Kampfer weniger 
Kampferglykuronsaure ausgeschieden wird aIs von einem gefutterten 
und daI! beim hungernden Kaninchen die Ausscheidung zunimmt, 
sobald das Kaninchen mit dem Kampfer auch Traubenzncker erhalt. 
Auch die Beobachtungen von H. Hildebrandt l ), daI! Basen vom 
Typus des Thymotinpiperidins, die als gepaarte Glykuronsauren aus­
geschieden werden, weniger giftig wirken, wenn die Tiere vorher 
Traubenzncker, Rohrzucker odeI' Maltose erhalten haben, spricht fur 
jene Annahme. 

Daneben ist es aber auch sehr wohl m5glich, daI! die Glykuron­
s1:iure von gewissen kohlehydratbildenden Gruppen des EiweiI!es her­
stammt. 

Den Vorgang del' Paarung kann man sich in doppelter 
Weise vorstellen. Von dem Traubenzucker nahmen wir friiher an, 
daI! er im Organispms uber Glykons1:iure, weiter. uber Zuckers1:iure 
der v5lligen Oxydation zugefiihrt werden kann. Hierbei k5nnte als 
Zwischenprodukt Glykurons1:iure entstehen. Es erscheint demnach 
gar nicht unm5glich, daI! sich, wie O. Schmiedeberg annahm, die 
gepaarten Glykurons1:iuren durch Zusammentreten des betreffenden 

1) Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 591 (1902). 
2) J. Po hI, Arch. f. experim. Pathol. 41, 107 (1898). 
3) Zeitschr. f. klin. Med. 47,. 68, 1902 .. 
4) Arch. f. experim. Pathol. 44, 278 (1900). 
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Alkohols mit del' Aldehydgruppe del' Glykuronsaure bilden. Hier­
gegen Hifit sich nur anfiihren, dafi bisher noch nie freie Glykuron­
saure als Produkt des tierischen Stoffwechsels beobachtet wurde. 

Ware nach dieserVorstellung die Glykuronsaure ein Zwischen­
produkt bei del' Oxydation des Traubenzuckers, so ware es leicht 
verstandlich, wenn die Ausscheidung von Glykuronsaure im Ham 
zunahme in Fallen, wo die Moglichkeit einer verminderten Oxy­
dationskraft des Organismus vorhanden zu sein scheint. Nach 
P. Mayer solI unvollkommene Oxydation tatsachlich die Ursache 
dafiir sein, dM bei dyspnoischen Zustanden und Fieber z. T. gleich­
zeitig mit Zucker auch die Menge del' gepaarten Glykuronsauren zu­
nimmt. Das Auftreten von Zucker ist aber in diesen Fallen nicht 
notwendig die Folge einer Herabsetzung del' Oxydationskraft des 
Organismus und die Bildung del' gepaarten Glykuronsauren kann 
sich durch die Bildung paarfahiger Stoffe erklaren, wenn diese auch 
nicht Phenol odeI' Indoxyl sind. 

Eine andere Hypothese ist aber zuerst von E. Sund vik I), spateI' 
von E. Fischer und Piloty 2) ausgesprochen worden. "Die be­
treffendcn Alkohole anhydrisieren sich, wie Hammarsten in dem 
Referat uber die Arbeit von Sundvik schreibt, "mit Zucker zu gly­
kosidartigen Verbindungen, aus welchen endlich durch Oxydation die 
Glykuronsaureverbindungen hervorgehen". 

Del' Vorgang wiirde also z. B. in folgender Weise auszu­
drucken sein: 
HO' CH' OH OHCsH5 
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CHOH 
I 
CHOH 
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I 
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I 
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xl 
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Aus Traubenzucker und Phenol bildet sich ein Glykosid, das 
zur Glykuronsaure oxydiert wird. Im Stoffwechsel des Tieres ist 
eine solche Oxydation moglich, in den Pflanzenzellen, in denen sich 
Glykoside finden, vielleicht nur die Paarung, aber nicht die Oxydation. 

1st das Glykosid zur gepaarten Glykuronsaure oxydiert, so ist 
eine weitere Oxydation des Zuckerrestes unmoglich, vermutlich, weil 
das CX bezeichnete Kohlenstoffatom in del' aus del' Formel ersicht­
lichen Weise "besetzt" ist, eine Annahme, die in Dbereinstimmung 

1) Jahresbel'. f. Tierchem. 16, 77 (1886). 
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 522 (1891). 
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rnit del' friiher (S. 166) entwickelten Anschammg iiber den Abbau des 
Tmubenzuckers steht. 

Urn diesel' Hypothese eine Stiitze zu geben, hat man Glykoside 
verfiittert 1), in del' Hoffnung, dafi sie oxydiert und als gepaarte Gly­
kuronsauren im Ham erscheinen wftrden. Die Versuche scheitern 
aber damn, dafi die Glykoside, soweit sie nicht unverandert durch 
die Nieren ausgeschieden werden, sowohl im Darrnkanal wie in den 
Korpergeweben gespalten werden. Beobachtet man eine Ausscheidung 
von Glykuronsaure nach Eingabe eines Glykosids, so wftrde dies fiir 
obige Hypothese nur beweisend sein fiir den Fall, dafi das Glykosid 
nicht gespalten werden kann. Denn wenn eine Spaltung moglich ist, 
so kann del' Paarling, del' im Organisrnus entsteht, in derselben 
Weise zur Bildung von gepaartel' Glykuronsaure fiihren wie del' von 
aufien eingefiihrte, also auch nach del' Hypothese, die zu widerlegen 
ist. Diesel' Einwand gilt z. B. geg'eniiber von Versucllen mit Phenyl­
glykosid 2), wenigel' vielleicht (!) von dem folgenden 3): N ach sub­
kutanel' Einspritzlmg von Syringin liefi sich im Ham des Kaninchens 
neben Syringasaul'e und Glykosyringasaul'e Syringoglykuronsaure 
nachweisen. 

OC6 Hll 0 5 OC6 H90S O' CSHll 0 5 OH 
I I I I 

/C, /C, /C, /C, 
(CHaO) C C (OCH3) C C C C C C 

11 11 11 I 11 I 11 I 
HC CH C C C C C C 

"'Crr/ "'C/ ""C/ "'C/ 
I I I I 
CH: CH' CH2 0H CO OH COOH COOH 

Syringin Syringo- Glyko- Syringa-
glykuronsaure syringasanre saure 

DerV Cl'such mag zugleich als ein Beispiel dafiir dienen, wie 
vel'schiedenal'tig die Umwandlnngen sind, die ein Glykosid im Korpel' 
auch nach subkutanel' Einspritzung el'leiden kann. Es wil'd ge­
spalten, del' Zuckel' verbmnnt, del' arornatische Paarling (Syringenin) 
wil'd an del' Seitenkette oxydiel't. Nicht ansgeschlossen ist, dafi 
diesel' sich wiedel' mit Glykuronsaul'e paart. Nehmen wir aber, ent­
sprechend del' Sundvik-Fischerschen Hypothese an, dafi dies nicht 
geschieht, so kann, ohne dafi Spaltung eintl'itt, die Seitenkette des 
Paarlings oxydiert werden, wahrend del' Glykosel'est lmang'egriffen 
bleibt; es kann aber auch del' letztere gleichzeitig die Oxydation 
zum Glykuronsaurel'est erfahren. 

Noeh wegen einel' anderen Beziehung hat die Glykmonsame 
ein Interesse gewonnen. Wil' haben oben erwahnt, dafi I-Xylose ein 
SpaItungsprodukt gewisser NukIeinsauren ist. Es machte nun die 

1) V gl. C. Bra h m, Zeitschr. f. physiol. Chem. 28, 449 (1899). 
2) A. Falck, Jahresber. f. Tierchem. 32 (1902),114. 
3) H. Hi I d e bra n d t, Beitrage z. chem. Physiol. u. Path. 7, 447 (1906). 
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gr5J3ten Schwierigkeiten, sich die Entstehung dieses Zuckers zu er­
klaren. Auf chemischem Wege hatte man durch Oxydation aus dem 
Traubenzucker eine Pentose erhalten (S. 164), aber es war d-Ara­
binose. Nun haben aber E. Salkowski und Neubergl) gefunden, 
daJ3 durch die Wirkung von Faulnisbakterien aus Glykuronsaure 
I-Xylose entsteht. 

COR COR 

R- -OR COR R- -OR COR 

OR- -R I OR--R OR- -R R- -OR 

R- -OR R- -OR R- -OR OR- -R 

R- -OR R- -OR R- -OR R- -OR 

CRsOR CRsOR COOH CRsOR 
d-Glykose d-Arabinose d-Glykuronslture I-Xylose 

Es wird ahnlich, wie wir dies schon an einer Reihe anderer Bei­
apiele kennen gelemt haben, durch die Bakterien eine del' Karboxyl­
gruppen abgespalten. J ene Schwierigkeit ist also bis zu einem ge­
wissen Grade beseitigt; denn wenn Bakterien eine derartige Zer­
setzung bewirken k5nnen, so ist es immerhin m5glich, daJ3 sie auch 
im tierischen und pflanzlichen Organismus vor sich gehen kann. 

Bei del' Bildung del' Xylose bleibt aber die Garung del' Gly­
kuronsaure nicht stehen. Die Glykuronsaure zerfallt sehr bald voll­
standig unter Bildung von Kohlensaure, Wasserstoff und Grubengas. 
Thierfelder2), del' vor E. Salkowski und Neuberg diese Be­
obachtimgen machte, nahm an, daIi aus del' Glykuronsaure zuerst 
Kohlensaure, Essigsaure und Milchsaure sich bildet und daJ3 dann 
die Milchsaure in Essigsaure, Kohlensaure und Wasserstoff, die Essig­
saure in Kohlensaure und Grubengas zerfallt (s. S. 174). Berechtigt 
ist diese Annahme insofem, als nach Salkowskis Beobachtung die 
Pentosen eine Milchsauregarung zeigen k5nnen. Wir haben hier also 
einen biologischen Abbau del' Glykuronsaure, del' zugleich eine 
weitere M5glichkeit fill' den Abbau des Traubenzuckers im Organis­
mus einschlieIit. 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 36, 261 (1902). 
11) Zeitschr. f. physiol. Chem. 13, 284 (1889). 



16. Kapitel. 

D i s a e ch a rid e. 1. Nicht reduzierende Disaccharide. 2. Reduzierende Di­
saccharide. 

Krista 11 i si er en d e Po Iysa c charid e. 

Disaccharide C12H220 11• 

Wenn wir uns in einem Glykosid als Alkoholradikal den Rest 
eines zweiten Monosaccharids denken, so erhalten wir Verbindungen, 
welche man gemeiniglich als Zucker bezeichnet, aber zum Unter­
schied von den einfachen Zuckerarten als Disaccharide. 

Die Verbindung beider Zuckerradikale kann in verschiedener 
Weise erfolgen. 
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Es kann sich der zweite Zucker an den ersten, unter Austritt 
von Yvasser, mit seineI' in Hydratform befindlichen Karbinolgruppe 
anlagern (Formel I a und I b), odeI' die Vereinigung erfolgt so, 
clan eine Karbinolgruppe, z. B. die endstandige wie in Formel II 
sich mit del' in Hydratform befindlichen Karbinolgruppe des anderen 
Zuckers vereinigt. In dem ersteren Falle sind beide Karbinolgruppen 
verschwunden, das Disaccharid reduziert nicht, im zweiten Falle ist 
eine Aldehydgruppe noch vorhanden, das Disaccharid reduziert. Wir 
haben also zwei Reihen von Disacchariden: nicht l'eduziel'ende und 
l'eduziel'ende. Zm el'steren gehort del' Rohl'zucker und die Melibiose, 
zur letzteren die Maltose (Isomaltose) und del' l\1ilchzucker. 

Aufiel' diesen naturlich vorkommenden Disacchariden sind eine 
Anzahl Disaccharide synthetisch dargestellt worden, lmd zwar in 
ahnlichel' Weise wie Glykoside und gepaarte Glykuronsamen dmch 
Einwirkung der Natriumverbindung eines Zuckers auf eine Azetochlor­
hexose 1). 

H H 
I ................. '.. I 

-C-Cl NaO-C---I .,..................................... I 
CH(OC2 HgO) CHCOH) 
I I ° CH(OCaHgO) CH(OH) ° 

1-6H 6H~1 
I I 
CH(OC2 Hg O) CH(OH) 
I I 
CH2 (OCaHg O) CHa(OH) 
Azetochlorhexose Glykosechlornatrinm 

Die reduzierenden Disaccharide lassen sich in ahl1licher Weise 
wie die Aldosen mit Brom zu Monokarbonsauren oxydieren. Es ent­
stehen die Hexosidohexonsamen 2). 

I ° I 
CH2 (OH)CHCH(OH)CH(OH)CHCH2 (CHOH)4 co OH 

Hexosidohexons1turel1 

aus del' Maltose die Glykosidoglykonsaure, aus dem Milchzucker die 
GaJaktosidoglykonsame. "Hochst wahrscheinlich wird man s01che 
Verbindlmgen, welche aus den Disacchariden so leicht entstehen 
konnen, auch in del' N atul' finden." 

Die freie Aldehydgruppe befahigt auch die Disaccharide, sich mit 
weiteren Alkoholen zu verbinden. Synthetisch el'hielten E. Fischel' 

1) E. Fischer-E. Frankland Armstrong, Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 35, 3144 (1902). 

2) E. Fischer-J. Meyer, Ber .. d. deutsch. chem. Ges. 22, 361 (1889). 



Nicht reduzierende Disaccharide. 203 

und E. Frankland-Armstrong 1) unter anderem ein {J-Methyl­
maItosid , das von Emulsin in Methylalkohol lmd Maltose, von 
den Enzymen del' Hefe in GIykose und Methylglykosid gespalten 
wurde. Ein ahnliches Dihexosid ist das Amygdalin. Durch Emulsin 
wird es volIkommen zerlegt, durch Hefeferment wird aus ihm nur 
ein Molekiil GIykose abgespalten. 

Verbindet sich mit dem Disaccharid glykosidisch ein weiteres 
Monosaccharidmolekiil, so entsteht ein Trisaccharid, z. B. Raf­
finose usw. 
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Fruktosel'est 

Die Disaccharide sind in Wasser leicht, in Alkohol schwerer, 
in Ather unlosliche Verbindlmgen, welche durch verdiinnte Sauren, 
sowie durch bestimmte Enzyme unter Aufnahme von Wasser in zwei 
Molekiile Monosaccharid gespaIten werden. 

1. Nicht reduzierende Disaccharide. 

Rohl'zuckel' C12 H22 0 11 wird bekanntlich in grofien Mengen 
aus dem Zuckerrohr (Saccharum. offic.) und del' Zuckerriibe (Beta 
vulgaris var. Rapa) gewonnen. Beide enthalten davon am Trocken­
substanz berechnet 16-200/0, die Zuckerriibe frisch bis 90 % ihres 
Gewichtes. Zur HerstelIung des Rohrzuckers werden die zerkleinerten 
Riiben - "Schnitzel" - mit warmem Wasser extrahicrt; del' Extrakt 
wird zur Abscheidung von Verunreinigungen mit KaJk versetzt lmd 
del' iiberschiissige Kalk dnrch Kohlensaure in Karbonat iibergefiilirt; 
dann wird filtriert, das Filtrat wird mit schwefliger Saure entfarbt 
und im Vakuum. zur Kristallisation eingedampft. Die Mutterlauge del' 
KristalIe ist die Melasse, aus welcher man mit KaIk odeI' Strontium­
hydrat weitere Mengen von Zucker abscheiden und durch Zerlegen 
del' Saccharate mit KohIensaure gewinnen kann. 

1) Bel'. cl. deutsch. chem. Ges. 34, 2885 (1901). 
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Nach einer diesem Verfahren nachgebildeten l\Iethode liil3t sich 
del' Rohrzucker auch in Pflanzenteilen, in denen er nur in geringer 
Menge enthalten ist, nachweisen 1). (Entstehung Btus Raffinose S.211.) 

Del' R 0 h I' Z U eke I' bildet groJie klare, monokline Kristalle, ist 
in Wasser leicht loslich, schmilzt gegen 160 ° und erstarrt dann wieder 
zu einer amorphen glasigen Masse, durch starkes Erhitzen braunt er 
sich, es bildet sich "Karamel". Das Drehungsvermogen ist fUr die 
bis etwa 25 % ige Losung [a]D + 66,5. Es wird zur Bestimmung des 
Rohrzuckers benutzt. Del' Rohrzucker reduziert alkalische Kupfer­
lOsung nicht, gibt keine Verbindungen mit Hydrazinen, durch Er­
hitzen mit Sauren - hierzu genftgen schon aul3erst kleine Mengen 2) 
- wird del' Rohrzucker gespalten in gleiche Teile Dextrose und 
Lavulose. 

C12H22011 + H2 0 = C6 HI2 0 a + C6 H12 0 6 

Rohrzucker d-Glykose d-Fruktose. 

Das Spaltnngsprodukt bezeichnet man als Invertzucker. 
Die Menge des Invertzuckers wird durch Titrieren mit 

Fe h I i n g scher Losung bestimmt. Enthalt eine Losung nebeneinander 
Rohrzucker und Invertzucker, so laJit sich die Menge beider durch 
eine gleichzeitige Polarisation und Titrierung ermitteln S). 

In gleicher Weise wie durch Sauren wird der Rohrzucker ge­
spalten durch das Invertin (Zukrase oder Saccharase), ein Enzym, 
das sich in Hefen, in der Schleimhaut des Dftnndarms und in ver­
schiedenen Teilen der Pflanzen findet. 

Um die Wirkung des InvertiJ)s zu zeigen, lal3t man die Rohr­
zuckerlosung nach Zusatz eines geeigneten Antiseptikums (Chloroform, 
Thymol, Toluol, Fluornatrium) mit Hefe oder einem Extrakte der Dftnn­
darmschleimhaut, in der Warme stehen. Dann entfernt man das Eiweil3 
in geeigneter Weise, z. B. durch Aufkochen mit essigsaurem Eisen. 
1st der Zucker gespalten, so reduziert die Flftssigkeit alkalische 
Kupferlosung, gibt beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin 
Glykosazon und zeigt eine entsprechende Abnahme des Drehungs­
vermogens. 

Die Inversion durch Sauren und in entsprechender Weise auch 
die durch das Invertin lal3t sich auf Grund der Struktur des Rohr­
zuckers durch folgende Annahme erklaren (A. Wo hI): Del' Rohrzucker 
ist eine d-Glykosido-d~Fruktose4) (s. S. 201 Ib), in del' keine Kar­
bonylgruppe vorhanden ist, sie enthalt acht Hydroxylgruppen, die 
sich azetylieren lassen; die Oktazetylsaccharose schmeckt bitter. 
Durch die Saure, z. B. Salzsaure , wird die Laktonbindung an 
der Fruktose gelost, es entsteht ein Chlorid (a), das alsbald unter 
Aufnahme von Wasser zerfallt; es bildet sich Glykose und ein Chlorid 

1) E. Schulze-S. Frankfurt, Zeitschr. f. physiol. Chem. 20,511 (1895); 
02, 404 (1907). 

2) A. Wohl, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2096 (1890). 
S) Zeitschr. f. analyt. Chem. 82, 767 (1893). 
4) E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2405 (1893). 
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del' Fruktose (b), das sich unter Aufnahme eines weiteren Molekitls 
Wasser und Regeneration del' Salzsaure in Fruktose (c) zersetzt. 
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Del' R 0 h I' Z U c k e I' ist im Pflanzenreiche, sowohl bei Phanero­
gamen wie Kryptogamen weit verbreitet t). 

Er entsteht hier in seineI' fiberwiegenden Menge aus dem Trauben­
zucker und del' Lavulose im Anschlufi an die Assimilation, ahnlich 
wie die Starke, in den gt'finen Blattern. 1 Kilo Weinblatter enthiilt 
neben 17,5-26,5 g Glykose 9,2-15,8 g Saccharose, 1 Kilo Piirsich­
blatter neben 12,0 g Glykose 33 g Saccharose 2). In Rfibenblattern 
nimmt bei del' Belichtung del' Rohrzuckergehalt im Laufe des Tages 
zu, wahrend die Menge des reduzierenden Zuckers annahernd die 
gleiche bleibt. Es enthielten die RfibenbIatter am frfihen Morgen 
0,6 % Rohrzucker und 2,72% reduzierenden Zucker, am Nachmittag 
1,04-1,83% Rohrzucker und 3,17-2,66 % reduzierenden Zucker. 

Von den Blattern wandert del' Rohrzucker in die Rhizome, 
Knollen, Zwiebeln, Frfichte und Samen, urn dort, aImlich wie bei 
anderen Pflanzen die Stiirke, als' Reservestoff abgelagert zu werden. 
Aus 300 g entschaltem Samen von Pinus cembra wurden 2 g Rohr­
zucker gewonnen, er liefi sich n[1chweisen im Samen von Picea excelsa, 
Corylus avellana, Soja hispida, Weizenkeimlingen (s. Raffinose) 3). 

AIs Beispiele fUr den Zuckergehalt von Frfichten seien folgende 
Zahlen angeffihrt 4). Es enthalten Weintrauben 10-30 % , sfifie 
Kirschen 10-12 °,0, Bananen 100;0, Heidelbeeren 8 %, Apfel und 
Birnen 7-8%, Stache1-, Erd- und Himbeeren 4-7%, Pflaurnen 
2-4 %, Aprikosen 2-3 °;0, Piirsiche 1- 2 % "Zucker". Diesel' 
Zucker besteht nur zurn Teil aus Rohrzucker, in Weintrauben und 
sfifien Kirschen kann diesel' vollkommen feh1en, zurn Teil aus einem 
Gemisch von Dextrose und Lavulose, in welchem das Verhaltnis 
beider wechseIt und sich bei derse1ben Frucht auch wahrend des 
Reifens andert; reife Birnen enthalten oft nul' Lavulose. 

1) E. Schulze-S. Frankfurt, Zeitschr. f. physiol. Chem. 20, 511 (1895); 
27,267 (1899). J. Anderssen, Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 423 (1900). 
. 2) A. Pet it, Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 77, 944 (1873). 

3) E. S c h u 1 z e, Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 404 (1907). 
4) Siehe K on i g, Nahrungs- und Genufimittel. 
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Auch del' Zucker del' Nektarien ist ZlUll Teil Rohr-, zum Teil 
Invertzucker 1). 

Erhebliche Mengen von Rohrzucker finden sich mitlmter in den 
Stammen del' Pflanzen, z. B. mancher Ahornarten, sowie in den 
Stengeln del' Gramineen. Das wichtigste und bekannteste Beispiel 
ist das Zuckerrohr. 

Die Aufgabe eines Reservestoffes kann del' Zucker erfiHlen 
dadurch, dafi er infolge del' Maskierung del' Karbonylgruppen nicht 
reaktionsfiihig ist; auch ist del' osmotische Druck einer Rohrzucker­
lOsung nur del' halbe von dem einer Traubenzuckerlosung von gleichem 
Gehalt. 

Bevor del' Rohrzucker in den Stoffwechsel gezogen wird, wird 
er durch das Invertin gespalten. Wenn die Zuckerriibe zu Beginn 
des zweiten J ahres neue Triebe zu bilden beginnt, dann entsteht 
auch in ihrem Rhizom das zuckerspaltende Ferment, del' Rohrzucker 
wird invertiert (Cl. Bernard). 

Die Hefezellen, die den Zucker vergaren, spalten ihn zuvor 
in Dextrose und Lavulose 2). Auch im TierkorpeI' wird del' Rohr­
zucker nul' verbrannt, wenn er zuvor invertiert worden ist. Spritzt 
man einem Tiere Rohrzucker unter die Haut odeI' ins Blut, so wird 
er in seineI' ganzen Menge wie ein FremdkoI'per durch den Haru 
ausgeschieden 3). Wird aber del' Rohrzucker in den Darm eingefiihrt, 
so werden sehr gI'ofie l\1engen, z. B. von einem 5-6,5 kg schweren 
Hlmde in 24 Stunden 100-200 g im Organismus verbrannt 4). Die 
Schleimhaut des Diinndarms enthalt ein Rohrzucker spaltendes Enzym. 
Nur kleine Mengen konnen - selbst bei Einfiihrung grofier Mengen 
von Rohrzucker - ungespalten die Schleimhaut durchdringen und 
werden dalm auch von den Nieren abgefangen. In solchen Fallen 
gelangen mit dem Rohrzucker kleine Mengen von Invertzucker zur 
Ausscheidung 5). 

'rI'ehalose odeI' Mykose C22 H22 0 11 + H2 0 ist weit verbreitet 6) 

in Pilzen (Lactarius piperatus, boletus eduIis u. a.), im Mutterkoru 
und del'" Trehala-Manna", welche auf den Stengeln und Bliiten boden 
gewisser ostpersischer EchinopsaI'ten durch Riisselkiifer erzeugt wird; 
farblose, glanzende Kristalle des rhombischen Systems, die wasserige 
Losung· reduziert nicht und gibt kein Osazon. [a]D + 176,3. 

Durch verdiinnte Schwefelsaure wird sie in 2 Mol. d-Glykose 
gespalten, ebenso durch die "Trehalase" 7) von Aspergillus niger, 
schwieriger von "Diastase" (?) aus Griinmalz und Frohberg-Hefe 8). 

J) A. v. P! ant a, Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 227 (1886). 
2) Dubrunfaut, Ann. Chim. Physique [3] 21, 169 (1847). 
3) Cl. Bernard, Le<;ons sur le diabete. F. Voit, Deutsches Arch. f. 

klin. Med. 58, 523 (1897). 
4) Siehe F. Hop p e - Se y! er, Virchows Archiv 10, 144 (1856), s. auch 

F. Rohmann-J. N agano, Arch. f. d. ges. Physiol. 95, 533 (1903). 
5) J. See g en, Arch. f. d. ges. Physiol. 31, 342 (1885). 
6) Siehe O. Lippmann, Chemie der Zuckerarten. E. Winterstein, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 19, 70 (1894). ' 
7) E. Bourque!ot, Compt. rend. de !'Acad. d. Sciences 116, 826 (1893). 
8) E. F i s c her, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 71 (1898). 
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In den Pilzen scheint sie aus Mannit zUl.l4!mtstehen- liner' sich in 
ihn zuruckverwandeln zu konnen. 

2. Rednzierende Disaccharide. 
Maltose C12 HS2 0 11 + Ha ° entsteh't neben den Dextrinen bei del' 

Einwirkung der Diastase ani Starke und Glykogen (s. Kap. 17 u.18). Sie 
bildet feine weiIie, warzig gruppierte Nadeln, die in Wasser, Athyl- und 
Methylalkohol leicht lOslieh sind. Das D re h u n'g s vel' m 0 g e n ist in 
10 0/oiger Losung bei 20° + 138,3 (unmittelbar nach del' Losung 
ist das Drehungsvermogen geringer). Es ist also mehr als doppelt 
so groIi wie das des Traubenzuckers. Das Reduktionsvermogen 
-der Maltose betragt dagegen nur etwa zwei Drittel von dem des 
Traubenzuckers: 0,5 g Maltose reduzieren in 1 % iger Losung 
67,5 ccm der mit dem vierfachen Volumen Wasser verdttunten 
Fehlingschen Losung. Das Ph e n y I m a 1 t 0 s a z 0 n C24 Hss N4 0 9 ist 
in 75 Teilen kochend~n Wassers lOslich und scheidet sich beim Er­
kalten in gelben PHittchen oder Nadeln ab (s. Fig. 9, S. 119); es 
schmilzt unter Zersetzung bei 205 0 C 1). 

Durch verdunnte Sauren wird die Maltose in 2 Mol. Trauben­
zucker gespalten, also ebenso wie die Trehalose. Beide Zucker 
unterscheiden sieh aber durch die Art, wie im Molekttl die beiden 
Glykosemolekttle verknupft sind, die Trehalose entspricht del' Form 
la (S. 201), die Maltose del' Form IT. 

C12 Hss On + HsO = C6 H1s Oa + CSH1SOS 
Maltose d-Glykose d-Glykose 

Ein Ferment, welches die Maltose spaltet, die Maltase, findet 
sich in gewissen Hefepilzen, im Mais, in der keimenden Gerste, in 
der Darmschleimhaut, im Blut und in der Lymphe. 

Die Maltose wird also, auf welchem Wege man sie in den 
Organismus hineinbringt, stets in Traubenzucker umgewandelt und 
dementsprechend fast ebenso sehnell wie Traubenzucker assimiliert 2). 

Isomaltose 3) bildet sich, wenn man auf eine konzentrierte Losung von 
Traubenzucker starke Salzslture bei niederer Temperatur einwirken lltnt. /:lie 
wurde als Phenylosazon ab~eschieden. Dieses kristallisiert in ku~ligen Aggre­
gaten biegsamer, gelber Naaeln, die sich beim Trocknen braun fltrl.>en. Schmp. 
150-153 0, zersetzt sich bei 200°, in Wasser leichter lOslich als Maltosazon. -
Osazone von lthnlichem Chal'aktel' erhltlt man aueh aus den Produkten, die durch 
Einwirkung von Diastase auf Stltrke, besonders in den ersten Stadien del' 
Wirkung entstehen. Die kiinstliche Isomaltose unterscheidet sich yon den durch 
Diastase (und Maltase) entstehenden Produkten dadurch, dan sie weder yon 
frischer Hefe vergltrt noch Yon den Enzymen der Hefe gespalten wird. Sie 
wird yon Emulsin gespalten. 

1) E. Fischer, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 41, 73 (1908). 
2) Em. Bourquelot, Compt .. rend. de l'Acad. d. Sciences 97, 1000 (1883). 

Journ. de l'Anat. et de Physiol. 2'J, 161 (1886). 
3) E. Fischer, Bel'. d. deutsc~. chem. Ges. 23, 3687 (1890). /:lcheibler­

Mittelmeier, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 23, 3075 (1890). E. Frankland­
Armstrong, Proc. Roy. Soc. Ser. B. Bd. 76, 592 (1905). 
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Milcbzuckel' [a - Galaktosidoglykose?] CI2H22Dll + HgO ist 
das charakteristisehe Kohlehydrat, welches dem Neugeborenen in der 
Milch zugefiihrt wird; im Pfianzenreieh ist er bisher nicht sicher 
nachgewiesen. 

Zur Darstellung von Milchzucker ill1 Laboratoriull1 versetzt man 
abgerahmte Milch mit einer konzentrierten Losung yon Oxalslture solange, bis 
rotes Lackmoidpapier nicht ll1ehr geblaut wird, filtriert, setzt zum klaren Filtl'at 
etwas kohlensalU'en Kalk Illld engt auf dem Wasserbad ein. Einen sich nach 
einigel' Zeit abscheidenden Niedel'schlag filtriert man ab, und dampft zum 
diinnen Sil'up ein. Del' Milchzuckel' kl'istallisiert und wird dlU'ch Umkristallisiel'en 
aus W· asser gereinigt. 

Del' Milchzucker kristallisiert in grofien, rhombischen, hemiedriseh 
ausgebildeten Kristallen. Er dreht rechts und zeigt wie del' Trauben­
zucker Birotation. N ach dem Aufkochen ist sein Drehungsvermogen 
[a]D bei 20° = 52,53°. 

0,5 g Milchzucker reduzieren in 1 0joiger Losung 74 cem Feh­
lingscher Losung. 

Das Phenyllaktoosazon Cg4HS2N409 ist in 80-90 Teilen 
heif3em Wasser lOslich und scheidet sieh beim A bkiihlen in kugeligen 
Aggregaten gelber Nadeln ab (s. Fig. 10, S. 119). Sie beginnen bei 
200 0 C zu schmelzen. 

Durch Sauren wird 1 Molekiil Milchzueker gespalten in 1 Molekiil 
Galaktose und 1 Molekiil Glykose. 

C1B H29 0 11 + Hg ° = CSH12 Os + Cs HIB 0 6 
Milchzucker d-Galaktose d-Glykose 

Ebenso erfolgt die Spaltuug dm'ch ein Enzym, die Laktase, 
welehe sich in gewissen Hefearten, den Kefirkornern 1), und in del' 
Darmschleimhaut, besonders von Neugeborenen 2), findet. 

Im tierischen Organismus verhalt sich del' Milchzucker ahnlich 
wie del' Rohrzucker. Wird er unter die Haut odeI' ins Blut gespritzt, 
so ist er nicht assimilierbar 3) , sondern wird, wie del' Rohrzucker, 
vollstandig durch die Nieren ausgeschieden. Dasselbe ist del' Fall, 
wenn sich bei einer Wochnerin infolge einer plOtzlich eintretenden 
Entziindung del' Brustdriise deren Ausgange vt;rlegen und sich die 
Milch nicht nach auf3en entleeren kann. Durch "Milchstauung" 
tritt del' Milchzucker ins Blut und wird dm'ch den Harn ausge­
schieden. Wird aber del' Milchzueker in den Darm eingefiihrt, so 
wird er, soweit er zur Resorption gelangt, auch verbrannt. Hierbei 
ist aufiallig, daf3 dies auch beim Erwachsenen geschieht, obgleich 
si ch in seineI' Darmschleimhaut nur verhaltnismafiig geringe Mengen 
yon Laktase nachweisen lassen 4). 

Melibiose «(1-Galaktosidoglykose?) CI2 Hgg 011' Sie entsteht aus 
del' Raffinose (l\1elitriose) neben Fruktose dureh Einwirkung von Sauren 

1) Beyel'inck, CentralbI. f. Bakt. 6, 44. 
2) F. Rohmann und J. Lappe, Bel'. d. deutseh. chem. Ges. 28, 2506 

1895). Pautz und Vogel, Zeitschl'. f. BioI. 32, 303 (1895). 
3) Dastre, Arch. de PhysioI. Bd. 22, 103 (1890). 
4) F. Rohmann und J. Nagano, Arch. f. d. ges. PhysioI. 95, 584 (1903). 
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lmd Invertin. Sie l'eduziert, drcht rcrhts und winl dUl'ch Sauren 
langsam in d-Galaktosc und d-Glykose gcspalten. 

Cl2 H22°11 + H2 0 = CsH1206 -f- C6 H12 0 6 

Melibiose d-Galaktose c1-Glykose 

Sie zeigt also eine wcitgehende Ahnlichkeit mit dCl11 Milchzucker, 
unterscheidet sich von diesel11 aber dnrch ihr Verhalten zn Enzymen. 
Durch eine in Unterhefen vom Typns Frohbcrg nnd Saatz enthaltene 
.Melibiase wird sic wie dnrch Sanren gespalten, ebcnso von Emulsin, 
nicht von del' Laktase. Da Emulsin (l-Glykoside spaltet, so kann man 
del' Melibiose die Konfignration eines (l-Galaktosids, dem l\Hlchzncker 
also die eines a-Galaktosids znschreihen. 

In dem b i 0 log is ch e n V e r h a 1 ten del' D i sac ch a rid e 
tritt nns, wie die mitgeteilten Tatsachen zeigen, znnachst wieder anf 
das dentlichste die Bedentnng del' Konfignration einer chemi­
schen Verhindung entgeg·en. Wir finden in bezng auf die Ferment­
wirknngen eine ahnliche Spezifitat, wie bei den Glykosiden. Auf den 
Rohrzncker wirkt nul' das Invertin del' Hefe, nicht die Maltase unci 
Laktase, anf die Maltose nul' Maltase, nicht Invertin und Laktase, 
auf den J\!Iilchzncker nul' Laktase, nicht Invertin und Maltase. 
Emulsin wirkt auf keines diesel' drei Disaccharide. Die so vieles 
assimilierenden Schiml11elpilze zeichnen sich durch die Mannigfaltig­
keit ihrel' Enzymwirkung'en aus. 

Ebenso wie hei den Hefen zeigt sich diese Spezifitat hei den 
Enzymen des tierischen Organismus. Die Schleimhaut des Darm­
kanals enthalt hci allen Tiercn Invertin und Maltase, bei Sauglingen 
anch Laktase, das Blnt enthalt Maltase, kein Invertin und keine 
Laktase. 

Dnrch diese Enzyme werden die Disaccharide gespalten, bevor 
sie in den Stoffwechsel hincing'ezogen werden. Es gibt Hefen, die 
nul' das eine odeI' andere diesel' drei Enzyme enthalten. Dement­
sprechend verma.g- eine Hefe nul' dasjenige Disaccha1'id zu vergaren, 
das dnrch ih1'en Wasserextrakt gespaltcn wird. Die Kefirkorner 
ve1'setzen die Milch in alkoholische Ganmg, weil sie Laktase ent­
halten. Die Bierhefen, Obe1'- odeI' Unte1'hefe, ve1'mogen dies nicht, 
weil ihnen die Laktase fehlt. Sie spalten aher den Rohrzucker 
durch das Invertin nnd vergaren dessen Spaltung·sprodukte. Viele 
von ihnen enthalten aufier Invertin auch Maltase und vergaren des­
halb sowohl Rohrzncker wie Maltose. Andere, wie z. B. Saccharo­
myzes Marxianus, enthalten nul' Invertin, keine Maltase. Sie ver­
garen den Rohrzucker, aber nicht die Maltose. Schizosaccharomyzes 
octosporus vergart die Maltose, nicht den Rohrzucker. Endlich gibt 
es Hefen, wie Saccharomyzes apiculatus, welche die Hexosen (d-Gly­
kose, d-Mannose, d-Fruktose) vergaren, dencn aber ein spaltendes 
Enzym fehlt und die deshalb die Disaccharide Uberhaupt nicht an­
greifen konnen 1). 

1) E. Fischer nnd P. Lindner, Ber. d. dtmtsch. chem. Ges. 28, 984, 
3034 (1895). 

Rlihmann. Bioehemie. 14 
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Auch im 'l'ierk6rper sind diese Enzyme durchaus notwendig 
fitr die Assimilierung del' Disaccharide. Rohrzucker und Milchzucker 
;verden nul' assimiliert, wellll sie vom Darm aus eingefithrt werden. 

Dieselben Fermente, welche die Disaccharide spalten, k6nnen 
anscheinend auch unter gewissen Bedingungen umgekehrt die Di­
saccharide aus ihren Bestandteilen aufbauen. Es ist das grofie Ver­
dienst von A. C r 0 f t H il P), als erster gezeigt zu haben, dafi unter 
dem Einflufi von Maltase eine "Reversion" (A. Wohl) von Trauben­
zucker, ahnlich wie durch Saure, eintriti. Das hierbei entstehende 
Produkt· ist allerdings nicht, wie Croft Hill annahm, Maltose, 
sondern eine "Isomaltose" 2) (s. 0.). 

Durch die Maltase soIl sich aus Mandelnitrilglykosid Amyg­
dalin s) herstellen lassen. 

Aus einem Gemisch von Glykose und Galaktose entstand unter 
dem Einflufi del' Kefirlaktase eine "Isolaktose", welche unter anderen 
Bedingungen von del' Laktase gespalten und ebensowenig wie del' 
Milchzucker von Emulsin odeI' Oberhefe an gegriffen , aber von Unter­
hefe vergoren wurde 4). Auch in einer Traubenzucker16sung allein 
erzeugt die Kefirlaktase ein Disaccharid und ebenso auch Emulsin 
in einem Gemisch von Glykose und Galaktose. 

Wahrend solchen Versuchen urspriinglich del' Gedanke zugrunde 
lag, dafi die Fermentreaktionen, wie manche andere chemische Re­
aktionen, umkehrbar seien, haben H. Beitzke und C. Neuberg 
versucht, die Synthese von Disacchariden mit "Antifermentell" aus­
zufithren. Es gelang ihnen, mit einem Antiemulsinserum die Bildung 
eines Disaccharids aus Traubenzucker und Galaktose zu erzielen 0). 
Bisher liegt aber nur ein derartiger Versllch VOl'. Auf eine a1111-
liche Wirkung eilles im Org'anismus entstandenell Antiemulsins fiihrt 
H. Hi I d e b I' and t ullter allderem die Beobachtung zuriick, dafi ein 
Kaninchell bei Darreichullg des giftigell Thymotinpiperidids lllld 
vorheriger subkutaller Einspritzung von Emulsin am Lebell blieb, 
wahrelld ein anderes Kanillchen, welches keill Emulsin erhaltell hatte, 
bald starb. Bei erste·rem sei die Elltgiftung dadurch erfolgt, dafi 
durch das elltstandene Antiemulsin die Bildung del' ungiftigen Thy­
motinpiperidylglykuronsaure begiinstigt wurde 6). 

Eine Weiterfithrung diesel' Versuche erscheint mit Riicksicht auf 
die. von Euler iiber Fermente und Antifermente entwickelten An­
schauungen 7) besonders aussichtsvoll. 

1) Transact. of the Chem. Soc. 1898, 634. 
2) O. Emmerling, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3-1, 600, 2206 (1901). 
3) O. Emmerling ebenda S. 3810. 
4) E. Fischer und E. Frankland Armstrong, Ber. d. deutsch. chem. 

Ges. 35, 3144 (1902). 
5) Virchows Archiv 183, 169 (1906). 
6) Vh-chows Archiy 184, 325 (1906). 
7) Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 146 (1907). 
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Kristallisierende Polysaccharide. 
Raffinose C18 HS2 0 16 + 5 Ha ° ist in kleinen Mengen in den 

Zuekerriiben enthalten und sammelt sich wahrend del' Fabrikation 
des Zuckers in del' Melasse an. Sie findet sieh ferner im Keime des 
Weizenkorns I), in Baumwollensamen, Eukalyptusmanna. 

Die Raffinose ist in Methylalkohol leichter loslich als del' Rohr­
zucker. Sie reduziert nicht, [a]D + 105°. Durch kurzes Erwarmen 
mit Sauren wird sie in Melibiose und Lavulose gespalten, bei llin­
gerem Erhitzen entsteht durch Zerlegung del' Melibiose auch Dextrose 
und Galaktose. 

ClsHsa016 +Hl/O = C6HI2 0 6 + CI2 Hag 0J1 
Raffinose Lltvulose Melibiose 

CI2 Hg!Ou +H2 0 = COH12 0 6 + C6 H I2 0 6 

Melibiose Dextrose Galaktose 

Die Abspaltung del' Lavulose erfolgt auch durch obergarige 
Prelihefe und Aspergillus niger; mit guter, krliftiger, untergariger 
Bierhefe vergart Raffinose vollstandig. Durch Emulsin wird sie in 
Galaktose und Rohrzucker gespalten 2). 

Stachyose (Mannotetrose) C24H4S021 +4,5HaO findet sich in 
den Knollen von Stachys tuberifera S) und neben Mannit in del' Manna 
von Fraxinus ornus. Sie kristallisiert in harten, tafelformigen klino­
rhombisehen Kristallen, dreht rechts [a]D + 132,7°, schmeckt schwaeh 
suli, reduziert nicht. Dureh Sauren und Fermente (?) wird zuerst 
Fruktose abgespalten, es entsteht ein schwach reduzierendes Tri­
saccharid, die Mannotriose, die bei del' Hydrolyse in 2 Teile Galak­
tose und 1 Teil Glykose zerfallt. Die Stachyose ist also ein Tetra­
saccharid. 

I) E. Schulze und S. Frankfurt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 
64 (1894). 

2) C. Ne u be r g; Biochem. Zeitschrift S, 519 (1907). 
S) E. Schulze-v. Planta, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2S, 1692 

(1890), 2", 2705 (1891). C. Tanret, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences IS4-, 
1586 (1902), 136, 1569 (1903). 

14* 



17. Kapitel. 

Die Starke gehort zu den nicht kristallisierenden Poly­
s a e c h a I' i den. Es ist dies eine weitere Gruppe von Kohlehydraten, 
von den en die einen fUr den S to f f wee h s e 1 v 0 n Tie re nun d 
Pflanzen von del' grotiten Bedeutung' sind, die anderen als Bestand­
teile del' ZelImembI'anen sich an dem A u f b a u deI' P f1 an zen be­
teiligen und ihnen Gestalt unel Festigkeit veI'leihen. Zu den ersteI'en 

Fig. 17. Kartoffelst1irke (nach Mo ell er). 

gehoren autieI' del' Starke die 
Dextrine, das Glykogen und 
Inulin, zu letzteren die ZelIu­
losen lmd HemizelIulosen. Sie 
sind mehr odeI' weniger 1Os­
liche, kolIoidale, z. T. ganz 
un1Osliche, neutral reagierende 
Korper. AlIe enthalten, wie 
die Zuckerarten, neben dem 
Kohlenstoff nul' ,Vasserstoff 
unel Sauerstoff im Verhaltnis 
von Wasser; beim Kochen 
mit Sauren zerfallen sie unter 
Aufnahme von WasserinMono­
saccharide. 

Die S t a I' k e find et sich 
in wechselnden Mengen in fast 

alIen grunen Pfianzen, den niedrigsten wie den hochsten, und in den ver­
schiedenen Pfianzenteilen, den BIattern, den Stammen, den Rhizomen 
und ihren Anhangsgebilden (Stolonen). In grOl3eren Mengen hauft sie 
si ch an in den Knollen del' Kartoffel und den Samen del' ver­
schiedellen Getreidearten. Sie liegt in den Gewebel1 in rlmdlichen 
odeI' eckigen Kornchen (s. Fig. 17, 18, 19). Die Kornchen del' 
Kartoffelstarke zeigen eine exzentrische, die del' Weizenstarke eine 
mehr konzentrische Schichtung um einen odeI' mehrere Kerne. Bei 
del' Betrachtung zwischen zwei Nikols sieht man ein schwarzes odeI', 
nach Einschaltung' eines Gipsplattchens ein farbiges Interferenzkreuz. 
Man hat hieraus auf eine kristallinische Struktur del' Starkekorner 
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geschlossen, zumal man die Schichten del' SUi.rkekorner dnrch ge­
wisse Reagentien in feine radiale Fasern auflOsen kann. 

Zm Gewinnnng del' SUirke dienen Kartoffeln, Weizen, Reis, 
das Mark del' Sagopalme, die Knolien verschiedener Maranta-Arten 
{Arow-root) nsw. Die Pflanzenteile werden, nachdem sie zerrieben 
word en sind, mit Wasser aufgeschHimmt. Dm die Starkekorner von 
den anderen Zellbestandteilen zu trennen, verfahrt man verschieden. 
Del' K a l' t 0 f f e I b I' e i wird mit einem Wasserstrahl behandelt aui 
Sieben, welche die Gewebsbestandteile zmitckhalten und die Starke­
kornchen durchlassen. Man HU3t sie sich absetzen, sammelt das, was 
zu Boden gefallen ist uncl 
trocknet bei niederer Tem­
peratur. Weizen und 
Mai s unterwirft man zu­
erst einer sauren Garung. 
Man trennt dann auch 
hier, ahnlich wie bei del' 
Kartoffel, durch Wasser 
auf Sieben odeI' trennt 
besonders beim Weizen 
die Starke von den Ei- Fig. 18. Weizenst!trke (nnch Moeller). 

weifistoffen, dem "Kleber", 
dm'ch Rolien und Kneten. Del' Reis brei wird zur Entfernung' del' 
Zelibestandteile mit schwacher Natronlauge behandelt. 

Rilhrt man Starke mit kaltem Wasser an lmcl erhitzt 'unter 
Dmrithren allmahlich, so quell en die Starkekorner auf. Es bildet 
sich S tarkekleiste r. Bei Zusatz von 
etwas J odjodkaliumlOsung farbt er sich 
blau. Bringt man ein Tropfchen des 
Kleisters von Kartoffelstarke unter das 
Mikroskop, so sieht man, dafi die 
Schichtm1g del' Starkekornchen ver­
schwunden ist. Del' blaug'efarbte In­
halt ist gequollen lmd hat seine unge­
farbte Hitlle gesprengt. 
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Das Starkekorn besteht also min- Fig. 19. Reisst!trke (nach Mo e ller). 

destens aus zwei Stoffen: del' S t a l' k e 
im engeren Sinne odeI' Granulose - sie farbt si ch mit 
Jod blau - und del' Starkezellnlose, die sich mit Jod 
nicht farbt. 

Die blane Jodstarke 1) ist eine komplexe Verbindnng', zn deren 
Znstandekommen 11eben elektrisch llentralem J od anch J odionen er­
forderlich sind. Sie dissoziiert sich leicht beim Erhitzen, eine J od­
starkelOsnng elltfarbt sich beim Kochen, beim Abkithlen kehrt die 
blane Farbe wieder zuritck. 

1) v'.·Myliu~, Zeitschr. f. physio~: Chem. 11, 306 (1887). Ber. d. c~eutsch. 
chem. Ges. 28, 380 (1895). F. W. Kuster, Ber. cl. cleutsch. chem. Ges. 28. 
783 (1895). 
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Durch S a u r e n - zweckmafiig verwendet man Salzsaure -
wird del' Starkekleister langsam in der Kalte, schnell beim Erhitzen 
zlmachst verfiiissigt, vielleicht nur dadurch, dafi die Starkezellulose 
in ein losliches Produkt iibergeflihrt wird. Die Losung farbt sich 
noch rein blau, sie enthalt "losliche Starke". Bei weiterer Ein­
wirkung wird die Starke gespalten, die Losung farbt sich mit Jod­
jodkalium zuerst rotblau, blaurot, braun, dann nul' in del' Farbe 
del' verdiinnten J odlosung und nimmt gleichzeitig ein allmahlich 
starker werdendes Reduktionsvermogen an. Es bildet sich neben 
Dextrinen Traubenzucker. Nach einiger Zeit findet man als End­
produkt der Saul'ewil'kung nul' Traubenzucker. Auf 
diesem Verhalten beruhen auch die Methoden, deren man sich 
zur Bestimmung del' Starke bedient. Man flihrt die Starke 
durch Erhitzen mit Sauren in Traubenzucker iiber - Dauer des Er­
hitzens und Starke del' Saure sind zu beriicksichtigen -, neutralisiert 
und titriert den Zucker 1). 

Du r ch die D i a s t as e des lYlalzes oder des Speichels, die man 
auch als Amylase bezeichnet, wird dei' Starkekleister ebenfalls ver­
fiiissigt. Es bildet sich auch hier lOsliche Starke, das Verhalten del' 
Losung zu Jod ist das gleiche, die Fliissigkeit recluziert auch. Eine 
genauere Untersuchung del' Fliissigkeit zeigt aber, dafi auch nach 
volligem Ablauf del' Fermentwirkung in del' Fliissigkeit D ex t r i ne 
un cl M a It 0 s e enthalten sind. 

Unterbricht man die Einwirkung del' Diastase in entsprechenden 
Zeiten nach Beginn del' Saccharifikation, so lafit sich aus der Losung 
durch Fallen mit Alkohol zuerst die 10 s I i ch eSt a I' k e (Amylodextrin) 
abscheiden. Sie farbt sich mit J od blau, reduziert nicht und dreht: 
[a]D etwa + 196°. Weiterhin enthalt die Fliissigkeit ein Dextrin, das sicb 
mit Jod mahagonibraun farbt: "Porphyrodextrin" 2). Durch Mischen 
dieses Dextrins mit lOslicher Starke erhalt man Produkte, die sich mit 
J od "rot und violett" farben und flir gewohnlich als Erythrodextrine 
bezeichnet werden S). Tritt keine Farbung mehr ein, so enthalt die 
Fliissigkeit Achroodextrin (Maltodextrin). Aufier durch die Jod­
farbnng unterscheiden sich die Dextrine voneinancler dadurch, dafi 
mit fortschreitender Verzuckerung das Drehungsvermogen etwas ab­
nimmt, ebenso das Molekulargewicht, gleichzeitig wird nach manchen 
Angaben das anfangs sehr geringe Reduktionsvermogen allmahlich 
etwas starker. Eine scharfe Trennung del' Dextrine erscheint nach 
del' Natur diesel' kolloiden Korper kaum moglich. 

Zur Trennung empfiehlt K. Billow 4) F!tllung mit Alkohol h",i Gegenwart 
von Baryt. Amylodextrin wird vollkommen gef!tllt, wenn die Losung in 10 ccm 
0,4 cem ges!t~tigte Bary~hydratlosung e~tl:!tlt, Erythr~~extrin, wenn sie 0,<1-2,2 eem, 
Achroodextrm, wenn SIe 6,0 ccm gesattr~te Barytlosung enth!tlt. Glykose und 
Maltose werden hierbei nicht gefaUt. DIe gereinigten Dextrine rednzieren nach 

1) Siehe Toll ens, Kohlehydrate Il, 217, Breslau 1895. 
2) F. Rohmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 3657 (1892). 
3) Siehe ToUens, Kohlehydrate I, 177, Breslau 1888. 
4) Arch. f. d. ges. Physiol. 62, 131 (1896). 
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J. 1\1 0 rea u ') nicht. Auch Dextrin, welches man Kaninchen unter die Haut ge­
spritzt hat, erscheint zum Teil im Ham als nicht reduzierendes Dextrin 2). 

Gemische von Achroodextrin und Maltose verhalten sich wie Isomaltose 3). 
Zur Darstellung der Saccharifikationsprodukte der Starke, im 

hesonderen zur Gewinnung von Maltose kann man folgendermafien verfahrell: 
100 g Starke werden mit 1 Liter Wasser gut yerkleistert und mit 50 ccm 
Speichel oder dem Infus von 75 g geschrotenem Malz (Malz mit der doppelten 
l\Ienge Wasser und 1 °,'0 Toluol 24 Stunden digeriert, durch Gaze abgeprefit 
und filtriert) 1 Stunde anf 60 0 C erwarmt. Die Fliissigkeit bleibt nach Zusatz 
Yon 10 ccm Toluol bei Zimmertemperatur bis zum nachsten Tage stehen, wird 
dann zum Sieden erhitzt und anf dem Wasserbade bei mafiiger Temperatnr zum 
Sirup eingedampft. Durch Zusatz yon 96 %igem Alkohol fallt man die Dextrine, 
die man wiederholt mit 90 %i~em siedenden Alkohol auszieht. Die Dextrine 
lOst man in Wasser und frakhoniert sie mit Alkohol bezw. Alkohol und Baryt 
(s. 0.). Die Alkoholextrakte werden yerdullstet. Der Rttckstand wird noch eillmaI 
mit heifiem Alkohol behalldelt. Verdunstet man die alkoholisc1w LOSllIl~', so 
hinterbleibt ein Sirup, der nach Zusatz Yon etwas kristallisierter Ma Hose lIlner­
halb eini~er Tage kristallinisch erstarrt. Durch Waschcn mit wenig Methyl­
alkohol Wlrd die Mutterlauge entfemt, die Kristalle werden aus 90 % igem Athyl­
alkohol umkristallisiert. 

Neben del' Diastase (Amylase) findet sich haufig auch Maltase 
(s. S. 207) in grafieren odeI' geringeren Mengen. Besonders reich 
an Maltase im Verhaltnis zur Diastase ist del' Mais 4), aber auch das 
Griinmalz del' Gerste enthalt viel Maltase. Die Maltase iiberwiegt 
fern er im Blut 5). Sehr wenig Maltase enthalt del' Speichel, mehr 
das Pankreas und die Darmschleimhaut 6). Bei Einwirkung von Mais, 
lYlalzextrakten odeI' Blutserum auf Starke wird deshalb allmahlich die 
Maltose in Traubenzucker iibergefiihrt. Auch auf gewisse Achroo­
dextrine wirkt die Maltase, so dafi durch die vereinigte Wirkung 
von Diastase und Maltase die Starke fast vollkommen in Trauben­
zucker verwandelt werden kann 7). 

Da die Maltase gegen hahere Temperaturen empfindlicher ist als 
die Diastase - erstere wird durch eine Temperatur von 55 0 ver­
nichtet 8), letztere nicht -, so wird man je nach del' Temperatur, bei 
del' man die Saccharifikation vor sich gehen lafit, vel'schiedene Pro­
dukte erhalten: Wechselnde Mengen von Dextrinen (Isomaltose), Mal­
tose und Traubenzucker 9). 

Die Spaltung del' Starke durch Sauren und Fermente zeigt uns, 
dafi im Starkemolekiil nul' Glykosemolekiile enthalten sind, die 
in bestimmter, uns noch tmbekannter Weise (glykosidisch odeI' ather­
artig?) so vereinigt sind, dafi samtliche Aldehydgruppen vorschwunden 

1) Jithresber. f. Tierchem. 33, 106 (1904). 
2) P. Mayer, Jahresber. f. Tierchem. 33, 110 (1904). 
3) Vg!. E. Prior und D. Wiegmann, Zeitschr. f. angew. Chem. 1900, 

46!. P. Petit, Jahresber. f. Tierchem. 29, 78 (1900). 
4) Cuisinier-Geduld, Wochenschr. f. Brauerei 8, 545 (1891). 
5) M. Bial-F. Rohmann, Pflttgers Arch. f. d. ges. Physio!. 52, 137 (189). 
6) Karl Ham b ur g er- F. Rohm an n, Arch. f. d. ges. Physio!. 60, 543 (1895). 
7) F. Rohmann, Ber. d. c1eutsch. chem. Ges. 25,3654 (1892). 
8) Em. Bourquelot, Compt. rend. de l'Acrrd. d. Sciences 104, 576 (1887). 

Lintner llIlc1 Krober, Ber. d. c1eutsch. chem. Ges. 28, 1050 (1895). A. Pug­
liese-F. Rohmann, Pfli.igers Arch. f. d. ges. Physio!. 69, 115 (1898). 

9) Verg!. C. O. Sullivan, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 9, 949 (1878). 
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sind. Unter del' Wirkung del' Diastase werden Isomaltose- bezw. 
Maltosegruppen mit freien AIdehydgruppen abgespaIten. Wenn die 
Angaben libel' das Reduktionsvermogen del' Dextrine richtig' sind, 
werden g'leichzeitig auch an den Dextrinresten noch Aldehydgruppcn 
frei I). 

Den umgekehrten V Ol'gang, die Vereinigung' von Aldosen mit­
einander unter Verschwinden von AIdehydgruppen lernten wir bereits 
hei del' Bildung von Disacchariden durch Reversionswirkung del' 
Disaccharasen kennen (S. 210). 

Die Reversion kann aber noch weiter gehen, als bis zur Bil­
dung von Disacchariden. Auch dextrinartige Korper konnen sich 
aus Dextrose sowohl, wie aus Uivulose bilden. Das ist fiiL' die Wir­
kung von Sauren nachgewiesen und bei dem Studium del' Inversion 
(SpaItung von Di- und Polysacchariden dm'ch Sauren), sowie bei del' 
Benutzung del' SaurespaItung zur quantitativen Bestimmung del' 
Saccharide woW zu beachten. 

Eine Bildung von Dextrinen aus Traubenzucker durch Enzyme 
ist nach unseren Kenntnissen von del' Rcversionswirkung del' Disaccha­
rasen (s. oben) wahrscheinlich, aber noch nicht nachgewiesen. Es 
heiflt den Tatsachen nicht zu weit vorauseilen, wenn man auf einen 
solchen enzymatischen Reversionsvorgang die Entstehung del' 
Starke im Chlo roplasten zurlickfithrt. 

In den gri'men Blattern entsteht, wie wir frith er besprachen, 
d urch Assimilation del' Kohlensaure (itber Fornmldehyd?) zunachst 
Traubenzucker. Erst in einer weiteren Phase des V Ol'gangs wird 
diesel' zu Starke. Dafl beide V Ol'gange voneinander unabhangig 
sind, zeigen die folgenden Versuche ~). 

Wenn man etiolierte odeI' normale Blatter, die im Dunkeln 
starkefrei geworden sind, im Dunkeln auf Zuckerlosungen schwimmen 
HWt, so bildet sich in den Chloroplasten sehr bald Starke. Hierbei 
ist es, wie wir nach lmseren jetzigen Kenntnissen von vornherein 
erwarten konnen, nicht gleichgiiltig, welcher Zucker zu diesen V cr­
suchen benutzt wird. Am besten geeignet zur Starkebildung er­
wiesen sich nach Versuehen von A. Meyer 3) Dextrose und Lavulose, 
auch Mannose ist fitr verschiedene PflanzenbIatter resorbierbar und 
ein zur Starkebildung geeignetes Material. Bei den Karyophylleen 
konnte auch mit Galaktose noch Starkebildung erzielt werden. Die 
Blatter aller l\fannit fithrenden Oleazeen (Ligustrrrm, Syringa, Olea, 
Phillyrea, Fraxinus) bildeten auch aill Mannit, zrrm Teil auch auf 
Glyzerin Starke, viel weniger geeignet war Dulzit. Die Verarbeihmg' 
diesel' Alkohole mufl mit einer teilweisen Oxydation und mit sterischen 
Umlagenmgen verbunden sein. 

Weiter wurden geprilit die Disaccharide. Rohrzucker war fast 
in allen Fallen geeignet, ebenso Maltose, und zwar manchmal in be-

I) S. C. Scheibler und H. lVIittelmeier, Bel'. d. dentsch. chem. Ges. 
26, 2930. (1893). 

2) J. B6hm, Bot. Zeitg. 7, 36 (1883), zitiel't nach Cza,pek, Biochemie del' 
Pfla,nzen. Jena, 1905, I, 397. 

B) Bot. Zeitg. 1886, 105. 
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sonderem :MaI3e. :Milchzucker und Raffinose Waren ungeeignet. Diesen 
Unterschied wird man vielleicht dadurch erkHiren konnen, daI3 
Invertin und Maltase in den Blattern enthalten sind, die Enzyme, 
welche Milchzucker und Raffinose spalten (Laktase, Emulsin), aber 
fehlen. 

Von Interesse ist weiter die Bedeutung, welche die Konzentration 
del' Zuckerlosung fur die Starkebildung besitzt. Bei 0,20;0 Rohr­
zucker beginnt die Starkebildung, bei 100;0 erreicht sie annahernd 
ein Optimum, das durch weitere Steigerung del' Konzentration nur 
wenig gesteigert wird. Dann nimmt die Starkebildung wieder ab 
und hart bei 30% Zucker vollkommen auf. Auch die TemperatuI' 
ist von Bedeutung. Es gibt fiir die verschiedenen Blatter eine unteI'e 
GI'enze, bei del' die Starkebildung beginnt; mit wachsender Tem­
peratur nimmt sie bis zu einem bestimmten Plmkte zu. 

Alle diese Erscheinungen lassen sich mit del' Annahme veI'­
einigen, daI3 in den Chloroplasten ein " ReveI'sin " enthalten ist, d. h. 
ein Enzym, das ahnlich wie die Salzsaure in den Versuchen Wo hI s 
Traubenzuckermolekiile kondensiert. 

Zu untersuchen ware, ob auch noch in PreI3saften von Blattern, 
die im Dunkeln entstarkt waren, nach Zusatz von Traubenzucker 
Kondensationsprodukte entstehen. 

Die Bedeutung del' Dberfuhrung des Traubenzuckers in Starke 
hat fiir die Pflanzen dieselbe Bedeutung, wie sie ob en bei del' Bil­
dung des Rohrzuckers erortert wurde. Aus dem reaktionsfahigen 
Traubenzucker, dessen Losungen einen entsprechenden osmotischen 
Druck besitzen, entsteht die Starke, in del' die Aldehydgruppen 
maskiert sind, ein unlOslicher Korper, del' in del' Zelle, wo er sich 
ablagert, keinen osmotischen Druck ausubt. 

Dem Verbrauch del' Starke geht stets eine Spaltung voran, 
welche wieder zur Ruckbildung von Traubenzucker fiillrt. Del' Keimling, 
del' im Gerstenkorn vom starkereichen Endosperm umgeben liegt, 
enthalt schon vor del; Keimung geringe Mengen von Diastase. Mit 
del' beginnenden Keimung entst!3hen gr0I3ere Mengen von Diastase lmd 
Maltase in einer Zellschicht, welche das Skutellunl des Embryo uber­
zieht und an das Endosperm angrenzt. Bei del' Keimlmg entstehen 
aus Starke Dextrine, Maltose und Traubenzucker. Die Bildung del' 
Enzyme wird anscheinend ahnlich wie in den Blattern, wo auch eine 
Umwandlung von Starke in Zucker stattfindet, automatisch reguliert 
durch Verzuckerungsprodukte; eine Anhaufung diesel' hemmt ihre 
Bildung, eine Venninderung regt sie an. 

Auch im Tierkorper wird die aufgenommene Starke, bevor sie 
in den Stoffwechsel einbezogen wird, stets - in ihrer Hauptmenge 
bis zu Traubenzucker - gespalten. Del' Speichel enthalt beim Men­
schen und einer Anzahl von Tieren - aber nicht bci alIen, z. B. 
nicht beim Hunde - Diastase und Spuren von Maltase. Also sehon 
beim Kauakt beginnt die Umwandhmg del' StaI'ke in del' aufg'enom­
menen Nahrung 1). Im Magen kann diese Umwandlung unterbI'ochen 

1) O. Hammarstell, Jahresber. f. Tierchem. 1, 187. 



218 Stitrke. 

wel'den, wenn del' l\Iagen fl'eie Salzsaul'e enthalt. Denn eine gewisse, 
sehl' gel'inge Menge van Wassel'stoffionen zel'stort die Diastase. 
Kommen dann aber die Speisen in den Darm, so unterliegen sie del' 
aufiel'st enel'gischen Einwirkung des Pankl'eassaftes, welcher neben 
Diastase auch eine gewisse Menge van Maltase enthalt. Die Saccha­
l'ifikationspl'::>dukte werden resol'biel't. Die Dal'mschleimJ1aut enthalt 
ebenfaUs Diastase und Maltase. Unvel'andel'te Stal'ke kann also kaum 
ins Blut fibel'tl'eten. SaUte dies doch in Spuren del' Fall sein 1), so wel'den 
sie van del' Diastase des Blutes gespalten. lm Blute fibel'wiegt 
ab er die Menge del' Maltase sehI' bedeutend ilbel' die del' Diastase, 
entspl'echend dem Umstande, dafi schon im Dal'mkanal und in del' 
Dal'mschleimhaut die Hauptmenge del' Starke in die Dextrine und 
Maltose gespalten ist. Del' Zuckel' des Blutes ist Traubenzuckel' 2). 
Dafi dieses ~laneben auch kleine Mengen van Dextl'inen enthielte, 
ware nicht unmoglich. 

In del' ganzen Reihe del' Ol'ganismen im Reich del' Pflanzen, 
wie im Reich del' Tiel'e, van den Algen bis zum Menschen wirel die 
Stal'ke durch die im wesentlichen gleichen 3) Enzyme - Diastase und 
Maltase - auf dem gleichen Wege in die assimiliel'bal'en Pl'odukte 
- vieUeicht ausschliefilich in Tl'aubenzuckel' bezw. Ll1vulose - ilber­
gefiilil't. Diastase und Maltase sind, wie man sagen kann, "Ul'fel'­
mente", die gleichzeitig mit den Lebewesen entstanden und wahl'end 
del' phylogenetischen Entwickelung el'halten blieben. 

1) Vgl. Naunyn, Arch. f. experimen. Pathol. 3, 91 (1875). 
2) M. Pickardt, Zeitschr. f. physiol. Chem. 17, 217 (1893). Hanriot, 

Compt. rend. de la Soc. de Biologie 60, 543 (1898). 
3) A. Pugliese-F. Rohmann, Pfliigers Arch. £. d. ges. Physiol. 69, 

131 (1898). 
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Glykogen. 1. Vorkommen, Eigenschaften und Bestimmtmg. 2. Bildung in der 
Leber. 3. Abbau in der Leber. 4. Bildung im Muskel. 5. Abbau im Muskel. 

Hefeglykogen. Inulin. 

1. Vorkommen, Eigenschaften, Bestimmung des Glykogens. 

Eine ahnliehe Bedeutung wie die Starke fUr die Pflanze besitzt 
fUr die Tiere das Glykogen. Es ist das Reservekohlehydrat, welehes 
bei einer iiberreiehen Ernahrung aufgespeichert wird, um bei ein­
tretendem Bedarf in Traubenzueker iibergefUhrt und in den Stoff­
weehsel hineingezogen zu werden. 

Sehon bei manchen Protozoen findet sich Glykogen. W. Kiihne 
wies es in Aethalium septikum naeh. Andere Protozoen enthaIten dem 
Glykogen verwandte Stoffe: Euglena viridis des Paramylum, Grega­
rinen das Paraglykogen 1). 

Aueh bei den niedrigsten pfianzliehen Gebilden, die noeh kein 
ChlorophyU besitzen und keine Starke bilden, wie bei den Hefepilzen 
und den als Parasiten lebenden Hutpilzen findet sieh "Glykogen" 
oder finden sieh wenigstens glykogenahnliehe Stoffe. 

Bei Spongien, zmenteraten und Eehinodermen ist Glykogen 
nieht mit Sicherheit nachgewiesen, von den Wiirmern ab findet es 
sich aber durch die ganze Reihe der Tiere. 

Taenien enthalten 1,5-4,7 %, Ascaris 4,2-7,10f0 des frischen 
Tieres~). Bei den MoUusken ist in den Muskeln und in der Mittel­
darmdriise Glykogen, zum Teil in recht ansehnlichen Mengen ange­
troffen worden, ebenso in del' Mitteldarmdriise der Krustazeen. 

Bei den WirbeItieren finden sieh kleine Mengen Glykogen an­
seheinend in allen Organen, vor allem aber in del' Leber und in 
den Muskeln. 

1) Siehe O. v. FUrth, Vergleichende chemische Physiologie d. nied. Tiere. 
Jena 1903, S. 563 und Czapek, Biochemie der PHanzen. Jena 1905, I, 238. 

2) E. Weinland, Zeitschr. f. BioI. 41, 69 (1901). 
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Zur D a r s tell u n g des G I Y k 0 g ens benutzt man, wie dies bereits CL 
Bernard tat, die Leber eines stark mit Kohlehydraten gefiltterten Tieres. Man 
wirft sie, unmittelbar nachdem das Tier durch Halsschnitt getotet worden, in 
siedendes Wasser, zerquetscht sie, kocht kurz mit Wasser aus und prefit durch 
Gaze ab. Man erhalt eine milchweifie FIUssigkeit, welche neben dem Glykogen 
noch kleine Mengen von Eiweifi enthalt. Nach voIligem AbkUhlen sauert man 
mit einigen Tropfen 25°joiger Salzsaure stark an lmd frtgt dann tropfenweise 
lmter UmrUhren solange abwechselnd einen Tropfen Salzsaure und einen Tropfen 
Jodkaliumjodquecksilber (BrUckes Reagens) hinzu, als sich ein Niederschlag 
bildet. Hat er sich gut abgeschieden, so iiberzeugt man sich, dafi bei weiterem 
Zusatz des Reagens kein Niederschlag mehr entsteht. Man lafit den Niederschlag 
sich zu Boden senken und filtriert. Aus dem Filtrat faUt man das Glykogen 
durch Alkoho1. Man sammelt es auf einem Filter und wascht mit Alkohol aus. 
Zur Reinigung lOst man es in vVasser, versetzt rnit wenigen Tropfen Essigsaure, 
faUt mit Alkohol, lost noch cinmal in Wasser und faUt noch einmal mit Alkoho1. 
SoUte sich hierbci das Glykogen nicht abscheiden, so setzt man zur alkoholischen 
Losung einen Tropfen KochsalzlOsung. Der Niederschlag wird zuerst auf dem 
Filter mit etwas Alkohol gewaschen, dann zur volligcn Entwasserung des Glyko­
gens in del' Rcibschale wiederholt mit Alkohol verrieben uncl cler Alkohol clurch 
Ather verdrangt '). 

Das Gl kogen ist ein schneeweifies, staubfeines, trockenes 
Pulver, das nul' aufierst geringe l\IIengen von Asche enthalt und stick­
stofffrei ist. Die elementare Zusammensetzung entspricht nach K e­
kule und PfHiger del' Formel C6 H 10 0 5 , nach Kitlz und Born­
trager, S. Frankel und Huppert del' Formel 6 C6 HlO 0 5 + H2 02). 

Das Glykogen lOst sich in Wasser mit starker Opaleszenz. Sie 
ist verbunden mit einer Abschwachung des Lichtes in den blauen 
und violetten Bezirken des Spektrums (Bohm und Hoffmann). Die 
Losung ist aber keine echte Losung, da sie keine Gefrierpunkts­
erniedrigung zeigt S), sondern eine kolloidale Losung. Sie diffundiert 
nicht durch Pergamentpapier. Das Glykogen lafit sich, ahnlich wie 
die Starke, durch Ammoniumsulfat odeI' Natriumsulfat bei 33° aus­
salzen 4). Wie viele andere anorganische und organische Kolloide 
wandert es unter dem Einflufi des elektrischen Stroms zur Anode. 

Durch die eigenartige, starke , weillliche Opaleszenz seineI' 
Losungen und das Verhalten beim Aussalzen, sowie durch die leichtere 
Fallbarkeit durch Alkohol unterscheidet sich das Glykogen von dem 
ihm sonst aufierordentllch ahnlichen Porphyrodextrin (Erythrodextrin). 

Mit einer .Losung von J odjodkalium farbt es sich in gleicher 
Weise mahagonibraun wie dieses, beim Erhitzen verschwindet die 
Farbung und kehrt beim Erkalten wieder, bei Zusatz von Natriunl­
azetat erfolgt ein Farbenumschlag in Violett 5). Es zeigt dasselbe 
Drehungsvermogen [a)D + 196,5 6). Mikrochemisch sind Gly~ogen und 
Porphyrodextrin nicht zu unterscheiden. 

1) Anclere Methoden siehe E. P fl Ug er, Arch. f. cl. ges. Physio1. 96, Hi (1903). 
2) Huppert, Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 138 (1894). E. PflUger, 

Pflitgers Arch. f. cl. ges. Physio1. 96, 31 (1903). S. Frankel, Pflitgers Arch. f. 
d. ges. Physio1. 52, 125 (1892). A. Ga u ti<:lr, Chem. Centralb1. 1899, II, 1100. 
,J. Nerking, Pflilgers Arch. f. d. ges. Physio1. 8:>,320 (1901). E. Salkowski, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. S2, 407 (1901). 

3) Ga tin- Gruzewska, Pflilgers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. lOS, 282 (1904). 
4) R. A. You ng, J ahresber. f. Tierchem. 28, (1898) 84. 
5) E. Zander, PMgers Areh. f. cl. ges. Physio1. 66, 549 (1897). 
6) Huppert, Zeitschr. f. physio1. Chem. 18, 137 (1894). 
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Das Verha.lten des Glykogens zu Alkohol im Vergleich zu Starke 
und Dextrinen zeig'en folg'ende Zahlen 1): 

Erforderliche Menge Alkohol in Prozenten 
bis zum 

Beginn der Fallnng Encle der FiHlnng 
Starkekleister 5 27 
Losliche Starke 
Erythrodextrin . 
Glykogen 
Losliches Glykogen 
Erythrodextrin . 
Achroodextrin . 

12 
45 
35,5 
44 
44 
!)O 

60 
90 
55 
50 
90 
90 

Gegen Sauren und Alkalien verhalt sich das Glykogen almlich 
wie die Starke. Von Alkalien wird es in wa.sseriger Losung nul' 
langsam angegriffen 2), von Sauren wird es bald gespalten 3). 

Bei del' Einwirkung' von Kalilauge entsteht ein nicht opali­
sierendes Dextrin, das sich mit Jod noch rot farbt (Gemisch eines 
Achroodextrins mit unverandertem Glykogen ?). 

Bei del' Einwirkung von Sauren verschwindet zuerst die Opa­
leszenz, es entsteht ein "lOsliches Glykogen" und ein Erythrodextrin, 
Yon denen das erstere durch Ammoniumsulfat gefallt wird, das letz­
tere nicht. Dann verschwindet die J odreaktion, die Losung enthalt 
bald Dextrin und reduziert, es bildet si ch Isomaltose 4), nach 
einiger Zeit ist das Glykog'en vollkommen in Traubenzucker uber­
gefiihrt 5). Mit diesel' Spaltul1g ist aber auch wie bei del' Stal'ke 
eil1e Reversion vel'bundel1, die auch bier zu beachten ist, wenn man 
die Menge Zucker bestimmen will, die bei del' Spaltung des Glyko­
gens entsteht. Stets findet man weniger Traubenzucker, als man 
nach del' Formel Cs HIO 0 5 odeI' 6 Cs HIO 0 5 + H 2 0 berechnet. Erstere 
fordert fur 100 Teile Glykogen 111,1 Teile Traubenzucker, letztere 
109,0 Teile. Kulz und Borntrager fanden 103,2-106,8, Pfluger 
und Nerki~lg etwa 108 Teile. Ahnliche Werte fand auch F. R5h­
m ann in nicht veroffentlichten Versuchen. 

Auch die Veranderungen, welche das Glykogen durch Dia­
s t a s e und M a I t a s e erfahrt, sind sehr ahnlich denen del' Starke. 
Bei Einwirkung von Speichel auf Glykogen verschwindet die Opa­
leszenz und J odreaktion, es entstehen Achl'oodextrine, neben ihnen 
Isomaltose und Maltose. Durch die vereinigte Wirkung del' Diastase 

1) Christine TeLb, The Jonrn. of PhysioI. 22, 423,1898. 
2) M. v. VintschgfiU und J. Dietl, PHiigers Arch. f. d. ges. PhysioI. 

13,253 (1876),17,154 (1878). J. Nerking, PHiigerR Arch. f. d. ges. Physiol. 
81, 8 (1900). 

3) Christine TeLb, TheJourn.ofPhysioI. 22, 424(1897). J. Nerking, 
PHiigers Arch. f. d. ges. PhysioI. 8S, 1 (1901). 

4) l\1ax Cremer, Zeitschr. f. BioI. 31, 181 (1895). 
5) E. Kiilz und A. BorntrHger, PHiigers Arch. f. cl. ges. Physiol. 24-, 

28 (1881). 



222 

und Maltase des Blutserums 1) wird das Glykogen ZUI11 grotiten Teil 
in Traubel1zucker iiberg'efiHll't, zum kleineren Teil bleibt Achroo­
dextrin ungespalten. 

Da solche FerIDente, wie wir noch spateI' sehen werden, miller 
im Blut auch in del' Lymphe und in den Zellen del' Organe selbst 
enthalten sind, so kann das Glykogen, wenn man die dem Korper 
entnommenen Organe nicht sofort in siedendes Wasser wirft, ange­
griffen werden und in um so hOhel'em Matie, je sol'gfaltig'el' man die 
bluthaltigen Organe vor del' Verarbeitung zel'kleinert, z. B. einen 
Muskel durch die Fleischmaschine schickt. Dann wird man eiu 
Glykogeu euthalten, das mit Dextrinen verunreinigt ist. 

Auf eine Venmreinigung des Glykogens mit Amylodextrin Hitit 
sich vermutlich die blauviolette Farbe zUrllckfiihren, die man falsch­
Hch a.ls charakteristisch fUr das Muskelglykogen 2) angibt, die man 
aber auch beim Glykogen aus der Leber von Kaninchen beobachten 
kann, wenll man sie reichlich mit gekochter Starke gefi:i.ttel't hat. 

Die gellaue Bestimmung del' Meng-e des Glykogens in 
den Organen stotit auf sehr grotie Schwierigkeiten; jede del' bisher 
angegebenen Methoden, UID deren Pri:i.fung sich besondel's E. P fl i:i.g e r 
verdieut gemacht hat, ist mit mehl' odel' weniger grotien Fehlern 
behaftet. 

Anfangs verfuhl' man so, dati man die Organe, wie bei der 
Darstelhmg des Glykogens, mit Wasser vollig zu erschopfen suchte, 
die Wasserauszi:i.ge einengte, mit Br i:i. c k e s Reagens das in Losung' 
gegangene Eiweiti fallte, filtrierte, aus dem Filtrat das Glykog'en ab­
sehied, es sammelte, wuseh und wog'. Dann kam die folgende yon 
E. Kiilz etwas weiter ausgebaute Methode von E. Briicke, die auch 
heute noch fitr viele Zwecke brauchbar ist. 

Verfahren zurBestimmung- clesGlykog-ens nachE.Briicke-Kttlz. 
25 g- Leber werclen auf einer yorher tarierten Schale rasch ab&,~wog-en uncl 
in eine Schale mit etwa 100 ccm sieclenclem Wasser g-eworfen. Nachdem die 
Leber koag-uliert ist, wird das Wasser in ein etwa 300 ccm fassendes Becher­
g-las abg-eg-ossen. Die Leber wircl in cler Reibschale zerquetscht und mit dem 
abg-eg-ossenen Wasser in die Porzellanschale zuriick/5ebracht. Auf stark kochenderr, 
Wasserbade wird die FHtssig-keit mit dem Leberorei in der Porzellanschale er­
hitzt und mit 5 ccm einer 20 % ig-en Kalilaug-e yersetzt. Sobalcl siclt die Leber­
substanz g-elOst hat, wird die Fliissig-keit in das yorher benutzte Becherg-Ias ab­
g-eg-ossen. Ung-elOst gebliebene Kliimpchen werclen in einer kleinen Reibschale 
mit Glas zerquetscht, mit wenig Wasser in die Schale zuriickg-ebracht unci mit 
wenig-en Tropfen Kalilaug-e auf dem Wasserbade g-elost; diese Losung- wird mit 
del' yorherig-en Yereinig-t, die Schale mit kleinen Meng-en Wasser nachg-espiilt. 
Die KalilOsung- wird im Becherg-Iase unter yorsichtig-em Umrtthren mit dem 
Glasstab im Strome del' Wasserleitung yollig- abg-ekiihlt. Durch Dbersiittig-en 
mit Salzs1ture und Zusatz yon Jodkaliumjodquecksilber werden die Albuminate 
vollkommen g-ef1tllt. 'Venn sich del' Niederschlag- g-ut absetzt und die libel' ihm 
befinclliche FHtssigkeit mit Salzs1ture und Jodkaliumjodquecksilber keinen Nieder­
schlag- mehr g-ibt, wircl in ein g-rosses Becherg-Ias abfiltriert. Nach volligem Ab-

1) F. Rohmann-L. Borchardt, PfHtg-ers Arch. f. d. goes. Physio!. 100, 
277 (1903). Em. B 0 u I' que lot - E. G I e y, Compt. rend. de la Soc. de Biolog-ie 
47, 247 (1895). R. Bohm-F. A. Hofmann, Arch. f. experim. Patho!. 7, 489 
(1877), 10, 1 (1879). 

2) Naunyn, Arch. f. experim. Patho!. 3, 97 (1875). 
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tropfen wird del' Niederschlag mit IYaseer, welchem Salzsaure nnd Jodkalinm­
jod.quecksil1)()~· zngesetzt wm:, gewaschen, del' .Niederschlag sal~t ~ilter in ~iner 
Relbsehale nnt vVasser v!'rneben, durch Salzsaure und JodkttlmmJodquecksllber 
wieder vollig ausgeschieden, dm'ch ein neues Filter filtriert und wieder mit 
reagenshaltigem Wasser gewaschen. Filtrat und liVaschwasser werden vereinigt 
und mit dem doppelten V olumen 96 0/0 igem Alkohol gefallt. Das Glykogen 
wird auf ein nicht gewogenes Filter gebracht, mit Alkohol und Ather gewaschen, 
yom Filter in das Becherglas gespii.lt, in Wasser vollig gelOst, mit wenigen 
Tropfen Essigsanre versetzt 'tmd durch das zuletzt benutzte Filter filtriert. Das 
Filter wird mit W asser sorgfalt~~ ausgewaschen, das Filtrat lnit den Wasehwassern 
clurch Alkohol wieder gefallt. .Naeh gutem Absetzen des Niederschlages wird das 
GlykoO'en auf einem im Wiegeglllsehen getrockneten und gewogenen Filter ge­
samm~t, mit Alkohol und Ather behandelt, erst anf dem geschiitzten Wasser­
bade, dann im Luftbade bei 100-110 0 bis zur Gewiehtskonstanz getrocknet und 
~~ewogen. Man macht eine Asehenbestimmung und iiberzeugt sieh durch eine 
Kjeldahlbestimmung yom Fehlen eines Stickstoffgehalts. 

Die Fehler, welche diesen beiden Methoden anhaften, sind die 
folgenden. 

Durch Extraktion mit ",Vasser Hifit sich, wie schon Seegen 
wulhe, llicht alles Glykogen aus den Organen gewinnen. Als Bei­
spiele diellen zur Bestatigung ahnlicher BeobachtlU1gen yon E. PfHi.ger 
die folgenden Zahlen. 

Eine Leber lieferte beim Auskochen mit Wasser 8,76 0/ 0 , beim darauf 
folgenden Digerieren im gesehlossenen Topfe noeh 3,29 % und, wenn man den 
Riickstand nach K ii lz in Kalilauge IOste, noeh 0,36 % Glykogen. In einem 
anderen Falle et'hielt ieh beim Auskochen und nachfolgenden Digerieren im ge­
sehlossenen Topf 3,66 0/ 0 , in dem Riiekstand naeh dem Aufsehliefien mit Kali­
lauge noeh 0,21 % Glykogen. 

Die K ii 1 z sche Methode mu13 also hOhere Werte geben als die 
B riick e sche, bei der nur mit Wasser ausgekocht wurde. Schliefit 
man aber den Riickstand nachtraglich mit Kalilauge auf und addiert 
die· hierbei gefundenen Zahlen zu denen des Wasserextraktes, so er­
halt man zwischen beiden geringe, wechselnde Unterschiede. 

Datum 

d. Mai . 
2:). Mu rz . 
30. I\Iurz. 

7. I\Iai 
1-!' I\Ini . 

Glykogen Prozente 

I im Riickstallll 'Ya~tier-
extraktion illneh Al1f~ehliefien 

I mit KOH 

n b 
r),!l2 2.06 
:\!l9 2,6ti 
Ij,3ti 1,88 

15,40 1,25 
16,76 2,16 

Summe Glykogen 
von naeh 

a unci b K it I z 

7,9~ ~,l:j 
tl,6[) 8,7~l 
8,240 7.ti1 

16:6:j 15,70 
18,~l2 1~,58 

Trotzdem man auf diesen beiden Wegen zu meist nicht sehr 
erheblich abweichenden Zahlen gelangt, so sind doch die erhaltenen 
Werte bedeutend zu niedrig. 

Bei dem Verfahren nach K ii 1 z konnen, wie SChOll K ii 1 z selbst 
zeigte, Verluste eilltreten. Durch das Erhitzen in del' stark alkalischen 
Losung kallll das Glykogen angegriffen werdell. Weiter treten auch 
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dadurch Verlnste ein, daf3 del' durch Salzsaure und Jodkalinmjod­
quecksilber crzeugte Niederscblag Glykogen mit niederreif3t, das auch 
beim wiederholten Lasen und Fallen nicbt wiedergewonncn wird. 
Es war desbalb, wie P flu gel' mit Recbt hervorhebt, auffallend, 
daE E. K u 1 z bei Kontrollversuchen relativ sehr gunstige Resultate 
erhielt. 

Ieh selbst fand folgendes: 

100 g einer glykogenfreien Rindsleber wnrden mit liilfe yon 4 g Kalihydrat 
in Wasser gelOst. 

a) zu 25 ccm der Leberlosul$' wurden gesetzt 2,197 g Glykogen und anf 
100 ccm aufgefiillt, ohne ~rwarmen mit Briickes Reagens gefallt etc.; 
wiedergeflmden 2,070 g Glykogen, Verlust 5,8 0/ 0 • 

b) 12,5 ccm der LeberlOsung mit derselben Menge Glykogen etc.; wieclcr­
gefunden 2,066 g Glykogen, Verlust '5,9 0/0. 

e) 25 ccm der Leberlosung mit clerselben Menge Glykogen in 100 ccm 
eine Stnncle auf 'Vasserhacl erwarmt, wiedergefunden 1,919 g Glyko­
gen, Verlnst 12,2 %. 

In zWBi anclerBn ahnlichBn V m'snchen btltrngen die VerlnstB, WBnn man 
das Glykogen aus dBr alkalischBn LebBrlOsung, ohnB zn enviirmBn, wieder zn 
gewinnen suchtB, 7-10 0/ 0 ; erwiirmte man das Glykogen in der Lf'berlOsnng eim~ 
lStunde anf dem 'VassBrbade, so betrug dBr Verlnst 12-20 0,0. 

Man muf3 demnach bei del' Beurteilung del' nach del' alteren 
Br u c k e schen und del' Br u c k e -K u I z schen Metbode gemachten Be­
stimmlU1gen sich gegenwartig halten, daf3 sie mit groEen Fehlern 
hehaftet sind. Ohne weiteres wertlos sind darum die mit ihnen g'e­
machten Arbeiten nicht, besonders wenn es si ch llln Vergleichsbe­
stimmungen handelt und die Unterschiede, anf die es ankommt, 
gr6f3er sind als die Fehler del' Methoden. 

Eine weitere Methode zur Bestimmlmg des Glykogens, die neuer­
dings von P fl u ge l' 1) im Anschluf3 an. ahnliche Verfahren von CL 
Bernard, Pavy, Seegen und Kratschmer ausg'earbeitet wurde, 
besteht dm'in, daf3 man aus den mit Kalilauge erhaltenen Losungen 
del' Organe das Glykogen durch Alkohol fiiIlt, den Glykogennieder­
schlag In Trauhenzucker uberfuhrt, indem man ilm mit 20;0 HCI 
wahrend drei Stunden in kochendem Wasserbade erhitzt und den 
Trauhenzucker t.itril11etrisch odeI' gravimetrisch hestinllnt. Die Methode 
ist bisher nur fitr den Muskel ausgearbeitet. N ach den Erfahrungen 
E. P fl i1 gel's ist zu erwarten, daE sie hier erheblich bessere Resultate 
giht als die von E. Br u c k e -K ulz. 

2. Bildung des Glykogens in der Leber. 
Wenn wir nns das Glykogen auf Grund des Saureabhaues als 

ein MolekiH vorstellen dtirfen, in welchem wie in del' Starke Hexosen­
molektile gtykosid - odeI' athera.rtig miteinander verknupft sind, so 
werden wir es fitr im hochsten Grade wahrscheinlich halten, daf3 das 
Glykogen im Korper ans den Hexosen del' N ahrung entsteht odeI' 
801chen Stoffen, welche im Stoffwechsel Hexosen liefern. Dies wird 

1) Arch. f. d. gBS. Physiol. Bd. 96, 94 (1903). 
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denn auch von keinem Physiologen mehr bezweifelt. Wer jemals 
Versuchsreihen angestellt hat, bei denen er die Lebern zweier Tiere 
verglieh, von denen das eine mehrere Tage gehungert hatte, das 
andere vor dem Versuche reiehlieh mit Kohlehydraten, Starke odeI' 
Rohrzucker gefiittert wurde, wird tiberraseht gewesen sein vun dem 
Unterschiede, den beide Lebern sehon beim aulleren Anbliek zeigten: 
die eine klein, dunkel gefiirbt, fest, mit seharfen Riindern, die andere 
grofi, blafi durehseheinend und brtiehig, stumpfrandig, die eine ent­
halt vielleieht 0,5-1 %, die andere bis 18 Ofo Glykogen. Und diese 
aullerordentlieh grolle Veranderung tritt innerhalb weniger Stunden 
naeh del' DalTeiehung del' Kohlehydrate ein. So sehr dies sehon den 
ersten Beobaehtern 1) dafiir zu spreehen sehien, dafi das gefiitterte 
Kohlehydrat in Glykogen Ulllgewandelt worden war, so mullte doeh 
ein Einwand bertieksiehtigt werden. Wir werden spateI' sehen, dafi 
sieh im tierisehen Organismus Zueker aus Eiweifi bilden kann. Also 
aueh das Versuehstier, welehes Zueker erhielt, konnte vom Augen­
bliek del' Zuckerfiitterung bis zu seinem Tode Eiweill zersetzen, wenn 
nieht das del' N ahrung, dann das seines eigenen Korpers. Kann 
nieht das sieh zersetzende Eiweifi das Material fiir die Glykogen­
bildung liefern? Kommt es nieht vielleieht nur deswegen zur Ab­
lagerung von Glykogen in del' Leber, well das Nahrungsbediirfnis 
des Korpers auf Kosten del' geftitterten Kohlehydrate befriedigt wird, 
so dafi das aus Eiweifi entstehende Glykogen als Reservestoff ab­
gelagert werden kann ("Ersparnistheorie") 2)? Dafi diesel' Einwand 
nieht bereehtigt ist, wurde erst dureh Versuehe von C. V 0 i t 8) und 
seinen Sehillern mit Sicherheit bewiesen. Tiere, bei denen dureh 
Hunger del' Glykogengehalt del' LebeI'll auf ein dureh frilllere Ver­
suehe bekanntes MinimUlll herabgedriiekt worden war, erhielten in 
ihrer N ahrung entspreehend grofie Mengen versehiedener Kohle­
hydrate. Dann wurden sie getOtet, del' Glykogengehalt del' LebeI'll wurde 
bestimmt und gleiehzeitig bereehnet, wieviel Glykogen sieh gUnstigsten­
falls aus del' Menge Eiweill hatte bilden konnen, die vom Beginn del' 
Ftitterung bis zum Tode des Tieres im Korper zersetzt wurde. Ein 
Vergleieh zeigte, dall die Mengen von Glykogen, die sieh sehon 
8 StUllden naeh Fittterung sehr grofier Mengen von Traubenzueker, 
Lavulose, Rohrzueker und Maltose in del' Leber anhiiuften, so grofi 
waren, dafi sie nieht aus zersetztem Eiweill, sondeI'll nul' aus den 
Kohlehydraten direkt entstanden sein konnten. N aeh Aufnahme von 
grofien Mengen Galaktose und Mllehzueker fand sieh bei weitem 
weniger Glykogen, von dem nieht einmal mit Sieherheit gesagt 
werden konnte, ob es von diesen Zuekerarten herstammte. Um eine 
V orstellung von dem versehiedenen Verhalten del' versehiedenen 
Zuekerarten zu geben, sei die folgende Tabelle von V 0 it angeftihrt. 

1) Pavy, Tscherinoff, Cl. Bernard, F. W. Dock, PHiigers Arch. f. 
d. ges. Physiol. 0, 571 (1872). E. K iilz, PHiigers Arch. f. d. ges. PhysioI. 24, 
1 (1881). Pra l1ssni tz, Zeitschr. f. BioI. 26, 377 (1890). 

2) L u ch sin g er, PHiigers Arch. f. d. ges. PhysioI. 8, 289, 1874. 
S) Zeitschr. f. BioI. 28, 245 (1891). El'win Voit, Zeitschr. f. BioI. 

25, 543 (1889). 
Rohmann. Bioehemie. 15 
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Bildung YOU Glykogeu in der Leber uaclt Koltleltydratfiitteruug. 

Tie r 

Huhn. 
Kaninchen 

Hnhn. 
Kaninchen 

" 
" 

Huhn .. 
Kaninchen 

Hnhn .. 
Kaninchen 

Hnhn .. 
Kaninchen 

Hulm. 
Kaninchen 

Zncker gefitttert 

1 
150 g Traubenzncker 
80 g " 

I §O g Rohrzucker 

1
05 g " 60 g " 
30 g " 

154,8 g Lltvulose 
1 54,8 g " 

1
60 g Maltose 
60 g " 

155 g Galaktose 
1 68,2 g " 

32 g Milchzucker 
32 g " 
48 g 

" 50 0' 

" , '" 

Gly~ogen 
In 

Leber 
g 

5,37 
9,27 

I 4,94 

I 

4,35 
8,50 
4,06 

3,99 
5,27 

4,07 
4,13 

0,67 
0,87 

0,12 
0,14 
0,87 
2,18 

I Glykogen AnI 1 kg 

in Leber Korpergewicht 

I 
Prozent 

Glykogen 
g 

I 
15,3 31 

I 16,8 40 

13,3 

I 
30 

7,4 17 
12,0 

I 
21 

6,5 21 

10,5 24 
9,1 21 

10,4 23 
8,1 19 

1,3 3 
1,5 3 

0,2 0,5 
0,4 0,7 
1,7 4,0 
3,6 7,0 

Ahnliche U nterschiede zeigt eine Versuchsreihe von E. K ii 1 z 
am Huhn. 

Die Leber enthielt Glykogen nach Eingabe von 

Dextrose. 
Lavulose 
Rohrzucker 
Galaktose 
Milchzucker 

1,02-1,25 g, d. h. 6,28-6,99 0/p, 
0,68--1,82" " " 3,14-8,45%, 
1,77-1,52" " " 8,03-8,4f> %, 
0,01-0,99" " " 0,07-5,47%, 
0,17-0,77" "" 1,11-4,05 % . 

Als Glykogenbildner treten uns hier entgegen del' Trauben­
zucker und die Ll:tvulose, sowie die beiden Disaccharide, welche vor 
ihrem Dbertritt ins Blut in diese beiden Hexosen gespalten werden, 
del' Rohrzucker und die Maltose. 

Die Glykogenbildung nach Filtterung von Galaktose ist in den 
Versuchen von V 0 i t bei Kaninchen so gering, dafi sie durch die 
Ersparnistheorie erklart werden kann. In Versuchen von E. Wein-
1 and 1) trat bei einem Kaninchen nach Galaktosefiitterung eine reich­
liche Glykogenbildung ein, bei einem anderen nicht. In den Ver­
suchen, die E. K iHz am Huhl1 mit Galaktose al1stellte, war das 
Ergebnis eil1 schwankel1des. Als positiv im Sinne einer Glykogen-

1) Zeitschr. f. Biol. 40, 374 (1900). 



Del' Abbau des Glykogens ill del' Leber. 227 

bildung ist ein Versuch von K a use h und So e in 1) beim Hunde zu 
betrachten. In jedem Fall ist aber die Glykogenbildung naeh Fiit­
terung' von Galaktose im Durehsehnitt geringer als naeh Fiitterung 
von Traubenzueker lmd Lavulose. 

Die Versuehe mit :M:ilehzueker ergaben bei Kaninehen und 
Hilhnern ebenfalls sehwankende Resultate. Dagegen erhielten Ka u s eh 
und So e i n bei Hlmden naeh Fiitterung von :M:ilehzueker eine reeht 
ansehnliehe Bildung von Glykogen. Die negativen Versuehe naeh 
Futterung' von Milehzueker k5nnen vielleieht dadureh erklart werden, 
daB in diesen Versuehen die Bedingungen fiir eine Spaltung in del' 
Darmsehleimhaut ungiinstig waren. Del' :M:ilehzueker war vielleieht, 
anstatt resorbiert zu werden, zum Teil im Darme vergoren. 

Mit Sieherheit also entsteht Glykogen aus d-Glykose 
und d-Fruktose, wahrseheinlich auch aus d-Galaktose, 
wenn aueh in geringerem Umfange. Die Bildung von Glyko­
gen aus Galaktose mu/3 mit einer sterisehen Umlagerung im Galak­
tosemolekill verbunden sein. Denn aueh aus dem dureh GaIaktose­
flitterung gebildeten GIykogen entsteht bei del' Spaltung nul' Gly­
kose. Die Umlagerung ware die entgeg'engesetzte, wie sie erfoIgt, 
wenn sieh del' Milchzueker in del' Milehdruse aus Traubenzueker 
bildete (vgl. S. 158). 

Was nun die anderen bisher untersuehten Zuekerarten betrifft, 
so enthlilt die Leber von Kaninehen und Huhnern naeh Futterung 
von d-Mannose, Sorbose, I-Xylose, I-Arabinose und Rhamnose kIeine 
Mengen von Glykogen, deren Entstehung man dureh die Ersparnis­
theorie erklaren kann, bei den Pentosen wohl sogar dm'eh diese 
erklaren mu/3, da das gefundene Glykogen dasselbe ist wie naeh 
Futterung mit Traubenzueker und die Bildung eines - sit venia 
verba - Seehskohlenstoffglykogens aus einem Funfkohlenstoffzucker 
schwer verstandlieh ware 2). Naeh Eingabe von d- und r-Arabinose 
trat beim Kaninehen keine Glykogenbildung ein 3), was in Dberein­
stimmung mit del' friiher erwahnten Tatsaehe steht, dafi diese Zucker 
im Organismus sehIeehter verwertet werden als die I-Arabinose; die 
in den betreffenden Versuehen verbrannten Mengen Zueker genugten 
nieht, urn eine siehtbare Menge Glykogen einzusparen. 

Dureh die Ersparnistheorie laI3t sieh aueh die Ansammlung del' 
verhaItnismafiig' kleinen :M:engen Glykogen erkIaren, die sieh naeh 
Aufnahme von Glyzerin 4) in del' Leber ablagern. 

3. Der Abball des Glykogens in der Leber. 
Das Glykog'en wird, wie bereits el'wahnt, dureh Diastase in 

ganz ahnlieher Weise gespalten wie die Starke, und die hierbei ent-

1) Arch. f. experirn. PathoI. 31. 398 (1893). 
2) C r erne r, Zeitschr. f. BioI. 29, 484 (1892). E. S a I k 0 W ski, Zeitschr. 

f. physioI. Chern. 32, 393 (1901). 
_ . 3) C. Neuberg und J. Wohlgernnth, Zeitschr. f. physioI. Chern. 36, 
D4 (1902). 

4) S. Weifi, Wien. Sitzgsb. 67, Ill. Wien 1873. Luchsinger, Pfliigers 
Arch. f. d. ges. PhysioI. 8, 289 (1874). 

15* 
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stehenden Achroodextrine und die Maltose werden durch Maltase 
in Traubenzucker iibergefiihrt. 

Blut lmd Lymphe enthalten die se beiden Fermente. Es ist also 
undenkbar, daB Glykogen im ge15sten Zustande in den Fliissigkeiten 
des Korpers existieren kann. Wiirde Glykogen am irgend einem 
Wege in die Blut- odeI' Lymphbabnen hineingelangen, so wiirde es 
sehr schnell del' Saccharifikation anheimfallen. In Obereinstimmung 
hiermit beobachteten R. B ohm mId F. A. Hofmann I), da13 bei auf­
gebundenen Katzen Glykogen, das in Blutgefa13e eingespritzt wurde, 
zum Teil als Zucker und Achroodextrin im Harn erschien. Warum 
diese Stoffe nicht yon del' Leber abgefangen wurden, wollen wir 
nicht erortern. DaB das Glykogen auch in den Lymphbahnen 
saccharifiziert wird, wurde yon F. Rohmann nachgewiesen 2). 

Glykogen oder ein dem Glykogen sehr ahnlicher Stoff findet 
sich nun zwar nicht im Blutplasma, aber in den farblosen Elementen 
des Blutes und des Eiters in sehr kleinen und wechselnden Mengen 3). 
Es la13t sich in diesen mikrochemisch mit Hilfe del' Jodreaktion 
nachweisen, ist aber auch yon H u p pert aus dem Blut und Eiter 
dargestellt und analysiert worden. Sein Verhalten zu J od, seine 
elementare Zusammensetzung, sein optisches Verhalten waren dasselbe 
wie das des Glykogens. Nach Gabritschewsky entsteht es in den 
Leukozyten aus Traubenzucker und angeblich auch aus Pepton, das 
die Leukozyten aus del' Umgebung aufgenommen haben. 

Wir sehen also, daB hier Zellen Glykogen enthalten konnen, 
wenn sie auch rings yon einer fermenthaltigen Fliissigkeit umspiilt 
sind. J a, es bietet auch keine Schwierigkeiten, sich Yorzustellen, 
da13 Glykogen in einer fermenthaltigen Zelle liegen kann. Wir 
brauchen uns nur an Pflanzenzellen zu erinnern, in denen in nachster 
Nachbarschaft, aber doch ramnlich getrennt, Stoffe nebeneinander 
liegen, die, wenn sie zusammengebracht werden, miteinander reagieren . 
.Ahnlich wie in den bitteren Mandeln Amygdalin und Emulsin yon­
einander getrennt sind, so sind nach del' Ansicht yon Cl. Bernard4) 

auch Glykogen und Ferment in del' Leber raumlich voneinander 
getrennt. Durch gewisse V organge in del' Leber, die unter dem 
Einflu13 des Neryensystems stehen, kommen beide miteinander in 
Beriihrung. Dann wird das Glykogen fermentiert, es bildet sich 
Zucker. 

Dies geschieht unter anderem, sobald man ein Tier tOtet. 
Wahrend des Lebens enthalt die Leber nur kleine Mengen yon 
Zucker, die etwa seinem Blutgehalte entsprechen und yon dem Ge-

1) Arch. f. experim. Pathol. 7, 489 (1877). 
2) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 52, 157 (1892). 
3) G. Salomon, Deutsche med. Wochenschr. 1877, Nr. 8. Gabri­

tschewsky, Arch. f. experim. Pathol. 28, 272 (1891). Czerny ebenda 31, 190 
(1893). Huppert, Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 144 (1894). Dash'e, t:ompt. 
rend. de la Soc. de Biologie [Xl, Il, 1895. Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 
120, 1366 (1895). Kaufmann ebenda 567. 

4) Le«ons sur le diabete Paris 1877, p. 367. 
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halt del' Leher an Glykogen unabhangig sind. Nach dem Tode nimmt 
del' Zuekel'gehalt del' Leber zu I). 

Cl. Bel' n a r d 2) gibt z. B. folgende Zahlen: 

Es enthalt die Lebel' 
eines Hundes 

im Augenblick des Todes' 2,4 0;00 
nach 5 Minuten 5,6 " 
nach 30 Minuten 10,0 " 

eines Kaninchens 
im Augenblick des Todes 
nach 10 Minuten 
nach 7 Stunden 
nach 24 Stunden 

0,8 oleo 
6,4 " 

16,0 " 
21,0 " 

Es ist von See g e n behauptet worden, daf3 diesel' Zucker nicht 
aus dem Glykogen entsteht, sondern aus Eiweif3stoffen odeI' sogar 
aus Fett. 

Seegen glaubte gefunden zu haben, daf3 del' Zucker in del' 
Leber nach dem Tode zunimmt, ohne daf3 das Glykogen eine Ab­
nahme zeige. Das ist abel', wie schon Versuche von R. B 0 h m und 
F. A. Hofmann und Girard gezeigt haben, dul'chaus unl'ichtig. 

Ich selbst kann die folgenden bisher nicht veroffentlichten Versuche an­
fithren. Die Leber wurde dem getOteten Tier moglichst schnell entnommen und 
nach Entfernen del' Gallenblase in Stiicke geschnitten odeI' durch die Fleisch­
maschine geschickt. Ein Teil wurde abgewogen und zur Bestimmtmg des Glyko· 
gens nach del' Kalimethode (s.o.) in eine Schale mit siedendem Wasser geworfen. 
Eine groEere gewogene Portion wurde zur Bestimmung des Zuckers in einen 
Topf 11lit siedendem Wasser gebracht. 

Die Bestimmung des Zuckers in der Leber. Die Leber wurde 
bis zum Versehwinden del' Glykogenreaktion ausgekocht. Del' Riickstand blieb 
mit \Vasser unter Zusatz von Thymol bis zum nachsten Tage auf dem Wasser­
bade stehen, wurde dann noch einmal ausgekocht und durch Leinwand abge­
preEt. Die wasserigen Ausziige wurden vereinigt in schwaeh essigsaurer Losung 
in flachen Sehalen erst auf freie11l Feuer, dann auf dem Wasserbad eingeengt 
und mit Alkohol gef1illt. Del' Niedersehlag 'lfird abfiltriert, noch einmal in 
etwas Wasser gelost und wieder gefallt. Dann wurde der Niederschlag 11lit 
Alkohol gewasehen. Die Alkoholextrakte wurden abgedampft, der RiIckstand 
in Wasser gelost, zur Entfernung des Fettes etc. mit Ather gesehitttelt, del' ge-
10ste Ather verjagt, die wasserige Losung auf ein bestimmtes Volumen aufgefiI1lt, 
filtriert und 11lit K nap p scher Losung titriert. 

Abnabme von Glykogen und Zunabme von Zucker in der Leber 
Ilacb dem Tode. 

I Le bel' 
Datum I Ge- I GlYkO-1 Zucker 

wicbt l gell 0/0 °/0 

6. Nov. 1886 Tod durch Hals- 20~) 19,M 0,3815. Nov. Hund. l\Iorgens 
schnitt, I 50 g Zwieback und 100 g 

nach 30 lVIinuten 14,90 1,2 :1 Zlleker. Abencls 50 g 
I Zuckor. 

1) J. Seegen unci F. Kratsehmer, PiliIgers Arch. f. d. ges. Physiol. 
24, 467 (1881). H. G i I' a I' d, Piliigers Arch. f. d. gos. Physiol. 41, 294 (1887). 

2) C011lPt. rend. de l'Acad. d. Sciences 84, 1201 (1877). 
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Lp h p I' 
I 

Datum 
GO-I GIYkO-1 Zurkel'l 

wicht gell 0'0 °/0 

12. Noy. 188G Toe! e!nrch Hal~- 170 19,30 0,1'-) ! 7 .. 8., ft. Noy. Dpl' HUIll! 
sdmitt, hung-ert. 10. Noy. flOg 

nach 70 l\Iinuten 18,lft 0,38 Zwi':;hark. 11. No\,. l\Ior-
gopns flO g- Zwiehark und 
fl) go Zl-lrker. Alwnd~ 
1m go ZUl'ker. 

15. Nov. 188G 11 Tod dur~h Geniek-I I 9,35 I 0,32 Hund hungert. 14. Nov. 

shch, I 

1 

8,34 1 

50 g Zwieback und flO g 
II naeh 30 Minuten 1,22 Zucker. Abends 100 g 

Zucker. 

30. Nov. 188G Unmittelbar nach 5,97 0,45 29. Nov. Zwieback und 
dem Tode, Zucker. 

naeh 30 Minuten 5,55 1,lG 
-

1 9. Fehr. 11;87 TOll rlnrch Hnls- B~~3 0,;':) 8. Fp\lJ"ll<lr. Hund wirel 
sehnitt, 

I 
morgpns und n \wnds mit 

llaeh 2 Stunden q .).--. 1,03 Fh'i~c h gpfiittprt. '-:',_0-:) 
I 

31. Jan. 
1887

1 

Tod e!urch Hals-
I 

um I OJ)ft :2ft. Janunr. Hund rpiehlirh 
s('hnitt, I mi t FleiBch gefiittprt, 

1 

nach 20 Minllten 

I 

1,37 

I 
- ehpnso 30 .. Januar narh-

mittags f) lThr. 

Unmittelbar naclt 9,80 0,22 Kaninehen. 
dem Tode, 

spater 8,44 1,78 

In allen diesen Versuchen steht einer Zuckerzunahme eine Gly­
kogenabnahme 1) gegentiber. 

Del' Z u c k er, der hier i n del' L e bel' bald narh dem Tode 
entsteht, ist fast ausschlieIUich T I' a u ben z u c k e I' 2). Es gelingt 
aber wenigstens in einer Anzahl von Fallen Iso m a I t 0 s e be z w. 
Maltose in kleinen Mengen nachzuweisen. Auch Dextrine sind in del' 
Leber in kleinen Mengen vorhanden (s. n.). Auf ihre Anwesenheit 
konneh die Unterschiede zuriickgefiihrt werden, welche die Summe 
von Glykogen und Zucker einige Zeit nach dem Tode im Vergleich 
zur Zeit unmittelbar nach dem Tode zeigt z. B. im Versuch vom 6. 
lmd 12. November 1886. 

Zerkleinert man eine glykogenreiche Leber lmd laut man sie 
nach Zusatz von Wasser und einem Antiseptikum in der Warme 
stehen, so lassen sich die Dextrine leicht darstellen. Del' Zucker ist 

1) Vgl. J. Bang, M. Ljungdahl, V. Bohm, Beitrlige z. chem. Physiol. 
u. Pathol. 9, 408 (1907). 

2) Siehe L. Borchardt-F. RohmItnn, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 
100, 259 (1903). 
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auch hier fast ausschlief3lich Traubenzucker. Die Umwandlung, welche 
das Glykogen unter dem Einfluf3 del' in del' Leber enthaltenen Fer­
mente erflihrt, ist die gleiche, wie sie nach Rohmann 1) von den 
Fermenten des Blutes bewirkt wird. 

Wie das Glykogen aus Traubenzucker bezw. Llivu­
lose entsteht, so wird es in del' Leber auch wieder in 
Traubenzueker iibergefiihrt und zwar durClh Fermente, 
welehe sich in niehts von den entspreehenden Fermenten 
des Blutes - Diastase und Mal tase - unterscheiden. 

Wenn wir annehmen sollen, daf3 Zucker in del' Leber noch in 
anderer Weise sich bilde als dmch Verzuckerung von Glykogen, so 
miif3ten uns Tatsaehen hierzu zwingen. Seegen: glaubte nicht nm 
gefunden zu haben, daf3 das Glykogen nieht abnimmt, sondern daf3 
auch die Summe des Zuckers und der Substanzen, welche beim 
Kochen mit Slim'en Zucker liefern, in der Leber nach dem Tode zu­
nimmt 2). Auch diese Angabe ist nieht richtig. Gegen sie lassen sich 
schwerwiegende Bedenken geltend machen 3). Ieh selbst habe mich 
zm Bestimmung del' Gesamtkohlehydrate in del' Leber del' folgenden 
Methode bedient, in welcher gewQgene Mengen del' Lebel'substanz 
mit Salzslime gekocht werden und del' g'ebildete Zucker nach Ent­
fernung del' Eiweif3stoffe titriert wird. 

Bestimmung del' Gesamtkohlehydrate in del' Leber. Die Leber 
wird zur Zerkleinerung und gleichmltEigen Mischung zweimal durch die Fleisch­
maschine geschickt. Von dem Brei werden auf einer kleinen Handwage in 
vier tarierten Hofmeisterschen Schltlchen etwa 10 g auf Zentigramme genan 
abgewogen. Dann wird nacheinander ein jedes mit 100 ccm Salzslture, welche 10, 
15, 20, 25 ccm Salzsltnre vom spez. Gew. 1,25 enthalten, in einer Reibschale ver­
rieben und in ein Erlenmeyersches KOlbehen iibergefiihrt. Die vier Kolbehen 
werden in den Dampftopf, wie solche znm Sterilisieren gehraueht werden, gestellt. 
Nach einer Stunde werden sie herausgenommen. 1st die Leber nieht vollkommen 
zerfallen, so wird die Masse noeh einmal in del' Reihschale verriehen und wieder 
in das Kolbchen zurUckgehraeht. Die Kolhehen werden im ganzen drei Stunden 
erhitzt; dann Iltfit man abkiihlen und fiigt ans einer Biirette starke Natronlauge 
hinzu, bis Curcumapapier ehen gebrliunt wird, sltnert schneU mit Essigslture an, 
dampft in saurer Losung auf ein kleines Volumen und flillt mit 85-90 0/0 igem 
Alkohol. Der Niedersehlag wird abfiltriert und wiederholt mit Alkohol ausge­
koeht. Del' Alkohol wird vorsichtig verdampft. Del' Riiekstand ,vird in Wasser 
gelost nnd zur Entfernung des Fettes mit Ather geschiittelt. Aus del' wltsserigen 
Losung wird durch Erwltrmen del' Ather verjagt, dalln kiiblt man ab, faUt Pep­
tone, schwefelhaltige Suhstanzen u. a. mit Salzsaure und Phosphol'Wolframslture, 
mifit, filtert einen aliquoten Teil ah, macht die Losung sehwaeh alkaliseh, 
fiUlt wieder auf ein bestimmtes V olumen auf und bestimmt den Zucker durch 
'ritrieren mit K nap p seher Losung. Man erhalt vier Proben mit weehselndem 
Zuckergehalt und nimmt den hochsten Wert als den richtigen. 

Be i s pie 1. Es werden folgende Proben aufgestellt: 
10,69 g Leber mit 10 cem Salzsaure in 100 cem - 6,74 % Traubenzueker 
1O,2J g " 15 7,02 0/0 

10,66 g " 20 6,23 0/0 

10,15 g" ,,25 " " 6,15 % " 

Dureh Kontrollversuche, in denen hestimmte Mengen von Glykogen zu Hiilmer 
ei weifi hinzugesetzt wurden, iiherzeugte ieh mieh von del' Brauehbarkeit del' Methode. 

I) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 100, 277 (1903). 
2) Pfliigers Areh. f. cl. ges. Physio!. 24, 176 (1881). 
3) Vg!. H. Girard, Pfliigers Arch. f. cl. ges. Physiol. 41, 294 (1887). 

Seegen, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physio!. 41, 527 (1887). 
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Es wurden fur die Gesamtkohlehydrate, ausgedriiekt als Trauben­
zueker, folgende Werte gefunden 

30. Dezember 1886 bald naeh dem Tode 

3. Januar 1887 

13. Januar 1887 

11/a Stunde spater 
bald naeh dem Tode 
11/2-2 Stunden spater 
bald naeh dem Tode 
11/2 Stunden spateI' 

5,9 % 

5,8 % 

6,9% 
6,3% 

15,8 % 

14,0% 

"Gesamtzueker" 

" 
" 
" 
" 
" 

Eine Zunahme von Stoffen, aus denen bcim Koehen mit Sauren 
Zueker entsteht, wie Seegen annimmt, findet also in del' Leber naeh 
dem Tode siehcr nieht statt. 

Eine andere Frage aber ist cs, ob nieht in der Lcbcr neben 
dem Glykogen noeh Stoffe vorhanden sind, aus denen beim Kochen 
mit Sauren reduzierende Stoffe entstehen. Urn mieh hieriiber zu 
orientieren, habe ieh almlieh, wie dies aueh sehon Seegen versueht 
hat 1), die Werte, die man naeh meiner Methode fiir die Gesamt­
kohlehydrate erhalt, mit der Sunmle des in der Leber gefundenen 
und des aus dem Glykogen bereehneten Zuekers vergliehen. leh legte 
der Reehnung die Annahme zugl'lmde, da13 100 Teilen Glykogen 
107 Teile Traubenzueker entspreehen. 

"Gesamtzucker" im Vergleiclt zur Summe YOU Glykogell ulld 
Zucker in der Leber. 

Zuckel' Vorge- :~;-le~d.J Glyko- aus bildetel' b+c Vel's. Datum geu 
Glyko- Leber- Bemorkungen gen be- Zucker 

zuc:er"l-d I rechnet 

a b c d 

I 14. Febr. 87 11,01 11,78 1 
0,3fi 112,131 15,79 30 I Kaninehen mit lIlohrcn 

gefiittert. 
II 9,80 10,48 0,22 10,70 13,9 30 Kaninchen. 

III 12. Jan. 87 12,63 "13,51 - - 15,8 - Hund. 

IV 9. Febr. 87 3,83 4,09 0,55 4,64 7,02 51 8. Febr. Morgens und 
abends Fleiseh. 

V 31. Jan. 87 1,69 1,81 0,59 2,40 3,93 63 29. 1. n. 30. J. Naehm. 
reichlich Fleisch. 

VI 21. Jan. 87 1,64 1,75 1,14 2,89 4,26 47 19. u. 20. 1. Morgens 
mlt Fleisch. Tod durch 
Halsschuitt. 

VII 7. Febr. 87 1,25 1,36 0,43 1,79 2,27 27 5. und 6. I. Stark mit 
Fleisch gefiittert. 'rod 
durch Halssclmitt. 

VIII 5,85 6,26 ' 1,91 8,17 9,43 15 Blutreiche Leber zer-
maien. 

IX 1,68 1,80 1,98 3,78 5,76 51 1'od dUl'l'h Geniekstich, 
Leber nach 2 Stun den 

untersueht. 
X 

3,35
1 

3,58 0,77 

1 

4,35 4,58 5,3 Hundeleber elltblutet 

I 
und mit Kochsalz-
lOsung ausgewaschen. 

1) V gl. Centralbl. f. Physiol. 12, GO:5 (18913). 
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Wie die Tabelle zeigt, wird stets bedeuteud mehr Zucker bei 
del' Bestimmung del' Gesamtkohlehydrate gefunden, als dem GehaIt 
an GIykogeu und direkt bestimmtem Zucker entspricht. Die Differenz 
ist zu groJ3, um nur auf die FehIer del' Glykogenbestimmlmg zuriick­
gefiihrt werden zu konnen. Es miissen miller dem Glykogen noch 
andere Stoffe in del' Leber sein, weIche beim Kochen mit S1.luren 
Zucker liefern. AIs sclche k1.lmen in erster Linie in Betracht Dextrine 
und Maltose. 

rm Versuch IX, wo die blutreiche Leber erst zwei Stunden 
nach dem Tode untersucht wurde, war mit positivem Erfolg'e auf 
Dextrine untersucht worden, im Versuch X, in dem die Leber ent­
blutet und mit ChlornatriumlOslmg ausgewaschen worden war, war 
die Differenz nul' sehr kIein. 

Ob neben Dextrin und Maltose noch andere zuckerliefernde 
Substanzen vorhanden waren, miiJ3ten weitere Versuche zeigoen. Nicht 
ohne Absicht waren zu den in del' Tabelle aufgefiilirten Versuchen 
die Lebern von Hunden benutzt worden, die vorher stalk mit }<'leisch, 
also iiberwiegend mit EiweiJ3 gefiittert worden waren. 

Auf jeden Fall aber sehen wir schon jetzt, daJ3, wenn man den 
Kohlehydratbestand eines Organs nur nach seinem Glykogengehalt 
beurteilt, wie dies bisher geschieht, und man das Glykogen nach 
B rii c k e - K ii 1 z bestimmt, maQ zu ganz falschen V orstellungen 
kommen kann. 

Zu beachten ist, da.f3 die Zahlen fur das G I Y k 0 g e n n a c h 
Fiitterung mit Fleisch auffallend klein sind im VeI'gleich 
zu denen nach Fiitterung mit KohlehydI'aten. 

Die LebeI' ist, wie sich aus unseI'en Betrachtungen ergibt, das 
Organ, in welchem die Kohlehydrate del' Nahrung, wenn sie in eineI' 
den augenblicklichen Bedarf iibersteigenden Menge zugefiihrt werden, 
in Form von Glykogen magazinieI't werden und ebenso del' Trauben­
zucker, wenn er sich, wie wir noch spateI' erortern werden, in einer 
den Bedarf ilbersteigenden Menge im Organismus aus Eiwei.f3 bildet. 

Dber die Art und Weise,> wie diese Synthese - Umwandlung 
von Dextrose bezw. LavuIose in Glykogen - erfolgt, wissen wir 
ebensowenig etwas sicheres wie iiber die Entstehung del' Starke aus 
Dextrose bezw. Lavulose im Chloroplasten. Hier fehlt uns vor allem 
noch die Kenntnis von dem Aufbau des Starke- und Glykogenmole­
kills. Versuche von Rohmann 1), die spateI' von Kiilz und Nebel­
t h a u 2) bestatigt wurden, weisen darauf hin, daJ3 diese Synthese durch 
Zufuhr von Aminosauren und Ammoniaksalzen begUnstigt wird. Auch 
bei diesel' Synthese wird man an eine "Reversion" denken, die 
vielleicht durch die vereinte Wirkung einer "Syn-Maltase" und 
"Syn-Amylase" bewirkt wird. Durchsichtig ist uns beim Tier wie 
bei del' Pflanze del' Abbau, del' hier wie dort durch gleichartige 
Enzynle erfolgt 3). Die Wirklmg diesel' Enzyme steht beim Tier 

1) Arch. f. d. ges. Physiol. 39, 21 (1886). 
2) Zeitschr. f. Biolog. 28, 138. 
3) V gl. M. B i aI, Arch. f. cl. ges. Physiol. 50, 434 (1893). Arch. f. Physiol. 

1901, S. 249. 
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unter dem Einflu13 des N ervensystems lmd aueh bei den Pflanzen 
sind es gewisse Reize, die in bestimmten Organen die Bildung del' 
Enzyme anregen und so die Umwandlung der Starke bestimmen. 

4. Bildung von Glykogen im Muskel. 
1st nun aueh in del' Leber, im Vergleieh zu ihrer Masse, mehr 

Glykogen aufgespeiehert als in irgend einem anderen Organ, so ent­
halten doeh aueh die Muskeln eine nicht unbedeutende Menge davon; 
sie sehwankt etwa zwischen 0,2 und 1,8 % 1). Berechnet man die 
Menge Glykogen, die in del' Gesamtmuskulatur enthalten ist, so ist sie 
etwa so gron wie die del' Leber. 

Lant man ein Tier hungern, so versehwindet das Glykogen aus 
den Muskeln. Bei Katzen enthielten 

A. naeh 6 und B. naeh 12--14tagigem Hunger 2) 

Muskeln Leber 
A.0,04% bezw. 0,06% ° bezw. 0,43% 

0,29 g 
" 

0,23 g ° " 
0,21 g 

B. 0,05°/0 " 
0,07 010 1,7 

" 
1,14% 

0,59 g 
" 

1,06 g 0,68 g 
" 

0,57 g 

Hungernde HUhner 3) enthielten naeh sechs Tagen in ihrer Leber 
0,0 bis 0,131 g Glykogen, del' iibrige K5rper, also vorwiegend die 
Muskeln 0,042 bis 1,760 g. 

Die Gesamtmenge des Glykogens kann also naeh langerem 
Hunger im Muskel noeh etwas grOfier bleiben als die del' Leber. 

Fiihrt man nach dem Hunger Kohlehydrate mit del' Nahrung 
zu oder fiittert man reiehlieh mit Fleiseh, so sammelt sich zunaehst 
Glykogen in del' Leber an und erst spater beginnt del' Glykogen­
gehalt in den Muskeln zu steigen. 

Aus dieser Art des Versehwindens beim Hunger und del' Wieder­
ansammlung bei del' Fiitterung k5nnte man zu del' Ansieht kommen, 
dan del' Muskel das Glykogen nieht selbstandig bildet, sondern es von 
del' Leber bezieht. 

Noeh mehr seheint hierfiir eine andere Beobaehtnng zu spreehen. 
Del' Muskel verbraueht unter gewissen Bedingungen das in ihm ab­
gelagerte Glykogen bei del' Tatigkeit. Das glaubte sehon CL Ber­
nard beobaehtet zu haben, aber erst von Wein und anderen 4) For­
sehern naeh ihm wurden zahlenmafiige Belege hierfiir erbraeht. Als 
Beispiele dienen die folgenden Zahlen, welehe zeigen, wie das Gly-

1) O. N ass e, Pflfigers Arch. f. d. ges. PhysioI. 2, 97 (1869), If, 481 (1877). 
2) G. Aldehoff. Zeitschr. f. BioI. 25. 137 (1889). 
3) Her g e n h a h n, Zeitschr. f. BioI. 27, 215 (1890). E. P fl fi g er, Arch. 

f. d. ges. PhysioI. 76, 1 (1899), 91, 119 (1902). W. Prausnitz, Zeitschr. f. BioI. 
26, 377 (1890). P. J ensen, Zeitschr. f. physioI. Chem. 35, 514 (1902). 

4) E .. Manche, Zeitschr. 1. BioI. 25, 163 (1889). Morat-Dufonrt, Arch. 
de physiol. 24, 457 (1892). 
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kogen in dem aus dem Korper entfernten Muskel bei del' Tatigkeit 
abnimmtl). 

ruhend 
ermiidet 

Glykogengehalt del' 
0,748 0,749 
0,539 0,461 

Froschmuskeln % 

0,589 
0,395 

0,542 
0,341 

Nach einer Beobachtlmg von E. K iil Z2) ist nun kein Mittel 
mehr geeignet, den Glykogenvorrat del' Leber zu erschopfen als inten­
sive Muskelarbeit. Bei einem Hlmde, del' einen schweren Wagen 
bis zur ErschOpflmg gezogen hatte, fan den sich folgende Zahlen fiir 
das Glykogen; 

A. B. 
Leber 0,16% im Ganzen 0,8D2 g 0,05% im Ganzen 0,199 g 
Herz 0,62 " " " 

2,14 g 0,14 " " " 
0,239 g 

Muskel 0,17 " " " 
4,90 g 0,03 " " " 

2,97 g 

Das Glykogen ist aus del' Leber bis auf aufierst geringe Mengen 
verschwunden. Auch in den Muskeln ist del' Glykogengehalt gering, 
aber in del' Gesamtmasse del' l\fuskeln ist bedeutend mehr Glykogen 
enthalten, als ill del' Leber. Auch dies sieht so aus, als ob Glykogen 
zmn ¥uskel hintransportiert wird. Diesel' Transport konnte nul' auf 
dem Wege des Blutstroms geschehen, und dies ist unmoglich, da das 
Blut, wie wir bereits gesehen haben, das Glykogen si:techarifiziert. 
Die sparlichen Leukozyten, die als Trager von Glykogen in Betracht 
kommen konnten, sind ihrer l\fasse nach viel zu gering im Vergleich 
zu del' Menge des Glykog'ens, das zu transportieren ware. 

Die Tatsachen lassen sich aber auch anders erklaren. Dass sich 
nach Fiitterung mit Kohlehyclraten zuerst die Leber mit Glykogen 
erfiillt, kann darauf beruhen, dafi das mit Zucker beladene Blut 
zuerst die LebeI' passiert und erst dann zu den Muskeln gelangt 3). 
Die Hauptmenge del' von den Pfortaderwurzeln aufgenommenen 
Kohlehydrate wird in del' LeQer abgefangen. Und was das Ver­
schwinden des Glykogens aus del' Leber bei del' Muskeltatigkeit be­
trifft, so kann sie dadurch bedingt sein, dafi del' Stoffbedarf des Muskels 
im ZentralnervelIsystem einen Reiz ausli:ist, del', zur Leber fortgepfianzt, 
dort eine Verzuckerung des Glykogens herbeifiihrt. Nicht das Gly­
kogen, sondern die aus fum gebildeten Produkte werden mit dem 
Blutstrom zum Muskel gefiihrt 4). 

Denn del' Muskel kann seine Arbeit leisten unter Verbrauch 
von Zucker, del' im Blutstrom zu ihm gelangt 5). Das Glykogen ist 

I) W. Marcuse-F. Rohmann, PfiUgers Arch. f. d. ges. Physiol. 39, 
435 (1886). 

2) Beitrage zur Kenntnis des Glykogens. Jubelschrift fUr E. Lndwig. Mar-
burg 1890. Arch. f. d. ges. Physiol. 24, 41 (1881). 

3) Leon Popielski, Centralbl. f. Physiol. 14-, 193 (1900). 
4) A. Dash'e, Ref. Centralbl. f. Physiol. 9, 443 (1895). 
b) Morat unci Dufonrt, Arch. cIe physiol. 24, 327 (1892). J. Seegen, 

Centralbl. f. Physiol. 10, 185 (1896). Arch. f. Physiol. 1890, S. 242; 1896, 
S. 383. J ens en, Zeitschr. f. physiol. Chem. 35. 514 (1902). 
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auch ffir ihn mu' ein Reservestoff, den er angreift, wenn die Zufuhr 
im Blut ffir seinen Bedarf nicht ausreicht, 1st die Menge des Zuckers 
zu groti im Verha1tnis Zlun augenb1icklichen Bedarf des Muske1s, so 
speichert er den Zucker, indem er ihn in ahnlicher Weise, wie dies 
die Leber tut, in Glykogen verwandelt I), 

5. Abbau (les Glykogens im Muskel. 
Eine Abnahme des Glykogens im Muske1 beobachtet man aul3er 

bei del' Tatigkeit haufig auch nach dem Tode, wenn er, sich se1bst 
uberlassen, liegen b1eibt und starr wird 2). 

G1ykogengehalt del' Muske1n 
frisch frisch 
nach 11/a 8tunden 

0,58 0 / 0 , 

0,30 " starr 0,10 " 
0,49 "I, \ 

Kaninchen fl'isch frisch 0,53 " 
nach 3 8tunden 

0,70" Frosch 
0,36" \ starr 0,11 " 

frisch 0,58 " frisch 0,20 " I Katze 
nach 5 8tunden 0,26 " starr 0,05 " \ 

Unter gewissen, bisher nicht bekannten Bedingung'en schcint 
ab er auch die 8tarre ohne Abnahme des Glykogens eintreten zu 
konnen. 

Die postmorta1e Abnahme des G1ykogens im Muske1 
hat man lihn1ich wie die in del' Leber am die Wirkungen von En­
zymen zuriickzuffihren, we1che hier wie dort das Glykogen ver­
zuckern. 

8chon M age n die 3) wies ein solches Ferment nach, ebenso 
bezog O. N ass e 4) am die Wirkung eines solchen die B il dun g 
des Zuckers, die man im Muskel nach dem Tode, sowie beim 
Tetanisieren des Muske1s beobachtete 5). Am die Bildung von Zucker 
iln Muske1 kann man auch aus del' Angabe von 8 e e g e n schlietien, 
dati das Blut, we1ches aus dem Muske1 bei e1ektrischer Reizung ab­
stromt, zuckerreicher ist,< a1s das in den Muske1 hineinstromende -
ahnlich wie auch bei Vivisektionen das Blut del' Lebervene mehr 
Zucker enthlilt a1s das del' Pfortader. Diesel' Zucker 6) scheint, wie 
in del' Leber, uberwiegend Traubenzucker zu sein. Die Hauptmenge 
bildet beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin G1ykosazon, 
in geringerer Menge entstehen auch hier lOsliche Osazone. 

1) E. Kiilz, PHiigers Arch. f. d. ges. Physiol. 24, 64 (1881). Dastre, 
Centralbl. f. PhysioI. 9, 443 (1895). M. Laves, Inaug.-Diss. Konigsberg 1886. 
Schmelz, Zeitschr. f. BioI. 25, 180 (1889). 

2) O. Nasse, PHiigers Arch. f. d. ges. PhysioI. 2, 97 (1869). M. Werther­
F. Rohmann, 46, 63 (1890). 

3) Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 23, 189. 
4) a. a. O. F. Kisch - O. Furth, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 

8, 210 (1906). 
5) Ranke, Tetanus, eine physiologische Studie. Leipzig 1865. 
r.) A. Panormoff, Zeitschr. f. physioI. Chem. 17, 596 (1893). F. W. Pavy 

llnd R. S. Si a u, The J oum. of physiol. 26, 282 (1900). . 



AbbllU des Glykogens im Muskel. 237 

Nach W. A. Osborne und S. ZobeP) solI die Hauptmenge 
del' Osazone lOslich sein. N ach Si a u solI blutfreier, mit Alkohol 
behandelter Muskel nur Isomaltose bilden. 

Diese letzteren Angaben sind aber vielleicht mehr am die 
Anwesenheit von Dextrinen zu beziehen ebenso wie die Be­
obachtung von P a v y, nach welcher 
im Alkoholextrakt der Muskeln das 
Reduktionsvermogen beim Kochen 
mit Sauren zunimmt. 

Bildung und Abbau des Glyko­
g'ens erfolgen anscheinend in Leber 
und Muskel in ganz entsprechender 
Weise. In beiden werden die echten 
Glykogenbildner, fiir gewohnlich Dex­
trose und Lavulose, in dasselbe An­
hydrid (Glykogen) verwandelt; in 
beiden Organen findet, weml ein 
Mangel an Kohlehydraten im Or­
ganismus eintritt, eine Saccharifi­
kation des Glykogens durch Enzyme 
statt, welche in ihrer Wirkung der Fig. 20. Milchsaures Zink aus tetllui-
der im BIut enthaltenen Diastase und sierten Froschmuskeln. 
Maltase entsprechen. 

Im Muskel kOl1nen wir das SchicksaI des aus dem Glykogen 
gebildeten, wie des im Blutstrom zugefiihrten Zuckers noch einen 
Schritt weiter erfolgen. Sowohl bei der Tatigkeit wie bei der Toten­
starre entsteht Milchsaure. Es betrug z. B. 

Milchsaure im Frosch-MuskeI2): 

in Ruhe 0,141 0,042 0,073 
gereizt 0,208 0,134 0,122 

0,055 
0,190 

0,038 
0,095 

Die Milchsaure ist liberwiegend rechtsdrehend, ob nur rechts­
drehend, miillte noch einmal genauer untersucht werden, da manche 
Angaben liber diese Saure und ihre Salze mit einer gewissen Un­
sicherheit behaftet sind und es immerhin moglich ware, dafi ahnlich 
wie bei der Ganmg auch im Muskel rechtsdrehende und Iinksdrehende 
Sauren entstehen, aber nur die linksdrehende im MuskeIstoffwechsel 
weiter verarbeitet wird. Die rechtsdrehende Milchsaure wird mit 
dem Blutstrom zur Leber gefiihrt. 

Die Menge del' MiIchsaure, die sich im Muskel findet, ist kIein 
im Verhaltnis zur Mel1ge des verschwindenden Glykogens. Andere 
Abbauprodukte des Zuckers sind, abgesehen von der Kohlensaure, 
hier bisher nicht gefunden word en. 

Eine ahnliche biologische Bedeutung besitzen und ahnliches 
biologisches VerhaIten wie das echte Glykog'en zeigen anscheinend 

1) The Journ. of physiol. 29. 1 (1903). 
2) W. Mllrcuse - F. Rohmllnn, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 39, 

435 (1886). 
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auch die glykogen1Ullllichen Stoffe bei den einfachsten Vertretern del' 
Organismenwelt. Nachweisen HU3t sich dieses fitr das "Glykogen" 
del' Hefe. 

Das "Glykogen" del' Hefe. 
Gewisse Teile des Inhalts del' verschiedenen Hefearten f1i.rben 

sich in bestimmten Zustanden des Wachstmns 1) in einer konzentrierten 
Jodjoclkalium15sung in ahnlicher Weise braun wie Glykogen. Errera 
nahm an, daf.i del' Stoff, welcher diese Reaktion bedingt, Glykogen 
sei. Dies ist nun nach den Untersuchungen von E. Sal k 0 w ski 2) 

zwar nicht vollkommen richtig. Das "Hefeglykogen" zeigt eine ge­
ring'ere Opaleszenz und ein geringeres Drehungsvermogen [a]o + 173,7 
als Leberglykogen. Es g'eht aber wie dieses beim Kochen mit ver­
cUtnnter Saure so gut wie quantitativ in d-Glykose iiber. Es zeigt 
auch in bezug auf die Art seineI' Entstehung und seinem Verhalten 
im Stoffwechsel del' Zelle eine weitgehende Ahnlichkeit mit echtem 
Glykogen. 

Die Glykogenreaktion verschwindet binnen wenigen Stunden, 
wenn man del' Hefe die Nahrung entzieht. Es wird unter Ent­
wickelung von Kohlensaure verbraucht -- "Selbstgarung". Bring't 
maneine solche Kal'enzhefe in eine 5-lO % ige Losung von Trauben­
zucker odeI' Lavulose, so tritt sehr schnell wiedel' eine starke Jod­
reaktion auf, als Zeichen, daf.i sich Glykogen gebildet hat. Auch 
d-Galaktose und d-Mannose· bedingen Glykogenbildung, aber an­
scheinend schwacher als Dextrose und Lavulose 3). Die Fahigkeit, 
Galaktose und Mannose in Glykogen umzuwandeln, ist moglicher­
weise bei verschiedenen Hefen verschieden lllld vielleicht grof.ier bei 
solchen, die auch diese Zucker zu vergaren vermogen. Auch Di­
saccharide konnen das Material fitr die Glykogenbildllllg liefern, aber 
anscheinend nul' dmm, wenn die betreffenden Hefen die zur Spalhmg 
del' Disaccharide erforderlichen Enzyme enthalten. Aus Rohrzuckel', 
aber nicht aus lVIilchzucker bildete sich in den Versuchen mit ge­
wissen Hefen Glykogen. Ob laktasehaltige Hefen aus Milchzucker 
Glykogen bilden, scheint nicht untersucht worden zu sein. 

Auch wenn die Nahr15sungen eine Reihe anderer Stoffe ent­
halten, wie Mannit, Glyzerin, Polysaccharide und Peptone, bildet sich 
nach den Angaben L a n I' e n t s Hefeglykogen. Fiir die Bildnng' aus 
Glyzerin ist hierbei del' Zutritt von Sauerstoff zur Hefe erforderlich. 
Es besteht aber nach CremeI' "ein gewaltiger Unterschied" zwischen 
del' Art del' Glykogenanhaufmlg bei Anwesenheit del' zuletzt er­
wahnten Stoffe und del' garungsfahigen Zucker. Ahlllich wie bei 
del' Bildung des Leberglykogens sind nur diese direkte Glykogen­
bildner, wahrend alldere Stoffe indirekt durch "Sparwirkung" die 
Glykogenbildung begiinstigen. 

1) R Meissner, Chem. CentralbI. 1900, II, 771. 
2) Bel'. cl. deutsch. chem. Ges. 27, 3325 (1894). 
3) M. Cremer, Zeitschl'. f. BioI. 31, 49 (1895), 32, 183 (1895). El'gebnisse 

d. Physiol. 1, S. 907 (1902). 
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Fi.tl' die Umwandhmg des HcfegJykogens vel'fligt die Hefezelle 
libel' eine Diastase und l\Ialtase. Bei del' Digestion del' Hefe mit 
Chlorofol'mwasser ebenso im Hefepretisaft vcrschwindet das Glykog'en 
und an seineI' Stelle tritt Traubenzucker auI. 

Aus allen diesen Beobachtungen konnen vlli.r schlietien, daB, 
ahnlich vl'ie in del' Leber mld dem Muskel, sich in del' Hefezelle bei 
reichlicher Zufuhr des geeigneten Materials - Zucker bestimmter 
Konfiguration - Glykogen anhauft. Durch Diastase und Maltase 
geht auch das Hefeglykogen in Traubenzucker liber. 

Del' weitere Abbau kann in der Hefe bis ZUlll "Milchsaure­
stadiUlll" derselbe sein, wie in anderen pflanzlichen oder tierischen 
Zellen. In der Hefe kann dann Kohlensaure und Alkohol entstehen, 
wahrend si ch in anderen Zellen als Endprodukte des Stoffwechsels 
nur Kohlensaure und Wasser bilden. 

Die Annahme, dati Hefen, welche Galaktose und Mannose ver­
garen, diese Zucker erst in Glykogen liberfiihren mlissen, erscheint 
unnotig. Bilden jene Pilze Glykogen, so besitzen sie auch die Fahig­
keit, jene Zucker in Glykose zu verwandeln. Es wird von dem Ver­
haltnis zwischen del' Starke del' Garung und del' Menge del' zu­
gefiihrten N ahrungs- bezw. garflihigen Stoffe abhangen, ob sich 
Glykogen bildet oder nicht. 

Inulin. 
Bei einer Reihe von Pflanzen vl'ird del' bei del' Assimilation 

entstandene Zucker nicht in Form von Starke, sondern in Form von 
Kohlehydraten ge­
speichert, die bei del' 
Hydrolyse Lavulose 
liefern. Von diesen 
ist am besten be­
kannt und am leich­
testen zu g'ewinnen 
das Inulin. 

Das Inulin 
findet sich in Mengen 
bis zu 45 % in den 
unterirdischcn Spei-

cherorganen von 
Kompositen und 

ihnell nahestehendel' 
Pflallzenfamilien, 

aber auch in den Fig. 21. Inulin. 
Bllttenkopfen und 

Samen vicler Kompositen. Weiter ist es aber auch in den Zwiebeln 
von Liliaceen, Amaryllideen etc. enthalten. Es ist in gelOster Form 
abgelagcrt und scheidet sich, wenn man die Pflanzenteile in Alkohol 
einlegt, in Form von Spharokristallen (s. Fig'. 211)) ab. Meist wird 
es aus Georginen odeI' Dahliaknollen hergestellt. 

I) Nach B. Toll ens, Handbuch del' Kohlehydrate. Bl'cslal1 1888. 
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Nach Kil i ani I) kocht man den Knollenbrei mitWasser lmter Zu­
satz von Kalziillnkarbonat aus und scheidet das Inulin dill'ch Ausfrieren 
ab. Durch wiederhoItes Losen lllld Ausfrieren odeI' Umkristallisieren 
mit Wasser von 60-70 ° HiIit es sich reinigen. Man faIlt es mit 
Alkohol aus del' wasserigen LOSllllg und erhaIt es als starkeahnliches, 
weities PuIver, das unloslich in kaltem, aber sehr leicht lOslich in 
heifiem Wasser ist. Sein Drehllllgsvermogen betragt [a]D - 35 bis 40°. 

Durch verditnnte Sauren wird Lavulin in Lavulose gespalten, 
durch Reversion konnen sich auch hier ahnlich wie bei del' Starke 
und dem Rohrzucker dextrinaImIiche Produkte biIden. 

Wenn das Inulin im Stoffwechsel del' Pfianze Verwendllllg finden 
soIl, so wird es, ahnlich wie die Starke durch die Diastase, durch 
ein ihr eigen zugehoriges Ferment, die Inulase, die sich in den 
Knollen und Wurzeln aus einem Proferment entwickelt, in LavuIose 
gespaIten. Dieses Ferment wurde zuerst von Green 1887 2) in den 
keimenden Knollen del' Artischocke (Relianthus tuberosus) nachgewiesen. 
Ein ahnliches Ferment fand Bourquelot 3) auch in Aspergillus niger. 

AIs Nahrungsmittel fill' Tiere hat das Inulin keine Bedeutung. 
Es kann zwar durch die Saure des Magens in geringem Umfange 
g'espaIten werden, es fehIt aber im Darm ein Enzym, welches eine 
erg'iebigere Spalttmg vermittelt. Ins Blut eingespritzt, erscheint es 
nach Imrzer Zeit im Rarn. Nur wenn man im llllgekochten Zustande 
einen inulinreichen Pfianzenteil - Artischockenboden - if3t, del' neben 
dem Inulin auch Inulase enthaIt, kann das Inulin auch im Darm­
kanal des Menschen gespaIten werden und durch die Lavulose als 
Nahrung'sstoff wirken4). 

1) K ilia ni, Liebigs Ann. d. Chem. u. Pharm. 205, 147. E. Die c k und 
B. Tollens, Liebigs Ann. d. Chem. u. Pharm. 197, 228. C. Tanret, Compt. 
rend. de l'Acad. cl. Sciences 116, 514. Jahresber. f. Tierchem. 23, (1893) 55. 

2) J. Reynolds Green, Die Enzyme. Berlin 1901, 79. 
3) Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 116, 1143 (1893). 
4) E. Kitlz, Jahresber. f. Tierchem. 4, 455. Komanos 6, 180 (1875). 

A. Ri c h a u d, Compt. ren(l, Soc. cle BioI. 52, 416 (1900). B i e r i und Po r tie r 
ebenda 423. K. Mi u r a, Zeitschr. f. BioI. 32, 255 (1895). N a k a s e ko, Anwr. 
Jonrn. of Physiol. 4, 246 (1900). 



19. Kapitel. 

Z ... llnloseu uud Hernizelluloseu. Schleirnstoffe uud Pektiustoffe. 

1m Unterschied zu den tierischen Zellen sind die Zellen del' 
Pflanzen illl allgellleinen von Hauten umgeben, die delll Protop1asten 
Schutz gewahren, del' Pflanze Festigkeit verleihen und die Gewebs­
bildung erllloglichen. 1hnen an- und einge1ag'ert sind Stoffe, we1che 
teils dazu bestimmt sind, die Festigkeit zu erhohen, teils als Reserve­
stoffe zu dienen. Die pflanzlichen Zellmembranen sind, sowoh1 was 
Funktion wie chemische Zusallllllensetzung betrifft, bei den verschie­
denen Pflanzen Gebilde sehr verschiedener Art. 

Die Grund1age del' bei weitem meisten, vielleicht aller Zell­
melllbranen biIdet die echte Zellulose, ein Anhydrid del' d-Glykose 
(Glykozellulose, Glykosan). Sie unterscheidet sich durch ihre schwere 
Loslichkeit in Wasser, verditnnten Sauren und A1kalien von den 
itbrigen ZellbestandteiIen, die, soweit sie sich nicht schon beim 
Kochen mit Wasser 15sen, durch Kochen mit verditnnten Sauren unter 
gleichzeitiger hydro1ytischer Spaltung in Losung zu bringen sind und 
von E. S ch u1z e als Helllizellulosen zusamlllengefafit werden 1). 

Mehr odeI' weniger gehoren zu letzteren auch die Pflanzen­
sch1eillle und die Pektinstoffe, vQn den en allerdings vielfach nicht zu 
sagen ist, wie weit sie Bestandteile del' Zellmembranen, wie weit 
solche des Zellinhaltes sind. 

Eine sichere, chemische Einteilung del' Hemizellulosen und 
Pektinstoffe ist bisher nicht durchzufithren. Es handelt sich meist 
um Gemenge, die nur unvollkolllmen durch ihre Spa1tungsprodukte 
charakterisiert sinel. Vielleicht gelingt es spateI' einmal, sie einzu­
teilen in: 

1. Anhydride von Zuckern: 

a) einfache Anhydride, d. h. Stoffe, welche bei del' Hydro­
lyse nur einen Zucker 1iefern: Pentosane (Xylane, Ara­
bane), Hexane (Glykosane, Mannane). 

b) gemischte Anhydride: Glykolllannane, Glykogalaktane, 
Arabinogalaktane etc. 

1) Zeitschl'. f. physiol. Chem. 16, 387 (1892). 
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2. Glykosidartige Verbindungen von Zuckern und 
Poly a 1 k 0 h 0 1 s a u r e n (Pflanzenschleime lmd Pektinstoffe ?). 

Neben diesen stickstofffreien Stoffen finden sich in manchen 
Zellmembranen auch stickstoft'haltige, die zur Gruppe del' Chitosane 
zu rechnen sind (s. S. 257). 

Zellulosen und Hemizellulosen. 
Die Zellulose im engeren Sinne ist ein einfaches Anhydrid 

des Traubenzuckers, also ein Glykosan, Glykozellulose. Man erhalt 
sie aus Baumwolle oder ungeleimtem Papier, das aus reinen Leinen­
fasern hergestellt ist, indem man diese Stoffe von geringen Bei­
mengungen durch Behandeln mit Wasser, verdiinntem Alkali, Alkohol 
und A.ther befreit. Aus anderen, an Zellulose reichen Materialien, 
im besonderen aus "Holzstoff", der durch Behandlung mit Sulfitlauge 
aus Fichtenholz gewonnen wird, lassen sich die beigemengten Sub­
stanzen nur schwierig und nicht ohne Verlinderung der Zellulose 
selbst entfernen. 

Die Zellulose ist vollig unloslich in Wasser, Alkohol, A.ther 
u. a., unlOslich in verdiinnten Sauren und Alkalien. Durch verdiinnte 
Sauren wird sie auch beim Kochen nicht angegriffen. Starke Alkalien 
und Sauren wirken schon in der Kalte zersetzend. Durch Schmelzen 
mit Kali stellt man aus der Zellulose Oxalsll.ure dar. 

Versetzt man Zellulose mit einem Gemisch von 2 Teilen kon­
zentrierter Schwefelsll.ure und einem Teil Wasser, so bildet sich eine 
kleisterige Masse, die sich, Il.hnlich wie Stll.rke, mit Jod blau fll.rbt. 
Auf einer solchen oberflll.chlichen Verkleisterung beruht die Herstel­
lung von Pergamentpapier. Man zieht ungeleimtes Papier schnell 
durch konzentrierte Schwefelsll.ure , die mit einem Viertel ihres 
Volumens Wasser verdiinnt war und wll.scht mit Wasser sll.urefrei. 

Eine gleiche Blaufll.rbung wie durch Schwefelsll.ure und 
Jod erhll.lt man, wenn man Zellulose mit einer Chlorzinklosung 
(spez. Gew. 1,8) betupft, welcher man 6 Teile Jodkalium und soviel 
J od, wie sich lOst, zugegeben hat. Besser noch ist es, wenn man 
Zellulose erst mit konzentrierter J odlosung braun fll.rbt, das iiber­
schtissige Jod mit Wasser entfernt und eine konzentrierte Chlorzink­
lOsung hinzufiigt 1). Diese Reaktionen dienen zum Nachweis von 
Zellulose 2). Fiir den Histologen ist von Wert, dal1 Zellulose beson­
ders nach vorheriger Behandlung mit alkoholischem Kali sich in be­
stimmten l!'arbstoffen (OrseillinBB und Benzidinfarbstoffen u. a.) fll.rbt S). 

Die Zellulose 10 s t sic h , aber nicht ohne Verll.nderungen zu 
erleiden, in Schweizers Reagens, einer Losung von Kupferoxyd­
Ammoniak, die man erhll.lt, wenn man Kupferhydroxyd, das aus 
Kupfervitriol bei Gegenwart von Salmiak durch Natronlauge gefallt 

1) E. Z and er, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 66, 556 (1897). 
2) Vgl. L. Mangin, Jahresber. f. Tierchem. 22, 40 (1892), 27, 64 (1897). 
S) Vg!. Louis Petit, Jahresber. f. Tierchem. 33, 850 (1904). 
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w}lrde, in 20 % Ammoniak lOst. Li:iJ3t man eine· Losung von Zellu­
lose in Kupferoxyd-Ammoniak langsam verdunsten, so scheidet sich 
nach Gilson "Zellulose" in Spharokristallen odeI' kleinen Nadeln ab, 
die si ch mit J od lmd Schwefelsaure blau farben. 

Bei Einwirkung entsprechend konzentrierter Schwefel­
sa Ul'e entsteht aus del' Zellulose zunachst ein Produkt, das si ch mit 
Jod und Schwefelsaure blau farbt (s.o.), weiter ein Dextrin, das sich 
beim Verdunnen del' schwefelsauren Losung ausscheidet und beim 
weiteren Erhitzen in verdunnter Schwefelsaure vollkommen in Dextrose 
itbergeht I). 

La13t man auf Zellulose Essigsaureanhydrid und konzentriertc 
Schwefelsaure einwirken, so entsteht die Zellose, ein Disaccharid 2) 
(Spaltungs- odeI' Reversionsprodukt ?). 

Man kann die Zellulose, ahnlich wie die Starke, das GIykogen 
und den Zucker, azetylieren, benzoylieren und nitrieren. 

Bei del' Nitrierung, die durch Eintragen von Zellulose in kon­
zentrierte Salpetersaure odeI' Gemische von konzentrierter SalpeteI'­
saure und Schwefelsaure erfolgt, entstehen je nach den gewahIten 
Mengen von Saure und Zellulose und je nach del' Temperatur veI'­
schieden hoch nitI'ieI'te Produkte, Schie13baumwolle (Sprenggelatine, 
rauchschwaches Pulver), Kollodium, Zelluloid u. a. 

Die echte Zellulose wird v 0 n pflanzlichen und tierischen D i a­
stasen nicht angegI'iffen. Die Zellwande des MehlkorpeI's del' 
GeI'ste, del' KaI'toffelknolIen, del' Mohren, deren "Zellulose" durch ein 
in dies en Pflanzellteilen ellthaItenes Ferment aufgelost werden, be­
stehen nicht aus ZelIulose, sondern aus leicht hydrolysierbaren Hemi­
zellulosen, welche durch die Diastase des Malzes und auch des 
Speichels in 16sliche Produkte itbergemhrt werden 3). Es bedaI'f aber 
weiterer Untersuchung, ob diese Diastasen einheitliche Fermente sind, 
odeI' ob sie neben Amylasen noch eine "Zytase" enthalten, welche 
diese Hemizellulosen, nicht Starke, lOst. 

Durch gewisse anaerobe Bakterien wird die echte Zellulose 
bei Gegellwart von kohlensaurem Kalk langsam zersetzt. Es ent­
stehen fliichtige Fettsauren, vorwiegend Essigsaure und Buttersaure, 
aber auch Valeriansaure und Ameisensaure, als Endprodukte 
Kohlensaure und, je nach dem Garungserreger, Wasserstoff und 
Grubengas 4). 

Del' echten Zellulose sehr ahnlich ist die Manllozellulose. Die 
Mannozellulose liefert bei del' Hydrolyse Mannose und wurde von 
E. Schulze aus Kaffeebohnen, Sesam- und Kokosnutikuchen gewonnen, 

1) E. FIe c h s i g, Zeitschr. f. physioI. Chem. 7, 523 (1882). 
2) Zd. H. Skraup u. J. Konig, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. lW, 1115 (1901). 
3) F. Reinitzer, Zeitschr. f. physioI. Chem. 23, 175 (1897). 
4) Hop p e - Se y I er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 201, 401 (1886). 

H. Tappeine,r, Zeitschr. f. BioI. 24, 105 (1888). V. Omeliansky, Compt. 
rend. de l'Acad. Sciences 121, 653 (1895), Jahresber. f. Tierchem. 29, (1899) 908, 
sa (1903), 1031. 

16* 
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nieht rein, sondern gemisebt mit Glykozellulose I). Aucb die Hefezellen 
entbalten neben eeMer Zellulose eine Mannozellulose 2). 

AIs Anhydrid eines Zuckers del' Xylose ward bisher aueh das 
Xylan betraehtet. 

Xylan erbalt man aus Sagespanen von Buehen- odeI' Kirscb­
baumholz, die man zuvor dureh Extraktion mit verdiinnter Salzsaure, 
Ammoniak odeI' Wasser von anderen Stoffen befreit hat, mittelst ver­
diinnter Natronlauge 3) odeI' aus Weizenstrobhacksel direkt dmeh Aus­
koeben mit 6 %iger Natronlauge. Aus del' a.Ikaliseben Losung faIlt man 
das Xylan mit Fehli ngseher Losung, wascht den Niedersehlag mit 
Wasser, zerlegt ihn mit verdiinnter Salzsaure und faIlt das Xylan 
mit AlkohoI4). 

Von biologisehem Interesse ist, da1.i Xylan nieht odeI' nm in 
geringen Mengen im Holz del' N adelholzer enthalten ist. In diesem 
findet sieb statt Xylan Mannan. Das Holz del' Gnetazeen, also del' 
Pftanzen, welche den Dbergang von den Gymnospermen zu den 
Angiospermen bilden, liefert bei del' Hydrolyse keine Mannose odeI' 
nm unbedeutende Mengen 5). 

Hemizellulosen bilden neben Zellulose die verdiekten Zell­
wande des Endosperms, del' Steinniisse, Dattelkerne und Kokosniisse, 
sowie die del' Samen von Liliazeen, Irideen, Leguminosen u. a. Sie 
liefern beim Koehen mit verdiinnter Salz- odeI' Sebwefelsame Mannose 6), 
Neben diesel' entsteht in vielen Fallen, besonders hei del' Hydrolyse 
des Samens von Leguminosen, Galaktose 7). 

Letztere wurde teils direkt dargestellt, teils wurde auf ihre An­
wesenheit aus del' Sebleimsame gesehlossen, die man bei del' Oxy­
dation del' betreffenden Pftanzenextrakte mit Salpetersame erhielt. 
Die Sehalen del' Kokosniisse liefern auch Xylose R) , Sehalen und 
Kotyledonen del' versebiedenen Leguminosensamen neben Galaktose 
aueh Arabinose und Xylose 9), die Samen von Tropaeolum majus 
Galaktose, Xylose (?) und and ere Zueker IO), Roggen- uncl Weizen­
kleie Xylose uncl Arabinose 11). 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 19, 53 (1894). 
2) He s s en I and, Zeitschr. f. Rtthenz.-Ind. 42. E. S a I k 0 w ski, Bel'. d. 

deutsch. chem. Ges. 27, 3325 (1894). 
3) Siehe B. Tollens, Kohlehydrate Il, S. 201. 
4) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol.·Chem. 3~, 162 (1901),35,240 (1902). 
5) G. Be1'trand, Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 129, 1025. 
6) R. Rei ss, Bel'. d. deutsch. ehem. Ges. 22, 609 (1889). 
7) M ii n t z, Compt. rend. de l'Aead. d. Sciences 94, 454, 102, 624, 681 (1886). 

H. He1'issey, Chem. Cent1'albl. 1900, Il,342, Jah1'esber. f. Tierchem. 33, 110 
(1903). 

8) B. Tollens, Liebigs Annal. d. Chem. n. Pha1'm. 286, 292 (1895). 
9) E. Schulze, E. Steiger u. W. Maxwell, Zeitsch1'. f. physiol. Chem. 

14, 227 (1890). -
10) E. Win te l' stein, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 2;), 1237 (1892), Zeitschr. 

f. physiol. Chem. 17, 353 (1893). 
11) E. S t e i g e l' und E. S c h u 1 z e, Bel'. d. deutsch. chem.· Ges. 23, 3110 

(1890). C. A. Brown jun. und B. Toll ens, Bel'. cl. deutsch. chem. Ges. 35. 
1457 (1902). 
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Von diesen Hemizellulosen ist als chemischer Ktirper bisher 
nur dargestellt die Lupeose. 

Die Lllpeose wurde aus Lupinensamen als weifies, amorphes, 
in Wasser sehr leicht ltisliches Pulver erhalten. [a]o + 150°. Bei del' 
nul' langsam erfolgenden Inversion lieIerte sie Lavulose, Galaktose 
und einen anderen Zucker, del' weder Glykose, Mannose noch eine 
Pentose war. Sie lafit sich im Unterschied zu der sehr ahnlichen 
Stachyose (s. S. 211) dm'ch Strontiumhydrat fallen 1). 

Die Hemizellulosen haben zum Teil die Bedeutung von Reserve­
stoffen und werden ahnlich wie dm'ch Sauren, durch ihnen zuge­
htirige Enzyme (Seminasen) 2) gespalten. Das steinharte, anscheinend 
ganz unltisliche Endosperm del' Steinnufi oder des Dattelkerns er­
weicht beim Keimen und geht in ltisliche Zucker uber. ,Auch beim 
Keimen del' Leguminosen beobachtet man, wie sich unter dem Ein­
flufi von Enzymen die verdickten Zellwande ltisen. Die hierbei ent­
stehenden Zucker werden, wie die Dextrose, die aus Starke entsteht, 
zum Teil im Stoffwechsel der wachsenden Zellen verbrannt, zum Teil 
zum Aufbau der Pflanze verwendet. Wahrend beim Keimen im 
Dtmkeln aus den Kotyledonen die Hemizellulosen verschwinden, bilden 
sich in dem Stengel und in den Wurzeln der jungen Pflanzen Pentosane 
odeI' bei reichlicher Zufuhr von Stickstoff Eiweifisubstanzen 3). 

Eine Speicherung von Kohlehydraten in Form von Hemizellu­
losen kann auch in den vegetativen Teilen del' Pflanzen erfoIgen. Das 
geschieht z. B. bei Molinia coerulea.Hier sammeln sich in dem an 
del' Halmbasis gelegenen Internodium im Herbst Hemizellulosen an, die 
bei del' Hydrolyse Dextrose, Lavulose tmd Xylose liefern. Im Friih­
jahr werden sie geltist und bilden vorubergehend Zucker, aus dem 
weiterhin Starke entsteht 4). 

Zu den Hemizellulosen gehtiren Bestandteile des Holundermarks 
und des Marks von Maisstengeln. Sie liefern bei del' Hydrolyse Xylose 
und Arabinose. 

Die Blatter des Tees enthalten Araban, Galaktan und ein GIy­
kose lieferndes Kohlehyclrat 5). 

Pfianzenschleime. Pektinstoffe. Gnmmiarten. 
Pftanzenschlehne. Gewisse Pflanzenzellen enthalten Substan­

zen, welche in Beriihrung mit Wasser stark aufquellen zu einer 
zahen, fad enzi eh end en, schleimigen Masse. Sie sind ahnlich wie die 
Hemizellulosen chemisch indifferent, werden durch Alkohol und Salze 

1) E. Se h u I z e, Bet. d. deutsch. chem. Ges. 25, 2213 (1892), Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 20, 546 (1895). 

2) H. Her is s e y, J ahresber. f. Tierchem. 33, 110 (1903). 
3) G. de Chalmot, Ref. Ber. d. dcutsch. chem. Ges. 28, 476 (1896). 
4) Schellenberg, s. E. Schulze-Castoro, Zeitschr. f. physiol. Chem. 

39, 318 (1903). 
f» A. D. Maurenbrecher-B. ToIlens, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 

39, 3576, 3581 (1906). 
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geflillt, reduzieren nicht und gehen beim Kochen in reduzierende 
Zucker, Hexosen und Pentosen iibel'. 

Beispiele fiir solche Schleime sind del' Schleim aus Leinsamen 
(Linum usitatissimmn), aus Flohsamen (Plantago psyllium), del' Schleim 
aus den Knollen del' Salepwurzel (Orchis mori) , del' Althaawurzel 
(Althaea offic.) etc. 

In Wasser stark quellende Substanzen enthalten auch die Mem­
branen del' AIgen und Flechten. Diese bestehen aus echter Zellu­
lose lmd Stoffen, die bei del' Hydrolyse Pentos®, Methylpentosen, 
Hexosen, aber auch Hexite u. a. liefern. 

Aus Fukusarten entstehen beim Kochen mit Saure Fukose, 
Mannit, wenig Arabinose und d-Galaktose, aus Laminaria Fukose 
und Mannit, aus Carragheen-Moos Fruktose (?), d-Galaktose, Mannit, 
aus Cladophora glomerata Xylose, aus Lebermoosen Xylose, Arabi­
nose, Methylpentose etc. I). 

Die Meeresalge Ulva lactuca enthalt ein Rhamnosan, das sich 
zusammen mit Starke durch Auskochen mit Wasser erhalten laJ3t. 
Man saccharifiziert die Starke mit Speichel und flillt das Rhamnosan 
durch Alkohol. Es bildet ein farbloses, in Wasser leicht losliches 
Pulver, dessen Asche Kalzium und Magnesium enthalt. Beim Kochen 
mit Sauren liefert es Rhamnose und bisher nicht naher definierte 
Sauren 2). 

Andere gallertige Massen, die man beim Auspressen von 
weichen Friichten, Mohren, Riiben, Rhabarberstengeln u. a. erhalt, 
bezeichnet man als Pektinstoife. Sie sind zum Teil die Salze, 
vielleicht auch Anhydride von Sauren, welche, vielleieht ahnlich den 
Glykosidosauren, bei del' Hydrolyse in Zucker (Pentosen und Hexosen) 
und. Sauren zerfallen, die den einwertigen Kohlehydratsauren ver­
wanpt odeI' mit ihnen identisch zu sein scheinen S). 

Die gallertige Konsistenz solI in den pektinhaltigen Pflanzensaften 
durch die Wirkung eines die Pektinstoffe koagulierenden Ferments 
entstehen, fiir dessen Wirksamkeit die Anwesenheit von Kalksalzen 
erforderlich seL Bei· Beurteilung diesel' Angaben ist zu beachten, 
daJ3 die Pflanzensafte neben Kalzium und Magnesium auch Phosphate 
und Kohlensaure enthalten. Dunstet letztere ab odeI' tritt aus anderen 
Griinden eine Abnahme del' Aziditat ein, so konnen gallertige Phos­
phatniederschlage entstehen, was natiirlich keine, iibrigens schwer ver­
standliche Koagulation von "Pektinstoffen" ware. 

Auch die nummiarten 4) enthalten Salze von Sauren, die durch 
Hydrolyse in Zucker und Saure gespalten werden. Das Gummi 
arabicum - del' eingetrocknete, aus del' Rinde gewisser Akazia-Artell 

I) A. M ii th er u. B. To 11 ens, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 298 (1904). 
S. Sebor, Chem. Centralbl. 1900, II, 846. Karl Miiller, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 45, 265 (1905.) 

2) F. Rohmann, E. Salkowski-Festschrift. Berlin 1904, S. 323. 
3) R. W. Tromp de HallS u. B. Tollens, Liebigs Annal. d. Chem. 

u. Pharm. 286, 292 (1895). 
4) S. A. Witsoe u. B. Tollens, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 33, 132 

(1900). E. Winterstein, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 1571 (1898). 
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hervortretende Saft - liefert beim Kochen mit Sauren Arabinose mid 
Galaktose, KirschgUlllmi in besonders guter Ausbeute ebenfalls Ara­
binose; aus Traganthgmumi, dem an del' Luft erharteten Schleim 
aus del' Rinde gewisser Astragalusarten, wurde miller Arabinose 
auch Xylose und Fukose gewonnen, ChagualgUlllmi lieferte i-Galak­
tose und Xylose. Die neben dem Zucker entstehenden Sauren sind 
noch nicht genugend erforscht. -

Obgleich die chemische Untersuchung aller diesel' Substanzen, 
wie man sieht, sich noch in ihren Anfangen befindet, so hat sie doch, 
besonders in bezug auf die Bestandteile del' Zellwand, sich bereits 
als auI3erordentlich wertvoll sowohl fur den Botaniker wie fur den 
Tierphysiologen erwiesen. Die mikroskopische und mikrochemische 
Untersuchung hatte schon friiher darauf hingewiesen, dati die Zell­
membranen in den verschiedenen Geweben nicht nul' aus "Zellulose" 
bestehen. Mit Hilfe des Mikroskops konnte man die Veranderungen 
verfolgen, welche die "Reservezellulosen" del' Samen bei del' Keimung 
erfahren. Aber erst die im Grotien durchgefiihrte chemische Unter­
sllchung latit uns einen Einblick in die sich hier abspielenden Vor­
gange tun. Sie zeigt uns, wie bei del' Keimung die Hemizellulosen 
verschwinden und andere Stoffe, Zellulose, Pentosane, vielleicht auch 
Eiweitistoffe aus ihnen und ihren Spaltungsprodukten entstehen 1). 
Bei del' Ass i m i I a t ion findet die Bildung del' Hemizellulosen statt 
und wie andere Reservestoffe werden sie bei Unterbrechung del' 
Assimilation verbraucht. 

Fur den Tierphysiologen handelt es sich im wesentlichen um 
die Frage, welche Bedeutung die Zellwandbestandteile fur die Er­
n a h I' un g besonders des Pflanzenfressers hab~n. Ihre Menge bildet 
einen grotien Bruchteil del' gesamten Pflanze (s. S. 122). Sind jene 
Stoffe N ahrungsstoffe odeI' haben sie, wie man zeitweise geneigt 
war, anzunehmen, nul' eine mechanische Bedeutung, indem sie statt 
eines zahen, an den Darmwandungen klebenden, schwer fortzube­
wegenden Kotes die Bildung eines massigen, leichter beweglichen 
Kotes ermoglichen? 

Zur Entscheidung diesel' Frage versuchte man zunachst festzu­
stellen, wieviel von den mit del' N ahrung eingefuhrten Zellwand­
bestandteilen den Darm mit dem Kot ungenutzt verlassen. 

Hierzu bedurfte man Methoden, mit denen man die Menge del' 
Zellwandbestandteile bestimmen konnte. Sie lassen sich in zwei 
Gruppen teilen. 1. Methoden, zur Bestimmung del' Rohfaser, 2. Me­
thoden, ZlU' Bestimmung del' "Pentosane". Die letzteren wurden be­
reits friiher erwahnt (S. 121). 

Von den Methoden, die zur Bestimmung del' "Rohfaser" 
dienen, ist diejenige, mit del' bisher die meisten Bestimmungen aus­
gefithrt worden sind, das von Hen n e bel' g eingefuhrte "Wee n d e r 
Verfahren" 2) : Man kocht etwa 3 g trockene Substanz mit 200 cm 

1) K. Gotze-Th. Pfeiffer, Landw.-V.-St.47, 59. G. de Chalmot, 
Ref. Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 28, 476 (1895). 

2) Tollens Handbuch d. Kohlehydrate. I, Breslau 1888, 225. 



248 Pfianzenschleime. Pektinstoffe. Gummiarten. 

einer 11/4 % igen SchwefelsaUTe eine halbe Stunde lang, entfernt die 
Flussigkeit mittelst eines Hebels, kocht darauf 2 mal je eine halbe 
Stunde mit 200 ccm Wasser lmd hierauf auf dieselbe Weise mit je 
200 ccm 11/4 % iger Kalilauge und zweimal mit je 200 ccm Wasser 
lmd wascht mit Alkohol und Ather. 

Man sucht dUTCh diese::; Verfahren fiIle Bestandteile del' Zelle 
- EiweiBkorper, Hemizellulosen und anorganische Substanzen - in 
Losung zu bringen und nul' Zellulose zuriickzubehalten. Die Zellulose 
ist aber doch nicht vollkommen rein und wird auch dUTCh die 
SchwefelsaUTe selbst angegriffen. Es handelt sich auch hier wie bei 
den Pentosanbestimmungen um eine "konventioneIle Methode", die 
man dUTch andere sich zu ersetzen bemiiht hat 1). Ko n i g 2) empfiehlt 
ZUT Erzielung einer pentosanfreien Rohfaser 3 g lufttrockene Substanz 
mit 200 ccm GlyzerinschwefelsaUTe (20 g konzentrierte Schwefelsaure 
in 1 Liter Glyzerin spez. Gewicht 1,23) 1 Stunde im Autoklaven bei 
3 Atmosphliren Druck oder 1 Stunde am Ruckflufikiihler (Siedepunkt 
133-134 0) zu erhitzen. Die Pentosane und del' gr513te Teil del' 
stickstoffhaltigen Substanzen geht in Losung, das unge15st bleibende 
wird mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und gewogen. Die 
Bestandteile del' Rohfasel' (Zellulose, Lignin, Kutin) lassen sich noch 
weiter trennen und quantitativ bestimmen. 

Das ubereinstimmende Ergebnis del' an verschiedenen Tieren 
und auch am Menschen angestellten Versuche ist, daB sowohl von 
del' Rohfaser wie von den Pentosanen ein sehr erheblicher Bruchteil 
im Darm verschwindet·3). Es verschwinden z. B. 4): 

Rind Hanunel Pferd Schwein Gefliigel 
von Pentosan 63,4% 53,6% 45,fi% 47,9% 23,9°;0 

" 
Rohfaser 56,0 " 55,1 " 40,6 " 22,8 " 0 

Was ist aus del' Rohfasel' und den Pentosanen im Darmkanal 
geworcien? 

Enzyme, welche die echte Zellulose spalten und Glykose er­
zeugen, sind bisher unbekannt und im Darmkanal nicht vorhanden. 
Wie weit Hemizellulosen dUTCh die "Diastase" des Darmkanals zer­
legt werden, bedarf noch weiterer Untersuchungen. DaB vom Speichel 
"Starkezellulose" hydrolisiert wird, wUTde erwahnt, sowie daB im 
Darm von Schnecken eine "Zytase" enthalten ist. Auch die in den 
Pflanzen selbst enthaltenen Seminasen konnten im Darmkanal auf 
die Hemizellulosen einwirken. Die Spaltungsprodukte, die hieroei 
entstehen wiirden, hatten fur die Ernahrung einen verschiedenen 
Wert: gewisse Hexosen einen gro13eren, die Pentosen einen ge­
ringeren. DaB aber diese Spa.ltung im Darm keine besonders groBe 

1) V gl. G. La ng e, Zeitschr. f. physiol. ehI'm. 14, 283 (1890). Landw. 
V.-St. 48, 81. 

2) Bel'. d. dentsch. chem. Gos. 39, 3564 (1906). Land",. V.-St. 65, 55 (1906). 
3) Siohe '1'. Saiki, The Jonrn. of Biolog. Chem. 2, 251 (1906). 
4) Siehe St. Weiser n. A. Zaitschek, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 

93, 98, 1903. Hans Lohrisch, Zeitschr. f. Physiol. Chem. 47, 200 (1906). 
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ist, dafiir scheint zu spreehen, daJ3 del' Harn nach Fiitterung von 
"Pentosanen" keine wesentliche Zunahme del' Furfurol bildeuden 
Substanzen zeigt I). 

Ein groJ3er Tell der Rohfaser bezw. del' Pentosane, welehe 
beim Durehgang dureh den Darmkanal verloren geht, wird vermut­
lieh dureh Spaltpilze zersetzt. Ein TeiI der hierbei entstehenden 
Produkte, Wasserstoff und Grubengas, sind fUr den Organismus wert­
los, ein anderer Teil, die Fettsauren, kann bei ihrer weiteren Ver­
brennung im Organismtts Warme liefern. 

Die Pentosane haben also einen gewissen, wenn aueh nieht sehr 
bedeutenden Wert ffir die Ernahrung. An! die Bedeutung, welehe 
die Rohfaser, besonders bei den Pfianzenfressern als Kotbildner be­
sitzt, soU nieht weiter eingegangen werden. 

I) H. Weiske, Zeitschr. f. physiol. Chem. 20, 489 (1895). K. Go tze­
Th. Pfeiffer, Ref., Ber. d. deutscli. chem. Ges. 29, 875 (1896). 



20. Kapitel. 

Tunizin. Chitin und Glykosamin. 

Tunizin. 
Ein mit der pflanzlichen Zellulose anscheinend vollig iiberein­

stimmender Stoff findet sich im Mantel der Tunikaten. Er wurde 
zuerst von C. S ch mid taus Ascidia mammilaris gewonnen. 

Es ist eine fUr die vergleichende Physiologie sehr bemerkens­
werte Tatsache, daI3 ein Stoff, welcher fUr die Zellmembranen del' 
Pflanzenzellen so charakteristisch ist, auch in einer, auf niedriger Stufe 
stehenden Tiergattung vorkommt. 

Die Darstellung des Tunizins beruht, wie die del' Zellulose, 
auf seineI' Widerstandsfahigkeit gegen verdiinnte Sauren und Alkalien I). 
Die feinpulverisierten Mantel von Aszidien werden eine Stunde lang 
illit l % iger Kalilauge gekocht, der Riickstand wird bis zum Ver­
schwinden der alkalischen Reaktion ausgewaschen lmd noch 1 Stunde 
mit 2 % iger Schwefelsaure gekocht. Die Saure wird durch Aus­
waschen mit destilliertem Wasser entfernt und del' Riickstand mit 
Alkohol und A.ther behandelt. 

Das Tun i z in ist eine weiI3e, fast aschefreie Substanz, welche 
alle, fUr Pflanzenzellulose charakteristischen Reaktionen gibt und nach 
Winterstein l ), im Gegensatz zu einer Angabe Berthelots, auch 
dieselbe Loslichkeit in Sauren wie die Zellulose besitzt. Es lOst sich 
in Kupferoxydammoniak und wird aus diesel' Losung durch Salzsaure 
wieder ausgefallt. Mit J od und Schwefelsanre odeI' J od und Chlor­
zink farbt es sich blau. Bei der Hydrolyse liefert es Traubenzucker. 
Daneben entsteht, wie auch bei del' Hydrolyse del' Zellulose, in ge­
ringer Menge ein anderer, bisher nicht weiter charakterisierter 
Zucker. 

Chitin und Glykosamin. 
Die Zellen del' Haut des Menschen und anderer Wirbeltiere er­

fahren in dem MaI3e, als sie von ihrer Bildungsstatte - dem Rete 
Malpighii - weiter nach auI3en vorriicken, allmahlich eine Um-

I) E. Winterstein, Ber. d. delltsch. chem. Ges. 26,362 (1893), Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 18, 43 (1894). 
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wandhmg, die man als Verhornung bezeichnet. Diese verhornten 
Zellschichten sind, wie wir friiher sahen, dmchtrankt mit wachs­
ahnlichen Substanzen, die zum Teil in den Zellen selbst entstanden 
sind, zum Teil vom Sekret der Talgdriisen herriihren, das sich auf 
del' Oberfiache der Haut verteilt hat. 

Fiir den vergleichenden Physiologen ist es von Interesse, dafi 
sieh eine ahnliche Umwandlung del' Oberhaut sehon bei manehen 
Wiirmern beobachten lafit. Bei anderen Wiirmern (Hirudineen), be­
son deI's aber bei del' grofien Gruppe der Gliedertiere, wird del' Sehutz 
des Organismus gegen die Aufienwelt dadmeh erreicht, dafi si ch in 
den oberen Schichten del' Haut eine eigenartige Substauz, d a s 
Chi tin, ablagert. Die Haut wird auch hierdmch hart und elastiseh, 
wie bei den Kafern, odeI' lederartig, wie bei den Spinnen, oder sie 
wird, wie bei den Krebsen, dmch gleiehzeitige Einlagerung von Kalk­
salzen zu einer Art Schale. Die Chitinhiille bildet zugleich das Geriist, 
das dem Korper und seinen Teilen Gestalt und Festigkeit verleiht. 
Eine ehitinahnliche Substanz umgibt bei den Insekten aueh die Tracheen 
und findet sich in del' Wand ih1'es Darmkanals. Chitin bildet dio 
Hiille del' Eier mancher Wiirme1', ferner die Geriistsubstanz del' Bry­
ozoen und ist auch in del' Sepiaschulpe vorhanden 1). 

Chitin wird aus Hummern- odeI' Krebsschalen dargestellt. Diese 
werden zm Entfernung del' Kalksalze mit schwacher Salzsaure be­
handelt. Hierauf kocht man, um etwaige Eiweifistoffe zu entfernen, 
mit 20 0,'0 iger Kalilauge und lafit, wenn das Untersuchungsmaterial 
noch gefarbt bleibt, Kaliumpermanganat einwirken, kocht mit schwacher 
Salzsaure und wascht mit Wasser, Alkohol und Ather. Das so e1'­
haltene, fa1'blose Chitin, welches noch die aMe1'e Form des Ausgangs­
materials besitzt, kann zm weiteren Reinigung in konzentrierter Salz­
same odeI' konzentrierter Schwefelsame unter Eiskiihlung gelOst und 
dmch Wasser wieder ausgefallt werden. Die Gewinnung des Chitins 
bernht, wie man sieht, auf del' Unloslichkeit in Wasser und Alkalien 
einerseits, auf seineI' Loslichkeit in konzentrierten Samen andererseits. 

Das Chi tin ist stickstoffhaltig. Eine Formel lafit sich bisher 
nieht aufstellen. Die Analysen del' verschiedenen Praparate zeigen 
sehr erhebliehe Untersehiede. Led del' h 0 s e 2) z. B. fand fiir das 
Chitin del' Krustazeen 45,0-46,5 % C, 6,1-6,9 % H und 6,9 bis 
7,0% N. Diese Unterschiede' bernhen nach Sundwik 3) auf einem 
wechselnden Wassergehalt im Molekiil; es ist aber auch moglich, dafi 
das "Chitin" kein vollkommen einheitlicher Korper ist. 

Von del' Zellulose, an welche seine Schwerlosliehkeit erinnert, 
tmterscheidet sich das Chitin, abgesehen von seinem Stickstoffgehalt, 
durch seine UnlOsIichkeit in Se h we i z er s Reagens. Del' Zellulose 

1) O. Btitsch li, Arch. f. An. u. Phys. 1874, S.362. N. P. Krakow, 
Zeitschr. f. BioI. 29, 177, 181. Halliburton, Proc. roy. Soc. 38, 75 (.1885). 

2) Zeitschr. f. physioI. G11em. 2, 213 (1878), 4, 139. Ber. d. cleutseh. chem. 
Ges. 9, 1200. Th. R. 0 ff er, Biochem. Zeitschr. '1, 117 (1907). 

3) Zeitschr. f. physioI. Chem. 0, 384 (1881), C. H. Rothera, Beitr1i.ge z. 
chem. Physiol. u. Pathol. 4, 448 (1904). 
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ahnlich reagiert es mit J od und Chlorzink. Wenn man auf Chitin 
knrze Zeit starke J odjodkaliumlOsung einwirken Hifit, so farbt sich 
das Chitin braun; wascht man dann das J od mit Wasser fort, fiigt 
etwas konzentrierte ChlorzinklOsung hinzu und wascht wieder mit 
Wasser, so farbt sich Chitin in lockerer Schicht schon violett, in 
dichterer braunrot 1). 

Wahrend ferner Zellulose und Tunizin beim Erhitzen mit Atz­
kali undo wenig Wasser im Olbade bis 180 0 C nicht wesentlich ver­
andert werden, wird das Chitin nach Wegwaschen des Alkalis in 
verdiinnter Essigsaure lOslich. Es bildet sich neben Essigsanre 
Chitosan 2). 

Das Chitosan lost sich in Essigsanre und wird durch Natron­
lauge aus dieser Losung gefallt. Es enthalt den gesamten Stickstoff 
des Chitins, Kohlenstoff und Stickstoff in demselben Verhaltnis wie 
Chitin, ist aber bei der Kalischmelze sauerstoff-(nicht wasser-)armer 
geworden 8). Es ist eine Base, die sich mit Sanren zu lockeren 
Salzen vereinigt, welche auf ein Atom Stickstoff ein Atom Sanre 
enthalten. Mit sehr verdiinnter J odlosung farbt es sich kriiftig violett 
und dreht, in verdiinnter Essigsaure gelOst, [a]n - 17,81 0 • 

Das Chitin wie das Chitosan werden durch. Kochen 
mit Salzsaure in Glykosamin und Essigsaure gespalten. 

Glykosamin Cs Hit 05 . N~ ist, wie die Formel andeutet und 
wir sogleich genauer sehen werden, ein Aminozucker. Es ist nicht 
nnr ein Spaltungsprodukt des Chitins, sondern auch gewisser Ei­
weifistoffe. 

Das Glykosamin wnrde im Laboratorium von Hop pe - Se y le r 
von Ledderhose bei der Spaltung des Chitins entdeckt. Lost man 
das Chitin in kalter, konzentrierter Salzsam'e, so wird es nur lang­
sam verandert. Kocht man aber die Losung nach dem Verdunnen 
mit Wasser auf dem Sandbade und dampft sie dann ein, so kristal­
lisiert salzsanres Glykosamin, das sich dnrch Behandlung mit Tier­
kohle und Umkristallis!eren von humusartigen Substanzen befreien 
lMt. Es bild!'lt farblose, glitzernde, luftbestandige Kristalle, die kein 
Kristallwasser enthalten, in Wasser leicht, in Alkohol sehr schwer 
lOslich sind und einen deutlich silllen Geschmack haben, der in einen 
bitteren, salzigen N achgeschmack iibergeht. Die Losung des salz­
sanrenChitosamins dreht rechts[a]n+69,54 bezw. 74,6 4) und reduziert 
Fehlingsche Losung etwa ebenso stark wie eine entsprechende Losung 
von Traubenzucker, wird aber von Hefe nicht vergoren. 

Aus dem salzsauren Salz liiI3t sich das Glykosamin kristallinisch 
erhalten: Man iibergieI3t mit absolutem Alkohol, zersetzt mit Diathyl-

1) E. Z'ander, Pfliigers Arch f. d. ges. Physol. 66,545 (1897). Reichard 
Inaug.-Diss. Heidelberg 1902, Jahresber. t Tierchem. SI', 721 (1903\. 

2) F. Hoppe-Seyler, Ber. d. deutsch. chem. Ges.2'7, 3329 (1894),28, 
82 (1895). 

3) O. v. Fiirth- M. Ru s so, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 163 (1906). 
4) Tiemann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 52 (1886). 
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amin und kristallisiert aus Alkohol um 1). Die Base ist hygroskopisch 
und geht beim Stehen in methylalkoholischer Losung allmahlich in 
Fruktosamin libel'. 

Das Glykosamin enthalt eine Aldehyd- und eine Aminogruppe. 
Die Anwesenheit der Aldehydgruppe ergibt sich, abgesehen vom 
Reduktionsvermogen, aus der Bildung eines Oxims, Diphenyl- und 
Nitrophenylhydrazons, Semikarbazons etc. 2). 

Durch Anlagerung von Blausaure an Glykosamin und nach­
folgende Verseifung entstehen zwei isomere Oxyaminosauren, die a­
und tJ-2-Amino-d-Glykoheptansame B): 

CH2 0H(CHOHa)CH(NH2)' CHOH' COOH. 

Durch Brom wird das Glykosamin zu Glykosaminsame oxydiert 4): 

CH2 (OH)(CHOH)a UH (NHa)' COH+Br2+Ha° = 
Glykosltmin 

CHa(OH)CH(OH)3CH(NH2)' C02 H + 2BrH 
Glykosltminsltnre 

Die Anwesenheit der Amidogruppe wird durch folgende Tat­
sachen bewiesen: 

Mit Phenylisocyanat entsteht ein Phenylmeid und aus diesem 
beim Erwarmen in essigsamer Losung ein Imidazol 5) : 

CSHU05N + CaH5NCO = 
/ NH' CONH(CsH5) 

CH2 0H(CHOH)sCH, 
'COH 

N= C(OH) 

I )N'CsH5 +HsO 
CH2(OH)(CHOH)a C = CH 

In ahnlicher Weise reagiert es auch mit Phenyl- und Allyl­
senfol. Die Bildung del' Imidazole beweist, da13 die Aminogruppe 
der Aldehydgruppe benachbart ist. Dies wird auch dadurch bewiesen, 
dati sich Glykosaminsaure zm a-Aminokapronsame reduzieren IlttitS). 

Beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin wird die Amino­
gruppe aus dem Glykosamin abgespalten. Es entsteht Glykosazon. 

1) C. A. Lobry de Brnyn nnd W. A. v. Ekenstein, Ber. d. dentsch. 
chem. Ges. 31, 2476 (1898). R. Brener, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 31, 2193 (1898). 

2) C. N enberg nnd H. Wolff, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 34, 3840 (1901). 
8) C. Neuberg-H. Wolff, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 36, 618 (1903). 
4) E. Fischer-F. Tiemltnn, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 138 (1894). 
5) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie M, 356 (1901). 
S) c. N euberg-H. Wolf, Ber. d. deutsch. chem. Ges.34, 3840 (1901). 
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Dnrch Behandeln mit salpetriger Saure bildet si ch unter Ersatz 
rler Aminogruppe durch eine Hydroxylgruppe Chitose I). 

Die Chitose C6 H10 0 5 ist eine nicht garungsflihige Hexose, die 
sich sehr auffallend von anderen Hexosen unterscheidet: Sic bildet 
kein schwer lOsliches Osazon. Die Chitonsaure, die aus ihr durch 
Oxydation mit Brom entsteht, bildet kein schwer lOsliches Phenyl­
hydrazid, auch lafit si ch ihr Lakton durch Natriumamalgam nicht 
zum Zucker reduzieren. Eine del' Chitonsaure isomere Saure, die 
Chitarsaurc, entsteht, wenn man das Chlorhydrat del' Glykosamin­
sam'e mit salpetrigsanrem Silber zusammenbringt. Beide Sanren 
liefern beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumazetat das 
Azetylderivat del' Oxymethylbrenzschleimsanre: 

HC-CH 
11 11 

(HO)H2 C' CC, COOH 

"'-/ o 
Oxymethylbrenzschleimsiiure 

Hieraus folgt fUr Chitose-, Chiton- und Chitarsaure folgende 
Struktur 2) : 

(HO)CH - CH(OH) (HO)CII-CH(OH) 
1 I I I 

(HO)H2 C.CH CH'CHO (HO)H.C· CH CH' COOH 

- "" / ~/ 
o 

Chitose 
o 

Chitonsiiure 
Chitarslture 

Chitonsaure und Chitarsaure unterscheiden sich nul' clurch die 
sterische Anorclnung del' Hydroxyle voneinander. Fiir die Beurtei­
lung del' letzteren kommt in Betracht, dafi bei cler Oxydation del' 
Chitarsanre eine Pentose entsteht, welche durch Dberfiihrung in d-Ara­
binosazon als cl-Arabinose bezw. Ribose charakterisiert wurde 1). 

Die Chitonsaure liifit sich zu Isozuckersaure oxydieren, die 
auch unmittelbar bei del' Oxydation des Glykosamins mit Sal peter­
saure entsteht 3). 

(HO)CH - CH(OH) 
I I 

H02 C' CH CH' C02 H 

~/ 
o 

IsozuckeI'sauI'e 

Die Isozuckersaure bildet schone, weitie, rhombische Kristalle 
vom Schmp. 185°, sie dreht rechts und bildet ein charakteristisches 

1) C. NeubeI'g, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 35, 4009 (1902). 
2) E. F i s ch e r -E. And I' ea e, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 36. 2587 (1903). 
3) F. Tiemann, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 17, 241 (1884), 27, 118. 
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Cinchoninsalz. Sie eignet sich zum Nachweis yon Glykosaminl): 
Man oxydiert die zu untersuchende Substanz mit Salpetersaure, 
scheidet die Isozuckersaure als Bleisalz ab und fiihrt die Saure in 
das Cinchoninsalz libel'. Von Zuckersaure und Schleimsaure unter­
scheidet sie sich dadurch, daJi sie kein schwer lOsliches Doppelhydrazid 
gibt. Zur Trennung des Glykosamins yon Aminosauren ist 
die Phenylisozyanatverbindung geeignet. 

Chitose, Chiton- und Chitarsaure, sowie Isozuckersaure sind 
Hydrofurfuranabk5mmlinge. Hierdurch werden die besonderen Eigen­
schaften diesel' Verbindungen erkHlrt. Bei del' Oxydation des Glykos­
amins mit salpetriger Saure bezw. Salpetersaure wird nicht nur die 
Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt, es tritt zugleich eine 
Auhydridbindung zwischen del' neugebildeten trod del' in 4-Stellung 
befindlichen Hydroxylgruppe ein. 

Aus den bisher angefiihrten Tatsachen folgt, daJi das G 1 y­
kosamin eine Aminohexose ist, deren Aminogruppe del' 
Aldehydgruppe benach bart ist. 

Die Konfiguration ist aul3er durch den Abbau zu d-Arabinose 
(bezw. d-Ribose) bis zu einem gewissen Grade durch die Synthese 2) 

aufgeklart. An die d-Arabinose lafit sich wie an andere Aldehyde 
Ammoniak una. Blausaure anlagern, es entsteht d -Glykosaminsaure 
und deren Lakton lal3t sich zu Glykosamin reduzieren. 

C~OH C~OH C~OH C~OH 

I I I I 
(CHOH)s (CHOH)a (CHOH)a (CHOH)a 
I I I I 
CHO CHNHa CHN~ CHNH 

OH CN I a 

Arabinose Arabinose­
Ammoniak 

CO------, 
I 
CH'NH2 

I 
HOCH 0 

H.6 I 
I 

HCOR 
I 
CHaOH 

Lakton der Glykosaminslillre 
------

C02 H 
Arabinose­
Zyanhydrin Glykosaminslture 

CHOH __ 

fHONH• I 
HOCH 0 

H6 I 
I 

HCOH 
I 
CHaOH 

Glykosamin 8) 

1) C. Nellberg-Wolf, Ber. d. deutsch. chem. Ges. M, 3840 (1901). 
2) E. Fischer-H. Leuchs, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 3787 (1902), 

36, 24 (1903). 
8) Tetrubenzoylderiyate s. L. K lleny, Zeitschr. f. physiol. Chem. 14, 

357, (1890). 
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In Dbereinstimmung hiermit steht die Bildung von Erythron­
saure aus Glykosamin bei andaueI'lldem Kochen mit Baryt 1). 

H OH OH 
HOC'CHCNH)2 C-C-C-CH2 0H Glykosamin 

OH H H 
OH OH 

HOOC - C - C - CH2 0H Erythronsaure 
H H 

Unentschieden bleibt noch die Lagerung del' Aminogruppe. Das 
Glykosamin kann ein Abkommlung del' M:annose odeI' des Trauben­
zuckers sein, d. h. die Aminogruppe kann auf del' einen odeI' anderen 
Seite del' Kohlenstoffkette liegen. 

Dem eigenartigen chemischen Verhalten des Glykosamins ent­
spricht auch das biologische. Es ware moglich gewesen, daI3 das 
Glykosamin bei del' enzymatischen Desaminierung im Organismus 
Glykose bezw. M:annose bildete, die je nach dem Stande des Stoff­
wechsels hatten verbrennen odeI' si ch als Glykogen hatten abJageI'll 
konnen. Salzsaures Glykosamin 2) wird aber, wenn man es einem 
Tiere unter die Haut spritzt odeI' per os darreicht, unyerandert durch 
den HaI'll ausgeschieden und gibt zu keiner Glykogenbildung Ver­
anlassung, ebensowenig freies Glykosamin 3). Auch Azetylglykosamin 4) 
wird nach subkutaner Injektion zum Teil unverandert ausgeschieden, 
bei del' Darreichung per os ging es nicht in den HaI'll uber, beim 
Phlorrhizindiabetes ftilirte es keine Vermehrung del' Zuckerausscheidung 
herbei. Das tat auch nicht Glykosaminkohlensaureathylester 0) beim 
pankreaslosen Hunde. Wenn aber Glykosamin odeI' die genannten 
Derivate im Organism us desaminiert werden sollten, auch nul' teil­
weise, so entsteht hierbei jedenfalls nicht Glykose, sondeI'll vermutlich 
Chitose. Diese ist kein Glykogenbildner 3) und, wie bereits erwahnt, 
auch nicht garungsfahig. 

Kehren wir nunmehr wieder zum Chi tin zuruck. Die chemische 
Untersuchung ergibt, wie wir sahen, daI3 es aus Glykosaminresten 
aufgebaut ist. Diese sind mit ihren Aldehydgruppen so verbunden, 
daI3 weder das Chitin, noch das bei del' Kalischmelze aus ihm ent­
stehende Chitosan alkalische Kupferlosung reduzieren. Weiter weiI3 
man, daI3 das Chitosan auf ein Atom Stickstoff eine Azetylgruppe 
enthalt 6), und daI3 nur ein Wasserstoffatom del' Glykosaminradikale 
sich benzoylieren l1il3t. Bei Einwirkung von Salpetersaure (spez. Gew. 

1) A. 0 r g I e r- C. Ne u her g, Zeitsch1'. f. physiol. Chem. 37, 424 (1903). 
2) E. Fabian, Zeitschr. f. physiol. Chem. 27, 167 (1899). S. F1'!lnkel­

T h. R. 0 ff er, Cent1'albl. f. Physiol. 13, (1899) 489. 
3) P1'ovan Cathca1't, Zeitschr. f. physiol. Chem.39, 423 (1903). K. Stolte, 

Beit1'!lge z. chem. Physiol. u. Pathol. 11, 19 (1908). 
4) K u l' t Me ye 1', Beitr!lge z. chem. Physiol. u. Pathol. 9, 134 (1907). 
0) J. Fo1'schbnch, Beit1'!lge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8,313 (1906). 
6) O. Flirt h -M. R uss 0, Beit1'!lge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 188 (1906). 
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1,525) entstehen den Nitrozellulosen ahnliche Ester 1). Wie im iibrigen 
die Verkniipfung gesehieht, entziebt sich zurzeit noch lIDserer 
Kenntnis. N ach S. F l' a n k e 1- A. K e 11 y haftet das Azetylradikal 
am Stickstoff 2). 

Die Entstehung des Chitins und somit auch die des 
Glykosamins la13t sich bei Krustazeen naher verfolgen. Krebse, 
Hummern usw. werfen im Laufe des Jahres mindestens einmal ihre 
Schale ab. Sie sind dann von einer weichen Haut iiberzogen, die 
erst allmahlich durch Einlagerung von Kalksalzen erhartet. Zur Zeit, 
wo sich die neue Haut bildet, nimmt im Korper del' Glykogengehalt 
sehr bedeutend zu (C 1. Be r n a r d) 3). Dies ist zunachst vermutlich 
nur die Folge einer gesteigerten N ahrungsaufnahme. Glykogen wird, 
wie anzlmehmen, in ahnlicher Weise und unter ahnlichen Bedingunge.n 
bei den Krustazeen wie bei anderen Tieren gebildet. Es lagert sich 
bei ihnen in iiberraschend gro13en Mengen in den Bindegewebszellen 
des Darmes und del' Haut ab, welche die Matrix ffir die chitin­
bildenden Zellen sind. Weun wir nun sehen, daI3 die Glykogen­
anhaufung in diesen Zellen wahrend del' Hautungsperiode eine be­
sonders groI3e ist, nach derselben allmahlich wieder geringer wird, 
so wird es sehr wahrscheinlich, da13 das Glykogen das Material ist, 
aus dem sich das Chitin bildet. Zunachst ist das Glykogen auch 
bier nul' ein Vorratsstoff. Es ist nicht unwahrscheinlich, daI3 es in 
dem MaI3e, als die Cbitinogenzellen Chitin bilden, durch ein Enzym 
gespalten wird. In die Zellen tritt Zucker ein. Hier findet im Proto­
plasma die Anlagerung des Azetamidrestes (?) an die Zuckermolekiile 
und die Verkettung del' azetylierten Glykosaminmolekiile unter Ent­
ziehung del' Elemente des Wassers statt. 

Das Chitin konnen wir also vergleichen del' Zellulose. Wie 
die se einen Mikroorganismus, eine Zelle, so schiitzt jenes einen Makro­
organismus geg'en die Unbilden del' Umgebung·. Wie diese ein An­
hydrid del' Glykose, so ist jenes das Anhydrid einer azetylierten 
Aminoglykose. 

Es ist nun vom rein physiologischen wie vergleichend physio­
logischen Standpunktc bemerkenswert, daI3 sich sehon im Pflanzen­
reiche Chitin oder wenigstens chitinahnliche Korper finden 4). Die 
Zellmembranen einer Reihe hoherer Pilze (Boletus edulis, Agaricus 
camp., Morchella aeseul., Amanita muse., Polyporus offic. u. a.) -
also parasitisch lebender Organismen besteht nicht oder nur zum 
kleinsten Teile aus Zellulose. Sie enthalt neben Hemizellulosen, die 

1) O. v. Fti.rth-E. Scholl, Beitl'1ige z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 
188 (1907). 

2) Jahl'esber. f. Tierchem. 32, 90 (1902). l\1onatsh. f. Chem. 23, 123. 
3) V gl. J. B. Ki l' ch, Das Glykogen in den Geweben des Flufikl'ebses. 

Inaug.-Diss. Bonn 1886. 
4) E. Gilson, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 28, 821, Ref. 476 (1895). E. 

Wintel'stein, Zeitschr. f. physiol. Chem. 21, 134 (1895). Bel'. d. deutsch. 
chem. Ges. 28, 167 (1895). F. E se 0 m be, Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 
288 (1896). 

Robmann, Biochemie. 17 
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beim Kochen mit Sauren Traubenzucker liefern, einen stickstoff­
haltigen Korper, aus dem beim Schmelzen mit Kalihydrat unter Ab­
spaltung von Essigsaure ein chitosanahnlicher Korper, beim Kochen 
mit Sauren Glykosamin entsteht. Auch hier liegt es nahe, an eine 
genetische Beziehung zwischen den nebeneinander vorkommenden 
stickstofffreien und stickstoffhaltigen Abkommlingen des Zuckers zu 
denken. 

Bei den Wirbeltieren findet sich Chitin nicht. Sie enthalten 
aber gewisse Eiweitistoffe, die bei del' Hydrolyse Glykosamill oder 
ihm verwandte Stoffe liefern (siehe Mukoide Kap. 37, Vitellin Kap. 36). 



21. KapiteJ. 

S!i ul'eamide. 

A m in 0 situ l' e n. 1. Synthese und allgemeine Eigenschaften. 2. Dbel'sicht iibel' 
die Aminosituren. 

o x yam ins it u r e n. 

In einem friiberen Abschnitte hatten wir Abkommlinge des Am­
moniaks kennen gelernt, die wi1' aus dem Ammoniak e1'hielten, indem 
wir dessen Wasse1'stoffatome durch einwertige Alkohol1'adikale e1'­
setzten - die Amine 

NH3 
Ammoniak 

NH2 (CHs) 
Methylamin 

NH(CH3)2 

Dimethylamin 
N(CH3)S 

Tl'imethylamin 

In ahnlicher Weise kann del' Wasserstoff ersetzt werden durch 
Saureradikale. 

Von den Sauren konnen wi1' aber zwei verschiedene Radikale 
bilden. Nehmen wir als Beispiel die Essigsaure. 

Von hillier her (S. 48) ist uns das Azetylchlorid C Hs CO Cl 
bekannt. Es enthalt das einwe1'tige Azylradilml CHs C O. Setzen 
wi1' dieses an Stelle von Wasserstoff des Ammoniaks, so e1'­
halten wir 

NH2 ' C2 Hs O 
Azetamid 

NH(C2 Hs O)2 
Diazetamid 

N(C2 H3 0)3 
Triazetamid 

Wir konnen aber auch in del' Methylgruppe del' Essigsaure 
Wasserstoff durch Chlor ersetzen und erhalten die Monochloressig­
saure CH2 Cl' COOH. Anch das Radikal - CH2 COOH kann, dies­
mal ab er nul' e in Wasserstoffatom im Ammoniak vertreten, wir er­
halten Aminoessigsaure, NH2 ' CH2 ' COOH. 

Das Azetamid ist uns ein Beispiel flir die Saureamine, die 
Aminoessigsaure fUr Aminosauren. 

17* 
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Saureamide. 
Zur Darstellung von Saureamiden dienen folg'ende 

Methoden: 

1. Einwirklmg von Ammoniak auf Saurechloride: 
CHs ' CO' Cl + HNH2 = CHa ' CONH2 +HCl 

2. Einwirkung von Ammoniak auf Ester: 
CHa ' CO' (OCzH 5) + HNH2 = CHa ' CO, NH2 +H 0 C2H5 

3. Erhitzen del' Ammoniaksalze organischer Sauren: 
CH3 ' CO' (ONH4)= CHs ' CO, NH2 +H2 0 

Umgekehrt wie bei del' letzten Reaktioll gehen Saureamide, 
welln man sie mit verdlinnten Sauren kocht, unter Anlagel'ung von 
Wasser, in die Ammoniaksalze libel'. 

Behandelt man dagegen die Saureamide mit einem Wasser sehr 
energisch anziehenden Mittel, z. B. Phosphorpentachlorid, so gehen 
sie in die Nitrile libel'. Alldererseits erhalt man Saureamide aus 
Nitrilen durch Anlagerullg von Wasser beim Erhitzen del' verdlinnten 
Losung, besonders bei Gegenwart einer kleinen Menge einer stal'ken 
Saure, z. B. Salzsaure (Verseifung von Nitrilen). Die folgenden 
Gleichtmgen Imnn man von links nach rechts und von rechts nach 
links lesen: 
H'CN + H2 O - H'CO 'NH2 + H 2 0 = H' CO(ONH4) 

Blausliure Forrnamid ameisensaurer Arnrnoniak 

CHg 'CN + H2O - CHa ' CO, NH2 + H 2 0 = CHa ' CO, (ON'H4) 

Azetonitril Azetamid essigsaurer Arnrnoniak 

Diese Reaktionen gel ten auch fUr Dikarbonsauren. 
Wahrend nun bei del' Bildung del' Amil1basel1 die Basizitat des 

Ammoniaks durch Eintritt del' Alkylradikale zunimmt, nimmt sie durch 
Eintritt del' Azylradikale ab. Die Saureamide sind nul' ganz schwache 
Basen. Durch die Naehbarscha.ft del' Karbonylgruppe kann sogar 
eines del' Wasserstoffatome del' Aminogruppe durch Metall ersetzt 
werden. Azetamid z. B. lOst Quecksilberoxyd auf unter Bildung 
von (CHs ' CO, NH)2Hg. 

Saureamide del' Monokarbonsauren entstehen, soweit 
bisher bekannt ist, weder i m S t 0 f f we ch se 1 del' Tiere noch del' 
Pflanzen. 

Vielleicht ha.ngt dies damit zusammen, dafi in den Geweben 
Enzyme ("Amidasen") vorhanden sind, welche die Saureamide im 
Augenblick des Entstehens verseifen 1). 

Flihrt man Saureamide (Azetal11id, Benzal11id) von aufien in den 
Korper ein, so kann ein l11ehr odeI' weniger grofier Anteil von ihnen, 
besonders beil11 Hunde, unzersetzt wieder ausg'eschieden werden 2). 

1) M. Gounerrnann, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 89, 493 (1902). 
2) O. Schultzen-M. Nencki, Zeitschr. f. BioI. 8, 124 (1872). E. Sal­

k 0 W ski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1, 38 (1877). 
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a-Aminosanren. 
1. Synthese und allgemeine Eigenscbaften. 

Die synthetische Darstellung del' Aminosauren, und zwar 
del' a-Aminosauren, d. h. del' Aminosauren, in denen die Amino­
gruppe del' Karboxylgruppe benachbart ist, kann nach verschiedenen 
Methoden ausgefiihrt werden, z. B. 

1. Durch Einwirklmg von Ammoniak auf die a-Monohalogen­
fettsauren 

CH2CI' CO OH + HNH2 - CH2 ' (NH2)' CO OH 
Monochloressigsame Glykokoll 

CHs ' CHBr' COOH + HNH2 - CHs ' CH(NH2). COOH 
a-Brompropionsame a-Aminopropionsame 

2. Dureh Einwirkung von Blausaure und Ammoniak auf die 
Aldehyde in alkoholischer Losung und nachfolgender Verseifung del' 
Amino-Zyanhydrine in alkoholischer Losung (s. o. Nitril) 

. OH + NH2+ CH3 'CHO+H' CN = CHs 'CH CN NHs = CHs 'CH CN H20 

Aldehyd Blausaure Zyanhydrin Aminozyanhydrin 

. NH2 + _ . NH2 + CH3 CH CN 2H20- CHS CH COOH NHg 

Aminozyanhydrin a-Aminopropionsaure 

Die Monohalogen-Fettsauren, die fUr diese Reaktion erforderlich 
sind, werden erhalten, wenn man die Halogene bei Gegenwart eines HalogenUber­
tragers - roter Phosphor od er Jod - auf die Fettsauren einwirken latit. Die 
Erfahrung hat gezeigt, daE hierbei del' Eintritt des Halogens stets in a Stellung 
erfolgt. 

CHa ' COOH+ Cl. = CH. Cl' COOH+ HCI 
CHa ' CH2' COOH+Br2= CHa ' CHBr' COOH+HBr. 

Eine andere wichtige Methode 1) wird dmch die £olgenden Gleichungen an-
gedeutet, in denen Rein Alkyl bedeutet i 

COOC.Hs COOC2HS COOC2 H5 C60C2H5 

tH2 +Na~6HNa +Br'R~6H'R +Br~6Br'R 
I I I I 
COOC2H5 CO OC.H5 COOC2H5 COOC2 H5 

Athylmalonsaure- N atriumathylmalon- Alkylmalonsauro- Bromalkylmalon-
ester saureester ester saureester 
C06H COOH 

I Br 1,<Br CH 
C<CH . CH <CHa ~ C CH CH< a+co I '2 CHa I .' CHa 2 
COOH H 

Isobutylbrommalonsaure beim Schmelzen a-Bromisokapronsaure. 

g~:>CH' CH.' CHBr' COOH+NHa = 8~:>CH' CH.' CH(NH2)' COOH 

a Bromisokapronsaure a Amidoisobutylessigsaure 
(Leuzin) 

1) E. Fischer u. W. Schmitz, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 39,351,1906. 
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Die Aminosauren der Fettreihe sind in Wasser Ieieht 
losliehe, in starkem Alkohol schwer 15sliche Korper, die in reinem 
Zustande Ieieht kristallisieren. Es sind amphotere EIektroIyte. Ihrer 
Struktur entsprechend zeigen sie sowohl saure, wie basische Eigen­
schaften. Durch das Nebeneinander der Amino- und KarboxyIgruppe 
sind beide Charaktere erheblich abgeschwacht I). Es scheint so, als 
ob die Aminogruppe und die Karboxylgruppe sich im Molekiil in 
del', durch die folgende Formel angedeuteten Weise absattigen. 

V 
CR2 ' NHa 
1 1 
CO' 0 

Als Ba se n bilden die Aminosauren mit Sauren SaIze, z. B. 
saIzsaures Glykokoll C2 R" N O2 . H 01. Sie bind en auch Kohlensaure 2). 

AIs Sa uren bilden sie Metallsalze, besonders Kupferverbindungen, 
die durch verschiedene Kristallform und verschiedene Losliehkeit 
ausgezeichnet sind a), z. B. Glykokollkupfer (NR2 CR2 CO2)2CU + R2 O. 

Del' Wasserstoff del' Karboxylgruppe kann wie bei anderen 
Sauren durch AIkoholradikale ersetzt werden. Die so entstandenen 
Est e I' 4) sind in Wasser unlosliche Verbindungen, die mit Sauren be­
sonders gut kristallisierende SaIze bilden. 

(NR2)CR2 ' COOC2 R,,' HCI 
Salzsaurer Glykokollathylester. 

Die freien Ester gehen beim Stehen allmahlieh, beim Erhitzen 
Ieich t in die Diketopiperazide iiber, z. B. 

RN HC~H50iCO 
1·····················1 

CRaOR CRCR3 

1 .................. 1 

C 0 19.9.2.~.i? .. ~:N R 

NR 
/',,­

CR3 CR CO 

1 1 
CO CRCR3 

""/ NR 
Alaninathylester Dimethyldiketopiperazid 

Durch Reduktion entstehen aus den Estern del' Aminosauren 
AminoaIdehyde 5). 

CR2(NHJ. COOC2R5 +H2 = CR2 (NR2)COR + C2 R5 (OR) 
Glykokollathylester Arninoazetaldehyd 

Letztere gehen Ieicht in eine Reihe wichtiger Ringkorper (s. 
Kap. 37, 38) iiber. 

I) V gl. M. K ani t z, PRflgel's Arch. f. d. ges. Physiol. 118, 539 (1907). 
~) M. Si e g fr i e d, Zeitschr. f. physiol. Chem. 04, 423 (1908). 
3) F. Hofmeister, Sitzungsber. d. Wien. Akad. 71), II (1877). 
4) E. Fischer, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 84, 433 (1901). 
5) C. Neuberg, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 41, 956 (1908). E. Fischer, 

ebenda 1019. 
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Auch SaurechIoride bilden die Aminosauren, indem sich die 
Hydroxylgruppe der Karboxylgruppe durch Chlor ersetzen lallt, z. B. 

[CH2 (NH2)' COCI]HCl. 

Es lallt sich weiter ein Wasserstoffatom der Aminogruppe 
durch AIkohol oder SaureradikaIe ersetzen (s. Kap. 31). 

(CHs . NH)' C~ . CO OH 
Methylglykokoll (Sarkosin) 

(HCO' NH)' CHa ' COOH 
Formylamidoessigsaure 

(C6 HsCO' NH)' C~· COOH 
Benzoylamidoessigsaure (Hippnrslture) 

Die Azylverbindungen bilden mit AIkaIoiden, besonders Bruzin, 
gut kristallisierende SaIze. 

Durch AnIagerung von Phenylisozyanat, Naphtyl­
isozyanat t) oder Phenylsenfi:il u. a. an die Aminogruppe entstehen 
Hydantoinsauren, die leicht in die durch ihre Schwerli:islichkeit und 
Kristallisationsfiihigkeit ausgezeichneten Hydantoine iibergehen. 

CHaNHa CHa ' NH' CO· NH' CSH5 
I + C6H5 • N: C : 0 = I 

COOH COOH 

Wie in den Aminen, so latit sich ganz allgemein auch in den 
Aminosauren die Aminogruppe durch Einwirkung von sal pet rig er 
Saure gegen die Hydroxylgruppe austauschen. 

N~ . CaHs + H NOa = Na + Ca Ho' OH + Ha 0 
Athylamin Athylalkohol 

NHs' CHa ' COaH+HNOa = Na+(HO)CHa ' C02H+HaO 
Glykokoll Glykolslture 

CHs CHs COOH COOH 
I I I I 
CH'NHl CHOH CH'N~ CH OH 
I I I I 
COOH CO OH C~ CHa 

I I 
COOH COOH 

Alanin Milchsaure Asparaginsliure Apfelsliure 

1) C. N eu berg-A. Manasse, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2359 (1905). 
C. Ne u b erg - E. R 0 s e n b erg, Biochem. Zeitschr. 9, 456 (1907). 
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Eine ahnliche Wirkung kann auch durch Fermente, die in 
Organextrakten enthalten sind ("Aminasen"), erzielt werden. 

Das mit del' Aminogruppe verbundene Kohlenstoff­
atom ist, abgesehen vom Glykokoll, ein asymmetrisches. Die 
Aminosauren kommen daher in drei stereoisomeren Formen VOl'. Die 
nach den erwahnten Methoden synthetisch dargestellten Aminosauren 
sind optisch inaktiv. Die natiirlich vorkommenden Aminosauren, 
sowie diejenigen, welche durch Enzyme (Trypsin, Erepsin, Endo­
trypsine) aus Eiweilik5rpern entstehen, sind optisch aktiv. Durch Er­
hitzen mit Barytwasser auf 160-180°, durch Erhitzen mit Sauren 
odeI' Erwarmen mit verdiinnten kaustischen Alkalien lassen sich die 
optisch aktiven Aminosauren in die optisch inaktiven iiberftihren. 
Aus den inaktiven werden die aktiven erhalten durch fraktionierte 
Kristallisation del' Alkaloidsalze, besonders des Bruzinsalzes, del' 
Formylderivate 1). Sat man ferner Penicillium glaucum auf eine 
L5sung del' optisch inaktiven Aminosaure, welche die erforderlichen 
Nahrsalze enthalt, so spaltet del' Pilz die razemische Verbindung lmd 
verzehrt die sonst natiirlich vorkommende Modifikation, so dafi man 
deren optischen Antipoden g'ewinnen kann. .A.hnlich verhalten sich 
Saccharomyzeten 2). 

2. Ubersicht iiber die Aminosauren 3). 

a) Aminosauren der Monokarbollsauren der Fettreihe. 

Glykokoll (Glyzin) CH2 (NH2)' Coon. Das GlykokoIl ist in 
freiem Zustande im Tierreich bisher nur in den Schliefimuskeln del' 
Kammuschel (Pecten irrad. und operc.), im Pfianzenreich im Zucker­
rohr aufgeftmden word en 4). 

Im Tierk5rper findet es sich gepaart mit Cholalsaure in del' 
Glykocholsaure del' GaIle (Kap. 42), gepaart mit Benzoesaure in del' 
Hippursaure (s. Kap. 31). 

Es entsteht beider liydrolytischen Spaltlmg des Eiweifies in 
wechselnder Menge, besonders reichlich bei del' Spaltung des Leims. 
Hierbei wurde es zuerst entdeckt und erhielt seinen Namen "Leim­
siifi". Es entsteht ferner bei del' tiefgreifenden Zersetzung gewisser 
Purine. 

Das G 1 y k 0 k 0 11 bildet farblose, monokline KristaIle von rhombo­
edrischer Form odeI' vierseitige Prismen. Es schmeckt siifi, schmilzt 

I) E. Fischer-O. ·Warburg, Ber. cl. cleutsch. chem. Ges. 32, 2451, 33, 
2370, 3S, 3997 (1906). 

2) F. Eh r Ii ch, Biochem. Zeitschr. 1, 8 (1906). Daselbst anch Literatur. 
Biochem. Zeitschr. S, 438 (1908). 

3) Vgl. E. Fischer, Ber. cl. cleutsch. chem. Ges. 39, 548 (1906). 
4) Chi t ten cl en, Liebigs Annal. cl. Chem. u. Pharm. 17S, 266 (1875). 

Agnes Kelly, Beitrage z. chem. Physiol. n. Pathol. 0,377 (1904). K. Spiro, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 2S, 174, (1899). 
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unter Zersetzung bei 232-236°, lOst si ch in 4,3 Teilen kalten Wassers, 
ist unloslich in kaltem Alkohol od er Ather. 

Kupferhydroxyd wird von einer heifien Glykokollosung gelOst, 
aus der konzentrierten Losung scheiden sich beim Erkalten dunkel­
blau0 Nadeln von Glykokollkupfer aus. 

Zum Nachweis und zur Bestimmung 1) des Glykokolls neben 
anderen Aminosauren eignet sich das Chlorhydrat des Athylesters 
(Schmp. 144°) lmd die Naphtylisozyanatverbindung (Schmp. 190-191°). 
Del' Glykokollathylester selbst siedet unter 10 mm Druck bei 51-52°, 
sein Pikrat schmilzt bei 154°, er geht in konz. wasseriger Losung 
in das Diketopiperazid uber. Naphtalinsulfoglykokoll Schmp. 159°. 
Glykokollphenylhydantoin Schmp. 195 0• 

Alanin C3~N02' a-Aminopropionsaure CHs ' CH (NH2) • CO~H. 
Kristallisiert in Nade1n oder schiefen rhombischen Saulen, lOslich in 
4,6 Teilen Wasser bei 17°, wenig lOslich in Alkohol. Das bei del' 
Spaltung del' Eiweifikorper entstehende Alanin dreht a1s Ch10rhydrat 
[a]D + 10,3°. Alaninathylester siedet unter 11 mm Druck bei 48°, 
geht beim Erhitzen auf 180° in das Dimethyldiketopiperazid itber 2). 

d - A 1 ani n wird aus Seide s) dargestellt. d - und 1-Alanin 
schmecken stark suB. 

o-Amino-n-valeriansaure fanden E. u. H. Salkowski bei 
del' Faulnis von EiweiJ3 und Leim 4). Schmp. 157,5, lost Silberoxyd, 
aber kein Kupferoxyd. 

Valin, d-a-Aminoisovaleriansaure (CHS)2:CH'CH(NHt)C02H (?) 
entsteht bei del' Spa1tung del' EiweiI3korper 5). Sie wurde auch in 
den etiolierten Keimlingen von Lupinen und Vieia sativa gefunden 6). 
1 Teil lOslich in 11 'l'eilen Wasser von 16,5°. [a]D16 + 28,1°. Die 
Kupferverbindlmg ist leicht lOslich lmd kristaIlisiert in dunkelblauen, 
KristaIlwasser ha1tenden Blattchen. I-Valin schmeckt stark sitB, d­
Valin schwach sM, g1eichzeitig etwas bitter. 

CHs",,-
Isovalin /C(NH2)' COOH, bisher nur synthetisch darge-

C2H5 
steIIt, liefert beim Garversuch 1-Isovalin 7). 

1) E. Fischer, s. auch M. Gonnermann, Pflilgers Arch. f. d. ges. 
Physiol. 59,42 (1895). Ch. S. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chem.19, 164 (1894). 
K. Spir~, Zeitschr. f. physiol. Cem. 28, 174 (1899). 

2) E. Fischer, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 34, 442 (1901), 39, 462. E. 
Hoy er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 34-, 347 (1901). 

5) E. Fischer, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 39, 462 (1906). 
4) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 31, 776 (1898). S ch 0 tt en. Bel'. deutsch. 

chem. Ges. 21, 2240 (1888). S. Gabriel- W. Aschan, Bel'. d. deutsch. chem Ges. 
24-, 1364 (1891). 

5) GoI'u p-B esanez, Liebigs Annal. d. Chem. n. Phal'm. 98,15. N encki, 
Jour. f. pl'akt. Chem. 15, 390 (1897). E. Fis chel', Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 
39, 2320 (1906). 

6) E. Schulze, Zeitschl'. f. physiol. Chem. 12,405 (1888). E. Schulze 
u. E. Winter stein, Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 210 (1902). 

7) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 8,455 (1908). 
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d-a-Amino-n-kapl'onsaure entstebt durch Reduktion aus 
d-Glykosaminsaure (s. S. 253). 

l-Leuzin 1), a-Aminoisobutylessigsaure (CH3)a: CH' CH2 ' CH(NH2)' 

C02 H findet sieb neben anderen Aminosauren in den Keim­
lingen verscbiedener Pfianzen. Es entstebt mit anderen Aminosam'en 
bei del' Zersetzung des Eiweil3es dureh Trypsin sowie bei del' Faulnis 
und findet sieb im Ham lmd in del' Leber bei Phospborvergiftung 
und akuter gelber Leberatropbie 2). Dieses Leuzin drebt in wasseriger 
Losung links 3), in salzsaurer reebts [a]D + 17,5°, ebenso das Leuzin, 
welebes bei del' Zersetzung von Eiwei13stoffen dureb Sauren und Alkalien 
entstebt; es wird aber dureb letztere bei del' Darstellung mebr odeI' 
weniger razemisiert. 

Das l'eine Le u z i n bildet gIanzende, dlinne Kristallblatteben; 
beim vorsiebtigen Erbitzen sublimiert es unter Verbreitung eines 
eigentiimlieben Geruebs. lm gesebmolzenen Rohr sebmilzt es hei 295°. 
Es lOst sieh in 40-46 Teilen Wasser, sehwer in siedendem Alkohol, 
heim Koehen mit Kupferazetat seheidet es sieh aus seineI' Losung 
als Leuzinkupfer in blafiblauen Sehiippehen ab. 

Del' Leuzinatbylester bildet eine alkalisehe Fliissigkeit, die 
untel' 12 mm Druek bei 83,5°, unter 18 mm bei 88°, untel' 761 mm 
bei 196 0 siedet. Del' l-Leuzinester dl'eht l'eebts [a]D20 + 13,1, das 
Hydroehlorat 4) in alkoholiseher Losung [a]D + 18,4. Beim El'hitzen 
auf 160-180° verwandelt er sieh in Leuzinimid 5) (3-6-Dibutyl-
2-5-Diketopipera!zid). 

Zur Charakterisiel'ungdienen die Phenylisozyan-, PhenyIthiozyan-, 
Benzolsulfovel'bindungen. Bei del' Oxydation mit salpetrigel' Saure ent­
steht "Leuzinsaure" (a-Oxyisobutylessigsaure). Sehmp. 78°, links­
drehend. i-Leuzinsaul'e, Sehmp. 74 0 C 6). 

I-Leuzin sehmeekt fade und ganz sehwaeh bitter. 
d-Leuzin ausgesproehen sM 7), ebenso r-Leuzin. 

CH3 "" (1-Isoleuzin 8) /CH'CH(NH2)'COOH findet sieh neben 
C2 H5 

I-Leuzin in den Melasse-;Entzuekerungslaugen, in den Keimpfianzen 
von Vieia sativa u. a. Es bildet sieh bei del' hydrolytisehen Spaltung 

1) G. Hiifner, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 1, 6 (1870). E. Schulze­
A. Likiernik, Zeitsch. f. physiol. Chcm. 17,513 (1892). B. Gmelin, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 18, 21 (1893). F. Eh r li ch, Biochem. Zeitschr. 8, 399 (1908). 

2) F. Th. Frerichs-G. SUdeIer, Arch. f. Anat. u. Physiol. 1854, 382. 
3) J. J\lIauthner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7,222 (1883). J. Lewko­

witsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 1439 (1884). 
4) F. Rohmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1980 (1897), 31, 

2188 (1898). 
5) R. Co h n, Zeitsclu·. f. physiol. Chem. 29, 283 (1900). H. Ri t t h a use n, 

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2109 (1896). 
~) F. Rohmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30,1981 (1897). P. Waage, 

Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 118, 295. 
7) E. Fischer-O. Warburg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38,4005 (1905). 
8) F. Ehrlich, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 1809 (1904), 40, 2538 

(1906). Biochem. Zeitschr. 8,399 (1908). E. Schulze-E. Winterstein, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 45, 38 (1905). P. A. Levene - W. A. J a co bs, Biochem. Zeitschr. 
9, 231 (1908). 
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pfianzlicber und tieriscber Eiweitikorper durcb Sauren und Fermente. 
Es unterscbeidet sicb vom l-Leuzin durcb sein optiscbes Verbalten. 
[a]o20 in wasseriger Losung + 9,740, in 20 0/oiger Salzsaure + 36,8. 
Sein Kupfersalz ist ebenso wie das des Valins in Metbylalkobol 
aul3erst leicht lOslich. Es hat einen schwacb adstringierenden, 
bitteren Geschmack. Beim vorsichtigen Erbitzen auf 200 ° C spaltet 

CRa",-
sicb CO2 ab, es entsteht d-Amylamin /CR. CR~ (NHs) und ,,1so-

C~R5 
leuzinimid". 

b) Aminosauren von Dikarbonsauren und ihre Amide. 

COOR CO. NRs COOR CONRa 
I I I I 

CRa CRa (CR2)a (CR2)z 

I I I I 
CHNHs CH' NHs CH'NRs CR' NHs 
I I I I 
COOH COOR COOR COOH 

Asparaginslture Asparagin Glutaminslture Glutamin 

Asparaginsaure und Glutaminsaure entsteben bei del' bydro­
lytiscben Spaltung der verscbiedensten Eiweitistoffe. 1m Pfianzen­
rei cbe sind beide Aminosauren sehr verbreitet und scheinen bier aus 
ihren Amiden, dem Asparagin und Glutamin, zu entstehen. 1m Tier­
reicbe findet sich I-Asparaginsaure nur im Speicbeldrltsensekret von 
Tritum nodosum und anscheinend auch anderer Scbnecken neben 
"Pepton" 1). 

Asparaginsaure C4~04N wird wobl am zweckmatiigsten 
aus Asparagin durcb Kochen mit Salzsaure dargestellt, da dieses 
sicb aus Pfianzenteilen, z. B. etiolierten Keimlingen von Lupinus 
luteus, die bis 20 % del' Trockensubstanz an Asparagin enthalten 
konnen, leicbt gewinnen lal3t. Aucb aus der Melasse wird Asparagin­
saure geWonnen. Man fiillt diese nacb dem Verdiinnen mit Bleiessig 
und das Filtrat des Bleiniederscblages mit Merkuronitrat. Der Queck­
silberniederscblag wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die Losung 
verdunstet. Zur Reinigung behandelt man den Riickstand zuerst mit 
Alkobol, lOst ibn in Wasser und fallt die Asparaginsaure mit Kupfer­
azetat. 

l-Asparaginsaure kristallisiert in rhombiscben Blattchen odeI' 
Saulen, lOst sicb in 256 ':reilen Wasser bei 100 C und 18,6 Teilen 
von 100 ° C; sie drebt in wasseriger und alkalischer Losung links, 
bei Gegenwart von 3 Mol. Salzsaure ist [a ]D20 + 26 o. Ihr Diathylester 
siedet unter 11 mm Druck bei 126,5°; im Gegensatz zu den Estern 
der einbasiscben Aminosauren wird er durcb mebrstiindiges Kochen 

~) K. Schonlein, Zeitschr. f. BioI. 86, 523 (1898). Henze, Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. 84, 348 (1901). 
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mit Wasser nicht in Asparaginsaure zuriickverwandelt, wohl aber 
durch ein- bis zweistiindiges Erhitzen mit iiberschiissigem Barytwasser 
am dem Wasserbade. Fallt man dann den iiberschiissigen Baryt 
genau mit Schwefelsaure aus, so bleibt das Asparagin beim Ver­
dampfen rein zuriick. Man kann auch nach E. Fischer die Ester­
methode (s. u.) zur Isolierung del' Asparaginsaure aus komplizierten 
Gemischen verwenden. 

Asparagin C4 Hs OsN2 + H2 0. Das aus dem Saft von gc­
keimten Leguminosen dargestellte Asparagin bildet mit 1 Mol. Kri­
stallwasser gro13e rhombische hemiedrische Prismen, die sich in 47 
Teilen Wasser von 20 ° lOsen; es ist in Alkohol unlOslich. Man 
benutzt dies zum mikroskopischen Nachweis van Asparagin. Legt 
man asparaginhaltige Pflanzenteile in Alkohol, so scheidet sich das 
Asparagin haufig kristallinisch aus. 

In den Keimlingen von Vicia sativa findet sich neben links­
drehendem Asparagin auch rechtsdrehendes 1). Es zeichnet sich durch 
seinen sii13en Geschmack aus. 

Glutaminsiiure (a-Aminoglutarsaure) C5H9 0 4 N kristallisiert in 
rhombisch-sphenoidisch-hemiedrischen Kristallen, lOst sich in 100 Teilen 
Wasser von 16°. Die natiirlich vorkommende Glutaminsaure dreht 
in wasseriger und saurer Losung rechts, die Salze drehen links 2). 

Del' Diathylester siedet unter 10 mm Druck bei 139-140° C. 
Von del' Asparaginsaure la13t sie sich durch die schwerere Los­

lichkeit ihres Chlorhydrats trennen. 

Glutamin C5HI00sN~ wird aus den mit Bleiessig gereinigten 
Pflanzenextrakten (Riibensaft, Extrakt aus Riibenblattern, Kiirbis, 
Wicken etc.) mit Merkurinitrat abgeschieden S). Del' Niederschlag wird 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat mit Ammoniak neutralisiert 
lmd bei gelinder Warme verdunstet. Del' Riickstand kann neben 
Glutamin auch Asparagin, ferner Tyrosin, Arginin etc. enthalten. 
Tyrosin ist in Wasser schwerer lOslich als alle anderen Stoffe, Arginin 
ist fallbar durch Phosphorwolframsaure (s. u.). 

Vom Asparagin la13t sich das Glutamin durch seine leichtere 
Loslichkeit in Wasser trennen; es unterscheidet sich von ihm durch 
seine Kristallform, ferner dadurch, da13 die Kupferverbindung des 
Glutamins in feinen N adeln, die des Asparagins kornig kristallisiert. 

c) Aminosiiuren der aromatischen Reihe. 

Zur aromatischen Reihe gehoren, wie wir spateI' sehen werden, 
die Korper, die sich vom Benzol ableiten. Die Aminosauren, welche 

1) Pin tt i, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 19, 1691 (1886). 
2) Gornp-Besanez, Bel'. d. dentsch. chem. Ges. 10, 780 (1877). 
3) E. Schnlze n. E. Bosshal'd, Bel'. d. dentsch. chem. Ges. 16, 312 

(1883), 29, 1882 (1896), Zeitschl'. f. physiol. Chem. 20, 306, 327 (1894). 
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physiologische Bedeutung haben, enthalten den Rest - CSH5 lIDd 
- C6 H4 . OH eing'effigt an Stelle eines Wasserstoffatoms in die end­
standige Methylgruppe einer Aminofettsaure (vgl. Kap. 30). 

CSH5 CSHa CSH4 0H C6 H4 OH 
I I I I 

CH2 ' NH2 CHl! CH 'NH2 CH2 

I I I I 
I I 

CO OH CHNH2 COOH CHNH2 

I I 
CO OH COOH 

Pheny l-a-amino-
essigsliure pl'opionsiture 

Oxyphenyl-a-amino-
essigsiture propionsiturc 

(Phenylalanin) (Tyrosin) 

Oxyaminosanren. 
a) Monokarbonsauren. 

Diese erst wenig durchforschte Gruppe von Stoffen enthalt das 
seit lange als Spaltungsprodukt des Seidenleims bekannte Serin, das 
synthetisch dargestellte Isoserin und die Tetraoxyamillokapronsauren, 
von den en eine eill Spaltungsprodukt des KnOl'pels ist, eine alldere, 
die Glykosaminsaure, synthetisch dargestellt wurde (s. S. 253). In 
n311er Beziehullg zu Oxyamillosauren stehell das'Prolin und Oxyprolin. 

Serin CH2 (OH)' CH(NH2)' C02 H. 
Darstellnng aus Seide ' ). Gelbe lombal'dische Rohseide wil'd je 

zweimal mit je 25 Tl. Wasser 3 Stunden im Autoklaven auf 118° erhitzt. Die 
Losnng des so erhaltenen Seidenleims wird mit Schwefelsiture (auf 1 Tl. Trok­
kensnbstanz, 2 Tl. konzentrierter Schwefelsiture, 8 Tl. Wasser) 24 Stunden am 
Riickfinfikiihler ~ekocht, Schwefelsitnre mit Baryt genan ausgefitllt und mit 
Tierkohle entfitrllt, beim Eindampfen luistallisiert 1-Tyrosin, ans dem Filtrat 
ziemlich langsam Serin. 

Synthetisch 2) aus Glykolaldehyd, Ammoniak und Blausaure 
odeI' Anlagerung von Blausaure an Aminoaldehyd. 

Kristallisiert in diinnell, monoklinen Blattchen 1 Tl. 1. in 24 Tl. 
Wasser von 20°. - Phenylzyanat Schmp. 165,5. p'-Naphtalinsulfoserin 
Schmp. 210°. 

Geht durch Reduktion in a-Alanin, durch Oxydation mit 
salpetriger Saure in Glyzerinsaure uber. 

d- und l-Serill durch Zerlegnng del' p-Nitrobenzoylverbindung' 
mittelst Chinin und Bruzinsalz 3). 

1) E. F i s c her -A. Ski ta, Zeitschl'. f. physiol. Chem. S5, 224 (1902). 
Cramer, Jonrn. f. prakt. Chem. 96, 76. 

2) E. F is c her -Le u c h s, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 35, 3787 (1902). 
H. Le u c h s - W. G e i gel', Bel'. cl. deutsch. chem. Ges. 39, 2644 (1906). 

3) E. F is c her - ·W. J a k 0 b s, Bel'. d. cleutsch. chem. Ges. 39, 2942 (1906). 
40, 1057 (1908). 
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Das Anhydrid des l-Serins entsteht bei del' Hydrolyse des 
Seidenfibroins 1). 

d-Serin [a]D20 + 6,87° in salzsaurer L5sung [a]D - 14,32°; 
schmeckt ausgesprochen sM, 1- Serin schwacheI' siifi mit fadem 
Beigeschmack. 

l-Serin, d-Alanin, d-Milchsaure und d-Glyzerinsaure haben die 
entsprechende Konfiguration 2) u. 3). 

COOH COOH 
I I 

H2 NCH H2 NCH 

COOH 
I 

HOCH 

COOH 
I 

HOCH 
I I I I 

CH2 0H CHa 
l-Serin d-Alanin 

CHa 
d-Milchsaure 

CH2 0H 
d-Glyzerinsanre 

Iso se ri n. CH2 (NH2)' CH(OH) . C02 H aus [S'-Chlormilchsaure 
und Ammoniak, fiUS Dibrompropionsaure Silberoxyd und Ammoniak4), 
sowie durch partielle Desaminierung" von Diaminopropionsaure. Durch 
Reduktion entsteht aus ihm p>-Alanin. Bildet ein ans heifiem WasseI' 
kristallisierendes komplexes Kupfersalz CaH5 0ilNCn + 3H20, Phenyl­
isozyanat Schmp. 180-181. - Isoserin ist geschmacklos. 

a-Amino d-Oxyvaleriansaure 5) ist syntb,etisch dargestellt 
worden, geht beim Abdampfen mit Salzsaure unter W'asserabgabe in 
die a-Pyrrolidinkarbonsaure iiber. In analoger Weise wiirde viel­
leicht aus a-Amino-y-d -Dioxyvaleriansaure Oxypyrrolidinkarbonsanre 
entsteben. 

CH2-CH2 

I I 
CH2 CHC02 H 
I I 
OH NH2 

a-Amillo­
o-Oxyvaleriansaure 

CH2 - CH2 

I I 
CH2 CHC02 H 

""/ NH 
a-Pyrroliclinkarboll­

saure (Prolin) 

HOCH-CH2 HOCH-CH2 

I I I I 
CH2 CHC02 H CH2 CHC02 H 
I I ',,- / 
OH NH. NH 

a-Amino r-d-Dioxy- Oxypyrroliclill-Karboll-
valeriansaure saure (Oxyprolin). 

Prolin und Oxyprolin s. Kap. 37, 1. 

1) E. F is ch er, Ber. d. cleutsch. chem. Ges. 40, 1501 (1908). 
2) E. F i s c her - VV. J a k 0 b s, Ber. d. deutsch. chem. Ges, 39, 2942 (1906). 

40, 1057 (1908). 
3) E. Fischer-K. Raske, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 3717 (1907). 
4) Max Ellinger. Bel". cl. clel1tsch. chem. Ges. 37, 335 (1904). C. Neu­

berg-P. Mayel", Biochem. Zeitschr. 3,116 (1907). C. Neuberg-M. Silber­
m ann, Ber. U. del1tsch. chem. Ges. 37, 341 (1904). 

5) S. P. L. Sorensen, Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 452 (1905). 
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Tetraoxyaminokapronsaure aus Knorpel s. A. Orglel'-Neubel'g, 
Zeitschl'. f. physiol. Chem. 37, 407 (1903). 

d - G I y k 0 s a m ins a u res. S. 253. 

b) Dikarbonsauren. 

Oxyaminobernsteinsaure C02 H' CH(OH)' CH(NHl!)' C02 H 
wurde von Zd. H. SkI' a u p 1) unter den Produkten, welehe bei del' 
hydrolytisehen Spaltung des Kaseills mit Salzsaure elltstehen, gefunden. 
Eine inaktive Form von ihr ist von C. Ne u b erg und 1\1:. Sil ber­
m ann 2) dureh Einwirkung von salpetriger Saure auf Diaminobel'l1-
steinsaure erhalten worden. 

Oxyaminokorksaure (?) fand WOhlgemuth 3) bei der Hydro­
lyse von EiweiDstoffen del' Lebel'. 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 274 (1904). 
2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 147 (1905). 
3) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 37, 4364 (1904). 



22. Kapitel. 
'l'rennung und Darstellung der Aminosituren. 1. AbscheidunO' als 
"luecksilber- oder Kupferverbindungen. 2. Nachweis und Bestimmung im Ham. 

3. Estermethode yon E. Fischer. 
Die bei der hydrolytischen Spaltung des Eiweifies entstehenden 

A min 0 s it ur en. 
Die Aminosituren im tierischen und pflanzlichen Stoffwechsel. 

Trennung und Darstellung der Aminosauren. 
Der Physiologe kommt in die Lage, die Aminosauren aufzu­

suehen in den Extrakten von Pflanzen odeI' tierisehen Organen, im 
Ham, unter den Spaltungsprodukten von Eiweillstoffen u. a. m. Die 
Methoden, die hierbei zur Verwendung kommen, haben sieh der Be­
sehaffenheit des jeweiligen Ausgangsmaterials, sowie del' Art und 
Zahl del' Aminosauren anzupassen. 

1. Abscheidung als Quecksilber- oder Kupferverbindungen. 
Die Pflanzen- odeI' Organextrakte sind zuerst dureh Fallen mit 

Bleiazetat oder Tallllin, weiter dureh Bleiessig von Salzen, Eiweifi­
stoffen u. a. zu befreien. Man 
dampft daIm, naehdem man das 
iibersehiissige Blei dureh Sehwefel­
wasserstoff ausgefaUt und das Sehwe­
felblei abfiltriert hat, ein. Hierbei kri­
stallisiert zunaehst das sehwer IOsliehe 
Tyrosin zum gr5fiten Teil aus. Man 
filtriert ab und engt weiter ein. Hiel'­
bei kann eine Abseheidung von mehl' 
oder weniger deutlieh kristallinisehen 
Massen, "Leuzin" (Rohleuzin), siehe 
Fig. 22, erfolgen. 1st dies nieht del' 
Fall, so kann man einen Teil del' 
Amidosauren dureh Merkurinitrat, 
Phenylalanin dureh Phosphorwolfram-

Fig. 22. "Rohleuzin". saure 1) ausfallen. Man filtriert den 
------

I) E. Se h u I z e - Win t el'S t e in, Zeitschr. f. physiol. Chem. So, 210 (1902). 
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Quecksilber-Niederschlag ab, zerlegt ihn mit Schwefelwasserstoff und 
dampft ein, indem man nach einiger Zeit mit Ammoniak neutrali­
siert (vgl. Asparagin, Glutamin). Zur weiteren Trennung des Roh­
leuzins kann man die Kupferverbindungen benutzen. Man erhitzt 
mit Kupferazetat, filtriert einen etwa entstehenden Niederschlag ab 
und sattigt das Filtrat heif3 mit frisch gefalltem Kupferhydroxyd. 
Man filtriert, dampft ein und extrahiert mit Alkohol. Ein Teil bleibt 
unge15st, ein Teil geht in Losung. Diese Trennung mit Kupfer­
verbindungen fiihrt aber haufig noch nicht ZUlll Ziel, da sich die 
Kupferverbindungen und die aus ihnen in Freiheit gesetzten Aruido­
sauren gegenseitig in Losung halten und besonders das Leuzin 
mit del' Amidovaleriansaure in molekularem Verhaltnis kristallisiert. 
Man mufi dann die Trennung mit Hilfe del' Ester, del' Phenylzyanat-, 
Phenylsulfozyanat-, Naphtylisozyanatverbindungen 1), del' Benzolsulfo- 2), 
del' (l'-Naphtalinsulfoverbindungen H) etc. weiterfiihren, vorausgesetzt, 
dafi man nicht vorzieht, von vornherein die Estermethode (s. u.) 
anzuwenden. 

2. Nachweis und Bestimmung del' Aminosauren im Harn 4). 

Auch aus dem Harn kann sich in manchen Fallen, z. B. bei 
del' Phosphorvergiftung nach del' Behandlung mit Bleiazetat und Ent­
fernen des Bleis mit Schwefelwasserstoff "Leuzin" und Tyrosin beim 
Eindampfen abscheiden. Sind die zu erwartenden Mengen von Amino­
sauren aber klein, so benutzt man zu ihrer Gewinnung die Dber­
fiihrung in die a-Naphtalinsulpho- Verbindung. Hierbei ist zu be­
achten, dafi auch im normalen Harn Glykokoll, gepaart mit Benzoe­
saure und anderen Sauren enthalten ist und dafi es aus diesen Ver­
bindungen beim Stehen des Harns durch Bakterien-Fermente abge­
spalten werden kann. StOren kann auch del' Ammoniakgehalt des 
Harns durch Bildung des Amids del' Naphtalinsulfosaure. Will 
man die Hippursaure zunachst entfernen, so schiittelt man den Harn, 
nachdem man ihn mit Bleiazetat gefallt, das iiberschiissige Blei ent­
fernt und mit Salzsaure angesauert hat, wiederholt mit Essigather 
aus. Del' Harn wird hierauf mit Natronlauge stark alkalis ch ge­
macht und mit einer atherischen Losung von Naphtalinsulfochlorid 
Cl 0 H7 S O~ Cl geschiittelt. Die atherische Schicht wird im Scheide­
trichter getrennt uud del' Harn zur Entfernung des ge15sten Reagens 
noch einmal mit Ather geschiittelt. Hierauf wird del' Harn, Ulll die 
N aphtalinsulfoverbindungen del' Aminosauren in Freiheit zu setzen, 
mit Salzsaure angesauert. Beim Schii.tteln mit Ather werden sie auf­
genommen. Del' Atherriickstand, del' unter Umstanden neben den 

1) C. Neuberg-Manasse, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2359 (1905). 
2) S. G. Hedin, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 23, 3196 (1890). 
3) E. Fischer, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 35, 3779 (1902), 39,4144 (1906). 
4) A. Ignatowski, Zeitschl'. f. physiol. Chem. 42,371 (1904). G. Emb­

den-H. Reese, Beitl'age z. chem. Physiol. u. Pathol. 7,411 (1906). G. FOl'ssnel', 
Zeitschl'. f. physiol. Chem. 47, 15 (1906). 

RBhmanu J Biochemie. 18 
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Naphtalinsulfoaminosauren auch das Amid del' NaphtaIinsulfosaure 
enthaIten kann, wird umkristallisiert ev. iiber geeignete SaIze ge­
reinigt, gewogen lmd am Aminosauren weiter verarbeitet. 

3. Die Estermethode von E. Fischer 1). 

Sie berullt am del' fraktionierten Destillation del' AthyIester 
del' Aminosauren. 

Siedepunkte del' Ath ylester de I' Am ino s a ur en. 
Glykokoll bei 10 mm Druck 520 Leuzin 12 mm Druck 83,50 

Alanin " 11" ,,48° Prolin " " ? 
Aminovaleriansaure " " 

Asparaginsaure 
Glutaminsaure 
Pbenylalanin 
Serin 

" 11 
10 
10 

'? 
nun 

" 
" 
" 

Druck 126,5 

" 
139,5 

" 
143,0 

" 
? 

Welm man am die Gewhmung del' optisch aktiven Formen ver­
zichten will, so wird das Aminosauregemenge zuerst duI' ch E r­
hitzen mit Barythydrat razemisiert. Man entfernt den iiber­
schiissigen Baryt, indem man in die heifie, nicht zu konzentrierte 
Losung Koblensaure einleitet. N ach Abfiltrieren des Baryumkal'bonats 
wird e i n gee n g t. Hierbei scheidet sich L e u z i nab, das abfiltriert 
lmd durch Dberfiihrung in das PhenyIhydantoin, die Benzoyl- odeI' 
Benzolsulfosaureverbindung identifiziert wh·d. Das Filtrat vom 
Leuzin wird mit SaIzsaure gesattigt und untervermindertemDruck 
eingeengt. Die stark konzentrierte Losung wird nochmals mit gas­
formiger Salzsaure gesattigt und ins KiihIe gestellt. Hierbei scheidet 
sich das Hydrochlorat del' Glutaminsaure ab. Man vermischt den 
Kristallbrei mit dem gleichen Volumen eiskalten AIkohol, saugt ab 
und wascht mit wenig eiskaltem Alkohol nach. 

Die saIzsaure MutterIauge wird mit absolutem AIkohol 
iibergossen und mit trockener SaIzsaure zuletzt unter Er­
warmen am dem Wasserbade gesattigt. Die saIzsaure alkoholische 
Losung wird bei 15-30 mm Druck und hOchstens 50° stark ein­
gedampft und nochmals mit SaIzsaure gesattigt. 

Die mit Salzsaure gesattigte alkoholische Losung bleibt nach 
Impfen mit einem Kristallchen von saIzsaurem Glykokollester 12 Stunden 
bei 0° stehen. Hierbei scheidet sich saIzsaul'er Glykokollathyl­
ester ab. Er wird abgesaugt und zeigt nach einmaligem Um­
kristallisieren aus heifiem Alkohol den Schmelzpunkt 144°. Zur 
volligen Abscheidung wird die Mutterlauge konzentriert, nochmals mit 
SaIzsaure gesattigt und nach Einimpfen einiger Kristalle des salz­
sauren Glykokollesters unter haufigem Riihren in eine KaItemischung 
gestellt. 

Das F il t I' a t wird bei einer 40° nicht iibersteigenden Tempe­
ratur unter stark vermindertem Druck abdestilliert. 

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 581 (1906). 
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Aus dem im Kolben zuriickbleibenden salzsauren 
Ester werden die Ester mit Alkali abgeschieden und mit 
Ather aufgenommen. Hierzu verdiinnt man die ~Iasse mit dem 
halben Volumen Wasser, iiberschichtet mit dem 11/2 fachen Volumen 
Ather, kiihlt in einer Kaltell1ischung sorgfaltig ab, setzt soviel starke 
N atronlauge hinzu, dati die freie Salzsaure neutralisiert ist, lmd end­
lich einen erheblichen Dberschuti von feingekarntem festem Kalium­
karbonat. Hierdurch werden zuerst die schwach basischen Ester 
del' Asparaginsaure und Glutaminsaure zerlegt. Nach g'utem Schiitteln 
wird der Ather abgegossen und durch neuen Ather ersetzt. Zu del' 
wieder sorgfaltig gekiihlten Masse wird in einzelnen Portionen 33 % 

Natronlauge und Kaliumkarbonat zugegeben, bis samtliche Salzsaure 
gebunden ist und die Masse durch Kalhunkarbonat einen dicken 
Brei bildet. Hierbei wird del' Ather wiederholt erneuert, die Masse 
kiihl gehalten und kraftig geschiittelt. 

Die vereinigten atherischen Ausziig'e we I'd en mit Kalium­
karbonat geschiittelt, abgegossen und iiber entwassertem Natriurn­
sulfat getrocknet. 

Del' Ather wird unter vermindertem Druck bei gewahnlicher 
Temperatur verdampft. Die Est e I' we I' den zuerst unter dem mit 
del' Wasserstrahlpumpe zu erzielenden Druck vom Wasserbade 
des till i er t und zwar bei einer Temperatur des letzteren fUr eine 
erste Fraktion bis 60°, ffir eine zweite bis 80°, ffir eine dritte bis 
100°, dann bei 0,5 mm Druck; weiter destilliert man aus dem Olbad 
in 2-3 Fraktionen bis 160°. Die b i s 100° iibergegangenen Ester 
werden nochmals bei 10 mm D I' U c k iiber freier Flamme unter Be­
achtung del' Temperatur del' Dampfe destilliert. Sie bestehen aus dem 
Ester des G 1 Y k 0 k 0 11 s , A 1 ani n s, Pro 1 ins, del' a - A m i n 0 -

va 1 e ri a n s a u I' e und del' gratiten Menge des Leuzins und Iso­
leuzins. 

Unter einem Druck von 0,5 mm iiber 100° sieden die 
Ester del' Asp a I' a gin - lmd G 1 uta m ins a u I' e, fast die gesamte 
Menge des Ph e n y 1 a 1 ani n s, des S e ri n s, zuweilen del' Pyrrolidin­
karbonsaure als Zersetzungsproduktdes Glutaminsaureesters. 

Zur Abscheidung des Ph e n y 1 a I ani n est el'S verdiinnt man 
die Ester, welche bei 100-130° iibergegangen sind, mit del' 4 bis 
5 fachen Menge Wasser und schiittelt mit dem gleichen VollUnen 
Ather 1). Die in diesen mit hiniibergehenden Ester del' Glutamin­
saure und Asparaginsaure entzieht man ihm wieder durch Schiitteln 
mit Wasser. 

Zur Gewinnung von Se I' i n setzt man zu del' unter 0,5 mm Druck 
b ei 100-130° iibergehenden Fraktion einige Prozent Wasser und 
das 5-8 fache Volumen Petrolather. Der Serinester scheidet sich 
als 01 ab, man schiittelt ilm zur Entfernung von Leuzin, Phenylalanin, 
Asparagin- und Glutaminsaureester mehrmals mit Petrolather. 

N achdem die Ester soweit getrennt sind, erfolgt die R ii c k -
vel' wan dIu n gin die A m i nos a u r e n. 

1) Vgl. E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 53, 133 (1907). 

18* 
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Dies geschieht fiir die FI'aktionen, die unter 100° sieden, durch 
mehrstiindiges Kochen mit del' fiinffachen Menge Wasser am Rlick­
flu13kUhler. Man kocht bis zum Verschwinden del' alkalischen Re­
aktion. 

Die Ester, die nach Abtrennung des Serins und Phenylalanins 
bleiben, erhitzt man mit einem Oberschu13 von Barymhydroxyd 1 bis 
11/~ Stunden auf dem Wasserbad. Del' Phenylalaninester wird durch 
ein - bis zweimaliges Abrauchen mit starker Salzsaure zerlegt. 

Auch del' Serinester wird mit Barythydrat zerlegt. 
Die weitere Trennung und Reinigung del' Aminosauren erfolgt 

auf Grund del' frUher angegebenen Eigenschaften del' einzelnen 
Sauren. 

Die bei der hydrolytischen Spaltung des Eiwei.l3es 
entstehenden Aminosauren. 

Die Estermethode wurde von E. F i s ch e I' und seinen Schillem 
(A b del' ha 1 den u. a.), dann aber auch von anderen Forschem dazu 
benutzt, um die Aminosauren, welche bei del' Spaltung verschiedener 
Eiweil3korper entstehen, darzustellen und ihr Mengenverhaltnis zu be­
stimmen. Von den Ergebnissen sind eine Reihe auf del' folgenden 
Tafel (s. S. 277) verzeichnet. 

Bei ihrer Beurteilung ist zu berlicksichtigen, da/3 die angefiihrten 
Zahlen nur Annaherungswerte sind. Quantitativ, im Sinne del' exakten 
Chemie, ist die Trennung del' Aminosauren nach del' Estermethode 
nicht, da solche Trennungen nicht ohne Verluste auszufUhren sind 
und, je nach del' Geschicklichkeit des Arbeiters und del' Beschaffen­
heit des Ausgangsmaterials, zu etwas abweichenden Ergebnissen 
fiihren werden; au13erdem geht bei del' Veresterung und nach­
folgenden Destillation ein Teil del' Ester in andere Produkte z. B. Diketo­
piperazide libel'. 

Die Tabelle zeigt,_ da/3 alle Eiweil3korper, soweit sie darauf 
untersucht wurden, Alanin, Leuzin, Asparaginsaure, Glutaminsaure, 
Prolin, Tyrosin, Phenylalanin, wobl stets auch kleine Mengen von 
Serin und Aminovaleriansaure enthalten. G 1 Y k 0 k 0 11 lie/3 sich in 
einigen echten Eiweil3stoffen nicht nachweisen, ist aber in gro/3er 
Menge im Leim und Seidenfibroin enthalten. Del' Le i m zeichnet 
sich durch den Mangel einer Tyrosin liefemden Gruppe seines 
Molekills und die geringe Menge Phenylalanin aus, wahrend das 
S e i den fib I' 0 in au13erordentlich gro/3e Mengen Tyrosin liefert. 
Auch die Menge des Glykokolls und Alanins, die aus Seidenfibroin 
entsteht, ist eine sehr gro/3e, ebenso die des Serins. Del' S e i den -
1 e i mist ausgezeichnet durch seinen gro/3en Gehalt an Alanin und 
Serin. Unter den echten Eiweil3stoffen zeichnen sich einige, besonders 
p fl a n z li ch e E i w e i /3 s toff e durch die gro/3e Menge Glutaminsaure, 
andere durch die kleinen Mengen von Leuzin, Hordein durch die 
gro/3e Menge Prolin aus, die sie bei del' Spaltung liefem usw. (Amino­
siiuren del' Protamine s. Kap. 45, 2). Es bestehen also zum Teil 
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278 Die Aminosauren im tierischen und pflanzlichen Stoffwechsel. 

recht grofie Unterschiede bei den einzelnen Eiweifikorpern, lmd es 
zeigen Eiweifikorper grofie Verschiedenheiten, die man wie z. B. Oval­
bumin lmd Serumalbumin als einander sehr ahnliche Korper zu be­
trachten gewohnt ist. 

Die Aminosauren im tierischen und pflanzlichen 
Sto:ff'wechsel. 

Das Eiweil3, welches die Tiere in ihrer N ahr1lllg aufnehmen, 
wird bekanntlich im Magen dm·ch die vereinigte Wirk1lllg des Pepsins 
und del' Salzsaure peptonisiert. Je nach der auigenommenen Menge 
wird es mehr odeI' weniger vollkommen im oberen Teile des Diinn­
darms resorbiert. Was nicht resorbiert wird, failt der Wirkung des 
Trypsins und der Faulnis anheim. Hierbei entstehen dieselben 
Aminosauren, wie bei del' Spalt1lllg durch Sauren. Sie werden, wie 
die Untersuclmng des Darminhalts zeigt, fUr gew61mlich I) sehr sclnlell 
resorbiert. Aber auch die Eiweifikorper, die in Form von AlbtllllOSen 
lmd Peptonen von del' Darmsch1eimhaut auigesaugi werden, konnen 
in del' Darmwand del' Wirk1lllg eines Enzyms - des Erepsins2) -
anheimfallen, we1ehes sie ahnlich wie das Trypsin im Darmkanal 
unter Bildtmg von Aminosauren spa1tet. 

Was wird aus diesen Aminosauren weiter im Stoff­
wee h s e I? Zur Beantwort1lllg· diesel' Frage geben wir Tieren Amino­
sauren zu fressen und lmtersuchen z1lllachst nur, ob sie resorbiert 
und im Stoffwechse1 verbrannt, odeI' ob sie unverandert oder ver­
andert mit dem Harn ausg·eschieden werden. 

Glykoko1l 3) wird vollkommen verbrannt. Bei den ancleren 
Aminosauren hangt es davon ab, welches del' beiden Stereoisomeren 
man verftittert. 

Es wird namlich derjenige Korper im Stoffwechse1 vorwiegend 
verbraucht, der bei del' hydrolytischen Spa1tnng des Eiweifies ent­
steht odeI' sich im Stoffwechse1 des Tiel'es und del' Pflanze bildet. 
Das ist beim Alanin und del' Glutaminsaure die d-, beim Leuzin, 
Pheny1a1anin, Tyrosin und .der Asparaginsaure die 1-Verbind1lllg'. 
Ftittert man ein Tier mit del' Razemverbindung, z. B, mit i-A1anin4), 
so erscheinen im Harn des Menschen und des Hundes - 1lIlabhangig 
von ihrer Ernahr1lllg - wechse1nde Meng·en von I-Alanin, ahnlieh 
nach Eingabe von i-Leuzin, i-Asparaginsaure, i-Tyrosin und i-Pheny1-

1) VgI. G. Maetzke, Beobachtungen an Hunden mit Anus praeterna­
turalis. Inang.-Diss., Breslau 1905. E. Ab d e rh aId en u. Y. T er u n ch i, Zeit­
schr. f. physiol. Chem. 47, 164 (1905). E. Abderhalden, O. Prym u. E. S. 
L 0 n don, Zeitschr. f. physiol. Chem. 53, 326 (1907). . 

2) O. Co h n h e i m, Zeitschr. f. physioI. Chem. 33, 451, (1901), 35, 134. 
36, 13 (1902). . 

3) O. Schultzen u. M. Nencki, Zeitschr. f. BioI. 8, 124 (1872). W. 
v. Knieriem, ebenda, 10, 263 (1874), 13, 36 (1877). A. Ignatowski, Zeit­
schr. f. Physiol. Chem. 42, 371 (1904). 

4) M. Plaut-H. Reese, Beitrage z. chem. Physiol. u. Path. 7, 425 (1906). 
S. 0 p pen h e i mer, Beitrage z. chem. Physiol. u. Path. 10, 273 (1907). 
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alanin die d-Verbindung, d. h. das Spiegelbild del' dmch Enzyme 
aus dem Eiweifi entstehenden Aminosame 1). Ganz unangreifbar sind 
aber anscheinend auch die betreffenden optischen Antipoden nicht. 
Nach Eingabe per os wird auch eine gewisse Menge von d-Leuzin 
nicht ausgeschieden, wobei es aUerclings noch fraglich ist, ob dieses 
d-Leuzin vom Darm unverandert resorbiert wird. 

Auch das nattirlich vorkommende Asparagin 2) wird im Orga­
nismus vollig verbrannt lmd sein Stickstoff als Hamstoff ausge­
schieden. 

Del' tierische Org'anismus besitzt also die Fahigkeit, die vom 
Darm aus aufgenommenen Aminosalll'en in einer gewissen lVlenge zu 
verbrennen. Er verbrellllt sie auch, wernl man sie mit Umgehlmg 
des Darmkanals vorn subkutanen Gewebe odeI' vom Blut aus ein­
fiihrt 3). 

Die Fahigkeit, Aminosalll'en im Stoffwechsel zu zersetzen, be­
sitz en auch pfianzliche Organism en. In Nahrlosungen, welche den 
Stickstoff nul' in Form von Aminosauren enthalten, gedeihen und 
wachsen Schimmel- und Hefepilze. Auch hier wircl diejenige del' 
beiden stereoisomeren Formen bevorzugt, welche bei del' Spaltung del' 
Eiweifistoffe entsteht 4) (s. S. 264, 281). 

Nun kann aber auch im Organismus ganz lmabhangig von del' 
Nahrung'szufuhr Eiweifi zersetzt werden. Wenn ein Tier hung'ert, so 
scheidet es bis zu seinem Tode immer eine gewisse Menge Stickstoff 
aus, die aus keiner anderen QueUe herstammen kann, als aus dem 
Eiweifi des Korpers; und diese A.usscheidung wird gesteigert durch 
gewisse Gifte - Phosphor, Bakteriengifte -, kiinstliche Erhohung 
del' Korpertemperatur u. a. m. Entstehen auch bei diesel' Zer­
setzung von Korpereiweifi Aminosauren? Fur die Be­
jahung diesel' Frage sprechen eine Reihe von Grunden. Auch im 
Hunger wird GlykokoU gebildet. Dellll die GaUe enthalt auch im 
Hunger Glykocholsalll'e und del' Ham Hippursalll'e. Die Menge del' 
letzteren kallll durch Eingabe von Benzoesam'e auch im Hunger ge­
steigert werden 5). FemeI' erscheinen im Ham bei schweren Stoff­
wechselstOrungen, im besonderen bei del' Phosphorvergiftlmg und del' 
akuten Leberatrophie des Menschen, neben "Peptonen" und Milch­
sam'e, die wir vom Alanin herleiten kOllllen, Leuzin und Tyrosin. 

1) E. Salkowski, Zeitsclu·. f. physiol. Chem. 42,207 (1904). J. Wohl­
gemuth, Bel'. d. deutsch. Ges. 38, 2064 (1905). E. Abderhalden-F. Samuely, 
Zeitschl'. f. physiol. Chemie 47, 346 (1906). E. Reiss, Beitrage z. chem. Physiol. 
n. Pathol. S, 332 (1906). E. Ab del' h a I cl en - A. S chi tt enh elm, Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 51, 323 (1907). 

2) v. Longo: Zeitschr. f. physiol. Chem.l, 213, 1877. F. Rohmann, Arch. 
f. d. ges. Physiol. 39, 27 (1886). 

3) S. Salaskin n. Kath. Kowalewsky, Zeitschl'. f. physiol. Chem. 
42,410 (1904). J. "\Vohlgemuth, a. a. O. Karl Stolte, Beitrage z. chem. 
Physiol. n. Path. 5, 15 (1904). 

4) F. Eh l' li ch, Bel'. cl. deutsch. chem. Ges. 40, 1027 (1907). 
5) H. W i e n er, Arch. f. experim. Pathol. 40, 313 (1898). F r e r i ch s u. 

Stadeler, Arch. f. Anat. u. Physiol. 1856,37. - A. Magnns-Levy, Biochem. 
Zeitschr. 6, 523 (1907). 
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Ahnlieh lassen sieh, wenn man Hunde mit Phosphor vergiftet, in ihrem 
Harn Aminosauren naehweisen. 

Aueh bei sehweren fieberhaften Erkrankungen, die mit einem 
starken Zerfall von K5rpereiweifi verbunden sind, seheinen Amino­
sauren im Harn aufzutreten. 

In solehen Fallen findet man naeh dem Tode, aueh ohne dafi 
es sieh etwa urn Faulnisvorgange handelt, in der Leber "Leuzin" 
und Tyrosin, die unter anderen Verhaltnjssen nieht naehweisbar 
sind. Ja sehon im Blute der Lebenden sind bei akuter Leberatrophie 
ganz aufierordentlieh grofie Mengen dieser Aminosauren naehweisbar 1). 

Da es nun sehr unwahrseheinlieh ist, dafi bei Erkrankungen 
des Organismus die Spaltung des Eiweilles in anderer Weise ver­
lauft, als in der Norm - eine solehe Annahme wurde unseren Grund­
ansehauungen uber das Wesen krankhafter V organge widerspreehen -
so werden wir allein sehon aus dem Auftreten der Aminosauren unter 
pathologisehen Verhaltnissen aueh auf ihre Bildung unter physio­
logisehen sehliefien. 

Weiter sprieht fur eine Bildung von Aminosauren im Stoff­
weehsel, daf3 sieh in den Extrakten der versehiedensten Organe Amino­
sauren aus Eiweill bilden, wenn man diese Extrakte naeh Zusatz 
eines geeigneten Antiseptikums, welehes die Faulnis, aber nieht die 
Enzymwirkungen verhindert - Chloroform, Thymol, Toluol - in 
der Warme' stehen laf3t 2). Es entstehen "Leuzin" und 'l'yrosin, aber 
aueh Alanin, Aminovaleriansaure, Phenylalanin, Asparaginsaure und 
Glutaminsaure bei der "Autolyse" der Leber, d. h. dureh die Wirkung 
von Enzymen "Endotrypsinen", die in den Zellen enthalten sind. 

Den Abbau der Aminosauren im Stoffweehsel der 
tie r i se hen Z ell en k5nnen wir nieht unmittelbar weiter verfolgen. 
Den in Aminosauren eingefiihrten Stiekstoff finden wir im Harn als 
Harnstoff wieder. 

Bei der Einwirkung von Organextrakten auf Amino­
s a u r e n und deren Amide laf3t sieh aber naehweisen die Wirkung 
einer Aminase 3), einer Amidase und einer Karboxylase. 

Dureh eine A m in a s e wird z. B. Glykokoll in den mit Toluol 
versetzten Extrakten des Darms, des Pankreas und der Leber leieht 
desaminiert, ebenso Leuein von den Extrakten der Leber, dagegen 
nieht Phenylalanin und anseheinend nur sehwer das Tyrosin. Die 
intravitale Desaminierung des letzteren ergibt sieh aber daraus, dafi 
naeh Futterung von Tyrosin im Harn die Oxyphenyloxypropionsaure 
erseheint (s. Kap. 32). Die Reehtsmilehsaure, die bei der Autolyse 

1) C. Neuberg-P. Fr. Richter, Deutsche med. Wochenschr. 1904. 
2) E. Salkowski, Zeitschr. f. klin. Med. 17, Suppl. Deutsch. Klinik am 

Eingang d. XX. Jalll·h. 1903. P. A. Levene, Zeitschr. f. physiol. Uhem. 41, 
393 (1904).' A. v. D r j ewe z k i, Biochem. Zeitschr. 1. 229 (1906). O. Se hum m, 
Beitritge z. chem. Physiol. u. Path. 1, 175 (1906), 

~) O. L 0 e wi, Zeitschr. f. physiol. Chem. 25, 512 (1898). S. Lallg Bei­
trage z. chem. Physiol. n. Path. 5, 321 (1904). 
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von Organen wie del' Milz entsteht, bildet sieh vermutlieh aus 
Alanin 1). 

Die Desaminierung del' Aminosauren erfolgt sehI' voilstandig 
auch dureh pie Faulnis (s. Kap. 32). 

Dureh die Wirkung einer Amidase wird von Organextrakten 
del' Amidstiekstoff aus Glutamin und Asparagin abgespalten, weniger 
leieht aus Azetamid. Ein ahnliehes Enzym ist aueh in Schimmel­
pilzen enthalten 2). 

Einer fermentativen Abspaltung von Kohlensaure 
waren wir friiher bei der Spaltpilzgarung gewisser Sauren und 
Oxyfettsauren begegnet (s. S. 174). DaE eine solehe aueh bei Amino­
sauren eintreten kann, zeigt das Verhalten des Tyrosins bei der 
Faulnis; es entsteht aus ihm Phenylathylamin. 

Tyrosin CsH" (0 H) . CHg • CH(NHg)' C 02H. 
Phenylathylamin CsH" (OH)' CHg ' CHg (NH2). 

Auf del' Wirkung einer Karboxylase beruht auch die Bildung 
del' FuselOle bei der alkoholisehen Garung. Sie entstehen aus dem 
Leuzin bezw. Valin, welehe sieh im Stoffweehsel derSaeeharomyzeten 
aus Eiwei13 (?) bilden, im Versuch aber del' NahrlOsung zugesetzt 
wurden, dureh Abspaltung von Kohlensaure 3). 

CHs, x 
)CH' CHa ' CH(NHg)' COgH + H2 0 = 

CHs 
l-Leuzin 

d.Isoleuzin 

d-Amylalkohol 

CHs" CHs', 
/CH' CH(NH2)' COgH +H2 0 = ;,CH' CH2 (OH) 

CHs CHs/ 
Valin Isobutylalkohol 

In den Pflanzen entstehen Aminosau1'en, wie in den 01'­
ganen' des Tierkorpe1's beim Abbau des Eiweifi. Schon von den 

1) T. Kikkoji, Zeitschr. f. physiol. Chem. 53, 415 (1907). Katsuji 
Inouye-K. Kondo ebenc1a 54, 480 (1907). 

2) K. 8h i bat a, Beitrage z. chem. Physiol. u. Path. 5, 384 (1904). 
S) F. Eh r 1 i ch, Bel'. d. c1eutsch. chem. Ges. 40, 1027 (1907). 
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Kohlehydraten und Fetten sahen wir, dafi sie in den Zellen del' 
Pfianze, wie in denen del' Tiere verbrannt werden, und dafi diese 
unter Bildung von Warme verlaufenden V organge einen Teil del' 
"Lebensprozesse" ausmachen. Die Kohlensaure, die hierbei aus Kohle­
hydraten und Fetten entsteht, wird nach aufien abgegeben, kann aber 
auch wieder del' Assimilation im Chloroplasten unterliegen. Ebenso 
wird auch von Eiweifi im pfianzlichen, wie im tierischen Stoffwechsel 
eine, im Verhl:iltnis zu den stickstofffreien Substanzen, kleine Menge 
zersetzt. Dieses Eiweil3. kann in del' Pfianze, ahnlich wie Kohlehydrat 
odeI' Fett, von den Reservestoffen herstammen odeI' es wird, manch­
mal vielleicht erst kurz vor dem Vel'brauch, durch Assimilation erzeugt. 

Ein charakteristischer Unterschied im Stoffwechsel des Tiel'es 
und del' Pfianze besteht hierbei darin, dafi beim Tier Spaltungspro­
dukte, wie die Aminosauren, sehr bald vollkommen oxydiert werden, 
del' Stickstoff wird wesentlich als Harnstoff durch die Nieren ausge­
schieden; in del' Pfianze findet dagegen kein solcher Stickstoffverlnst 
statt. Die Pfianze verwendet auch die im Stoffwechsel entstehenden 
Spaltungsprodukte des Eiweifies immer wieder Zunl Aufbau nener 
Eiweifimolekiile. In del' fertigen Pfianze lassen sich die im Stoff­
wechsel bei del' Zersetzung des Eiweifies entstehenden Produkte eben­
sowenig auffinden, wie bei den Tieren. Nur bei del' Zersetzung, 
welche das Reserveeiweifi del' Samen beim Keimen lmd wahrend del' 
ersten Zeit del' Entwickelung des Keimlings erfuhrt, finden sich, offen­
bar als Produkte diesel' Eiweifizersetzung, neben anderen Stoffen, die 
wir spater kennen lernen werden, Aminosauren. Es sind dieselben, 
die im Tierk5rper aus Eiweifi entstehen, Leuzin, Aminovaleriansaure, 
Tyrosin, Phenylalanin, Asparagin, Glutamin und Ammoniak 1). Diese 
Beobachtungen haben neben ihrem besonderen, auch ein ganz all­
gemeines Interesse, weil sie neben den oben angefi:ihrten Tatsachen, 
unmittelbar zunachst allerdings nur fur die Pfianzen, beweisen, dafi 
im Zellstoffwechsel das Eiweifi unter Bildung derselben Aminosauren 
entstehen kann, die man dm'ch Einwirklmg tryptischer Fermente auf 
Eiweifi aufierhalb des Organismus erhalt. 

Die Pflanzen besitzen aber auch die Fahigkeit Amino­
sauren, zum mindesten Asparagin und Glutamin, synthetisch zu 
bilden. Den fur die Bildung diesel' K5rper erforderlichen Stickstoff 
nimmt die Pfianze meist in Form von Nitriten, weniger in Form von 
Ammoniaksalzen 2) aus dem Boden auf, kann aber anscheinend auch 
Ammoniak, das beim Eiweifiabbau entsteht, hierzu verwenden. Del' 
Verlauf del' Synthese ist unbekannt. Die reichliche Bildlmg von 
Asparagin und Glutamin bei kohlehydratreichen Samen deutet darauf 
hin, dal3 Ammoniak (vielleicht auch aus Nitrit entstehendes Hydro­
:Arylamin?) mit Kohlehydratresten reagiert. Das so synthetisch ge­
bildete Asparagin und Glutamin wil'd unter Mitwirkung del' durch 

I) E. S c h u 1 z e, Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 411 (1896), 24, 18 (1897), 
26, 411 (1899). A. K i e s el, Zeitschr. f. physiol. Chem. 4S, 387 (1906), 49, 72 
(1906). N. Cas tor 0, Zeitschr. f. physiol. Chem. 50, 525 (1907). 

:0) Paul Ehrenberg, Die Bewegung des Ammoniakstickstoffs in del' 
Natur. Habilitationsschrift, Bl'eslau 1907. 
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Assimilation gebildeten Kohlehydrate bezw. deren Zersetzungspro­
dukte zum Aufbau von Eiwei13 verwendet. 

Zur Annahme einer synthetischen Bildung von Aminosauren im 
Tierkorper liegt bisher keine Veranlassung VOl'. 

Welchen Zweck hat es, da13 bei del' Keimung die Ei­
weifistoffe gespalten werden? Warum werden diese nicht direkt 
zum Aufbau des Protoplasmas verwendet? J\i(an hat darallf g'eant­
wortet. Das Eiweifi, das im Samen als Reservestoff gespeichert wird, 
hat andere Eigenschaften und mufi aus gewissen Grunden andere 
Eigenschaften haben, als die Eiweifikorper des Protoplasmas. Es mufi 
erst zersprengt werden, damit aus seinen Bruchstucken die fUr die 
verschiedenen Zellen llld Zellteile charakteristischen Eiweifikorper 
und andere stickstoffhaltige Stoffe gebildet werden. 

In ahnlicher Weise hat man auch eine "Erklarung" fur die 
im Verdauungskanal del' Tiere eintretende Spaltung zu 
geben versucht. Es handle sich bei diesel' Spaltung nicht nur darum, 
die Eiweifistoffe in eine leicht resorbierbare Form uberzufithren, 
somlern auch darum, aus den Eiwei13stoffen einer beliebigen Nahrung' 
die fUr den Korper del' verschiedenen Tierarten charakteristischen 
Eiwei13stoffe zu bilden. 

Zul' Prufung diesel' Annahme hat man Tiel'e mit Eiweifi ge­
fUttert, das man vorher del' Einwirkung des Pankreassaftes unter­
worfen hatte 1), also mit den unter dem Einfiufi des Trypsins ent­
stehenden Eiweifi-Spaltungsprodukten. Es zeigte sich, dafi das durch 
Trypsin verdaute Eiwei13 fUr die Zeit, uber die sich die Vel'suche 
erstreckten, imstande war, das unverdaute Eiweifi zu ersetzen. Die 
Tiere - Ratten und Hunde - blieben im "Stickstoffgleichgewicht" 
und hielten sogar eine gewisse Menge des g'efUtterten Stickstoffs im 
Korper zuruck, sie brachten Stickstoff Zllll Ansatz. 

Bei del' Spaltung des Eiweifies dm'ch Trypsin wird das Eiweifi­
molekill jedoch nicht vollkommen zertl'ummert. Eine weitergehende 
Spaltung erzielt man durch da,s Kochen mit Mineralsauren. In diesel' 
Weise zersetztes Eiweifi ist aber nicht imstande, an Stelle unver­
anderten Eiwei13es del' Nahrungzu treten. Die Aminosauren 
allein sind also kein genugender Ersatz fitr Eiwei13. Nur 
im Verein mit anderen Spaltungsprodukten des Eiweifies, 
die neben ihnen bei der Trypsinwirkung entstehen, sind sie 
imstande, das Eiweifi del' Nahrung - wenigstens fur eine 
gewisse Zeit - zu vertreten. 

Die Frage, welchen Nahrwert Aminosauren besitzen, hat eine 
besondere Bedeutmlg fUr die Landwirtschaft wegen des Gehaltes del' 
zm' Fittterung' del' Tiere verwendeten pfianzlichen Futterstoffe an 
Aminosauren und Saureamiden. 

1) O. Lowi, Arch. f. experim. PathoI. 48, 303 (1902). v. Henriques 
u. C. Ha n s en, Zeitsclll·. f. physioI. Chem. 43, 417 (1904), 49, 113 (1906). E. 
Abderhalden u. F. Rona, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 528 (1904),44,198 
(1905). Ernst J. Lesser, Zeitschr. f. BioI. 45, 497 (1904). E. Abderhalden­
B. 0 p P 1 er, Zeitschr. f. physioI. Chem. 51, 226 (1907). 
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Es sind mit Riieksieht hierauf eine Reihe von Stoffweehselver­
suehen, im besonderen mit Asparagin, angestellt worden, welehe zu be­
weisen seheinen. da13 beim Pflanzenfresser aueh die reinen Amino­
sauren bei eiweillarmer, sonst aber besonders an Kohlehydraten 
reieher Nahrung eine gewisse Menge Eiweifi in der Nahrung ver­
treten k6nnen. Aueh diese einfaehen Abbauprodukte des Eiweilles 
k6nnen 'lloeh in Stoffweehselvorgange, welehe fur das Tier von 
wesentlieher Bedeutung sind, hineingezogen werden. Der Ansatz von 
Glykogen z. B. sowie die Bildung der Mileh werden dureh Asparagin 
gUnstig beeinflufit 1). 

1) H. W eis ke, Zeitschr. f. BioI. 1o, 261 (1879), 17,416 (1881). G. Po I it is, 
Zeitschr. f. BioI. 28, 492 (1891). Max Miiller, Verhdlg. d. Berl. physiol. Ges. 
Arch. f. Physiol. 1907, 381. Th. Pfeiffer, W. Schneider, A. Hepner, 
Mitt. d. landw. Inst., Breslau 1907. V. Henriques u. C. Hansen, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. M, 168 (1907). 



23. Kapitel. 
D i a m i nos It u r e n. 1. Diaminomonokarbonsltnren. 2. Diaminodikarbonslturen 

und Oxydiaminodikarbonslturen. 
Diamine. 
Arginin. 

Die Hexonbasen als Spaltungsprodukte del" Eiweifikorper. 
1. Abscheidung und Trennung von Arginin, Histidin, Lysin. 2. Dber die 
Mengen von Arginin, Histidin, Lysin, die bei der Spaltung der verschiedenen 
Eiweillstoffe entstehen. 3. Bestimmung der Verteilung des Stickstoffs auf die 

hydrolytischen Spaltungsprodukte der Eiweillstoffe nach W. Ha u s m ann. 
Arginin, Histidin, Lysin im tierischen und pflanzlichen 

Btoffwechsel. 

Neben den Aminosauren entsteht bei der hydrolytischen Spal­
tung des Eiwellies, durch Mineralsauren oder Enzyme, eine Diamino­
saure, das Lysin (a-8-Diaminokapronsaure) und ein Korper, das 
Arginin, der bei seiner Zersetzung eine weitere Diaminosaure, das 
Ornithin (a-o-Diaminovaleriansaure) liefert. Zusammen mit .Arginin 
findet man das Histidin, Imidazolalanin, 4as vom re~ chemischen 
Standpunkte aus in eine erst spater zu besprechende Korpergruppe 
gehOrt (Kap. 37, 3 a), soweit es sich urn sein Auftreten als Spaltungs­
produkt des Eiweif3es handelt, aber bereits hler Beriicksichtigung 
finden mufi, da die Verfahren, die zur .Aufsuchung und Bestimmung 
von Lysin und Arginin dienen, mit einer Abscheidung des Histidins . 
verbunden sind. .A. Ko s s e 1 b.ezeichnet .Arginin, Histidin und Lysin 
als Hexonbasen. 

, Als Abkommlinge der Diaminosauren finden in diesem .Abschnitt 
auch die Diamine Beriicksichtigung. 

Diaminosanren. 
1. Diaminomonokarbonsauren CnH2n+20:/N2. 
C~N~ C~N~ C~N~ C~N~ 
I I I I 
CHNHa CHa (CH2)2 (CH2)s 
I I I I 

COaH CHNH2 CHNH2 CHNH2 

I I I 
C~H C~H C~H 

Diamino- a-r-Diamino-· a-<l-Diamino- a-ll-Diamino-
propionslture butterslture valerianslture kapronslture 

(Ornithin) (Lysin) 
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Die Diaminopropionsaure wmde bisher mu' s;Yllthetisch 
dmch Einwirkung yon Ammoniak am a-fi'-Dibrompropionsame er­
halten 1), ebenso die a-y- Diamino buttersa ure. 

i - Ornitltill (a-o -Diaminov aleriansa ure) C5 H12 0 2 N2 will'de 
von E. Fis cher 2) aus del' o-Phtalimido-a-bromvaleriansame [nach 
S. Gabriel aus Phtalimidkalium, Propylenbromid und Malonsaure­
ester] dmch Erwarmen mit wasserigem Ammoniak am 50° und 
Behandeln del' hierbei entstehenden Produkte mit starker Salzsame 
dargestellt. 

d-OrnithinS). Entsteht neben Benzoesame bei del' Spaltung' 
del' Ornithmsame (s. Kap. 31), sowie bei del' Spaltung des Arginins 
dmch Barythydrat odeI' Arginase (s. u.). Es ist bisher nm als Sirup 
erhalten word en. Sein Chlorhydrat kristallisiert in strahligen Kristall­
aggregaten, es ist in Methylalkohol leicht, in Athylalkohol wenig 
lOslich. [a]n + 15,6 bei 16,8°. Kleinkristallinisches Chloroplatinat. 
Phosphorwolframat: kleine, zu Gruppen vereinigte Nacleln. Pikrat. 
fi'-N aphthalinsulfoverbindung. 

i-Lysin (a-e-Diaminokapronsame) C6 Ha N 2°2' 

Synthese: E. Fischer und F. Weigert, Bel'. 35, 3772 (1902). 
d - Lysin, Spaltungsprodukt del' Eiweifikorper 4). Darstellung s. u. 

Kristallisiert mit 2 Mol. Salzsame, Hydrochlorat in Alkohol fast un­
lOslich. Schmp. 123°. Platindoppelsalz kristallisiert aus alkoholischer 
Losung in schOnen g'elbroten Prismen CUH14N202' 2 HCl' PtC14 + 
C2 H6 O. Ziemlich schwer lOsliches Pikrat, leichter lOsliches Pikrolonat. 

Hydrochlorat [a]o in 2-5 0:oiger LOSlillg + 14 bis 15 05). 

Die Diaminosamen sind amphotere Elektrolyte, ahnlich den 
Aminosauren. Im allgemeinen herrscht aber del' basische Charakter VOl'. 

Bei del' Diaminopropionsa ure zeigt sich del' same Charakter 
noch darin, dafi sie Kupferhydroxyd und Quecksilberoxyd zu kri­
stallisierbaren, salzartigen Verbindungen lOst. Die Losungen reagieren 
aber am Lackmus alkalis ch ; die Basen lassen sich aus diesen Salzen 

1) E. Klebs, Zeitschr. f. physiol. Chem. 19, 301 (1904). C. Neuberg­
M. Silbermann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 341 (1904). C. Neuberg­
E. Ascher, Biochem. Zeitschr. 1, 380, 1906. 

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34-, 454 (1901) und S. P. L. Sorensen, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 450 (1905). 

3) lVI. Jaffe, Ber. d. deutsch. chem. Ges., 10,1925,11,406. E. Schulze­
E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 1 (1898). O. RieEer, ebenda 
49, 238 (1906). 

4) E. Drechsel, Ber. d. kgl. sachs. Ges. d. Wissensch. math.-physik. Cl. 
1892. Arch. f. Physiol. 1891, 248. S. G. He din, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
21, 297 (1895). 

5) Yandell Henderson, Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 320 (1900). 
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durch Natronlauge nicht fallen. Das diaminopropionsaure Kupfer ist 
in verdiinnten Losungen violett gefarbt. Auch das ° r nit h i n lOst 
Kupfer- und Silberoxyd, kristallinische Salze wurden nicht gewonnen. 
Das L y sin bildet mit Basen keine Salze. 

Als Basen ziehen die Diaminosauren aus der Luft Kohlensaure 
an und bilden mit Sauren kristallinische Salze. Die Diaminopropion­
saure bildet ein charakteristisches Sulfat 1). Mit steigendem Kohlenstoff­
gehalt nimmt der basische Charakter zu, der saure entsprechend ab. 
Die Diaminopropionsaure bildet ein Salz nur mit 1 Mol. Saure, das 
Ornithin mit 11/2, das Lysin ein Salz mit 1 Mol. und ein sehr be­
standiges Salz auch mit 2 Mol. Saure, z. B. Salzsaure. 

Der basische Charakter zeigt sich auch in del' Bildung von 
Gold- und Platindoppelsalzen. Die Diaminopropionsaure bildet ein 
leicht losliches Chloroplatinat, in dem auf 1 Mol. Hydrochlorat 2 Mol. 
Platinchlorid enthalten sind. Das Platindoppelsalz des Lysins kri­
stallisiert aus alkoholischer Losung mit 1 Mol. Kristallalkohol 
CSHt4N20~' 2HCl' Pt Cl, + Cl!HsO. 

Die Diaminosauren werden gefallt durch Phosphorwolframsaure 
und Phosphormolybdansaure, die Fallung der Diaminopropionsaure 
ist in verdiinnter Schwefelsaure leicht loslich, die Fallung des Or­
nithins entsteht auch in schwefelsaurer Losung. Sie lost sich ziem­
lich leicht beim Erwarmen und kristallisiert beim Erkalten in farb­
losen Nadeln. Ahnlich verhalt sich das Lysin. 

Quecksilberchlorid und Merkurinitrat erzeugen Fallungen in den 
Losungen der Diaminopropionsaure und des Ornithins, in dElll Losungen 
des Lysins erst bei Zusatz einer gewissen Menge von Alkali (Baryt) ~). 
Durch Silbernitrat und Barytwasser wird Lysin nicht gefallt (Unter­
schied von Arginin und Histidin). Kaliumwismutjodid flillt Diamino­
propionsaure gelbrot, Lysin charakteristisch rot. 

Durch Anlagerung von Phenylisozyanat an die Aminogruppen 
entstehen, ahnlich wie bei den Aminosauren Additionsprodukte, die 
bei Behandlung mit starker Salzsaure unter Austritt von Wasser in 
Hydantoine libergehen s). . 

Beim Schlitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge (s. u.) bilden 
sich die Dibenzoylverbindungen, aus Ornithin die Ornithursaure 
C;;H10(COC6Ha)~N20:!, aus Lysin die Lysursaure CSHlg(COCaHij)gNgOl/' 
Man scheidet sie aus der alkalischen Losung durch Zusatz von 
Salzsaure ab. Die gleichzeitig ausfallende Benzoesaure wird durch 
Kochen mit Wasser entfernt. Man lOst die Sauren in Alkali und 
f1ihrt sie in das Kalzium 4) bezw. saure Barymsalz 5) liber. 

Durch salpetrige Saure lassen sich bei den Diaminosauren, 
ebenso wie bei den Aminen und Monoaminosauren, die Aminogruppen 

1) Tafel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. lW, 1182 (1901). 
2) E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41), 77 (1905). 
S) R. O. Herzog, Zeitschr. f. physiol. Chem.'34, 525 (1901). C. Neuberg 

u. M. Silbermann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 344 (1904). 
4) E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 463 (1901). 
5) E. Drechsel-Cl. Willdenow, Zeitschr. f. physiol. Chem. 20, 

523 (1898). 
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in die Hydroxylgruppen uberfiihren. Hierbei erweist sich die dem 
Karboxyl benachbarte Aminogruppe als die leichter eliminierbare. 
Erwarmt mau z. B. das Chlorhydrat der Diaminopropionsaure mit 
der entsprechenden .Menge Sllbernitrit, so entsteht Isoserin 1) (s. S. 270), 
mit grofien Mengen salpetriger Same entsteht Glyzerinsaure. 

CH2 NHg CHgNHg CHgOH 
I I I 
CHNHg CHOH CHOH 
I I I 
COOH COOH COOH 

Diaminopropionsaure Isoserin Gyzerins1ture 

Ein entsprechender V organg findet auch im Tierkorper statt. 
Spritzt man einem Kaninchen das Chlorhydrat der DiaminopI'opion­
saure unter die Haut, so scheidet es im Harn Glyzerinsaure aus 2). 

Auch die Bildung del' o-Aminovaleriansaure bei del' Eiweifi­
faulnis beruht aui einer biologischen DesaminieI'ung. Sie entsteht 
veI'mutlich aus Ornithin, das sich bei del' Faulnis aus AI'ginin bildet. 
Auf andeI'e EI'fahrungen (vergl. Tyrosin, Kap. 32) gestutzt, darf man 
annehmen, dafi dessen in a-Stellung befindliche Aminogruppe gegen 
die Hydroxylgruppe ausgetauscht und dafi diese dann weiter redu­
ziert wird. 

CHgNHg 

I 
(CH2)2 

I 
CHNH2 

I 
C02 H 
Ornithin a-Oxy -o-amino­

valeriansaure 
0-Aminovaleriansaure 

2. Diaminodikarbonsauren und Oxydiaminodikarbonsanren. 

Eine Diaminoglutarsaure C5H1204N2 und eine Diamino­
adipinsaure CSH14 0 4 Ng finden sich nach Zd. H. Sk raup 3) unter 
den durch Kochen mit Sauren entstehenden Spaltungsprodukten des 
Kaseins. Gleichzeitig sollen sich auch Oxydiaminokarbonsauren 
bilden: Dioxydiaminokorksaure CSH16Ng06' Oxydiaminosebazinsaure 
ClOH20N205' die Kaseansaure C9 H16 Ng 0 6 und die KaseinsauI'e 
C12HlSN205' 

Eine Oxyaminokorksaure und Oxydiaminosebazinsaure vermutet 
J. Wo hI g em u th unter den Spaltlmgsprodukten des LebeI'pI'oteids 4). 

1) C. Nel1berg u. M. Silbermann, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 37, 
341 (1904). 

g) P. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 59 (1904). 
3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 274 (1904). 
4) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 37, 4362 (1905). 
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Angeregt durch diese Befunde stellte C. Neubergl) die aa1 -

Diaminokorksaure, Diaminosebazinsaure und Diaminazelainsaure durch 
Einwrrkung von Ammoniak auf die entsprechenden a a1 - Dibrom­
sauren dar. 

CH(N~)'COOH 

I 
(CHg)~ 

I 
CH(N~)'COOH 

Diaminokorksllure 

CH(N~) 'COOH 
I 
(C~)6 

I 
CH(N~)'COOH 
Diaminosebazinsllure 

CH(N~)'COOH 

I 
(C~)li 
I 
CH(N~)'COOH 

Diaminoazelainislture 

Diese Sauren sind selbst in siedendem Wasser auOerst schwer 
Wslleh, werden aber von Alkalien und Mineralsauren leicht gelost. 
Die Kupfersalze sind unloslieh. Aus saurer Losung sind sie durch 
Phosphorwoilramsaure fallbar, der Niedersehlag lost sieh im "Ober­
sehuO des Fltllungsmittels wieder auf. 

Die Diaminosebazinsaure IaJ3t sich wie die Monoaminosauren mit 
Athylalkohol und Salzsaure verestern. Der Diathylester bildet mit 
Salzsaure und Pikrinsaure sehon kristallisierende Salze. Der freie 
aus dem Hydroehlorat dureh Alkali abgeschiedene Ester ist in Ather 
Wslieh und destilliert bei ca. 10 mm Druck gegen 2500 als farblose, 
stark nach Piperidin riechende Fllissigkeit von stark basisehem 
Charakter. Diaminokorksaure bildet unter denselben Verhaltnissen 
keinen Ester. Beide Sauren schmecken nicht siiJ3, obgleich sie zwei­
mal die dulzigene Gruppe - CH(NHg) 'COOH enthalten. 

Die Diaminosauren sind die Muttersubstanzen einer anderen 
physiologiseh wiehtigen Gruppe: der Diamine. 

Diamine Cn H2n+4 N2o 

Man hatte dereinst die Beobachtung gemaeht, daJ3 sieh aus 
Leichenteilen naeh dem Verfahren, das zur Aufsuchung von Alka­
loiden dient, basisehe Produkte' gewinnen liefien, die chemisch eine 
grofie lJhereinstimmung mit pfianzlichen Alkaloiden besitzen und 
mehr oder weniger auch giftige Eigenschaften zeigen 2). Diese zuerst 
von A. Gautier und besonders von Selmi naher untersuchten 
"Ptomaine" erregten ein besonderes Interesse, als man im Beginn 
der bakteriologisehen Ara daran daehte, die Wirkung pathogener 
Bakterien, die vielfaeh und gerade bei der "Leiehenvergiftung" der 
Wirkung von Giften glich, auf die Bildung von alkaloidahnliehen 
Basen zuriickzuflihren. Das Bestreben, solche Basen aufzufinden, 
fiihrte L. Brieger3) im Laboratorium von E. Baumann zur Ent­
deckung zunachst einer gut eharakterisierten. aber ungiftigen Base 
CSHI4Ng . 2HCI, die er spater als Kadaverin bezeiehnete. Er iso-

1) Zeitschr. f. physioI. Chem. 45, 92 (1905). 
2) Lit., s. A. Gautier, Bull. de I'Akademie. d. Medic. 1886. 
3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 1186, s. auch E. u. H. Salkowski, 

ebenda 1191 (1883). 
R6hmann, Biochemie. 19 
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lierte dann weiter aus g'efaultem Fleisch von Saugetieren und Fischen 
eine Anzahl gutiger Basen, die durch Zersetzung von Cholin, Kreatin 
und vermutlich auch anderer Fleischbasen entstanden waren und 
fand in den Mutterlaugen des Kadaverins ein zweites lmgiftiges 
Diamin C,!HI2 N2 , das Putreszin 1). Das Kadaverin wurde von 
A. Ladenburg mit dem von ilun synthetisch dargestellten Penta­
methylendiamin identifiziert 2) , das Putreszin von L. v. U dransky 
und E. Baumann 3) mit dem ebenfalls von A. Ladenburg ge­
wonnenen Tetramethylendiamin. 

Die Herkunft diesel' Basen blieb lange Zeit vollig unaufgeklart. 
Erst A. Ellinger4) gelang es zu zeigen, da13 Putreszin aus Ornithin 
und Kadaverin aus Lysin entsteht, wenn man diese Diaminosauren 
bei Luftabschlu13 der Wirkung von Faulnisbakterien aussetzt. 

CH2 NH2 

I 
(C~)2 
I 
CHNHg 

.I.. 
19()2iH 

Putreszin 
aus Ornithin 

Kadaverin 
aus Lysin 

Wir haben hier ein neues Beispiel fUr eine bakterielle Dekar­
boxylierung, ahnlich derjenigen, die wir schon fI'iiheI' bei del' Ein­
wiI'kung von Spaltpilzen auf gewisse stickstoffreie Sauren be­
obachteten. 

Diesel' Vorgang kann auch in den Geweben des OI'ganismus 
vor sich gehen. Bei del' spateI' zu erwahnenden Zystinurie (Kap. 28) 
finden sich Pruteszin und Kadaverin im Ham. 

Rein chemisch la13t sich die Abspaltung del' Kohlensaure durch 
trockenes EI'hitzen del' Diaminosauren erzielen, sowohl bei den Mono­
karbonsauren als auch bei Dikarbonsauren D). 

CH(NH2)' C02 H 
I 

(CH2),! 
I 
CH(NH2) 'C02 H 
Diaminokork~aure 

CH2 NH2 

I 
(CH2)4 

I 
CHl NH2 

1 . 6 . Hexamethylendium:n 

1) L. B rieg er, Untersuchungen li.ber Ptomaine. Berlin. A u C'n s t Hirs ch­
wald, 1895. O. Bocklisch, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 18, 86, 1922 (1885). 

2) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 19, 780, 2585 (1886). 
3) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 21, 2938 (1888). D. A c k e I'm an n, Zeitschr. 

f. physiol. Chem. 53, 544 (1907). 
4) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 32, 3542 (1899). Zeitschr. f. physiol. Chem. 

29, 334 (1900). 
5) C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chem. 45, 110 (1905). 
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Aufier Putreszin und Kadaverin entsteht nach L. Brieger -bei 
der Faulnis von Fischfleisch auch At h Y I end i a m i n C2 H, (N~)2' 

Die Diamine sind farblose, fiiissige oder leicht schmelzbare 
Verbindungen von tells an Ammoniak, tells an Piperidin erinnerndem 
Geruch. Sie siud in Wasser aufierst leicht lOslich; die Verwandt­
schaft zum Wasser ist eine so grot\e, datl manche z. B. das Athylen­
diamin NH2C~C~ N~' ~O, ahnlich wie das anorganische Diamid 
N~NH2' mit Wasser ein konstant siedendes Hydrat bllden. Sie 
haben einen stark basischen Charakter. In feuchter Luft ziehen sie 
schnell Kohlensaure an. Sie bllden mit 2 Molekiilen Salzsaure Salze, 
aus deren Losung bei Zusatz von Sublimat Quecksilberdoppelsalze 
ausfallen. Zur Charakterisierung dienen die Gold- und Platindoppel­
salze, die Phenylzyanat- und besonders die Benzoylderivate 1). Die 
Dberfiihrung in letztere erfolgt nach der Methode von Baumann­
Schotten (s. Kap. 31). 

C~ NH lii--··········cilcO· C6H" I ..................... . 
(CH2)g 

I 
CHa NH !If········ .. ciicO· C6H" 

••••••••••••••••• u ••• ! 

Dibenzoylputreszin 

CHsNH:H·· .. ······CljCO· C6H" I .................... , 

(C~)s 

I ........................ . 
C~NHiH CI!CO'CsH5 ................ : 

Dibenzoylkadaverin 

Benzoylierung von Putreszin und Kadaverin 1). Man versetzt 
die w1tsserige Losung, welche die Basen entMlt, mit Natronlauge bis sie auf 
Kurkuma alkalis ch reagiert und dann weiter mit 10 0joiger Natronlauge und 
unter Abkiihlen mit Benzoylchlorid (etwa dem zehnten Teil der Natronlauge) 
und schiittelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist. Der 
entstandene Niederschlag wird mit kaltem Wasser gewaschen, in mogIichst 
wenig Alkohol gelOst und in das 20fache Volumen Ather gegossen. Ent­
Mlt der Niederschlag die Benzoylverbindungen von Putreszin und Kadaverin, 
so scheidet sich zuerst Benzoylputreszin (Schmp. 175,5°) und aus dem Filtrat 
von ilim nach dem Einengen Benzoylkadaverin (Schmp. 129,5°) aus. 

Dbergang der Diamine in heterozyklische Verbindung siehe 
Kap.38. 

Das Arginin Co H14 N, Oil' 
Das d.A.-rginin C6Ha N, O2 wurde vonE. Schulze undE. Steiger 2) 

in den Keimlingen der Lupinen und des Kiirbis entdeckt, spater von 
S. G. Hedin s) im Anschlufi an die Versuche von Drechsel und Sieg­
fried aus der Hornsubstanz und anderen Eiweitlkorpern durch 
Kochen mit Zinn und Salzsaure gewonnen. Das Verfahren zu seiner 
Darstellung und seiner Trennung von anderen Eiweitlspaltungspro­
dukten wurde von Kossel und seinen Schiilern vervollkommnet und 

1) L. v. Udransky-E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 13, 
564 (1889). 

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1177 (1886), Zeitschr. f. physiol. Chem. 
11, 43 (1887), 29, 329 (1900), 4:1, 458, 4:3, 179 (1904). 

3) Zeitschr. f. physio1. Chem. 20, 186 (1895), 21, 155 (1895). 
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mit besonderem Erfolg auf die Erforschung del' Protamine ange­
wendet. 

Zur Darstellung von d-Arginin ist das Edestin, ein Eiweiliki>rper 
des Hanfsamens, besonders geeignet 1). 

Das d -A l' gin i n kristallisiert in rosettenartigen Drusen von recht­
winkligen odeI' zugespitzten Tafeln und dfumen Prismen 2), reagiert 
stark alkalisch, zieht aus del' Luft KohlenslLure an und zersetzt sich 
bei 2070 (korr.). Es ist in Wasser leicht 1Oslich, in Alkohol unloslich 
und schmeckt schwach bitter. 

Das Nitrat kristallisiert aus Wasser in sehr feinen, zu Gruppen 
vereinigten Nadeln. Seine wasserige Losung wird geflLllt von Phos­
phorwolframsaure (del' Niederschlag lost sich in kochendem Wasser), 
durch PhosphormolybdanslLure und Ne DIe I' s Reagens. Bei Zusatz 
von Silbernitrat sowie Merkurinitrat odeI' Sublimat entsteht erst nach 
weiterem Zusatz von Natronlauge odeI' Barytwasser die Abscheidung 
einer Metallverbindung. Kupferhydroxyd wird beim ErwlLrmen ge­
lost, beim Erkalten scheiden sich blaue Prismen von del' Zusammen­
setzung 2C6 H14N4 0 2 ' CU(NOS)2 + 3 bis 31/2 H2 0 ab. 

Das Arginin bildet kristallisierende Salze mit SalzslLure, Pikrin­
slLure und einem MolekUl PikrolonslLure. Das Pikrolonat des Arginins 
ist ebenso wie das des Histidins durch seine Schwerloslichkeit aus­
gezeichnet, das des Lysins ist in Wasser leicht 1Oslich. Schwer 1Os­
lich sind auch die Pikrolonate von Kadaverin und Putreszin, leichter 
10slich die del' Aminbasen (Methyl-, Dimethyl- und Trimethylamin), 
noch Ieichter die des Betains, Cholins und N eurins. Die SaIze del' 
letzteren werden aus del' a I k 0 h 0 li s ch e n Los u n g durch Pikrolon­
slLure abgeschieden. Die Pikrolonate konnen aus Alkohol urn­
kristallisiert werden 8). 

Das natiirlich vorkommende Arginin zeigt bei Gegenwart eines 
MolekUls SalzslLure in 9-10 0joiger Losung ein Drehungsvermogen 
von [a]o20 = + 10,7. Durch weiteren Zusatz von SaIzslLure wird 
Ietzteres bedeutend erlioht. Durch Erhitzen in saurer Losung geht 
das d-Arginin in optisch in!j.ktives r-Arginin 4) libel'. 

I-Arginin wird aus r-Arginin durch Einwirkung von Argi­
nase erhalten ~). 

Durch Kochen mit Barythydrat, sowie durch Arginase (s. u.) 
wird das Arginin gespalten in Harnstoff und Ornithin 6). Hieraus 
ergibt sich die Konstitution des Arginins. 

1) O. Riefier, Zeitschr. f. physiol. Chem. 49, 211 (1906). 
2) W. Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Chem. 27, 178 (1899). 
3) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 219 (1903), «, 157 (1905). 

J. Otori; ZeitschJ;. f. physiol. Chem. 43, 305 (1904). 
4) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 476 (1901). 
6) O. Riesser, Zeitschr. f. physiol. Chem. ol9, 210 (1906). 
6) E. Schulze u. E. Winter stein, Zeitschr. f. physiol. (''hem. 26, 

1 (1898). 
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NHa NHs 
I I 

HN = C-NH' CHa ' CHa ' CHa ' CH' C02H+H2 0= 
Arginin 

NHa 
I 

Ha N - CO + NH2 (CH2)s' CH (NH2)' C02H 
Harnstoff Ornithin 

Diese Formel findet ihre weitere Bestatigung durch die S yn­
the sed e s d -.A r gin ins. Dieses entsteht, wenn man d -Ornithin 
bei Gegenwart yon etwas Barythydrat langere Zeit mit Zyanamid 
stehen latlt 1). Sie wird weiter bestatigt durch die bei der Oxydation 
mit Baryumpermanganat entstehenden Produkte: y-Guanidin-Butter­
saure und bei starkerer Einwirkung Guanidin und Bernsteinsaure 2). 

/NHa /NH2 

C=NH fHa +02 = C=NH +C02 +NHs 

"'-NH(CH2)s' CH' C02 H "'-NH(CH2)sCOt H 
Arginin r-Guanidinbutterslture 

/NHa /NHa 
C=NH +02 = C=NH + HOOC'CHa 'CH2 'COOH 

"" NH(CHa)sC02 H 
r-Guanidinbutterslture 

"'-NHa 
Guanidin Bernsteinslture 

Auf diese Reaktion griindete G. 0 r g 1 m e i s t e r 8) ein Ver­
fahren zur Bestimmung des Arginins. 

Die Hexonbasen als Spaltungsprodukte 
der EiweiJ3korper. 

1. Abscheidung und Trenming von Arginin, Histidin 
und Lysin. 

Arginin, Histidin und Lysin wurden anfangs nach dem V or­
gange yon D r e c h s e 1 aus der Untersuchungsfliissigkeit durch Phos­
phorwollramsaure abgeschieden. Der Niederschlag wurde abfiltriert 
und mit Baryt zerlegt. Hierbei gehen die Basen in Losung, man 
entfernt den- Baryt mit Kohlensaure, kann aus dem Filtrat Arginin 
und Histidin als Silberverbindung abscheiden, und das Filtrat dieses 
Niederschlages auf Lysin yerarbeiten. Die Abscheidung ist aber 
keine Yollkommene, zumal da die Basen in einem Dberschutl der 

1) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chem. 3~, 128 
(1901), Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 3191 (1899). 

2) F. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 413 (1901). 
S) Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, ~ (1905). 
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Phosphorwolframsaure nicht unloslich sind; auch werden von del' 
Phosphorwolframsaure gewisse Aminosauren gefallt, andere lassen 
sich nur schwer durch Auswaschen aus dem voluminosen Nieder­
schlage entfernen. Man fll,llt deshalb Arginin und Histidin unmittel­
bar mit Silbernitrat und Baryt bezw. Baryumkarbonat und scheidet 
aus dem Filtrat das Lysin mit Phosphorwolframsaure ab 1). 

Methode von Kossel nnd Kntscher. Die entspreehend vorbereitete 
auf Basen zu Imtersuehende Flttssigkeit wn:d mit salpetersaurem Silber solange 
versetzt, bis sieh ein Tropfen del' Fllissigkeit in einer BarytlOslmg, die sieh in 
einem am einer sehwarzen Unterlage stehenden Uhrgl1lsehen befindet, gelb 
f1l1'bt. Nun sitttigt man mit Barythydrat und saugt den entstandenen Silber­
niede1'schlag sofort auf del' Nutsche ab. Man nimmt ilm yom Filter, reibt ilm 
mit Barytwasser an, sau~t die Fliissigkeit noehmals ab und witseht ihn mit baryt­
haltigem Wasser aus. lJer Niedersehlag (A) enthitlt Arginin und Histidin, das 
Filtrat (B) Lysin. 

A. Niederschlag: Trennung von Arginin und Histidin. Sic beruht 
da1'auf, dal.i aus einer sauren Losung, die A1'ginin und Histidin und zugleich 
Silbernitrat cnthitlt, beim vorsiehtigen 2) Zusatz von Barythydrat, besser Baryum­
karbonat, zuerst das Histindinsilber ausf1llIt und erst bci starkem Barytiiberschul.i 
das Argininsilber. Del' Niederschlag (A) wll·d in sehwefelS1lmehaltigem Wasser auf­
geschwemmt und mit Sehwefelwasserstoff zerlegt. Man filtriert, engt zur Ver­
treibung des Schwefelwasserstoffs ein, ersetzt das verdampfte Wasser, neutrali­
siert mit Baryt und fitlIt mit Baryumnitrat, solange noch ein Niederschlag ent­
steht. Das Filtrat engt man ein und Yersetzt wieder mit Silbernitrat, bis ein 
Tropfen del' Fhissigkeit in Barythydrat gelb gefitrbt wird. Man neutralisiert mit 
Baryurnkarbonat bei Wasserbadtemperatur. 

Hierbei scheidet sich das Histidinsilber yollkommen ab. 
a) Del' Hi s t i d in ni e d er s ch I a g wird mit Wasser sorgfitltig ausge­

waschen, mit schwefels1lurehaltigem Wasser angerieben und mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die Schwefels1lure wird dureh Barytwasser und der iiberschiissige Baryt 
durch Kohlens1lure entfernt; dann wird die Fllissigkeit bis zur Trockene einge­
dampft und del' Riickstand mit 10-20°, ° iger SilbernitratlOsung, del' ein Tropfen 
yerdtinnter Salpetersiture zugeftigt ist, aufgenommen. Man filtl-iert unter Ab­
saugen und fitlIt aus dem Filtrat das Histiclinsilber durch vorsichtigen Zusatz 
von yerdiiunter ammoniakaliseher Silberloslmg, filtriert den Niederschlag ab und 
zersetzt ihn mit Salzsitme. Beim Einda,mpfen kristallisiert Histidindiehlorid. 
Anstatt in das Chlorid, kann man das Histidin auch in das Pikrolonat iiber­
fuhren "). 

b) Das Arginin haltende Filtrat WU'd mit gepulvertem Atzbaryt ge­
sitttigt. Del' entstandene Niederschlag del' keine Histidimeaktion mit Diazo­
benzolsulfos1lure geben darf, wird mit Barythydrat gewaschen und abgesaugt, 
mit schwefels1lurehaltigem vVasser angerieben und mit Schwefelwasserstoff zer­
legt. Das Filtrat wird dm'ch Baryt yon del' Sehwefelsiture, durch Kohlens1lure 
yon iiberschiissigem Baryt befreit und eingedampft. Es kristallisiert basisches 
Argininkarbonat, das sich durch Abdampfen mit del' be1'eclneten l\1enge einer 
alkoholischen Pikrolonsa,u1'elOsung in das Pikrolonat ilberfilh1'en lul.it. 

B. Aus dem Filtrat ctes Arginin - Histiclinsilberniederschlages wird das 
Lysin mit Phosphorwolframsiture gef1lllt 3). Es wird mit Schwefelsiture an­
ges1luert, durch Schwefelwasserstoff vom Silber befreit, eingeengt, mit Sehwefel­
s1lure Yersetzt, bis del' Gehalt davon 5"10 betragt, und nut Phosphorwolframsiture 
ausgefallt. Del' Niederschlag wi1'd mit 5% Schwefels1lure ausgewaschen und 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 171 (1900), ygI. auch E. Schulze, 
Zeitschr. f. physioI. Chem. 47, 507 (1906). VgI. Fr. Kutscher u. J. Seeman, 
Zeitsclll". f. physioI. Chem. 35, 438 (1902). 

2) A. Kossel-H. Prillgle, Zeitschr. f. physiol. Chem. 49, 318 (1906). 
3) A. Ko s s el, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 586 (1899). 
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mit Baryt zer1egt. Die unl1islichen Baryumsalze werden abfiltriert, das Filtrat 
"ird fast zur Trockene eingedampft, mit Wasser aufgenommen lmd von koh1en­
sanrem Baryum abfiltriert. Dieses Fi1trat wU'd mit einer geringen Menge alko­
ho1ischer Pikrinsiture unter Zusatz yon Alkoho1 angeriihrt und alkoholische Pikrin­
siture unter Vermeidung eines Dberschusses solange zugesetzt, a1s noch ein Nieder­
sch1ag entsteht. Das Lysinpikrat wU'd abfi1triert und aus heiLiem Wasser um­
kristallisiert I) (Fitllung des Lysins mit Pikro1onsiture, s. 0.). Das Filtrat des 
Pikrats kailll Cho1in u. a. enthalten 2). 

2. TIber die Mengen von Arginin, Histidin, Lysin, die bei 
del' Spaltung der verschiedenen Eiwei.l3stoft'e entstehen. 

Die UntersucllUngen, welche von A. Ko s s e 1 und seinen Schi:ilern, 
dann auch von anderen Forschern mit del' soeben geschilderten 
Methode ausgefiihrt wurden, haben zu Ergebnissen gefiihrt, die in 
del' Tabelle am S. 296 verzeichnet sind. 

Auf diesel' begegnen wir zuerst den Protaminen (vgl. Kap. 45); 
das sind basische Bestandteile des Fischspermas, welche A. Ko s s e 1 
als die einfachsten Eiweifistoffe betrachtet. Sie zeichnen sich vor 
allen anderen Eiweifistoffen durch ihren sehr grofien Gehalt an 
Hexonbasen aus. Dabei ist es besonders bemerkenswert, dafi Salmin, 
Klupein, Skombrin, Zyklopterin nur Arginill, Sturin auch sehr be­
deutende Mengen Histidin und Lysin enth1tlt. Bei allen findet sich, 
wohl als Zersetzungsprodukt des Arginins, auch Ornithin. a-Zyprinin 
unterscheidet sich von den anderen Protaminen dm'ch einen hohen 
Gehalt an Lysin, w1thrend Arginin an Menge zuriicktritt. 

Einen geringeren, aber immerhin noch grofien Gehalt an Hexon­
basen zeigen die Histone; noch weiter als bei diesen tritt del' Gehalt 
an Arginin im Muskeleiweifi (vom Lachs) und Kasein zuriick, das 
Elastin liefert bei del' Hydrolyse nur Spuren von Arginin. 

Eine sehr verschiedene Zusammensetzung zeigen die verschie­
denen pfianzlichen Eiweifistoffe. Neben solchen mit hohem Arginin­
g'ehalt finden sich solche mit niede-rem. Weizen, Gerste, Mais ent­
halten in verdiinntem Allwhol Hisliche Eiweifistoffe, in deren Moleki:il 
del' Lysinkomplex fehlt. 

Es ist also bei den verschiedenen Eiweifistoffen verschieden 
1. die Gesamtlnenge del' Hexonbasen, 2. das Verh1tltnis del' Hexon­
basen zueinander. 

1) V gl. F. We i li, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 52, 108 (1907). 
2) Fr. Kutscher uncl Lohmann, Zeitschr. f. physiol. Che111. 39, 160 

1903); 41, 333 (1904). 
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Gebalt der Eiweillstoffe an Hexonbasen. 

Prozente des Gesamtstickstoffs Gewichtsprozente 

Histidin Arginin Lysin Orni- Ammo- HistidinlArginin Lysin Ammo-
thin niak niak 

S.bni~')·) r 0 
I . 

0 + 0 0 84,3 0 0 87,8-89,2 
Klupem .S 0 87,9-89,0 0 + 0 0 82,2 0 0 
Skombrin S 0 88,9 0 + 0 62,5 0 
Zykl?p~erin ~ 0 67,7 0 + 
Zypnnm '" 0 t4 + Sturin 2) Po; 11,8 63,5 , + I 0 12,8 58,2 I 12,0 0 

Histon aus Fisch-
hodenl) 
v. Gadus mon-hua 3,3 26,8 8,5 1,7 2,34 15,22 8,3 0,74 
Lota vulgaris 

: I 
4,1 23,4 3,7 3,3 2,85 12,00 3,17 0,66 

Centrophorus 4,5 25,4 7,1 1,7 

HistonausThymuS2)111,79 25,17 I 8,04 7,46 1,21 114,361 7,7 1 1,66 

1,4 1 9,3 Ica.5-61 0,3 

Glutenkasein2) ~~; 1,9 I 8,7 2,5 12,5 
11 

1,16 4,4 2,15 2,45 
Glutenfibrin } ~ ~ ; 2,43 5,75 0 18,78 1,53 3,05 0 3,89 
Muzedin ~..:~ 

0,69
1 

5,99 0 20,70 0,43 3,13 0 4,23 
Gliadin ~~~ 1,89 5,12 0 19,51 

[I 
1,20 2,75 0 4,1 

Zein aus Maismehl 1,41 3,76 0 13,53 0,81 1,82 0 2,56 

Muskeleiweili (Lachs)4) .11 

Kasein 3). . . . . . '11 9,48 

Globin ausOxyhaemaglob.5) 11_ 

Elastin 6). . . .. . 11 
Neurokeratin 7) • I 
Keratin (RoEhaar) 7) • I 

Edestin 8) . • . . 
Exzelsin 9) • • • • • . 1,80 
krist. Globulin aus Samen 

von CUCUl'b. max. 2,63 14,44 1,99 1,55 

1) A. Kossel- H. Pringle Zeitschr. f. physiol. Chem. 4-9, 301 (1906). 
2) A. Kossel- F. Kutscher, Zeitselu-. f. physiol. Chem. 31, 207 (1900). 
3) E. Hart, Zeitschr. f. physiol. Chem. 33, 358 (1901). 
4) F. WeiE, Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 107 (1907). 
5) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 493 (1902). 
6) A. Kossel - K u tscher, Zeitschr. f. physiol. Chem. 25, 552 (1898). 
7) A. Argiris, Zeitschr. f. physiol. Chem. 04, 86 (1907). 
8) E. Ab del' h aId en, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 504 (1902). 
9) T h. B. 0 s b 0 r n e - S. H. C I a pp, The Americain Journ. of Physiol. 19, 

53 (1907). 
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G ewichtsprozente 

Ammoniak Lysin I Arginin I Histidin 

Legumin (Erbse) 1) . • • 2,42 10,12 

I 
4,29 1,99 

Phaseolin 2). . . . . . 1,97 4,89 3,92 2,06 
Glyzinin aUB Glyz. Boja 3) 1,39 5,12 2,71 2,56 

Hordein 4) • • 1,28 2,16 0,00 I 4,87 
Gliadin 5) } ~ = 0,61 3,18 0,00 5,11 
Glutenin .; ~ 1,76 4,72 1,92 4,01 
Leukosin ~ 2,83 5,94 2,75 1,41 
Gliadin aUB Reis 6) 0,39 2,22 0,00 5,11 
Zein aUB Mais 6) • 0,43 1,16 0,00 3,61 

Im umgekebrten Verhaltnis zur Menge der Hexonbasen muf3 
selbstverstandlich die Menge del' anderen Spaltungsprodukte des Ei­
wellies stehen. 

Die Protamine enthalten im Gegensatz zu allen anderen Eiweifi­
stoffen keine Atomgruppen, aus denen bei der Spaltung mit Sauren 
Ammoniak entsteht. 

Dber das Vorkommen von Aminosauren unter den Spaltungs­
produkten del' Protamine gibt uns die folgende Tabelle Aufschluf3. 

Spaltungsprodukte der Protamine 7). 

.~ 

~ 
.~ ,S.~ 

= .~ 

1 ~ 
.~ , :~ , '0:: il ~$ ~~ ">..~ 

r:J). r:J). r:J). ~p.. 
~ ~ 

Alanin. + 0 t t ? ? ? 
Serin ...... 0 t ? ? ? 
Aminovalerianslture . 0 + 0 ? t + Leuzin. 0 0 0 t ? ? 
Ol'nithin . t + + + + + Lysin . 0 0 + 0 + t Histidin 0 0 0 + 0 0 
Prolin . t + + 0 ? ? ? 
~osin . 0 0 0 t 0 + arnstoff. t t + + + + 
Tryptophan. 0 0 + 0 0 

Die Zahl der Aminosauren ist im Vergleich zu der der echten 
Eiweifik5rper (s. S. 277) eine sehr beschrankte lmd ihre Menge im 
Verhaltnis zu del' der Basen gering. 

1) Th. B. Osborne - S.H. Clap!', The Journ. of Biolog. Chem. 3, 219 (1907). 
2) Dieselben, The American Journ. of Physiol. 18, 295 (1907). 
3) Dieselben, 19,468,475 (1997). 
4) Dieselben, ebenda 19, 117 (1907). 
5) Dieselben, ebenda 17, 231 (1906). 
6) Dieselben, ebenda 20 (1908). 
7) A. KOBsel Zeitschr. f. physio1. Chem. 44, 347 (1905). 
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Quantitativ ist die Aufteilung des Stickstoffs auf die Spaltungs­
produkte beim Salmin 1) durchgefiihrt. Von 100 Teilen Stickstoff 
sind enthalten in Arginin 89,2%, in Serin 3,25%, in Valin 1,65%, 
in alkoholloslichen Produkten (Prolin?) 4,3%, Verlust 1,6%. Auf 
10-12 Molekiile Arginin kommen 2 Molekiile Serin, 1 Molekiil Valin, 
2-3 Molekiile Prolin. 

Hiernach zu urteilen scheint der Aufbau der Protamine ein 
verhaltnismafiig einfacher zu sein, jedenfalls unvergleichlich viel ein­
facher als der von anderen Eiweilistoffen. 

Ein anderes interessantes Ergebnis wurde in Ko s s e I s Labora­
torium von E. Hart2) erhalten. Er zeigte, daft die von W. K iihne als 
Protalbumose und Heteroalbumose unterschiedenen Albumosen, die 
bei der Spaltung des Eiweilies durch Pepsinsalzsaure entstehen, bei 
der Hydrolyse durch Salzsaure verschiedene Mengen von Ammoniak 
und Basen liefern. 

Von 100 Teilen Stickstoff sind enthalten in 

Syntonin 
Protalbumose 
Heteroalbuminose A 

" 
B 

Histidin Arginin Lysin Ammoniak s!~=en 
4,53 10,29 3,98 4,32 8,34 
5,76 9,30 3,76 4,01 9,17 
1,92 17,46 [3,76] 2,92 [11,65] 
0,64 17,36 8,11 4,95 6,80 

3. Bestimmung der Verteilung des Sticksto:ffs auf die 
hydrolytischen Spaltungsprodukte der EiweiJ3sto:ffe nach 

W. Hausmann. 
Um in einfacher Weise zu ermitteln, wieviel vom Gesamtstick­

stoff des Eiweilles in Form von Ammoniak, wieviel in Form von 
Aminosauren und in Basen abgespalten wird, arbeitete W. Ha us -
m ann S) im Laboratorium von Ho f me i s t er eine Methode aus, die 
wesentlich im folgenden besteht: Aus del' Zersetzungsfliissigkeit wird 
durch Erwiirmen mit Magnesia das Ammoniak ausgetrieben und dann 
bestimmt ("Amidstickstoff"). Mit der Magnesia £aIlt eine gewisse 
Menge stickstoffhaltiger Substanzen (Huminstickstoff). Das Filtrat 
wird in saurer Losung mit Phosphorwolframsaure gefallt. Die Fiil­
lung enthalt den "Diaminostickstoff". Die Differenz zwischen dem 
Gesamtstickstoff einerseits und dem Amid- plus Humin- plus Diamino­
stickstoff andererseits gibt den "Monoaminostickstoff". Trotz del' Be­
denken, die von Fr. Kutscher 4) nicht ganz mit Unrecht gegen 
diese Methode erhoben worden sind, sei sie in der von Thomas 
B. Osborne und Isaac F. Harris 5) ausgefiihrten Form wieder­
gegeben, da die mit ihr erhaltenen Werte fUr eine Vergleichung ver-

l) A. Kossel-H. D. Dakin, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 407 (1904), 
44, 342 (1905). 

2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 88, 347 (1901). 
S) W. Hausmann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 27, 95 (1899); 29, 136 

(1900). 
4) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 215 (1900). 
5) The Joum. of the Amer. chem. society 20, 331 (1903). 



Verteilung des 8tickstoffs auf die Spaltnngsprodukte des EiweiE. 299 

schiedener Eiwei13stoffe nicht ohne Interesse sind und die Berechti­
gung jener Einwande von T h. G ii ID b e 11) auf ihr richtiges Man 
zul'iickgefiihrt worden ist. 

Bestimmnng del' Stickstoft'verteilnng anf die Spaltungsprodukte 
del' Eiweif3stoft'e. Etwa 1 g des EiweiEkorpers wird rnit 200,oiger Salzsame 
gekocht, bis die Losung keine Bimeh'eaktion mehr gibt, gewohulich 7 bis 
10 Stunden. Sie wird dallll auf dem Wasserbade auf 2- 3 ccrn eingedarnpft. 
Der Riickstand wird mit ema 350 ccrn Wasser in einen Kolben gebracht 
und mit einern Brei von Magnesia, der zuvor durch Kochen von jeder Spur 
Ammoniak befreit worden war, in kleinern, aber deutlichem DberschuE versetzt. 
Nachdem man das Amrnoniak abdestilliert und bestimrnt hat, wird die Losung 
im Kolben durch stickstoffreies Papier filtriert, der Niedersehlag gesamrnelt, 
griindlich mit Wasser gewaschen und sarnt Filtel' zur Bestirnrnung des Stick­
stoffgehaltes nach Kj e I d ahl benutzt - "MeIaninstiekstoff" -. Das FiItrat 
wird auf 100 ccrn eingedarnpft und !),uf 20 0 abgekiihIt; dann werden 5 g Schwefel­
s1ture und 30 cem einer Losung von 20 0 ;0 Phosphorwolfrarnsaureund 5 % Schwefel­
s1ture hinzugegeben. Nach 24 Stunden mrd del' Niedel'sehIag abfiltriert und rnit 
einer Losung von 2,5 % Phosphorwolframsaure und 5 % Sehwefels1ture aus­
gewaschen. Hierbei wird der Niedersehlag vom Filter in ein BechergIas gespiilt 
und wieder auf das Filter gebracht - im ganzen dreimal, indem man jedesrnal 
das Wasehwasser vollkommen ablaufen 11tfit. lm ganzen betrugt die Masse des 
Waschwassers etwa 200 ccrn. Der Niederschlag wird zur Bestimmung des 
"Diaminostickstoffs" in einern 600 ccm haItenden Kolben aus Jenenser GIas 
7-8 Stunden mit 35 cem Sehwefels1ture digeriert, wahrend desseu werden 30der 
4rnaI kleineMengen von Kaliumpermanganatkristallen hinzugefiigt. 

Aus einer gl'oneren Tabelle von Th. B. 0 s born e und J. F. 
Ha r r i s seien die folgenden Zahlen angefiihrt. 

Verteihmg des Stickstoffs auf die Spaltungsprodukte des Eiweif3. 

, ~",--§,el ,.!.OJ) 
p:\" , '" I~ ~ I Cl ...... .- ;:...; ;..,:::l ~ ~ 

SO S"tH'J:) ~g~o:~ q::::? ""'0 Z 'r"'I~~.~~ ~ ~~~s .~.~~ ~~ 
.S Z~~§~ ~ ..... ;..., W "tIZ::::l;:"'; ~] ~~~O~: o£C) 

Z 
~~aw ~ ~...c:~1 ce~ co-+" 
p., "" Z Z ';1 p., 0 ::s .~ w 

U1 c:+:: ~I ~ 

i r rObUliU - W,;<en . . 1,42 6,83 9,82 0,28 18,39 
§;:: Edestin - Hanfsamen 1,88 5,91 10,78 0,12 18,64 
~ ]] Konglntin - Lupinen . 2,12 5,20 10,38 0,18 17,90 
~ d3~. . 2,65

1 
5,13 10,30 0,14 18,21 

'" ;:: ~ Legumm - Erbse, Lmse etc. 1,69
1 

5,18 10,92 

I 

0,17 17,97 
~.... Globulin - Flachssame. . 2,00 4,77 1 11,47 0,22 118,48 
"* '0 f Glutenin - Weizen . . . 3,30 2,05 11,95 0,19 17,49 
~ ~~ Gli~di~ - Wei~,en, Roggen 4;20 0,98 12,41 0,14 17,66 
~ ";'0 I HOldem - Gerste. . . .. 4,01 0,77 12,04 1 0,23 17;21 
il:l .e-l Zein - Mais . 2,97 0,49 12,;:'1 

I 
0,16 16,13 

I 

Oyallnnnin 1,34 3,30 10,58 0,29 15,51 
SerumaIbumin ') 1,01 5,30 9,61 0,16 15,93 
Kasein aus Kuhmileh 1,61 3,49 10,31 0,21 15,62 
Keratin ') '1 1,17 2,95 11,81 0,42 163 

I ' I I 

1) Th. Giimbel, Beitr1tge z. che111. Physiol. n. Pathol. 5, 297 (1904). C. 
H. Rothera, ebencla 442. 
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Auch diese Zahlen zeigen den Unterschied, del' im Aufbau 
zwischen den pfianzlichen, in Kochsalz lOslichen Globulinen und den 
in Alkohol lOslichen pfianzlichen Eiwei13stoffen besteht. Del' "Amid­
stickstoff" del' letzteren ist grofier als del' del' Globuline, del' Basen­
stickstoff auffallend niedrig, im wesentlichen eine Bestatigung del' 
Angaben von Ko s s e 1. 

Die pfianzlichen Globuline sind an basen- und meist auch an 
ammoniakbildenden Gruppen reicher als Ovalbumin und Kasein. 

Eiweifikorper, deren Loslichkeitsverhaltnisse und elementare 
Zusammensetzung keine Unterschiede erkennen lassen, zeigen solche 
in del' "Stiekstoffverteilung", z. B. das kristallisierende Globulin aus 
Hanf- und Flachssamen, ferner Serumalbumin und Ovalbumin. 

Arginin, Histidin nnd Lysin im tierischen 
nnd pfianzlichen Stoffwechsel. 

Wie bereits kurz erwahnt wurde, entstehen die Hexonbasen zu­
sammen mit den Aminosauren nicht nur bei del' Spaltung del' Eiweifi­
stoffe durch Sauren, sondern auch durch das Trypsin des Pankreas. 
Sie bilden sich ferner durch die "Endotrypsine" bei del' Autolyse 
von Organextrakten. 

Diese Organextrakte enthalten aber auch, die einen mehr, die 
anderen weniger, die von A. Kossel-H. D. Dakin entdeckte Ar­
ginase 1), ein Enzym, welches ahnlich wie Barythydrat Arginin in 
Harnstoff und Ornithin spaltet. Besonders reichlich ist die Arginase 
in del' Leber enthalten. Bei del' Autolyse del' Leber 2) findet man 
deshalb kein Arginin, man findet aber Lysin, ebenso bei del' Auto­
lyse des Hodens S). Weniger Arginase enthalten Niere, Thymus, 
Lymphdriisen, noch weniger enthalt die Darmschleimhaut, nul' Spuren 
finden sich im Blut und in den Muskelextrakten, keine Wirkungen 
auf Arginin zeigen Milz, Nebennieren und Pankreassaft. Unter den 
Produkten del' Selbstverdauung des Pankreas findet man Arginin; 
auch das durch Trypsinwirkung aus Fibrin entstehende "Antipepton" 
enthalt Arginin zusammen mit den beiden anderen Hexonbasen 4). 

In del' Hefe scheint ebenfalls die Menge del' Arginase im Ver­
haltnis zum tryptischen Ferment gering zu sein. Sie enthalt zwar 
Arginase 5), es findet sich aber auch bei del' Selbstgarung Arginin 
neben Histidin und Lysin. 

Beim Reifen des Kases, also vermutlich durch Endoenzyme von 
Mikroorganismen, entstehen neben Aminosauren Arginin, Lysin und 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 181 (1904). 
2) P. A. Le v e ne, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 393 (1904). 
3) J. Mochizuki-K. Yotake, Zeitschr. f. physiol. Chem. 43,165 (1904). 
4) Fr. K u t se her, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 195 (1898), 26, 110, 32, 

476 (1901). 
5) K. S h i g a, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 502 (1904). 
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Histidin. Das Arginin wird aber im Kase verbaltnismaJUg leicht 
weiter gespalten, es bildet sich aus ihm Ornithin und aus diesem 
Put eszin 1). 

Aus diesen Beobachtungen an Organextrakten und niederen 
pflanzlichen Organismen diirfen wir schlieJien, daJi, ahnlich wie die 
Aminosauren auch die Hexonbasen ganz allgemein bei der enzyma­
tischen EiweiJispalung in lebenden tierischen und pflanzlichen Zellen 
entstehen k5nnen, wo dann weiter das Arginin im Stoffwecbsel durch 
die Arginase in Harnstoff und Ornithin gespalten wird. 

Arginin, das mit der N abrung aufgenommen wird, wird voll­
standig, nach intravaskularer Injektion wenigstens, zum gr51iten Teil 
zersetzt und sein Stickstoff als Harnstoff ausgeschieden 2). 

Ornitbin wird ebenso wie Atbylendiamin und Kadaverin S) in 
nicbt unerbeblicber Menge oxydiert, wenn es vom Darm aus in den 
K5rper eingefiihrt wird. 

Was ferner die Bildung von Hexonbasen in Pflanzen betrifft, 
so entsteben sie auch bier zusammen mit den .Aminosauren bei del' 
Zersetzung von Eiweili. Thre Bildung bei der Selbstgarung der Hefe 
- im Hunger - wurde bereits erwabnt. Bei der Keimung der 
Samen nimmt die Menge des Arginins zu 4). Wabrend die unge­
keimten Samen von Lupinus luteus, auf schalenfreie Trockensubstanz 
bezogen, 0,23 bis 0,36% Arginin entbalten, finden sicb am 2.-4. 
Tage del' Keimung 1,17-1,74 0/0 und am 19.-20. Tage 3,84°/ •.. 

Diese Zunabme entspricbt in ibrem Verlauf der Eiwei1izersetzung, 
sie ist am starksten in den ersten 6 Tagen der Keimung: 

Ungekeimte Samen 
6 tagige Keimpflanzen 

11 
15-16 " 

" 
" 
" 

Vom Gesamt N fallen am: 

Arginin 

0,31 
2,35 
3,23 
3,78 

Protein 

91,92 
41,26 
25,16 
19,74 

nicht proteinartige 
Stoffe 
8,08 

58,74 
74,84 
80,26 

Die Mengen, die hierbei entstehen, sind etwas geringer als die, 
welcbe durcb Saurespaltung aus dem Eiwei1i erbalten werden k5nnen. 
Auf 100 Teile Eiwei1i, welcbe beim Keimen zersetzt wurden, wurden 
6,44 Teile Arginin gefunden, wabrend 7,84 Teile batten entstehen 
k5nnen. 

Die Zersetzung ist aucb hier die Wirkung eines Enzyms. Die 
Argininbildung tritt namlicb aucb ein, wenn man 2tagige Keim-

1) E. Winterstein und J. Thony, Zeitschr. f. physiol. Chem. 86, 
28 (1902). 

2) H. Thompson-A. Kossel, Journ. of Physiol. 83, 106 (1905). 
S) L. v. Udransky - E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 

77, (1890). 
4) E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chem. 4:7, 507 (1906). E. Schulze, 

Zeitschr. f. J>hysiol. Chem. 28, 459 (1899), 48, 170 (1904). E. Schulze, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. SO, 241 (1900), Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24-, 1098 (1891), 29, 
352 (1896). S. H. Vines, Annal. of Botany 18. April 1907. 
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pflanzen zerstort und mit Chloroform und Wasser stehen lath. Aber 
die Zunahme ist gering, so dal3 das Ferment in diesen Stadien der 
Keimung nur schwach ist oder durch das Chloroform in seiner Wir­
kung beeintrachtigt war, moglich, dal3 auch in diesen Extrakten ahn­
lich wie in den unwirksamen Organextrakten Stoffe vorhanden sind, 
~elche die Wirkung der Fermente hemmen. 

Neben der Bildung von Arginin aus Eiweil3 kann in der Pflanze 
auch eine synthetische Bildung von Arginin erfolgen; wenigstens be­
hauptet M. Susuki 1), dal3 gewisse Koniferen, wie Cryptomeria japo­
nica und Pinus Thunbergi die Fahigkeit besitzen iiberschiissig zuge­
fiihrtes Ammoniak in Arginin iiberzufUhren. Dieser finde dann weiter 
bei dem Aufbau des Eiweifies Verwendung. Die VerhaItnisse seien 
ahnlich wie fUr die_ Bildung von Asparagin bei Cucurbita, Brassica, 
Hordeum usw. Im iibrigen enthalten auch die Knollen von Brassica 
rapa, von Helianthus tuberosus, sowie die Wurzeln anderer Pflanzen 
Arginin, das vielleicht auch hier synthetisch gebildet ist. 

1) Uhem. Centralbl. 1900, 11, 126. 



24. Kapitel. 

Peptide. 

Wie 1vir sahen, entstehen bei der hydrolytisehen Spaltlmg der 
EiweiI3korpet" in bei weitem iiberwiegender Menge Aminosauren del' 
versehiedensten Art, zum Teil noeh verkniipft mit anderen Komplexen, 
mit aromatisehen Gruppen (Tyrosin, Phenylalanin), dem Imidazolring 
(Histidin), dem Guanidinrest (Arginin). N oeh andere Aminosauren 
(Zystin, Tryptophan) werden wil' spateI' als Spaltungspl'odukte des 
EiweiI3es kennen lernen. 

Wil' wollen aber sehon jetzt die Frage aufwerfen: wie kann man 
sieh vol'stellen, daI3 diese Aminosauren im EiweiI3molekiil miteinandel' 
vereinigt sind? Hiel' liegt ein Gedanke sehr nahe, del' von F. Ho f -
meistel' 1) ausgespl'ochen und zu begl'iinden vel'sueht Will"de, namlich 
daI3 die Kal'boxylgruppe einel' Aminosaure sieh unter Austritt von 
Wasser an die Aminogruppe einel' zweiten Aminosaure anlagert, die 
hierbei frei bleibende Kal'boxylgruppe an eine weitere Aminosaure usf. 

NH2 CH' C06if:8:!NH CH CO O'if H NH CH co:c)"ii I ................... I ................... I .......... . 
R RI R2 

Wenn das Eiweilimolekiil auch nicht auf diese Weise eine einzige 
Riesenkette bildet, so kann es doch gl'oI3el'e, deral'tig zusammen­
geftigte Gruppen enthalten. 

Diese Hypothese hat einen sichel'en Boden el'halten dadurch, 
ilaI3 es E. Fischer 2) und seinen Sehiilel'n gelungen ist, so gebaute 
einfache Komplexe unter den EiweiI3spaltungsprodukten aufzufinden 
und ihre Dbereinstimmung mit synthetisch dargestellten Korpern nach­
zuweisen. Und weiter gelang es E. Fischel' synthetiseh langere der­
artige Ketten herzustellen, die in ihren Eigenschaften den Produkten 
ahneln, die bei Einwirkung von Pepsinsalzsaure aus EiweiI3 entstehen, 
den "Peptonen" bezw. Albumosen. 

1) Ergebnisse der Physiologie I, 759 (1902). 
2) V gl. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 551 (1906). 
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Die Ki:irper, in denen Aminosauren nach dem obigen Schema 
miteinander verkuppelt sind, bezeichnet man nach E. F i s ch e r als 
Peptide. 

S y nth e t i s ch sind bisher Peptide hergestellt word en, die bis zu 
achtzehn Aminosaurereste enthalten. 

Die Bezeichnung ergibt sich aus folgenden Beispielen. 

Dipeptide. 
(NH2)C~' CO' NH' CH2 ' C02H 

Glyzylglyzin 

(NH2)CH(CHa)' CO' NH' CH2 ' C02H 
Alanylglyzin 

(NH2)CH2 ' CO' NH' CH(CHa)' C02H 
Glyzylalanin. 

Trip eptide. 
(NH2)CH2 ' CO, NH' CH2 ' CO' NH' CH2 ' C02 H 

Diglyzylglyzin 

(N~)CH(CHa)' CO' NH' CH2 ' CO, NH' C~' C02 H 
Alanylglyzylglyzin. 

He pta pep t i d. 

(NH2)CH' [(CHa)2CH' CH2]' CO' [NH' CH2 ' COh . NH' CH2 ' C02 H 
Leuzylpentaglyzylglyzin. 

Die Darstellung del' Polypeptide geschieht nach folgenden Me­
thoden: 1. Dipeptide werden erhalten durch Aufspaltung von 2-5 Diketopi­
peraziden mittelst Alkalien oder SltUl'en 

/CH.-CO", 
NH", /NH+H.0=NH.CH2 CONHCH.C02 H 

CO-CH. 
Glyzinanhydrid Glyzylglyzin. 

2. Aus Methylestern gewisser Aminosiiuren oder Polypeptide unter Ab­
spaltung von Methylalkoh()l 

2(NH.)CH.· CO, NH' CH.' CO 'NH' CH.' CO. (CH3)= CH!O+ 
Diglyzylglyzinmethylester 

(NH.)CH2 • CO, [NH' CH. CO].' NH' CH.' CO.(CHs) 
Pentaglyzylglyzinmethylester. 

3. Einwirkung von Chlorazetylchlorid auf die alkalische Losnng der Amino­
s1iuren, del' Polypeptide oder ihrer Ester und Behandeln des entstandenen Pro­
dukts mit Ammoniak. 

ClCH.· COCl + (NH.)CH.· COOH3= CICHj 'CO ·NH· CH.' COOH HCI 

ClCH.· CO· NH' CH.' COOH+ 21\TH3= (NH.)CH.· CO· NH' CH.' COOH+ NH,CI 

4. Chlorierung des Karboxyls von Halogenamidoslturen bezw. Peptiden 
mittelst Phosphorpentachlorid bei Gegenwart von Azethylchlorid, Verkuppelung 
des Chlorids mit den Estern von Aminosiiuren nnd Polypeptiden und nachtriig­
liche Verseifnng mit Ammoniak. 

C.H9 CHBr· CO· NH' CH2 • CO::qr::.·.:.:::gNH· CH •. CO2 (C2 H5) 

(C,H9)CH(NH2)' CO· NH· CH.' CO· NH' CH.' C02 H 
Leuzylglyzylglyzin 
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5. Einwirkung des Hydrochlorats eines Aminoslturechlorids auf die Ester 
der llurinoslturen 

R' CHCO "(jC"HjHN' CH· COOC2HS 

~H3Cl ~ 
Zu diesen Reaktionen konnen auller Aminosauren der verschie­

densten Art auch Diaminosauren, Oxyaminosauren, sowie die spater 
zu erwahnenden schwefelhaltigen Aminosauren, sowie Prolin verwendet 
werden. Es vereinigen sich ferner neben optisch inaktiven Verbin­
dungen auch die optisch aktiven Verbindungen miteinander. Die ent­
stehenden Produkte bilden ihrerseits wieder verschiedene stereoisomere 
Modifikationen (vgl. Zystin); kurz es kann eine schier unubersehbare 
Menge der aIlerverschiedensten Polypeptide entstehen. 

Die Polypeptide sind in Wasser meist IOslich, es gibt aber auch 
solche, die selbst in heillem Wasser unloslich sind. Sie sind meist 
unloslich in A.lkohol, die kohlenstofiarmeren losen sich sehr leicht in 
Sauren und A.lkalien unter Bildung von SaIzen, die SaIze der viel­
gliederigen Polypeptide sind schwerer loslich. Sie schmelzen meist 
uber 200°, die meisten Dipeptide gehen hierbei in Diketopiperazide 
uber. Der Geschmack der Polypeptide ist irn Gegensatz zu dem der 
Aminosauren nicht siif3, sondern schwach bitter oder fade. Bei isomeren 
Polypeptiden zeigt sich manchmal ein sehr deutlicher Geschmacks­
unterschied. Das Leuzylalanin ist z. B. geschmacklos, wahrend die 
beiden isomeren A.lanylleuzine bitter schmecken. 

Die Polypeptide sind optisch starker aktiv wie die Aminosauren. 
Durch Phosphorwoilramsaure werden sie gefalit, die Fallbarkeit wachst 
mit der Lange der Kette. Auch durch Tannin sind die hochmoleku­
laren Polypeptide fallbar. Besonders die Tyrosin enthaltenden Poly­
peptide, und nicht nur die mit hohem Molekulargewicht, sind ahnlich 
den Albumosen fallbar durch Ammonsulfat und Chlornatrium-Essig­
saure bezw. Salpetersaure. 

Die wasserige Losung der gewohnlichen Polypeptide - mit 
Ausnahme des Leuzylprolins --farbt sich beirn Kochen mit gefalitem 
Kupferhydroxyd sofort blau oder blauviolett (Unterschied von Diketo­
piperaziden). Eine Reihe von Polypeptiden, besonders die hochmoleku­
laren und ihre Ester gibt die Biuretreaktion. 

Die Polypeptide verhalten sich den A.minosauren ahnlich, insofern 
auch sie Saurechloride bilden und sich Azyle in die Aminogruppe 
einfiihren lassen. Sie bilden Ester, die sich von denen der Amino­
sauren durch ihre Unloslichkeit in Petrolather unterscheiden, wenig 
IOslich in Ather, meist leicht loslich in Chloroform sind. Durch kalte 
verdiinnte Alkalien lassen sie sich glatt verseifen, ohne da13 Hydro­
lyse des Polypeptids eintritt; durch Behandeln mit alkoholischem Am­
moniak gehen die Ester der Dipeptide in Diketopiperazide uber. 

Von salpetriger Saure werden die Polypeptide ahnlich den A.mino­
sauren in kalter wasseriger Losung unter Entwickelung von Stickstofi, 
nicht nur in der A.mino- sondern auch in der Iminogruppe ange­
griffen. 

Rohmann. Bioehemie. 20 
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Eine Spal tung del' Polypeptide in die Aminosauren 
1afit sich erzielen durch fiinfstiindiges Kochen mit konzentrierter 
Salzsaure. 

Von Pepsin- und Salzsaure werden die bisher bekannten Poly­
peptide nicht gespalten, aber durch Pankreassaft 1). Es erwiesen 
sich a1s 

durch Pankreassaft 
hydrolysierbar 

:I< Alany1-g1yzin 
* Alanyl-alanin 
d-Alanyl-d-Alanin 
* Alanyl-Ieuzin A 
d-Alanyl-I-Leuzin 
*Leuzyl-isoserin A 
I-Leuzyl-I-Leuzin 
1-Leuzyl-d -Glutaminsaure 
Glyzy1-1-Tyrosin 
*Leuzy1-1-tyrosin 
* Alany1-glyzy1-glyzin 
*Leuzyl-glyzyl-g'lyzin 
*Glyzy1-Ieuzy1-alanin 
* Alanyl-1euzy1-glyzin 
Dialany1-zystin 
Dileuzyl-zystin 
Tetrag1yzyl-glyzin 
Triglyzyl-glyzinester (C Ul' t ius 

Biuretbase) 
Glyzy1-d-alanyl-g1yzy1-tyrosin 

nicht hydrolysierbar 
Glyzyl-a1anin 
Glyzy1-g1yzin 
d-Alany1-I-Alanin 
1-Alanyl-d-Alanin 
A1any1-Ieuzin B 
Leuzyl-a1anin 
Leuzyl-glyzin 
1-Leuzyl-glyzin 
Leuzyl-le"ttzin 
1-Leuzy1-d -Leuzin 
d -Leuzy1-1-Leuzin 
AminobutYl'yl-g1yzin 
Aminobutyryl-aminobuttersaure A 
Aminobutyryl-aminobuttersaure B 
Aminoisovalery1-g1yzin 
Glyzy1-pheny1a1anin 
Pheny1alanyl-glyzin 
A1any1-Phenylalanin 
Phenylalany1-Alanin 
Leuzy1-Phenylalanin 
Leuzy1-prolin 
Diglyzy1-glyzin 
Trig1yzyl-g1yzin 
Dileuzyl-g1yzyl-glyzin 

Die Spaltbarkeit del' Peptide durch das Trypsin hangt ab 
a) von der Struktur des Peptids und zwar der Reihenfolge, in 

del' die Aminosauren verkniipft sind. Alanyl-glyzin wird gespalten, 
Glyzyl-a1anin nicht 

b) von del' Art del' Aminosauren: Alanyl begiinstigt die Spa1t­
barkeit, ebenso Tyrosin und Isoserin, wenn sie am Ende del' Kette 
stehen .... 

c) von del' Konfiguration: Hydrolisierbar sind die Peptide, welche 
aus den Aminosauren, die in del' N atm' vorkommen, aufg'ebaut sind. 
Bei Razemk5rpern - den in del' Tabelle mit einem Sternchen be­
zeichneten K5rpern - findet die Spaltung asymmetrisch statt, es 
entstehen stets diejenigen aktiven Aminosauren, die in den Eiweifi­
stoffen enthalten sind; 

1) E. Fischer-(E. Abderhalden), Zeitschr. f. physioL Chem. <16, 52 (1905), 
51, 264 (1907). Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 41, 850 (1908). 
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d) von der Zahl der Aminosl:iuren: die Spaltbarkeit nimmt in 
gewissen Fl:illen mit der Ll:inge der Kette zu. 

Auch die Extrakte tierischer und pflanzlicher Organe 
enthalten Enzyme, welche Polypeptide spalten. Thre Wirkungen sind 
untereinander verschieden und auch verschieden von dem Trypsin 
des Pankreas. Die Enzyme verschiedener Herkunft spalten nicht die­
selben, sondern verschiedene Polypeptide. Pankreassaft ist z. B. un­
wirksam auf die Dipeptide des Phenylalanyls, wl:ihrend OrganpreJ3sl:ifte 
dl-Alanyl-dl-Phenylalanin und dl-Phenylalanyl-Alanin asymmetrisch 
spalten und auch dl-Leuzyl-dl-Phenylalanin angreifen. Trypsin und 
Erepsin spalten leicht Glyzyl-Tyrosin, ebenso tun dies rote Blut­
korperchen und Blutpll:ittchen, Blutplasma wirkt auf dieses nicht ein, 
spaltet aber dl-Alanylglyzin, noch leichter Diglyzylglyzin, dl-Alanyl­
glyzylglyzin und Triglyzylglyzin. Es lassen sich hierdurch die ver­
schiedenen tryptischen Enzyme besser als bisher charakterisieren 1). 
Dies ist aber auch insofern wichtig, als diese Enzyme, wenn einmal 
ihre Wirkung bekannt ist, sich zum Studium von Polypeptiden und 
zur Analyse von Polypeptidgemischen verwenden lassen. 

In ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften, 
besonders auch in ihrem Verhalten zu Enzymen "nl:ihern 
sich besonders die hochmolekularen Polypeptide einigen 
natiirlichen Proteinen, und wl:ire man ihnen zuerst in der 
Natur begegnet, so wiirde man wohl kein Bedenken ge­
tragen haben, sie als Proteine anzusprechen,,2). 

Die Untersuchungen iiber die Bildung von Polypeptiden 
aus EiweiJ3stoffen finden sich noch in ihren Anfl:ingen. Bei der 
nicht zu tief greifenden Hydrolyse des Seidefibroins entstehen 
Glyzyl-d-Alanin und Glyzyl-I-Tyrosin 8). Anscheinend entsteht auch 
-ein Tetrapeptid des Glykokoll, d-Alanin und Tyrosin. 

Aus Elastin entsteht ein Dipeptid des Glyzins und I-Leuzins, 
ferner d-Alanyl-I-Leuzin, ein Anhydrid aus Glykokoll und Valin urrd 
-eines aus d-Alanin und Tyrosin, aus K a s e i n 4) in geringer Menge 
optisch aktives Leuzinimid,' I-Phenylalanyl-d-alaninanhydrid und 
1-Leuzyl-d -valinanhydrid. 

Der N ach weis der Dipeptide geschah in diesen Versuchen zum Teil 
durch Dberfiihrung in die Diketopiperazide. Die Losung, welche die Produkte der 
Hydrolyse enthll.lt, wird (nach Entfemung der SlI.uren) bei vermindertem Druck 
zum Sirup verdampft und verestert (s. S. 274). Die Ester werden mit etwas 
weniger als der berechneten Menge Natriumll.thylat in Freiheit gesetzt und zur 
Entfemung der Aminosll.ureester unter geringem Druck destiIliert. Der Ruck­
stand wird zur Entfemllne noch vorhandener Aminosltureester wiederhoIt mit 
Xther ausgeschuttelt und III heiEem absoluten Alkohol gelost. Die Losllng wird 
hierauf mit Ammoniak gesltttigt, vom Chlorammonium abfiltriert und eingeengt. 

1) Vg!. Abderhalden u. Schuler, Zeitschr. f. physioI. Chem. 49, 51 
(1907). 1i3, 280 (1907). 

2) E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 1757 (1907). 
S) E. Fischer-Abderhalden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 89, 752, 

.2318 (1906). 40, 3544 (1907). 
4) E. Abderhalden-C. Funk, Zeitschr. f. physio!. Chem. 53,19 (1907). 

20* 
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Der Riickstand erstarrt kristallinisch zu einem Brei, cler die Diketopiperazicle 
enthiilt. 

Die Abscheiclung gelingt auch clurch die p-Naphtalinsulfoverbinclung. 
Letztere 11tEt sich bei cler Behancllung mit maEig vercliinnter Salzsaure in man­
chen FlLllen so spalten, clali cler enclst1tndige Aminosaurerest mit cler Naphtalin­
sulfogruppe verbunden bleibt, eine Tatsache, die fUr clie Feststellung cler Kon­
stitution von Polypepticlen wichtig ist. 

Weiter liegen noch folgende Beobachtungen VOl'. 
Th. B. 0 s b 0 I' n e - S. H. Cl a p p 1) erhielten bei del' hydrolytischen 

Spa 1 tun g v 0 n G li a din eine kristallinische, in Wasser schwer 15s­
liche Substanz, die sich weiter in Prolin und Phenylalanin spalten lieu. 

Bei del' Einwirkung von Pankreasferment auf Serum­
globulin, Edestin und Kasein und andere Eiweiustoffe entstehen 
abiurete Produkte, die durch Phosphorwolframsaure fallbar sind und 
beim Kochen mit Sauren neben anderen Stoffen a-Prolin und Phenyl­
alanin liefern, die durch das Pankreasferment unmittelbar aus dem 
Eiweiu nicht abgespalten werden, also in den abiureten Stoffen ver­
mutlich polypeptidartig gebunden sind 2). 

Es ist auch wahrscheinlich, dau Polypeptide sich bei del' Z e I' -
setzung des Ei weiues in keimenden Pflanzen bilden 3), ebenso 
wie die Angabe libel' das V orkommen von "Peptonen" im Ham. nach 
Phosphorvergiftung am die Entstehung von Polypeptiden im tierischen 
Stoffwechsel hindeutet. 

Polypeptide sind vielleicht auch die Kyrine, die M. Siegfried 
durch Einwirkung von Salzsaure am Kasein und Glutin erhielt. Sie 
sind durch Phosphorwolframsaure fallbar. Das Kaseokyrin zerfallt 
durch starkere Einwirkung del' Saure in Arginin, Lysin lmd Glutamin­
saure, das GlutokYTin liefert a~er diesen noch Glykokoll 4). 

Es entstehen also Polypeptide aus Eiweifistoffen durch nicht zu 
weitgehende hydrolytische Wirkung von Sauren, sowie durch die 
Wirkung von Enzymen. Da mm g'ewisse Enzyme imstande sind, 
Polypeptide, die durch die Wirkung anderer Enzyme gebildet wur­
den, weiter zu spalten, so kann, ahnlich wie durch entsprechend 
energische Wirkung von Sauren, durch das Zusammenwirken ver­
schiedener Enzyme eine vollige Zertrlimmerung des Eiweifimoleklils 
bewirkt werden. Letzteres ist zum Beispiel del' Fall, wenn man am 
die Eiweifistoffe zuerst einen Pankreasinfus ("Trypsin") und dann das 
Extrakt del' Darmschleimhaut ("Erepsin") wirken lautO). Es besteht 
hier eine Analogie mit den Starke und Glykogen spaltenden Fermenten. 
Die Diastase spaltet bis zur Bildung von Dextrinen und Maltose; die 
mit ihr meist zusammen vorkommende Maltase zerlegt diese Produkte 
annahernd vollstandig in Traubenzucker. Del' Effekt ist derselbe, 
wie wenn man diese Kohlehydrate durch starke Sauren spaltet. 

1) Am. J ourn. of Physiol. 18, 123 (1907). 
2) E. Fischer und Abclerhalden. 
3) E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chem. 47, 555 (1906). 
4) Zeitschr. f. physiol. Chem. 43, 44 (1904). 48, 54 (1906). 50, 163 (1906). 
5) O. Cohnheim, Zeitschr. f. physiol. Chem. 51, 415 (1907). E. Abder­

halden-A. Gigon, Zeitschr. f. physiol. Chem. 53, 119 (1907). 
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Die Wirkung dieser "Polypeptasen" mu.f3 sich selbstverstandlich 
geltend machen, wenn Polypeptide von au13en in den tierischen 
Organismus eingefiihrt werden. 

NachEingabe per os 1) erscheint beim Hunde del' in gewissenPoly­
peptiden gefiitterte Stickstoff vollstandig im Harn als Harnstoff. Auch 
bei Fiitterung der razemischen Verbindung gelangten weder Amino­
sauren noch Peptide zur Ausscheidung; ahnlich beim Kaninchen nach 
Darreichung nicht zu gro13er Dosen. Gegen diese Versuche ist aber 
der Einwand zu erheben, dal3 die Spaltung im Darme durch die 
Faulnis und nicht durch die von Organzellen geblldeten Enzyme 
erfolgte. 

N ach subkutaner Einspritzung geht beim Kaninchen ein Tell des 
d-l-Leuzylglyzins2) unverandert in den Ham iiber, nach Einspritzung 
von dl-Leuzyl-glyzyl-glyzin lie13 sich weder dieses selbst, noch eines 
seiner Spaltungsprodukte im Harne nachweisen. Hieraus ohne weiteres 
zu schlie13en, da13 "offenbar das Tripeptid ganz glatt verbrannt wurde", 
ist nicht berechtigt. Beim Hunde war nach subkutaner Eingabe von 
Glyzyl-l-Tyrosin S) dieses im Harn nicht nachweisbar, konnte also 
wie das Tripeptid beim Kaninchen im Stoffwechsel zersWrt worden sein. 

Diese Versuche lassen kaum ahnen, von welcher Bedeutung fiir 
die gesamte Physiologie die weitere Ausgestaltung der von E. Fischer 
geschaffenen Polypeptidchemie 4) sein wird. 

1) E. Abderhalden-K. Kautsch, Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 557 
(1906). - E. S. London u. Carl Voegtlin 53,334(1907). - F. Samuely 
47,346. - B. Babkin 47, 391 (1906). 

2) J. Wohlgemuth, Ber. d. deutsch. chem. Ges. S8, 2064 (1905). 
5) E. Abderhalden-P. Rona, Zeitschr. f.'physiol. Chem. 46,116 (1905). 
4) Vgl. auch O. Lilienfeld, Arch. f. PhySlOl. 1894, S. 383. 



25. Kapitel. 

p-Oxybuttersaure. Azetessigsaure. Azeton. 
Die Entstehung del' p-Oxybuttersaure im Stoffwechsel. 

Die Bildung von Azeton aus Eiweifispaltnngsprodukten. 

Im folgenden Abscbnitte kehren wir noch einmal zu den stick­
stofffreien Korpern del' Fettreihe zuriick und behandeln im wesent­
lichen drei Stoffe, von denen zwei, die linksdrehende P'-Oxybutter­
saure und Azetessigsam'e, sich bei schweren Formen des Diabetes 
und in geringer Menge auch bei anderen schweren Stoffwechsel­
stOrungen im Harn des Menschen finden, die dritte, das Azeton, ein 
Zerfallsprodukt del' Azetessigsaure ist und auch aus den Zersetzungs­
produkten del' Eiweifistoffe, den Aminosauren, entstehen kann. 

,e-Oxybuttersanre C4,HsOs. 
Wir sind in friiheren Abschnitten verschiedenen Oxysauren be­

gegnet, Mono-, wie Dikarbonsauren, welche eine odeI' mehrere Hydroxyl­
gruppen odeI' neben Hydroxylgruppen auch Aminogruppen enthielten. 
Eine Hydroxylgruppe odeI' eine gegen Hydroxyl austauschbare Amino­
gruppe war in ihnen an das del' Karboxylgruppe benachbarte a-Kohlen­
stoffatom gebunden. In del' P'-Oxybuttersaure haftet die Hydroxyl­
gruppe an einem Kohlenstoffatom, das durch eine Methylengruppe 
von del' Karboxylgruppe getrennt ist. 

x 
CHs · CH(OH) . ClI:J . C02 H 

p-Oxybutters!Lure 

Sie enthliIt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, kommt daher 
in drei stereo-isomeren Formen vor, von denen die linksdrehende Saure 
die des Harns ist. 

Die I-P'-Oxybuttersaure 1) bildet, ahnlich del' Milchsaure, fUr 
gewohnlich einen geruchlosen und farblosen, mit Wasserdampfen 
nicht fliichtigen Sirup, lafit sich aber in diinnen, leicht zerfliefiIichen 

1) O. Minkowski, Arch. f. experim. Patho1. 18, 35 (1884). E. Kiilz, 
Zeitschr. f. Bio1. 20, 165 (1884). Magnus-Levy, Arch. f. experim. Pathol. 42, 
149 (1899), 45, 389 (1901). 
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Tafeln oder prismatisehen Kristallen gewinnen. Sie ist leieht loslieh 
in Wasser, Ather, .Alkohol, Essigather, nieht in Benzol, Toluol, Petrol­
ather. Sehmelzpunkt unseharf bei 49-50°. Ihre SaIze sind Ieieht 
Wslleh in Wasser, ziemlieh sehwer Ioslieh in .Alkohol; sie Iassen sich 
aus der alkoholisehen Losung dureh Ather fallen. Die Kalium- und 
NatriumsaIze kristallisieren in zerfliefiliehen, die Zink- und Kadmium­
saIze in wenig hygroskopisehen N adeln; das zur Erkennung besonders 
geeig;n.ete Silbersalz kristallisiert in aufierst feinen, weillen N adeln 
oder Sehuppen. 

Die Saure seIbst, sowie ihre Salze drehen links, fiir die Saure 
in 1-11 %iger Losung ist [a]D - 24,120, fiir das Natriumsalz -14,350 

in Losungen bis zu 12°,0; bei Gegenwart von Bleisalzen ist das 
Drehungsvermogen wesentlieh grofier. 

Beim Erhitzen mit Wasser oder verdfumter Sehwefelsaure ent­
steht aus der ~-Oxybuttersaure a-Krotonsam'e, bei der Oxydation 
mit Chromsaure Azetessigsaure und dureh deren Zerfall Azeton. 

CHs CHa CHs CHs 
I I I I 

xCH· (OH) CH CO CO 
I 11 I I 
CHs CH CHs CHs 
I I I 
C02 H COsH COsH 

Oxybutterslture Krotonslture Azetessigslture Azeton 

DarsteIlung von fJ-Oxybuttersll.nre aus Harn vom Diabetiker '). 
300-400 ccm des nicht vergorenen Hams werden nnter Zusatz von 15-20 g 
Ammonsnlfat anf 6O-SO ccm ein~edampft. Man filtriert und sltnert mit ver­
diinnter Schwefelslture, die man Inlt Ammonsnlfat gesltttigt hat, stark an. Die 
saure Losung wird 12-18mal mit der 4-5fachen Menge A.ther wll.hrend 15 
Minnten geschiittelt. Der A.therriickstand wird znr Entfemung der fliichtigen 
Fettsltnren (Ameisenslture, Bntterslture n. a.) mit Wasser abgedampft, mit Natron­
lange nentralisiert, mit Tierkohle entfiLrbt und eingedampft. Das Natrinmsalz 
wird durch Abdampfen mit Alkohol entwltssert und aus absolutem Alkohol 
unter Zuhilfenahme von A.ther nmkristallisiert. Durch Zerlegen des Natrinm­
salzes mit Schwefelsltnren und Ahsschiitteln mit A.ther wird die reine Oxy­
bnttersiLure erhalten. 

Zur 9. nan titativen Bestimm nng verfiLhrt man in gleicher Weise und 
berechnet die Menge der fJ-Ox;vbnttersiLnre ans der Linksdrehung 2). 

Nachweis nnd Bestlmmung durch Uberfiihrnng in a-Kroton­
sit n reS). 100 ccm Ham werden mit Natrinmkarbonat schwach alkalisch gemacht 
und ani dem Wasserbade bis fast znr Trockene eingedampft. Der Riickstand 
wird mit 150-':'200 ccm SchwefelsiLure von 50-55% Gehalt an ~S04 (spez. 
Gew. 1,4) in einen Kolben gespiilt und ans diesem unter Kilhlung destilliert, 
indem man ans einen Tropftrichter in dem Mafie Wasser zntropfen IIt1it, als 
dieses abdestilliert. Man destilliert etwa 350 ccm Fliissigkeit ab nnd schiittelt 
das Destillat mehrmals mit A.ther ans. Der A.therriickstand enthltlt a-Kroton­
siLure neben BenzoesiLure, fliichtigen Fettsltnren n. a. Von einem Teile der Benzoe­
siLure liL1it sich die KrotonsiLure durch ihre leichtere Loslichkeit in Wasser treunen. 

1) Magnus-Levy, Arch. f. experim. Path. 41), 390 (1901). 
2) S. anch C. Bergell, Zeitscm. f. physiol. Chem. 33, 310 (1901). 
S) E. Sta delmann, Zeitschr. f. BioI. 23, 456 (1887). E. D armstll. d ter, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 355 (1903). Kritik dieser Methoden: Magnns­
Levy in nAzetonkorper", Ergebnisse der inneren Medizin und Kinderheilkunde, 
Berlin 1908. Verlag von Jnlins Springer. 



312 Azetessigsaure. 

Die lVIengen del' (1-0xybuttersaure, die sich im Harn 
des D i ab e t i k el'S finden, konuen ganz auflerordentlich grofie sein. 
Es sind FiUle beobachtet worden 1), wo im Tage 40-80, ja bis libel' 
100 g' del' Saure ausgeschieden wurden. In solchen Fallen Iassen 
sich auch in den verschiedenen Organen und ill Blute kleine :M:eng'en 
von Oxybuttersaure nachweisen, die, auf das Gewicht des Gesamt­
korpers berechnet, eine sehr bedeutende SlUnme ergeben. 

Die Bildung so gI'ofier Sauremengen im Korper - lmd es 
kommt zu ilmen noch die lVIenge del' neben del' Oxybuttersaure aus­
geschiedenen Azetessigsaure - erfordert entsprechende lVIengen von 
Basen zur Neutralisation. Nun steht zwar dem Organismus ein ge­
wisser Basenvorrat in den kohlensauren Alkalien des Blutes und del' 
Lymphe zur Verfiigung, auch das Knochengewebe scheint eine ge­
wisse lVIenge Kalzium und lVIagnesium hergeben zu konnen. Aus 
diesem Von'at wird unter normalen Verhaltnissen zur Neutralisation 
del' Sauren, die sich beim Stoffwechsel bilden, eine gewisse lVIenge 
von Basen entnommen und in dem lVIafie, als sie verbraucht werden, 
werden sie durch Verbrennung von organischen Sauren del' N ahrung 
wieder ersetzt. lm VergIeich zu den lVIengen von Sauren, die in den 
fortgeschrittenen Stadien des Diabetes entstehen, ist aber diesel' Basen­
vorrat gering. Zunachst sucht sich del' Organismus gegen die Wir­
kung del' Sauren zu wehren, indem er sie mit Ammoniak neutra­
lisiert. Die "Azidose" fiihrt zu einer vennehrten AusscheidlUlg von 
Ammoniak (s. S. 330); sehr bald aber vermindert sich die lVIenge 
del' kohlensauren Alkalien im Blut soweit, dafi das Leben nicht mehr 
moglich ist. Unter den Erscheinungen des "Coma diabeticum", welche 
denen ahnlich sind, die man beim Pflanzenfresser nach Vergiftung 
mit Sauren beobachtet, gehen die betreffenden Patienten zugrlUlde. 
Das Auftreten von (1-0xybuttersaure im .Harn eines Diabetikers ist 
also stets ein prognostisch wichtiges Symptom. 

Die (1-0xybuttersaure, die hierbei zur Ausscheidung gelangt, 
stellt aber nie die Gesamtmenge der gebildeten Saure dar. Ein Tell 
kann noch im Stoffwechf?el vollkommen verbrannt werden, ein anderer 
Teil wird zu Azetessigsaure oxydiert und als solche ausgeschieden 
(siehe unten). 

Azetessigsanre C4H60 3• 

Die Azetessigsaure gehort zu den Ketonsauren, d. h. Sauren, 
in denen an einer Karbonylgruppe ein Alkoholradikal und ein Saure­
radikal haften. J e nach del' Entfernung del' Karbonylgruppe von 
del' Karboxylgruppe unterscheidet man a-, (1-, r-Ketonsauren: 

R' CO, C02 H R' CO' CH2 ' C02 H R' CO, CH2 ' CH2 ' C02 H 
a-Ketonsaure f1-Ketonsaure r-Ketonsaure 

CHa ' CO, C02 H 
Brenztraubensaure 

CHa ' CO, CH2 ' C02 H 
Azetessigsaure 

CRa ' CO, CR2 ' CH2 ' C02 H 
Lavulinsaure 

1) A. Magnus-Levy, Arch. £. experim. Pathol. 42, 149 (1899). 
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Durch die Karboxylgruppe haben die Ketonsauren den Cha­
rakter von Sauren; ihre Karbonylgruppe reagiert wie in den Ketonen 
l11it Rydroxylal11in, Phenylhydrazin u. a. 

Die Brenztraubensaure, CSR40S' entsteht durch trockene 
Destillation der Weinsaure bei Gegenwart mit Kaliumbisulfat. Man 
darf annehmen, da13 hierbei unter Abspaltung von Kohlensaure zu­
nachst Glyzerinsaure, aus dieser durch Abspaltung von Wasser 
Oxyakrylsaure und aus dieser durch U1111agerung die Brenztrauben­
saure entsteht: 

COOR 
I 
CROR 
j 
CROR 
I 
COOR 

CR2 0R 
I 
CROR 
I 
COOR 

CR2 

11 
COR 
I 
COOR 

CRs 
I 
CO 
I 
COOR 

Weinsllure GIyzerinsllure a-OxyakryIlIure Brenztraubensllure 

Im Organisl11us wird Brenztraubensaure vollkol11men verbrannt 1). 
Es ist also sehr wohl moglich, da13 sie als ein Zwischenprodukt im 
Stoffwechsel entsteht, beim physiologischen Abbau des Trauben­
zuckers oder bei der Verbrennung etwaiger vom Darmkanal aufge­
nommener Weinsaure. 

Die Lavulinsaure, C5 RgOs, entsteht aus den Rexosen beim 
Kochen mit Sauren 

C5 RgOs + RC02 R + 
LlIvulinsllure Ameisensaure 

Auch aus gewissen Eiweillstoffen (Nukleoproteiden bezw. deren 
Kohlehydratgruppen?) wird sie bei del' hydrolytischen Spaltung durch 
Sauren erhalten 2). 

Darstellung del' Laevulinsaure zum Nachweis von Hexosen 
be z w. Hex 0 s e I' a d i k ale n a). 5-20 0' del' betreffenden Substanz werden mit 
100 ccm 18 0/0 iger Salzsllure am ,Ruck:flufikiihler im kochenden W' asserbade 
18 Stunden erhitzt. Nach Abfiltrieren del' Huminsubstanzen schuttelt man mit 
Ather aus und fiihrt den Ruckstand in das Zink- odeI' Silbersalz uber. 

La vulinsaure geht nach Darreichung gro13erer Mengen unver­
andert in den Rarn iiber, zugleich bildet sich aus ihr in geringer 
Menge eine Substanz, welche "Azetonreaktionen" (s. u.) gibt. 5-6 g 
werden beim Menschen vollkommen verbrannt4). 

Die Azetessigsaure, C4,R6 Os, ist eine sirupose, in Wasser 
und Ather leicht losliche Fliissigkeit, die sich schon unter 100 0 in 
Azeton und Kohlensaure zersetzt 5). 

CRs ' CO· CR2 ' COOR = CRs ' CO, CRs -+ CO2 , 

I) Pohl, Arch. £. experim. Physiol. 3'i', 422 (1896). 
2) A. No 11, Zeitschr. f. physiol. Chem. 25, 430 (1898). 
3) Tollens, Koh1ehydrate Il, S.56. Liebigs Annat d. Chem. u. Pharm. 

243,314. 
4) W. We i n tr a u d, Arch. f. experim. Pathol. 34, 367 (1894). 
5) M. Ceresole, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 15, 1326, 1871 (1882). 
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Sie selbst und ihre SaIze farben sich mit Eisenchlorid rot. Diese 
Reaktion tritt auf im Harn, wenn Azetessigsaure vorhanden ist (Ge r­
hardts Reaktion). Doch ist bei der Anstellung dieser Probe zu be­
achten, daB auch andere Substanzen, die in den Harn iibertreten 
konnen (Salizylsaure, Antipyrin u. a.) Farbungen mit Eisenchlorid 
geben. 1st die Reaktion durch Azetessigsaure bedingt, so verschwindet 
sie beim Kochen. In diesem Fall kann man die Azetessigsaure dem 
Harn nach dem Ansauern durch Schiitteln mit A.ther entziehen; 
schiittelt man den A.ther, der die Azetessigsaure enthalt, mit einer 
sehr verdiinnten EisenchloridlOsung, so farbt sich die wasserige Lo­
sung rot 1). 

Die Azetessigsaure gibt die Legalsche Probe: Man setzt zum 
Harn eiuige Tropfen Nitroprussidnatriumlosung und dann tropfenweise 
N atronlauge. Die Fliissigkeit farbt sich burgunderrot und zeigt beim 
Dbersattigen mit Essigsaure einen Farbenumschlag in Violett (vergl. 
Kreatinin, Kap. 27). Aldehyd gibt dieselbe Reaktion. 

Fiir die organische Chemie ist als Ausgangprodukt fiir zahlreiche Syn­
thesen - Ketone, Slturen, Pyrazolone (Antipyrin), Uhinolinderivate -- von beson­
derer Bedeutung der Azetessigester. Er wird erhalten durch Einwirkung 
von Natrium auf Essigitther. Es entsteht der Natrazetessigester, der durch 
Essigslture zerlegt wird. 

2CHs ' CO(OC2Hs)+2Na= CHa' UO' CHNa' CO(OC2Hs)+C2Hs(ONa)+H2 

Wie man sieht, kann im Azetessigester ein Wasserstoff der Methy lengruppe, 
die durch die Nachbarschaft zweier CO-gruppen Slturecharakter besitzt, durch 
Natrium ersetzt werden. Dieses Natriumatom lltfit sich mit Hilfe der Halogen­
alkyle oder -azyle, durch Alkohol- oder Slturereste ersetzen. Das daun noch 
vorhandene Wasserstoffatom lltfit sich wieder durch Natrium ersetzen und dieses 
wieder gegen organische Radikale vertauschen. Aus den so oder so entstandenen 
Derivaten erhltlt man durch Ketonspaltung (Kochen mit wltsseriger Kalilauge) 
Ketone. 

R R 
CHa ' CO· C~. COOC2HS +H20 = CHa · COCHR~ + CO2 + C2 HsOH 

durch Slturespalttmg (Destillation mit Natriumltthylat u. a.) kohlenstoffrei cher 
Slturen 

GH8COCi~ COOC2 HS + 2~ 0 = CH3 CO OH + CH:~ COOH+ C2HsOH. 

Die letzteren lassen sich in lthnlicher Weise, noch zweckmltfiiger mit Hilfe 
der Malonsltureester erhalten. 

Synthese der Fettslturen mit Hilfe des Mal onslt ureesters. 
COOC2HS COOC.Hs COOC2 Hs CO2 C2 HsOH 

6H2 6HNa 
I 
CHR C~R 

I 
COOC2 HS 600C.Hs 600C2 Hs 600H C2 HsOH 

COOC2 HS COOC2 HS COOC2 HS G02 C2HsOH 

6 R 6~a 6 R CHRI H l RI 6 R2 
tOOC.Hs 

I 
COOC2 HS COOC2H" OOH C2 HsOH 

1) R. v. Jaksch, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 487 (1882). 
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Azeton C3 H6 0. 
~tzeton CH3 ' CO'NH3 Hifit sich aus diabetischem Harn, welcher 

die Eisenchloridprobe zeigt und Azetessigsame enthaIt, darstellen und 
auch in manchem cliabetischen Harn, welcher diese Probe nicht zeigt, 
mittelst del' im folgenden angegebenen Reaktionen nachweisen. Es 
scheint aber, als ob das Azeton auch in letzterem Falle im Harn 
nicht vorgebildet ist, sondern erst beim Nachweis del' Azetessigsame 
entsteht 1). 

Das A z e ton ist eine farblose, eigenartig riechende Fliissigkeit. 
Siedepunkt 56,30, mit Wasser, Alkohol und Ather in jedem Verhalt­
nis mischbar. Mit Natriumbisulfit gibt es, wie andere Ketone und 
die Aldehyde, eine kristallisierende Verbindung', die in Wasser ziem­
lich leicht, in Alkohol schwer loslich ist. Es bildet mit Phenylhyqrazin 
Hydrazone. Das p- Nitrophenylhydrazon kristallisiert aus heiliem 
Alkohol in langen, glanzenden, goldgelben N adeln. Schmp. 14802). 

Zunl Nachweis und zurAbscheidung des Azetons lafit 
sich auch die Dberftilirung in das D i b enz al benutzen. Man schiittelt 
die wasserige Losung' mit verdiinnter N atronlauge lmd Benzaldehyd 3). 
Geeignet zum N achweis von Aldehyden und Ketonen ist auch die 
Dberfiihrung in Thiosemikarbazone (s. S. 321). 

Dal'stell ung von Azeton a us Harn 4). Del' in 24Stunden gesammelte 
mit Weinsaure angesauerte Harn wird anf die Halfte bis zwei Drittel seines 
V olumens abdestilliert und das Destillat fraktioniert. Hierbei wird nach den 
drei ersten Destillationen zu den folgenden Destillaten Glaubersalz hinzugefitgt, 
das letzte Destillat mit gegliihter Pottasche behandelt und nochmals destil­
liert. Zur Entfermmg von Alkoholen (I) lant man langere Zeit ti.ber geschmol­
zenem Chlorkalzium stehen und destilliert elann vom Wasserbade. Aus 73 Liter 
diabetischem Harn lienen sich 33 g trockenes (alkoholhaltiges) Azeton gewinnen. 
Durch Zerlegung del' Chlorkalziumverbinelung mit Wasser wurden 3 g roher Alkohol 
erhalten, dessen Jorliir bei 72 0 siedete, also vorwiegend aus Athylalkohol be­
stand, aber auch Propyl- und Butylalkohol enthalten konnte. 

Syn th eti s ch wird Azeton entsprechend del' fii:r Ketone allgemein giiltigen 
Reaktion dul'ch Destillation del' Barytsalze del' Essigsaure dal'gestellt, analog 
wie Aldehyde durch Destillation der Kalksalze von Sauren und Ameisensaul'e. 

R· COOca + HCOOca COaCa + RCHO 
Kalz.-Salz d. Fetts. ameisens. Kalz. kohl ens. Kalz. Aldehyd 

CHsCOOba + CHaCOOba COsBa + CHa ' CO, CHa 
essigsaures Baryum . kohl ens. Baryum Azeton 

Zum Nachweis von Azeton bezw. Azetessigsaure 5) im Harn 
oder Ol'ganextrakten sauert man mit Salzsaure schwach an, destilliert unter 
guter Kiihlung und print das Destillat mit folgenden Proben: 

1. Legals Probe (s. 0.). Sie gibt nicht nul' die Azetessigsaure, sondern 
auch das Azeton. 

1) V. Arnold, Jahresber. f. Tierchem. 30 (1900), 856. 
2) C. Bamberger-H. Sternitzki, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 26, 

1306 (1893). 
3) D. Vorlaender-K. Hobohm, Bel'. d. chem. Ges. 29, 1840 (1896). 
4) W. M ark 0 w n i k 0 f£, Liebigs Anual. d. Chem. u. Pharm. 182, 362 (1876). 
5) E. Salko wski, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 06, 339 (1894). 
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2. Rex:nolds-Gunnings Probe. Azeton lOst bei Ge~enwart von Al­
kali Quecksilber auf. Man mischt die zu prfifende Flussigkelt mit 8ublimat 
oder Merkurinitrat und fiigt Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion 
hinzu und das gleiche Volum Alkohol, schiitteIt durch und filtriert klar. Das 
Filtrat sliuert man schwach mit 8alzsliure an und uberschichtet mit 8chwefel­
ammonium. An der Beriihrungsstelle entsteht ein dunkelgeflirbter 8aum yon 
8chwefelquecksilber. Dieselbe Probe ~eben auch Aldehyde. Mit Merkurisulfat 
entsteht aus neutraler Losung beirn Erhltzen eine Flillung, die Hg, 804 tmd Azeton 
enthlilt (Deniges). Azeton reagiert hierbei als Azi-Azetonl); es entsteht 
CHa · C(ONa): C~ und unter Addition von Hg(OH)~ die Verbindung 

ONa 
CHa·C/ ·C~·HgOH 

"OH 
3. Jodoformprobe nach Lieben. Wenn man zu einer wlisserigen 

Azetonlosung Jodjodk:aliumlosung und tropfenweise verdiinnnte Natronlauge liin­
zuftigt, so tritt mit dem Verschwinden der J odflirbung sofort ein Niederschlag 
von Jodoform auf, kenntlich am Geruch und daran, dan er sich beim 8chiitteln 
mit Ather lost und beirn Verdtmsten des letzteren in Form sechseckiger Kri­
stlilIchen zurUckbleibt. Empfindlichkeit der Probe') 0,01 mg. Dieselbe Reaktion 
gibt auch Aldehyd und Alkohol beim gelinden Erwlirmen. 

CHsCOCHa + 3KOJ = CRaCOOJa +3KOH 
Azeton Trijodazeton 

CHaCOCJa+ KOH=CHsCOOK+ RCJa 
Trijodazeton Essigs. Kal. Jodoform 

DieBestimmung desAzetons erfolgt nachMessinger-Huppert S). 

8ie beruht irn Prinzip darauf, dan man zur azetonhaltigen Fliissigkeit (entsI?rechend 
gewonnenes Hamdestillat) eine bestimmte Menge Jodjodkaliumlosung hlnzusetzt 
und die bei der Jodoformbildung verbrauchte Menge nach dem Ansliuem mit 8alz­
sliure mittelst Natriumthiosulfat zurUcktitriert. 

Aus dem normalen Harn erhalt man bei der Destillation 
eine die J 0 doformreaktion gebende Substanz in einer 
Menge, die hOchstens 0,01-0,02 g Azeton entspricht und auch, 
wenigstens zum Teil, Azeton zu sein scheint 4). Sehr kleine Mengen 
solcher Substanzen erhlUt man auch bei der Destillation von Organ­
extrakten (2-4 mg in 100 g Organ) 5). Spuren lassen sich auch in 
del' Exspirationsluft de~ gesunden Menschen nachweisen 6). 

Die Mengen Azeton, die aus diabetischem Harn durch 
Destillation zu gewinnen sind, also mindestens z. T. aus Azetessig­
saure entstehen, kOnnen mehrere Gramm, im Coma diabeticum bis 
13-19 g, entsprechend 20-30 g Azetessigsaure betragen. Hier ist 
auch der Azetongehalt del' Organe (0,01- 0,07 0/0) und del' Exspirations­
luft ein grOtierer 'I). 

I) C. Oppenheimer, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 32, 986 (1899). 8. M. 
Auld und A. Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2677 (1905). 

2) R. v. Jaksch, Zeitschr. f. klin. Med. 8, 115. 
3) Neubauer und Vogel, Analyse d. Hams, 10. Aufi., 760. Wies­

baden 1898. 
4) v. Jaksch, Zeitschr. f. physiol. Chem. 6, 541 (1882). L. 8chwarz, 

Arch. f. experim. Pathol. 40, 188 (1898). 
a) Chr. Gelmuyden, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 130 (1904). 
6) J. Muller, Arch. f. experim. Pathol. 40, 351 (1898). 
7) A. Magnus-Levy, Arch. f. experim. Pathol. 42, 188 (1899). H. Chr. 

Gelmuyden, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 128 (1904). 
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Die Entstehung der ,e-Oxybuttersaure im StoW­
wechsel. 

Die Tatsache, dal3 beim Fortschreiten des Diabetes allmablich 
immer grol3ere Mengen von Oxybuttersaure und Azetessigsaure aus­
geschieden werden, ist nicht nur praktisch wegen del' dem Kranken 
drohenden Saurevergiftung wichtig, sondern auch ganz allgemein fUr 
unsere Kenntnis von den Stoffwechselvorgangen von allergrol3ter Be­
deutung. 

Wie entstehen die se beiden Korper? 
Die Azetessigsaure kann chemisch durch Oxydation aus del' 

Oxybuttersaure erhalten werden. 

CH3 ' CH(OH)' CHa ' COONa + 0 = CH3 ' CO, CHa ' C02 Na + H2 0 
.s-Oxybuttersaures Natrium Azetessigsaures Natrium 

Es liegt deshalb nahe, anzunehmen, dal3 sie auch da, wo sie 
im Harn auftritt, durch Oxydation von (1-0xybuttersaure im Stoff­
wechsel entsteht. Sie ist beim schweren Diabetes ein Vorlamer del' 
p'-Oxybuttersaure und letztere tritt nie ohne Azetessigsaure am. Das 
Erscheinen del' (1-0xybuttersaure ist also offenbar ein Zeichen damr, 
dal3 die im Korper gebildeten Mengen (1-0xybuttersaure zu grol3 
sind, um vollstandig zu Azetessigsaure oxydiert zu werden. 

Einen experimentellen Beweis fUr die Bildung von Azetessigsaure 
aus (1-0xybuttersaure liefert die Beobachtung, dal3 bei Tieren nach 
Eingabe von d-l-oxybuttersaurem Natrium Azetessigsaure im Harn 
auftritt 1). 

1st nun die p'-Oxybuttersaure ein Produkt des normalen Stoff­
wechsels, das mr gewohnlich nur deswegen nicht in die Erscheinung 
tritt, weil es im normalen Stoffwechsel nicht weiter zersetzt wird, 
odeI' entsteht sie nul' im Organismus des Diabetikers? 

Unmoglich ist eine Bildung von ,6'-Oxybuttersaure im normalen 
Stoffwechsel nicht. Dies zeigen die Fiitterungsversuche mit (J-Oxy­
buttersaure lmd ihren beiden Abbauprodukten. Von p'-Oxybutter­
sam'e, die man einem gesunden Tiere odeI' dem Menschen per os 
darreicht, wird eine nicht unbetrachtliche Menge vollkommen ver­
brannt, beim Hunde etwas weniger als 2,5 g pro Kilo vom Natrium­
salz del' inaktiven Saure. Wird mehr gegeben, so wird ein Teil un­
verandert, ein Teil, wie soeben erwahnt, als Azetessigsaure ausge­
schieden 2). 

Die Azetessigsaure wird ebenfalls in einer gewissen Menge im 
Korper verbrannt 3), beim Hunde 2-3 g des N atriumsalzes pro Kilo 4). 

I) T. A r a k i, Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 6 (1894). M ink 0 w ski, 
Arch. f. experim. Pathol. 31, 183 (1893). 

2) Minkowski a. a. 0., Leo Schwarz, Deutsches Arch. f. klin. Med. 
76, 233 (1903). 

3) Brieger b. Frerichs, Zeitschr. f. klin. Med. 6, 27. 
4) Leo S ch war z, Arch. f. experim. Pathol. 40, 186 (1898). 
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Zufuhr von Alkalien scheint beim Htmde ihren Dbergang in den 
Harn zu begiinstigen 1). 

Einer teilweisen Verbrennung flint auch das Azeton anheim, ein 
Teil wird durch Harn und Lungen tmd zwar mehr durch letztere 
als durch ersteren ausgeschieden 2). 

Azetessigsaure verschwindet auch nach delll Tode bei der Di­
gestion mit" Organ brei und zwar ill Brei verschiedener Organe in 
verschieden grofiem Umfang 3). 

Die Fahigkeit, Oxybuttersaure und Azeton zu zerstoren, besitzt 
auch der diabetische Mensch 4) mId der Hund nach Pankreasexstir­
pation (Millkowski, Seh warz). 

Auch die dem Azeton homologen Ketone 5) werden im Organismus 
oxydiert: nach Eingabe von 0,03-0,04 g pro Kilo Hund von Methylathyl­
und Methylpropylketon 68-76 % , unter denselben Bedinglmgen von Azeton 
50%, von Diltthylketon 91 %. Die nicht verbrannten Ketone werden unver­
ltndert durch Ham und Lunge ausgeschieden. Es zeigt sich in eliesen Versuchen 
eine lthnliche Widerstandsflthigkeit der Methylgruppe gegen die Oxydations­
wirklmg des Organismus wie bei den Alkoholen, wo auch der Methylalkohol 
schwerer verbrennlich ist als der Athylalkohol. (V gl. das Verhalten des Azeto­
phenons, Kap.31). 

Azetoxim 5) (CHa),C: NOH wird im Tierkorper unter Azetonbildung zer­
setzt, die Exspirationsluft enthltlt Azeton, der Ham salgetrige Slture. Nach Ein­
gabe von Diazetonamin (CHa),: C(NH,) . CH, . CO . CHa und Me si ty loxy d 
(CHa)2C: CHCOCH3 enthltlt die Exspirationsluft und auch der Ham kein 
Azeton. Mesityloxyd wird zum Teil nnverltndert durch die Llmgen ausgeschieden. 
Zum kleinen TeiJ bilden Mesityloxydllnd ebenso Phoron (C Ha), C : CH' CO, CH: 
C(CH3). beim Durchgang dmch den Organismus geschwefelte Ketone, die dmch 
den Ham ausgeschieden werden und sich auch im Darminhalt nachweisen lassen. 
Sie entstehen auch, wenn man Mesityloxyd oder Phoron mit Gewebsextrakten 
oder Eiweili zusammenstehen lltfit (vgl. Rhodan, Kap. 28) 6). 

Es konnte naeh diesell Versuchen im Stoffwechsel des Gesunden 
eine gewisse Mellge (1-0xybuttersaure elltstehell, die vollkommen ver­
brannt wird. Ihr Auftreten im Harll des Diabetikers kamI also eill 
Ausdruck dafiir sein, dafi beim Diabetiker die Fahigkeit, (1-0A;'-­
buttersaure und Azetessigsaure zu zerstoren, herabgesetzt ist. 

Aber aus welchem Grunde ist dies del' Fall? Die Ursache 
mu13 in irgend einem Zu:sammenhang stehen damit, dafi del' Organismus 
des Diabetikers llicht imstallde ist, Kohlehydrate in geniigender Menge 
zu verarbeiten. Auch beim sonst normalen Individuum erscheinen 
(1-0xybuttersaure bezw. Azetessigsaure im Harn, wenn man ihm die 
Kohlehydrate elltzieht 7), ferner im Hunger (bis 0,5 g Azeton im 
Tage) 8), bei einer mIgeniigenden Ernahrung mit Fleisch oder Fleisch 
und Fett, selbst bei hohem Kalorieng'ehalt der Nahnmg. Diese 

J) A I b er ton i, Arch. f. experim. Pathol. 18, 218 (1884). W. We i n-
t r a u d, Arch. f. experim. Pathol. 34, 183 (1895). 

ll) H. Chr. Geelmuyden, Zeitschr. f. physiol. Chem. 23, 431 (1897). 
5) W. Weintraud, Arch. f. experim. Pathol. 34-, 183 (1895). 
4) G. Em b den-L. Micha ud, Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol.ll, 332 (1908). 
5) Leo Schwarz, Arch. f. experim. Pathol. 40, 190 (1898). 
6) L. L ewi n, Arch. f. experim. Pathol. 56, 346 (1907). 
7) G. Rosenfeld, Deutsche med. Wochenschr. NI'. 40 (1885). F. Hirsch­

feld, Zeitschr. f. klin. Meel. 28, 176 (1895). 
8) Fr. Miiller, Versuche an Cetti, Virchows Arch. f. pathoI. Anat. u. Physiol. 

131, Suppl. 135 (1893). lVI. Bonninger, Zeitschr. f. experim. Pathol. 3, 675 (1907). 
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Azetonmie verschwindet, sobald man dem Korper Kohlehydrate 
(Starke, Rohrzucker, Traubenzucker, Lavulose, Milchzucker) znfiihrt. 
Auch Zufuhr grofier Fleischillengen kann die Azetollluie herabdriicken, 
was sich dadmch erklart, dafi aus Eiweill Kohlehydrate odeI' Kohle­
hydratreste entstehen konnen. Die Azetonmien, die man im Fieber 
odeI' bei del' Krebskachexie beobachtet, scheinen ebenialls im wesent­
lichen dmch Inanition bedingt zu sein. 

Etwas anders als beim Menschen scheinen auf den ersten Blick 
die Verhaltnisse beim Hunde zu liegen. Hier sinkt die Azetonurie 
beim Hunger 1). Bei Fleischfiitterung geht sie im Harn del' Stick­
stoffausscheidung parallel, Kohlehydratzufuhr driickt die dmch Harn 
und Lunge ausgeschiedene Azetonmenge nicht herab. Trotzdem 
scheint aber auch hier eine Beziehung del' Azetonmie zum Stoff­
wechsel del' Kohlehydrate zu bestehen 2). Denn beim Hunde tritt nach 
del' Pankreasexstirpation, solange er noch erhebliche Mengen von 
Zucker ausscheidet, keine P'-Oxybuttersame im Harn auf. Sie zeigt 
sich erst dann, wenn die Ausscheidung von Kohlehydraten im Harn 
abnimmt und ebenso tritt auch beim Phlorrhizindiabetes die Azetonmie 
erst dann auf, wenn del' Org'anismus an Kohlehydraten vollig ver­
armt ist, wenn seine Organe glykogenfrei sind 3). 

Del' Einflufi del' Kohlehydrate zeigt sich beim gesunden Menschen 
auch darin, dafi bei Kohlehydratkarenz von einverleibter l-P'-Oxy­
buttersame weniger als bei normaler Ernahrung verbrannt wird 4). 

Die Verbrennung von einverleibtem Azeton scheint weder beim 
Menschen, noch beim Hunde durch Kohlehydrate beeinflufit zu werden 5). 

Man hat weiter untersucht, wclche Stoffe aufier den Kohle­
hydraten "antiketoplastisch" wirken 6) und hat als wirksam gefunden: 
Mannit, Glyzerin (nicht Athylalkohol), Milchsame, Weinsame und 
Zitronensame, nicht Malonsame; auch Glykonsame sowie Pentosen 
scheinen beim Diabetiker antiketoplastisch wirken zu konnen. Das 
sind Substanzen, die nach unseren friiheren Betrachtungen aus dem 
Zucker entstehen konnen. 

P'-Oxybuttersaure trJtt also in den Harn iiber, so­
bald im Organismus antiketoplastische Substanzen 
Traubenzucker odeI' seine Zersetzungsprodukte 
fehlen. 

Das Material, aus dem die Oxybuttersaure entsteht, konnen, wie 
nach dem Vorhergehenden selbstverstandlich ist, del' Traubenzucker 
odeI' seine Zersetzungsprodukte nicht sein. Sie entsteht ja gerade, 
wenn Kohlehydrate im Korper fehlen. Auch aus Eiweifi entsteht 
sie nicht. Denn abgesehen davon, dafi eine bestehende Azetonurie 
au<~h dmch Eiweifizufuhr zum Verschwinden gebracht werden kann, 

1) F ri t z V 0 it, Deutsches Arch. f. kIin Med. 46, 1899. 
2) G. Satta, Beitr1tge z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 1 (1904). 
3) J. Baer, Arch. experim. Pathol. 51, 271 (1904). A. Marum, Beitrlige 

Z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 105 (1907). 
4) Leo Scbwarz, Arch. f. experim. Patbol. 40, 175 (1898). 
5) H. ChI'. GeeImuyden, Zeitscbr. f. physiol. Chem. 23, 449 (1897). 
6) HirschfeId und L. Schwarz A. a. O. L. Mohr, A. Lob, Jahresber. 

f. Tierchem. 32, 816 (1902). 
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zeigte sich in zahlreichen Versuchen am Diabetiker kein Parallelismus 
zwischen Azetonurie und Stickstoffausscheidung. Dazu kommt als 
wichtigstes Moment, dafi die Mengen von P'-Oxybuttersaure und Azet­
essigsaure, die im Ooma diabeticum ausgeschieden werden, so grofi 
sein k5nnen (s. u.), dafi es unm5glich wird, sie aus dem gleichzeitig 
zerfallenden Eiweill herzuleiten. Es bleibt also in solchen Fallen nur 
die Annahme iibrig, daB die P'-Oxybuttersaure aus Fett entsteht. 

Hierfiir spricht weiter, dafi eine bestehende Azetonurie, sowohl 
beim Gesunden wie beim Diaketiker, durch Zufuhr von Fett ge­
steigert wird. 

Das Fett ist also "ketoplastisch" 1). Die kleinen Mengen Glyzerin, 
die in den Fetten enthalten sind, kommen hierbei nicht in Betracht, 
zumal dies, wie erwahnt, antiketoplastisch ist. Die P'-Ox buttersaure 
verdankt ihre Entstehung der Zersetzung der h5heren Fettsauren. 

Ein Vergleich der beim Diabetiker ausgeschiedenen Sauremengen 
mit den gleichzeitig zersetzten Mengen des Fettes zeigt nun weiter, 
daB mehr Oxybuttersaure-Molekiile ausgeschieden als Fettsaure-Mole­
kiile zersetzt werden; aus einem Molekiil Fettsaure entsteht nicht nur 
ein Molekiil Oxybuttersaure. Es erfolgt nicht eine allmahliche Ab­
oxydation der 16 bezw. 18 Kohlenstoffatome enthaltenden Kette, 
bis auf 4 Kohlenstoffatome; vielmehr ist man, die Richtigkeit der 
vorliegenden Beobachtungen vorausgesetzt, gezwungen anzunehmen, 
dafi das Fettsauremolekiil in mehrere Glieder zerfallt, die sich an 
der Bildung der P'-Oxybuttersaure beteiligen. Die Bildung der P'-Oxy­
buttersaure erfolgt synthetisch aus Spaltungsprodukten der Fettsauren 2). 

Man kann sich z. B. vorstellen, da13 im Stoffwechsel beim Zer­
fall der Fettsauren Azetaldehyd entsteht, aus diesem durch Aldol­
kondensation Aldol und weiter durch Oxydation P'-Oxybuttersaure 3). 

In der Tat geht sowohl Aldehydammoniak, wie Aldol, wenn 
man sie mit Blut durch die iiberlebende Leber leitet - vermutlich 
iiber P'-Oxybuttersaure in Azetessigsaure und Azeton iiber4). 

OHs 
2 I 

OHO 

Aldehyd 

OHs OHs 
I I 

~ OHOH ~ OHOH 
I I 
OH2 O~ 
I I 
OHO OOOH 
Aldol p-Oxybutterslt-qre 

Wir kommen also zu folgender Anschauung: Bei normalem 
Stoffwechsel entstehen aus den Fetten SpaItungs­
produkte, welche unter Mitwirkung von Zersetzungs-

1) H. Chr. Geelmuyden, Zeitschr. £. physiol. Chem. 23, 459 (1897). 
E. Allard, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharm. 67, 1. 

2) A. Magnus-Levy, Arch. fiir exper. Pathol. u. Pharm.46, 426 (1901). 
3) Vgl. Magnus-Levy, Arch. f. exper.Pathol.u.Pharm. 42, 226 (1899). 
4) E. Friedmann, Beitrltge z. chem. Physiol. 11. Pathol. 11, 202 (1908). 
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produkten del' KohlehydI'ate odeI' Eiwei13stoffe voll­
kommen zeI'fallen. Sinkt die Menge del' KohlehydI'ate, 
die im OI'ganismus veI'bI'annt wird, unter eine ge­
wisse Grenze, so entsteht aus den FettsauI'en (J-Oxy­
but t el'S a ur e und zwar in einer, mit dem Grade des Kohlehydrat­
mangels wachsenden Menge. 1st die :Menge del' entstandenen (l-Oxy­
butteI'saure gering, so kann sie noch libel' Azetessigsaure und Azeton 
vollkommen verbrannt weI'den. WeiteI'hin wird ein Teil als Azetessig­
saure, spater auch OxybutteI'saure selbst im Ham ausgeschieden. 
1m letzteI'en Falle stellt die ausgeschiedene (l-OxybutteI'saure, selbst 
in den schweI'sten Fallen des Diabetes, nur einen Tell del' wiI'klich 
entstandenen (l-OxybutteI'saure daI'. 

Eine Entstehnng der (l-Oxybuttersaure aus Fettsauren schlie13t 
jedoch nicht die Entstehung aus anderem Material, im besonderen 
aus Eiwei13 und seinen SpaltungspI'odukten ans. 

Bildung von Azeton ans Eiweillspaltungsprodnkten. 
Azeton entsteht, wenn man kristallisiertes Ovalbumin 1) odeI' 

Gelatine mit WasserstofisupeI'oxyd bei Gegen~aI't von Knpfersulfat 
odeI' einem loslichen Eisensalz oxydieI't. Die Ausbenten sind nur 
gering: aus Gelatine 0,7 010 Azeton. N eben dem Azeton entsteht hieI'­
bei 1sovaleI'aldehyd. 

Zum N ach w eis des I sovaleraldehyds lmd zu seineI' Trennung vom 
Azeton diente die Dberfiihrnng in das Thiosemikarbazon 2) 

R'RCO + NH,NHCONH2 = R'RC:NNHCONH2 + H 2 0 
Aldehyde bezw. Ketone Thiosemikarbazid Thiosemikarbazon 

Die Thiosemikarbazone sind loslich in Alkohol und lassen sich aus ihren 
Losungen durch Metallsalze, besonders Silbernitrat fallen. Sie sind deshalb zur Ab­
scheidung von Aldehyden und Ketonen (nicht del' Zuckerarten) geeignet. Durch 
SpaItung mit Miueralsauren odeI' Phtalsitnreanhydrid lassen sie sich in die Al­
dehyde bezw. Ketone zuriick verwandeln. 

Aus Leuzin bildet sich Azetessigsaure und Azeton auch, wenn 
man es, in Blut gelOst, durch die Leber leitet (nicht beim Durchleiten 
durch Muskel, Niere, Lunge) 3). Hierbei erwies sich zunachst d-Leuzin 
als ein kI'aftigeI'eI' AzetonbildneI' als 1-Leuzin. Em b den fUhrt dies 
daI'auf zuI'lick, da13 I-Leuzin in einem gewissen Umfang synthetisch 
weiter veI'aI'beitet wiI'd. AbeI' auch aus l-Leuzin bildet sich Azeton, 
wenn man es in gI'Ol3ereI' lVlenge durch die LebeI' leitet. 

1) C. Neuberg und F. Blumenthal, Deutsche med. Wochenschr. 1901, 
S. 6. Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 238 (1902). A. 0 r g 1 er, Juhresber. 
f. Tierchem. 32, 5 (1903). 

2) C. Neuberg und W. Neimann, Bel'. d. deutsch. chem. Ges.35, 
2049 (1902). 

3) G. Embden - M. Almagia, F. Kalberlah - H. Salomon - Fr. 
Se h mid t, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. G, 59 (1905), 8, 121, 129 
(1906). Derselbe lmd A. Marx ebenda 11, 318 (1908) und H. Engel 323 
und L. Lattes 327 und L. Michaud 332. 

Rohmann, Biochemie. 21 
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Die Vorgange, die hierbei stattfinden, k5nnen durch die folgen­
den Formeln wiedergegeben werden. 

OHa OHs OHs OHs OHa OHa OHa OHs 

"'/ ',,/ "'/ "-.,/ 
OH OH OH OH 
I I I I 

OH2 OH2 OH2 OH2 

I I I I 
OH'NH2 OH'OH OHO OOa H 
I I 

OOsH 002 H 
Leuzin Leuzins1iure Isovaleraldehyd Isovalerians1iure 

OHa OHa OH3 OHa 

"'/ '",-/ 
OOH 00 
I 
O~ OHa 
I I 
002 H 002 H 

Oxyisovalerians1iure Azeton Essigs1iure 

Sie setzen folgendes voraus: 1. Desaminierung, 2. Dekarboxylie­
rung, 3. Oxydation des entstehenden Isovaleralkohols und -aldehyds, 
4. Oxydation del' Isovaleriansaure am r-Kohlenstoffatom und Zerfall 
del' entstehenden Oxyisovaleriansaure. 

In Dbereinstimmung mit diesel' Vorstellung steht, dafi im Durch­
blutungsversuche Glykokoll, r-Alanin, a-Amino-n-kapronsaure, a-Amino­
isovaleriansaure, Glutaminsaure, Asparaginsaure, Isobutylessigsaure, 
Isobuttersaure, a-Oxy- und Oxyisobuttersaure keine Azetonbildner sind, 
dagegen sind Azetonbildner Fettsauren mit einer geraden Anzahl von 
Kohlenstoffatomen wie Buttersaure odeI' n-Dekansaure, femer {J-Oxy­
buttersaure. Wie eine nahere Betrachtung diesel' K5rper zeigt, sind 
Azetonbildner nur solche Stoffe, die durch Oxydation am {J-Kohlen­
stoffatom zu (l'-Oxybuttersaure odeI' Oxyisovaleriansaure fiihren. 

Azetonbildner 
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Keine Azetonbildnel' 

Da13 aber dureh eine derartige unmittelbare Oxydation die Bil­
dlmg von Azeton erfolgt, ist sehr unwahrseheinlieh, da sieh neben 
Azeton aueh hier Azetessigsaure findet. Vielleieht entsteht aueh hier 
dureh Aldolkondensation von Aldehyd und naehfolgende Oxydation 
zunaehst /1-0xybuttersaure. 

Interessanterweise sind in den Durehblutungsversuehen aueh 
gewisse aromatisehe Substanzen Azetonblldner, andere nieht. 

CSR! OR C6R5 C6R5 
I I I 
CRg CRg CRg 

I I I 
CR'NRg CR CROR 
I I I 
COOR COOR COOR 

I-Tyl'osin r-Phenylalanin p-Phenyl-
a-Milchsaure 

Azetonbildnel' 

C6R5 C6R5 C6 R5 CS R5 

I I I I 
CR'OR CR2 CR CR2 

I I 11 I 
CRg CR2 CR COOR 
I I I 
COOR COOR COOR 

p-Phenyl-
p-Milchsaure 

Phenyl-
propionsaure 

Zimtsaul'e Phenyl-
essigsaure 

Keine Azetonbildner 

Del' Untersehied entsprieht del' verschiedenen Widerstandsfahig­
keit, welche del' aromatisehe Kern diesel' Substanzen bei ihrer Ein­
fiihrung in den lebenden Organismus zeigt (vgl. Kap. 32). Diejenigen 
Substanzen, die im Korper vollkommen verbrennen kOlmen, liefern 
auch im Durchblutungsversuch Azeton. Man mull hiernach annehmen, 
daB das Azeton unter Anfspaltlmg des aromatischen Kernes ent­
standen ist. Das ware erklarlich, wenn auch hier wie beim Leuzin 
zuerst die Abspaltung del' CO2 - Gruppe in del' Seitenkette mit 
Oxydation des benachbarten Kohlenstoffatoms erfolgte. Galte dann 

21* 
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weiter die K n 00 p sehe Regel (s. Kap. 32), so wiirde das zu oxy­
dierende p'-Kohlenstofiatom in den aromatisehen Ring fallen. Seine 
Oxydation wiirde zur Aufspaltung des Ringes fiihren. 

Diese Versuehe maehen es im hoehsten Grade wahrseheinlieh, 
dat\ aueh im Stoffweehsel Azetessigsaure und Azeton aus versehiedenen 
Spaltungsprodukten des Eiweit\es entstehen konnen. Das konnte z. B. 
der Fall sein, wenn, wie dies im Fieber oder bei der Phosphorver­
giftung beobaehtet wurde, trotz Darreiehung von Zueker die Azeton­
ausseheidung in die Hohe geht. Aueh manehe Abweiehungen, die 
sieh beim Hunde gegeniiber ahnliehen Versuehen beim Mensehen 
zeigen, sind vielleieht auf die Eigenart des Eiweit\stoffweehsels zuriiek­
zufiihren 1). 

I) S. auch F. Rosenthal, Centralbl. f. innere Med. 1908, Nr.8. 



26. Kapitel. 

Del' Hal'nstoff und seine Bildung im Tiel'kol'per. 

Wenn man Eiwei1.i bei Luftabschlu1.i faulen la1.it, so entstehen 
Aminosauren und Diamine, die bakteriellen Zersetzungsprodukte von 
Lysin, Arginin und Ornithin, und neben manchen anderen Produkten, 
die wir spater erwahnen werden, auch Ammoniak. Und la1.it man 
die Faulnis bei geniigendem L-l1ftzutritt vor sich gehen, so wird all­
mahlich wohl del' gesamte Stickstoff in Ammoniak iibergefiihrt. Stick­
stoffgas entsteht hierbei nicht 1). Was geschieht nun, wenn das Ei­
wei1.i im tierischen Organismus zersetzt wird? Wir nahmen bereits 
an, da1.i auch hierbei Aminosauren, Arginin, Lysin, Histidin u. a. 
entstehen. Von diesen Spaltungsprodukten gehen aber beim Gesunden 
niemals auch nur kleine Mengen als solche in den Harn iiber. Da1.i 
auch Ammoniak in grofieren Mengen nicht durch den Harn ausge­
schieden werden kann, ist selbstverstandlich, wenn man bedenkt, 
da1.i Ammoniak stark atzende Eigenschaften hat und selbst in kleinen 
Mengen ein Gift fur die Gewebe und besonders die nervosen Organe 
ist. Die iiberwiegende Menge vom Eiwei1.istickstickstoff, der mit 
del' Nahrung aufgenommen wird, erscheint im Harn als Harnstoff. 
Ein gesunder erwachsener M~nsch scheidet im Laufe eines Tages 
etwa 30 g Harnstoff aus. 

Wie entsteht der Harnstoff im Organismus? Entsteht er aus 
Ammoniak? Entsteht er aus Aminosauren und den anderen uns 
bekannten Spaltungsprodukten des Eiwei1.ies? Wo ist der Ort seiner 
Entstehung und wie haben wir uns letztere zu denken? 

Auf diese Fragen wollen wir im folgenden eingehen, uns zunachst 
aber mit dem Harnstoff selbst naher bekannt machen. 

Harnstoff CON2 H4o 

D arstell ung des H arnstoffs a us Harn. Del' Harn eines 
mit Fleisch gefiitterten Htmdes erstarrt nach dem Einengen zu· einer 
Kristallmasse, die im wesentlichen aus Harnstoff besteht. Um den 

1) M. Ehrenberg, Zeitschr. f. physiol. Chem. 11,145 (1887). M. Nencki­
N. Sieber, Monatsh. f. Chem. 1889, S. 526. A. Krogh, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 50, 289 (1907). 
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letzteren zu gewinnen, extrahiert man die Masse mit Alkohol, 
filtriert yon den ungelOst bleibenden Salzen und geringen Mengen 
anderer Stoffe ab, engt das Filtrat ein und kristallisiert den Riick­
stand aus Alkohol und zuletzt unter Anwendung yon Knochenkohle 
aus Wasser UID. Menschlichen Harn, del' im Verhaltnis zu den 
Salzen und anderen Stoffen weniger Harnstoff enthiUt, £aUt man yor 
dem Eindampfen mit Bleiazetat aus, filtriert und entfernt das iiber­
schiissige Blei mit Schwefelwasserstoff. 

Man kann auch den Harnstoff, anstatt ihn mit Alkohol zu ex­
trahieren, aus dem ZUID Sirup eingeengten Harn nach gutem Kiihlen 
durch konzentlierte Salpetersaure abscheiden. Es bildet sich ein 

Fig. 23. Salpetersaurer Hamstoff. Fig. 24. Oxalsaurer Hamstoff. 

Niederschlag yon salpetersaurem Harnstoff, del' abgesaugt, mit wenig 
kalter Salpetersaure nachgewaschen und dann mit kohlensaurem Baryt 
zerlegt wird. 

2CONg H4 • HNOa + BaCOa = Ba(NOa)g + 2CONgH4 +HgO + CO2. 

Harnstoff und Batyumnitrat werden durch Alkohol getrennt 1). 

Del' Ha r n s t 0 f fist leicht lOslich in Wasser, in Alkohol be­
sonders beim Erwarmen, unlOslich in Ather" und Chloroform. Aus 
Wasser klistallisiert er in langen quadratischen Saulen des tetragonalen 
Systems. Er schmilzt bei 132 0 und zersetzt sich beim weiteren Er­
hitzen unter Entwickelung yon Ammoniak. Hierbei entsteht zuerst 
Biuret 

2CON2H4 =NH2 • CO· NH· CO· NH2 + NHa 
weiterhin Zyanursaure 

3CON2 H4 = (CONH)a + 3NHa. 

Die Bildung yon Biuret kann man als Reaktion anf Harn­
stoff benntzen. Laut man namlich die Masse, nachdem man den Harn­
stoff in einem trockenen Reagensglas eine Zeitlang iiber del' Flamme 

I) Siehe auch F. Lip pie h, Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 160 (1906). 
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gelinde erhitzt hat, erkalten und versetzt sie mit verdfumter Natron­
lauge, so farbt sich diese alkalische Losung bei Zusatz von sehr 
verdunnter Kupfersulfat15slmg purpurrot ("Biuretprobe"). 

Zum Nachweis von Harnstoff kann man weiter seine Verbin­
dungen mit Salpetersaure und Oxalsaure15sung benutzen. Versetzt man 
konzentrierte wasserig'e Losungen des Hamstoffs mit diesen Sauren, 
so erhalt man Niederschlage, die durch charakteristische Kristall­
formen (Fig. 23 und 24) ausgezeichnet sind. Del' salpetersaure 
Harnstoff bildet sechsseitige Tafeln odeI' Saulen des rhombischen 
Systems, del' 0 x a 1 s a u re Ha r n s toff monokline Tafeln. 

Bei Zusatz von Merkurinitrat entstehen in Hamstofflosungen 
weme NiederschUige, welche wechselnde Mengen von Harnstoff, 
Merkurinitrat und Quecksilberoxyd enthalten. 

M. Ne n c k i empfahl zum N achweis von Hamstoff das Nit I' 0 -

benzylidendiureid 1), welches entsteht, wenn man Hamstoff in 
alkoholischer Losung mit o-Nitrobenzaldehyd verdunstet. 

Del' Hamstoff geM beim Erhitzen del' wasserigen Losung, 
schneller, wenn diese Sauren odeI' Alkalien enthalt, unter Aufnahme 
von Wasser in kohlensaures Ammoniak ubel'. 

/NH2 H2 0 
CO + 
""NH2 H2 0 

/OH'NHs 
CO 

""OH' NHs 

Die gleiche Umwandhmg erfahrt del' Hamstoff im Ham durch 
gewisse Bakterienarten, die aus del' Luft hineingelangen und sich in 
ihm mit Leichtigkeit entwickeln und schnell vermehren. Diese Bak­
terien bilden ein Enzym 2), das den Harnstoff in kohlensaures Ammo­
niak verwandelt ("Harnstofferment"). Ahnlich dem Invertin del' 
Hefe verbreitet es sich nicht in die umg'ebende Flussigkeit. Es kann 
den Bakterien aber, nachdem sie durch Alkohol abgetOtet worden 
sind, mit Wasser entzogen werden. 

Durch salpetrige Saure, sowie durch unterbromigsaures 
Natrium wird del' Hamstoff Uhter Bildung von Kohlensaure, Stick­
stoff und Wasser vollkommen zersetzt. 

CON2 H4 + 3NaBrO = 3NaBr+ CO2 + 2H2 0+N2 • 

Zur Bestimmung des Harnstoffs gibt es eine Reihe von 
Methoden, die dann von Wert sind, wenn es darauf ankommt, den 
Hamstoff neben anderen stickstoffhaltigen Substanzen - im Ham 
odeI' in Organextrakten - zu bestimmen. 

Die itlteste Methode del' Harnstoffbestimmung ist die Tit I' i e run g des 
Harnstoffs mittelst Merkurinitrat nach Liebig. Auf den Harn in der 
von P fl ii 0' er empfohlenen Ausftthrung angewendet, gibt sie fur den Harnstoff 
zu hohe Welie, da durch das Merkurinitrat auEer Harnstoff noch andere stick­
sto££haltige Verbindungen ge£itllt werden. 

I) Arch. £. experim. Pathol. 36, 395 (1895). E. Liidy, Monatsh. £. Chem. 
1889, S. 295. 

2) Musculus, Pflugers Arch. £. d. ges. Physiol. I:?, 214 (1876) P. Miquel, 
Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences, 111, S. 397. 
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Pfl fig er-B. Seh on dorff!) f1illen die Hauptmenge del' stickstoffhaltigen 
Substanzen, die neben Harnstoff im Ham enthalten sind, mit Phosphorwolfram­
s1iure. Das Filtrat des durch Phosrhorwolframs1iure erzeugten Niedersehlages 
wird mit Kalkhydrat alkalisiert und del' entstehende Niederschlag abfiltriert. Im 
Filtrat dieses Niedcrsehlages ist im wcsentliehen nur Harnstoff enthalten. Er 
wird durch Erhitzen mit Phosphors1iure auf 1500 odeI' naeh F 0 li n") dureh Er­
hitzen mit Ma~esiumehlorid und konzentrierier Salzs1iure in Ammoniak iiber­
gefti.lu·t und ctieses nach Kj elda hI (S. 12) bestimmt. (Kontrolle dureh die 
Methode von Bunsen). 

Das Verfahren ,on K. A. H. Morner-J. Sjoqvist3) beruht darauf, 
dan die stiekstoffhaltigen f:lubstanzen, die neben dem Harnstoff enthalten sind, 
aus einer w1isserigen barythaltigen Losung dureh ein Gemisch von 2 Tl. Alkohol 
und 1 Tl. Ather vollkommen gef1illt werden, w1ihrend del' Harnstoff in Losung 
bleibt. Ve!'dunstet man den Alkohol1ither nach Zusatz von Mg 0 bei niedriger 
Temperatur. so kann del' Harnstoffgehalt des Riickstandes dm'ch Dberfti.lll'ung 
in Ammoniak nach P f Iti. gel' odeI' F 01 i n odeI' auf Grund einer K j e 1 d a h 1-
bestilUmung ermittelt werden. 

Im Verfahren von Knop-Hiifner 4) wird die Menge des Stickstoffs 
gemessen, del' bei Zersetzung des Harnstoffs mittelst unterbrolUigsaurem Natrium 
entsteht. 

Diesen Methoden 113Hen ZUlU Teil recht bedeutende Fehlel' an, die sich 
besondel's b ei del' B estimlU ung k lein er M engen von Ha rn sto £f in 
01' g a n ex t l' a k ten gel tend machen. In diesen F1illen bew1ihrte si~h die Me­
thode von W. v. S chI' 0 cl e I' - R. Got tl i e b 5). Del' Harnstoff wircl aus alko­
holisch-1itherischer Losung clurch Oxalsaure gef1iIIt. Del' Nieclerschlag wircl abge­
saugt, in entsprechender Weise getrocknet uncl mit Alkohol und wasserfreiem 
Ather gewaschen. Er wird daun in vVasser gelOst; in del' Losung wird die 
Oxalsiture dm'eh Titration mit Barytwasser bestimmt. Bevor man die Fltllul1g 
vornimmt, isoliert man den Harnstoff mogliehst mit Merkurinitrat nach W. v. 
S ehru del'. 

Synthese des Harnstoffs. Del' Harnstoff HiJ3t sich syn­
thetisch darstellen dm'ch Erwarmen einer wasserigen Lasung von 
zyansaurem Ammoniak odeI' dmch Einwirkung von Ammoniak auf 
Kohlensam'e bezw. dm'en Derivate. 

Die Darstellung' des Harnstoffs nach del' ersteren Methode war 
bekanntlich die erste' Synthese eines von Organismen gebildeten 
Stoffes. lVIit ihr legte Wa hIe I' im J ahre 1828 den Grundstein zu 
dem jetzt so gewaltigen Gebaude del' organischen Chemie. 

Das Ausgangsmaterial fUr die Synthese bildet das Zyankalium, 
das in del' Technik dmch Erhitzen von Ferrozyankalium lmter Lnft­
abschlufi gewonnen wird, 

K4 Fe(CN)6 = 4KCN +FeC2 + 2N, 

aber auch synthetisch dmch Dberleiten von Stickstoff ilber ein 
gliihendes Gemenge von Kohle lllld Pottasche gewonnen werden kann. 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 62, 1 (1896). F. Lip pie h, Zeitsclll'. 
f. physiol. Chem. 48, 160 (1906). 

2) Zeitsehl'. f. physioI. Chem. 32, 604 (1901), 36, 333 (1902). 
3) Skand. Arch. 2,438 (1891). AI. Braunsteil1, Zeitsehr. f. physioI. 

Chem. 31, 381 (1900). Eyvindt Bodtker 17, 140 (1892). Salaskin­
J. Z ale ski 28, 73 (1899). 

4) W. Camel' er, Zeitschr. f. BioI. 15, 364 (1882), 29, 239. 
5) Arch. f. experim. PathoI. 42, 242 (1899). 
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Durch Oxydation (Schmelzen mit Mennige Pbs 0 4) geht Zyan­
kalium in zyansaures Kalium uber, 

K'C:N+O=K'N:C:O 
Zyankalium zyansaures Kalium 

Erwl1rmt man das zyansaure Kalium in wl1sseriger Losung mit 
schwefelsaurem Ammoniak, so entsteht zyansaures Ammoniak, das 
sich durch Umlagerung seiner Atome in Harnstoff verwandelt. 

2CONK + (NH4)2S04 = 2CONNH4 + ~S04 
zyansaures Kalium zyansaures Ammoniak 

CON' NH,! = CO(NH2)g 
zyansaures Ammoniak Harnstoff 

Von den Methoden, die ani die Kohlensl1ure zuriickgehen, seien 
erwl1hnt die Bildung von Harnstoff aus Kohlenoxychlorid (phosgen­
gas) und Ammoniak, 

/Cl HNH2 /NH2 

CO + - CO +2HCl 

"Cl HNH2 "'-NHs 
Phosgengas Harnstoff 

ferner die Bildung von Harnstoff durch Erhitzen von karbaminsaurem 
Ammoniak im geschlossenen Rohr ani 130-140° C. 

/NH2 /NH2 
CO2 + 2NHa = CO ~ CO +H20 

"OONH "NH 4 2 

N ach diesen Reaktionen ist der Harnstoff das Diamid der 
Kohlensl1ure oder das Amid der Karbaminsl1ure .. 

Bildung des Ha~nsto:ffs im Tierkorper. 
Wenn uns die Synthese zeigt, da6 Harnstoff in so einfacher 

Weise aus zyansaurem Ammoniak, sowie aus karbaminsaurem 
Ammoniak entsteht, so kann man fragen, ob sich der Harnstoff auch 
im tierischen Organismus nach einer der beiden Methoden bildet 1). 

Die Entstehung von Zyanwasserstoff im Stoffwechsel 
del' lebenden Zellen ist in Anbetracht seiner hohen Giftigkeit von 
vornherein sehr unwahrscheinlich. Wir haben zu einer derartigen An­
nahme aucl;t gar keine Veranlassung. Eine Abspaltung von Zyansl1ure 
aus Eiwei13 ist bisher nicht nachgewiesen. In dem Organ, in welchem 
der Harnstoff vorwiegend gebildet wird, in del' Leber, finden sich 
auch nicht Spuren von Zyansl1ure. Das konnte man ja dadurch er­
kll1ren, da13 die gebildete Zyansl1ure, wie dies tatsl1chlich der Fall 
ist, nur wenig bestiindig ist. Aber entstiinde im Organismus aus 

, 1) E. Salkowski, Ber. d. deutsch. chem. Ges. (1,1191. F. Hoppe­
S e y I er, Physiol. Chem. 1879, S. SOB. 
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zyansaurem Ammoniak Harnstoff, so diirfte man erwarten, daf3 die 
Vergiftungserscheinungen, die nach Zufuhr grof3erer Ammoniakmengen 
eintreten, bei gleichzeitiger Darreichung von zyansaurem Natrium 
ausblieben. Das ist aber nicht der Fall. Das zyansaure Natrium 
zerfallt bald unter Bildung von kohlensaurem und karbaminsaurem 
Ammoniak (s. auch d. flgd. Kapitel). 

Die Bildung von Ammoniak im Stoffwechsel ist dagegen 
von vornherein sehr wahrscheinlich. Ammoniak entsteht aus Eiweif3 
bei der Spaltung durch Sauren (s. S. 297) und Enzyme. Es ent­
steht, wenn man Fibrin odeI' Serurnalbumin mit dem Extrakt der 
Pankreasdriise verdaut 1) oder die Extrakte verschiedener Organe 
unter Zusatz eines Antiseptikums in der Warme stehen laf3t 2). Hier­
bei wird es vielleicht zurn Teil aus dem Eiweif3 lmmittelbar abge­
spalten, kann aber auch durch Fermente (Aminasen, Amidasen, s. 0.) 
aus seinen Spaltungsprodukten sich bilden. Auch aus Aminopurinen 
wil'd durch Aminasen Ammoniak gebildet (Kap. 39). 

Unmittelbal' beweist uns seine Entstehung im Stoffwechsel der 
Ammoniakgehalt des Harns und der Organe. 

Del' frische, unzersetzte Harn enthalt an Ammoniak beim Er­
wachsenen 2-5 % , beim Kind 7,8- 9,6% vom Gesamtstickstoff. 
Seine Menge nimmt beim Fleischfl'esser und auch beim Pflanzen­
fresser zu nach Darreichung von lVIineralsauren 3). Del' Fleischfresser 
vermag durch die Mengen Ammoniak, die er bildet, seinen Alkali­
bestand bis zu einem gewissen Grade vor del' Wirkung der Sauren, 
die ihm von auf3en zugefiihrt werden oder in seinem Stoffwechsel 
entstehen, zu schlitzen. Auch Vogeln, deren Blut verhaltnismaf3ig' 
reich an Ammoniaksalzen ist, laf3t sich dul'ch Saurezufuhl' Ammoniak 
entziehen. Der Pflanzenfresser hingegen verfiigt nur lib er geringe 
lVIengen von Ammoniak und geht nach Einfuhr von lVIineralsauren 
odel' Stoffen, welche, wie das Taurin (Kap. 28) im Organismus zu 
Mineralsauren oxydiert werden, an den Folgen der Alkalientziehung 
sehr bald zugrunde. Bei diesem Unterschied handelt es sich aber 
weniger urn wesentliche Verschiedenheiten im Ablauf der Stoffwechsel­
vorgange als urn Wirlhmgen, die mit den verschiedenen Mengen 
des gebildeten Ammoniaks zusammenhangen. 

Auch beim Menschen 4) werden Mineralsauren, die von auf3en 
eingefiihrt werden, durch Ammoniak neutralisiert. Bei ihm steigt 
auch die Ausscheidung von Ammoniak, wenn organische Sauren 5) in 

1) HirschIer, Zeitschr. £. physioI. Chem. 10,306 (1886). Stadelmann, 
Zeitschr. £. BioI. 24-, 261 (1888). 

2) Jnnichi Mochizuki, Beitritge z. chem. Physiol. u. Pathol. 1, 44 (1902). 
M. J ako by, Zeitschr. £. physioI. Chem. 30, 149 (1900). 

a) E. SaIkowski, Virchows Archiv 58, 1 (1873). E. SaIkowski­
J.Munk,71, 500 (1877). WaIter, Arch. f. experim. PathoI. 7, 148 (1877). 
G ae t h g ens, Zeitschr. f. physioI. Chem. 4, 36 (1880). A. A u er b a c h, Virchows 
Arch. 98, 512 (1884). S. J 0 I in, Skand. Arch. f. Physiol. 1. 

4) Coranda, Arch. f. experim. Pathol. Bd. 12 76 (1880). 
5) E. Hallervorden, AI·ch. f. experim.PathoI. 12, 237 (1880). E. StadeI­

mann, ebenda 17, 419 (1883). H. Winterberg und E. Miinzer, Arch. f. 
experim. PathoI. 33, 164 (1894). 
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grofier :Menge, wie besonders beim Diabetiker im Stoffwechsel ent­
stehen, odeI' wel1l1 ihm dm'ch Bildung organischer Sauren im Dal'm 1) 
odeI' Dial'rhoen Alkalien entzogen wel'den. 

Fuhrt man den Tiel'en mit del' N ahrung Alkalien zu, so nimmt 
die Ausscheidung von Ammoniak ab. Bei Eingabe von Kalk el'­
scheint sowohl im Ham des Fleisch- 2) wie des Pflanzenfressers und 
des :Menschen Karbaminsaure. 

BestimmunO' des Ammoniaks im Harn. Sie bernht daranf, daE 
das Ammoniak durch Kalkmilch ans seinen Verbindnngen ansgetrieben wird, ohne 
daE gleichzeitig del' Harnstoff unter Bildlmg 
von Ammoniak zersetzt wird. Sie geschieht 
nach Ne u ban e r und Se h 1 0 sin g 3) in fo1-
gender Weise: 

Anf eine mattgeschliffene Glasplatte (s. 
Fig. 25) setzt man eine KristallisatlOnsschale 
von 10-15 cm Durchmesser, auf diese 1egt man 
ein aus einem G1asstabe gebogenes Dreieck 
und stellt auf dieses eine zweite kleinere 
Schale, welche 20 ccm Einyiertel - Normal­
schwefe1siture enthitlt. Man bringt nun in die 
nntere, groEere Schale 20 ccm filtrierten Ham, 
fiigt aus einem kleinen MeEzylinder 20 ccm 
Kalkmilch hinzu lmd bedeckt sclmell mit einer 
Glasglocke. Nach 48 Stunden wird die Glocke 
geoffnet und die Schwefelsiture in dem Schitl­
chen nach Zusatz yon etwas LackmoidlOsnng 
mit ViertelnoI'malnatronlange titriert. 

Es lassen sich ferner nach einer Fig. 25. AppaI'at zur Bestim-
von Nencki lmd J. Zaleski 4) ausge- mnng yon Ammoniak. 
al'beiteten :Methode kleine :Mengen yon 
Ammoniak in den verschiedenen Organen nachweisen und bestimmen: 
Eine abgewogene :Menge del' Organe wil'd im Vakuum mit:Mg 0 
destilliert und das elltweichende Ammoniak in einel' bestimmtell 
:Meng'e titrierter Schwefelsaure aufgefallgen. Durch Zurucktitrieren 
mit Natronlauge wird die :Menge des von del' Schwefelsaure gebull­
denen Ammoniaks ermittelt. 

1) F. Steinitz, Centralbl. f. innere Med. 1904, NI'. 3. 
2) John J. Abel und A. Mnirhead, Arch. £. experim. Pathol. 31, 

15 (1893). 
3) Siehe anch A. Du rig, Biochem. Zeitschrift 4-, 69 (1907). 
4) Zeitschr. f. physiol. Chem. 33, 202 (1901). Eric h G r a fe, Zeitschr. 

f. physiol. Chem. 48, 300 (1906). 
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Die Bestimmungen ergaben die folgenden Werte 1): 

Milligramm Ammoniak in 100 g DIut bezw. frischem Organ 
vom Hunde. 

Arteria cruralis . . . 
Vena portae . . . . 
Vena pancreatica duod. 
Vena mesenterica sup .. 
Vena iliaca comm. . . 

Muskel 
Gehirn 
Nieren 

I Hunger I Ver- I dannng 

0,-12 
1,29 

0,95 
0,80 

i 14,36 
1 11,19 
, 15,07 
I 

0,41 
1,85 
0,70 

12,9-1 
11,95 
14,79 

Magenschleimhaut 
Darmschleimhaut 
Leber 
Pankreas . 
Milz ... 
Mageniuhalt 
Darminhalt. 

j' Hnnger I Ver­
dauung 

29,09 1 36,49 
18,72 32,42 
17,51 23,27 
21,20 22,09 
19,45 14,58 

19,76 
26,44 

Sie zeigen, daJ3 Muskel, Gehirn und Nieren unabhangig von 
del' Nahrungsaufnahme stets eine gewisse, wenn auch sehr kleine 
Menge von Ammoniak enthalten, ebenso das artelielle und venose 
Blut. Wir sehen weiter, daJ3 das Blut del' Pfortader reicher an 
Ammoniak ist als das del' Artelien. Die groJ3en Driisen, deren Blut 
die Pfortader aufnimmt, scheinen mehr Ammoniak zu bilden als die 
Muskeln. Besonders reich an .Ammoniak erscheint die Schleimhaut 
des Magens und des Darms. In ihr nimmt wahrend del' Verdauung 
die Menge des Ammoniaks zu. 

Del' Unterschied zwischen dem Blut del' Pfortader und dem 
del' Arterien zeigt, daJ3 .Ammoniak in del' Leber verschwindet. lm 
Vergleich zu den Harnstoffmengen, die im Laufe eines Tages aus­
geschieden werden, wird manchem die absolute Differenz von 1-1,5 mg 
Ammoniak vielleicht klein erscheinen. Beri.i.cksichtigt man aber die 
Geschwindigkeit des Blutstroms, so ist sie doch hinreichend groJ3 fiir 
die Annahme, daJ3 aus dem in del' Leber verschwindenden Ammoniak 
del' im Harn ausgeschiedene Harnstoff entsteht. 

Diese .Annahme kann man weiter begri.i.nden mit dem Hinweis 
auf die Tatsache, daJ3 del' Stickstoff von kohlensaurem Ammoniak 
sowie von Ammoniaksalzen 2) organischer Sauren, wenn sie vom 
Darm aus odeI' in entsprechend kleinen Mengen in die Blutbahn 
eingefiihrt werden, sowohl beim Menschen wie beim Tier als Harn­
stoff ausgeschieden wird. In keinem del' Organe andert sich hierbei 
del' .Ammoniakgehalt. 

1) W. Horodynski, S. Salaskin und J. Zaleski, Zeitschr. f. physioI. 
Chem. 35, 246 (1902). 

2) Knieriem, Zeitschr. f. BioI. 10, 263 (1874). E. Salkowski, Zeitschr. 
f. physioI. Chem. 1, 1 (1877). O. Schmiedeberg, Arch. f. experim. Pathol. 
8,1(1878). Hallervorden ebenda 10. Coranda ebenda 12. E. Poulsson 
ebenda 29, 244 (1892). Pio Marfori ebellda SS, 71 (1~94). K. Kow alewsky­
M. M ark e w i c z, Biochem. Zeitschrift 4, 196 (1907). 
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Ein besonderes Verhalten zeigt in diesen Versuchen der Salmiakl). 
Wahrend er im Organismus des Kaninchens stets in Harnstoff libergeht, 
wird er beim Hunde in manchen Fallen gal' nicht, in anderen nur zum 
kleinen Teil, unter Umstanden aber auch in gro13erer Meng'e in Harnstoff 
verwandelt. Offenbar ist bier del' Alkaleszenzgrad del' Korperfilissig­
keiten von Einfi1ill. In dem sozusagen starker sauer reagierenden Orga­
nismus des Hundes bilden sich bei Fleischmttel'lmg vorwiegend Ammo­
niurnionen, im· alkalischen Organismus del' Kaninchen wird del' Sal­
miak in hoherem MaI3e hydrolytisch gespalten. NH4 OH bezw. NH3 
sind die Gruppen, aus denen del' Harnstoff entsteht 2). Hiermit stimmt 
die Erfahrung iiberein, daI3 man durch Einffihrung von Alkalien 
die Ammoniakausscheidung auch beim Fleischfresser zurltckdrangen 
kallll 3). 

Als Ort, wo die Bildung des Harnstoffs erfolgt, wurde 
schon frti.hzeitig die Leber in Betracht gezogen. In den Nieren ent­
steht del' Harnstoff nicht; denn wellll man sie aus dem Korper ent­
fernt, wird Harnstoff weiter gebildet, er hauft sich im Blute an, weil 
das Organ zu seineI' Ausscheidung fehlt 4). Die Menge des Ammoniaks 
steigt hierbei nicht; sie steigt aueh nicht, wenn man nach del' Nieren­
exstirpation karbaminsaures Ammoniak einspritzt, vielmehr nimmt hier 
del' Harnstoffgehalt noch vielmehr zu als nach alleiniger Ausschaltung 
der Nieren. In den Muskeln laI3t sich aueh bei der sorgfaltigsten 
Untersuchung kein Harnstoff nachweisen. Dies spricht aber nicht 
dagegen, daI3 im Muskel Harnstoff gebildet wird. Denn del' Harn­
stoff kOllllte in dem MaI3e, als er entsteht, in den Blutstrom liber­
treten, urn den Nieren zugefti.hrt zu werden. Aus letzterem Grunde 
kann man auch nicht erwarten, durch Bestimmung des Harnstoffs in 
den Organen einen AufschluI3 libel' den Ort der Harnstoffbildung zu 
gewinnen. 

Wenn, wie erwahnt, del' Unterschied im Ammoniakgehalt del' 
Pfortader lmd del' Arterien auf die Leber als das Organ der Harn­
stoffbildung hinweist, so mti.I3te diesem Unterschied im Ammoniak­
gehalt ein urngekehrter des· Harnstoffs entsprechen. Bei dem 
Versuch zurn N achweis eines solchen 5) stofit man aber auf die 
Schwierigkeit, dafi die Methoden zur Bestimmung des Harnstoffs 
nicht so fein und sicher sind, wie es die Ammoniakbestimmung nach 
Ne n c k i ist. 

Die Angaben libel' den Harnstoffgehalt del' Organe sind daher 
auch widersprechend und unsicher. 

1) v. Knieriem, Zeitschr. f. BioI. 10, 263 (1874). E. Salkowski und 
J. Mu n k, Virchows Archiv 71, 504, Zeitschr. f. physioI. Chem. 1, 1 (1877). 

2) Vgl. Th. Rumpf und G. Kleine, Zeitschr. f. BioI. 34, 65 (1896). 
Hallervorden, Arch. f. experim. Pathol. 10. 

0) E. Salkowski unc1 J. Munk, Virchows Archiv 71, 500 (1877). 
4) W. Salomon, Virchows Archiv 97, 149 (1884). 
5) M. N encki, J. P. Pawl 0 w und J. Zaleski, Arch. f. experim. PathoI. 

37, 26 (1896). 
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N ach Bestimmungen von S ch 0 n dol' f f 1) ist del' Harnstoffgehalt 
des Blutes und del' Organe vom Hunde del' folgende 

Blut 0,1157 % Herz 0,1734 0 /0 

Muskel 0,0884% Milz 0,1215% 
Leber 0,1115 % Pankreas 0,1189 % 

Niere 0,6695 0/0 Gehirn 0,128 Ofo 

Nur die Niere, in welcher sich als Ausscheidungsorgan vielleicht 
Harnstoff ansammelt oder noch Reste von Harn enthalten sind, zeigt 
einen wesentlich grofieren Reichtum an "Harnstoff" als die iibrigen 
Organe, bei denen die Unterschiede innerhalb del' Fehlergrenzen del' 
Methode liegen, im besonderen ist del' Harnstoffgehalt del' Leber 
uicht hoher als del' des Blutes. 

S ch 0 n dol' f f s Zahlen fitr den Harnstoff sind anscheinend viel 
zu hoch. Nur deJl1 zehnten Teil von ihnen entsprechen die Zahlen, 
welche R. Got t 1 i e b 2) fand. Es enthielten 

Blut Leber Blut Leber 
im Hunger: Fleischfiitterung 

0,012 0,008 nach 4 Stunden 0,028 0,018 
0,011 

3 0,033 0,0044 
0,0150 0,0085 " 0,033 
0,0159 0,0099 

5 0,041 0,020 
0,0196 0,007 " 0,045 
0,0198 

4 0,056 0,014 
" 0,054 

Hier sind die Harnstoffzahlen fur die'Leber kleiner als fitr das 
Blut. Nur Kaufmann gibt an, dafi del' Harnstoffgehalt grOfier als 
del' des Blutes und anderer Organe ist 3). 

Nach NI. N encki 4) ist auch del' Harnstoffgehalt von Pfortader­
und Lebervenenblut annahernd gleich. 

Durch Bestimmung _ des Harnstoffs hat sich also bisher kein 
Auhaltspunkt dafi:ir ergeben, welches Organ den Harnstoff bildet. 
Eine sichere Entscheidlmg del' Frage, ob die Leber das Organ del' 
Harnstoffbildung ist, liefie sich erbringen, wenn es gelange, Tieren 
die Leber herauszunehmen 5) lmd sie ohne Leber eine hiureichend 
lange Zeit am Leben zu erhalten. Bildete dal11l die Leber den Harn­
stoff, so mMte die Ausscheidung des Harnstoffs nach del' Leber­
exstirpation schnell abnehmen und im Harn sowohl das im Korper ge­
bildete, wie das etwa von aufien eingefithrte Ammouiak erscheinen. Bei 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Pbysiol. 74, 307 (1899). 
2) Arch. f. experim. Pathol. 42, 238 (1899). S. anch S. S a I ask i n, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 25, 147 (1898). 
3) Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences llS, 992 (1894). 
4) Arch. f. experim. Pathol. 37, 26 (1896). 
5) M. Ne n ck i und J. P. Paw low, Arch. f. experim. Pathol. 3S, 215 (1897). 

S. S a I ask i n und Z ale ski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 519 (1900). Vi k tor 
Li e b le in, Arch. f. experim. Pathol. 33, 318 (1894). 
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den Saugetieren stOfit die vollkommene Aussehaltung der Leber auf 
Sehwierigkeiten, die wir hier nieht naher erortern wollen. Hunde liber­
leben die Operation hOehstens 13 Stunden. Wahrend dieser Zeit sinkt aueh 
tatsaehlieh der Harnstoffgehalt des Harns und steigt der Ammoniak­
gehalt allmahlieh an. Aber es steigt gleiehzeitig aueh die Saure­
menge im Harn. Man ist deshalb nieht gezwungen, das Anwaehsen 
des Ammoniaks auf den Fortfall der Harnstoffbildung in der Leber 
zu beziehen, sondern kann sagen: Dureh die Saurebildung wird das 
Ammoniak, ahnlieh wie naeh Eingabe gro13erer Mengen von Mineral­
sauren vor der Umwandlung in Harnstoff, die aueh in anderen 
Organen ab del' Leber vor sieh gehen konnte, gesehlitzt. 

GUnstiger fur die Beurteilung der harnstoffbildenden Funktion 
der Leber liegen die Verhaltnisse bei del' E eksehen Fiste1 1). Hier 
wird die Leber in del' Weise ausgesehaltet, da13 das Blut, welehes 
fur gewolmlieh mit del' Pfortader zur Leber gelangt, dureh eine 
kUnstlieh gesehaffene Verbindung in die untere Hohlvene, also an del' 
Leber vorbei geleitet wird. Nur dureh die verhaltnismafiig kleine 
Leberarterie kann Blut, naehdem es dureh den Lungenkreislauf ge­
gangen ist, in die Leber eintreten. Bei einem solehen Hunde maehen 
sieh, wenn er mit einer eiweifiarmen Kost ernahrt wird, keine 
StOrungen des Stoffweehsels geltend, ill besonderen ist der Ammoniak­
gehalt des Blutes und der Organe derselbe wie fiir gewohnlieh. 
Erhalt er aber reiehliehe Mengen Fleiseh zu fressen, so steigt del' 
Ammoniakgehalt des Blutes und des Harns. Eine vermehrte Bildung 
von Sauren tritt in diesem 1<~alle nieht ein. Das Ammoniak, das aus 
dem gefiitterten Fleiseh sieh gebildet hat, hauft sieh im Blute an und 
wird dureh die Nieren ausgesehieden, weil es nieht in geniigender 
Menge zum harnstoffbildenden Organ - zur Leber - gelangen kann. 
So operierte Hunde sind aueh nieht mehr in gleieher Weise wie ge­
sunde Hunde imstande, von aufien eingefuhrte Ammoniaksalze in 
Harnstoff umzuwandeln, ja auch naeh Eingabe von Aminosauren -
Glykokoll - findet eine Anhaufung von Ammoniak im Blute statt. 
Diese Ammoniakanhaufung ka:p.n naeh Fleisehfiitterung eine so be­
deutende werden, dafi das Tier unter eharakteristischen Ersehei­
nungen zugrunde geht. 

Wir haben also eine ganze Reihe am lebenden Tiere ge­
wonnener Tatsaehen, welehe uns beweisen, dafi im Stoffweehsel 
Ammoniak aus Eiweifi entsteht, dafi sieh aus ihm Harnstoff bildet, 
clafi die Leber das Organ ist, in dem diese Umwandhmg' in einem 
fill' den Organismus sehr bedeutungsvollen Umfange erfolgt. Dafi 
aber Harnstoff nur in del' Leber entsteht, solI hiermit nieht gesagt 
sein. Aueh andere Organe besitzen vielleieht die Fahigkeit, Harn­
stoff zu bilden 2). Es ist immerhin auffallend, dafi auch naeh del' Zer­
sWrung del' Leber del' Harnstoffgehalt des Blutes nieht sinkt uncl 
del' Harnstoffgehalt des Harns nur allmahlich abnimmt, wenngleieh 

1) M. Hahn, V. Massen, M. Nencki u. J. Pawlow, Arch. cl.rInst. 
cl. St. Petersb. 1. p. 401. M. N encki, J. P awlow und J. Zaleski, Arch. f. 
experim. Pathol. 37, 26 (1896). 38, 215 (1897). 

2) Kaufmann a. a. 0., Ref. Centralbl. f. Physiol. 8 (1894), 434. 
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man dies vielleicht auch auf eine Schadigung, welche die Nieren 
durch die Folgen der Operation erlitten haben, zuriickfUhren konnte 1). 

Auch die tote Leber besitzt noch die Fahigkeit, Harnstoff zu 
bilden. Leitet man durch sie Blut, dem man kohlensaures oder 
ameisensaures Ammoniak, Glykokoll, Leuzin oder Asparaginsaure 
zugesetzt hat, so nimmt der Harnstoff des Blutes zu 2). Hierbei 
handelt es sich, wie Kontrollyersuche zeigen, nicht etwa urn eine 
Ausspiilung yon Harnstoff, der schon im Augenblick des Todes in 
der Leber enthalten war. Dies ist urn so weniger anzunehmen, als, 
wie wir sahen, der Harnstoffgehalt der Leber im Leben niemals 
grMer als der des Blutes selbst ist. Auch die Bildung yon Harn­
stoff, die etwa unabhangig yon dem dem Blute zugesetzten Stoffe in 
der Leber wahrend der Durchblutung erfolgte, beeinfluf3t das Ergebnis 
der Durchstromungsyersuche nicht. Man konnte an die Wirkung 
der Arginase denken. In Extrakten der Leber kann sich durch 
die Wirkung der Arginase aus Arginin Harnstoff bilden 3). Eine 
solche Bildung findet bei den, Durchblutungsyersuchen anscheinend 
nicht statt, oder ist im Vergleich zu den Mengen Harnstoff, welche 
sich aus den dem Blute zugesetzten Substanzen bilden, yerschwindend 
gering. 

N achdem somit festgestelit ist, daJ3 Harnstoff aus Ammoniak 
in der Leber und yielleicht auch in anderen Organen entsteht, 
handelt es sich nun weiter darum, zu untersuchen, wie der Harn­
stoff aus dem Ammoniak sich bildet. 

Hier stehen sichzweiAnsichten gegeniiber: dieyon O. Schmiede­
berg yertretene "Anhydridhypothese" 4,) und die "Oxydationshypo­
these" yon Hofmeister. 

N ach S ch m i e d e be r g entsteht der Harnstoff aus karbamin­
saurem bezw. kohlensaurem Ammoniak durch Austritt yon Wasser. 

Die Voraussetzung dieser Hypothese, daJ3 beim Stoffwechsel 
diese beiden Ammoniaksalze entstehen, kann man ohne weiteres als 
richtig anerkennen. Die Beweise fiir die Entstehung yon Ammoniak 
haben wir oben kennen gelernt. Wo Ammoniak entsteht, trifft es 
aber auch auf Kohlensaure, und da wird es, wie Pierre Nolf 5) 

wahrscheinlich gemacht hat, bei gleicher Temperatur nur yon dem 
jeweiligen Verhaltnis der Menge yon Kohlensaure und Ammoniak 
abhangen, ob mehr oder weniger karbaminsaures oder kohlensaures 

I) Vgl. W. yon Schroder, Zeitschr. f. physiol. Chem. 14, 576 (1890). 
2) W. yon Schroder, Arch. f. experim. Pathol. 10, 364 (1882). S. 

S a I ask in, Zeitschr. f. physiol. Chem. 20, 128 (1898). 
3) Vgl. Ch. Richet, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 118, 1125 

(1894). R. Gottlieb, Miinch. med. Wochenschr. 1895, Nr.23. Leo Schwarz, 
Arch. f. experim. Patho!. 41, 60 (1898). C. L 0 e w i, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
25, 512 (1898). 

4) Vg!. Knieriem a. a. O. 
5) Zeitschr. f. physio!. Chem. 23, 505 (1897). J. S. Macleod-H. D. 

Haskins, The Journ. of Biolog. chemistry. 1, 319. 
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Ammoniak in del' betreffenden Fliissig'keit, im Organismus also 
Lymphe oder Blutplasma, vorhanden ist. 

CO2 + H20 + 2NHs = NH2 . CO' (ONH4) 

CO2 + 2H20 + 2NHs = (NH4 0)' CO·(ONH4). 

Dberdies hat D l' e ch s e I in meIn' odeI' weniger einwanclfreier 
Weise die Anwesenheit von Karbaminsaure im Blut und ihren Dber­
gang in den Harn nachgewiesen 1). 

Die Bildung von karbaminsaurem Ammoniak aus Kohlensaure 
und Ammoniak laat sieh vergleichen mit del' Anlagerung von Am-
11l0niak an die Karbonylgruppe del' Aldehyde und Ketone, 

H 
O:C:O+ 

NH2 

die Bildlmg von kohlensaurel1l Aml1loniak aus karbaminsaurem Am-
11l0niak als Verseifung eines Saureamids del' Kohlensaure, 

/OH /OH 
CONH2 + H2 0 = CO + NHs. 

'''OH 

Die letztere Reaktion ist naeh den Beobaehtlmgen von P. Nolf 
ul1lkehrbar. 

Die einzige Frage ist also, wie sieh der Harnstoff aus Karb­
al1linsaure bildet. 

D re eh s e I stellte sich diesen Vorgang als eine abwechselnde 
Oxydation und Reduktion vor: 

H2N'CO'ONH4 +O =H2 N'OC'ONH2 +H2 0 
H2 N'CO' ONH2 +H2 = H2 N' CO 'NH2 +H2 0. 

Er glaubte auch diese Reaktion ausgefiihrt zu haben, indem er 
Wechselstrome durch eine wasserige Losung von karbaminsaurem 
Ammolliak hindurchgehen lie13. Es sollte sieh hierbei unter dem 
Einfiufi des elektrischen Stromes Harnstoff bilden. Setzen wir selbst 
die Richtigkeit del' Beobachtlmg voraus, so ist es wenig wahrschein­
lieh, dau sich die Bildung des Harnstoffs in ahnlieher Weise im 
Stoffwechsel abspielen konnte. 

Vielleicht darf man aber die Bildung von Harnstoff aus karb­
aminsaurem Ammoniak als eine Reaktion von Karbaminsaure mit 
Ammoniak auffassen, 

NH2 ' CO, OH + HNH2 = NH2' CO 'NH2 + H2 0, 

als eine Anhydridbildlmg, ahnlich del' Bildung von Hippursaure aus 
Benzoesaure und GlykokoIl 2). 

1) Arch. f. Physiol. 1880, 550; 1891, 236. Arbeiten aus dem physiolog. 
Institut zu Leipzig 1875. J 0 h n J. Ab e I-A. Mu i I' h e ad, Arch. f. experim. 
Pathol. 31, 15 (1893). 

2) M. Ne n c k i, Bel'. cl. c1eutsch. chem. Ges. 5, 890. 
Rohmann,. Biochemie. 22 
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Den umgekehrten V organg, die Bildung von Karbaminsaure 
aus Harnstoff, kennt man als die Wirkung eines von gewissen Bak­
terien gebildeten Fermentes. Sie lafit sich vergleichen del' Spaltung 
del' Hippursaure, Polypeptide u. a. durch Enzyme: 

-CONH-+H2 0=-COOH+NH2 -

CSH5 ·CONH·CH2 COOH+H2 0 = CS H5 ·COOH+ NH2 • CH2 ·COOH 
NH2· CONH2 +H20 = NH2 • COOH + NHs. 

Es hat deswegen auch die fermentative Bildung von Harnstoff 
aus Karbaminsaure und Ammoniak eine gewisse Wahrscheinlichkeit 
fUr sich. 

Vollig abweichend ist die von F. Hofmeister l ) vertretene 
Anschauung ilber den Vorgang del' Harnstoffbildung. 
Ho f m e i s t e I' fafit die Bildung des Harnstoffs als einen Oxydations­
prozefi auf. Er beobachtete, dafi aus gewissen stickstoffhaltigen wie 
auch stickstofffreien Substanzen Harnstoff entsteht, wenn sie in am­
moniakalischer Losung bei niederer Temperatur mit Permanganat 
oxydiert werden. Unter diesen Verhaltnissen liefern Harnstoff samt­
liche Amino- und Iminosauren - auch die Eiweifistoffe selbst -
sowie samtliche Oxysauren, KetosalU'en und Ketone, ferner Zyan­
wasserstoff, Rhodanwasserstoff, Formamid, Methylalkohol, Glykol, 
Pyrogallol, Azeton und Oxaminsaure 2). 

Ganz allgemein sind zur Harnstoffbildlmg befahigt Korper, 
welche die Gruppe - CH(NH2)· COOH und - CH(OH)· COOH ent­
halten. Die Saureamidogruppe - CO NHa , die Nitrilgruppe - C N, 
die Alkoholgruppe - C H2 (0 H) bilden Harnstoff nur in den oben 
erwihnten einfachsten Kohlenstoffverbindungen. Methyl- und Karb­
oxylgruppen, die an Kohlenstoff gebunden sind, liefern nicht den zur 
Harnstoffbildung erforderlichen Kohlenstoff. 

Bei. diesen Oxydationen entsteht neben Harnstoff auch Oxamin­
saure oder Formamid 3). Man konnte sich also vorstellen, dafi die 
Bildung von Harnstoff bei jenen Oxydationen etwa nach folgender 
Gleichung vor sich geht. 

NH2 NH 
I / 2 

CO·COONa+ 0 = CO +COsNaH 

NHs ""NH2 

Es ist aber seh1' unwahrscheinlich, dafi im Organismus Oxamin­
sau1'e odeI' Formamid V orstufen des Ha1'nstoffs sind. OxaminsalU'e 
wird beim Hunde nach subkutaner Injektion odeI' Aufnahme vom 
Darm aus zum grofien Teil unve1'andert ausgeschieden. N ach Filt­
terung von Fo1'mamid steigt die Menge del' Ameisensaure im Harn 
in de1'selben Weise, wie nach unmittelbarer Eingabe del' Ameisen-

l) Arch. f. experim. Pathol. 87, 426 (1896). 
2) H. E pp in g er, Beitr!ige z. chem. Physio1. u. Patho1. 6, 481 (1905). 
S) J. F. Ha 1 s e y, Zeitschr. f. chem. Physio1. 25, 325. 
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saure selbst. Weiter wird auch Athylformamid unverandert durch 
den Harn ausgeschieden. Es liefert keinen Athylharnstoff, ebenso­
wenig lie13 sich diesel' nach Futterung von Athyloxaminsaure nach­
weisen 1). 

Diese Versuche zeigen also nur, da13 unter Bedingungen, wie 
sie bis zu einem gewissen Grade in ahnlicher Weise im Organismus 
vorhanden sind, der Harnstoff auch durch Oxydation und zwar aus 
sehr verschiedenen Verbindungen entstehen kann. Aber nicht bewiesen 
ist, da13 er in diesel' Weise auch wirklich entsteht. 

Die Anhydridhypothese und die Oxydationshypothese Hof­
meisters sind bis jetzt nur Hypothesen, von denen die erstere 
trotz del' Kritik, welche Hofmeister an ihr geubt hat, eine gewisse 
innere Wahrscheinlichkeit fUr sich hat, wahrend die andere sich auf 
die Analogie mit den erwahnten Tatsachen stiitzt. Sicher wissen wir 
nur, da13 Harnstoff im Organismus aus Ammoniak und den stickstoff­
haltigen Abbauprodukten des Eiwei13es in del' Leber entstehen kann. 

Neben diesel' synthetischen Bildung des Harnstoffs kommt noch 
die Bildung von Harnstoff duI' ch Spaltung aus Eiwei13 in 
Betracht, freilich nicht in dem Sinne, wie man es sich friiher dachte, 
wo man annahm, da13 bei der Zertriimmerung des Eiwei13molekiils 
Harnstoffmolekiile entstanden, welche den gro13ten Teil des Ei­
wei13stickstoffes enthielten. Wir haben aber wiederholt erwahnt, 
da13 wir mindestens ein Eiwei13spaltungsprodukt kennen, das durch 
hydrolytische Spaltung aus dem Eiwei13 entsteht und bei weiterer 
fermentativer Spaltung Harnstoff liefert: das Arginin. Die Menge 
Stickstoff, welche auf diese Weise direkt in Form von Harnstoff aus 
dem Eiwei13 abgespalten wird, bildet nur einen, und, wenn die Be­
stimmungen zuverlassig sind, nicht unbetrachtlichen Teil, des Gesamt­
stickstoffs. Nach Tab. S. 296 entsteht aus dem Kasein eine Menge 
von Arginin, die 20 bezw. 10 % des Gesamtstickstoffs enthalt, und 
von diesem geht bei del' Spaltung des Arginins die HiUfte in Harn­
stoff uber (s. oben S. 293). 

Die Hauptmenge des Harnstoffs entsteht also im 
Organismus synthetisch, nul' ein Teil kann sich durch 
weitere Spaltung aus den Zersetzungsprodukten des 
Eiwei13es (Arginin) bilden. 

1) W. Ebstein und A. Nicolaier, Virchows Arch. 148, 366 (1897) 
Leo S c h war z, Arch. f. experim. Pathol. 41, 60 (1898). 

22* 



27. Kapitel. 

Uraminos!turen. Guanidin. Kl'eatin. Kl'eatinin. 

Uraminosanren. 
Nach der W ohl erschen Synthese entsteht, wie wir gesehen 

haben, Harnstoff beim Erwarmen von zyansaurem Ammoniak. 

CON' (NH4) NH2 ' CO 'NH2 

Ammoniumzyanat Harnstoff 

In ahnlicher Weise verlauft diese Reaktion, wenn man Zyan­
saure anstatt mit Ammoniak mit einem substituierten Ammoniak er­
warmt. Verwendet man ein primares Amin, d. h. ein Ammoniak, 
in welchem ein Wasserstoffatom durch einen Alkoholrest ersetzt ist, 
so entsteht ein alkylierter Harnstoff. 

CONH + 
Zyans!ture 

(NH2)CH3 

Methylamin 
NH2 ' CO . NH(CH3) 

Methy lharnstoff 

Nimmt man eine Aminosaure, so entsteht eine U r a m i nos a u r e, 
die Hydantoinsaure, ein "Monoureid", d. h. ein Harnstoff, in welchem 
ein Wasserstoffatom durch ein Saureradikal ersetzt ist. 

CONK + 
Zyansaures 

Kalium 

(NH2)CH2 ' COOH 
Glykokol1 

NH2 ' CO' NH' CH2 ' COOK 
U raminoessigsaures 

(Hydantoinsaures) Kalium 

Diese Monoureide verwandeln sich unter dem EinfluJ3 von Sauren 
leicht in ilITe "inneren Anhydride". 

NH'CH2 'COOH 
/ 

CO 

"'-NH2 
Hydantoins!ture 

NH . CH2 

/ 
CO 

"'-NH-CO 
Hydantoin 

Auch mit Hilfe diesel' Reaktionen versuchte man zu entscheiden, 
ob ill Organismus beim Stoffwechsel Zyansaure aus Eiwei13 entsteht 
(s. S. 329). Es war zu erwarten, da13 wenn sich Zyansaure im 
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Stoffwechsel bildet, nach Flitterung von prlmaren Aminbasen die 
entsprechend substituierten Harnstoffe durch die Nieren ausgeschieden 
wiirden. Es zeigte sich ab er, dan l\'Iethyl-, Athyl- lmd Amylamin 1) 
im Organismus fast vollstandig verschwinden. 

Aus dem Harn von Hunden konnte nach Einfiihrung von kohlen­
saurem Athylamin eine nur aufierst geringe Menge AthyTharnstoff 
dargestellt werden. Im Organismus des Kaninchens, nicht beim Hunde, 
schien sich nach Eingabe von Methylamin MethyTharnstoff ebenfalls 
in geringer Menge zu bilden. Benzylamin, (NH~)CH2· CSH5' geht 
nicht in Benzylharnstoff libel'. 

Ein kleiner Teil del' Basen fiudet sich unverandert im Harn. 
Stellt man eine Probe des Harns, z. B. nach Eingabe von Methylamin 
mit Kalkmilch in den Sclllosingschen Apparat (8.331), so lant sich 
in del' Schwefelsaure die aufgenommene, primare Aminbase mittelst 
del' Isonitrilreaktion nachweisen. 

Iso nit r i Ire a k t ion. Prim lire Aminbasen bilden beim Kochen mit 
Chloroform und Kalilange Karbylamin, das an seinem liufierst starken, wider­
wlirtigen Geruch leicht erkelmbar ist. 

CHs ·NH2 + HCCl3 + 3KOH = CH3 ·N ~ C + 3KCI + 3H2 0 
Methylamin Chloroform Karbylamin. 

In derselben Absicht untersuchte man auch, ob nach Eing·abe 
von Aminosauren Uraminosauren ausgeschieden werden. Im allge­
meinen werden die Aminosauren, wie friiher erwahnt, sofern sie :aicht 
unvel'andel't durch den Harn ausgeschieden werden, im Organismus 
unter Bildung von Harnstoff zersetzt. Eine Bildung von Uraminosauren 
erfolgt nul' in sehr beschranktem Umfange. N ach Fiitterung von 
Sarkosin NH(CHa)CH2 C OOH erscheint im Harn des Kaninchens 
nur ein kleiner Teil als MethyThydantoin 

N(CHg)CH2 

~O I 
NH-CO 

Methylhydantoin 

und eine aufierst geringe Menge Methylharnstoff. Die Hauptmenge 
geht unverandert durch den Organismus hindurch 2). 

Tyrosin geht beim Kaninchen zum Teil in Tyrosinhydantoin, 
Cs H4 (OH) . CH2 • CH(NHCONH2)· COOH libel' (s. Kap. 32), Taurin 
beim Hunde in Taurokarbaminsaure 2) H02 8· CH2 • CH2 (NHCONH2) 

(s. S. 372). 
Die Aminobenzoesauren und Aminooxybenzoesauren bilden eben­

falls Uraminosauren (s. Kap. 34) 3). 

1) J. S chi If er, Zeitschr. f. physiol. Chem. tl, 237 (1880). O. S ch m i e d e­
be r g, Arch. f. experim. Pathol. 8, 1 (1878). E. Sal k 0 W ski, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 1, 1 (1877). 

2) J. Schiffer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 5,257 (1881), 7,479 (1882). 
3) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 93 (1882). J. Prus­

z ins k i, J ahresber. f. Tierchem. 22, 76 (1892). 
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Auf eine Bildung von Zyansaure ist aber auch aus diesen Ver­
suchen nicht zu schlietien. Denn die Uraminosauren lassen sich auch 
aus Harnstoff lmd Aminosauren erhalten. Die Methylhydantoinsaure 
entsteht z. B. beim Schmelzen von Harnstoff und Sarkosin oder beim 
Kochen der wasserigeu Losung von Sarkosin mit Harnstoff und 
Barytwasser 1). Die Reaktion tritt nicht ein, wenn man Harnstoff in 
einer Losung von N atriumkarbonat bei Bruttemperatur auf Sarkosin 
(oder Glykokoll) einwirken latit. Dies konnnte man so deuten, dati 
aus dem Harnstoff nur durch ein starkeres Alkali karbaminsaures 
Ammoniak entsteht und die Karbaminsaure mit der Aminosaure unter 
Austritt von Wasser reagiert2) , also einer Reaktion, wie wir sie 
schon bei der Bildung von Harnstoff aus karbaminsaurem Ammonik 
vermuteten. 

C~N(CHs)!H OH!' CONH2 

! 
COOH 

Es gelang jedoch Baumann nicht, die Bildung von Hydantoin­
saure in einer Flussigkeit nachzuweisen, in der Karbaminsaure und 
Glykokoll bei 40° in Gegenwart von N a2 C Os digeriert worden waren. 
Auch fUr die se Kondensation scheint eine gewisse starkere Alkaleszenz 
bei Gegenwart einer entsprechenden Anzahl NHs und C O~ Molekillen 
erforderlich zu sein. Diese Bedingungen sind im Organismus im 
allgemeinen nicht erfilllt und es wiirde sich so vielleicht erklaren, 
warum sich nach Einfiihnmg von Aminosauren im Korper keine 
Uraminosauren in grotierer Menge bilden. 

Gnanidin CHoNa. 
Das Guanidin CHaNS ist ein Korper, der in seinen Eigen­

schaften und seinem Verhalten eine weitgehende Ahnlichkeit mit dem 
Harnstoff zeigt: 

NH2 NH2 
/ / 

C=O C=NH 

"" "" NH2 NH2 
Harnstof£ Guanidin 

Wie dieser enthalt es zwei, an Kohlenstoff gebundene Amino­
gruppen; die beiden anderen Valenzen des Kohlenstoffs sind durch 
eine zweiwertige Imidgruppe gesattigt. 

Das Guanidin entsteht beim Erhitzen einer alkoholischen Losung 
von Zyanamid mit Salmiak: 

. /NH 
NH2 C : N + NHs = NH2 C"" 

NH2 

1) H. Huppert, Ber. (I. deutsch. chem. Ges. 6, 1278. E. Baumann 
und F. Hoppe-Seyler, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7, 34. E. Baumann, 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7, 237. 

2) Vergl. M. Si e g' fri e d, Zeitschr. f. physioI. Chem. 46, 401 (1905). 
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.Ahnlich bildet sich Harnstoff aus Zyanamid bei Einwirkung von Saure 
unter Aufuahme von Wasser: 

o 
H2 NC: N+H2 0=H2 NC< 

NH2 

Dargestellt wird das Guanidin durch Erhitzen von Rhodan­
ammonium ani 180-185°. 

NH4 SCN -+ CS(NH2)2 -+ CN'NH2 +H2S 
Zyallamid Rhodanammonium Thioharnstoff 

CN' NH2 + NHs' HSCN 
Zyanamid Rhodanammonium 

CNH' (NH2)2' HSCN 
Rhodanwasserstoffs. Guanic1in 

Das Gu ani din ist eine starke Base, die aus del' Luft Kohlen­
saure anzieht und mit Salpetersaure, Schwefelsaure, Chromsaure gut 
kristallisierende SaIze, mit Goldchlorid ein charakteristisches Doppel­
salz bildet. 

Zum Nachweis des Guanidins ist die schwer losliche Benzol­
sulfoverbindung' (Schmp. 212°) geeignet 1). 

Beim trockenen Erhitzen des Guanidins mit den fiiichtigen Fett­
sam'en bilden 2) sich bisher wenig beachtete Produkte - "Guan­
amine" -. weIche sich durch charakteristische Kristallformen aus­
zeichnen, zur Iclentifizienmg del' Fettsauren geeignet sind und viel­
leicht auch noch anderes Interesse darbieten . 

.Ahnlich wie im Harnstoff kann auch im Guanielin eler Wasser­
stoff eler Aminogruppen elurch einwertige Raelikale ersetzt werelen. 

Durch Nitrieren von Guanielinsalzen entsteht Nitroguanielin, aus 
eliesem elm'ch Zinkstaub und Eisessig Amieloguanielin. 

NH·NO.) NH'NH2 
/ - / 

C=NH C=NH 

'" '" N~ N~ 
Nitroguanidin Amidoguanidin 

Durch Kochen mit vereliinnten Sauren oeler Alkalien bilelet sich 
aus elem Amieloguanielin zuerst elas Semikarbazid unel weiter das 
Diamin: 

NH'N~ 

/ 
C=NH + H2 0 

"-'NH2 

Amidoguanidin 

NH'NH2 

/ 
C=O 

'" NH2 
Semikarbazid 

1) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 47, 366 (1906). 
2) M. Ne n c k i, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 7, 775, 9, 228. C. H a a f, 

Inaug.-Diss. Bern 1891. Journ. f. prakt. Chem. 43, 75. M. N encki, Opera 
omnia 2, 229. Bratillschweig 1904. 



3« Guanidin. 

NH'NH2 

/ 
C=O +H2 0 =C02 +NHs +NH2 'NH2 

'" NH2 
Semikarbazid Diamin (Hydrazin) 

Guanidin entsteht in kleinen Mengen bei del' Oxydation von 
Eiweilistoffen, hesonders von Leim, mit Permanganat, lmd zwar aus 
Argininresten, wenn auch vielleicht nicht ausschlieolieh aus diesen 
(vergl. S. 293) 1). 

Man hat ferner Guanidin unter den PI'odukten del' Selbstver­
dauung des Pankreas gefunden 2) lmd hat angenommen, dao es aueh 
hier aus Arginin entsteht. Wir kennen nun zwar ein Ferment, die 
Arginase, welches Arginin spalten; durch seine WiI'kung entsteht aber 
Harnstoff. Es ist wenig' wahrscheinlich, dao es ein anderes Ferment 
gibt, welches aus dem Arginin Guanidin bildet. Mog'lieh ware es 
aber, dao aufier Arginin noch andere bisher unbekannte substituierte 
Guanidine bei del' Eiweiospaltung entstehen und dmch weitere fermen­
tative Spaltlmg' Guanidil1 liefern. 

Auch in Keimlingen, sowie im Rtlbensaft ist Gl1anidin gefunden 
worden 3). Hier wird man es als Oxydationsprodukt des Arginin odeI' 
ebenfalls als Spaltnngsprodukt eines noch unhekannten Korpers, del' 
bei del' Eiweiozersetzlmg entsteht, auffassen konnen, hat aber auch 
zu bertlcksichtigen, dao es vielleicht ein Baustein fUr das von del' 
Pflanze zu bildende Eiweiti ist, del' dureh Synthese entsteht. 

lm Stoffwechsel hat das Guanidin keinen Bestand 4). IV eg'en 
seiner Giftigkeit konnen einem Tiere nm kleine Dosen beigebracht 
werden. Nach subkutaner Einspritzung von 0,5 g schwefelsaurem 
Guanidin wmde jedenfalls del' grOfiere Teil umgewandelt. Vermut­
lich zerfallt es im Stoffwechsel, ehenso wie unter dem Einfluti von 
Alkalien in Harnstoff und Ammoniak: 

1) F. Lossen, Liebigs Annal. 201, 369. F. Kutscher-Schenk, Bel'. 
d. deutsch. chem. Ges. 88, 455 (1905) G. 0 l' g 1 m e i s t er, Beitritge z. chem. 
Physiol. u. Path. 7, 21 (1906). G. Z i c k g I' a £, Zeitschl'. f. physiol. Chem. 41, 259 
'(1904). 

2) F. Kutschel'-Otol'i, Zeitschr. £. physiol. Chem. 48, 93 (1904). 
3) E. Schulze, Bel'. cl. cleutsch. chem. Ges. 26, 658 (1892). Zeitschr. £. 

physiol. Chem. 17, 197 (1893). E. O. Y. Lip P m ann, Bel'. d. cleutsch. chem. 
Ges. 29, 2651 (1896). 

4) E. Gergens u. E. Baumann, Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol. 
12, 205 (1876). 
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Methylguanidin HN: C;:~CH3) findet sich im frischen 1) 

lIDd fauligem 2) Fleisch, sowie in sehr kleinen Mengen im normalen 
Harn von Mensch, Pferd lIDd Hund 3). Dher seine Beziehungen zum 
Kreatinin s. u. 

Dimethylguanidin findet sich im Hundeharn 4). 

Zm Charakterisierung diesel' Basen dienen nehen den Platin­
und Golddoppelsalzen, das Pikrat, Pikrolonat und die Benzolsulfo­
verhindungen D). Im Harn finden sie sich zusammen mit anderen 
Basen, die chemisch dem Cholin verwandt zu sein scheinen. 

Methylguanidin wird nach subkutaner Injektion zum kleinen 
Teil unverandert ausgeschieden 3), vielleicht hildet sich aus ihm auch 
Dimethylguanidin. 

Viel schwerer als Guanidin und Methylguanidin wird im 01'­
NH'CN 

ganismus Zyanguanidin HN: c( angegriffen. Es ist lID-
NH2 

giftig lIDd wird vom Kaninchen (1 g des Sulfats per os) grofitenteils 
unverandert ausgeschieden 6). 

/N (CHa)' CH2 ' C02 H 
/ 

C=NH 

"'-NH 2 

Das Kreatin ist ein nie fehlender Bestandteil del' quergestreiften 
Wirheltiermuskeln und findet sich auch im elektrischen Organ vom 
Torpedo. In del' Tierreihe tritt es hereits hei Amphioxus auf (s. u.) 7) 
sowie in Blut, Lymphe, Exsudaten und Gehirn. Auch im Harn ist 
es nehen Kreatinin in wechselnden Mengen enthalten 8). 

Seine Menge hetragt im Muskel 0,14-0,49 % del' frischen 
Substanz. 

Zur Darstellung von Kreatin wird Fleischextrakt in 
warmem Wasser gelost und mit hasischem Bleiazetat versetzt, so-

I) R. K ri m b erg, Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 412 (1906). 
2) L. B ri e g er, Ptomaine IH, Berlin 1886. 
3) W. Achelis, Centralbl. f. Physiol. 20, 455 (1906), Zeitschr f. physiol. 

Chem. 50, 10 (1906). 
4) Kutscher-Lohmann, Zeitschr. f. physiol. Chem.48, 422 (1906), 49, 

81 (1906). 
b) Wl. Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Chem. 47,471 (1906),50,204 (1906). 

Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chem. 51, 457 (1907). D. Ackermann, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 382 (1906). 

6) E. G erg e n's u. E. B a u m ann, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 
12, 205 (1876). 

7) C. Fr. W. Krukenberg, Untersuchnngen aus dem physiolog. Institut 
zn Heidelberg, Bd. 4. C. V oi t, Zeitschr. f. BioI. 4, 82 (1868). Mei En er, Zeitschr. 
f. rat. Med. 31, 283 (1868). . 

8) O. F 0 1 in, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 223 (1904), Jahresber. f. Tier 
chem. 36, 341 (1906). Kj. Otto a£ Klercker, s. u. 
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lange als ein Niederschlag entsteht. Der Niederschlag wird abfiltriert 
und das Filtrat, nachdem das uberschussige Blei durch Schwefel­
wasserstoff entfernt worden ist, zum diinnen Sirup eingedampft. Das 
Kreatin scheidet sich in Kristallen aus, die zur Reinigung mit Alkohol 
gewaschen und aus Wasser umkristallisiert werden. 

Das K rea tin kristallisiert in monoklinen Prism en, die bei 
100° ein Molekill Kristallwasser verlieren. Es lOst sich in 74,4 Teilen 
kaltem, viel leichter in heillem Wasser, ist wenig loslich in Alkohol, 
Unloslich in AtheI:; 

Beim Erwarmen mit Mineralsauren geht das Kreatin unter Aus­
tritt von Wasser uber in Kreatinin. Andererseits entsteht es aus 
diesem allmahlich bei Beruhnmg mit verdUIDlten Alkalien in del' 
Kalte und beim Kochen mit Wasser, leichter beim gelinden Erwarnlen 
mit Alkalien. 

Beim Kochen mit Barytwasser bildet sich aus Kreatin unter 
Abspaltung von Ammoniak Methylhydantoinsaure bezw. Methyl­
hydantoin. 

/N (CHa)' CHz ' CO OH 

C=NH + H2 0 
~NH 

2 

Kreatin 

/N(CHs) yH2 
C:O I + 2H2 0 

"'NH - CO 
Methylhydantoin 

Daneben erfolgt aber ahnlich wie beim Arginin aueh eine 
hydrolytische Spaltung des Molekills unter Bildung von Harnstoff 
und Sarkosin. Hierbei entsteht vermutlich zuerst die desmotrope 
Form des Harnstoffs. 

/N(CHs)' CH2 ' COOH /OH NH(CHs)'CH2 'COOH 

C:NH + H2 0 - C:NH + 
~NH 2 "'NH 2 

Kreatin Harnstoff Sarkosin 

Durch Oxydation entsteht aus dem Kreatin Methylguanidin, 
ahnlich wie aus dem Arginin Guanidin. 

/N (CHa)' CH2 ' COOH 

6: NH + 2HgO 

~NH 2 

/NH (CHa) COOH 
/ 

- 2Hg + C=NH + I 
"'NH CO OH 

2 

Kreatin Methy 19uanidin 

Zum N a c h w e i s und zur B est i m mu n g fiihrt man das 
Kreatin in Kreatinin uber 1). 

1) G. Dorner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 225 (1907). 
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/N(CH3)'C~ 

C=NH I 
""-NH CO 

Das Kreatinin 1) findet sieh in den Muskeln neben Kreatin in 
weehselnden, meist aber nur geringen Mengen; besonders reiehlich 
ist es sehon im lebenden Muskel maneher Fisehe enthalten. Es 
entsteht trotz del' Sauerung des Muskels nieht wahrend del' Toten­
starre, nimmt aber beim Tetanisieren des Muskels auE Kosten des 
Kreatins zu. Aueh in frisehem Aderlatiblut ist Kreatinin neben 
Kreatin enthalten. 

100 g Blut enthalten: 

Juuge Katze 
Juuger Hund 
Erwaehsener Hund 

Kreatinin 

0,85 mg 
0,72 " 
0,38 " 

Kreatin 

2,44 mg 
1,54 " 
2,92 " 

Kreatinin ist ferner ein steter Bestandteil des Harns del' Saug'e­
tiere, del' neben ihm auch wechselnde Mengen von Kreatin enthalten 
kann. Ein Menseh seheidet in 24 Stunden mit dem Harn etwa 1,7 
bis 2,2 g Kreatinin, d. h. 27-31 mg pro kg Korpergewieht aus. 

Zur Darstellung von Kreatinin erhitzt man Kreatin mit 
4,5 %iger Schwefelsaure aufkoehendem Wasserbade wahrend2 Stuuden. 
Die Sehwefelsaure wird mit Baryumkarbonat entfernt, das Filtrat zur 
Troekne verdampft und mit Allwhol extrahiert. 

Aus H a I' n latit sieh das Kreatinin naeh versehiedenen Methoden 
gewinnen, die zugleieh zur Bestimmuug des Kreatinins gedient haben. 
Sie beruhen auf del' Fallbarkeit des Kreatinins durch Chlorzink, 
Queeksilberehlorid, Phosphorwolframsaure uud Pikrinsaure. 

Darstellung von Kreatinin aus Harn nach Neubauer. Mindestens 
500 ccm Menschenllarn werden !Pit Kalkmilch bis zur beginnenden Braun­
£arbung von Kurkumapapier und mit ChlorkalziumlOsung, solange noch ein 
Niederschlag entsteht, versetzt. Man filtriert nach einiger Zeit lmd versetzt das 
Filtrat tropfenweise mit verdiinnter Salzsame, bis blaues Lackmoidpapier geratet 
wird. Dann dampft man au£ 40-50 ccm ein, lltgt etwas essigsaures Natrium 
und die ftluffache Menge Alkohol hinzu. Man laEt bis zum nachsten Tage stehen, 
filtriert und versetzt das Filtrat mit etwa 2 ccm einer konzentrierten alkoholischen 
ChlorzinklOsung. Im Verlauf von 1-2 Tagen scheidet sich Kreatininchlorzink 
C. H7 0 Na . Zn C12 in kleinen braunge£arbten harten Kugelu ab, die unter dem 
Mikroskop RadiarRtrei£ung zeigen 

Das Kreatininchlorzink filtriert man ab, wascht es mit Alkohol und kocht 
es 1,', Stunde mit Wasser und Bleiliydrat. Das Filtrat wird mit Schwe£elsame 
stark angesauert und eine Zeitlang zum Sieden erhitzt, dann mit Baryumkarbonat 
iibersattigt, ZUl' Trockne verdampft und mit Alkohol extrahiert. 

I) C. Fr. Krukenberg, a. a. O. A. Monad, Jahresber. f. Tier<;hem. 
19 (1889), 296. Folin, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 223 (1904). R. Gottlieb­
R. Stangassinger, Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 1 (1907), E. Warner, 
Zeitsclu'. £. physiol. Chem.27, 1 (1899). E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 10, 113 (1886), 14, 471 (1890). 



348 Kreatinin. 

Kr eat i n i n kristallisiert 1) aus heifigesattigten Losungen wasser­
frei in farblosen monoklinischen Sauren, aus kaltgesattigten Losung'en 
in grofien Tafeln und Prismen mit 2 ~Iolekiilen Kristallwasser. Es 
lost sich in etwa 11 Teilen Wasser von 15°, leichter in heifiem 
Wasser, in 625 Teilen kaltem absolutem Alkohol, leicht in heifiem 
Alkohol. Es hat starker basischen Charakter als das Kreatin, bildet 
mit Salzsaure, Schwefelsaure und Pikrinsaure gut kristallisierende 
Salze, mit pikrinsaurem Kalium eine aus Wasser gut kristallisierende 
Doppelverbindlmg, mit Platinchlorid, Goldchlorid, Chlorzink, Queck­
silberchlorid u. a. Doppelsalze. Es gibt die folgenden Reaktionen: 

Rea k t ion v 0 nTh. We y 12). Setzt man zu ~iner wasserigen Kreatinin­
liisung ein wenig Nitroprussidnatrinm und tropfenweise Natron1auge, so farbt 
sich die Fliissigkeit burgunderrot. Nach einiger Zeit, sofort beim Zusatz von Essig-
8aure, verschwindet die Farbung (vgl. Leg a 1 s Probe auf Azeton, S. 314). Spater 
tritt infolge del' Reduktionswirktmg des Kreatinins ein Niederschlag von Berliner­
blau auf. 

Reaktion yon Jaffe 3). Versetzt man eine Kreatininliisung mit etwas 
Pikrinsaure, so farbt sich die Losung bei tropfenweisem Zusatz von Natronlauge 
rotorange bis dunkelblutrot. Diese Reaktion benutzten F 0 li n, so"\\ie C. J. C. Y It n 
Hoogenhuyze und H. Verploegh zur kolorimetrischen Bestimmung 
des Kr eatinin s 4). 

Das Kreatinin lafit sich in ahnlicher Weise wie Kreatin unter 
Bildung von Methylguanidin oxydieren (s. S. 346). Hierauf beruht die 
Fahigkeit des Kreatinins, F eh 1 i n g sche Losung zu reduzieren, eine 
Eigenschaft, welche sich bei Dntersuchung des normalen Harns 
geltend macht. Alkalische Kupfer15suhg wird vom Harn entfarbt, 
Kupferoxydul scheidet sich aber nicht aus, sondern wird yom Harn 
in Loslmg gehalten. 

Bildnng von Kreatin nnd Kreatinin im Stoft'wechsel. 
Bei del' Frage nach del' Entstehung des Kreatins im 

Or g an ism u s handelt es sich zunachst darum, zu entscheiden, ob 
das Kreatin nur im Muskel entsteht. Es findet sich im Muskel in 
sehr betrachtlicher Menge lUId ist ein so charakteristischer Stoff, dafi 
man seine Bildung im Muskel yon vornherein fi1r sehr wahrscheinlich 
halten mochte. 

Die Angaben libel' eine BiIdung \Ton Kreatin beim Tetanisieren 
des aus dem Korper herausgenommenen Muskels widersprechen ein­
ander lUId bedlirfen einer Nachprtifung mit den neueren, besseren 
Bestimmungsmethoden 5). Die Ausscheidung' durch den Harn wird 
bei dem normal ernahrten Menschen durch Muskelarbeit anscheinend 
nicht beeinflufit 6). Sie nimmt nul' im Hunger zu, wenn durch die 

1) E. Worner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 27, 1 (1899). 
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 217fi. 
3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 399 (1886). 
4) Zeit8chr. f. physiol. Chem. 41, 223 (1904); 46, 415 (1905). 
5) F. N a w ro ck i, Centralbl. f. med. Wissensch. 1865, S. 417, 1866, S.625, 

Sczelkow 1866, S. 481. A. Monari, Jahresber. f. Tierehem. HI, (1889) S. 296. 
6) C. J. C. van H oogenh u y z e und H. V er p 10 eg h, Zeitschr. f. physiol. 

Chem. 46, 415 (1906) Pietro Grocco, Jahresber. f. Tierchem. 16 (1886), HJ9. 
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Muskelarbeit g'leichzeitig del' Eiweifizerfall im Korper gesteigert wird. 
Das Kreatin konnte demnach zwar im lVIuskel gebildet werden, 
scheint aber bisher mehr ein Produkt des allgemeinen Eiweill-Um­
satzes ill l\Iuskel zu sein, als dafi es mit der spezifischen Leisttmg 
des lVIuskels im Zusammenhang steht. 

Die Kreatinin-Ausscheidung im Harn ist bis zu einem 
gewissen Grade auch unabhangig von del' Art del' Ernahrung·. 
Selbst bei langerem Hungern verschwindet das Kreatinin nicht aus 
dem Harn, beim Kaninchen nimmt es sogar zu 1). Beim M:enschen 
sinkt seine Menge etwas wahrend des Hlmgers, sie steigt ab er mit 
del' Zufuhr del' Nahrung sehr bald wieder auf die normale Hohe. So 
betrug z. B. die Kreatininausscheidung im Ham einer Hungerkiinstlerin 
bei normaler Ernahrung 1,08 g, nach dem 1. Hungertage 0,577 g, 
am 14. Hungertage 0,526 g, am Tage nach del' Nahrnngsaufnahroe 
1,028 g. 

Von dem in del' N ahrnng zugeftihrten Kreatin 2) gelangt nul' 
ein gewisser Bruchteil zur Ausscheidung durch die Nieren. Es ent­
hielten 3) 

14 LiteI' M:enschenharn bei kreatinfreier Kost 4,0 g' Kreatinin 
bei derselben Kost und 16 g Kreatin 6,5 " " 11 LiteI' Hundeharn bei kreatinfreier Kost 2,5 

" " bei derselben Kost und 50 g Kreatin 5,0 
" " 

Kreatinin geht nach seiner Aufnahme vom Darm aus zum 
grofiten Teil in den Harn uber. Von einem halben Gramm wurde 
beim lVIenschen fast die ganze lVIenge im Ham ausgeschieden. 

Zur Umwandlung von Kreatin in Kreatinin, die hierbei erfolgt, 
genugt nicht die saure Reaktion des Hams 4). Sie wird vielmehr 
vermittelt dm'ch ein eigenartiges Enzym, das in den verschiedenen 
Organen, im Blute lmd auch im Ham enthalten ist. Eigenartig ist 
dieses Ferment insofern, als es eine Anhydridbildung bewirkt im 
Gegensatz zu vielen anderen -Enzymen, die hydrolytisch spalten. 

Im Muskel erfolgt die Umwandlmlg von Kreatin in Kreatinin 
wahrend des Tetanisierens 5). 

Die Unterschiede, welche verschiedene Forscher in bezug aHf 
die Menge von Kreatin gefunden haben, die nach del' Verftitterung 
im Harn auftritt, komlen vielleicht darauf beruhen, dafi ein Teil des 
Kreatins trotz seineI' leichten Loslichkeit in Wasser, die nicht not-

1) G. Dorner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 225 (1907). 
2) .Meissner, Zeitschr. f. rat. Med. 31, 283 (1868). C. Voit, Zeitschr. f. 

BioI. 4, 77 (1868). Kj. Otto af Klercker, Beitr1ige z. chem. Physiol. u· 
Pathol. 8, 59 (1906); Biochem. Zeitschrift a, 45 (1907). O. Folin, Jahresber. f. 
Tierchem. 36 (1906) 34l. 

3) W. A c h e lis, Zeitsclu ... f. physiol. Chem. 50, 10 (1906). 
4) R. Gottlieb - R. Stangassinger, Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 

1 (1907). 
~) A. Monari, Jahresber. f. Tierchemie 19 (1889) 296. 
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wendig mit einer leichten Resorbiel'bal'keit verbunden sein braucht, 
im Darmkanal dmch die Faulnis zerstOl't wel'den. Wie die Zer­
setzung' hierbei erfolgt, scheint nicht genauel' untel'sucht zu sein, viel­
leicht zerfallt das Kreatin in kohlensames Ammoniak und Sarkosin. 
Hierauf deutet, daI3 del' Ham nach Fiitterung von Kreatin anscheinend 
Methylamin und Methylliamstoff enthalt 1) (s. o. S. 341). Ein kleinel' 
Teil wil'd im Ol'ganismus zu Methylguanidin oxydiert. 

Es lieferten in dem erwahnten Versuche von W. Achelis 

14 LiteI' Menschenharn nach 
kreatinfl'eiel' Kost 0,347 g Methylguanidinpikrolonat 
Kl'eatinzufuhr 0,588 " " 

11 LiteI' Hundeham nach 
kl'eatinfreiel' Kost 0,122 " 
Kl'eatinzufuhr 0,246 " " 

" 
Das Methylguanidin, das sich als ein l'egelmaI3iger Bestandteil 

im Ham findet, ist demnach ein Abbaupl'odukt des Kreatins. 
Das Kl'eatinin (und Kreatin) des Hams stammt also ZUID Teil 

von dem Kl'eatin del' Nahl'ung, ZUID Tell entsteht es im Stoffwechsel. 
Hiel'bei kann es entwedel' aus einem bishel' noch nicht bekannten 
Spaltungsprodukt des EiweiI3es entstehen odeI' sich synthetisch bilden. 
Die Art des mit del' Nahrung eing'efiihrten EiweiI3es 2) scheint nach 
den bishel' vorliegenden Beobachtlmgen ohne EinfluI3 auf die Kreatinin­
ausscheidung zu sein. Dies wiirde zugtmsten eines spezifischen EiweiI3-
abbaues im Muskel odeI' einer synthetischen Entstehung angefiihrt 
wel'den konnen. 

Rei den Betrachtungen iiber die Mo gli chk e i t e i n e I' b i 0-

logischen Synthese des Kreatins wil'd man wieder von den 
bisher bekannten, rein chemischen Synthesen des Kreatins ausgehen. 
Kreatin entsteht, wenn man eine Losung von Sal'kosin mit Zyanamid 
und einigen Tropfen Ammoniak sich selbst iiberlaI3t. 

Zyanamid Sarkosin 

/(NCH3)' CH2 ' C02 H 

- C:NH 

'''-NH 
2 

Kreatin 

Man kommt bei diesel' und ahnlichen Synthesen zu Guanidin­
derivaten, wie bei Anwendung von Zyansame zu Del'ivaten des Harn­
stoffs. Irgend einen Beweis dafiir, daI3 Zyanamid odeI' Sarkosin im 
Stoffwechsel entstehen, haben wir bishel' nicht. Vielleicht dad abel' 
in diesem Zusammenhang auf eine bemerkenswerte Tatsache aus del' 
vel'gleichenden Physioiogie hingewiesen wel'den 3). In den Muskeln 
del' Kephalopoden fehit das Kreatin ganz 4 ). Diese Muskelll ellthaitell 

1) J. Se h i ff er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 4-, 237 (1880). 
2) Van Hoogenhuyze u. H. Verploegh, G. Dorner. 
~) G. Stitdeler u. Fr. Th. Ferichs, Journ. f. prakt. Chem. 73,48(1858). 
4) M. H enz e, Zeitschr. f. physiol. Chem. 43. 477 (1905). 
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reichliche Mengen von Tarn'in lmd nicht unbedeutende Mengen von 
Ammoniak. Auch die Muskeln gewisser Meeresschnecken enthalten 
Taurin. Das Kreatin fehlt weiter in den Muskeln del' Selachier; sie 
enthalten ebenfalls TaUl'in, aufierdem aber Harnstoff und Glykokoll, 
die bei den Kephalopoden fehlen. Beim Dbergang del' Knorpel- zu 
den Knochenfischen findet nun eine wesentliche Veranderung im 
Muskelstoffwechsel statt. 

Bereits die Skelettmuskulatur des StOrs nahert sich dUl'ch ihren 
bedeutenden Kreatingehalt und das Fehlen des Harnstoffs in ihrer 
Zusammensetzung del' l\fuskulatur del' Knochenfische 1). Konnte man 
nicht annehmen, da13 del' Harnstoff in den Muskeln del' Selachier aus 
Zyanamid und Wasser entsteht? 

H 
,j'NH ~ 

C" + 0-
NH H/ 

Zyanamid 

/NH2 
,/ 

CO 

~NH 
2 

Harnstoff 

lmd da13 das Glykokoll sich findet, weil bei ihnen noch nicht die 
Bedingungen fur die Synthese des Kreatins gegeben sind? Durch 
Zusammentritt von Glykokoll und Zyanamid entstilnde Guanidin, 
welches dUl'ch nachtrag'liche Methylierung Kreatin liefern wi1rde. 

Zyanamid Glykokoll 

/NH' CH2 COOH 

= C:NH 
'''NH 

2 

Glykozyamin 

Diese Methylierung findet im Tierkorper tatsachlich statt. G lyko­
z yam i n geht beim Kaninchen zum Teil unverandert in den Harn 
i1ber, verhaltnisma13ig reichlich nach subkutaner Injektion, weniger nach 
Darreichung dUl'ch den Mund; ausnahmslos nimmt aber in letzterem 
Falle auch die Kreatin- bezw. Kreatininausscheidlmg zu 2). Die 
Kreatininzunahme nach subkutaner Injektion ist unsicher. G 1 Y k 0 -

z yam id in chlorhydrat geht in betrachtlicher Menge in den Harn 
i1ber. Auch del' Kreatingehalt des Muskels scheint nach Einfuhrung 
von Glykozyamin zuzunehmen. 

Gegen eine Bildung aus Zyanamid scheint aber zu sprechen, 
da13 dUl'ch gleichzeitige Darreichung von Zyanamid und Glykokoll 
die Giftwirkung des ersteren weder aufg'ehoben noch gemildert 
wird; jedenfalls la13t sich auf cliesem Wege seine Entstehlmg nicht 
wahrscheinlich machen. 

Ein anderer Weg, auf dem das Kreatin synthetisch entstehen 
kOllllte, ware, da13 sich zwar nicht aus Arginin, aber aus einer 
anderen Gruppe des Eiwei13es Guaniclin odeI' Methylguanidin bilclet 

1) Krukenberg a. a. O. 
2) M. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 430 (1906). G. Dorner, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 225 (1907). S. auch W. C z ern e c k i, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 44, 294 (1905). 
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uud dieses mit Glykokoll reagiert. Versuche mit Guanidin und 
Methylguanidin scheiterten bisher an der Giftigkeit diesel' Stoffe. 
Die Giftigkeit spricht an sich nicht gegen die Moglichkeit einer Ent­
stehung im Stoffwechsel, urn so weniger, als in Muskel und Harn 
- in letzterem auch bei kreatinfreier N ahrung - Methylguanidin 
nachweisbar ist. Ahnlich wie sich der Organismus gegen die Wirkung 
der Nitrile durch Bildung von Rhodan schiitzt (s. S. 360), so konnte -
wenn man eine solche teleologische Ausdrucksweise fiir erlaubt halt -
sich der Organismus gegen die Giftwirkung des Guanidins oder Methyl­
guanidins durch Bildung von Kreatin schiitzen 1). 

Beobachtungen, welche die Frage nach del' Entstehung des 
Kreatins sehr zu fordern geeignet sind, wurden von J. See m ann 2) 
sowie besonders von R. Gottlieb undR. Stangassinger gemacht 3). 

Sie fanden, daJi sich im Muskel und Muskelpre13saft, ahnlich auch 
im Pre13saft der Niere, wenn sie eine Zeitlang unter Toluolzusatz ge­
standen hatten, durch eine Fermentwirkung aus bisher unbekanntem 
Material Kreatin und Kreatinin bildete. Neben einer solchen Bildung 
fand auch eine mit der Dauer des Versuchs fortschreitende Zer­
stOrung des Kreatins und Kreatinins statt. Diese Fahigkeit, Kreatin 
und Kreatinin zu bilden und zu zerstOren, besitzen au13er dem Muskel 
auch andere Organe. Das Kreatin entsteht also nicht allein im Muskel, 
sondern scheint ein allgemeineres Produkt des Stoffwechsels zu sein; 
und manche Unklarheiten und Widerspriiche der bisher vorliegenden 
Angaben erklaren sich vielleicht durch die Fahigkeit der Organe, 
Kreatin bezw. Kreatinin in wechselnder Menge zu zerstoren. 

Neben dem Kreatin finden sich im Fleischextrakt noch eine 
Anzahl von Basen, von denen die einen dem Cholin verwandt sind, 
andere aber, wie das Kreatin, Guanidinabkommlinge zu sein scheinen. 
Zu letzteren gehort das Vitiatin 4), C6 H14 N6, dem Kutscher die Formel 

HaN -C- N -CHa'CHa-N -C-NHa 
11 I I 11 
NH CHs H NH 

zuerkennt. 

1) W. Achelis, Zeitschr. f. ph.IsioI. Chem. 50, 10 (1906). 
2) Zeitschr. f. BioI. 49, 333 (190'(). 
3) Zeitschr. f. ph~sioI. Chem. 05, 295 (1908). 
4) K u t s c her, CentralbI. f. PhysioI. 21, 2, 586 (1907). 
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Die schwefelhaltigen Verbindungen des Tierkorpers. 1. Del' oxydierte 
und nicht oxydierte Schwefel des Hams. 2. Rhodanwasserstoffs1ture. 3. Zystin. 
4. Taurin. 5. Merkaptane. 6. Sulfide. 7. Bildung und Umwandlung des Zystins 

im Stoffwechsel. 

Die schwefelhaltigen Verbindnngen des Tierkorpers. 

Bei der Spaltung durch Sauren oder Fermente zerfallen, wie 
wir in den vorhergehenden Abschnitten gesehen haben, die einfachen 
Eiweifikorper - AlbUllline und Globuline - unter Aufnahme von 
Wasser in Ammoniak, verschiedenartige Aminosauren del' fetten und 
aromatischen Reihe, Oxyaminosauren, Diaminosauren, es entsteht ein 
substituiertes Guanidin, das Arginin, u. a. m. Alle diese Stoffe 
enthalten als Elementarbestandteile nur Kohlenstoff, Wasserstoff, 
Sauerstoff und Stickstoff. Wir erorterten die Griinde, welche dafUI' 
sprechen, dafi diese Spaltungsprodukte auch beim Stoffwechsel im 
Korper entstehen, und verfolgten das weitere Schicksal diesel' 
Spaltungsprodukte. Wir sahen, da13 del' Stickstoff des Eiweifies lm 
wesentlichen als Hamstoff mit dem Ham ausgeschieden wird. Von 
anderen stickstoffhaltigen Produkten, die vom Eiweifi abstammen, 
besprachen wir bisher noch das Kreatin, von dem wir es unent­
schieden liefien, ob es unmittelbar aus dem Eiweifi odeI' seinen Spal­
tungsprodulrten hervorgeht oder synthetisch entsteht. 

Das Eiweifi enthalt aber auch Schwefel, in was fUr Atom­
gruppen? In welchen Verbindungen erscheint er, wenn wir das 
Eiweifimolekiil zertriimmern? Welches sind seine Schicksale beim 
Durchgang' durch den Organismus? 

Beginnen wir mit der Beantwortung del' letzten Frage. 

1. Der oxydierte und nicht oxydierte Schwefel des Harns. 

Die Untersuchung des Hams zeigt lIDS, dafi die Hauptmenge 
des Schwefels, der mit dem Eiweifi in del' N ahrung aufgenommen 
wird, in oxydierter Form ausgeschieden wird. Er filldet sich im 
Harn als "freie" und "gepaarte Schwefelsaure", d. h. die Schwefel-

Robmann, Bioebemie. 23 
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saure lalh sich teils unmittelbar durch Baryumchlorid fallen, teils erst 
nach vorangegangenem Kochen mit Salzsaure. 

Ein anderer, kleinerer Teil des Schwefels ist in organischen 
Verbindlmgen enthalten, "nicht oxydierter Schwefel". 

Nachweis und Bestimmung des nicht oxydierten Schwefels 
i m Ha rn. Der Harn \\ird zur Zerlegung del' gepaarten Sehwefelsaure mit 
Salzsaure gekocht uncl die "Gesamtsehwefelsauren" nilt Chlorbaryum gefiillt. 
Das Filtl'at des schwefelsauren Baryts wircl mit einem Dberschuii ,on kohlen­
saurem Natrium versetzt, der kohlensaul'e Bal'yt abfiltriert, das Filtrat einge­
dampft und nach Zusatz von Salpeter geschmolzen. Es bildet aieh hierbei aus 
dem nicht oxyclierten Schwefel Sehwefelsaure. Zum Nachweis bezw. zur Be­
stimmung dieser Schwefelsaure wird d'e Schmelze in vVassel' gelOst, mit Salz­
same im Dberschuii versetzt, zur Trockene vel'dampft, uncl zm Entfernung 
del' Salpetel'same noch einmal mit kOl1Zentriertel' ::lalzsaure abgeraucht. Man 
lOst den Rilckstand in Wasser, filtriert und gibt zur heiiien Fiiissigkeit heitie 
ChlorbaryumlOsung lill1Zu. Der entstehende Niederschlag von Baryumsulfat 
enthalt die Schwefelsaure, welche aus dem ,orher organiseh gehundenen Schwefel 
durch clie Oxydation entstanclen ist. 

Anstatt durch Schmelzen mit Soda und Sal peter kann man den organisch 
gebundenen Schwefel auch nlittelst Salpetersaure ') odeI' besser mit Natrium­
superoxyd ') zu Schwefelsaure oxydieren. 

Oxydiert man den Harn, ohne vorher die Sehwefels1iure zu entfernen, so 
kann man den Gesamtschwefel bestimmen und erhalt durch Subtraktion des in del' 
Gesamtschwefelsaure (freien und gebundenen Schwefelsaure) enthaltenen Schwefels 
den nicht oxydierten Schwefel. 

Die Menge des nicht oxydierten Schwefels betragt im Ham 
des Menschen 15-25 0 jr, beim Kaninchen etwa 25%, beim Hunde 
etwa 19-28-43 % von del' Menge des Gesamtschwefels. In 24 
Stunden werden von einem erwachsenen Menschen etwa 0,176 bis 
0,253 g' neutral er Schwefel ausgeschieden. Durch naszierenden 
Wasserstoff (Zink tmd Salzsaure) wird ein Teil des neutral en Schwefels 
in Schwefelwasserstoff ubergefiihrt. 

Schwefelwasserstoff bildet sich aus neutralem Schwefel auch 
unter dem Einfiu§ bestimmter Spaltpilze 3), die bei gewissen Erkran­
ktmgen selbst in del' Blase des lebenden Menschen zur Entwickelung 
gelangen konnen. Neben dem Schwefelwasserstoff entstehen zuweilen 
auch gewisse Mengen von Merkaptan. Die Sulfate des Hams sind es 
nicht, aus den en del' Schwefelwasserstoff durch die Bakterien in solchen 
Fallen gebildet wird, obgleich eine derartige Reduktion bekallllter­
ma§en 4) durch gewisse Faulnisbakterien und unter Umstanden auch 
im Ham 5) bewirkt werden kann. Auch unterschweflig'saure Salze 
sind in diesen Fallen an del' Schwefelwasserstoftbildung nicht be­
teiligt. Die betreffenden Harnbakterien vermogen diese Salze zwar 
lmter Bildung von Schwefelwasserstoff zu zerlegen, aber del' Harn 

1) P. Mohr, Zeitschl'. f. physiol Chem. 20, 556 (1895). 
2) F. Du r i n g, Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 281 (1896). A. Ne u­

m ann und J. Me i ne rt s, Zeitschr. f. physicl. Chem. 43, 37 (1904). G. Mod l' a­
kowski, Zeitschr. f. physiol. Chem. as, 562 (1903). O. Folin, Centralbl. f. 
Physiol. 19 (1905) 925. 

3) Fr. Muller, Ber!' klin. \Vochenschr. E. Salkowski, ebenda 1888, 
S. 722. J. P. K a r pIu s, Virchow Arch. 131, 210 (1893). 

4) z. B. F. Bey e r i n c k, J ahresbel'. f. Tierchem. 24, 743 (1894). 
Il) F. Rohmann, Zeitschr. f. physio!. Chem. 0, 105 (1881). 
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des Menschen enthaIt keine unterschwefiigsauren SaIze. Solche finden 
sich stets im Ham yon Katzen, meist auch yon Hunden. 

WeIches sind nun die Stoffe, die den neutralen Schwefel ent­
halten? Sow-eit unsere Kenntnisse bisher reichen, sind zu beruck­
sichtigen: 1. Rhodanate, 2. Zystin und dessen Umwandlungsprodukte 
(Taurin, Merkaptane, Sulfide). 

2. Rhodanwasserstoffsaure N: C . S H. 

Wenn man Zyankalium N: C . K mit Metalloxyden schmilzt, 
so bildet sich, wie frUher erwahnt wurde (s. 329) unter Aufnahme 
yon Sauerstoff zyansaures Kalium, 

N ; C . K + Pb 0 = K . N : C : 0 + Pb. 

Es entsteht hierbei nicht das KaliumsaIz del' echten Zyansaure 
N : C' OK, sondem das del' Isozyansaure. 

Schmilzt man das Zyankalium mit Schwefel, so entsteht Rhodan­
k a 1 i u m, das KaliumsaIz del' Rhodanwasserstoffsaure. Seine Struktur 
entspricht del' eines SaIzes del' echten Zyansaure. 

N ; C . K + S = N; C . SK 
Zyankalium Rhouankalium. 

Eine ahnliche Reaktion erfolgt Ieicht auch in wasseriger Losung, 
wenn man Zyankalium mit geIbem SchwefeIammonium k.ocht. 

N : C' K + (NH,)S2 = N : C' SK + 2NHs + H2 S. 

RhQdanammonium entsteht beim Erhitzen yon Schwefel­
kohlenstoff mit aIkoholischem Ammoniak, eine del' unmitteIbaren 
Synthesen. 

/NH 

C - SH + 2NHs = N: C' S' NH4 + (NH4)2S 

"SNH, 

Losungen del' Rhodansalze farben sich mit EisenchIorid rot, 
mit sehr yerdunnter Kupfersulfat15sung smaragdgrtin 1). 

Mit diesen Reaktionen IliJ3t sich Ieicht nachweisen, dal3 del' 
Speichel del' meisten Menschen, besonders del' del' Parotis, Rhodanate 
enthaIt; sie fehlen im Speichel des Hundes und Pferdes 2). Sie finden 
sich femer im Nasen- und KonjunktiYalsekret, im Magensaft und 
Ham, hier auch beim Hunde, femer in Blut, Lymphe, Galle, Milch S). 

1) Colasanti, Moleschotts Unters. 2. Naturlehre 14:, 164 (1892); 
Jahresber. f. Tierchem. 19 (1889), 72. 

2) J. Munk, Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioI. 61, 620 (1895). 
S) M. Nencki-N. Sieber, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 291 (1901). 

G. Kelling, Zeitschr. f. physiol. Chem. 8, 397 (1884). O. Muck, Jahresber. 
f. Tierchem. 30, 510 (1900). 
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Darstellung yon Rhodanat aus SpeichAJ1). Speichel wird in grofieren 
Mengen eingeengt, mit Salzs1lure anges1luert und mit Ather geschiittelt. DemAther 
wird die Sulfozyans1lure dmch Schiitteln rnit Eisenchlorid wieder entzogen, das 
Eisensalz wird dmch Ammoniak zerlegt, das Almnonsalz eingedampft und mit AI­
kohol extrahiert. lm AIkoholrnckstand kann kolorimetrisch oder durch Bestim­
mung des Schwefels die NI e n g e cl e s Rho d a n s ermittelt werden. In 1lhnlicher 
Weise kann man den Ham auf Rhodan untersuchen 2). 

Die Angaben tibel' die lVIengen des Rhodans, die in Harn 
und SpeicheP) enthalten sind, zeigen gro.l3e Unterschiede, die 
wohl zum Teil auf die Verschiedenheit del' Methoden zurtickzu­
fiihren sind. 

Nach lVIunk sind im Speichel des lVIenschen 0,014 % Rhodan­
natrium, nach Bruylants Spuren bis 0,0698 g pro LiteI' (im lVIittel 
aus 45 Fallen 0,0374 g Sulfozyansaure, entsprechend 0,0483 g Am­
monsalz) enthalten. Im Ham finden sich pro LiteI' nach Gscheidlen 
etwa 0,035 g Rhodankalium, nach lVI u n k 0,11 g Rhodannatrium, 
d. h. im gUnstigsten Fall etwa del' dritte Teil vom "neutralen" Schwefel, 
meist ab er erheblich weniger, nach Bruylants Spuren bis 0,00496 g 
(im lVIittel 0,00197 g Sulfozyansaure, entspl'echend 0,00271 g Ammon­
salz). Bei Rindem fand Br u y 1 ant s im Ham pro LiteI' im Mittel 
0,0042 g, im Blutserum 0,0009 g, in del' Galle 0,01 g, im 1Iilchserum 
0,0008-0,0024 g. Del' speichelfreie lVIag'ensaft des Hundes enthalt 
nach Nencki 4) etwa 5 mg im LiteI'. 

Rhodanate sind also im Ham enthalten. Sie sind es auch, die 
den Schwefelwasserstoff liefern, del' bei del' Behandlung des Hams 
mit Zink uncl Salzsaure entsteht. Fallt man den Ham mit Silber­
nitl'at, so la.13t sich mittelst Zink und Salzsaure kein Schwefelwasser­
stoff mehr erhalten 5). 

Del' Schwefelwasserstoff, del' dm'ch Bakterienwirkung entsteht, 
stammt aber nicht aus Rhodanaten, da diese von den betreffenden 
Bakterien nicht angegriffen werden. 

Wie entstehen die Rhodanate im Organismus? 

So klein die lVIengen del' Rhodanate sind, so hat es doch ein 
gewisses Interesse, die Beantwortung diesel' Frage zu versuchen. 

Zunachst ist festzuhalten, da.l3 Rhodan sich nicht nur im Speichel 
findet. Es ist also kein eigenartiges Produkt del' Speicheldrtisen. 
Auch del' :Nlag'ensaft vom Hunde, dessen Speichel kein Rhodan ent­
halt, weist diesen Stoff am. FemeI' ist die Menge Rhodan, die bei 
manchen Menschen durch den HaI'n ausg'eschieden wird, gI'o.13er, als 
da.13 man sie vom Speichel herleiten konnte. Rhodan scheint ein 

1) S. Bruylants, Jahresber. f. Tierchem. 18, (1888) 134. 
2) Vgl. S. Lang, Arcl~. f. experirn. Pathol. 34, 247 (1894). 
3) J. Munk, Virchow's Archiv 69, 354 (1877), R. Gscheidl en, Pfliigers 

Arch. f. d. ges. Physiol. 14, 401 (1877). A. Mayer, Jahresber. f. Tierchem.34, 
412, 772 (1905). 

4) Ber. d. deutscl1. chem. Ges, 28, 1318 (1895). 
5) Stadthagen, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 129 (1885). 
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Korper zu sein, del' ganz allgemein, wenn auch in sehr kleinen 
Mengen, beim Stoffwechsel in den verschiedenen Organen entsteht, 
sich vermoge seineI' leichten Loslichkeit und seines kleinen Molekills 
durch die Korperfiiissigkeiten verbreitet und in die Sekrete iibertritt. 
Da13 er bei gewissen Tieren nicht im Speichel erscheint, ist ein 
schones Beispiel fiir die "Scheidekraft" del' Speicheldriise. 

Das Rhodan scheint sich zu bilden aus Nitrilen, die beim Stoff­
wechsel durch O:l>.rydation von Aminosauren entstehen, und Schwefel, 
del' in alkalischer Losung aus Eiweill abgespalten wird, also in lthn­
licher Weise wie bei del' ob en erwlthnten Synthese. 

Nit I' i le entstehen bei del' Oxydation des Eiwei13es mit starken 
Oxydationsmitteln 1). 

Wie erheblich im besonderell die Mengen von Blausaure sind, 
die sich hierbei bilden konnen, zeigen die folgenden Zahlen 2), von 
denen die unter A durch Einwirkung einer Mischung gleicher Teile 
Wasser, kOllZ. Schwefelsaure und Salpetersaure, die unter B durch 
Einwirkung von Chromsaure erhalten wurden. 

Kasein 
Hamoglobin 
Fibrin 

Blausaure durch 
A B 

0,74 % 0,82 % 
0,56" 1,13" 
0,66" 1,11" 

Oxydation von: 

Pep ton Witte 
Eieralbumin 
Gelatine 

A 
0,53 % 
0,60 " 
0,20 " 

B 
0,94 % 

0,88 " 
2,75 " 

Glykokoll und Asparaginsdure lieferten 11,10% bezw. 7,7%, 
Leuzin 0,68 %, Prolin 0,37 %, Al'gininkarbonat 0,12 0/ 0 , Lysinhydro­
chlorat 0,10 %, Glykosaminhydrochlorat 0,08 % Blausaure. Keine 
Blausaure wurde erhalten aus Alanin, Tryptophan, Tyrosin. 

Nachweis der Blausaure. Man unterwirft die auf Blausaure zu prti­
fende Masse der Destillation aus schwach weinsaurer Losung. Eine Probe des 
Destillats versetzt man mit einigen Tropfen Natronlange, setzt einige Tropfen 
Eisenvitriollosung hinzu und rtihrt ttichtig durch, so dal! sich der entstandene Nieder­
schlag chmkel fitrbt. Nunmehr fii.gt man tropfenweise Salzsaure zu bis zur sauren 
Reaktion. Es bildet sich Berlinerblau. Eine andere Probe macht man mit 
Natronlauge neutral, mischt mit etwas gelbem Schwefelammonium und verdampft 
bei gelinder Warme, bis sich die Flii.ssigkeit durch Abscheidung von Schwefel 
trtibt. Es bildet sich Rhodankalium, das man an der Rotfarbung erkennt, die in 
der Losung nach vorsiehtigem Ansauern mit Salzsaure bei Zusatz von Eisen­
chlorid eintritt. 

Bestimmung der Blausaure. Das Destillat wird mit Silbernitrat ver­
setzt, vorausgesetzt, dan es nieht von vornherein in einer mit Silbernitrat be­
schiekten V orlage aufgefangen wurde. Der Niedersehlag von Zyansilber wird 
abfiltriert, getroeknet und sehwaeh gegltiht. Das Silber wird in Salpetersaure 
gelOst und mit Rhodanammonium nach Volh ard titriert. Bei Anwesenheit von 
Salzsaure mnE das Destillat vor der Fallung mit Silbernitrat liber Borax oder 
gefalltem Kalziumkarbonat rektifiziert werden. 

Da13 sich im Organismus irgendwie erhebliche Mengen von 
Blausaure odeI' anderen Nitrilen bilden, konnte in Anbetracht ihrer 

1) G u eke 1 be r g er, Liebigs Annal. d. Chem. und Pharm. 64, 39 (1848). 
2) R. H. Aders Plimmer, The Journal of Physiol. 31, 65 (1904),32, 51 

(1905), Jahresber. f. Tierchem. M, 17 (1904). 
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au1ierordentlichen Giftigkeit fUr ausgeschlossen gelten. Wir durfen 
aber bloB auf die, Nitrile enthaltenden Glykoside der Pfianzen hin­
weisen, welche uns zeigen, daJi es Nitrile gibt, die in lebenden 
Organismen entstehen konnen, ohne sie zu schadigen. 

Verweilen wir zunachst einen Augenblick bei diesen uberaus 
interessanten Korpern. 

Die Art del' Bindung des Nitrils in Glykosiden zeigt uns das 
Beispiel des :Amygdalins oder Phaseolunatins 1): 

/CsH5 

(Cll1 H21 0 11).0 C· CN 

'\.'H 
Amygdalin 

Diese Glykoside entstehen in den grfinen Blattern. Sie finden 
sich besonders in jungen, lebhaft wachsenden Teilen, in den Blatt­
knospen mancher Baume, wie Prunus padus odeI' laurocerasus. Sie 
sind ferner als stickstoffhaltige Reservestoffe in manchen Samen, wie 
den bitteren Mandeln, enthalten. Wahrend sie in diese sicher durch 
Transport gelangt sind, ist es noch zweifelhaft, ob sie in den Blatt­
knospen selbst oder in ihnen benachbarten Teilen entstanden ·sind. 

Fur das Verstandnis ihrer Bildung ist die Beobachtung von 
groJier Bedeutung, daJi das Phaseolunatin sich in den abgeschnittenen 
Blattern von Phaseolus lunatus bildet, wenn man sie im Dunkeln 
mit dem Blattstiel in einer zucker- und nitrathaltigen Losung wachsen 
lliIit. Wir haben hier eine hOchst interessante biologische Synthese 
vor uns. Der Zucker des Glykosids findet sich als Starke in den 
Blattern; der Stickstoff stawmt aus dem Nitrat. In bezug auf den 
Verlauf der Synthese darf man vielleicht die Vermutung aussprechen, 
daB der Stickstoff nicht unmittelbar aus dem Nitrat, unter weit­
gehender Reduktion, an den mit Zucker verbundenen Azetonrest 
herantritt, sondern daJi sich durch Synthese im Blatt eine Oxyamino­
isovaleriansaure bildet, die sich mit dem Zucker vereinigt und daJi 
aus dem Rest del' Aminosaure unter Dekarboxylierung und Oxydation 
das Nitril entsteht. 

/CHa 

-O-C-CN. 

""-CH 3 

In ahnlicher Weise konnte dab Nitril des Aruygdalins aus 
Phenyloxyaminoessigsaure CSH5 C (NH2)· COgH entstanden sein. 

""­OH 

1) M. Treub, Jahresber. f. Tierchem. 34, 875 (1904). 
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Aus diesen Glykosiden wird durch das Emulsin oder ahnliche 
Fermente das Nitril vor dem Verbrauch abgespalten. Der Samen 
von Mespilus japonica enthalt z. B. keine oder nrn' ganz minimale 
Mengen von Blausaure, wahrend sich darin Amygdalin im Verhaltnis 
von 6,89 % des Gesamtstickstoffs vorfindet. Beim Keimen erscheint 
Blausaure "in freiem Zustand oder in sehr labiler Verbindung" und 
dieser Stickstoff kann in gewissen Entwickelungsstadien bis 1,93 0/ 0 

des Gesamtstickstoffs betragen, wahrend del' Stickstoff im Amygdalin 
odeI' anderen Glykosiden bis 7,22 °io steigt 1). Das so in Freiheit 
gesetzte Nitrll wird in del' unversehrten Pfianze infolge seineI' grol3en 
Reaktionsfahigkeit von etwa vorhandenen Aldehydgruppen, z. B. 
Kohlehydratresten, abgefangen und weiter verarbeitet. 

Im Tierkorper lal3t sich direkt eine Blldung von Nitrilen nicht 
nachweisen. In keinem Organ oder Sekret ist bisher ein Nitril auf­
gefunden worden. Fiihrt man Nitrile von aul3en in den Korper ein, 
so gehen sie leicht unverandert in den Harn iiber und werden auch 
durch die Lungen ausgeschieden. Sie' miil3ten sich also hier finden, 
wenn wesentliche Mengen von ihnen im Stoffwechsel entstanden. 
Daraus, dal3 dies nicht del' Fall ist, ist - mit dem bekannten V or­
behalt - zu schliel3en, dal3 irgendwie erhebliche Mengen von Nitrilen 
im Stoffwechsel nicht entstehen. Immerhin aber konnten sich kleinere 
Mengen bilden, die sofort in andere Verbindunglm iibergefiihrt werden. 
In diesem Falle wiirde man zunachst daran denken, dal3 die Nitrile 
verseift werden (s. S. 26(1). 

OHs" ON - OHs"OONHg -40Hs ·000H·NHg • 

Diese Reaktion scheint im Organismus, wenn iiberhaupt, nur in 
ganz beschranktem Umfange stattzufinden. Benzonitril 06 H5 . ON z. B. 
wird nicht verseift, sondern als Ortho- oder Paraoxybenzonitril 
HO' 06H4' ON ausgeschieden 2). 

Statt dessen findet man merkwiirdigerweise nach Eingabe der 
Nitrile von Fettsauren im Harn kleine Mengen von Rhodanaten. 
Bringt man einem Hunde in den Darmkanal Azetonitril OHg ' ON, 
Propionitril 09H5' ON, Butyro- odeI' Kapronitril, so farbt sich nach 
einiger Zeit der Harn mit Eisenchlorid rot. Dasselbe ist der Fall 
nach Eingabe von Blausaure. 

Aus Zyanessigsaure 0 N . 0 H2 . 0 O2 H bildet sich kein Rhodan 8). 

Der Schwefel, der sich mit del' Nitrilgruppe vereinigt, stammt 
selbstverstandlich aus dem Eiweili. Aus Zyannatrium erhalt man 
Rhodan, wenn man es mit Eiweil3stoffen oder Zystin (s. u.) digeriert. 
Aus beiden wird der Schwefel leicht bei Gegenwart von Alkali ab­
gespalten, sie verhalten sich ahnlich wie Schwefelammonium beim 

1) M. So a v e, Ref. Oentralbl. f. Physiol. 20, 772 (1906). A. H eh er t , 
Ohem. Centralbl. 1898, I, 1138. 

2) P; Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chem. 8, 95 (1883). S. Lang, Arch. 
f. experim. Pathol. M, 247 (1894); 36, 75 (1895). D. H. de Souza, Ref . 
. Centralbl. f. Physiol. 21, 388 (1907). 

8) Leo Poll a c k, Beitritge z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 430 (1902). 
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Erwarmen mit Zyankalium (s. 0.) 1). Die Bildung des Rhodankaliums 
nach Einftihrung von Azetonitril kann man sich vielleicht so vor­

NH 
stellen, dafi aus Azetonitril eine Thioimidosame C H3 C( entsteht, 

"SK 
die erst dmch weitere Oxydation das Rhodanat liefert. 

Wie hier nach del' Einfiihrung von Nitrilen Rhodanate entstehen, 
so konnte man auch annehillen, \lafi die kleinen Mengen von Rhodan, 
die im Organismus kreisen, von Nitrilen herrtihren, die sich im Stoff­
wechsel aus Aminosauren dmch Abspaltung von Kohlensame und 
Oxydation bilden. 

-CH(NH2)C02 H -+ -CH2 ·NHa +20 ~ -CN+2H2 0. 

Diese Annahme wiirde gestiitzt werden dmch die Angabe 2), 
dafi Rhodan, welches sonst im Harn von Kaninchen nicht odeI' nm 
in kleinen Mengen nachweisbar ist, in vermehrter Meng·e auftritt 
nach Eingabe von Glykokoll, sowie von Adenin, das unter Bildung 
von Glykokoll, und Kreatin, das unter Bildung von Sm·kosin zer­
fallen kann. 

Da die Rhodanate im Gegensatz zu Nitrilen ungiftig sind, so 
konnte man in del' Bildung von Rhodanaten eine Einrichtung sehen, 
dmch welche sich der Organismus gegen die Giftwirkung von Nitrilen 
schiitzt. 

Wie eine solche Einrichtung wirken wfirde, zeigen die folgenden 
Versuche. Gibt man einem Kaninchen odeI' Hunde Zyankalium ein 
und spritzt unter die Haut odeI' in die Blutbahn N atrimnthiosulfat, 
so wird das doppelte bis drei- und vierfache del' sonst tOdlichen 

Dosis vertragen 3). Auch nach Eingabe von Malonitril (CH2)3 <g~ 
lal3t sich dmch unterschwefligsames Natrium nicht nm eine Vergiftung 
verhindem, sondem eine schon eingetretene Vergiftung in jedem be­
liebigen Stadium beseitigen. Hierbei wird ein Teil des dargereichten 
Nitrils in Rhodan iibergefuhrt 4). Die Synthese erfolgt unter Oxydation 

KCN + Na2 S2 0 3 + ° = KSCN + NaaS04 • 

In ahnlicher Weise wirkt Natriumselenosulfat, nm, dafi dieses 
selbst und das Selenozyanit giftiger ist, als die entsprechende Schwefel­
verbindung. 

Die kleinen Mengen von Rhodansalzen, die fUr gewohnlich im 
Ham ausgeschieden werden, zeigen uns aber, dafi die Bildung von 
Nitrilen im Stoffwechsel nm eine ganz geringe ist. Sie beweisen es 
deshalb, weil von aufien in den Organismus eingefuhrtes Rhodan all-

1) Pascheles, Arch. f. experim. Pathol. 34, 281 (1894). E. Petry, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 56 (1900). 

2) K. Willanen, Biochem. Zeitschrift 1, 129 (1906). 
3) S. La n g, Arch. f. experim. Pathol. 36, 75. (1895). 
4) J. F. Heymanns und P. Masoin, Compt. rend. de la Soc. de Bio­

logie 10 (IU) 26, P. 789 (1896). 
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mahlich lmd anscheinend vollstandig dmch den Harn wieder ausge­
sehieden wird 1), die Menge, die sich im Harn findet, also aueh wirk­
lieh die Gesamtmenge des im Stoffwechsel gebildeten Rhodans dar­
stellt. EinerNachpriifungwert ware auch die Angabe von J.Bruylants, 
naeh welcher beim Menschen dmch Aufnahme von Schwefelkohlen­
stoff clie Rhodanausscheidung im Harn gesteigert wird. Es konnte 
hierbei eine Synthese von Rhodan stattfinden, welche del' oben er­
waImten Syntbese aus Schwefelkohlenstoff und Ammoniak entsprache. 

3. Zystin lCsH6 0g NSlg • 

Zuweilen bildet sich im Harn von anscheinencl ganz gesunden 
Menschen - haufig gleichzeitig bei mehreren Mitgliedern derselben 
Familie - ein weif3er Niederschlag, del', wie die mikroskopische Unter­
suchung lehrt, aus regelmaf3igen diinnen, 6 seitigen Tafeln (s. Fig. 26) 
odeI' feinen Nadeln 2) besteht. Fil­
triert man ihn ab, so erweist er sich 
bei del' weiteren Untersuchlmg als 
sehwefel- und stickstoffhaltig. Es 
ist Zystin [CsH60gNS]2' Das 
Zystin kann sich auch schon in 
dem Nierenbecken und del' Harn­
blase ausscheiden und so zur Bildung' 
von "Steinen" Veranlassung geben. 
Es scheidet sich aber nul' ein Teil 
des Zystins aus dem Harn aus, ein 
Teil bleibt in Losung. 

Die Anwesenheit dieses schwefel­
haltigen organischen Korpers be­
wirkt selbstverstandlich eine Zu­
nahme des nicht oxydierten Schwefels Fig. 26. Zystinstein, aus Ammoniak 
im Harn und zwar auf Kosten kristallisiert. 
des o:A"Ydierten. Wahrend del' nicht 
oxydierte Schwefel fur gewohnlich etwa 15-20% vom Gesamtschwefel 
betragt, kann er bei del' Zystinurie auf 30-40-50% steigen. Die 
iVIenge des Zystin kann fiir den Tag 0,5-1 g betragen 3). 

In dem Zystin haben wir eine schwefelhaltige, organische Ver­
bindung vor 1ms, die im Stoffwechsel entstanden ist. In welcher Be­
ziehung steht das Zystin ZUlll Eiweif3? 

Daf3 das Eiweif3 eine zystinbildende Gruppe enthalte, wurde 
auf Grund spateI' mitzuteilender Beobachtlmgen vermutet, aber erst 
bewiesen, als es K. A. H. Morner gelang, diese Substanz dmch 
Kochen mit Salzsaure aus Hornspanen zu gewinnen 4). 

1) Leo Poll a c k, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, 430 (1902). 
~) C. Ne u be r g, Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 473 (1905). 
S) Br uno Me s t er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 14, 109 (1890). E. P f e i f fer, 

Jahresber. £. Tierchem. 27, 740 (1897). J. Woh1gemuth, Deutsche Klinik 
1905. Eyvind Bodtker, Zeitschr. f. physio1. Chem. 45, 393 (1905). 

4) Zeitschr. f. physio1. Chem. 28, 595 (1899), 34, 218 (1901). Siehe auch 
G. Em b den, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 94 (1901). 
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Darstellung von Zystinl). 500 g Hornspline werden mit 1500ccm SaIz­
sliure (spez Gew. 1,19) 4 Stunden in einem 5 LiterkoIben auf dem Sandbade 
gekocht, nach Morner besser mit 2-4 Teilen 25°,0 iger HCI eine Woche 
bei 90°. Nach dem ErkaIten wird mit konzentrierter Natronlauge bis zur schwach 
sauren Reaktion versetzt. Die beirn Zusatz der NatronIauge in Iebhaftes Sieden 
geratene FIiissigkeit wu-d bei schwach saurer Reaktion mit Tierkohle, etwa drei­
viertel Stunden gekocht und heifi filtriert. Aus dem Filtrat scheidet sich ein 
Niederschlag von Zptin, Tyrosin und Leuzin ab. Zur Trennung des Zystins 
von Tyrosin u. a. Wlrd der NiederschIag in heiliem 100,oigem Ammoniak gelOst, 
die Losung mit Eis gekiihlt und vom Tyrosin abfiltriert. Zu dem Filtrat wird Eis­
essig hinzugesetzt, doch so, daB die Reaktion noch alkalisch bIeibt, ein aus 
NadeIn bestehender Niederschlag wird abfiItriert und das Filtrat von neuem 
mit Eisessig versetzt. Aus del' stark saueren Losung scheidet sich das Zystin in 
rosettenformig ttbereinander gelagerten sechsseitigen Tafeln aus. 

Die Menge Zystin, die man in dieser Weise aus Hornsplinen 
erhlilt, betrligt etwa 6 %2) des angewendeten Materials, aus Schafwolle 
lassen sich 7,3 % 8), aus Menschenhaaren bis 12-14 % 4), aus Schweine­
borsten 7,22% gewinnen. Im Vergleich zu diesen schwefelreichen 
Keratinen (s. Kap. 48) ist die Ausbeute aus echten Eiweilistoffen nur 
gering. Kristallisiertes Eieralbumin liefert 0,2 0J0 6) , Gliadin aus 
Weizenkorn 0,45 %, Glutenin 0,02%; aus Leukosin und Exzelsin lieu 
es sich nicht gewinnen 6). 

Die Zystinprliparate, die bei der Hydrolyse der Hornsubstanz 
gewonnen wurden, waren nicht einheitlich. Neben sechseckigell 
Kristallen, welche denen entsprechen, die sich bei der Zystinurie aus 
Harn abscheidell, fallden sich tyrosinlihnliche Nadeln 7). Es wechselte 
auch das optische Verhaltell der Prliparate. Sie drehten bald 
stlirker, bald schwlicher links, zuweilell auch rechts, letzteres, wenn 
das Prliparat in NadeIn kristallisierte. Sieht man von eiller Verull­
reinigung des Zystins mit Tyrosin ab, so kann dieses Verhaltell 
darauf beruhen, dau aus dem Eiwei13 zwei stereoisomere Zystine ent­
stehen, deren Struktur durch die folgenden FormeIn ausgedriickt wird. 

(1907). 

a-Zystin 

CHs ' NHs 
I 

xCH 'S 

I 

e lI:! . N lI:! 
I 

S·xeH 
I 

e02 H eOaH 
p-Zystin (Isozystin). 

1) E. F r i e d m ann, Beitrlige z. chem. Physiol. u. Pathol. S, 15 (1903). 
2) K. A. H. Morner a. a. O. 
3) E. AbderhaIden-Voitinovici, Zeitschr. f. physiol. Chem. 52,348 

4) Hans Buchtala, Zeitschr. f. physiol. Chem, 52, 474, (1907). 
5) E. AbderhaIden-Pregl, Zeitschr. f. physiol. Chem. 46, 30 (1905). 
6) Th. B. Osborne-S. H. Clapp, TheAmericainJourn.ofPhysio1.17, 

233 (1906), 19, 60 (1907). 
7) K. A. H. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2S, 595 (1899). 
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Sie sind Oxydationsprodukte 

CHa'SH CH' NHs 
I I 

+CH' NHa xCH' SH 
I I 
COaH COaH 
a-Zystein p-Zystein 

a-Amino-p-Thio- p-Amino-a-Thio­
Milchsllure. 

zweier Zysteine. 

CRa' OH 
I 

xCH'NH 
I 2 

COllH 
Serin 

CH'NHa 
I 

xCH' OH 

I 
COaH 

Isoserin 

Das eine entspricht dem Serin, das andere dem Isoserin. 

363 

Jedes der beiden Zystine enthalt zwei asymmetrische Kohlen­
stoffatome und kann ahnlich der Weinsaure in 4 stereoisomeren 
Formen vorkommen, einer rechts-, einer linksdrehenden , einer 
razemischen und einer Mesoform, wie dies die folgenden Formeln 
fUr das a-Zystin zeigen 1). 

H 

HOllC' C' CHa ' S' S' CRa' C' COaH . . 
H NRa 

H NHa 

H02 C' C' CHa ' S' S' CHa ' C' COsH 

NHa H 

NHa NHa . . 
HO~C' C' CRa' S' S' CRa' C' COaH Meso 

H H 
Die Zystine verhalten sich ahnlich wie die Aminosauren. Sie 

bilden als Sauren mit Basen SaIze 2). Zur Abscheidung des Zystins 
besonders geeignet ist Fallung mit Merkuriazetat. Die Zystine bilden 
Ester, die als Chlorhydrate gut kristallisieren. Auch mit Sauren ver­
einigen sie sich zu kristallisierenden Salzen. In die Aminogruppen 
konnen durch Benzoylchlorid, Naphthalinsulfochlorid usw. die ent­
sprechenden Reste eingefiihrt werden 3). Es entstehen Derivate, die, 
wie bei den Aminosauren zur Abscheidung des Zystins, im besonderen 
auch aus dem Harn, geeignet sind. Durch Anlagerung von Zyan­
saure entsteht die Hydantoinsaure, von Phenylzyanat oder Naphthyl­
zyanat die entsprechenden Hydantoinsauren bezw. Hydantoine. 

1) E. Fischer- Umetaro Suzuki, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 
4575 (1904). 

2) O. N eu b erg und P. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chem.44, 500 (1905). 
S) K. Br enzin ger, Zeitsclir. f. physiol. Chem. 16, 552 (1892). F. S u ter, 

Zeitschr. f. physiol. Ohem. 20, 562 (1895). Friedmann a. a. 0., E. Fischer 
und Umetaro Suzuki, Zeitschr. f. physiol. Chem. 45,405(1903). A. J. P atten, 
Zeitschr. f. physiol. Ohem. 39, 350 (1903). 
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Zystin reagiert mit 2 1\1:01. ChlorazetyIchlorid, Brompropionyl­
chIorid a-Bromisokapronylchlorid u. a. Aus den sich hierbei biIden­
den ChIoriden entstehen bei Behandlung mit Alll1lloniak Peptide '), die 
in den entsprechend verschiedenen stereoisomeren FOl'men vorkommen. 

CHs CH· CO· NH CH CH2 S-S CH2 CH NH· OC· CH CHs 
I I I I 
Br COOH COOH Br 

Brompropionylzystin. 

r - a - Z Y s tin entsteht aus optiseh aktivem Z;rstin dureh Erhitzen mit Salz­
s1tme im gesehlossenen Rohr am 165°. Es knstallisiert in tyrosin1thnliehen 
Nadelbusehen oder Kugeln. Es zersetzt. sieh bei etwa 260°. 1 Tl. lost sieh in 
3070 Tl. Wasser, leieht loslieh in Alkalien, besonders A=oniak. 

l-a.Zystin (Proteinzystin) kristallisiert aus verdlinntem A=oniak in seehs­
seitigen Tafeln, zersetzt sieh oberhalb 258-261°, 1 Tl. lost sieh in 8840 Tl. 
·Wasser von 17° C, [a]D in salzsaurer Losun~ - 224°. Seine Konfiguration ent­
sprieht del' des natiirliehen Serins und Alamns. 

Phenylzyanat Sehmp.160°, sein Anhydrid Sehmp. 119°, Benzoylverbindung 
Sehmp. 182-184 0, {1-Naphtalinsulfoverbindung Sehmp. 214-215°. 

d - a - Z Y s tin wird aus r~Zystin vermittelst Penicillium glaueum erhalten. 

r- {1- Zy sti n, u!J.dentlieh kristalliniseh, sehmilzt unter Aufseh1tumen bei 185°, 
lost sieh in S1tmen und Alkalien, gibt sehon mit kalter alkaliseher Bleilosung 
Sehwarzf1trbung (a-Zystin erst beim Erw1trmen). 

1- {1- Z y s tin kristallisiert in Nadeln, sehmilzt unter Anfseh1tnmen bei 190-
192°, dreht in salzsaurer Losung [alD - 206°, Phenylzyanat Sehmp. 170-172, 
Benzoylverbindung Sehmp. 157-159, {1-Naphthalinsulfoverbindung Sehmp. 226 
bis 230°. 

Gibt als Verbindung yom Typus R· C Ho N Ho die Hydroxamprobe "). 

Die Zysteine entstehen, wenn man Zystin in SaIzsaure lOst und 
in die Losung etwas Zinnfolie hineinbringt s). BehandeIt man dann 
die entsprechend verdiinnte Losung mit SchwefeIwasserstoff und 
dampft ein, so kristallisiert saIzsaures Zystein. 

Durch EisenchIorid wird a-Zystein wieder zu a-Zystin oxydiert, 
hierbei farbt sich die Losung vOriibergehend tief indogoblau. 

Die Zysteine bilden mit Sauren, besonders SaIz- odeI' Jod­
wasserstoff kristallisierende SaIze. Ihr VerhaIten zu Basen ist teils 
durch die Karboxyl-, teils durch die Hydrosulfidgruppe bedingt. Wie 
die Zystine lOsen sich die Zysteine Ieicht in Alkalien. Hierbei wird 
aber, besonders Ieicht beim Erwarmen Schwefel abgespaIten. Ahnlich 
wie bei l\1erkaptanen (s. u.) Iagern sich l\1etallsalze, im besonderen 
QuecksiIbersaIz an das SchwefeIatom. 

a-Zystein 4) gibt mit Sublimat 
(CH2 . S (HgCl) . [CH(NH2)HCI] . C02H)2HgC12 

1) E. Fiseher und Umetaro Suzuki, Ber. d. deutseh. ehem. Ges. 37, 
4575 (1904). E. Fiseher u. Karl Raske, ebenda 40, 893 (1908). 

2) Ber. d. dentseh. ehem. Ges. 36, 710 (1903). 
S) E. Baumann, Zeitsehr. f. physiol. Uhem. 8, 299 (1883). 
4) F. Suter, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 20, 562 (1895). C. Neuberg­

P. M a y er, Zeitsehr. f. physiol. Uhem. 44, 488 (1905). 
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C~ (N~) • CH. S . COO, HgCla '" / Hg 
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Der Wasserstoff del' Hydrosulfidgruppe lafit sich durch Alkohol­
radikale ersetzen. 

Athyl-a-Zystein CHa (SCaH5)' CH (N~)' COaH Schmp. 228-230° 
[a]D-25,9 

Athyl-J9-Zystein C~ (NHa) . CH (SCa HIj) • COsH Schmp. 164-166°. 
Benzy~-a-Zystein CHa(SCH2'CsH5)'CH(NH2)COaH' Schmp. 226-228° 
Benzyl-.a-Zystein CHg (N~) • CH (SC~ . CsH!» . COgH Schmp. 213°. 

Die Synthesen der Zysteine seien durch die folgenden 
Formeln angedeutet 

Synthese von r-a-Zystein 1) bezw. Zystin 

HC02 ' CaH5 HCO C~OH CHaSH 

CHgNHCOCS H5 
I 
COa ' CaH5 

Kondensation von 
Ameisensll.ureester und 

Hippursll.ureester 

I I I 
CH' NHCOCsH5 CHNHCOCsHs CH' NHg 
I I I 
COg' CgH COgCgH5 COOH 
Formylhippursll.ure- Monobenzoylserin- Zystein, durch 
ester reduziert zu ester, mit Phosphor- Eisenchlorid 

pentasulfid und in r-Zystin. 
Kochen mit Salzsll.ure 

Synthese von r-J9-Zystein (Isozystein) und J9-Zystin (Isozystin) 2) 

CHg NH CHg - NH CHa - NH CH2 NHg 

I I I I I I I 
CHg CO CHBr CO CH' SCN CO CHSH 
I I I I I I I 
CO NH CO - NH CO NH COOH 
Dihydrourazil 

(.a-Laktyl­
hamsto££) 

Bromdihydrourazil 
durch Rhodan­

kalium 

Rhodanverbindung 
durch Salzsll.ure 

bei 1700 in 

p-Zystein 
(Isozystein ) 
durch Jod 
in .a-Zystin. 

Durch Einwirkung von Baryumnitrit auf schwefelsaures Zystin 
entsteht die Dioxydithiolaktylsaure B) (Desaminozystin). 

Durch BehandIung mit Kaliumnitrit und Salzsaure Iafit sich, wie 
in anderen Aminosauren, so auch im Zystin die Aminogruppe gegen 
ChIor austauschen 4). Hierbei entsteht aus dem a-Zystin eine Dichlor­
dithiolaktylsaure, weIche durch Zinkstaub und SaIzsaure zur p'-Thio­
milchsaure reduziert wird. 

1) E. Erlenmeyer jun., Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2721 (1903). 
2) S. Gabriel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 88, 630 (1905). 
3) C. N euberg-E. Ascher, Biochem. Zeitschr. 1,380 (1906), O. 4510-907). 
4) Jochem, Zeitschr. f. physiol. Chem. 81, 119 (1900). Friedmann 

a. a. O. 
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-CH.S- -;-

6H~Hsl 
, I I 
LCOsH -2 

-CH2S-1 -CHsS-1 

6H'OH I 6HCI 
I I I 

LC02 H J2 LC02H-'2 

CH2 SH 
I 
CH2 

I 
C02 H 

a-Zystin Dioxy- Dichlor- .o-Thio-
.0-Dithiolaktyls!ture milchs1iure 

.Beim vorsichtigen Erhitzen von a-Zystin entsteht unter CO2-

Abspaltung Diaminoathandisulfid [NHs' CH2C~Sh. 
Die Thiomilchsauren haben bei der Frage nach del' Kon­

stitution del' im Eiweif3 enthaltenen Zystingruppe eine RoUe gespielt. 
Bei del' hydrolytischen Spaltung des Zysteins, das aus dem 

Zystin von Hornspanen stammt, entstehen namlich nebeneinander a­
lmd p>-Thiomilchsaure 1), von letzterer je nach den Bedingungen mehr 
oder weniger. Das sieht so aus, als ob tatsachlich im Eiweilimolekill 
a- und p>-Zystin enthalten sind. Die Beobachtung berechtigt aber 
nicht zu dies em Schlufi. Denn wenn man a-Zystein mit Salzsaure auf 
145" erhitzt, so entsteht auch a-Thiomilchsaure 2). Ihre Bildung er­
klart sich durch intermediare Bildung von Brenztraubensaure, die mit 
gleichzeitig entstandenem Schwefelwasserstoff reagiert. 

CH2 SH CHa CH2", CHs 
I 11 I 0 I 
CHNH2+H2 0 COH CH/ +2H2S=CH'SH+H20+S 
I I I I 
C02 H C02H C02 H C02 H 

Von grofierer Bedeutung erwies sich die Oxydation des Zystins. 
Wie in den Merkaptanen, lafit sich in den a-Zysteinen die Hydro­
sulfidgruppe zur Sulfongruppe oxydieren. Behandelt man Zystein oder 
Zystin mit Brom, so entsteht, in letzterem FaUe unter Losung der 
Disulfidbindung, Z y s t e ins a u reS). 

CHg'S - S-' CHg CHg ' S020H 
I I I 
CH'NHg CH'NH2 CH'NH2 

I I I 
COsH C02H C02 H 

a-Zystin Zysteins!ture 

Die Zysteinsaure verhalt sich wie eine einbasische Saure. Die 
Saure selbst dreht rechts, das Barytsalz links. Zur Abscheidung ist 
die Kupferverbindung geeignet. 

Durch die Vberfiihrung in die Zysteinsaure ist, zusammen mit 
der Synthese, die Konstitution des aus dem Eiweifi und 

1) K. A. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 349 (1904) s. dort Be­
schreibg. ihrer Eigenschaften. 

2) E. Friedmann - J. Baer, Beitr!tge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 
330 (1906). 

S) E. Friedmann, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 1 (1902). 
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Harn gewonnenen Zystins als a-Zystin vollkollllllen 
sic her g est e 11 t. 

Die Zysteinsaure bildet aber weiter auch das Mittelglied zwischen 
Zystin und einelll anderen, lange bekannten, schwefelhaltig'en Korper 
des tierischen Organismus, delll Taurin C"H7 0sRS. Seinelll Schwefel­
und Stickstoffgehalt nach mufite auch diesel' Korper aus dem Eiweifi 
stalllmen. Wie er entstand zeigte E. Friedmann. Er wies nach, 
dafi Zysteinsaure untel' Kohlensaureabspaltnng' in Taurin iibergeht, 
wenn sie in wasseriger Losung' am 235--240u erhitzt wird. 

CH2 ' SOt OH 
I 
CH' NH2 
I 
C02 H 

a-Zysteinsanre Taurin 

Gleichzeitig mit Friedmann hatte C. Neubergl) durch Oxy­
dation des a-Zystins mit Salpetersaure Isathionsaure 

HO' CH2 ' CH2 ' S02H 

erhalten lmd damit anf eine Verwandtschaft von Zystin und Taurin 
hingewiesen. 

4. Taurin C2 H7 0sNS. 
Tau r i n findet sich frei nur in den Muskeln von lVlollusken 2), 

z. T. gleichzeitig mit GIykokoll und zwar sowohl bei Azephalen, 
(Ostrea, Pekten, lVlytilus u. a.) wie bei Kephalopod~n (Octopus), rei ch­
lich im Blute des Hais, in kleiner Menge in den Organen von Rochen, 
dagegen nicht in den Organ en del' Knochenfische. 

Gepaart mit Cholalsaure ist das Taurin als Taurocholsaure, 
zusammen mit wechselnden Mengen von Glykocholsaure, del' ent­
sprechenden GIykokollverbindung, ein Bestandteil del' Galle. Durch 
Kochen mit Salzsaure wird die Tauro- wie die GIykocholsaure in 
ihre Paarlinge gespalten. 

C~3H390S' CO' NH' CH2 • CH2 • S020H + H~O = 
Taurocholsame 

Cholalsaure Taurin 

D a r s t e 11 u n g v 0 n T a 11 I' i nun d G 1 Y k 0 k 0 11 a u s G a 11 e 3). Fitnf 
Teile Rindergalle werden mit einem Teil konzentrierter Salzsame vom spez. Ge­
wicht 1,19 mehrere Stunden lang gekocht, bis die sich als schwarze, harzige 
lVIassen ausscheidenden Dyslysine beim Ausziehen in Faden sprode werden und 
die klar gewordeneFliIssigkeit nicht mehr die Pettenkofersche Reaktion gibt. 

1) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 30, 3161 (1902). 
2) G. Stadeler-Th. Frerichs, Zeitschr. f. prakt. Chem. 73,48 (1858). 

A g n e s K e 11 y, Beitrage z. chem. Physiol. u. Path. 0, 377 (1904). L. B. Men deI, 
ebenda 0, 582 (1904). lVI. Hen z e, Zeitschr. f. physiol. Chem. 43, 477 (1905). 

0) S. Tauber, BeitriLge z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 323 (1904). 
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Man 11tfit erkalten, giefit ,on den Dyslysinen ab, engt stark ein, filtliert die noch 
warme Fliissigkeit ,on dem ausklistallisierten Kochsalz ab, dampft das dl1nkel­
branne Filtrat mit Tierkohle auf ein kleines Volumen ein nnd befreit mittelst 
Durchleiten von Wasserdampf moglichst ,on Salzs1ture. Das Filtrat wird -
eventuell nach Behandlnng mit Bleikarbonat nnd Entfernnng des Chlorbleis -­
zur Trockne eingedampft, das salzsaure GlykokoH mit 50/0 Salzs1ture haltendem 
Alkohol (nicht Alkohol aHein!) extrahiert, aus der Losnng des Riickstandes in 
5% Salzs1ture das Taurin mit der zehnfachen Menge absoluten Alkohols in 
weillen Klistallen gef1tllt nnd durch Umklistallisieren aus heillem Wasser, e,en­
tueH nnter Zusatz von etwas absolutem Alkohol gereinigt. 

Das Taurin, C2H,0sNS, kristallisiert in farblosen, vier- oder 
sechsseitigen Prism en, Wst sich leicht in hei13em, weniger in kaltem 
Wasser, ist Wslich in wasserhaltigem Alkohol, besonders beim Er­
warmen, unloslich in absolutem Alkohol und Ather. Seine Losungen 
reagieren neutral. In Alkalien lost es sich leichter als in Wasser, 
bildet aber weder mit Sauren noch Basen bestandige SaIze. Tragt 
man in seine hei13e, wasserige Losung frisch gefalltes Quecksilber­
oxyd ein, so £allt eine Verbindung yon Taurin und Quecksilber­
oxyd aus 1). 

AIs Abkommlinge des Zystins haben sich auch das Methyl- und 
Athylmerkaptan und das Athylsulfld enviesen. Sie treten unter ge­
wissen Verhaltnissen im Ham auf. 

5. Merkaptane. 
Als Merkaptane bezeichnet man die den Alkoholen entsprechen­

den Alkylsulfhyd.rate (Thioalkohole, Thiole). 
Der Chemiker erhalt sie aus den Halogenalkylen durch Ein­

wirkung yon alkoholischem Kaliumsulfhydrat oder durch Destillation 
yon atherschwefelsauren Salzen mit wasserigem Kaliumsulfhydrat. 

C2 H5 :~:?~:!::::::: .. !: S H 
Athylchlolid Kaliumhydrosulfid Athylschwe£el- Kalium-

saUTes Kalium hydrosulfid 

Die Merkaptane sind fluchtige FlUssigkeiten, die durch ihren 
au13erordentlich unangenehmen Geruch ausgezeichnet sind. Von Athyl­
merkaptan genugt noch eine Menge yon 1/460000000 mg zur Geruchs­
wahmehmung, eine Menge, die 250mal kIeiner ist als die kIeinste 
durch die Spektralanalyse erkennbare Menge Natrium. 

Der Wasserstoff in der Sulfhydratgruppe der Merkaptane ist 
beweglicher als in den Alkoholen. Die Merkaptane losen sich in 
Alkalien und lassen sich aus diesen Verbindungen durch Sauren 
wieder abscheiden. Eine besondere Neigung zeigen sie zur Ver­
bindung mit Quecksilber. Mit Quecksilberoxyd entstehen die aus 
Alkohol kristallisierbaren Quecksilbermerkaptide (Corpus met'curio 
aptum) 

2C2H5 ' SH +HgO = (C2H5S)2Hg+H20 

Ahnliche Verbindungen bilden sich mit Blei und Kupfer. 

1) J. Lang, Jahresber. f. Tierchem. Cl (1876), 74. 
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Geringe Mengen von Merkaptan entstehen, wie bereits erwahnt, 
neben Schwefelwasserstoff aus den organischen schwefelhaltigen Be­
standteilen des Harns, wenn er durch bestimmte Bakterien zer­
setzt wird 1). 

Methylmerkaptan 2) entsteht aus Eiweill beim SchmeIzen mit 
kaustischen Alkalien sowie durch Faulnis von Eiweill. Seine Ent­
stehung ist aufgekHLrt durch die Beobachtung, dafi es sich auch bei 
del' Faulnis von Zystin bildet. Es sind also die zystinliefernden 
Gruppen des Eiweifies, aus denen sich Methylmerkaptan bei del' 
Faulnis von Eiweill bildet. 

Auch beim Kochen verschiedener Kohlarten mit Wasser ent­
weichen mit den Wasserdampfen kleine Mengen von Merkaptan S). 
Aus was fUr Verbindungen es hier entsteht, ist bisher nicht festge­
stellt (vergl. S. 379). 

In Spargeln ist eine schwefelhaltige Substanz enthalten, von 
welcher del' Stoff (Merkaptan?) herrtihrt, welcher dem Harn nach 
Genufi von Spargeln den bekannten unangenehmen Geruch verleiht4). 

Nachweis des Merkaptans. Die merkaptanhaltigen Ditmpfe werden 
durch Vorlagen geleitet, welche eine 3°joige Quecksilberzyanidlosung enthalten. 
Hierdurch wird Schwefelwasserstoff und Merkaptan zuriickgehalten, withrend 
.Athylsulfid (s. u.) hlndurch geht und gegebenenfalls in einer weiteren Vorlage 
von 5% iger Sublimatlosung festgehalten wird. Del' im Quecksilberqanid ent­
standene Niederschlag kann mit verdilnnter Salzsiture zerlegt und das freige­
wordene Merkaptan in eine Losung von essigsaurem Blei eingeleitet werden, in 
del' das charaktelistisch klistallisierende Merkaptanblei entsteht. 

Zur Bestimmung sammelt man den in Wasser nicht ganz unloslichen 
Bleiniederschlag, zerlegt ihll mit Salzsiture und leitet das Merkaptan in eine 
Jodloslmg, die man vor und nach dem Versuch mit unterschwefligsaurem Natlium 
titriert. 

6. Sulfide. 
Wie- die Merkaptane (" Thiole") den Alkoholen, so entsprechen 

die Sulfide den Athern: 

CHs ' OH 
CHs'SH 

CHS ' O' CHs 
CHs'S' CHs 

Sie konnen aus den Athern durch Behandeln mit Phosphor­
pentasulfid odeI' durch doppelte Umsetzung aus den Halogenalkylen 
odeI' alkylschwefelsauren Salzen und Kaliumsulfid eI'halten werden. 

S 

1) J. P. Karplus, Virchows Archlv 131,210 (1893). 
2) N. Sieber-M. Schoubenko, Arch. de l'Inst. d. St. Petersbourg 1, 

315 (1902). M. Rub n er, Arch. £. H ygieine, 19, 136 (1893). J. W 0 h 1 gem u t h 
Zeitschr. £. physiol. Chem. 43, 469 (1905). E. Ba u m ann, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 20, 583 (1895). 

S) F. Ni e m a nn, Arch. f. Hygiene 19, 126 (1893). 
4) M. Ne n c k i, Arch. f. experim. Pathol. 28, 206 (1891). 

Rohmann, Biochemie. 24 
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Die Sulfide sind Fliissigkeiten, die sieh mit Wasser nieht 
misehen und betrl1ehtlieh h5her sieden als die entspreehenden Mer­
kaptane. Sie vereinigen sieh mit del' Halogenverbindung del' Metalle 
zu gut kristallisierbaren Verbindungen, z. B. (C2H&)S' HgC~. Mit 
Brom und Jod liefem sie kristallinische Additionsprodukte, z. B. 
(CSH&)2 SBr2, (C2H&)2SJa' In konzentrierter Sehwefelsl1ure gel5st, 
werden sie dureh Salpetersl1ure zu Sulfoxyden oxydiert. Dureh 
rauehende Salpetersl1ure odeI' Permanganat entstehen Sulfone. 

CaH&>S C2H&> SO. CsH&>SOa 
~~ ~~ ~~ 

Dil.tthylsnlfid Dil.tthylsulfoxyd Dil.tthylsulfon 

Das A thylsulfid entsteht neben Merkaptan bei del' Fliulnis 
von Zystin. LlUit man die Fl1ulnisgase dureh eine Vorlage mit Queek­
silberzyanid und dann dureh eine mit Sublimat streiehen, so entsteht, 
naehdem in del' ersteren das Merkaptan zuriiekgehalten worden war, 
in letzterer ein weilier Niedersehlag von C,HlO S' HgC~. 

Athylsulfid ist im Ham del' Hunde, besonders naeh Fiitterung 
mit Fleiseh, enthalten 1), nicht frei, sondern in Form einer Verbindung, 
aus del' es erst beim Erwarmen mit Alkalien abgespalten wird. Diese 
Verbindung 1l1fit sieh aus dem Ham dureh Phosphorwolframsaure 
fallen und naeh Zersetzung dieses Niedersehlages mit Sehwefelsaure 
dureh Wismuthkaliumjodid abseheiden. Sie ist vermutlieh ein Salz 
del' Dil1thylmethylsulfiniumbase (C2H&)2S(CHs)OH und tritt im Harn 
aueh naeh Fiitterung von Athylsulfid auf. Sie entsteht vielleieht in 
del' Weise, dafi sich im Darm bei del' Eiweilifaulnis, m5glieherweise 
aber aueh im Stoffweehsel Athylsulfid bildet und dieses naehtrl1glieh 
methyliert wird 2). 

7. Bildung und Umwandlnng des Zystins im Stoffwechsel. 
Entspreehend den Ansehauungen, die wir uns iiber die Ent­

stehung von Aminosl1uren im Stoffweehsel gebildet haben, liegt es 
sehr nahe, anzunehmen, dafi die Zystine, sehwefelhaltige Aminosl1uren, 
wie sie gleieh jenen bei del' hydrolytisehen Spaltung del' Eiweili­
stoffe entstehen, so aueh im Stoffweehsel bei del' Zersp.tzung des 
Eiweifies sieh bilden, und dies ganz allgemein, nieht nur bei solehen 
Individuen, wo Zystin im Ham auftritt. 

Diese V orstellung erhielt eine experimentelle Grundlage durch 
die iiberrasehende und wiehtige Entdeckung von E. Baumannll), dafi 
naeh EiIigabe von Brom, Chlor und Jodbenzollinksdrehende, schwefel­
haltige Sl1uren im Ham auftreten, die sieh als Abk5mmlinge des 
Zystins erwiesen. 

I} Job n J. Ab el, Zeitschr. f. pbysiol. Chem. 20, 252 (1895). 
2} C. Neuberg und Grosser, Centralblatt f. Physiol. 19, (1905) 316. 
8) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 8, 190 (1883). E. Baumann 

und C. Preusse, Ber. d. deutscb. chem. Ges. 12, 806. M. Jaffe, Ber. d. 
deutscb. cbem. Ges. 12, 1072. E. B a u m ann und S cb m it z, Zeitschr. f. \lhysiol. 
Cbem.20, 586 (1895). W. Mc. Kim Marriott und C. G. L. Wolf, BlOchem. 
Zeitschr. 7, 221 (190'1). 
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Wegen ihrer Fahigkeit, mit Alkalien Merkaptan abzuspalten, 
wurden sie als Merkaptursauren bezeiehnet. Ihre Zusammensetzung 
entsprieht der fOlgenden Formel!): 

(CSH4 Br)S· CH2 • CH(NHCO CHs)· C02 H 
Bromphenylmerkapturslture 

lID a-Zystin ist das Wasserstoffatom des Sulfhydryls ersetzt 
dureh den Rest des Brombenzols, in die .Aminogruppe ist statt eines 
Wasserstoffatoms der Azetylrest eingetreten. Dureh die Eingabe der 
Monohalogenderivate des Benzols - aueh die des Naphtalins wirken 
ahnlich, wenn auch schwaeher - latit sich also gewissermatien ex­
perimentell eine Art Zystinurie erzeugen. Man kann sich vorstellen, 
dati das im Stoffwechsel entstehende Zystin durch die Verbindung mit 
dem aromatischen, halogenhaltigen Rest unangreifbar fiir die oxy­
dierenden Krafte des Organismus wird, ahnlieh wie der Rest des 
Zuckers durch Paarung mit Chloral, Kampfer etc. 

Fiir gewohnlich aber wird das Zystin weiter umgewandelt. lID 
normalen Harn latit es sich nicht nachweisen. Auch wenn man einem 
Hunde oder Kaninchen Zystin zu fressen gibt, geht es nicht unver­
andert in den Ham iiber; ein Teil seines Schwefels wird zu Schwefel­
saure oxydiert, ein kleiner Teil von ihm erscheint als unterschweflig­
saures Natrium, del' Rest in organischer Bindung 2). 

Die Umwandlungen des Zystins im Organismus lassen 
sich nun noch weiter verfolgen. Naeh dem, was wir oben iiber die Be­
ziehungen des Zystins zum Taurin erfahl'en haben, ist es fast selbst­
verstandlieh, dati auch im Ol'ganismus Ta urin aus ihm entsteht, das 
als Taurocholsaure dureh die Galle ausgeschieden wird. Der Nach­
weis hierfiir ist beim Kaninehen ziemlich leicht zu erbringen. Nach 
Eingabe von Zystin nimmt bei ihm del' Schwefelgehalt in der Leber 
und in del' Galle zu. Beim Hunde tritt unter gewohnlichen Verhalt­
nissen eine Zunahme nieht ein. Da das Taurin als Taurocholsaure 
ausgeschieden wird, kann namlich eine solche Ausscheidung nur er­
folgen, wenn zur Bindung des'raurins eine genligende Menge Cholal­
saure zur Verfiigung steht. Dies ist beim Hunde im Gegensatz zum 
Kaninehen nicht der Fall. Bei ihm wird stets verhaltnismatiig mehr 
Zystin im Stoffweehsel gebildet, als Cholalsaure in del' Leber. Er 
verfiigt stets libel' einen grotieren V orrat an Zystin. Von dem in 
der N ahrung aufgenommenen Schwefel erseheinen bei Eiweitiflitterung 
nul' 8-30 % in del' Galle S). Bei Zufuhr von Zystin wil'd die Taurin­
ausseheidung durch die Galle nicht gesteigert, weil die zur Bindung 
erforderliche Cholalsaure fehlt. Das ergibt sich damus, dati man 

1) E. Friedmann, Beitritge z. chem. Physiol. u. Path. 4, 486 (1904). 
2) Stadthagen, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9,129 (1885). E. Baumann 

und E. Goldmann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 254 (1888), 9, 260 (1885). 
L. B 1 u m, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Path. 0, 1 (1904). J. Wo h 19 emu t h, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 81 (1903). E. Abderhalden lmd S. Samuely, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 46, 187 (1905). 

3) A. Kunkel, Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol., Bd. 14, 344 (1877). 

24* 
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bei einem Hunde durch Zufuhr von Cholalsaure die Ausscheidung von 
Taurocholsaure durch die Galle steigern kann. Tut man dies aber 
einige Zeit, so tritt ein Punkt ein, wo del' Zystinvorrat des Organis­
mus sozusagen erschopft ist und Zufuhr von Cholalsaure keine Stei­
gerung del' Taurinausscheidung mehr bewirkt. Gibt man jetzt dem 
Hunde Zystin, so nimmt die Taurocholsaureausscheidung zu 1). 

Zystin ist also auch beim Hunde das Material, aus 
dem sich das Taurin der Galle bildet. 

Ob bei den Wirbeltieren Taurin bei der Oxydation des Zystins 
nur in der Leber entsteht, bleibe unentscbieden. Die Tatsache, dafi 
sich bei manchen Wirbellosen Taurin so reichlich im Muskel findet, 
zeigt, dafi jedenfalls auch andere tierische Gewebe als die Leber die 
Fabigkeit zur Taurinbildung besitzen. Dafi es auch bei ihnen aus 
Zystin entsteht, ware allerding·s noch zu beweisen. 

Im Darm del' Wirbeltiere wird die Taurocholsaure, die sich 
hierhin mit del' Galle ergiefit, ebenso wie die Glykocholsaure gespalten. 
Taurin und Glykokoll werden wieder resorbiert. Was hierbei aus 
dem Taurin wird, zeigen Futterungsversuche mit ,Taurin 2). 

Beim Kaninchen wird das Taurin ZUIll Teil vollkommen oxy­
diert. Die Menge del' Schwefelsaure des Harns nimmt zu; zugleich 
erscheint im Harn unterschwet1ige Saure. Die Erscheinungen sind 
also die gleichen, wie nach FUttenmg von Zystin. 

Auch im Korper del' Vogel wird das Taurin bis zur Schwefel­
saure oxydiert 3). 

Beim Menschen und beim Hundc wird Taurin nicht weiter 
oxydiert, die Schwefelsaureausscheidung nimmt nicht zu, del' Harn 
enthalt keine unterschwefiige Saure. Das Taurin wird ZUIll Teil lm­
verandert ausgeschieden, zum 'feil als Uramidosaure, Taurokarb­
aminsaure, H02S· CH2 • CH2 · NH· CO· NH2. 

Es besteht bier in bezug auf das Verhalten des Taurins im 
Organismus der Fleisch- und Pfianzenfresser ein Unterschied, del' 
uns an den in bezug auf das Verhalten des Salmiaks beim Kaninchen 
erinnert (S. 333). Er hat vielleicht auch denselben Grund. 

Im ammoniakarmen bezw. alkalireichen Organismus des Pfianzen­
fressers sind die Bedingungcn fUr eine Desaminierung des Taurins ge­
geben, es entsteht aus dem Taurin Isathionsaure: 

CH2 · CH2 • NH2 CH2 • CH2 · OH 
I I 
S020 H S020H 
Taurin Isathionsaure 

Diese verbrennt zu Kohlensaure, Wasser und Schwefelsaure. 

1) G. v. Bergmann, Beitrage z. chem. Physiol. u Pathol. 4, 192 (1904). 
2) E. S a I k 0 w ski, Virchows Archiv 58, 460 (1873). Ber. d. deutsch. chem. 

Ges. 6, 744, 1312, 1191. 
3) c. O. C e ch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10, 1461. 
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Im ammoniakreichen und alkaliarmen Organismus des Fleisch­
fressers kommt es entweder gal' nicht odeI' in geringerem Umfang zur 
Desaminienmg, es lagert sich der Rest del' Karbaminsaure an die 
Aminogruppe. Das desaminierte Tam·in, die Isathionsaure, vermag 
auch der Fleischfresser zu oxydieren 1). 

Vergleicht man mit der Isathionsaure andere Verbindungen, 
welche die Gruppe - S O2 ° H enthalten, so zeigt sich folgendes 2) : 

Es werden nicht oxydiert: 

a) Atherschwefelsauren, z. B. C2 H5 . OS O2 ° H u. C6 Hll . OS 020 H. 

/NH2 
b) Sulfonsauren: C2H,,· S020H, CSH5· SOaOH, C6H~", 

S02 H, 

c) CH2 · S020H CH2 . S02 . C2H5 

I I 
CH2 · S02 0H CH2 • S02 . C2H5 

Athylendisulfosaure Athylendiathylsulfon 

Die Sulfongruppe und Sulfosaurereste an sich bieten hiernach 
dem Sauerstoff keine geeigneten Angriffspunkte. Nur wenn der 
Sulfosaurerest wie in der Isathionsaure an eine Oxalkylgruppe odeI' 
wie in dem Taurin an eine in sie leicht itberftihrbare Aminoalkyl­
gruppe gebunden ist, scheint sie zusammen mit dem organischen Rest 
vollkommen oxydiert werden zu konnen. 

Die bisher mitgeteilten Tatsachen beweisen, da13 d a s E i w e i 13 
im Stoffwechsel wahrscheinlich unter Bildung von 
Zystin zerfallt, da13 aus dem Zystin das Taurin del' 
GalIe entsteht und da13 dieses nach eeiner Resorption 
im Darm b eim Pflanzenfre s ser volIkomm en oxydi ert, 
beim Fleischfresser zum Teil als Taurokarbaminsaure 
a usge s chieden wird. 

Je nach del' Menge Taurin, die im Darme zur Resorption ge­
langt, mufi sich auch die Menge des neutral en Schwefels im 
Harn andern. Das zeigen sehr deutlich die Beobachtungen bei Hunden 
mit Gallenfistel, wo die Ausscheidung des neutralen Schwefels im 
Harn abnimmt. Bei ihnen gelangt keine Galle in den Darm und 
kein Taurin durch Resorption in den Kreislauf 3). 

Aber nicht alles Zystin, das im Stoffwechsel entsteht, mufi vor 
seineI' volligen Verbrennung das Stadium des Taurins durchlaufen. 
Die Beobachtung, da13 nach Einfithrung von Zystin beim Fleischfresser 
nul' dann eine Ausscheidung von Taurin eintritt, wenn del' Organismus 

1) E. Salkowski, Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol. 39, 209 (1886). 
Virchows Archiv 66 315, (1876). 

2) William J. Smith, Zeitschr. f. physiol. Chem. 17, 1, 459 (1893). 
3) A. Kunkel, PflUgers Arch. f. d. ges. Physiol. 14, 344 (1877). R. Lepine­

G. Guerin, Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 97, 1074 (1883). 
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iiber eine gewisse Menge Cholalsiture verfiigt, kann auf den Gedanken 
bringen, daJ3 die Oxydation und Dekarboxylierung des Zystins nur 
erfolgt, wenn die Aminogruppe dureh Bindung an die Karboxyl­
gruppe der Cholalsiture festgelegt ist - ein Analogon zur Bildung 
der Glykuronsiture. 

ClIsSH 
I 
CHNH·CO-
I 
COOH 

Zystincholalsl1ure Taurocholsll.ure. 

1st dies nieht der Fall, so erfolgt vielleieht der Abbau iiber 
Thioglykolsiture. 

CHaSH 
I 
CHNlIs 
I 
COOH 

ClIsSH 
I 
CHOH 
I 
COOH 

CHaSH 
I 
ClIsOH 

ClIsSH 
I 
CO OH 

Die hierbei vor sieh gehende Desaminierung und Dekarboxylie­
rung findet aueh bei anderen Aminosituren irn Stoffweehsel statt. Die 
Thioglykolsiture ist leieht verbrennlieh. Da die Sulfoessigs1ture vom 
Organismus nieht angegriffen wird, ist es wahrseheinlieh, daJ3 die 
Thioglykolsiture nieht unmittelbar am Sehwefel oxydiert wird. Dureh 
Dekarboxylierung wiirde aus ihr Merkaptan entstehen, das wir bereits 
als FA.ulnisprodukt des Eiweilles sowie des Zystins und gewisser Harn­
bestandteile erw1thnt haben (S. 369). 

Vielleieht steht hiermit aueh das Auftreten der untersehwefeligen 
Siture irn Zusammenhang, das man bei Kaninehen nach Eingabe von 
Taurin und Isitthions1ture, nach Eingabe der letzteren aueh beirn 
Hunde, beobaehtet. Man konnte sie in folgender Weise formulieren, 

CHaClIsOH ClIsCOOH OH 
I + I +90=S02 +4COs+4HaO 
S~OH SH SH 
Isl1thionsli.ure Thioglykolsaure unterschweflige Sl1ure 

Die Bildung von untersehwefeligsaurem Natrium tritte nur dann 
ein, wenn dureh Resorption vom Darme aus Taurin in den Kreislauf 
gelangt und dort desaminiert wird, wie normal beirn Kaninehen und 
beim Fleisehfresser unter bestimmten Bedingungen. 

Wir sehen also, daJ3 wenn unter gewohnlichen Verhitltnissen 
auch nicht Zystin selbst irn Harn auftritt, doch Abkommlinge von 
ihm - Taurin, Taurokarbaminsiture, untersehwefeligsaures Natrium 
- in geringen Mengen in den Harn iibergehen konnen. Der nieht 
oxydierte Sehwefel des Harns findet si eh also, so weit 
bisher bekannt, auJ3er in Rhodanaten in sehwefelhaltigen 
Abkommlingen des Zystins. 



BiIdung und Umwandlung des Zystins im StoffweehseI. 375 

Kehren wir nunmebr noch einmal zur Zystinurie zurtick. 

Die Bildung von Zystin ist nicht die einzige Abweichung, welche 
der Stoffwechsel des Zystinurikers zeigt. In einer Reihe von Flillen 
finden sich im Ham des Zystinurikers neben dem Zystin auch Di­
amine, Pentamethylendiamin (Kadaverin) und Tetramethylendiamin 
(Putreszin). 

Als man diese Beobachtung zuerst machte, glaubte man, daB 
diese Basen ebenso wie das Zystin selbst durch eine eigenartige bak­
terielle Zersetzung des Eiweilles im Darmkanal entstanden 1). Trotz 
einiger Tatsachen, die man zugunsten dieser Ansicht anfiihren konnte, 
hat sich dies doch nicht als richtig erwiesen. 

Der Zystinurie liegt eine SWrung irn Stoffwechsel zugrunde, 
welche sich nicht nur am das Zystin, sondem auch am andere Spal­
tungsprodukte des Eiweilles erstreckt2). In einem von A. L 0 e w y 
und C. Ne u be r g beobachteten Falle von Zystinurie, in welchem der 
Ham a-Zystin enthielt, wurden auch andere a-Aminosauren - Tyrosin, 
Leuzin, Asparagin und a-Zystin -, die beirn normalen Menschen im 
Stoffwechsel spurlos verschwinden, nach Aufnahme vom Darm aus 
fast in der ganzen Menge und vollstandig unverandert durch den 
Ham ausgeschieden. fJ-Zystin wurde oxydiert, ebenso wie das a-Zystin 
beirn N ormalen. 

Gab man diesem Zystinuriker, dessen Ham fUr gewohnlich keine 
Diamine enthielt, Lysin, so trat im Ham Pentamethylendiamin am, 
gab man ihm Arginin, so fand sich Tetramethylendiamin. Der 
Zystinuriker besaB also die Fahigkeit, Arginin zu zerlegen und die 
Kohlensaure aus den Diaminosauren abzuspalten. Er vermochte aber 
anscheinend nicht die a-Aminosauren und die Diamine zu desalni­
nieren. Hierbei ist es nur merkwiirdig, daB er dies noch vermochte, 
wenn die Aminosauren irn Stoffwechsel entstanden. Denn au.6er dem 
Zystin enthielt der Ham des beobachteten Zystinurikers nicht nur 
keine Diamine, sondem auch keine Alninosauren 8). 

Es kann dies Bedenken erwecken gegen die bisher vertretene 
Ansicht, daB im Stoffwechsel bei dem Abbau des Eiweilles stets ein 
vollkommener Zerfall in Alninosauren erfolgt, wie dies bei der Spal­
tung des Eiweilles durch tryptische Fermente, durch die Faulnis und 
bei der Hydrolyse lnit Mineralsauren der Fall ist. Es ware moglich, 
daB fUr gewohnlich die Oxydation vorwiegend Peptidkomplexe, die 
sich irn Stoffwechsel bilden und vOriibergehend in Verbindung lnit 
gewissen Gruppen des Protoplasmas treten, angreift, bevor sie in 
Aminosauren zerfallen. In diesen Komplexen konnten die Amino .. 
sauren desaminiert und vollig verbrannt werden. Werden Alnino-

1) Udransky und Baumann, Zeitsehr. f. physiol. Chem.13, 562 (1889). 
M. Stadthagen und L. Brieger, Berliner kllii. Woehensehr. 1889, S.344. 
S. Adeodato Gareia, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 17, 543 (1893). 

2) Zeitschr. f. physiol. Chem. f3, 338 (1904). Bioehem. Zeitsehr. 2, 438 (1907). 
S) Vgl. dagegen E. Abderhalden und A. Sehittenhelm, Zeitsehr. 

f. physiol. Chem. 40, 468 (1905). Ch. E. Simon ebenda 357. 
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sauren von milien eingenihrt, so werden sie normalerweise verbrannt, 
nachdem ihre Aminogruppe festgelegt worden ist, wie dies nach 
unserer Hypothese auch von der Dberfiihrung von Zystin in Taurin 
gilt. Die Ursache nIT die Zystinurie und die Diaminurie konnte die 
sein, dafi die Fahigkeit zur Festlegung der Aminogruppe soweit ge­
schadigt ist, dafi im Organismus entstehendes Zystin und von aufien 
eingefiihrte Aminosauren und Diaminosauren nicht mehr durch ihre 
Aminogruppe mit dem Protoplasma (der Leber?) verankert und des­
halb nicht verbrannt werden konnen. 



29. Kapitel. 

Die schwefelhaltigen Verbindungen der Pflanzen. 

Del' Schwefel, den die Pflanzen zum Aufbau del' Eiwei13stoffe 
bedfu'fen, findet sich im Boden in Form von Sulfaten, Wie lmd wo 
die Vereinigung mit Kohlenstoff erfolgt, welche Produkte sich bilden, 
bevor sich del' Schwefel in del' zystinbildenden Gruppe mit anderen 
Gruppen zum Eiwei13molekiil vereinigt, wissen wir nicht, Im Eiweif3 
haben wir anscheinend nur die Gruppe -S-S-, die durch Re­
duktion aus S 0a (0 H)2 entstanden ist. Vielleicht entstehen als erste 
Produkte del' Assimilation Atherschwefelsauren, 

Del' umgekehrte Vorgang, Spaltung des Eiweif3es und Oxyda­
tion des Schwefels zu Schwefelsaure, findet wie im Tierkorper auch 
in del' Pflanze statt. Die Eiwei13stoffe, die als Material fur die Ent­
wickelung des Keimlings in den Samen del' Pflanze aufgespeichert 
sind, zerfallen, wie wir friiher gesehen haben, bei del' Keimung 
unter Bildung del' gleichen stickstoffhaltigen Produkte, die sich auch 
im tierischen Stoffwechsel bilden. Del' zystinbildende Komplex -
ein Peptid? - ist hier bisher ebensowenig bekannt, wie bei anderen 
enzymatischen Spaltungen des Eiweif3es. Es entsteht im Keimling 
durch seine weitere Oxydation wie im Tierkorper Schwefelsaure. 
Del' Nachweis, daf3 beim Abbau auch Atherschwefelsauren 1) entstehen, 
ist bisher nicht in iiberzeugender Weise gefuhrt worden. 

Anscheinend ffu' besondere Zwecke des Haushaltes werden in 
den Kruziferen und verwandten Familien (Tropaeolum) eigenartige, 
schwefelhaltige Glykoside gebildet, die von bestimmten Fer­
menten - Myrosinen - unter Bildung von Zucker, Schwefelsaure und 
SenfOlen zerlegt werden. 

Sie sind gebaut nach dem Typus 
OSOa K 

/ 
C-S' C6Hu 05 

" N'R 
in dem R das Radikal eines .Alkohols del' Fett- odeI' aromatischen 
Reihe bedeutet. 

1) G. Tammann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 416 (1885). 
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Die Spaltung des Glykosids erfolgt unter Aufnahme von 2 Mole­
kiilen Wasser. 

OSOaK OH 
/ / 

C-S· C6Hll 0 5 + 2HgO = C-SH + C6 H12 0 6 + S04HK 

" " NR N·R 
SH 

HO· C/ ist unbestiindig und zerfiillt unter Austritt von 
"NR 

W asser in ein Seru<H S: C : NR. 

Die SenfOle sind Ester der Isotbiozyansiiure. 
C=N C=NH 

" " SH S 
Thiozyanslture 

(Rhodanwasserstoffslture ). 
Isothiozyanslture. 

Sinigrin 1) aus schwarzem Senf und Meerrettigwurzel (Cochlearia Armo­
racea) zedltllt durch Myrosin in·AllyIsenfoI, Traubenzucker und saures schwefel-
saures Kalium -

CloH160gNSK+lItO=S: O:N· OaH5+ OaHla06+KHS04 
AllyIsenfoI. 

Sin a I bin aus weillem Senf in SinalbinsenfOl und Sinapinbisulfat. 

CsoHu016NaS2 + 2lItO = S : 0 : N . 07R;0 + lItO + OeH1206 + 01A405N . SO~ 
SinalbinsenfoI Sinapinbisulfat. 

Das RadikaI des SinalbinsenfoIs ist vermutlich p-OxybenzyI (H0)06H. . OH-. 
Das Sin~in ist eine esterartige Verbindung yon Cholin und Sinapinsll.ure 

011 Hu 0, 0 . Oa.l:4 . N (0 lit), . 0 H. Die Sinapinslture ist die dem Syringenin ent­
sprechende Sl£ure. 

OH OH 

OH8 0 QOO1l, 011,000011, 

H:OH·OlItOH OH:OH·OOOH 
Syringenin Sinapinslture 

Der Same yon Tropaeolum majus und Lepidium sativum enthll.lt 

~/OSOaK 
Glykotropaeolin ~SOaHll05 

NOlIt·OaHs. 

Der Same von Nasturtium officinale (Brunnenkresse) und Barbaraea praecox 
Winterkresse) enthll.lt 

~OSOaK 
Glykonasturtiin ~S·06Hll05 

NOlIt o lit Oe H5. 

1) J. Gadamer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 80,2322 (1897), 32,2335 (1899) 
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In bezug auf die Entstehung diesel' Glykoside llU3t sich 
zunachst feststeilen, daE die Pflanze sie aus Zucker, SenfOl und 
Schwefelsaure aufzubauen vermag. Denn bei del' Keimung im Dunkeln 
werden die Glykoside gespalten, bilden sich aber, wenn die Assimi­
lation in den griinen Blattern in Gang kommt, aus del' frei gewor­
denen Schwefelsaure, dem SenfOl und neugebildetem Zucker wieder 
zurUck 1). 

Dber die Entstehung del' Senfole konnen wir nur Vermutungen 
auEern. Es liegt aber sehr nahe, an eine Entstehung aus Rhodaniden 
zu denken, aus denen Senfole verhaltnismaEig leicht durch Um­
lagerung entstehen. 

CHs . S . C : N geht bei 180-185° libel' in CHs ' N : C : S 
Methylrhodanid Methylsenfol. 

Die in den Senfolen enthaltene Alkoholgruppe kann aus Sulfiden 
stammen, da man Senfole aus den Sulfiden durch Einwirkung von 
Rhodankalimn leicht erhalt. 

CsH5'\J····kISNC 
/,S : 

CSH5 : ... _~:SNC 
Dafiir spricht auch, daE in manchen Kruziferen (Aliiaria offi­

cinalis und Thlaspi arvense) neben SenfOl auch KnoblauchOl, Allyl­
sulfid (Ca H5)2 S vorkommt. 

Sulfide finden sich ferner in Alliumarten. Das Knoblauchol 
enthalt 60 % Allylsulfid und au13er diesem 6 % Allylpropyldisulfid 
CSH5 - S - S - CSH7' Das 01 von Allium ursinum enthiUt Vinylsulfid 
CH2 : CH' S . CH : CH2 2). 

Was die Bildung diesel' Korper betrifft, so konnten die Rho­
danide in del' Pflanze in ahnlicher Weise entstehen, wie wir dies friiher 
fur ihre Bildung im Tierkorper wahrscheinlich gemacht haben (S. 356). 

Sulfide mit zwei Kohlenstoffatomen lie.l3en sich aus Zystin ableiten 
(vgl. S. 366). 

CH2 S-SCHa 
I I CHS - SCH 
CHOH CHOH 11 11 
I I 

IcoolH ICOO\H 

CH2 CHa 

CH2 -S-CH2 

I I 
CHs CHa 

Sulfide mit drei Kohlenstoffatomen setzen das V orhandensein von 
Muttersubstanzen odeI' Synthesen voraus, die illS unbekannt sind. 

1) W. S. S m i t h, Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 419 (1888). 
2) Semmler, Arch. f. Pharm. 281, 434 (1892), Liebigs Annal. d. Chem. 

u. Pharm. 241, 90 (1887). 



30. KapiteI. 

Stoffe der aromatischen Reihe. 1. Das Benzol und seine Homologen. 
2. Halogene der Benzolkohlenwasserstoffe. 3. Sulfosauren. 4. Nitroverbindungen. 
5. Phenole. 6. Aromatische Alkohole, Aldehyde und Ketone. 7. Die Benzoe­
saure nnd ihre Homologen. 8. Phenolkarbons1iuren. 9. Aromatische Sauren, 
deren Karboxylgruppe in einer ges1ittigten oder ungesa.ttigten Seitenkette ent-

halten ist. 

Stoffe der aromatischen Reihe. 
Alle Stoffe, welche wir bisher besprochen haben, enthielten in 

den bei weitem meisten Fl111e die Kohlenstoffatome in Form einer 
einfachen oder sich verzweigenden offenen Kette. Nur gelegentlich 
sahen wir sich die Kette ringformig schliefien, wie z. B. bei der 
Bildung von Laktonen, wo sich die 0 H -gruppe eines Molekiils mit 
der COOH-gruppe unter Austritt von Wasser veI'einigt. In dem 
entstehenden Ringe sind zwei Kohlenstoffatome durch Sauerstoff 
miteinander verbunden. 

OH H H OH 
HOOC'C C C C CO 

H I HO H I 
--0---' 
Schleims1iurelakton 

Im Pflanzenkorper und Tierkorper finden sich nun neben diesen 
Stoffen del' "Fett- odeI' aliphatischen Reihe" Stoffe, in denen die 
Kohlenstoffatome in Ringen enthalten sind, die entweder nur aus 
Kohlenstoffatomen bestehen - isozyklische Verbindung oder ein odeI' 
mehreI'e Stickstoff-, SaueI'stoff- odeI'Schwefelatome enthalten - heteI'o­
zyklische VeI'bindlmgen. 

C-C C-C 
I I I I 
C C C C 

"'/ "'/ C 0 
isozyklisch 

C-C 
I I 
C C 
"'/ N 

heterozyklisch 

C-C 
I I 

C C 
"'/ 

S 

UnteI' den isozyklischen VeI'bindungen haben fur den Biologen 
bisher das bei weitem gI'ofite Interesse die aI'omatischen VeI'bindungen. 
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Unter aromatischen Verbindungen versteht man Verbindungen, 
die sich vom Benzol ableiten und deswegen auch als Benzolderivate 
bezeichnet werden. Das Benzol enthaJt sechs Kohlenstoffatome und 
sechs Wasserstoffatome, von denen man naeh dem V organge von 
K e k u 1 e angenommen hat, da13 sie in der folgenden Weise ge­
bunden sind. 

'" / C=C 

/ '" -C C-" / C-C 

/ '" 
Zur Bindlmg del' sechs Kohlenstoffatome wiirden nach Analogie 

mit den aliphatischen Verbindungen seehsmal je zwei Valenzen, d. h. 
zwolf Valenzen genitgen. Von den im ganzen viermal sechs Valenzen 
sind aber im Benzol und seinen Abkommling'en nur seehs mit Wasserstoff 
bezw. einwertigen Elementen odeI' Gruppen gesattigt. Es sind also 
noch seehs verfiigbar. Man nimmt an, da13 die se dazu dienen, die 
Festigkeit del' Bindung del' Kohlenstoffatome im Benzolkern zu er­
hohen; sie sind es, die im Verein mit dem ringformigen Schlu13 del' 
Kohlenstoffatome den Benzolabkommling'en besondere Eigensehaften 
verleihen. 

Die in der K e k u I e sehen Benzolformel angedeuteten Doppel­
bindungen entspreehen aber nicht den "Doppelbindlmgen", die wir 
von den ungesattigten Verbindungen del' Fettreihe her kennen. Die 
Doppelbindung la13t sieh nieht wie bei jenen durch Anlagerung von 
Halogen odeI' Halogenwasserstoff losen, Aueh ,vird im Untersehied 
z. B. von den ungesattigten Fettsauren del' Benzolkern del' aroma­
tischen Sauren, z. B. del' der Benzoesaure CsH5 COOH, von Per­
manganat odeI' sehmelzendem Kalihydrat nicht angegriffen. Man 
driickt deswegen die Art der Bindung del' Kohlenstoffatome im 
Benzolmolekill aueh and el'S aus und vielleieht am besten dureh die 
CIa u s sehe "Diagonalformel". 

I I 
C-C 

-C/ '" / "'C­"'/""'/ C-C 
I I 

Die aromatischen Verbindungen zeichnen sich aus durch ihr 
Verhalten zu konzentrierter Salpetersaure und konzentrierter Sehwefel­
saure. Wahrend die aliphatischen Verbindungen von diesen unter 
Oxydation zerstOrt werden, bilden die aromatischen Verbindungen 
mit Salpetersaure Nitroverbindung, mit Schwefelsaure Sulfosaure. 
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C6 H6 + (HO)NOg - C6 H5 ' N02 + H2O 
Benzol Salpetersaure Nitrobenzol 

C6H6 + (HO)S02(OH) - CsH5 . S02(OH) + HgO 
Benzol Schwefelsaure Benzolsulfosaure 

Charakteristisch ist ferner, dafi sich del' Wasserstoff im Benzol 
und seinen Abkommlingen leicht durch Halogen ersetzen Ui13t. 

C6H5 . Br C6 H", : Brg CsRs: Brs etc. 
Brombenzol Dibrombenzol Tribrombenzol 

Das Halogen ist fester gebunden als in den aliphatischen Ver­
bindungen; es Hifit sich nicht so leicht wie in diesen gegen andere 
Gruppen austauschen. 

An Stelle des Wasserstoffs kann ferner eintreten die Hydroxyl­
gruppe. Es entstehen die Phenole, die sich von den ihnen ent­
sprechenden Alkoholen durch starker sauren Charakter unterscheiden 
sowie dadurch, dafi sie mit Sauren nicht direkt Ester biIden. 

Besonders charakteristische Eigenschaften zeigen die Amino­
derivate. Sie lassen sich durch salpetrige Saure zu Diazoverbin­
dungen oxydieren. 

CsH5(NHg)' HNOs +HNOj/ = CSH!) . N = N' NOs + 2H20 

Ihre SaIze bilden mit Phenolen die intensiv gefarbten Azo­
korper. 

CsH5' N = N' Cl + C6Ha' (OH) = CSH!)' N = N' CsH",' (OH) + HCI 

eine Reaktion, die zugIeich zeigt, dafi H im Benzolkern besonders 
leicht auch durch andere organische Reste ersetzt werden kann. 

Diese Azoverbindungen entstehen auch durch Reduktion aus 
Nitroverbindungen. Die Azokorper lassen sich weiter bis zu Amino­
verbindungen reduzieren. Auch dies ist fur die aromatische Reihe 
charakteristisch. 

C6H5 N C6H!)NR 
11 1 

C6H!)N C6R!)NR 
Nitrobenzol Azobenzol Hydrazobenzol Anilin 

1. Das Benzol und seine Homologen. 
AhnIich wie das Methan fur uns den Ausgangspunkt bei del' 

Besprechung del' Korper der Fettreihe bildete, konnen wir auch bei 
del' Besprechung del' Korper del' aromatischen Reihe von dem ein­
fachsten Kohlenwasserstoff diesel' Reihe, vom Benzol, ausgehen. 

Das Benzol, C6 R 6, ist eine farblose Fliissigkeit von eigentiim­
lichem Geruch, siedet bei 80° C, erstarrt in der Kaite kristallinisch, 
schmilzt bei + 6°, brennt mit leuchtender rufiender FIamme und ist 
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ein gutes L5sungsmittel fiir Fette, Harze, Schwefel u. a. Viele orga­
nische Stoffe l5sen sich in Benzol leichter als in Petroleurnather, ein 
Verhalten, das man vielfach benutzt, urn organische Stoffe zu reinigen 
und klistallinisch zu gewinnen. 

Das Benzol und seine Homologen lassen sich auf verschiedene 
Weise synthetisch darstellen. Benzol bildet sich unter anderem aus 
Azetylen bei hOheren Temperaturen. 

...-:;:::CH 
HC?" 

HC~ 
:::::::::CH 

CH 

III 
CH 

CH 
/"-., 

HC CH 

I 11 
HC CH ,/ 

CH 

Es wird gewounen aus den leicht siedenden Produkten, die bei 
del' trockenen Destillation del' Steinkohle entstehen. Aus dem Benzol 
werden seine Homologen erhalten, indem man ein odeI' mehrere 
Wasserstoffatome durch Alkoholradikale ersetzt. 

Von den Reaktionen, die hierzu benutzt werden, seien hier nul' 
die beiden folgenden erwahnt (s. auch S. 396). 

1. Fit t i g s Rea k t ion. Sie entspricht der W u r t z schen Reaktion (S. 23). 
Man lltnt in lttherischer Losung metallisches Natrium auf ein Bemisch des bro­
mierten Kohlenwasserstoffes und des betreffenden aliphatischen Halogenalkyls 
wirken 

CHaJ + OHaJ + 2Na = CH3 - OHa + 2NaJ 
Methyljodid Athan 

OsHsBr + 02HSBr + 2Na = OsHs - C2H5 + 2NaBr 
Brombenzol Athylbromid Athylbenzol 

OSH4Br2 +20HaJ +4Na = OsH4(OH3)2 +4NaBr 
Dibrombenzol Methyl- Xylol 

jodid 

OsHa(CHs)aBr+OHaJ +2Na = 06H2(OHs)4+NaBr+NaJ 
Brommesitylen Methyl- Durol. 

jodid 

2. Reaktion von Friedel und Orafts. Bringt man Benzol oder 
seine Homologen mit einem Halogenalkyl zusammen und ftigt etwas Aluminium­
chlorid hinzu, so tritt unter Entwickelung von HalogenwasserstoH das Alkohol­
radikal an Stelle eines Wasserstof£atoms in den Benzolkern 

OsH6+02Hs · Br= 06HS· 02HS +HBr. 

In del' Reihe del' homologen Benzolkohlenwasserstoffe k5nnen, 
wie ganz allgemein bei allen Benzolabk5mmlingen, Iso mer i e n in 
folgender Weise entstehen: 

1. durch verschiedene Verteilung del' Kohlenstoffatome auf die 
Seitenketten, 

2. bei kohlenstoffreicheren Seitenketten durch die Struktur 
diesel' Kette, 
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3. bei mehr als einem Substituenten durch die Stellung der 
Seitenketten am Benzolkern. 

Es gibt nur einen Kohlenwasserstoff 07 Hs , das Toluol 
06 Ha . OHs, aber bereits vier Kohlenwasserstoffe 0aHlo, namlich drei 
verschiedene Dimethylbenzole 06H,(OHs)2' Xylole, und ein Athyl­
benzol 06H5(02H5)' 

Die Isomerie der drei Xylole erklart sich dadurch, daJi in dem 
einen Xylol, Orthoxylol, die beiden Methylgruppen im Benzolkern 
an benachbarten Kohlenstoffatomen haften~ im zweiten, dem Meta­
xylol, an zwei Kohlenstoffatomen, die durch ein drittes getrennt sind, 
im dritten, dem Paraxylol, an zwei einander gegeniiberliegenden 
Kohlenstoffatomen des Benzolkerns. 

OHs 
I o 

H /\\0 /OHs 
".0 0 

11 I o 0 
H/ "./ "'-H 

o 
I 

H 
Orthoxylol 

Dimethyl 1-2 Benzen 
Metaxylol 

Dimethyl 1-3 Benzen 

OHs 
I o 

H",('c/H 
11 I 
o 0 

H/ "./ "'H 
o 
I 

OHs 
Paraxylol 

Dimethyl 1-4 Benzen 

Von Kohlenwasserstoffen 09Hl2 gibt es folgende: drei Trimethyl­
benzole 0eHs (OHs)s, n-Propylbenzol 06H5' OHs' OH2 ' OHs, Isopropyl­
benzol (Kumol) 06H5' OH (0 Hs)a, Athyltoluol HsO' 06 H,' 02H5' 

Die Isomerie der -drei Trimethylbenzole erklart sich wieder 
durch die Lage der Methylgruppen am Benzolkern 

OHs 
I 
/~ OH 
16 :1- S 

~J-OHs 

OHs 
I 

/~ 

I: :1-oH 
"-.',/ s 

I 
OHs 

Hemellithol Pseudokumol Mesitylen 
Trimethyl-1'2'3-benzen Trimethyl-1'3'4-benzen tI'rimethyl-1'3'5-benzen 

Unter den Kohlenwasserstoffen OlOH14 finden sich neben anderen 
Isomeren drei "ortsisomere" Tetramethylbenzole. 
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CHs 
I 

(~-CHs 
~4;-CHs 

I 
CHs 

Prehnitol 
Tetramethyl­
l'2'3'4-benzen 

Isodurol 
Tetramethyl­
l'2'3'5-benzen 
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Entsprechende "Ortsisomerien" sind stets mOglich, wenn Wasser­
stoffatome des Benzolkerns durch gleiche oder verschiedene Atome 
oder Atomgruppen (Cl, Br, J, OH, NOa, SOaH, Alkyl etc.) ersetzt sind. 

2. Halogene der Benzolkohlenwasserstoffe. 
Halogene kOnnen an Stelle von Wasserstoff sowohl in den Kern 

wie in die Seitenkette der Benzolkohlenwasserstoffe eintreten. 

Cl'CsH",' CHs 
Chlorloluol 

C6H5' CHa' Cl 
Benzylchlorid' 

In letzterem Falle zeigt das Halogen dieselbe Beweglichkeit 
wie in den aliphatischen Stoffen, es 111Iit sich gegen Hydroxyl, Amin, 
Sulfhydryl u. a. austauschen. lID Benzolkern dagegen ist das Halo­
gen bei weitem fester gebunden. Man kann z. B. Brombenzol mit 
Kalilauge, Ammoniak, Kaliumsulfhydrat, Zyankalium kochen, ohne 
daIi das Brom abgespalten wird. 

Der Eintritt des Halogens in den Kern edolgt schon bei niederer 
Temperatur, wenn man Chlor oder Brom an! Benzol oder seine 
Homologen bei Gegenwart eines "Halogeniibertragers" (Jod, Molybdan­
pentachlorid, Eisen, Eisenchlodd, Zinnchlorid,_Aluminiumbromid) ein­
wirken l11Iit. 

L11Iit man Chlor oder Brom ohne Halogeniibertrl1ger bei Siede­
temperatur oder in der Kli.lte unter Mitwirkung des Sonnenlichtes 
reagieren, so tritt das Halogen in die Seitenkette. 

+ CHs+ CsH5CHa Bra = CsH"'Br HBr 
in der KlI.lte Bromtoluol 

CSH5CHS + Bra = CsH5CHaBr+HBr 
in der Siedehitze Benzylbromid 

Die Halogensubstitutionsprodukte der Benzolkohlenwasserstoffe 
s-ind tells farblose, mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeiten, die 
unzersetzt destilliert werden kOnnen, tells farblose kristallinische, in 
Wasser unlOsliche, in Alkohol und Ather mehr oder weniger leicht 
lOsliche Substanzen. 

R6hmann, Bioehemie. 
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Die in der Seitenkette sUbstituierten Halogenverbindungen reizen 
die Haut und die Sehleimhaute stark, von letzteren wurde das Benzyl­
ehlorid als Reagens auf Zystein frliher erwahnt (s. S. 365). 

s. Sulfositnren. 
Dureh Einwirkung von konzentrierter oder rauehender Sehwefel­

saure auf die aromatisehen Verbindungen erhalt man die Sulfosauren, 

OGHS + HsSO, = 06HoSOsH + HsO. 

Man gewinnt die Sulfosaure aus dem Reaktionsgemiseh in ver­
sehiedener Weise. Zuweilen seheidet sieh die Sulfosaure naeh dem 
Abki1hlen des Reaktionsgemisehes ohne weiteres aus, in anderen 
Fallen l1t~t sie sieh als .Alkalisalz dureh Koehsalz, Ohlorkalium, 
Natriumazetat, Ohlorammonium abseheiden. Stets kann man sie von 
der Sehwefelsaure dadureh trennen, da~ man die Losung mit den 
Karbonaten des Kalziums, Baryums oder Bleies sattigt. Die sehwefel­
sauren SaIze seheiden sieh ab, die Salze del' Sulfosauren bleiben in 
Losung. 

Mit Hilfe der Sulfurierung lassen sieh die in Wasser unlosliehen 
Kohlenwasserstoffe und zahlreiehe andere in Wasser unlosliehe aro­
matisehe Verbindungen, besonders Farbstoffe, in wasserlosliehe Sulfo­
sauren ftberfiihren, deren Salze meist gut kristallisieren und dureh 
Kristallform und Kristallwassergehalt leieht zu eharakterisieren sind. 

Man kann femer die versehiedene Losliebkeit del' Salze von 
Sulfosauren benutzen, um aromatisehe Substanzen zu trennen (s. 
S. 389). 

"Ober die Sulfosauren la~t sieh die 0 H-, 0 N - und 0 O2 H 
Gruppe an den Benzolkem anffigen. 

06H5 . SOsK + KOH = 06H5' OH + KsSO, 
06H5' SOsK +KON = 06H5' ON + K2 SO, 

0sHs' SOsK + H002 Na = 06H5 . OOsNa + KSOsH 

Dureh Einwirkung von Phosphorpentaehlorid auf die Sulfosauren 
erhltlt man die sehr reaktionsfahigen Sulfoehloride. Von diesen wurde 
als Reagens erwahnt das Benzolsulfoehlorid und Naphtalinsulfoehlorid. 

OSH5S0SNa + POl5 = 06H5' SOsOl + POOls +OlNa 
BenzolsuHosaures Natrium BenzolsuHoehlorid 

4. Nitroverbindungen. 
In die aromatisehen Kohlenwasserstoffe und ebenso in andere 

aromatisehe Verbindungen laJit sieh dureh Behandeln mit Salpeter­
saure oder Gemisehen von Salpetersaure und konzentrierter Sehwefel­
saure die Gruppe NOs (Nitrogruppe) an Stelle eines Wasserstoffatoms 
einfiihren. 
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CsHs+HNOs = CaH5 'N02 +H2 0 
Benzol Nitrobenzol 

CaH5 'N02 + HNOs = CaH4(NO)2 +~O 
Nitrobenzol m-Dinitrobenzor 

Die Nitroverbindungen besitzen eine grofie Bedeutung als 
Zwischenprodukte fUr die Darstellung des Anilins und seineI' Homo­
logen bezw. del' Diazoverbindungen. 

5. Phenole. 
Ersetzt man im Benzol und seinen Homolog'en ein odeI' mehrere 

Wasserstoffatome des Kerns durch Hydroxylgruppen, so entstehen 
K5rper, die nach dem niedrigsten Glied del' Reihe als Phenole be­
zeichnetwerden, als einwertige Phenole, wenn sie eine Hydroxylgruppe 
enthalten, zweiwertige, wenn sie zwei, dreiwertige, wenn sie drei 
Hydroxylgruppen enthalten usw. 

CaH5 'OH 
Phenol 

CHs 
CS HgCH(CHg)2 

OH 
(1-4-3)-Thymol 

Ca H4(OH)2 
(0)-Brenzkatechin 
(m)-Resorzin 
(p)-Hydrochinon 

Ca Hs (OHs) 
(1'2'3)-Pyrogallol 
(1 . 3 . 4) -Oxyhydrochinon 
(1'3'5)-Phlorogluzin 

Es sind meist gut kristallisierende, mehI' odeI' weniger leicht 
schmelzende K5rper. Sie sind farblos, haben meist einen charakteri­
stischen Geruch; in Wasser sind sie nul' wenig lOslich, lOsen sich 
aber leicht in Alkohol und Ather. Mit Wasserdampfen destillieren 
sie leicht ohne Zersetztmg. !hI' Saurecharakter ist starker ausge­
sprochen als del' del' Fettalkohole. Sie bilden mit Alkalien in Wasser 
lOsliche Verbindungen. Aber es sind nul' sehr schwache Sauren, 
deren Salze schon durch Kohlensaure zersetzt werden. Man benutzt 
dieses Verhalten, urn Phenole und SaurelI zu trennen. Aus. einer 

25* 
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atherischen Losung werden durch Schiitteln mit einer N atriumkarbonat­
losung Sauren, aber nicht Phenole amgenommen. 

Die .Alkoholnatur del' Phenole zeigt sich in del' Bildung von 
Athern und Estern. 

CsHo ·0· CHs CsHo . 0 . C2H5 Cs·Ho · O· CSH5 
Anisol Phenetol Phenyl1tther 

CHsCOO·CsH5 CSH5COO·CsH5 
Essigslturephenylester Benzoeslturephenylester. 

OCHg 
CsHs (OH)2 
(1·3·5)-Orzin 

Phenole, namentlich Phenol selbst, und Kresole entstehen bei 
del' trockenen Destillation von Holz und Kohle und finden sich daher 
im Teer del' Stein- und Braunkohle. Sie lassen sich aufiel'dem dar­
stellen durch Schmelzen von Sulfosauren mit Kali- odeI' Natronhydrat, 
sowie durch Kochen von DiazoverbindlUlgen (s. u.) mit Wasser. 

CSH5SOSK + 2KOH = CSH5 OK + SOSK2 + H20 

CSH5N2Cl +H2 0 = CSH50H+ N2 +HCl. 

Phenol und Kresol entstehen bei del' Faulnis von Eiweifi durch 
Zersetzung aromatischer Spaltungsprodukte des Eiweifies, im beson­
deren des Tyrosins, sowie beim S-chmelzen diesel' Stoffe mit Kali­
hydrat. 

Phenol (von cpat'Vw) odeI' Kal'bolsaure ("Kohlenolsaure") bildet 
grofie, farblose Kristalle, die bei 42 0 schmelzen und bei 183 ° sieden. 
Durch Zusatz von etwa 1/10 Teil Wasser verfliissigt es sich (Acid. 
carbol. liquefactum). 1 Teil Phenol lost sich in etwa 15 Teilen 
Wasser. 

Zurn N a c h w e i s v 0 n Ph en 0 1 dienen die folgenden Reaktionen ') : 
1. Nicht zn verdiinnte, wasserige Losnngen von Phenol farben sich rnit 

einer frischen EisenchloridlOsung violett. 
2. Phenollosungen fltrben sich rnit Millons Reagens rot. 
3. Sie geben beirn Zusatz von Brornwasser sofort, auch bei stark er Ver­

diinnung, einen Niederschlag von Tribrornphenol C.H2BraOH und Tribrorn­
phenolbrorn. Dieser Niederschlag wird auch zur Bestirnrnung des Phenols 
benutzt 2). Zur Identiflzierung geeignet ist die Uberfiiluung in den Ester der 
Benzoeslture. 

Kresole. p-Kresol weifie kristallinische Masse. Schmp.35-36°, 
Sdp. 197-199°. Seine wasserige Losung farbt sich mit Eisenchlorid 
ebenfalls blau, mit Bromwasser gibt sie nur langsam eine allmahlich 
kristallinisch werdende Fallung 3). - o-Kresol Schmp. 31°, Sdp. 1850. 

m-Kresol Schm. + 3 bis 4°, Sdp. 201°. 

1) Ernpfindlichkeit, vgl. A. Alrnen, Jahresber. f. Tierchem. 6 (1876), 69. 
2) E. Ba urn ann, Zeitschr. f. pbysiol. Chern. 6, 184 (1882). O. S ch rn i e d e­

be r g, Arch. f. experirn. Patbol. 14, 304 (1881). 
3) V gl. R u rn p f, Zeitschr. f. physiol. Chern. 16, 220 (1892). 
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Phenol und Kresole - fiberwiegend p-Kresol 1) - sind im Rarn 
besonders del' grofien Pflanzenfresser in Form ihrer Schwefelsaure­
ester (;,Atherschwefelsauren") enthalten. 

Phenylschwefelsaures Kalium CSH5 'S04K und Kresyl­
schwefelsaures Kalium (CHs)CsH4 ' S04K2) werden synthetisch 
durch Einwirkung von Kaliumpyrosulfat ani Phenolkalium daI'gestellt. 

CSH5'OK+~S207 = C6H5'OS04K+~S04' 
Aus dem normalen Harn von Pferden odeI' dem HaI'n von 

:M:enschen und Runden, in deren KorpeI' Phenol vom Darm odeI' von 
del' Raut aus gelangte, lassen sie sich in folgender Weise gewinnen: 

DarstelIung del' Atherschwefels!turen aus Harn. 8-10 LiteI' 
des HaI'lls werden zum Sirup verdunstet und mit 96 0/0 Alkohol aufgenommen. 
Das alkoholische Filtrat wird in del' K!tlte mit einer Losung von Oxals!ture in 
Alkohol versetzt, solange ein Niederschlag entsteht; nach 10 Minuten wird fil­
triert und die die freie Phenolschwefels!ture enthaItende Losung mit Kalium­
hydroxyd bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt. Ein, oxalsaures Kalium 
u. a. enthaltender Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat zum Sirup ver­
dunstet. Er erstarrt in del' K!tlte zu einem Brei gl!tnzender KristaIlbl!tttchen, 
welche abgesaugt und aus kochendem Alkohol umkristallisiert werden. 

Durch Kochen mit Sauren werden die Atherschwefelsauren des 
Phenols und Kresols leicht gespalten. 

C6H5'S04R+~0 = CS H50H+H2 S04. 

Gegen Alkalien sowie gegen die Faulnis sind sie sehr wideI'­
standsfahig s). 

Zur DarstelI ung del' Phenole aus Harn4) destilliert man denHaI'll 
nach Zusatz von 5 % H2 S 0 4 odeI' 10 0 0 H Cl. Die Atherschwefelsauren werden 
zersetzt 

CSH5' S04H+HOH= C6HS' OH + H2S04 
(CHa)CsH.· S04H+HOH=(CHa)C6H.· OH+H2 S04 

und gehen in das Destillat. Das Destillat macht ma:.:l mit Natronlauge stark 
alkahsch, engt ein, sauert mit Schwefelsaure stark an und schiittelt mit Ather aus. 
Hierbei nimmt del' Ather nicht nur die Phenole, sondeI'll auch fliichtige !ttherlos­
liche S!turen auf. Um letztere von den Phenolen zu trennen, schiittelt man den 
Ather mit einer Losung von Natriumbikarbonat. Beim Verdunsten des Athers 
bleiben die Phenole zuriick. 

Die Trennung von Phenol und Kresol gelingt durch die Baryum­
saIze del' Sulfos!turen. Man erw!trmt mit dem gleichen Gewicht konzentrierter 
Schwefels!ture eine Stunde lang auf dem Wasserbade, lOst in Wasser und neu­
tralisiert mit Baryumkarbonat. Man filtriert vom Baryumsulfat ab, eng·t das Fil­
trat ein und f!tIlt das p-kresolsulfosaure Baryum durch Zusatz von iiberschiissigem 
Barytwasser; in der Losung bleibt p-phenolsulfosaures Baryum. 

Die B est i m m un g del' Ph e n 01 e erfolgt nach einem von 
A. Kofiler lIDd E. P enny 5) angegebenen Verfahren: Setzt man zu 

1) C. Pr e u s se, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 355 (1878). 
2) E. Baumann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 9, 1389, 1715 (1876), 11, 

1907 (1878). Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 335 (1878). L. Br i e g er, ebenda 8, 
311 (1883). 

3) Vgl. F. Rohmann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 5, 105 (1881). 
4) E. Ba u mann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 6, 186 (1882). 
5) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1 'i, 117 (1893). Modifik. f. zuckerh. HaI'll: 

C. N eu b er g, Zeitschr. f. physiol. Chem. 27, 123 (1899). 



390 Stoffe der aromatischen Reihe. 

einer erwarmten alkalischen Pheno1l5sung einen Dberschufi von J od, 
so entsteht Trijodphenol: 

2NaOH+J2 =NaOJ +NaJ +H20 
CSH5' OH + 3NaOJ = CSH2 ' J a ' OH + 3NaOH 

N ach dem Erkalten sauert man mit verdu.nnter Schwefelsaure 
an, filtriert das Trijodphenol ab und titriert das iiberschiissige Jod 
mit N atriumthiosulfat zuriick. 

Brenzkatechinl) , Orthodioxybenzol 1-2 CSH4 (OH)2' findet 
sich haufig in kleinen Mengen als Atherschwefelsaure im Harn 
des Menschen, in etwas gr5I3erer Menge im Pferdeharn, bier aufier 
als Atherschwefelsaure auch in freiem Zustande. Es fehlt im Harn 
bei rein animalischer Nahrung. Seine Muttersubstanz kann u. a. 
die in Pflanzen weitverbreitete Protokatechusaure (HO)2 : CsHs' C02H 
sein. - Es entsteht auch aus Kohlehydraten durch Einwirkmlg von 
Kalihydrat 2). 

Brenzkatechin kristallisiert aus Benzol in farblosen, glanzenden, 
breiten Blattern, schmilzt bei 104°, siedet bei 240° und ist mit Wasser­
dampfen etwas fliichtig. Seine wasserige L5sung gibt mit Eisen­
chlorid eine gru.ne Farbung, die auf Zusatz von Soda oder Natrium­
azetat15sung in violett iibergeht - eine Reaktion, welche fiir viele 
aromatische Ortho-Dioxyverbindungen charakteristisch ist. Mit Blei­
zucker gibt die wasserige L5sung einen weiI3en Niederschlag des 
Bleisalzes, mit Chlornatrium und Ammoniak einen Brei farbloser, 
glanzender Nadeln des Kaliumsalzes (Unterschied von Resorzin und 
Hydrochinon). Brenzkatechin reduziert Silberl5sung schon in del' 
Kalte und Fehlingsche L5sung beim Erwarmen. 

Del' Monomethylather des Brenzkatechins ist das Gu a j a k 01, 

Cs H4 g ~ H' Es ist del' wesentliche Bestandteil des Kreosots, des 
a 

bei 200-220° iiberdestillierenden alkaliloslichen Teiles des Buchen-
holzteers. 

Resorzin, Metadioxybenzol, 1-3 CSH4 (OH)2' aus Benzol­
disulfosaure durch Schmelzen mit N atronhydrat, kristallisiert aus 
Benzol in groI3en farblosen Nadeln, Schmp. 119°, Sdp. 276,5; mit 
Wasserdampfen etwas fliichtig. 100 Teile Wasser l5sen 14,73 Teile 
Resorzin. Die wasserige L5sung gibt mit Eisenchlorid eine dunkel­
violette Farbung, welche auf Zusatz von Natriumazetat verschwindet, 
wird durch Bleizucker nicht gefallt, gibt mit Bromwasser einen Nieder­
schlag von Tribromresorzin und reduziert in del' Warme ammoniaka­
lische Silber- und Fehlingsche L5sung. 

Wie andere Metadioxyderivate gibt es die "Fluoreszinreaktion" : 
d. h. mit Phtalsaureanhydrid kondensiert es sich zu Farbstoffen, die 
eine prachtvolle Fluoreszens zeigen: 

1) E. Ba u m ann, PHugers Arch. £. d. ges. Physiol. 12, 63 (1876); Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 6, 188 (1882). C. Pr e us se, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 
324 (1878). O. Schmiedeberg, Arch. f. experim. Pathol. 14, 305 (1881). 

2) Hoppe-Seyler, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 4:. 15 (1871). 
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/CO"", /C~ CsHs OH 
C6 H4"", /0 + 2 Cs H4 (0 H);! = C6 H4"", /0 + 2 H20 

CO CO 

Hydrochinon, Paradioxybenzol, 1-4 Cs H4 (0 H)2 , kristallisiert 
aus Wasser in farblosen Prismen, Sclnnp. 169-170°, destilliert bei 
285°, ist in heifiem Wasser, Alkohol, Ather leicht, in kaltem Benzol 
sehr schwer loslich. Es wird durch Bleizucker aus wasseriger Losung 
nicht gefallt. Durch Eisenchlorid und andere Oxydationsmittel wird 
es in Chlnhydron und weiter in Chinon ubergefiihrt. Es entsteht 
aus letzterem durch Reduktion. 

Das Hydrochinon findet sich bei Pflanzen in einem Glykosid, 
dem Arbutin, das bei Erikazeen weit verbreitet ist. In Blattern und 
Bli.iten von Vakzinium vitis Idaea ist neben Arbutin auch freies 
Hydrochinon nachgewiesen 1). 

Chinon, CsH4 O2, bildet lange goldgelbe Prismen, Sclnnp. 116°, 
verfluchtigt sich leicht mit Wasserdampf und verbreitet einen stechenden 
ozonahnlichen Geruch, in kaltem Wasser ist es wenig lOslich, leicht 
lOslich in heifiem Wasser, Alkohol, Ather, sowie warmem Ligroin, 
wird durch schweflige Saure zu Chinhydron (Additionsprodukt von 
Chinon und Hydrochinon) und zu Hydrochinon reduziert. 

Es entsteht durch Oxydation von Anilin und Chromsauregemisch 
in der Kalte. Bei seinen Reaktionen verhalt es sich wie ein alizyklischer 
Korper (vergl. Kap. 35, 4): 

CO 

/"'" HC CH 
11 11 

HC CH 

""'/ CO 
Benzochinon 

Pyrogallol, Pyrogallussaure, Trioxybenzol, 1-2-3 CSH3 (OH)a 
bildet leichte, weifie Blattchen odeI' Nadeln, Sclnnp. nach Umkristal­
lisieren aus Toluol 132 ° C, lost sich in etwa 2 Teilen Wasser. Seine 
alkalische Losung absorbiert rasch freien Sauerstoff unter Braun­
farbung. Hierbei bildet sich unter anderen Oxydationsprodukten 
Kohlensaure, Essigsaure und etwas Kohlenoxyd. Pyrogallol reduziert 
Metallosungen (photographischer Entwickler). Es ist ein Blutgift. 

D a I' g est e 11 t wird es durch Destillation von Gallussaure: 

C6 H2 (OH)3 COOH = C6 H3 (OH)3 + CO2 
Gallussaure Pyrogallol 

Phlorogluzin, Trioxybenzol, 1-3-5 CS H3(OH)3' kristallisiert 
aus Wasser in farblosen Tafeln mit 2 Mol. H2 0, die es bei 100° ver-

1) Lit. s. C zap e k, Biochemie der Pflanzen II, 543, J ena (1905). 
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liert, schmilzt dann bei raschem ·Erhitzen bei 217-219 0, seine kon­
zentrierte Losung wird von Eisenchlorid blauviolett gefarbt, reduziert 
Fe hlingsche Losung und absorbiert in alkalischer Losung freien 
Sauerstoff. Verdiinnte Phlorogluzinlosungen farben einen mit Salz­
saure befeuchteten Fichtenspan rot, daher Reagens zur PIiifung von 
Papier auf Holzstoff. Nicht giftig. 

D a r ge s tell t durch Schmelzen von Resorzin mit Dberschul3 
von N atronhydrat. 

Pyrogallol verhalt sich in seinen Reaktionen teils wie ein aro­
matischer, tells wie ein hydroaromatischer Korper. 

Trioxybenzol 

o 
11 

rr,("Il' 
O/,,~ 

Ha 
Diketohexamethylen 

6. Aromatische Alkohole, Aldehyde und Ketone. 
Wenn man das Halogen del' in del' Seitenkette substituierten, 

dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe gegen Hydroxyl austauscht, 
so erhalt man die aromatischen Alkohole, die einerseits alle Eigen­
schaften del' aromatischen Substanzen zeigen in bezug auf die Mog­
lichkeit, den Wasserstoff des Benzolkerns durch Halogen, Nitro-, 
Amidogruppe etc. zu ersetzen, andererseits die Eigenschaften echter 
Alkohole besitzen. Sie lassen sich zu A.ldehyden und Sauren oxy­
dieren, bllden Merkaptane, Sulfide, Amine etc. 

CSH5CHaCl CsH5CHaOH CSH5 CHO CSH5COOH 
Benzylchlorid Benzylalkohol Benzaldehyd Benzoesaure 

In ahnlicher Weise .leiten sich von Phenolen und deren Athern 
Phenolalkohole ab: 

OH 
CS H4CH Cl a 

OH 
CSH4CHO 

OH 
CSH4COOH 

Kresylchlorid Oxybenzaldehyd Oxybenzoesaure 

C H OCHs 
6 4CHa · OH 

p-Anisalkohol 

C H OCHs 
6 4CHO 

p-Anisaldehyd 
(Anethol) 

Von den synthetischen Methoden seien die folgenden erwahnt: 

Darstellung del' Alkohole: 
1. Aus den in del' Seitenkette halogensubstituierten homologen 

Benzolen durch Kochen mit Wasser, Soda odeI' Bleioxyd, eventuell 
nach vorheriger Dberfiibrung in die Ester: 
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0sH,,0Ha0l+HOH= 0sH"OHaOH 
Benzylchlorid Benzylalkohol 

NOaOsH5 0H2 01+ NaO' OOOHs = N02 0sH40H2 0' 00 OHs +NaOl 
Nitrobenzylchlorid essigs. Natrium Nitrobenzylazetat 

N02 06H4 OH20 '00 OH3 + NaOH = N02 06H4 OH2 OH+NaO' OOOHs 
Nitrobenzylazetat Nitrobenzylalkohol 

2. Dmch Reduktion mit Natriumamalgam, die primaren aus 
den Aldehyden, die sekundaren aus den Ketonen. 

OsH" OOOHs + Ha = C6H" OH(OH) OHs· 
Azetophenon Methylphenylkarbinol 

Darstellung del' Aldehyde: 

1. Dmch Oxydation del' Alkohole. 
2. Aus den disubstituierten Kohlenwasserstoffen dmch Kochen 

mit Wasser odeI' Basen 

06H" OH0ta + H20 = 06H" OHO + 2 HOI. 

3. Destillation del' Kalziumsalze aromatischer Samen mit Kal­
ziumformiat (s. S. 315). 

06H5000ca +HOOOca = 06H,,00H + OaOOs' 

Darstell ung del' Oxayldehyde nach Reimer-Tiemann 
aus Phenolen durch Einwirkung von Ohloroform bei Gegenwart von 
iiberschiissigen Alkalien: 

OK 
OsH" OK + OHOls + 3 KOH = 06 H4 OHO + 3 KCl + 2 H2 O. 

Die Aldehydgruppe tritt in Parastellung zm Hydroxylgruppe. 

Benzylalkohol, 06H,,' CH20H, farblose Fliissigkeit von schwach 
aromatischem Geruch , Sdp. 204 0 , lOst sich bei 17 0 in etwa 
25 Teilen Wasser, als Benzoesame- und Zimtsameester im Peru­
balsam; wird dargestellt dmch Einwirkung von Kalilauge auf Benz­
aldehyd. 

2 0 6 H5 CHO + KOH = 0 6 H5 COOK + Os H5 CH2 (OH). 

Saligenin, Salizylalkohol, o-Oxybenzyalkohol HO' C6 H4 . OH2 OH, 
entsteht aus dem Salizin durch Emulsin sp altung, farblose Kristalle, 
Schmp. 86°, lOslich in 15 Teilen Wasser von 22 0 C, mit Eisen­
chlorid blau. 

Benzaldehyd, 06H5 ' CHO, farblose, stark nach bitteren Man­
deln riechende, mit Wasser nicht mischbare, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit, erstarrt bei -13,5° 0, siedet bei 180°, in Wasser nm 
wenig loslich. Zu seineI' Darstellung fiihrt man Toluol dmch Ohlo­
rieren in Benzalchlorid iiber und erhitzt dieses unter Druck mit 
Kalkmilch 

C6H"CH012 --1--- Oa(OH)2 = 0sH"OHO + HaO + CaCta· 
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Es entsteht bei der Zersetzung des Amygdalins durch Emulsin oder 
Sauren. Wichtig sind seine azetalartigen Verbindungen mit mehr­
wertigen Alkoholen (s. S. 125). Verhalt sich in seinen Reaktionen 
ahnlich den Aldehyden der Fettreihe, reduziert ammoniakalische Silber­
lOsung, lagert Alkalibisulfit und Blausaure (nicht Ammoniak) an, rea­
giert mit Hydroxylamin und Hydrazinen. 

Salizylaldebyd CSH4, ~~o o-Oxybenzaldehyd, angenehm rie­

chendes 01, erstarrt bei - 20 ° zu grotien Kristallen, Sdp. 196,5°. 
Lost sich in Wasser, d~e Losung zersetzt im Gegensatz zu Phenolen, 
ebenso wie die andern Oxyaldehyde schon in del' Kalte kohlensaure 
Alkalien, farbt sich mit Eisenchlorid intensiv violett, reduziert Fe h -
lingsche Losung nicht. Es ist wie andere Ortho-Oxyaldehyde im 
Unterschied zu den Paraverbindungen mit Wasserdampfen fiiichtig, 
lOst sich in Ammoniak mit gelber Farbe - die Paraverbindungen 
sind farblos - es gibt als Orthoverbindung mit Kupfersulfat eine 
Fallung, welche von iiberschiissigem Ammoniak nicht gelOst wird. 
Die Kupferfallungen der Paraverbindungen losen sich. 

Findet sich im fiiichtigen 01 del' Bliiten von Spiraea ulmaria, 
im Kraut verschiedener Spiraen, in Stengel und Wurzel von Crepis 
foetida etc. 

Vanillin entsteht durch Oxydation des Koniferylalkohols, der 
sich als Glykosid im Kambialsaft von Koniferen fiudet: 

/OH /OH 
Cs Hs-OCHs CsHs, OCH3 

""'CH: CH· CHgOH 'CHO 
Koniferylalkohol (1.3.4) Vanillin 

In der Technik wird das Vanillin dargestellt durch Oxydation 
von Isoeugenol. Es bildet weille Nadeln, schmilzt bei 80-81°, siedet 
unter Luftabschluti nuzersetzt bei 285°. Es lOst sich in 90-100 Teilen 
Wasser von 14°, in 20 Teilen Wasser von 75-80°. Das Isoeugenol 
gehort zu den Phenolen mit ungesattigten Seitenketten, deren Ather 
zum Teil als Bestandteile del' atherischen Ole weit verbreitet sind. 

1 4, 
HO· CSH4 . CHg • CH : CHg 

Ohavikol 
im tttherisehen Ol del' Betelblatter 

1 4 
CHs ° . Cs H4 . CHg . OH: CHg 

Estragol 
Bestandteil des Estragonols 

HOZ 4, 

/CsHs . CHg • CH : CHg 
CHs02 

Eugenol 
Bestandteil des Nelkenols u. a. 

1 4 
HO· CSH4· CH: CH· CHs 

Anol 
aus Anethol dureh Kali 

1 4 
OHsO· C6 H4 • CH: CH· CHs 

-Anethol 
Hauptbestandteil des Anisols, Fenehel-

018 u. a. 

HOZ 4 
/C6HS . CH : CH· OHs 

CHs02 
Isoeugellol 

aus Eugenol dureh Erhitzen mit KOE 



Die Benzoesltnre und ibxe Homologen. 

/oz. 4 
CHa C6Rs . CHa . OH : CH2 

"'O{ 
Safrol 

Bestandteil des Sassafras<lls 

/oz. 4 

Cff:J CsHs . CHO 

"'O{ 
Piperonal (»Heliotropin") 

dnrch Oxydation aus Safrol 

Aromatis che Ke-tone entstehen: 

1. Durch trockene Destillation zweier Kalziumsalze 

CSH5 cOlocal 
-, - = CaHDCOCHs + Ca COs 

CRs COO ca Azetophenon 
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2. Nach Friedel-Crafts durch Einwirkung von aliphatischen 
Saurechloriden am Kohlenwasserstoff bei Gegenwart von Aluminium­
chlorid 

C6HS + ClCOCRs = CSH5COCRs + HCI 

C6Rs + CIOOC6H5 = C6H5COCsH5 + HCI 

Die Reaktion verlauft leicht und glatt. Durch Oxydation ent­
stehen aus den Methylketonen die Sauren. Die Methylketone sind 
daher von praparativer Bedeutung fUr die Darsteliung der Sauren. 

7. Die Benzoesiture und ihre Homologen. 

o 1=1" CO H C H CHs C H (CHs)a C 1=1" (CHs)s 
6-'-'-5 a a 'C02H a sCOaH 6.L.>.j!COaH 

Benzoesltnre Toluylsltnre Xylylsltnre Mesitylenslture 

In den Kern der homologen aromatischen Kohlenwasserstofie 
la13t sich an Stelie eines Wasserstofiatoms eine Karboxylgruppe ein­
fiihren. Man kann aber auch 1m Benzol zwei, ja selbst alie sechs 
Wasserstofiatome durch das Karboxyl ersetzen. Es entstehen so die 
aromatischen "Kernkarbonsauren". 

Darstellung der Benzoesaure und ihrer Homologen. 

1. Durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen oder aromatischen 
Alkoholen oder Aldehyden 

CaH5CHS CaH5Cff:JOH 
Toluol Benzylalkohol 

C6H5 CHO 
Benzaldehyd 

Cs H5C02H 
Benzoeslture 

Auch Sauren mit langeren Seitenketten werden zu Kernkarbonsauren 
oxydiert. Durch Einwirkung von Chromsaure entsteht aus Phenyl­
propionsaure und Phenylessigsaure Benzoesaure 

CSH5CH2 Cff:JC02H CSH50H2 C02 H CSH5 C02H 
Phenylpropionsltnre Phenylessigslture Benzoesltnre 
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Enthalten die Kohlenwasserstoffe mehrere Seitenketten, so hangt 
es von del' Art del' Oxydation ab, ob ein Rest odeI' beide Reste etc. 
oxydiert werden. Aus dem Xylol entsteht dmch verdiinnte Salpetersame 
Toluylsame, dmch Chromsaure odeI' Kaliumpermanganat Phtalsame. 

CRs CRs C02R 
C6R4CR C6R4CO R C6R4CO R 

s 2 2 
Xylol Toluylsaure Phtalsaure 

Bei arolllatischen Verbindungen mit zwei kohlenstoffhaltigen 
Substituenten ist die erschOpfende Oxydation ein wichtiges Hilfsmittel 
zm Bestimmung del' Ortsisolllerie. Denn je nachdem die oxydierte 
Verbindung die Substituenten in Ortho-, :Meta- odeI' Parastellung ent­
halt, entstehen drei verschiedene, leicht zu charakterisierende Dikarbon­
samen: aus Orthoverbindungen Phtalsame, aus :Metaverbindungen 
Isophtalsame, aus Paraverbindungen Terephtalsaure. 

2. Entstehen Kernkarbonsamen dmch Oxydation aus Azetophenonen. 

3. Dmch Verseifen del' Nitrile 
CaR5' SOsK + KCN C6R5 ' CN + K2SOS 

Benzolsulfosaures Zyankalium Benzonitril 
Kalium 

C6R5 ' CN 
Benzonitril 

+ 2R2 0 = C6R5 ' C02R + NRs + R 2 0 
Benzoesaure 

Die Benzoesaure und ihre Romologen sind feste, meist gut 
kristallisierende Korper, die in heiI3elll Wasser leichter lOslich sind 
als in kaltelll und sich beim Destillieren mit den Wasserdampfen ver­
flfichtigen. In Alkohol und Ather sind sie leicht lOslich. Ihre Alkali­
salze sind in Wasser leicht lOslich, so daI3 aus ihnen dmch Zusatz 
von :Mineralsamen die aromatischen Samen wieder abgeschieden 
werden konnen. Sie sind aller Umwandlungen fiihig', welche auch 
die aliphatischen Fettsamen durch die Anwesenheit del' Karboxyl­
gruppe erfahren konnen. Sie bilden Ester, Samechloride, Amide etc. 

C6R5 ' COOH CaR5' CO· OC2H5 CaR5' CO· Cl C6 H5 ' CO, NH2 etc. 
Benzoesaure Benzoesaurelithylester Benzoylchlorid Benzamid 

Del' Wasserstoff ihres aromatischen Kerns laI3t sich dmch Ha­
log'en, die Nitro-, Amido-, Snlfogruppe u. a. ersetzen 

/NH2 
C6 H4 " 

"COOH 
Amidobenzoesaure 

Dmch Gli:ihen del' Kalziumsalze del' Samen mit fiberschfissigem 
Kalk odeI' Natronkalk wird die Karboxylgruppe abgespalten; man 
erhalt die entsprechenden Kohlenwasserstoffe 

CHs ' COONa + NaOR CR4 + Na2COS + R20 
Essigsaures Natron Methan 

C6 R5 ' COONa + NaOH C6RS + Na2COS + H20 
Benzoesaures Natron Benzol 
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Benzoesaure, Cs H5 . CO OH, farblose, glanzende N adeln odeI' 
Plattchen, Schmp. 121-122 0, Sdp. 250°, sublimiert aber schon bei 
niedrigerer Temperatur, mit Wasserdampfen leicht fiiichtig; ihre Dampfe 
regen ZUlU Husten an. Loslich in 640 Teilen Wasser von 0°, leicht 
loslich in hei.t3em Wasser. 

Benzoesaure ist ill Benzoeharz enthalten, aus dem sie durch 
Sublimation beim trockenen Erhitzen odeI' durch Extraktion mit 
Alkalien als Salz erhalten wird. Sie paart sich im Org'anismus des 
Menschen und del' Saugetiere mit Glykokoll zu Hippursaure, in dem 
del' Vogel mit Ornithin zu OI'nithursaure. 

Bestimmung del' BenzoeslLure im Harn s. W. Wiechowski, Bei­
trage z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 263 (1906). 

Benzoylehlorid 06H500' Ol. 
Dargestellt dureh Einwirkung von Phosphorpentaehlorid auf BenzoeslLure 

C6 H.· OOOH+POI5 = 06H5' 00' 01 + POOla +HOI 

Wird durch Wasser sehwieriger zersetzt als Azetylehlorid. Farblose mit W· asser 
nieht misehbare Fliissigkeit von eigentiimliehen Gerueh, reizt die Schleimh1iute 
stark. Sdp. 200 0 O. 

Dient zur "Benzoylierung", d. h. zum Ersatz von H in Hydroxyl- odeI' 
Aminogrnppen dmeh den Rest del' Benzoesaure. 

Sehotten-Baumannsche Reaktion (s. S. 291). Die in Wasser odeI' Natron­
lauge gelOste Substanz wird bei Gegenwart yon iibersehiissiger Natronlauge mit 
Benzoylchlorid unter Abkiihlen so lange gesehiittelt, bis del' Geruch des letzteren 
versehwunden ist. In Wasser unlOsliche Benzoylverbindungen fallen hierbei aus, 
in Wasser lOsliche werden durch Ansauern des Reaktionsgemisehes abgesehieden. 
miissen dann aber noeh von del' gleiehzeitig mit ausfallenden BenzoeslLure, die 
dureh Zersetzung des iiberschiissigen Benzoylchlorids entstanden ist, dureh Be­
handeln mit Wasser u. a. befreit werden. Bind die zu benzoJlierenden Ver­
bindlmgen gegen Alkalien empfindlieh, so benzoyliert man in Gegenwart von 
Natriumbikarbonat oder Pyridin. 

Statt BenzoylehIorid werden mit V orteil auch andere Saureehloride (Benzol­
sulfoehlorid, Naphtaliusulfochlorid [so S. 273], Zinamylchlorid u. a.) verwendet. 

OH 
CS H4 CO H 

2 
Salizy Isa me 

2 Oxybenzen­
Karbonsame 1 

8. PhenolkarbonsaUl'en. 

C H (OH)g 
6 3 C02H 

ProtakateehuslLure 
3 . 4 Dioxybenzen­

KarbonslLme 1 

C Hg (OH)s 
6 C02 H 
GallusslLure 

3 . 4 . 5 Trioxybenzen­
Karbonsaure 1 

In ein- lmd mehrwertigen Phenolen kann ahnlich wie im Benzol 
ein Wasserstoffatom des Benzolkerns durch die Karboxylgruppe e1'­
setzt werden. 

Solche Sauren sind in Form von Estern, Glykosiden u. a. im 
Pfianzenreiche weit verbI'eitet odeI' konnen aus Pfianzenprodukten 
dm'ch Zersetzung erhalten werden, einige entstehen auch dm'ch Faulnis 
und feI'mentative Spaltung aus Eiweifi. 

Von den Methoden, die zu ihrer synthetischen Darstellung 
dienen, sei die "K 0 1 b e se h e S y nth e s e" eI'wahnt, nach del' unteI' 
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anderen besonders die Salizylsaure dargestellt wird: Erhitzen del' 
Alkaliphenolate im Kohlensaurestrom. 

C6H5 . ONa + CO2 - CSH5' OC02 Na 
Natriumphenolat Phenolkohlensaill'es Natrium 

Phenolkohlensaures Natrium 

Bei mehrwertigen Phenolen genugt ein Erhitzen mit Alkali­
karbonaten in wasseriger Losung. 

(OH)2 
C6H4 (OH)g + HOCOONH4 = C6HgCOONH + H2 0 

4 

Die 0 r t h 0 0 x y s a u I' en sind mit Wasserdampfen fluchtig, ihre 
Losungen farben sich mit Eisenchlorid blau odeI' blaurot. 

Die Met a s a u re n liefern beim Erwarmen mit konzentrierter 
Schwefelsaure rote odeI' gelbbraune Farbungen. 

Die 0 r t h 0 - und P a I' a oxysauren zerfallen beim Erhitzen mit 
Salzsaure auf 220° in Phenole und Kohlensaure, nicht die Metasauren, 
dagegen spalten auch diese beim Erhitzen mit Kalk Kohlensaure ab. 

1. Oxybenzoesauren, C7H60g. 

Salizylsaure, o-Oxybenzoesaure HO' C6H4 ' C02 H, ist als Methyl­
ester im 01 von Gaultheria procumbens enthalten, frei in den Bluten von 
Spiraea ulmaria 1). Sie wurde 1832 von PiI' i a aus dem Salizylaldehyd 
gewonnen, den er aus dem Saligenin del' Weidenrinde dargestellt hatte. 
Salizylsaure kristallisiert aus heillem Wasser in langen Nadeln, lOst 
sich in 12,6 Teilen Wasser von 100°, 444 Teilen Wasser von 15°, 
1100 Teilen Wasser von 0° C. Schmp. 155-156°, leicht IOslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform; durch letzteres von p-Oxybenzoesaure 
trennbar. (Trennung von Benzoesaure und Salizylsaure s. J. A. 
Bruno Schulz, Inaug.~Diss. Breslau 1905.) Die Alkalisalze del' 
Salizylsaure sind leicht lOslich in Wasser. 

Die Salizylsaure, ihre Ester (Phenolester, Salol) und Ather (Azet­
salizylsaure, Aspirin) dienen als Heilmittel. Die Salizylsaure wird 
nach ihrer Einffihrung in den Organismus teils unverandert, teils mit 
Glykokoll gepaart als Salizylursaure, beim Hunde auch als Ather­
schwefelsaure durch den Harn ausgeschieden 2). Synthese del' Salizyl­
ursaure S. Bondi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 170 (1907). 

m-Oxybenzoesaill'e kristallisiert aus Wasser kristallwasserfrei, Schmp. 201°, 
schmeckt siiE, mit Eisenchlorid keine Farbung. 

p-Oxybenzoesaure kristallisiert mit 1 Molekiil Kristallwasser in monokl. Pris­
men, bei 100 ° kristallwasserfrei, schmilzt bei 210°, sehr wenig loslich in ChlOl'oform, 

1) A. Desmouliill'e, Jahresber. f. Tierchem. 34, 871 (1905). 
2) Piccard, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8.817. U. Mosse, Arch. f. 

experim. Pathol. 26, 267 (1890). P. Z e i g en, Centralb1. f. inn. Med. 24, 882. 
Chopin, Jahresber. f. Tierchem. 19, 192 (1890). St. Bondzynski, Arch. f. 
experim. Patho1. 38, 88 (1897). 
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schmeckt sauer, mit Eisenchlorid gelber amorph. Niederschlag. Ebenso wie die 
m-Slture nach Einfiihrun~ in den Organismus teils unverltndert, theils als Ather­
schwefelslture, teils mit ulykokoll gepaart ausgeschieden. 

C02 H 

/"'-OH 

UOR 
Brenzkatechin-o-Karbonslture 

Eisenchlorid: blau 
Zusatz von Soda: blaurot 

Sclnnp. 2040 

C02 H 

/""-
l)OR 

OH 
Protokatechuslture 

griin 
rot 

1990 

C02 H C02H 

/""- HO /"'- 0 H 

Hol 10H I I 

C02H 

/"'-OH 

I I 
""-/ 

OH 
p-Resorzylslture 

rot 

C02 H 

/""-OH 

Hol I 
""-/ ""-/ 

a-Resorzylslture 2-6 Dioxybenzoesltme ""-/ Gentisinslture 
Eis e 11 chI 0 ri cl: keine Fltrbung mit verd. Fe C13 

violett, konz. blan 
blan 

Znsatz von Soda: 
Schmp. 225-2270 

rot 
2000 

Protokatechusiiure, 2-3 Dioxybenzensaure 1, (HO)2CaHsC02H, 
entsteht aus vegetabilischen Produkten bei del' trockenen Destillation 
und beim Schmelzen mit Kali neben p-Oxybenzoesaure lUld Phloro­
gluzin. Sie kristallisiert mit einem Molekiil H2 0, ist in Wasser lOslich, 
in kochendem Benzol fast unlOslich; sie wird aus wasseriger Losung 
von Bleiazetat gefiillt. Protokatechusaure kommt selten als solche in 
Pflanzen vor, findet sich aber in Form von Athern, aus denen sie 
beim Erhitzen mit ChloI'- odeI' J odwasseI'stoffsaure entsteht: 

H O-/-""--C 0 H 
"'- / 2 

CHsO/--

Vanillinslture 

Vemtrnms1tnre 

CHSO-(-)-C02 H 

HO/-

Isovanillins1ture 

/0-< )-C02 H 

CH2 / 

"'-0/ 
Piperonyls1ture 

Nach Einverleibung in den tieI'ischen OI'ganismus 
erscheint die Protokatechusaure im Harn teils unverandert, teils als 
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Athersehwefelsaure, ein kleiner Tell geht dureh Dekarboxylierung in 
Brenzkateehin iiber 1). 

Vanillinsaure und Isovanillinsaure werden zum Tell unverandert, 
zum Tell als Athersehwefelsauren ausgesehieden. Veratrumsaure er­
seheint unverandert im Harn, Piperonylsaure paart sieh im Tierk5rper 
mit Glykokoll. 

3. Trioxybenzoesauren C7 Hs Oo' 

Von diesen sei nur die wiehtigste erwahnt, die Gallussaure. 

Die Gallussaure 3 . 4' 5 Trioxybenzenkarbonsaure 1 (H 0)8 : Cs ~ . 
COsH 

COsH 
HO/-'" 

'" / OH OH 
Gallussll.nre 

ist zum Teil frei, zum Tell in Form von "Tannin" in den Blattern 
und der Rinde versehiedener Pflanzen enthalten. Aus dem Tannin 
der Gallapfel wird sie dureh Koehen mit verdiinnter Sehwefelsaure 
oder dureh Garungsprozesse - Sehimmelnlassen der wasserigen 
L5sung - gewonnen. 

Die Gall u ss a u r e kristallisiert mit einem Molekiil ~ ° in 
seidenglanzenden Nadeln, die oberhalb 220° sehmelzen imd sieb hier­
bei in Pyrogallol und Kohlensaure zersetzen. Sie 15st sich in 130 Tellen 
Wasser von 12,5°, sowie in 3 Tellen siedendem Wasser; in Wein­
geist ist sie sehr leieht, in Ather sehwer 15slieh. Von Leiml5sungen 
wird sie nicht gefallt (Untersehied von den "Gerbstofien"). Abnlieh 
dem Pyrogallol wird sie in alkalischer L5sung sehon durch den 
Luftsauerstoff oxydiert und reduziert die L5sungen der edlen Metalle, 
im besonderen Fehlingsche L5sung. Ibre L5sungen farben sieh mit 
Eisenehlorid blausehwarz. Fallt man Galluss!iurel5sung mit Bleiazetat 
und setzt Kali hinzu, so entsteht ein karminroter Niederschlag, der 
mit iibersehiissiger Kalilauge eine himbeerrote L5sung blldet. Ein 
basisches Wismutsalz ist das Dermatol, das Airol ist gallussaures 
Wismutoxyjodid. 

Tannin, ein Kondensationsprodukt der Gallussaure S) , findet 
sieh in den Gall!ipfeln. Es sind dies Auswiiehse, welehe am den 
jungen Blattern von Eichen dureh den Stich von Gallwespen ent­
stehen. Diese legen in die Stieh5finung ihre Eier, aus denen sich 
spater die Larven entwiekeln. Hierdureh wird ein Reiz gesetzt, der 
im Blatt zur Blldung des "Gallapfels" fiihrt. Zur Gewiunung des 
Tannins werden die Gallapfel mit einem Gemiseh von Ather, Alkohol 

1) C. Pr e U s se, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 324 (1878). 
2) Vgl. J. Decker, Ber. d. deutsch. chem. Ges.39, 2497, 3784 (1906). 

M. Nierenstein, Ber. d. deutsch. chem. Ges.4O, 916 (1907). 
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und Wasser extrahiert. Der Auszug wird mit Ather durchgeschiittelt, 
die sich absetzende untere Schicht abgetrennt lmd eingedampft. 

Tan n i n ist ein amorphes Pulver, lOst sich leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol, wenig in Ather. Durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure oder Kalilauge wird es in Gallussaure iibergefiihrt. 
Es hat den Charakter einer schwachen Saure. Seine Losung farbt 
sich mit Eisenchlorid tiefblau (Tinte). Es faUt Leimlosungen sowie 
Eiweilistoffe bei Gegenwatt von Essigsaure. Hiermit im Zusammen­
hang steht seine adstringierende Wirkung (Wirkung auf die Wan dung 
der Blutgefafie und die Zellen del' lebenden Gewebe im allgemeinen). 
In der Technik benutzt man das Tannin zur Klal'lmg trltber, eiweili­
haltiger Fliissigkeiten, in der Farberei als Beize usw. 

Au13er in den Gallapfeln finden sich dem Tannin ahnliche 
"Gerbstoffe" in den Zellwandungen und dem Zellinhalt der Blatter, 
sowie in den Spalten der Gewebe, del' Rinde und des Holzes ver­
schiedener Pflanzen. Sie bedingen die Verwendung del' Eichenrinde 
und des Quebracho (Holz von Schinopsis balansae und Lorenzii) zum 
Gerben des Leders. Andere Gerbstoffe finden sich im Katechu 
(Extrakt des Holzes von Akazia Katechu), im Kinosaft (aus del' 
Rinde des Pterocarpus marsupinum) in den Folia uvae ursi, Folia 
salviae, Radix ratanhiae u. a., in Kaffeebohnen, Blattern des Tees u. a. 

Pflanzenfresser nehmen solche Gerbstoffe vielfach mit ihrer 
N ahrung auf. Sie werden dann im Darm unter Bildung von Gallus­
saure gespalten. Unverandertes Tannin geht infolgedessen nicht in 
den Harn iiber. Del' Harn der Pflanzenfresser kann aber kleine 
Mengen von Gallussaure enthalten. Diese findet man auch im Harn 
von Menschen, Hund und Kaninchen nach Aufnahme gentigender 
Mengen von Gerbsaure. Auch von der direkt eingeftihrten Gallus­
saure wird ein Teil unverandert ausgeschieden. Gleichzeitig konnen 
die Atherschwefelsauren eine geringe Zunahme zeigen. 

Die Bestimmung del' Gallussaure im Harn geschieht mit 
ammoniakalischer Silberlosung 1). 

9. Aromatische Sanren, deren Karboxylgrnppe in einer 
gesattigten oder nngesattigten Seitenkette enthalten ist. 

Die einbasischen Kernkarbonsauren lassen sich auffassen als 
Ameisensaure, deren Wasserstoffatome durch das Radikal des Benzols 
bezw. der Phenole ersetzt sind. 

H 
I 

COOH 

1) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem.6, 193 (1882). C. Th. Morner, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 255 (1892). E. R 0 s t, Arch. f. experim. Pathol. 
38, 346 (1897). E. Harnack, Zeitschr. f. physiol. Chem. 24" 115 (1898). 
W. S t r a u b, Arch. f. experim. Pathol. 4,2, 1 (1899). R. S t 0 c k m ann, Arch. 
f. experim. Pathol. 40, 147 (1897). E. Baumann u. E. Herter, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 1, 263 (1877). 

Rilhmann, Biochemie. 26 
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Dementsprechend kann man auch Sauren von anderen -Fett­
sauren ableiten, indem man sich ein Wasserstoffatom, besonders ein 
Wasserstoffatom einer endstandigen Methylgruppe, durch das Radikal 
des Benzols und seiner Homologen odeI' das einwertiger, sowie mehr­
wertiger Phenole und ihrer Homologen ersetzt denkt. 

Man erhalt so Phenylfettsauren und Oxyphenyifettsauren, von 
denen sich weitere Verbindungen dadurch ableiten, dafi Wasserstoff­
atome im Kern oder del' Seitenkette durch einwertige Elemente odeI' 
Atomgruppen ersetzt werden. 

a) Phenylfettsauren und Abkiimmlinge. 

C6 Hr; 
I 
CH2 

I 
C02 H 

C6 HS 

I 
CH'OH 
I 
C02 H 

Phenylessigslture MandeIslture 

CH2 ' CaH5 

I 
CH2 

I 
C02 H 

Phenylpropionslture 
(Hydrozimtslture) 

CH2 ' C6H5 

I 
CH'OH 
I 
C02 H 

Phenyl­
a-oX)Tpropionslture 

Phenylessigsaure C6HS' CH2 ' COOH. 

CaH5 

I 
CH'N~ 

I 
C02 H 

Phenylaminoessigslture 

CH' CaHs 
11 
CH 
I 
C02 H 

Zimtslture 

Glanzende Blattchen, Schmp. 76°, Sdp. 265,5°, in kaltem Wasser 
schwer, in heiliem Wasser leicht lOslich. 

Synthese: C6HS' CH2 . Cl + KCN = CaHs' CH2 • CN 
C6HS' C~' CN + 2~0 = CaHs' CH2 ' COOH + NHs 

Entsteht aus del' Phenylamidopropionsaure durch Faulnis, sowie 
bei del' Faulnis von Eiweifi und Leim 1). 

Phenylpropionsaure (Hydrozimtsaure) C6HS' CH2 ' CH2 ' CO OH. 
Lange Nadeln, Schmp. 48,7°, Sdp. 280°, mit Wasserdampfen leicht 
fliichtig. Wird erhalten durch Reduktion der Zimtsaure. 

D ars tell ung der Ph enyl es sig s lture und Phenylp ropions ltur e 
a u s F It u 1 n i s gem i s c hen 2). Etwa 2 Kilo Fleisch Iltfit man in Wasser faulen, 
dampft die Fliissigkeit bei alkalischel' Reaktion ern und extrahiert mit Alkohol. 
Man filtl'iert, entfernt den gl'ofiten Teil des Alkohols durch Abdampfen, iibel'sltuerl 
mit Schwefelslture und schiittelt mit Xther aus. Del' Atherriickstand wil'd zul' 
Entfernung der hohem Fettslturen mit Natronlauge alkalisiel't und mit Chlor-

1) E. u. H. Salkowski, Ber. del' deutsch. chem. Ges. 12, 107 u. 653 
(1879), Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 8 u. 491 (1885) 10, 150 (1886). Leo n 
Se li t r en n y, Monatsh. f. Chem. 10, 506, 908 (1889). E. Ba u m ann, Zeitschl'. 
f. physiol. Chem. 7, 282 (1882). 

2) E. u. H. Salkowski, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 323 u. 653 (1879). 
12, 107. -Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 8 u. 491 (1876), 10, 150 (1877). M. N en cki, 
Monatsh. f. Chem. 10, 506 (1889). Le on Se li t re n n y, Monatsh. f.Chem. 10, 
908 (1889). Fl. Stokly, Inaug.-Diss. Bern 1881. 
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baryurn gefallt. Das Filtrat wird mit Salzsaure angesauert und wieder mit 
A.ther geschiittelt. Aus dern beirn Verdunsten del' A.therlosnng bleibenden Saure­
gemisch werden die flltchtigen Fett- nnd arornatischen Sfiuren durch einen 
Strorn von ubel'hitztern Wassel'dampf entfernt, die saul'en Dfimpfe wel'den in 
Natronlauge eingeleitet. Das Destillat wird bei alkalischer Reaktion eingeengt, 
mit Salzsfiure ltbersattigt, mit A.thel' geschltttelt uncl del' A.therrltckstancl frak­
tioniel't clestilliert. Zur weiteren Trennung nncl Reiniglmg wird clas Zinksalz 
benutzt. 

Zimtsaure CSH5 . CH: CH' C02 H. Findet sich teils frei, teils 
in Form von Estern des Benzyl-, Phenylpropyl- und anderer Alkohole, 
im Storax, Tolu- und Perubalsam, sowie in Blattern und Wurzeln ver­
schiedener Pflanzen. 

Synthetisch wird sie nach del' Perkinschen Reaktion 
durch Kondensation von Benzaldehyd (odeI' Benzalchlorid) mit essig­
saurem Natrium bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid erhalten. 

CSH5 . CHO + CHa . C02 Na = CSH5 . CH: CH' C02 Na + H2 0 

Zimtsaure kristallisiert aus hei13em Wasser in glanzenden 
Blattchen, Schmp. 130°. Loslich in 3500 Teilen Wasser von 17°, 
reichlich in kochendem Wasser, sehI' leicht in Alkohol und Ather. 
Ihre Alkalisalze sind in Wasser leicht lOslich. Durch Reduktion 
mittelst Jodwasserstoff und Phosphor entsteht aus ihr Phenylessigsaure. 

Mandelsaure CSH5' CH(OH)' CO OR. Die razemische Ver­
bindung kristallisiert aus Benzol, Schmp. 118-119°; die optisch 
aktiven Sauren schmelzen bei 133,8° C und besitzen eine geringere 
Loslichkeit als die razemische. Das Nitril del' Mandelsaure ist im 
Amygdalin (S. 188) enthalten. 

(l'- P h en yl- a - 0 xyp 1'0 P ion s a ure (Phenylmilchsaure) CSH5' 
CH2 ' CH(OH) . CO OH kristalliert aus Wasser in gro13en, dicken 
Prismen, Schmp. 97 - 98u• 

1.Phenylalanin Cs H5 . C ~ . CH (N~) . CO2 H. 
Das natiirlich vorkommende und das bei del' Eiweillspaltlmg 

entstehende Phenylalanin dreht links [a]D - 40,3°. Es kristallisiert 
in kleinen glanzenden Kristallen mit Kristallwasser. Es bildet eine 
schwer lOsliche Kupferverbindung. FUr die Trennung von anderen 
Amidosauren la13t sich sein Verhalten zur Phosphorwolframsaure ver­
wenden. Es wird von diesel' aus einer 5% Schwefelsaure ent­
haltenden, nicht zu verdiinnten Losung gefallt. Del' Niederschlag 
lOst sich in heillem Wasser. Aus diesel' Losung gewinnt man das 
Phenylalanin, indem man Barytwasser bis zur stark alkalischen Re­
aktion eintragt, den Dberschu13 des Baryts durch Kohlensaure ent­
fernt und aus dem Filtrat das Phenylalanin mit Kupferazetat fallt 1). 

Erhitzt man 0,02 g in 2-3 ccm 25 % iger Schwefelsaure mit 
einigen Kornchen Kaliumbichromat, so entwickelt sich beim Kochen 
del' charakteristische Geruch von Phenylazetaldehyd 2). Del' inaktive 

1) E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 63 (1885). E. Schulze u. 
E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chem. 35, 210, 299 (1902). 

2) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 33, 174 (1901). 
26* 
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Phenylalaninlithylester siedet unter 10 mm Druck bei 143°. Sein 
Pikrat zeichnet sich durch Schwerloslichkeit aus. 

d-Phenylalanin 1) schmilzt bei 283-2840 (korr.), lOst sich 
in 35,3 Teilen Wasser bei 16° [a]D + 35,08° (?). Die Phenylisozyanat­
verbindung schmilzt bei 180-1810 (korr.), ist in kaltem Wasser, 
A..ther, Ligroin fast unloslich, in heillem Alkohol leicht lOslich. 

b) Oxypnenylfettsii.uren und Abkiimmlinge. 

CsH,OH 
I 
CH, 
I 
COllH 

Oxyphenylessigslture 

C6 H,OH 
I 
CH, 
I 
CHa 
I 
COsH 

Oxyphenylpropions1ture 
(Hydrokumars1ture) 

C6 H,OH 
I 
CH'OH 
I 
COsH 

Oxymandels1ture 

C6H4 0H 
I 
CRa 
I 
CH'OH 
I 
COllH 

Oxyhydroparakumars1ture 

C6 H,OH 
I 
CH'NHlI 

I 
COsH 

Oxyphenylaminoessigs1ture 

Oxyphenylessigsii.ure Cs Ha Os. Die Paraverbindung ist in kaltem 
Wasser ziemlich leicht lOslich, Schmp. 148°, gibt mit Eisenchlorid 
nur schwache Flirbung, bei der Destillation mit Natronkalk entsteht 
p-Kresol. Sie entsteht bei der Fliulnis von Tyrosin und Eiweill2), 
sie findet sich im Harn 11). 

Oxymandelsii.ure Cs HsO,. 0. Schultzen und L. Ries') 
fanden ini. Ham bei akuter Leberatrophie eine aromatische Sliure, 
die sie fUr Oxymandelsliufe hielten, die aber vermutlich Oxyphenyl­
milchsliure war. Sie bildete lange, seidengllinzende kristallwasser­
haltige Nadeln, Schmp. 162°, war loslich in warmem, weniger in 
kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol und A..ther. Beim Destillieren 
mit Kalk wurde ein nach Phenylalkohol riechendes Destillat erhalten, 
das sich mit Eisenchlorid dunkelviolett flirbte. 

~.Oxyphenylpropionsii.ure (Hydrokumarsliure) C9 HlO Os' 
o - H Y d r 0 k u m a r s li u r e als Melilotsliure teils frei, teils an 

Kumarin gebunden in Melilotus offic. 
p-Hydrokumarsliure entsteht durch Fliulnis aus Tyrosin, 

findet sich im normalen Harn und im Harn des Kaninchens nach 

'~ E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 83, 2385 (1906). 
II H. Salkowski, Ber. d. ehem. Ges. 1'7,504 (1884). 
S E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 6, 183 (1882). 
') Ann. d. Charite 19 (1869). 
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Fiitterung mit Tyrosin. Kleine monoklinische Kristalle, Schmp. 128 
bis 129°, in heillem Wasser ziemlich leicht lOslich, leicht lOslich in 
Alkohol und Ather. 

Der Phlorogluzinather der a - Oxyp henylp ropionsa ure 
CSH 4 (OH)· CH(CHg)· C02 H ist das Phloretin, ein Spaltungsprodukt 
des Phlorrhizins. 

p'.Oxyphenylmilchsiinre (Oxyhydrokumarsaure) C9 H I0 0 4 + ~O 
findet sich im Harn yon Kaninchen nach Fiitterung yon Tyrosin 
neben Tyrosinhydantoin 1), yon diesem durch seine leichtere Los­
lichkeit in Wasser zu trennen. Im Harn des Menschen bei akuter 
Leberatrophie 2)? Kristallisiert aus Wasser in Nadeln, schmilzt bei 
115-122°, wird dann wieder fest und schmilzt yon neuem bei 139 
bis 140°. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, schwerer in kaltem 
Wasser, sehr leicht in heillem Wasser, schwer loslich in Ather. 

Zur Pr"ltfung des Harns auf "aromatische Oxysauren"3) 
werden 50 ccm Ram mit verdunnter Schwefelsaure angesauert und dreimal mit 
dem mehrfachen Volumen Ather geschllttelt. Nach Abdestillieren des Athers 
hinterbleibt ein Riickstand, der sich beim Erwarmen mit M i 11 0 n s Reagens 
mehr oder weniger stark rot farbt. 

Darstellung von aromatischen Oxysauren ausHarn 4). 50 Liter 
menschlicher Rarn - bei Pferdeham geniigt weniger - werden zum diinnen Sirup 
emgedtmstet, mit Essigsaure stark angesauert (besser mit verdiinnter Schwefelsaure 
bis zum Verschwinden der Blaufarbung auf rotem Lackmoidpapier) und mit Ather 
ausgeschiittelt. Die Atherauszilge werden mit iiberschiissiger SodalOsung wieder­
holt geschttttelt; die vereinigten wasserigen, alkalischen Losungen werden von 
neuem angesauert und mit A:ther ausgeschttttelt. Der Atherrnckstand wird zur 
Verjagung von Essigsaure auf dem Wasserbade erwarmt und dann mit neutralem 
Bleiazetat versetzt, solange ein Niederschlag entsteht. Aus dem Filtrat dieses 
Niederschlages werden durch basisches Bleiazetat die Oxysauren gefallt. Der 
ausgewaschene und abgeprefite Niederschlag wird in Wasser zerteilt, mit Schwefel­
wasserstoff zer1egt und die Losung von neuem mit Ather ausgezogen. Der 
Atherrttckstand erstarrt kristallinisch. Wenn dies nicht der Fall ist, so werden 
die Sauren unter Dberfiihrung in das Barytsalz gereinigt und aus diesem ge­
wonnen. Es kristallisiert zuerst p-Oxyphenylessigsaure (event. Oxyhydroparakumar­
saure), die Muttedauge enthalt die Oxyphenylpropionsaure, gemengt mit ersterer. 

Tyrosin, p'-Oxyphenyl-a-Aminopropionsaure C9 Hll Os. I-Tyrosin 
entsteht durch Saure- und Enzymspaltung, sowie bei del' Faulnis aus 
Eiweill. Es findet sich im Harn des Menschen, doch nicht regel­
maJ3ig bei akuter Leberatrophie und Phosphoryergiftung, in del' Leber 
bei Typhus und anderen schweren Infektionskrankheiten 5), sowie in 
manchen Keimlingen 6). 

1- T Y r 0 sin ist in Wasser schwer lOslich, 1 Teil lost sich in 
2000 Teilen kaltem, leichter in kochendem Wasser, es lost sich leicht 

1) B I end e r m ann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 6, 256 (1882). 
2) F. Rohmann, Bed. klin. Wochenschr. 1888, Nr. 43. 
3) E. Baumann, Zeitschr. £. physiol. Chem. 4, 311 (1880). 
4) E. Ba u m ann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 6, 191 (1882). 
5) F. Th. Frerichs u. G. Stadeler, Arch. f. anat. Physio1.1854, S.382, 

1856, S. 37. 
6) E. S ch u I z e -N. Cas tor 0, Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 387 (1906). 
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in verdiinnten l\fineralsauren und Alkalien. Zur Reinigung kristalli­
siert man Tyrosin aus verdiinntem Ammoniak oder benutzt hierm 

den salzsauren Tyrosinathylester. 
Tyrosin kristallisiert in farblosen, 
feinen, zu Garben vereinigten N a­
deln (s. Fig. 27). [a]D in salz­
saurer Losung - 16,20 1). 

Beim Erhitzen mit Mill ons 
Reagens farbt sich seine Losung 
rot, mit einem Gemisch von 1 Teile 
Formalin, 45 Teilen Wasser und 
55 Teilen konzentrierter Schwefel­
saure griin 2). 

Pirias Probe. Man erwarmt 
trockenes Tyrosin mit wenig konzentrier­
ter Schwefelsaure auf dem Wasserbade. 
Hierbei farbt sich das Gel1lisch violettrot. 

Fig. 27. Tyrosin. Nach del1l Abkiihlen wird l1lit Wasser 
etwas verdtmnt, mit einem DberschuE 

von Baryul1lkarbonat auf stark kochendel1l Wasserbade erhitzt, filtriert und das 
Filtrat eingeengt. Es farbt sich l1lit einer verdlinnten Losung von frisch gelostem 
Eisenchlorid violett. 

c) Alkaptonsauren. 1-4 Dioxyphenylsauren 2. 
OH OH 

/"'" 0 I ICH2C 2H 

""-/ 

(iCH, Cn(O IT) cO,n 

""-/ OH OH 
HOl1logentisinsaure Hydrochinonmilchsaure 

Homogentisinsaure 3) Cs Hs 0 4 + H20 ist ein Bestandteil des 
" Alkaptonharns ". Sie kristallisiert aus Wasser mit 1 Molekiil H20 
in schonen, prismatischen, -weiEgelben Nadeln, wasserfrei bei Zusatz 
von iiberschiissigem Chloroform zu einer Losung der Saure in wenig 
warmem, absoluten Alkohol. Schmp. 147°. Sie geht beim Erhitzen 
schon oberhalb 100° in ein, in feinen Nadeln sublimierendes 
Lakton iiber. 

Die wasserig·e Losung gibt mit verdiinnter Eisenchloridlosung 
Blauung, beim Kochen mit konzentrierter Eisenchloridlosung Chinin­
geruch. Bei Gegenwart von Alkali farbt sich die Losung der Homo­
gentisinsaure unter Sauerstoffaufnahme bald braun, sie reduziert 
Fe h li n g sche Losung, besonders beim Erwarmen, mit Mill 0 n s 
Reagens farbt sie sich gelb, nach kurzer Zeit entsteht ein amorpher 
gelber Niederschlag, der sich beim Erhitzen, ahnlich wie der in einer 
Hydrochinonlosung entstehende, ziegelrot farbt. 

1) E. Se h u I z e -E. Win t e r s t e in, Zeitsclu·. f. physiol. Chel1l. 44, 49 (1906). 
2) C. Th. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chel1l. 37, 86 (1902). 
3) M. Wolkow-E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem.15, 228 (1891). 



Alkaptonslturen. 1-4 Dioxyphenyls1turen 2. 4f17 

Zur D a r s tell un g a u s Ha r n sitnert man den eingedampften Ham des 
AIkaptonnrikers wit Sehwefelsiture an nnd sehiittelt wit Ather. Den Atherriiek­
stand lOst man in heiliem Wasser, versetzt ihn wit basisehem Bleiazetat nnd filtriert 
sehnell. Beim Abkiihlen kristallisiert das Bleisalz der Homogentisinsiture. An­
statt in das Bleisalz kann man die Homogentisinslture aueh in den Athylester 
(Schmp. 119-120 0) iiberfiihren 1). 

B est i m m u n g i m Ha r n dureh Titrieren wit ammoniakaliseher Silber­
losnng naeh E. Banmann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 270 (1892). 

Synthese: E. Baumann-S. Fritnkel, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 20, 
219 (1894). 

U r 0 1 e u z ins a u re wird aus den Mutterlaugen des homo­
gentisinsauren Bleies bei der Darstellung aus Alkaptonharn gewonnen. 
Schmp. 133°, verhalt sich zu Millons Reagens wie Homogentisin­
saure. Die methylierte Saure gibt bei der Oxydation mit Kalium­
permanganat ebenso wie die Homogentisinsaure den Dimethylather 

der Gentisinsaure. C ll" (OCHs)!! Sie ist nicht identisch mit der 6"'41COOH . 
Hydrochinon-a-Milchsaure 11). 

1) E. Me y er, Deutsch. Arch. f. kIin. Med. 70. 
2) 0 t toN e u b a u e r -L. F 1 at 0 w, Zeitschr. f. physiol. Chem. 62, 375 (1907). 



31. Kapitel. 

Verhalten des Benzols und seiner Homologen, sowie deren 
Halogen- und Nitroderivat~ im Tierkorper. 

V e r h a I ten a r 0 m a t i s ch erA Ik 0 h 0 le, AId e h y d e un d K e ton e 
im Tierkorper. 

Ver hal ten der Ph enol e i m Ti erkorp er. 
Paarung der aromatischen Monokarbonsl1uren mit Glykokoll. 

Verhalten des Benzols und seiner Homologen, sowie 
deren Halogen- und Nitroderivate im Tierkorper. 

Trotz ihrer auJ3erst geringen Loslichkeit in Wasser werden 
aromatische Kohlenwasserstoffe von der Schleimhaut des Darmkanals 
resorbiert, vielleicht in der Weise, dafi sich die Kohlenwasserstoffe 
in den lipoiden Substanzen der Zellen lOsen. Wie grofi die resor­
bierten Mengen sind, lafit sich nicht bestimmen. Sind die Kohlen­
wasserstoffe fiiichtig, so kann ein Tell durch die Lungen ausge­
schieden werden, ein Tell wird vielleicht vollkommen verbrannt, ein 
Tell wird aber unvollkommen oxydiert durch den Ham ausgeschieden. 
Die nahere Untersuchung dieses Teiles ist von Interesse, da wir hier­
durch ein Material gewinnen fUr allgemeine Vorstellungen iiber Oxy­
dationsvorgange im tierif?chen Korper. 

Die Oxydation der Kohlenwasserstoffe kann sich auf den aI'o­
matischen Kem odeI' die am Kem haftenden Seitenketten eI'strecken; 
im ersteren Falle entstehen Phenole, im letzteI'en Sauren. 

ImKern werden folgende Kohlenwasserstoffe oxy­
dieI't: EI'stens das Benzol. Nach Eingabe von Benzol CsHs ent­
steht im Organismus Phenol Cs H5 0 H, Hydrochinon p - C6 H .. (0 H)2 und 
BI'enzkatechin o-CS H4 (OH)2' Die Mengen Phenole, die sich bilden, sind 
aber nur klein: beim Hunde von 10 Kilo in 2 Tagen von 21 g Benzol 
nur 1,8 gl). Nach Eingabe von 100 g Benzol gelang es E. Baumann 2) 

aus dem Ham neben etwas BI'enzkatechin 0,5 g I'eines Hydrochinon 
zu gewinnen. 

1) O. Se hmi ed eb er g, Arch. f. experim. Pathol. 14, 305 (1881). J. Munk, 
Pflttgers Arch. f. d. ges. Physiol. 12, 146 (1876). Ne ne k i - G i a cos a, Zeitschr. f. 
physiol. Chem.4, 325 (1880). A. Christiani, Zeitschr. f. physiol. Chem.2, 
273 (1878). 

2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 6, 190 (1882). 
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Phenole entstehen ferner - zum Tell nur in geringer Menge - aus 

06HsOHg~s 06 Hs(0 Hs)s 1)2) 06Hs(OH2)s' OHs 1) 
Kumol S Mesitylen Butylbenzol 

0sHs' OHs' OHg~1) 0sHs . o (OHs)s 
a-Isobutylbenzol Trimethylphenylmethan. 

Ahnlich verhii.lt sich DiphenylS) 06HS' OaHs, es wird zu Oxy­
diphenyl 06HS' 0sH,OH, und Diphenylmethan OsHsO.Hs06Hs, es wird 
zu Oxydiphenylmethan 06 Hs 0 Hs OaH, 0 H oxydiert. 

Diese Kohlenwasserstoffe, im besonderen das Benzol, werden 
von molekularem Sauerstoff nicht angegriffen. Die Oxydation des 
Benzols zu Phenol l1U3t sich aber erzielen, wenn man Benzol in 
alkalischer Losung bei Wasserbadtemperatur mit ozonisiertem Sauer­
stoff oder mit Palladiumwasserstoff, d. h. Wasserstoffsuperoxyd bei 
Gegenwart eines Sauerstoffiibertragers oder mit frisch geffllltem 
Kupferoxydul behandelt'). In ahnlicher Weise wird vermutlich auch 
im Organismus der Sauerstoff aktiviert. 

Man dad sich vielleicht vorstellen, daB hierbei vorubergehend 
ein oder zwei Sauerstoffatome nach folgendem Schema an den Benzol­
kern angelagert werden 6). 

1) M. N encki-P. Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 4, 325 (1880). 
2) A. Ourci, Jahresber. f. Tierchem. 24, 100 (1894). 
S) K. Klingenberg, lnaug.-Diss. Rostock 1891. 
4) M. Nencki-N. Sieber Journ. f. prakt. Ohem. N. F. 26, 25. M. 

Nencki-P. Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Oliem. 4, 339 (1880). 
6) Vgl. O.Harries- V. Weiss, Ber.d. deutsch. chem. Ges.37, 3431 (1904). 
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Es tritt die Bindung mit dem Sauerstoffatom ein, indem sich 
die doppelte Bindung am Kern lOst. Das so entstehende Molekiil ist 
aber nicht stabil, es lOst sich die Verbindung des Sauerstoffes mit 
dem Kern bei a odeI' b, indem del' Wasserstoff zum Sauerstoff tritt 
und wieder die Doppelbindung im Kern entsteht. Nimmt man an, 
dafi bei Anlagerung zweier Sauerstoffatome die Losung del' Bindung 
nur gleichzeitig in a odeI' in b erfolgt, so wiirde dies erklaren, warum 
bei del' Oxydation nur die Ortho und Para, nicht die Metadioxyver­
bindung entsteht. 

Bei demsel b en Tier und dem sel ben Menschen ist die Menge 
Phenol, welche nach Eingabe einer bestimmten Menge Benzol ausge­
schieden wird, wahrend ziemlich langer Zeit die gleiche. Ein Hund 
schied nach Eingabe von 1 g Benzol 0,152-0,159 g Phenol aus, 
ein Kaninchen 0,175, ein anderes 0,33 g. Es schwankt unter nor­
malen VerhlUtnissen auch bei verschiedenen Individuen derselben 
Spezies die oxydierte Menge Benzol innerhalb bestimmter Grenzen. 
M. Ne n c k i und N. Si e bel' 1) betrachten diese Grofie als einen .Aus­
druck nIT das Oxydationsvermogen des Organismus. Sie selbst und 
nach ihrem V organg'e and ere 2) benutzten dies als Methode, unl zu 
untersnchen, ob bei Erkrankungen und Vergiftungen die Oxydations­
kraft des Organismus Veranderungen erfahrt. -

E i n e S e i ten k e t t e w i I' d 0 x Y die r tin 3) : 

Toluol 06H5 . OHa 
Athylbenzol 06H5' OH2 • OHs 

zu Benzoesaure 06 H5 . 0 O2 H 
zu Benzoesaure 06H5' 002H 
zu Benzoesaure OSH5' 002H n-Propylbenzol OSH5' OH2 • OH2 . OHa 

m-Xylol 

p-Zymol 

m-Zymol 

OHa 
zu m-Toluylsaure 06H400 H 

2 

zu Kuminsaure 

Mesitylen 06 Ha (OHa)a zu Mesitylensaure 

1) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physlol. 31, 319 (1883). 
2) N. Simanowsky-C. Schoumoff, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 

33, 251 (1884). W. Freund, Jahresber. f. Tierchem. 31 (1901), 611. 
a) O. SchuItzen-B. Nauuyn, Arch. f. Anat. und Physiol. 1867, S.349. 

M. v. Nencki, Arch. f. Anat. und Physiol. 1870, 399. Inaug.-Diss. Berlin 1870. 
M. N encki-P. Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 325 (1880). H. Genhard, 
Inaug.-Diss. Bern 1880. J. Munk, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 12, 142. 
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Neben und zum Tell gleichzeitig mit der Oxydation einer Methyl­
gruppe solI auch eine Oxydation im Kern stattfinden bei Toluol, 
Xylol, Mesitylen, m-Zymol. 

Der Eintritt gewisser Kohlenwasserstoffreste in den Benzol­
kern verhindert also im Organismus mehr oder weniger die .An­
lagerung von Sauerstoff an den Benzolkern. Del' Sauerstoff greift 
in diesem Falle eine Seitenkette an und oxydiert diese zur Karboxyl­
gruppe. 

Betrachten wir nun weiter Kohlenwasserstoffe, deren Wasser­
stoff im Kern durch Halogen, die Nitrogruppe odeI' den Rest del' 
Sulfosaure ersetzt ist, so zeigen die Monohalo gen verbind ungen 
des Ben z 0 I s ein ganz besonderes Verhalten. Sie vereinigen sich, 
wie frUher erwahnt wurde, mit dem Zystin zu den Merkaptursauren 
(S. 370). Neben dieser Kondensation erfolgt aber in geringerem Um­
fange auch eine Oxydation am Kern. 

Brombenzol wird zu Para- vielleicht auch Ortho-Bromphenol, 
Chlorbenzol zu Chlorphenol. 

Bei Eintritt zweier Halogenatome in das Benzol findet die Bll­
dung von Merkaptursauren nicht statt, aber noch Oxydation: p- und 
m-Dichlorbenzol werden zu Phenolen oxydiert. 

Von den Halogenverbindungen der Benzolhomologen sind bisher 
nur die des Toluols untersucht. Sowohl beim Hunde wie beim 
Kaninchen werden die Monochlor- und Monobromtoluole zu 
den entsprechenden ChI or- und Brombenzoesauren oxydiert 1). 

Nit rob en z 0 12) geht zum Tell unverandert durch den Orga­
nismus hindurch, ein Tell wird beim Menschen und beim Kaninchen 
zu Nitrophenol oxydiert, ein Tell von letzterem zu p-.Amidophenol 
reduziert und dieses als gepaarte Glykuronsaure ausgeschieden. Es 
erfolgt also auch hier noch eine Oxydation am Kern, daneben aber 
auch Reduktion der Nitrogruppe (s. S. 413). 

(m ?) - Din i t rob en z 0 18) geht unverandert in den Harn liber. 
Paranitrotoluol wird'im Organismus zu Nitrobenzoesaure 

oxydiert, Orthonitrotoluol nur zu Orthonitrobenzylalkoho1 4). 

E. Baumann und Herter, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1, 244 (1877). O. 
Schmiedeberg, Arch. f. experim. Pathol. 14, 300 (1880). Kraut, A. 
Gleditsch-Moeller, Liebigs Annal. d. Chem. und Pharm. 260, 376; Jahresber. 
f. Tierchem. 19 (1889), 83. M. Nencki - E. Ziegler, Ber. d. deutsch. chem. 
Ges.6, 749 (1872). Oscar Jacobsen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1512. 
H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chem. 36, 459 (1902). Knoop, Beitrltge 
z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 154 (1904). 

1) Herm. Hildebrandt, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 365 
(1902). 

2) M. Jafftl, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 62 (1878). v. Mering, 
Zentralbl. f. med. Wissensch.1875, Nr.55. E. Meyer, Zeitschr. f.physiol. Chem. 
46, 497 (1905). 

8) A. Huber, Virchows Archlv 126, 240 (1891). 
4) M. J aff e, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 47 (1878); Ber. d. deutsch. chem. 

Ges. 7, 1673. 
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OHs 

-('r 
-,,/-

NOs 

Ein ahnlicher EinfluJ3 der Ortsisomerie zeigte sich auch bereits 
bei nicht substituierten Kohlenwasserstoffen: p-Zymol wird zu Kumin­
saure oxydiert, m- zu einen Alkohol (Kuminalkohol ?). 

Benzolsulfosaure wird unverandert ausgeschiedenl). 
Benzonitril 06H5' ON wird am Kern zur Ortho- und Para-, 

nicht zur Metaverbindung (HO)OsH4 ' ON oxydiert 2). 

Verhalten aromatischer Alkohole, Aldehyde nnd 
Ketone im Tierkorper. 

Wenn im Organismus die Methylgruppe eines aromatischen 
Kohlenwasserstoffes . zur Karboxylgruppe oxydiert wird, so ist dies 
eine Oxydation, die ebenso wie eine am Kern stattfindende Oxyda­
tion die Aktivierung des geatmeten Sauerstoffes voraussetzt. Die 
Oxydationskraft des Organismus entspricht der Wirkung der Salpeter­
sauren (s. S. 396). Bei dem Zymol liiJ3t sich die Oxydation zu Kumin­
saure aufierhalb des Organismus schon erzielen, wenn man es bei 
Gegenwart von kohlensaurem Natrium und Luftzutritt am Lichte 
stehen laJ3t. 

Nun zeigt uns eine Reihe von Erfahrungen, daJ3 gewisse Be­
standteile der Gewebe, die man ihnen nach dem Tode mit Wasser 
entziehen kann, die Fahigkeit besitzen, den molekularen Sauerstoff 
der Luft zu "aktivieren", d. h. bei ihrer Gegenwart lassen sich ge­
wisse Stoffe oxydieren, die vom Sauerstoff der Atmosphare allein 
nicht angegriffen werden. 

Versuche mit iiberle b enden Organen oder Geweb s­
e x t r a k ten Kohlenwasserstoffe zu oxydieren, scheinen daher von 
vornherein nicht aussichtslos zu sein. Bisher gelangen sie aber nicht. 
Aus Toluol entsteht, wenn man es mit Blut durch Niere oder Leber 
leitet, keine Benzoesaure 8). 

Dagegen gelingt die Oxydation von aromatischen Alkoholen 
und Aldehyden 4). Benzylalkohol und Salizylaldehyd werden von den 
Gewebsextrakten und dem in ihnen enthaltenen Oxydationsferment 
(Oxydasen) zu Benzoesaure bezw. Salizylsaure oxydiert. 

Hiermit im Einklang stehen die Fiitterungsversuche. 
Aus Sa li g e n i n entsteht bei allen Tieren Salizylsaure 5). 

1) E. Sal k 0 w ski, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 4, 91 (1871). 
2) E. Banmann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 8, 195 (1883). 
S) O. Schmiedeberg, Arch. f. experim. Pathol. 14-, 288 (1881). 
4) A. J a q net, ebenda 29, 386 (1892). 
5) M. Nencki, Arch. f. Anat. nnd Physiol. 1870, S.407. 
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Von den Aldehyden wird Ben z a I d e h y d im Korper des 
Hundes und Kaninchens zu Benzoesaure oxydiert, vermutlich auch 
Salizylaldehyd zu Salizylsaure. 

Aus m-Nitrobenzaldehyd 1) entsteht beim Hunde m-Nitro­
benzoesaure bezw. Hippursaure, beim Kaninchen Azetylaminobenzoe­
saure. 

N ach Fiitterung von p - Nit rob e n z a Id e h y d enthielt der Harn 
des Hundes p-Nitrohippursaure, der des Kaninchens eine Doppelver­
bindung von p-Nitro- und p-Azetaminobenzoesaure 

/COOH 

CaH''''.N/O 

11"'.6 
/NH'CO' CHs 

C6H,,,, 
COsH 

Wir haben auch hier, ahnlich wie beim Nitrobenzol neben der Oxy­
dation - hier del.' Seitenkette - die Reduktion einer Nitroverbindung zur 
Aminoverbindung im K5rper des Kaninchens. Es ist nicht unwahr, 
scheinlich, dafi die Reduktion zum Tell schon im Darm erfolgt durch 
Wasserstoff, der bei der Faulnis entsteht, und nur wegen des geringen 
Grades der Faulnis im Darm des Hundes ausbleibt. Zugleich be­
obachten wir eine Azetylierung del' Aminogruppe (s. S.371, Merkaptur­
sauren). Sie scheint mit der Oxydation der Aldehydgruppe verkniipft 
zu sein; denn wenn man die Aminobenzoesaure unmittelbar fiittert, 
so bildet sich nicht Azetylaminobenzoesaure, sondern nur Uramino­
benzoesaure. 

o-Nitrobenzaldehyd wird im Organismus zu 90 0/0 voll­
kommen zerst5rt, 10 % werden zu o-Nitrobenzoesaure oxydiert. Dies 
ist nicht nur von Interesse wegen der Oxydation der Seitenkette, es 
zeigt auch anscheinend, dafi unter sonst gleichen Bedingullgen die 
Orthoverbindung leichter oxydierbar ist als die Para- und Metaver­
bindung und dafi die Oxydierbarkeit des Kernes von der Beschaffen­
heit del.' Seitenkette beeinflufit wird. o-Nitrobenzoesaure geht mehr 
odeI.' weniger unverandert durch den Organismus (?). 

1) R. Cohn, Zeitscm. f. physiol. Chem. 17, 276 (1893). 
und A. S m i rn 0 w, Monatsh. f. Chem. 8, 88 (1887). 

M. Nencki 
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p-Dimethylaminobenzaldehyd 1) (CHS)2N' CsH",' CHO wird 
von Kaninehen zmn Teil zu Dimethylaminobenzoesaure oxydiert, die 
sieh mit der Glykuronsaure paart, unter Bildlmg einer von den ge­
wohnliehen gepaarten Glykuronsauren abweiehenden Verbindung: 

N~~~ I ° I 
CSH4 CO' CH' CH(OH)' CH(OH)' CH' CH(OH)' C02H. 

Zum Teil wird sie lmter Abspaltung einer Methylgruppe zu 
p-Methylamino benzoesaure oxydiert. 

Van i 11 i n 2) wird beim Kaninehen zu Vanillinsaure oxydiert, der 
Harn enthalt sie teils als Athersehwefelsaure, teils als gepaarte Gly­
kuronsam'e. 

Ebenso werden aueh Protokateehualdehyd, Isovanillin und Methyl­
vanillin zur Saure oxydiert, ein kleiner Teil geht unverandert in den 
Harn uber. 

/OH 1 

CsHs" OH 2 

"CHO 4 
Protokatechualdebyd 

/OCHs 1 

Cs~" OH 2 

"CHO 4 
Isovanillin 

Die Oxydation der aromatisehen Aldehydgruppe kann ill Orga­
nismus aueh noeh bei Einfiihrung gewisser Aldehydderivate erfolgen. 

Aus Hydrobenzamid (CSH5CH)sN2 und Benzylidendi­
ureid CSH5' CH(NHCONH2)2 entsteht im Korper del' Hunde Benzoe­
saure. Aueh von Benzylidendiformamid CSH5 CH(NH' COH)2 
wird ein Teiloxydiert, B enzylidendiazetamid(CsH5CH(NHCOCHs)2 
wird vom Hunde groiitenteils unzersetzt ausgesehieden s). 

In manehen Fallen findet aber neben der Oxydation des 
Aldehyds zur Saure aueh eine Reduktion des Aldehyds zum 
Alkohol statt, der dann als Glykuronsaure im Harn erseheint. Das 
ist der Fall z. B. beim Benzaldehyd 4). 

Aueh Benzamid kann del' Harn naeh Futterung von Benz­
aldehyd enthalten, eine bemerkenswerte, unter Oxydation verlaufende 
Synthese 

CSH5' CHO + NHs + 0= CSH5' CO' NH2 +H20. 

Ahnlieh wie die Aldehyde des Benzols konnen aueh die Aldehyde 
anderer Kohlenstoffringe z. B. die des Furfurols und Thiophens 5) 

1) M. Jaf£e, Zeitschr. f. physiol. Chem.43, 374 (1904). Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 38, 1208 (1905). 

2) C. Pr e u fi e, Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 209 (1880). Y. Ko t a k e, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 320 (1905). P. Marfori, Jahresber. f. Tierchem. 
27, 108 (1897). 

S) K. Biilow, Jahresber. f. Tierchem. 24, 92 (1893); Pilii-gers Arch. f. d. 
ges. Physiol. 57, 93 (1894). 

4) O. Siebert, Inaug.-Diss. Konigsberg i. Pr. 1901. R. Oohn, Zeitschr. 
f. physiol. Ohem. 14, 203. 

5) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2311 (1887). M. Jaf£e und R. Oohn, 
Zeitschr. f. physiol. Ohem. 17, 274 (1893). 



Aldehyde des Furfurols und Thiophens. 415 

zu den entsprechenden Sauren oxydiert werden. Aus Furfurol ent­
steht Brenzschleimsaure 

CH=CH 

I )0 
CH=CH 

Furan (Furfuran) 

CH=CH 

I )0 
CH=C·CHO 

Furfurol 

CH=CH 

I )0 
CH=C·COaH 
Brenzschleims!!.ure. 

Aus Thiophenaldehyd entsteht Thiophensaure 

CH=CH CH=CH CH=CH 

I )S I )S I )s 
CH=CH CH=C·CHO CH=C·COllH 

Thiophen Thiophenaldehyd a-Thiophens!!.ure. 

Furfurol zeigt aber noch eine andere sehr merkwiirdige Reaktion. 
Es bildet auJ}er Brenzschleimsaure im Organismus mit Essigsaure 
unter Austritt von Wasser Furfurakrylsaure, die sich weiter mit 
Glykokoll paart und als Furfurakrylursaure zur Ausscheidung gelangt. 

Diese Synthese entspricht ganz der friiher erwahnten Perkin­
schen Reaktion, z. B. der Synthese der Zimtsaure 

C4Hs0· CHO + CHs · COsH = C4HsO . CH: CH· COsH + H2 0 
Furfurol Essigs!!.ure Furfurakrylslture 

C6HS· CHO+CHs · COsH = C6HS· CH: CH· COsH+Ha0 
Benzaldehyd Essigslture Zimtslture 

Bei anderen Aldehyden lief3 sich diese biologische Synthese 
nicht nachweisen. Das kann daran liegen, daf3 die Akrylsaure­
verbindung, wenn sie im Korper entsteht, sofort zu der dem Aldehyd 
entsprechenden Saure oxydiert wird. Bildete sich z. B. aus Benz­
aldehyd Zimtsaure, so wiirde diese, wie man dies aus dem Verhalten 
direkt gefiitterter Zimtsaure sieht, zu Benzoesaure oxydiert werden. -

Die Versuche mit den homologen Benzolkohlenwasserstoffen 
zeigten uns, daf3 im Organismus eine Methylgruppe, wenn sie un­
mittelbar am aromatischen Kern haftet, zur Karboxylgruppe oxydiert 
wird. Wir haben nun weiter gesehen, dali auch die entsprechenden 
Alkohole und Aldehyde zur Saure oxydiert werden. FUr die nahe­
liegende Annahme, daf3 die Oxydation jener Methylgruppe iiber 
Alkohol und Aldehyd zur Saure erfolgt, haben wir keinen Beweis. 
Die Versuche mit Organextrakten (S. 412)bewiesen nur, daf3 die 
Oxydation der Methylgruppe andere Bedingungen erfordert, als die 
der Alkohol- und Aldehydgruppe. Es fehlt uns ein Einblick in die 
Art und Weise, wie die Oxydation der am Kern haftenden Methyl­
gruppe zustande kommt. 

1st die Methylgruppe vom Kern durch eine Methengruppe ge­
trennt, so greift die Oxydation an letzterer an. 

N ach Eingabe. von Athylbenzol enthalt der Harn neben 
Benzoesaure anscheinend Phenyl-Methylkarbinol, gebunden an Gly-
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kuronsaure, denselben Alkohol, der anscheinend aueh nach Fiitterung 
von Styrol C6R" . CR: CR2 entsteht. Aus diesem Alkohol konnte sieh 
Azetophenon bilden. Dafi dieses im Tierkorper zu Benzoesaure oxy­
diert wird, ist nachgewiesen 1). 

C6R". CRa . CRs C6R 5 ' CR(OR)' CRs C6R 5 ' CO, CRg CbR,,' COOR 
A thylbenzol Phenylmethylkarbinol Azetophenon Benzoesanre 

Gallazetophenon, Resazetophenon l' 3 . 4 (RO)2 C6RS . CO' CRs, 
Paroxypropiophenon (RO)C6R4 ' CO . CRg werden allerdings nieht 
oxydiert, sondem teils als Athersehwefelsauren, teils als Glykuron­
sauren ausgesehieden. Das bel'uht aber darauf, dafi del' Oxydations­
tendenz im Organismus sozusagen eine Reduktionstendenz entgegen­
arbeitet. Aueh nach Eingabe von Azetophenon enthalt del' Ram 
neben del' Benzoesaure dieselbe gepaarte Glykuronsaure, wie naeh 
Fiitterung von Athylbenzol. Ahnlieh werden andere Aldehyde und 
Ketone zu den Alkoholen reduziert, die sich dann mit Glykuronsaure 
paaren und so vor weiterer Oxydation g'esehiitzt werden 2). 

Verhalten del' Phenole im Tierkorper. 
Phenole lassen sieh wegen ihrer Giftigkeit - die letale Dosis 

Karbolsaure ist fUr ein Kaninehen 0,56 g pro Kilo Korpergewicht -
nur in besehrankter Menge in den Organismus einfiihren. Sie werden 
im Darmkanale odeI' vom Unterhautfettgewebe aus leieht aufge­
nommen und verlassen den Korper mit dem Ram als Atherschwefel­
sauren odeI' gepaarte Glykuronsauren. Ein gewisser Bruehteil kann 
auf dem Wege dureh den Organismus oxydiert werden. Aueh hier 
kann Sauerstoff, wie bei den Kohlenwasserstoffen, zu del' sehon vor­
handenen Rydroxylgruppe in den Kern treten odeI' es kann eine 
Seitenkette zur Karboxylgruppe oxydiert werden. Die so entstan­
denen Phenolkarbonsauren konnen sieh, wie die Phenole, an ihrer 
Rydroxylgrnppe mit Sehwefelsaure oder Glykuronsaure paaren, odeI' sie 
werden als Salze odeI' mit Glykokoll gepaart (s. u.) ausgesehieden. 
Ein gewisser Bruehteil' del' Phenole wird anseheinend im Korper 
aueh vollkommen verbrannt. Aber sehon naeh Eingabe von 10 mg 
Phenol, 20-40 mg Kresol, 4 mg Brenzkateehin lafit sieh beim 
Kaninehen del' eingefUhrte Stoff ill Ram naehweisen S). 

Del' Paarung mit Sehwefelsaure unterliegen sowohl die 
einwertigen, wie zweiwertigen Phenole 4). Aus dem Phenol 
entsteht die Phenyl-, aus dem Kresol die Kresylsehwefelsaure 

C6R" (OR) C6R,,' S04K C R CRg C R CRg 
6 40R 6 4S04K 

1) M. Ne n c k i , J ourn. f. prakt. Chem. 18, 288 (1878); Ber. d. dentsch. 
chem. Ges. 27, 2732 (1894). 

2) V gl. O. Ne n b a u er, Arch. f. experim. Pathol. 46, 133 (1901). 
g) De Jonge, Zeitschr. f. physiol. Chem. 3, 177 (1879). 
4) E. Ban ma n n, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 13, 285 (1876). E. 

Baumann und E. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1, 244 (1877); Ber. d. 
deutsch. chem Ges. 9,1749. Vogelins, Jahresber. f. Tierchem. 10, 248. Fr. 
Schaffer, Jonrn. f. prakt. Chem. 18, 282 (1878). 
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Ahnlich paaren sich Thymol HO' 06Ra . <g~, Brenzkatechin 

0-06 H4 (OH)l17 Resorzin m-06H4 (OH)2' Hydrochinon P-OSH4 (0 H)2' 
0' . 0 H __ ORa 

rzm 6 S ~(O H)2 u. a. 

Der Einflufi der Ortsisomerie zeigt sich beim Kresol, WO vom 
eingefiihrten m-Kresol mehr ausgeschieden, also vielleicht weniger 
verbrannt wird, als vom 0- und p-KresoI 1). 

Die zweiwertigen Phenole konnen hierbei Mono- oder Dischwefel­
saUren bilden 2). So wurde z. B. nach Eingabe von Resorzin aus dem 
Harn die Diresorzylschwefelsaure Os~(S04H)l! dargestellt .. 

Von den dreiwertigen Phenolen geht Pyrogallol 06HS(OH)s zum 
Teil ullverandert in den Harn uber, zum Teil wird es oxydiert. 

Auch die Ather der Phenole s) paaren sich mit Schwefelsaure wie 

Guajakol1' 2-06 H4 <g~H3, Methylhydrochinon 1'4-0sH4 <g~Hs, 

p-Oxy-Phenetol OaH4 <gilH5. 

Von Halogenverbindungen der Phenole wird p-Jod-. 
phenol 4) und Tribromphenol als Atherschwefelsaure ausgeschieden. 

o-Nitrophenol verbindet sich ebenfalls mit Schwefelsaure, m­
und p-Nitrophenol scheinen zum Teil unverandert ausgeschieden zu 
werden, zum kleinen Teil werden sie zu p-Amidophenol reduziert 5), 

Nach Eingabe von Pikrinsaure 06Ha &~2)S sind die Atherschwefel­

sauren des Harns nicht mit Sicherheit vermehrt. 
Die Sulfosauren der Phenole p - phenolsulfosaures 

Kalium und guajakolsulfosaures Natrium 6) - werden unverandert 
ausgeschieden. 

Der Eintritt einer Karb o~ylgruppe in den Kern wirkt 
verschieden. 

Sali~ylsaure bildet keine Atherschwefelsaure 7) , dagegen ihr 
Methylester und das Salizylanrld 8) HO' 06 H4 0 0 . NHs, ebenso m­
und p - Oxybenzoesaure. Auch Protokatechusaure, Gentisinsaure 9), 
Vanillin- und Isovanillinsaure werden zum groJiten Teil als Ather­
schwefelsauren ausgeschieden 10). 

1) D. J 0 n es c u, Biochem. Zeitschrift 1, 399 (1906). 
2) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 33;') (1878). 
S) V. Lehmann, Zeitschr. f.·physiol. Chem.iS, 180 (1889). O. Ktihling; 

Jahresber. f. Tierchem. 18 (1888), 115. Th. Knapp und F. Suter, Axch .. f. 
experim. Pathol. 00, 332 (1903). 

4) F. Rohmann, Berliner klin. Wochenschr. 1905, Nr. 9. 
5) E. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 46, 497 (1906) 
6) E. Salkowski, PHtigers Arch. f. d. ges. PhySlOl. 4, 91 (1871). 

E. Baumann-Herter, Zeitschr. 'f. physiol. Chem.t, 253 (1877). Th. Knapp-
F. Suter a. a. O .. 

7~ E. Baumann,. Zeitschr. f. physiol. Chem .. i, 253 (1877~ 2, 34(i. (1878). 
8 St .. Bondzynski, Arch. f. experim. Pathol. 38, 88 (18l:17). 
9· A. -Lj,khatscheff, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2t, 422 (1895). 

10) Pio Mar·fori, Jahresber. f. Tierchem. 27r (1897)-108. 
RlIhmann, Bioehemie. 27 
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Wie kommt die Bildung der Atherschwefelsauren zu­
stande? Wenn man die Formeln der eingefiihrten Phenole mit der 
der ausgeschiedenen Atherschwefelsauren vergleicht, so konnte man 
leieht zu der Vorstellung gelangen, daI3 es sich bei der Bildung del' 
Atherschwefelsauren um eine einfache Anbydridbildung handelt 

CSH5 (OH) +Hg804 = C6 H5 • 804 H+HgO. 

DaI3 selbst E. B a u m ann diese V orstellung hatte, zeigt sein 
Versueh, die Karbolvergiftung durch Darreiehung von Natriumsulfat 
zu bekampfen. Diese Vorstellung ist aber nicht richtig. Darreichung 
von Natriumsulfat bei Karbolvergiftung hat sich bei Mensch und 
Tier als unwirksam erwiesen. Wenn man einem Kaninehen eine tad­
liehe Dosis Phenol - 0,55 g fur das Kilo Korpergewicht - unter 
die Haut spritztl), so geht das Tier zugrunde, auch wenn man kurz 
nach der Eingabe des Phenols N a2 8 0<1 unter die Haut oder in eine 
Vene einfiihrt. Ebenso unwirksam sind athylsehwefelsaures Natrimn 
C2 H5 0· 802 ·ONa, Natriumpyrosulfat Na080g · 0· 802 0Na, Na­
triumdithionat N a ° . 80g . 80g . ON a. Dagegen lieI3en sieh Kaninchen, 
welche die absolut letale Dosis erhalten hatten, retten, wenn man 
nachtraglich Natriumsulfit NaO . 80· ONa in die Vene einflieI3en lieI3. 
Wegen der Giftigkeit des Natriumsulfits war die Wirkung eine be­
schrankte. .Ahnlieh wirkte das Aldehydnatriumbisulfit (athoxysulfon­
saures Natrium HOC2 H4 • 80g0Na). Taurin war unwirksam, ebenso 
Natriumthiosulfat NaO· 8°2 • 8Na. Die Wirkung des Natriumpyro­
sulfits Na802 . 0· 80gNa, von dem man einen Zerfall in 2 Molekiile 
8ulfit N a 80g OH erwarten konnte, war zweifelhaft. 

Eine ErkHLrung fur diese Wirkung des 8ulfits und seiner Aldehyd­
verbindung laI3t sieh nach Tauber-Hofmeister dureh die Annahme 
geben, daI3 die Paarung des Phenols mit dem 8ulfit unter gleieh­
zeitiger Oxydation erfolgt 

CSH5 (OH) + H80sNa+ 0= C6 H5 • 080sNa+HgO. 

Gestiitzt wird sie dureh die Beo baehtung von Kat s u yam a 2), 
daI3 Vergiftung mit Kohlenoxyd odeI' Amylnitrit, d. h. nach Ansicht 
dieses Forschers, Herabsetzung der Oxydationskraft des Organismus, 
die 8ynthese del' Atherschwefelsaure beeintrachtigt. 

Will man hieraus einen 8chluI3 am die Bildung der Ather­
sehwefelsauren naeh alleiniger Eingabe von Phenolen maehen, so 
miiI3te man annehmen, daI3 beim EiweiI3stoffwechsel schwefelbaltige 
Produkte entstehen, deren 8ehwefel unter Oxydation an das Phenol 
gebunden wird S). 

Als Ort, wo die 8ynthese del' Athersehwefelsauren im 
Korper erfolgt, kommt in erster Reihe, wenn auch nicht ausschlieI3-
lieh<1), die Leber in Betraeht. Wenn man zum Blut, das man durch 
die Organe unmittelbar naeh dem Tode hindurchleitet, eine kleine 

l~ S. Tau be r, Arch. f. experim. Pathol. 36, 197 (1895). 
2 Zeitschr. f. physiol. Chem. 34, 83 (1901). 
3 Vgl. auch O.Schmiedeberg, Arch.f.experim.Pathol.14, 303(1881). 
4) S. Lang, Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 305 (1900). 
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Menge Phenol, in Natriumkarbonat gelOst, hinzusetzt, so bilden sich 
verhaltnismaJ3ig nicht unbedeutende Mengen von Atherschwefelsauren 
in del' Leber; bei Niere und Lungen sind die Mengen minimal und bei 
Muskeln lmd Darm ist ihre Bildung uberhaupt nicht nachweisbar 1). 

Die Atherschwefelsauren konnten hierbei durch Paarung' des 
Phenols mit del' im Blut bezw. in del' Leber schon vorhandenen 
Schwefelsaure entstehen. Das ist aber nach dem soeben Gesagten 
unwahrscheinlich; wahrscheinlicher ist es, daJ3 sie auch hier unter 
Oxydation von gewissen schwefelhaltigen Stoffwechselprodukten sich 
bilden. Del' Vel's uch , durch Zusatz von Zystin zum Blute die Bildung 
von Atherschweftlsauren zu befordern, war ohne Erfolg. Ob neben 
del' Paarung mit Schwefelsaure bei del' Dur~hleitung' auch eine 
Paarung mit Glykuronsaure erfolgt, mufi noch durch weitere Unter­
suchungen festgesteilt werden. 

Eine Paarung von Phenolen mit Glykuronsaure wurde 
bisher festgesteilt beim Phenol, Kresol, Hydrochinon, Resorzin, Thymol, 
Karvakrol, p-Oxyphenetol 2). 

Die Paarung el'folgt auch, wenn an den Phenolen groJ3ere 
Atomkomplexe haften, z. B. beim Thymotin- und Karvakrolpiperidid 3). 
In letzterem Falle findet bemerkenswel'terweise gleichzeitig mit del' 
Paarung von Glykuronsaure eine Methylierung des einen Stickstoff­
atoms statt; es entsteht 

CH-C-CH(OH)-CH(OH)-CH-

I I 0 I I 
CH2 CHz CO CH C(C3H7) 0 

/ "" I /="" I 
H2C",, __ /~ - CH2 -,_/C 

CH2 CHz CH C(CH3) CH 
3 

Darstellung von Phenolglykuronsaure aus Harn 4). Der 
Harn eines langere Zeit nuter Zugabe von Phenol geffitterten Hammels wird 
mit gepulvertem Bleiazetat geschfittelt. Das Filtrat wird mit Bleiessig ausge­
fallt und der Niederschlag nach grfindlichem Auswaschen unter sorgfaltigem 
Verreiben mit Schwefelammoninm in gelinder W"arme zersetzt. Das Filtrat vom 
Bleisulfid wird eingeengt. Die Masse erstarrt in einigen Tagen kristallinisch. 
Zur Trennnug von Benzoe- und Hippursaure reibt man mit Wasser an, filtriert 
und engt ein, bis sich die ersten Kristalle zeigen. Dann faUt man mit Blei­
azetatlosnug, filtriert lmd faUt aus dem Filtrat die Phenolglykuronsaure durch 
Bleiessig. Del' Niederschlag wird ausgewaschen nud mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt. Aus dem Filtrat kristallisiert beim Eindampfen die Phenolglykuron­
saure und ist nach einmaliger Kristallisation aus heifiem Wasser rein. Diese 
Phenolglykuronsaure envies sich als p-Phenol-d-Glykuronsaure und identisch mit 
der synthetisch dargestellten (s. S. 193). 

1) G. Embdenu.Karl Glafiner, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 
1, 310 (1902). G. Em b den, 2, 591 (1902). Daselbst Literatur. 

2) E. K fi I z, Zeitschr. f. BioI. 27, 247 (1890). F. B I urn, Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 16, 514 (1892). V. Lehmann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 13, 
180 (1889). K. Kat s u yam a - S. Hat a, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2583 
(1898). A. F alck, Jahresber. f. Tierchem. 32, 114 (1902). 

3) H. Hi I d e bra n d t, Arch. f. experim. Pathol. 44, 278 (1900). 
4) E. Sal k 0 w ski - C. Ne u bel' g, Biochem. Zeitschr. 2, 307 (1907). 

27* 
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Verfolgt man das Verhalten der Phenole im Organismus unter 
wechselnden Bedingungen, so beobachtet man, dafi bald mehr Schwefel­
sauren, bald mehr gepaarte Glykuronsauren ausgeschieden werden. 
Wovon dieser Wechsel abhiLngt, lafit sich nicht mit Sicherheit er­
kennen. J. Wohlgemut 1) nimmt an, dafi die Bildung der Glykuron­
saure der Ausdruck fiir ein geschwachtes Oxydationsvermogen des Orga­
nismus sei (vg!. S. 198). Nach Cafier0 2) steigt die Menge der Phenol­
glykuronsaure, wenn man langere Zeit neben Phenol Kohlehydrate 
ffittert. N ach A. Pug li e s e s) soIl beim hungernden Hund ein Teil 
des in ziemlich grofien Dosen verabreichten Phenols sogar frei in 
den Drin iibergehen. 

Eine Oxydation am Kern beobachtet man beim Phenol 
C6 HDOH. Der Harn enthiLlt nach seiner Darreichung, ahnlich wie 
nach der Darreichung von Benzol neben Phenol auch Hydrochinon 
und Brenzkatechin "'). 

0- und p-Chlorphenol scheinen zu Dioxybenzolen oxydiert 
werden zu konnen D). 

Auch die A.ther des Phenols sind einer Oxydation am Kern fahig. 
Phenolatherschwefelsaure C6 HD . 0 . SOs K wird beim Hunde, 

wenn auch in geringem Dmfange, zu Hydrochinonschwefelsaure 
oxydiert 6). 

Phenolglykolsaure C6 HD 0 C2 Hs 0 wird unverandert ausge­
schieden 7). 

Anisol CSH5(OCHs) wird zu C6 H", <g~Hs. 

Phenetol C6 H5 (OC2HD) wird zu P-C6 H5 <g~2H58). 
OH Von Guajakol l'2-C6 H", <OCH werden beim Menschen nach 

s 
Eingabe- von 1 g im Tage 25-50 % als A.therschwefelsaure ausge-
schieden, ein Teil als Glykuronsaure, ein kleiner Teil gelangt frei 
in den Harn, zum Teil Wird es aber auch zu Pyrogallol- bezw. Oxy­
hydrochinonderivaten oxydiert. 

Guajakolglyzerinather C6 H", <g~~~02 wird zum Teil an­
s 

scheinend am Kern oxydiert und das gebildete Phenol als A.ther-
schwefelsaure ausgeschieden. 

1) Berliner klin. Wochenschr. 1904, Nr. 41. 
2) Jahresber. f. Tierchem. 32 (1902), 314. 
S) Jahresber. f. Tierchem. 24, (1894), 545. 
4). E. B a u m ann - C. P re u fi e. Zeltschr. f. physiol. Chem. 3, 156 (1879). 

Arch. f. Anat. u. Physiol. 1879, S. 245. M. Ne n c k i - G i a cos a, Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 4, 325. 

D) M. N encki, Opera omnia II, S. 441, Braunschweig 1904. 
6) E. S a I k 0 W skI, Pfiiigers Arch. f. d. ges. Physiol. 4" 91 (1871). B a u -

mann lIDd Preufie, Zeitschr. f. physiol. Chem. 3, 159 (1879). . 
7) M. Nencki-P. Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 335 (1880). 
8) V. Lehmann. Zeitschr. f. physiol. Chem. 13, 181 (1889). . 
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,schieden 1). 

Oxydation der Seitenkette. 421 

C H <0' Ca Hs ° wird unverandert ausge-
6 4 OCHs 

Eine Oxydation der Seitenkette erfolgt beim p-Kresol. Ein 
Teil von ihm wird in p-Oxybenzoesaure ubergefiihrt2). Die Metaver­
bindung wird nicht angegriffen und 0-Kresol angeblich zu Hydro­
chinon (Gentisinsaure?) 9xydiert. 

Thymol HO' CsHs <g~ wird in der Hauptmenge al~ Ather­
s 7 

schwefelsaure bezw. gepaarte Glykuronsaure ausgeschieden, ein 
kleiner Teil scheint aber auch oxydiert zu werden S). 

Von Phenolathem wird Anethol Cs H4 <g ~ ~CH . CHs zu Anis­
s 

saure C6H, <g~~ oxydiert. Mit ihr erscheint im Ham als Neben­
s 

produkt auch eine Atherschwefelsaure. 

/C~' CH:CH2 

Eugenol C6 Hs-O CHs verlaIit den Organismus zum 
""OH 

groIieren Teil als Atherschwefelsaure 4). 

Safrol und Isosafrol werden zu Piperonylsaure oxydiert. 

Die Beobachtungen uber das Verhalten der Kohlenwasserstoffe 
und Phenole deuten darauf hin, daIi sowohl die Oxydation, welche 
Kohlenwasserstoffe und Phenole bei ihrem Durchgang durch den 
~ierischen Organismus erfahren, sowie die Fahigkeit zur Paarung 
mit Schwefelsaure und Glykuronsaure vom sterischen Aufbau der 
Molekille abhangig ist. Zu einer sicheren AufstelIung der hier 
herrschenden Gesetze ist aber das biologische Material noch sehr 
ungenugend. AuIierdem sind zurzeit unsere Kenntnisse auf dem Ge­
biet der Stereochemie noch zu wenig entwickelt, urn nus ein Ver­
standnis fur die hier vor sich gehenden Prozesse zu vermitteln. 
Ahnliches gilt auch fur die im folgenden Abschnitt zu besprechende 
Paarung del' aromatischen Sauren mit GlykokolI. 

1) Th. Knapp und F. Su ter a. a. O . 
. 2) E. B aumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 3, 250 (1879). 

S) F. B I u m, Deutsche med. W ochenschr. 1891, Nr. 5; Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 16, 514 (1892). 

4) O. KiihIing, Jahresber. f. Tierchem. 18 (1888), 115. P. Giacosa, 
Jahresber. f. Tierchem. 16, 81 (1886). 
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Paarung der aromatischen Monokarbonsanren mit 
Glykokoll. 

Eine Reihe von aromatischen Sauren paart sich im Organis­
mus del' Saugetiere mit der Aminoessigsaure in del' Weise, dafi das 
Hydroxyl del' Karboxylgruppe mit einem Wasserstoffatom del' Amino­
gruppe unter BildlUlg von Wasser austritt. Nach FitttenUlg von 
Benzoesaure entsteht im Korper del' Saugetiere Hippursaure 1). 

CSH5 'COOH + HNH'CH2 'COOH = CSH5 'CO'NH'CH2 ' COOH + H20 
Benzoesaure Glykokoll Hippursaure 

Del' Paarung mit Glykokoll sind die folgenden Sauren fahig: 
Benzoesaure, o-m-Chlor-, m-Brom-, o-m-p-Fluor-, m-p-Nitro­

benzoesaure (o-Nitrobenzoesaure wird unverandert ausgeschieden), 
femer 

C H CHs C H «CHS)2 C H C3~ C S <1 <C OHs s COO H s 4 <c OHs H5 . C H2 . CO2 H 
2 2 

Toluylsaure Mesitylensaure Kuminsaure Phenylessigsaure 

lUld ihre Monohalogenverbindungen 2). 

Es paaren sich nicht: 
CSH5' CH(OH)' C02 H lUld C6 H5' 0' C~· C02H 

Mandelsaure Phenylglykolsaure. 

sich: Weiter paaren 
OH 

C6 H4 <CO H 
2 

C H < OCH3 
6 4 CO H 

2 

OH 
C6 H<1 <CH' CO H 

2 2 
o-Salizylsaure 

m-p-Oxybenzoesliure 
p-Anissaure p-Oxyphenylessigsaure. 

Es paaren sich nicht mit Glykokoll: 
/OH 

p-Kresotinsaure Cs Hs '" CHs Protokatechusaure 1'2'4 
,C02H 

/OH 1 
Gentisinsaure CsHs", OH 4 Homog'entisinsaure 

C02 H2 

/OH 1 

Vanillinsaure CsHs( OCHg 2 Isovanillinsaure 
"C02 H 4 

/OCHs 1 

Veratnunsaure C6 Hs", ° C Hs 2 ; 

C02 H4 
paart sich aber. 

1) Geschichte d. Entdeckung s. He ff t er, Ergebnisse d. Physiol. 4, 252, 
Wiesbaden 1905. N. Sie b er und A. t:lmirnow, Monatsh. f. Chem. 8, 88 (1887). 
Leo v. Nencki, Inaug.-Diss. Bern 1873. M. Nencki, Opera omnia I, 58, 
Braunschweig 1904. 

2) H. Hildebrandt, Beitrage z. chem. Physiol. u.Pathol. 3,365 (1903). 
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E . h . h d' G 11 . 1 9. "5 C H (0 H)s s paart SIC mc t le a ussam'e '~'D' S 2C0
2
H' 

Warum sich die einen Sauren mit Glykokoll paaren, die anderen 
nicht, latit sich bisher nicht sagen; vermutlich handelt es sich hier­
bei um "sterische Hinderungen". 

Die Sauren, welche bei del' Paarung mit Glykoko11 entstehen, 
werden mit dem Namen del' Saure uuter Anhangen del' Silbe "ur" 
bezeichnet, also Toluylui'saure, Salizylursaure etc. 

Antier den angefiihrten aromatischen Sauren treten mit Glyko­
koll gepaart in den Ham iiber Furfurolsaure und Thiopbensaure 

CH-CH CH-CH 

" 11 
11 11 

CH C'C02 H CH C' C02 H 

"'0/ ""S/ 
Furankarbonsaure Thiophenkarbonsaure. 

Ein eigenartiges Verhalten zeigt die Benzoesaure im Korper del' 
Vogel. Sie paart sich hier nicht mit Glykoko11, sondern mit Diamino­
valeriansaure (Ornithin) zur optisch aktiven Ornithursaure 1). 

Von den so entstandenen Glykokollverbindungen ist ein regel­
ma.f3iger Bestandteil des Hams del' Saugetiere die Hippursaure 2). 

Hippursaure. Die Menge Hippursaure, die von einem Menschen 
im Tage ausgeschieden wird, betragt 01,-2 g; vom Hund im 
Hunger 0,053-0,204 g in 24 Stunden 3). Viel reichlicher ist sie 
im Ham del' Pflanzenfresser enthalten. Del' Ham del' Rinder enthalt 
je nach del' Ernahrung 0,4-2,70jo Hippursaure, im Tag 150 g, del' 
eines Hammels 10-15 g, del' eines Kaninchens 0,05-0,09 g im 
Tag. Im Ham del' gro13en Pflanzenfresser findet sich neben ihr 
auch Phenazetursaure, in kleineren Mengen vielleicht auch die Oxy­
benzursaure und Oxyphenazetursaure. 

Hi p pu I' sa u I' e bildet milchwei13e, halbdurchsichtige, vierseitige 
Prismen und Saulen, die an den Enden in zwei odeI' vier Flachen 
auslaufen und haufig in Drusen vereinigt sind. Schmp. 187,5, 1i:islich 
in 600 Teilen Wasser von 0°, ,riel leichter 1i:islich in hei13em, leicht 
lOslich in Alkohol, schwerer loslich in Ather, aber leicht in Essig­
ather, sehr schwer in Chloroform, unlOslich in Benzol, Petroleumather, 
Schwefelkohlenstoff. Die Salze del' Alkalien sind in Wasser leicht 
loslich, die des Silbers, Kupfers und Bleies schwer, die des Eisens 
unloslich. 

Durch Kochen mit Sauren, sowie durch gewisse Fermente wird 
die Hippursaure unter Aufnahme von Wasser in Benzoesaure und 
Glykokoll gespalten. 

Cs Ha . CO'NH'CH2 ' C02 H +H2 0 -= CSH5 C02 H + NH2'CH2 ' C02H. 

1) M. J a f £ e, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10, 1925, 11, 406. 
2) Lit. b. W. Wiechowski, Beitrlige z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 

268 (1906). 
3) E. Salkowski, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 500. 
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Diese Spaltung erfolgt durch Bakterien im Harn und kann sogar 
schon in der Blase eintreten. Benzoesaure, die man frei im Harn 
findet, kaim also erst nachtraglich aus Hippursliure entstanden sein. 

L ii eke 8 Rea k t ion. LltJit man starke Sa1lleterslture in der Siedehitze 
auf Hippurslture einwirken, dampft zur Troekene ab, bringt den Riiekstand in 
ein Glasrohrehen und erhitzt, 80 entwieltelt sieh selbst bei Verwendung sehr kleiner 
).\Iengen Hippurslture ein starker, bittermandellthnlicher Gerueh von Nitrobenzol. 

JFrhi~t man Hippursli~e i~ ~eagen~glase iiber ihren ~ehme!zJ?unkt, so 
fltrbt sleh die Masse rot, weIterhin bildet Slen an der Wand em Sublinlat von 
Benzoesliure, zugleieh-entwiekelt sieh an£angs ein angenehmer Heugerueh, spltter 
der Gerueh naeh Bittermandeln dureh Bildung von CoH5 CN u. HCNI). 

Zur D arstell ung der Hippurslture wird friseher Pferdeharu zum 
Sirup eingedampft und naeh dem Erkalten mit konzentrierter Salzslture versetzt, 
bis rotes Laekriioidpapier nieht mehr geblltut wirq. Die sieh hierbei aussehei­
dende Hippurslture wird aus heiliem Wasser umkristallisiert, IltJit sieh aber hierdureh 
nieht vollig von fltrbenden Sub'stanzen befreien. Um dies zu' erreiehen sind ver­
sehiedene Verfahren angegeben. Naeh Curtius leitet m~n in die siedende 
Losung der Hippurslture Chlor, kiihlt ab, trennt die Mutterlauge von den Kristallen 
und wltseht mlt Wasser. 

Naehweis und ·Bes.timmung der Hippurslture naeh Bunge­
S ch m i e d e b erg 2). Del' Ham wird mit kohlensaurem Natrium alkaliseh ge­
maeht, filtriert, fast zur Trockene verdunstet und der R1iekstand wiederholt mit 
-kaltem Wasser ausgezogen. Von del' Losung wird der Alkohol vollstltndig ab­
destilliert, die rnekstltndige wllsserige Fliissigkeit wird mit Salzslture angesltuert 
und mindestens 5. mal mit stets neuen Mengen von Essigltther ausgesch1ittelt. 
Der abgehobene Essigltther wird dureh Sehiitteln mit Wasser gewasehen und bei 
mltJiiger Temperatur verdunstet. Zur Entfernung von Benzoesiture, Fetten und 
anderen Substanzen wird dieser R1ickstand mit Petrolltther behandelt. Die Slture 
-wird dann in wenig warmem Wasser gelost, die Losung mit etwas Tie1;kohle 
digeriert nnd bei Mchstens 50-60 0 zur Kristallisation verdunstet. 

Naeh einem anderen, von Th. Pfeiffer, C. Bloch und RiekeB) aus­
gearbeiteten Verfahren wird der Harn nach Zusatz von Schwefelslture unter Er­
satz des verdampfenden Wassers 'destilliert und im Destillat die Benzoeslture 
in bestimmter Weise titrimetrisch ermittelt; weiteres s. Original, daselbst aueh 
Kritik del' bisher angewandten Methoden. 

Phenazetursaure 4)" CSR5' CHa . CO . NH . CHa . COsH findet 
sich in den Mutterlaugen der Hippursaure' und wird diesen durch 
Schiitteln mit Ather entzogen. Sie kristallisiert in charakteristischen 
Blattchen; die leicht von den N adeln der in Wasser schwerer lOs­
lichen Hippursaure zu unterscheiden sind. Schmp. 1430. 

Synthase: Hotter, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 38, 117. 

Die Bedingungen fiir die Paarung der aromatischen Sauren mit 
Glykokoll. 

Wenn man dem Menschen und den verschiedenen Tieren die 
oben erwahnten aromatischen Sauren in den Darmkanal einfiihrt oder 
unter die Raut spritzt, so ist die Menge der mit Glykokoll gepaarten 
Verbindungen, die durch den Harn ausgeschieden werden, eine ver­
schiedene, je nach der Art der eingefiihrten Saure und nach der Art 

l~ V gl. Ne u b a u er - V 0 gel, Analyse d. Harns, Wiesbaden. 
11 . Arch. f. experim. Patliol. 6, 233 (1876.). 
S Mitt. d. landw. Inst. d. kgl. Univers. Breslau 2, 273 (1902). Jabresber. 

f. Tierc em. 32, 364 (1902), s. auch A. Magnus-Levy, Biochern. Zeitsehr.6, 502 
(1907). -_ 

4) E. Salkowski, Zeitschr. 9, 233 (1885). Bel'. d. deutseh. chern. Ges. 
17, 3010 (1884). -
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del' Individuen. Karnivoren bllden weniger Hippursaure als Herbi­
voren 1). J a, selbst bei derselben Art von Individuen wechselt del' 
Umfang del' Paanmg "infolge einer individuell verschiedenen Grone 
del' synthetischen Kraft". 

Von dem Tell del' eingefiihrten Benzoesaure, del' nicht als 
Hippursaure ausgeschieden wird, verschwindet ein Teil vollstandig 
beim Durchgang durch den Organismus, ein anderer wird beim 
Kaninchen 2) in Form einer gepaarten Glykuronsaure (nicht als Benzyl­
glykuronsaure), beim Hammel als Benzoylglykuronsaure 3) ausge­
schieden, ein weiterer Tell gelangt unverandert in den Harn. Ahnlich 
scheinen sich aueh die anderen Sauren zu verhalten. 

Die Bildung von Hippursaure setzt voraus, dan die fill' sie er­
forderliche Menge Glykokoll zur Verfilgung steht. Dies ist, wenn die 
Menge del' Benzoesaure nicht zu gron ist, selbst im Hunger del' Fall. 
Fehlt Glykokoll, so tritt Paarung mit Glykuronsaure ein. 

Zur Vereinigung von Benzoesaure und Glykokoll scheinen die 
verschiedenen Organe befahigt zu sein. Mit Sicherheit ist aber nur 
fUr die Niere bewiesen, dan in ihr die Hippursaurebildung erfolgt. 
N otwendig fUr die Synthese ist die Anwesenheit von Sauerstoff. 
Hippursaure bildet sich, wenn man sauerstoffhaltiges BIut unter Zu­
satz von benzoesaurem Natrium und Glykokoll durch die Nieren 
eines Hundes leitet, selbst noch zweimal vienmdzwanzig Stunden 
nach dem Tode 4). Durch gewisse Gifte - Chinin, Athylendiamin 5) -­

kann die Synthese gehemmt werden. Sie kommt aber noch zustande 
Im Brei zerriebener Nieren, wenn man ihn unter einem gewissen 
Sauerstoffdruck stehen IM3t S). 

Die Bildung del' Hippursaure als einen durch ein Enzym ver­
mittelten Anhydridpl'ozen aufzufassen, entsprechend del' Gleichung 

CSH5'C02H+NH2'CHa' C02H =H2 0 + CS H5 'CO'NH'CH2 'C02H 
Benzoesaure Glykokoll Hippursaure 

bildet zurzeit noch dieselben Schwierigkeiten wie bei andel'en, ahn­
lichen Vorgangen. J. E. Ab e Iou s und H. Rib aut 7) sehen diese 
wesentlich daI'in, clan die Synthese endothermisch verlauft, und suchen 
sie exothennisch zu gestalten, indem sie den mit 2 % Fluornatrium 
vel'setzten Niel'enbl'ei untel' Durchleiten von Luft mit Benzalclehycl 
uncl Glykokoll digeriel'en. Sie fanden untel' cliesen Beclingungen 
eine Zunahme von Hippursaure und zwar,aufier bei Anwendung von 
fein zerriebenen Nieren, auch mit Pferdeblut allein. Weun nun auch 
eine Synthese von Hippursaure aus Benzalclehycl und Glykokoll etwas 

1) Th. Br u g s ch u. R. Hi r s ch, Zeitschr. f. experim. Pathol. S, 633 (1906). 
2) Con r adS i e b e r t, Uber' die nach Benzaldehyd und Benzosauredar­

reichung im Ham auftretenden reduzierenden Stoffe. Inaug.-Diss. Konigsberg 1901. 
3) A. Magnus-Levy, Biochem. Zeitschr. 6, 502 (1907). 
4) G. Bunge u. O. Schmiede b erg, Arch. f. experim. Pathol. 6,233 (1877). 

A. Hoffmann. ebenda 7, 233 (1877). W. Kochs, Pflugel's Arch. f. d. ges. 
Physiol. 20, 64 (1879). W. S a I 0 m 0 n, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 3, 365 (1879). 

5) J. Po hI, Arch. f. experim. Pathol. 41, 97 (1898). 
6) E. Bashford- W. Cram er, Zeitschr. f. physiol. Ohem.35, 324 (1902). 
7) Jahresber. f. Tierchem. 30 (1900), 977. 
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anderes ist als eine solehe aus Benzoesame und Glykokoll, so ist 
dies doeh immerhin eine sehr beachtenswerte Angabe. Sie wiirde 
wohl am einfachsten so erklart werden konnen, daI3 die Aminosame 
sich an den Benzaldehyd anlagert und die entstehende Verbindung 
alsbald weiter oxydiert wird. 

C H 'CHO+~H 'Cl=T 'CO H-C H 'CH<NH'CH2 'C02 H 
6 5 2 -'-'-2 2 - S 5 OH 

OH 
CsH:;' CH<NH'CH 'CO H+O=CsHa 'CO'NH'CH2 'C02 H+H2 0 

2 2 

Sie legt den Gedanken nahe, daI3 beim Dmchblutungsversuehe 
dmeh Reduktion del' Benzoesame Benzaldehyd entsteht und iiber 
diesen die Reaktion naeh vorstehender Gleiehung verlauit. Das wiirde 
nieht aussehlieI3en, daI3 daneben aueh eine Oxydation des Aldehyds 
zur Same und eine Paarung mit Glykmonsame (s. S. 425) stattfindet. 

Der Versueh, mittelst der Nierendurchblutung Benzoesaure an 
eine and ere Aminosame als Glykokoll zu paaren, ist mit Alanin ge­
macht worden 1). Es wmde eine von der Hippmsame versehiedene, 
aber bisher nieht identifizierte, kristallinisehe Verbindung erhalten. 
Beim Durehleiten von Benzoesaure und Leuzin entstand eine nm 
geringe Menge g'ewohnlieher Hippursame. Naeh Fiitterung. von 
Benzoesame und Alanin enthalt der Ham nm Hippmsaure 2). 

Den Kraften, welehe in den Organen die Synthese der Hippm­
saure aus Benzoesame und Glykokoll vermitteln, wirken andere, fer­
mentahnliehe entgegen, die von ihrem Entdeeker O. Sehmiedeberg 
als Histozyme 3) bezeielmet werden. Man kann aus Organen Wasser­
extrakte erhalten, die aueh bei AussehluI3 von Bakterien die Hippur­
same in Benzoesame lmd Glykokoll zerlegen. Das Ferment laI3t 
sieh dureh Alkohol fallen und wieder in Wasser lOsen. Seine Menge 
ist in den versehiedenen Organen und aueh in denselben Organen 
bei versehiedenen Tieren verschieden. Ob ein Organ mehr odeI' 
weniger Hippursaure bildet, hangt also ab teils von seinem Vermogen 
Hippursaure zu bilden, teils von del' Menge des in ihm enthaltenen 
Histozyms. 

Das Histozym vermag auch Benzylamin zu spalten. Wenn 
man Schweineblut unter Zusatz von Benzylamin dmeh Sehweinenieren 
leitet, so entsteht Benzoesaure 

CS H5' CH:,,' NH:" + H:" 0 = CsHa CH2 0H+ NHs 
Benzylamin Benzylalkohol 

Hippursaure bildet sieh in diesem Falle aueh bei Anwesenlleit 
von Glykokoll nieht; setzt man aber zum Blut unmittelbar Benzoesame 
und Glykokoll, so findet die Hippmsamebildung statt. Es handelt sich 
hier, wie in anderen Fallen, urn eine interessante Konkmrenz del' zu­
sammengehorigen, synthetiseh und spa.ltend wirkenden Enzynle. 

1) A. Ho££mann, Arch. f. experim. Pathol. Bd 7, 233 (1879). 
2) F. Wingler, Jahresber. f. Tierchem. 30 (1900), 92. Inaug.-Diss. Freiburg. 
3) Arch. f. experim. Pathol. 14, 379 (1881). 



32. Kapitel. 

Abbau der aromatisehenAminosltnren im Organismns. 1. Abbau 
dureh die Fltulnis. 2. Fittterungsversuehe mit aromatisehen Aminoslturen und 
ihren Abbauprodukten. 3. Die aromatisehen Snbstanzen des Hams bei sehweren 
Stoffweehselstorungen. 4. Die Alkaptonurie. 5. Alkaptonbildnng dureh pflanz-

liehe lmd tierisehe Oxydasen. 
A dren alin. 

Abban der aromatischenAminosanren im Organismns. 
Zu den Aminosauren, welehe dureh Saure- oder Fermentspaltung 

aus den Eiweiiistoffen erhalten werden, gehoren, wie friiher wieder­
holt erwahnt wurde, Phenylalanin CSH5· CH2 • CH(NH2) • C02 H und 
Tyrosin rHO)C6 H4 • CH2 • CH· (NH2) • C02 H. Wir nahmen an, daii 
aueh diese Aminosauren, ebenso wie die der Fettreihe, sich im Stoff­
wechsel bilden, aber bald wieder zersetzt werden. Kohlenstoff und 
Wasserstoff, sowohl des aromatischen Kerns wie der Seitenkette, 
werden zu Kohlensaure und Wasser verbrannt, aus dem Sticks toff 
del' Aminogruppe bildet sich Harnstoff 1). Wir konnen nun durch 
eine genauere Untersuclmng des Abbaues diesel' beiden aromatischen 
Aminosauren die Anscbauungen, die wir uns bisber iiber die Art des 
Abbaues del' Aminosauren im Stoffwechsel gemaeht haben, auf ihre 
Riehtigkeit priifen und erganzen. 

Als Untersuehungsmethoden stehen uns zur Verfiigung 1. I<'aulnis­
versuche, 2. Fiitterungsversuche, mit den Aminosauren selbst und 
ihren Abbauprodukten. 3. Beobachtungen am Menschen bei gewissen 
StoffweehselstOrungen. 

1. Abbau del' aromatischen Aminosauren durch die Faulnis. 
Bei Faulnisversuchen, die mit Phenylalanin selbst ange­

stellt wurden, wurde bisher nur Phenylessigsaure naehgewiesen 2). 
Bei der Faulnis von Eiweiii 3) entsteht aber auiier ihr auch Phenyl­
propionsaure. Beide Sauren konnen sich hierbei, soweit wir wissen, 
nul" aus Phenylalanin gebildet haben. AIs ein weiteres Umwand-

1) o. Sehultzen-M. Nencki, Zeitsehr. f. BioI. 8, 124 (1872). 
2) E. Banmann, Zeitsehr. f. physioI. Chem. 7,282 (1883). 
3) E. u. H: Salkowski, Ber. d. dentseh. ehem. Ges. 12, 107, 648. 
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lungsprodukt des Phenylalanins ist auch PhenyHithylamin 1) zu be­
trachten. Es wurde bei del' Faulnis von Leim gefunden. 

Aus Phenyl-Amidoessigsaure C6H"CH(NH)sCOsH, dem 
Homologen des Phenylalanins, entstehen bei del' Faulnis kleine 
Mengen von Mandelsaure C6H5 CH(OH) COsH2). Nach Analogie hier­
mit konnte aus Phenylalanin sich Phenylmilchsaure bilden. 

Die Abbauprodukte des Phenylalanins waren also 

a) Phenyimilchsaure C6HS . CH2 • CH(OH) . COsH 
Phenylpropionsaure C6H" . CHs ' C~ . COsH 

b) Phenylathylamin CsH" . CHs . CHl! . NHs 
Phenylessigsaure C6HS . CH2 • C02 H. 

Bei del' F aulnis von Tyrosin wurden gefunden: p-Oxyphenyl­
propionsamoe 8), p-Oxybenzoesaure4) und KresoI 5). Bei del' Faulnis 
von p-Oxyphenylpropionsaure 6) entsteht p-Oxyphenylessigsaure 
und neben Kresol auch Phenol, bei del' Faulnis von p-Oxyphenyl­
essigsaure 7) Kresol, bei del' Faulnis von Oxybenzoesaure 
Phenol 8). Alle diese Produkte entstehen auch bei del' Faulnis des 
Eiweilles. 

Ein weiteres Abbauprodukt des Tyrosins ist das Oxyp henyl­
at h y I a m i n 9). Es wurde gefunden bei del' Digestion von Tyrosin 
mit Pankreasextrakt unter Ausschlu6 del' Faulnis lmd entsteht beim 
Erhitzen des Tyrosins am 270°. 

Auch die Oxyhydroparakumarsaure werden wir als Ab­
bauprodukt des Tyrosins kennen lernen. Die Produkte, welche durch 
Zersetzung des Tyrosins entstehen konnen, lassen sich folgendermaI3en 
gruppieren: 

Abbauprodukte des Tyrosins. 

Oxyhydroparakumarsaure HO' C6 H4 . C~' CH(OH)' COsH 
Hydroparakumarsaure HO' C6 H4 . CH2 • ciIs . COsH 
Oxyphenylessigsaure HO' C6H4 . C~· COsH 
Kresol HO' C6 H4 ' CHa 
p-Oxybenzoesaure HO' C6 H4 . C02 H 
Phenol Cs H5 0 H 
Oxyphenylathylamin HO' C6 H4 . C~ . CRa . NHs 
Oxyphenylessigsaure HO' CSH4' CH2 ' COsH. 

1) M. Ne n c k i, Monatsh. f. Chem. 10, 506 (1881). S P i r 0, Beitrltge z. 
chem. Physiol. u. Pathol. 1, 347 (1901). 

2) Tiemann-Friedlltnder, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 14, 1968. 
B) E. Baumann, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1450 (1878). 
4) Th. Weyl, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 364 (1879), Zeitschr. f. 

physiol. Chem. 3, 312 (1879). 
b) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem.4, 417 (1880). 
6) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 312 (1880). 
7~ Derselbe, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 381 (1880). 
8 De r s e 1 be, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1, 65 (1877). 
9 L. Emerson, Journ. of Medical Research 6, Nr. 2, 1901. 
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Die chemischen Vorgange, die bei del' Faulnis sowobl des 
Phenylalanins, wie des Tyrosins stattfinden, bestehen vermutlich in 
beiden Fallen zunachst in einer Des aminierung. Die Aminogruppe 
wird gegen Hydroxyl ausgetauscht; aus Phenylalanin entsteht Phenyl­
milchsaure, aus Tyrosin ,6'-O:l>."yphenylmilchsaure. Es folgt weiter die 
Red uktion del' Oxysaure: aus Phenylmilchsaure entsteht Phenyl­
propionsaure, aus Oxyhydroparakumarsaure Oxyphenylpropionsaure. 
Hierfiir spricht, dafi sich Hydroparakumarsaure nul' bei Abschlufi von 
Luft und unter Bedingungen bildet, unter denen eine Reduktion 
moglich ist. 

Die Oxyphenylessigsaure entsteht nach E. B a u m ann s sehr 
bestimmter Angabe aus Oxyphenylpropionsaure. Es wiirde hier eine 
biologische Oxydation am a -Koblenstoffatom stattfinden, ein V 01'­

gang, dei- mit anderen Beobachtungen nicht recht im Einklang steht 
und deswegen einer N achpriifung bediirftig erscheint. 

Die Phenyl- und Oxyphenylessigsam;en, die bei del' Faulnis del' 
Eiweifistoffe bezw. del' Amidosauren selbst entstehen, konnten sich 
aber vielleicht auch in del' Weise bilden, dafi durch fermentative 
De k a I' box Y lie I' u n g Phenylathylamin bezw. Oxyphenylathylamin 
entstehen, dafi weiter die Aminogruppe gegen Hydroxyl ausgetauscht 
und del' Alkohol zur Saure oxydiert wird. 

C6H5 . CHs ' CHs . NHs HO' C6H4 . C~' CHs . NHs 
C6H5 . CHs ' CHs . OH HO' C6H4 . CHs . CHs ' OH 
CsH5 . CHs ' CO . OH HO' C6H4 . CHsCO' OH 

Die p-Oxybenzoesaure entsteht durch Oxydation del' p-Oxy­
phenylpropionsaure. 

Die Bildung von Kresol aus p-Oxyphenylessigsaure, sowie die 
Bildung von Phenol aus p-Oxybenzoesaure ist wieder die Wirkung 
einer Karboxylase. Die p-Oxyphenylpropionsaure wird nicht dekarb­
oxyliert. Nach einer sehr sorgfiiltigen Untersuchung' von E. Baumann l ) 

entsteht bei ihrer Faulnis kein p-Athylphenol HO' C6 H4 . CHs . CHa. 

2. Fiitterungsversuche mit aromatischen Aminosauren. 
Wenn aromatische Aminosauren von aufien in den Darmkanal 

eingefiihrt werden odeI' in ihm durch Zersetzung von Eiweifi ent­
stehen, so konnen sie teils lillverandert resorbiert, teils durch die 
Faulnis weiter zersetzt werden. Je nachdem del' eine odeI' andere 
Vorgang iiberwiegt, kthmen die zur Ausscheidung gelangenden End­
produkte verschieden sein. 

Nach Fiitterung von Phenylaminoessigsaure tritt wie bei 
del' Faulnis nur Desaminierung ein. Del' Harn enthalt Mandelsaure, 
die auch bei unmittelbarer Fiitterung unverandert in den Ham 
iibergeht. 

r-Phenylalanin kann im Organismus des Hundes und des 
Menschen fast vollkommen verbrannt werden 2). Ein kleiner Teil 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 313 (1880). 
S) C. Schotten, Zeitschr. £. physiol. Chem. 8, 60 (1883). 
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wird unverandert ausgeschieden, eine deutliche Zunahme der Hippur­
saureausscheidung - Bildung von Benzoesaure - tritt nicht ein. 

Ahnlich verhalt sich beim Hunde auch Phenylaminozimtsaure 1). 
Beim Pflanzenfresser (Hammel) 2) wird vom eingefiilirten Phenylalanin 
nur ein geringer Teil vollkommen verbrannt, bei ihm wird die Seiten­
kette oxydiert und die gebildete Benzoesaure als Hippursaure aus­
geschieden. 

Dieser UnteFschied zwischen Fleisch- und Pflanzenfressem er­
klart sich durch die verschiedene Intensitat der Darmfaulnis. Beim 
Pflanzenfresser fallt das gefiitterte Phenylalanin der Faulnis anheim. 
Wie bei der Faulnis autlerhalb des Darms, wird auch in ihm Phenyl­
propionsaure gebildet. Diese wird resorbiert und im Stoffwechsel 
z. T. v5llig verbrannt, z. T. nur zu Benzoesaure oxydiert S). 

Es kann auch im Darmkanal Phenylessigsaure entstehen. Sie 
wird im Stoffwechsel zurn Unterschied von der Phenylpropionsaure 
nicht angegriffen, sondem als Phenazetursaure ausgeschieden und 
findet sich deshalb auch als normaler Bestandteil im Ham der Rinder 
und Plerde4). 

Im Darm des Hundes gelangt das Phenylalanin gr513tenteils un­
verandert zur Resorption und wird deswegen im Stoffwechsel voll­
kommen verbrannt (s. S. 432). 

Nach Fiitterung von Tyrosin kann beim Menschen die Menge 
der Phenole, beim Hunde die der aromatischen Oxysauren urn ein 
Geringes zunehmen. 

Tyrosin wird also hier ebenso wie Phenylalanin in einer ge­
wissen Menge vollkommen verbrannt 5). 

N ach llingerer Fiitterung von Tyrosin enthalt der Ham der 
Kaninchen Oxyhydroparakumarsaure (Oxyphenylmilchsaure), Hydro­
parakurnarsaure (p-Oxyphenylpropionsaure) und Oxyphenylessigsaure 6). 
Bei ihm sehen wir also autler den beiden aromatischen Oxysauren, 
die bei der- Faulnis entstehen, auch die Oxyhydroparakurnarsaure 
aufireten, deren Bildung bei der Faulnis wir nur vermuteten. Ihre 
Bildung entspricht der oben erwahnten Bildung von Mandelsaure bei 
der Faulnis und bei der Fiitterung von Phenylamidoessigsaure - ein 
sicherer Beweis fUr die Wirkung von .Aminasen im Stoffwechsel. 

C6H" CHaCH(NH2)COaH 
Phenylalanin 

HOC6H4CHaCH(NHa)COaH 
Tyrosin 

CsH5 CHaCH(OH)C02 H 
Mandelsaure 

HO C6 H4 CH2 CH(OH) C02 H 
Oxyhydroparakumarsaure 

1) E. Baumann, Zeitschr. f. phy-siol. Chem. 10, 130 (1886). 
2) Ha r a 1 a m b Vas i li u, N eue U nterauchungen 1l.ber d. Muttersubstanzen 

d. im Tiere erzeugten Hippursaure. Inaug.-Diss. Breslau 1906. 
S) F. K n 00 p, Beitr1l.ge z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 154 (1905). 
4) E. u. H. Salkowski, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 653. 
5) L. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 241 (1878). K. Baas, 

'Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 485 (1887). 
6) H. Blendermann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 6, 234 (1882). 
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Neben diesen Abbauprodukten erseheint aber aueh Tyrosin­
hydantoin 1) 

HOC6 H4 CH2 CH-NH 

I "'-CO 
I / 
CO-NH 

Dies ist von Bedeutung, weil es uns zeigt, da13 Tyrosin unver­
andert vom Darm aus aufgenommen werden kann. Die Paarung 
mit dem Reste del' Karbaminsaure sehiitzt das Tyrosin vor dem 
weitel'en Abbau irn Stoffweehsel. 

Einen Sehutz gewahl't aueh die Paarung mit Schwefelsaure. Von 
gefiittertem tyrosinsehwefelsaurem Kalium el'sehien eine gewisse Menge 
lllverandert im Ham des Kaninchens 2). 

Fiir den Abbau des Tyrosins seheint also die Dnversehrtheit 
del' Amino- und del' Hydroxylgruppe im aI'omatisehen Kem eine Be­
dingung zu sein. Ob aueh die Karboxylgruppe intakt sein mu13, 
la13t sieh bisher nieht mit SieheI'heit sagen. N ach subkutaneI' odeI' 
intravenoser Injektion von salzsaurem TyrosinathylesteI' erschienen 
keine aromatisehen PI'odukte im Ham. Daraus allein aber zu sehlie13en, 
daIi das Tyrosin vollkommen veI'brannt wurde, ist wohl kaum an­
gangig 3). 

Da13 das Tyrosin im Darmkanal aueh del' Faulnis anheimfallen 
kann, zeigt uns die Dntersuehung des Hams besondeI's del' groIien 
Pflanzenfresser. Hier finden sieh Oxyphenylessigsaure und Oxyphenyl­
pI'opionsaure (s. o. S. 405). 

Die im Ham enthaltenen aromatisehen Oxysauren stellen aber 
weder die Gesamtmenge del' im Darm gebildeten Sauren dar, noeh 
finden sie sieh in demselben MengenveI'haltnis, in dem sie entstanden 
sind. Denn die im Darmkanal aus dem Tyrosin dureh Faulnis ge­
bildeten Sauren verhalten sich im Stoffwechsel sehr versehieden. 

Die Oxyphenylpropionsaure wird vom Mensehen nur zu etwa 14 % 

unverandert mit dem Ham ausgesehieden, zum Teil wird sie zu Oxy­
benzoesaure oxydiert. Oxyphenylessigsaure und Phenole bildeten sich 
nieht aus ihr. 

Von Paraoxyphenylessigsaure gingen 78,6 % unverandert in den 
Ham iiber, del' Ham enthielt keine Oxybenzoesaure. 

Von Paraoxybenzoesaure wurden 51 % unverandert ausge­
sehieden, die Menge del' Phenole hatte nur wenig zugenommen 4). 

Wir finden also in cliesen Versuchen die sehon bei del' Phenyl­
essigsaure beobaehtete Tatsaehe, da13 die Saure, die 2 Kohlenstoff­
atome in del' Seitenkette enthalt, viel sehwerer im Organisllus oxy­
diert wird, als die mit 3 Kohlenstoffatomen. 

Die Bildung del' Benzoesaure aus del' Phenylpropionsaure und 
Phenylessigsaure, sowie del' Oxyhenzoesaure aus Oxyphenylpropion-

1) Synthese und Eigenschaften s. M. J a £f e, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
7, 306 (1893). 

l!) C. Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 32 (1882). 
3) R. Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chem. 14, 189 (1889). 
4) C. Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 23 (1882). 
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saure und Oxyphenylessigsaure bei der Faulnis sind Oxydationen, 
wie sie ahnlieh dureh die Wirkung ehemiseher Oxydationsmittel, z. B. 
Cln'omsaure, erzielt werden konnen. Del' Benzolkern ist widerstands­
fahiger als die Seitenkette. Die Seitenkette lafit sieh dureh gewisse 
O:A7dationsmittel sehrittweise abbauen. Es gelingt dies nieht dureh 
die Oxydasen von Gewebsextrakten 1). 

Del' Oxydationsproze1.i im tierisehen Stoffweehsel mufi ein ganz 
besonderer sein. _Hier wird aueh nur die Phenyl- und Oxyphenyl­
propionsaure oxydiert, die Phenyl- und Oxyphenylessigsauren aber 
nieht, odeI' wenigstens nieht mit gleieher Leiehtigkeit 2). 

K no 0 p 3) hat untersueht, wie weit ahnliehe Untersehiede, aueh 
bei anderen aromatisehen Substanzen mit Seitenketten hervortreten 
lmd den allgemeinen Satz aufgestellt, dafi das p'-Kohlenstoffatom del' 
Seitenkette den AngTiffspunkt fiir die Oxydation bildet. Die Be­
obaehtungen, auf die er sieh hierbei stutzt, ergeben sich aus folgellder 
Tabelle. 

Eingefiihrt 

CSH5COOH 
CsHsCH2 COOH 
C6H5CH (OH)COOH 
C6H5CH(NH2)COOH 
CsHsCH2 CH2 COOH 
C6H5CH(0H)CH2 COOH 
CSH5COCH2 COOH 
CSH5CH: CHCOOH 
CSH5CH2 CH(NH2)COOH 
CsH5CHaCH(OH)COOH 
C6H.CH2 COCOOH 
CSH5CH: CH(NH.)OOOH 
OSE5 OH. OH2 OH., 0 0 0 H 
CSH5000H2 CH.COOH 
OSH50H: OHOH2 000H 
OsH50H. CH. CH2 OH. CO 0 H 

OsH5 0HOH.OH2 CO 

6 I 
OOOH 
I 

OsH50HOHOH2 00 

d I 

Ausgeschieden 

06HsOOOH 
OSH5CH.000H 
Oa H5CH(OH)000H 
06H5CH(OH)000H 

'( C6 H5000H 

I 0 

~ 
} 06HsCH.000H 

OSH5 COOH 

unverandert 

Beobachtete Ver­
anderung 

keine 

" 
" desamidiert 

oxydiert am fJ­
Kohlenstoff 

seheinbar total 
oxydiert 

oxydiert am fJ­
Kohlenstoff 

oxydiert am 0-
Kohlenstoff 

Sie stehen in Dbereinstimmullg mit del' aufgestellten Regel, nur 
ist zu bemerken, dafi die am a-Kohlenstoffatome substituierte Phenyl­
propionsaure, sowie die Aminozimtsaure im Tierkorper - und ahn­
lieh aueh die Oxyphellylverbindungen - vollkommen oxydiert werden, 
wahrend aus del' Phellylpropionsaure selbst teilweise Benzoesaure, 
aus der Oxyphenylpropionsaure Oxybenzoesaure entsteht. 

1) E. Salkowski, Virchows Archiv 147, 1 (1897). 
2) V gl. F. M it t e 1 b a ch, Deutsch. Arch. f. klin. Med. 71, 50. 
3) Beitrage z. chem. Pllysiol. u. Pathol. 6, 150 (1905). 
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3. Die aromatischen Substanzen des Harns bei schweren 
Stoffwechselstorungen. 

lIbel' die Veranderungen, welehe die aromatisehen Aminosauren 
im Stoffweehsel selbst erfahren, geben uns die bisher erwahnten Ver­
suehe keinen sieheren Aufsehlufi. Die Abbauprodukte, die sieh naeh 
deren Verftitterung im Harn finden, konnen aufierhalb des Organismus 
bei del' Faulnis entstehen oder von Produkten stammen, die bei del' 
Faulnis entstanden. Sie konnten sieh also naeh Fiitterung del' Amino­
sauren bereits im Darm durch die Faulnis gebildet haben. Nun gibt 
es aber, wie bereits friiher erwahnt wurde (S. 279), schwere 
StoffwechselstOrungen, bei denen im Korper selbst ein ungewohnlieh 
starker Eiwei13zerfall eintritt: bei gewissen Vergiftungen, besonders 
bei del' Phosphorvergiftung, bei del' "akuten, gelben Leberatrophie", 
bei schweren Infektionskrankheiten u. a. Hier enthalt del' Harn au13er 
den sehon fruher erwahnten Aminosauren "Leuzin" lmd Tyrosin, atiller 
Milehsaure und "Peptonen" aueh aromatisehe Oxysanren und Phenole. 
Es gelang, eine Oxysaure 'zu isolieron, die von O. Sehultzen­
L. Ri e 13 1) als Oxymandolsaure angesproehen wurde, aber aueh, was 
wahrseheinlieher ist, O}.'Yhydroparakumarsaure gewesen sein kann, 
also dieselbe Saure, die im Harn des Kaninehons naeh Futterung mit 
Tyrosin auftritt. Es wiirde dies beweisen, da13 aueh im Stoffweehsel, 
ebenso wie bei del' Faulnis ein Anstausch del' Aminogruppe gegen 
die Hydroxylgruppe erfolgt. Als weiterer Beweis dafiir, da13 beim 
Stoffweehsel aromatisehe Oxysauren entstehen, wird angefiihrt, da13 
aueh naeh vollkommener Nahrungsentziehung' diese Sauren nieht vollig 
ans dem Harn versehwinden. 

Es seheint also del' Abban del' aromatisehen Aminosanren, die 
beim Stoffweehsel aus dem Eiwei13 entstehen, tatsaehlieh ein ahn­
lieher zn sein, wie bei del' Faulnis. 

4. Die Alkaptonurie. 
In seltenen Fallen zeigt del' Harn gewisser Mensehen von del' 

friihesten Kindheit bis ins hohe Alter die Eigentiimliehkeit, da13 er, 
klar und von gelber Farbe entleert, sieh beim Stehen an del' Luft 
unter Aufnahme von Sauerstoff von del' Oberfiaehe her dunkel und 
allmahlieh tief sehwarz flirbt. Sehneller gesehieht dies bei Znsatz 
eines Alkalis (daher die Bezeiehnnng von Allmli und uan'C8ty = begierig 
versehlueken). Anf del' Wasehe - sehon den Windeln del' Sauglinge 
- erzeugt er sehwarze Fleeken, die sieh dureh Waschen nieht ent­
fernon lassen. 

Solche Harne reduzieren alkalisehe Kllpferlosnng bei gelindem 
Erwarmen, ammoniakalisehe Silberlosung sehon in del' Kalte, sic sind 
optiseh inaktiv. Irgendwelehe StOrungen des Wohlbefindens jener 
Mensehen sind mit diesem Verhalten des Harns nieht verbunden. 

1) Ann. d. Charite 15 (1869). F. Rohmann, Berl. klin. WochenschI'. 
1888, NI'. 43. 

Rilhmann, Bioehemie. 28 
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Die erwahnten Eigensehaften verdankt del' Harn zwei aroma· 
tischen Sauren, welehe del' gewohnliche Harn nieht enthalt, del' Homo­
gentisinsaure 1) CaH3 (.0H);lCH2 C02 H und del' Uroleuzinsaure (S.403). 
Letztere findet sich aber nur in geI'inger lVIenge und nicht in jedem 
Alkaptonharn. 

Auf Grund des Reduktionsvermogens 2), welehes solehe Harne 
g'egenubeI' ammoniakaliseher Silberlosung zeigen, wurde die lVIenge 
del' "Homogentisinsaure", welehe von den betreffenden lVIensehen 
innerhalb 24 Stunden mit dem Ham ausg'esehieden wurde, zu 3 bis 
7 g bestimmt. 

Die Grofie del' Ausseheidlmg ist abhangig von del' lVIenge del' 
aufgenommenen Eiweilistoffe, sie geht parallel del' Stiekstoffaus­
seheidung im Harn und lafit sieh willkurlich dureh lVIehI'aufnahme 
von Eiwei13, z. B. Kasein, steigern. Dies zeigi sehon, dafi irgend­
welche im Eiweili voI'handenen Atomkomplexe die lVIuttersubstanzen 
del' Homogentisinsaure und Uroleuzinsaure sind. Dies konnen aber 
nur die Phenylalanin und TyI'osin liefernden Komplexe sein. 

Gibt man dem Alkaptonuriker Phenylalanin S) odeI' I-TYI'osin 4), 
so steigt die Ausseheidung del' Homogentisinsaure. 

Von 5 g I-Phenylalanin, das ein Alkaptonuriker im Laufe eines 
Tages erhielt, wurden 89 %, von 4 g r-Phenylalanin 50 % in Form 
von Homogentisinsaure ausgesehieden. N ach Zufuhr von 10-12 g' 
Tyrosin nahm die Ausscheidung' del' Homogentisinsaure im Tage um 
7-9,5 g zu. 0- und m-Oxyphenyl-a-Aminopropionsaure sind ohne 
Einflul3 5). 

Die Stoffweehselanomalie, welehe del' Alkaptonurie zugnmde 
liegi, kennzeiehnet sieh also dadurch, dafi aromatische Spaltung's­
produkte des Eiweifies, die fur gewohnlieh vollkommen veI'brannt 
we I'd en, im HaI'ne erseheinen und zwar in eineI' eigenartig oxydierten 
Form. Vergleichen wir die folgenden FoI'melbilder 

HO-<-)-OH 

1-
CHa ' COaH 

Homogentisins1ture 

1) Huppert, Zeitschr. f. physiol. Chem. 23,412 (1897). A. Wolkow­
E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 15, 260 (1891). E. Baumann, ebenda. 
16, 268 (1892). A. E. Garrod-T. Shirley Hele, The Journal. of Physiol. 
33, 198 (1905). 

2) H. V. Ogden, Zeitschr. f. physiol. Chem. 20, 280 (1894). E. Stier, 
Berl. klin. Wochensehr. 1898, S. 185. H. Embden, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
17, 182 (1892). P. M i t t e 1 b a ch, Deutsch. Arch. f. klin. Med. 71, -50. E. Me ye r, 
ebenda 70. 

3) Leo Langstein, Verhdlg. d. physiol. Ges. z. Berlin, Arehiv f. Physiol. 
1903, 383. W. F a 1 t a - Leo La n g s t e in, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 37, 513 (1903). 

4) A. Wo 1 k 0 w -E. Ba u m ann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 15, 266 (1891). 
5) L. B 1 u m, Beitr1Lge z. chem. Physiol. u. Pathol. 11, 143 (1908). 
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so ergibt sich folgendes: In del' Seitenkette des Phenylalanins und 
Tyrosins schreitet die Oxydation nur bis zum a-Kohlenstoffatom fort 
und im Benzolkem finden sich zwei Hydroxylgruppen an Orten, an 
denen wir sie nach anderen Erfahrungen nicht erwarten wiirden. 
Wahrend sonst bei del' Oxydation das Sauerstoffatom meist in Para­
stellung zu einer schon vorhandenen Gruppe an den Benzolkern tritt, 
wahlt das eine Sauerstoffatom hier die Orthostellung, das zweite tritt 
zu diesem in Parastellung. Hierbei verlafit sogar das Sauerstoffatom 
des Tyrosins seine Parastellung. 

Auch wenn man das Phenylalanin und Tyrosin in Form ge­
eigneter Dipeptide zufiihrt, nimmt die Homogentisinsaureausscheidung 
entsprechend zu 1). 

Zum Vergleich mit Phenylalanin und Tyrosin wurde noch das 
Verhalten einer Reihe anderer aromatischer Substanzen, zunachst das 
del' Homogentisinsaure selbst gepritft. 

Beim Alkaptonuriker wurden von 10 g del' eingefiihrten Homo­
gentisinsaure 7,5 g unverandert ausgeschieden, del' Rest schien durch 
Oxvdation in den Geweben zerstart zn werden. Beim normal en 
MeiIschen wurden im Tage 4 g Homogentisinsaure vollkommen zer­
start; wurde ihm mehr gegeben, so erschien sie auch bei ihm im 
Ham 2). 

Del' Ham des Hundes enthalt nach Eingabe von Homogentisin­
saure neben unveranderter Homogentisinsaure Tolnhydrochinon, ge­
paart an Schwefelsaure. 

Nach subkutaner Injektion wurde beim Hunde ein Teil in den 
Geweben zerstart, ein Teil unverandert ausgeschieden. 

Die Fahigkeit des normalen Organismns, Homogentisinsaure zu 
zerstaren, ist also, auch beim normalen Individuum, eine beschrankte, 
wenn auch vielleicht grafier, als beim Alkaptonuriker 3) • 

.A.hnlich verhalt sich auch die G en t is ins a u re 4), Cs Ha ~ ~t. 
2 

Sie geht ebenfalls beim Hunde, sowie beim gesunden Menschen und 
bei diesem in grafierer Menge als beim Alkaptonuriker, zum Teil 
unverandert in den Ham tiber, zum Teil paart sie sich an del' in 
Metastellung befindlichen Hydroxylgruppe mit Schwefelsaure. Del' 
Ham zeigt bei Zusatz von Eisenchlorid, ahnlich wie eine Lasung von 
Salizylsaure, violettrote Farbung, als Zeichen daftir, dafi die in Ortho-

1) E. Abderhalden, B. Bloch, P. Rona, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
52, 435 (1907). 

2) H. Embden, Zeitsclu:. f. physiol. Chem. 18, 304 (1893). E. Stier, 
Berl. klin. W ochenschr. 185 (1898). 

3) Siehe auch O. Neubauer u. W. Falta, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
42, 90 (1904). 

4) A. Likhatscheff, Zeitschr. f. physiol. Chem. 21, 422 (1895). 

28* 
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stellung befindliche Hydroxylgruppe noch frei ist. Auch nach Ein­
gabe des Gentisinsaureathylesters erfolgt beim Hlmd diese Paarung, 
ebenso nimmt die Menge del' Atherschwefelsauren nach Eingabe von 
Gentisinaldehyd zu. 

Nach subkutaner Injektion von Gentisinsaure und ihrem Ester 
enthalt del' Harn kleine Mengen von Hydrochinon als Atherschwefel-

.. (OH)g 
saure, C6 HsCO H = C6 H4 (OH)g+COg. 

9 

Die Dekarboxylierung erfolgt also hier nicht im Darmkanal. 
Man wird, hierauf gestutzt, annehmen durfen, dafi auch die analoge 
Bildung von Toluhydrochinon aus Homogentisinsaure in den Geweben 
durch eine Karboxylase und nicht, wie E. B a u m a ri n annahm, durch 
Bakterien im Darmkanal erfolgt. Wir haben hier ein sicheres Bei­
spiel fiir eine im tierischen Stoffwechsel erfolgende Dekarboxylierung 
(vgl. S. 281, 374). 

Durch Phenylpropionsaure und Phenylessigsaure wurde die Aus­
scheidung del' Homogentisinsaure beim Alkaptonuriker nicht be­
einflnfit. Sie verhielten sich bei ihm, wie beim N ormalen. Auch 
Zimtsaure, p- und 0 - Kumarsaure, Kumarin, Phenyl- (1- Milchsaure, 
r-Phenylglyzerinsaure gehen nicht in Homogentisinsaure uber. Da­
gegen bewirkte r-Phenyl-a-Milchsaure eine Zunahme um etwa 41 °,'0 
und Phenylbrenztraubensaure ging annahernd quantitativ in Homo­
gentisinsaure uberl). 

C6 H5 

I 
CH2 

I 
CHNHg 
I 
COgH 

Homogentisinsaurebildner 

CSH5 C6 HIi C6H5 C6 H5 C6 Ha CSH40H CsH4l 
I I I I I I I 

CHg CH CHg CH OH CHOH CH CH 
I 11 I I I 11 11 ° CHg CH COgH CHg CHOH CH ~H I I I I I I 
~OgH COg COsH COgH COgH CO-

Keine Homogentisinsaurebildner 

Diese Versuche am Alkaptonuriker zeigen, dafi in seinem 
Organismus del' Benzolkern nur bei einer bestimmten Beschaffenheit 
del' kohlenstoffhaltigen Seitenkette unter Bildung einer 1-4 Dioxy-

1) H. Em b den, Zeitschr. f. physiol. Chem. 18,304 (1893). F. Mitt e1b ach, 
Deutsch. Arch. f. klin. Med. 71,50. Otto Neubauer u. VV. Falta, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 42, 81 (1904). 
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verbindlmg oxydiert wird, namlich wenn diese aus drei Kohlenstoff­
atomen besteht und e i ne Hydroxylgruppe in a-Stellung enthaIt odeI' 
eine Aminogruppe, die im Organismus gegen Hydroxyl ausgetauscht 
odeI' Sauerstoff, del' zu Hydroxyl reduziert werden kann. 

Wir haben nun frither g'esehen, dan von den gleiehen Bedin­
gungen beim N ormalen aueh die v 0 11 k 0 m men e Verbrennung del' 
Phenyl- und Oxyphenylverbindungen abhangt, die in del' Seitenkette 
drei Kohlenstoffatome enthalten. 

Man darf deshalb woh1 annehmen, dafi mit dem Abbau des 
Pheny1alanins und Tyrosins im normalen Stoffwechsel eine ahnliche 
Oxydation im Kern verbunden ist, wie bei del' Alkaptonurie. Dafi 
Homogentisinsaure auch beim N ormalen entsteht, dagegen spricht, wie 
K no 0 p hervorhebt, ihre schwere Verbrennlichkeit beim Gesunden. 
Es bliebe aber noch zu untersuchen, ob auch die Hydrochinonmilch­
saure ebenso schwer verbrmmlich ist. Ware dies nicht del' Fall, so 
konnte beim N ormalen in diesem Stadium del' Zerfall erfolgen, 
wahrend sich beim Alkaptonuriker die schwerer verbrennliche Homo­
gentisinsaure bildet. 

Die Stoffwechselstonmg des Alkaptonurikers bestande dann nur 
darin, dafi die Hydroxylgruppe del' Seitenkette reduziert wird, die 
fiir die vollkommene Verbrennung des Benzolkerns vorhanden 
sein mufi. Die Anwesenheit del' beiden Hydroxylgruppen im Benzol­
kern genligt nicht zur vollkommenen Verbrennlmg. Die Gentisinsaure 
wird auch vom N ormalen, ahnlich wie die Homogentisinsaure, nur 
unvollkommen verbrannt. Beim Alkaptonuriker scheint allerdings 
auch die Fahigkeit, diese beiden Sauren abzubauen, geringer als beim 
N ormalen zu sein. 

5. Alkaptonbildung durch pflanzliche und tierische 
Oxydasen. 

Phenylalanin lmd Tyrosin, diese beiden Alkaptonbildner, ent­
stehen, wie friiher erwahnt, auch bei del' Spaltung del' Reserve­
eiweifistoffe in keimenden Samen. Zur Entscheidlmg del' Frage, wie 
hier die weitere Umwandlung diesel' Stoffe erfolgt, hat man Beob­
achtungen libel' Enzyme herangezog'en, welche aromatische Stoffe, 
im besonderen das Tyrosin, unter Bildung dunkelgefarbter Produkte 
zu oxydieren vermogen. 

Solche Enzyme sind im Pflanzenreiche weit verbreitet. G. Ber­
tr an <L 1) hatte zuerst die Beobachtung gemacht, dafi del' rahmartige 
l\tIilchsaft gewisser Rhusarten, del' zur Bereitung des schwarzen chi­
nesischen Lackes benutzt ,vird, sich aus del' Rinde farblos entleert 
und sich lange so konservieren Iafit, wenn man ihn unter Abscblufi 
del' Luft in vollen Gefafien aufbewahrt. An del' Luft aber braunt 
er sich und bedeckt sich in einigen Minuten mit einer tiefschwarzen, 
unlOslichen Haut. Es bel'uht dies darauf, dafi del' Milchsaft gewisse, 

1) G. Be r t ran d, Compt. rend. de l' Acad. d. sciences 120, 266 (1895), 
122, 1132 (1896). Compt. rend. de la Soc. de Biologie 46, 478 (1894). 
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bisher nicht naher untersuchte aromatische Polyalkohole enthalt, 
welche durch ein im Milchsaft enthaltenes Enzym, die Lakkase, bei 
Gegenwart des Luftsauerstoffs in jenes schwarze Produkt iibergefiilirt 
werden. Die oxydierende Wirkung jenes Enzyms ist eine aufier­
ordentlich starke. Man erhalt es frei 'von den oxydierbaren Sub­
stanzen, dem "Lakkol", wenn man den Milchsaft mit Alkohol fant. 
Das Enzym geht in den Niederschlag zusammen mit einem Gummi, 
del' bei del' Hydrolyse Galaktose und Arabinose liefert. 

Bringt man nun in eine Flasche eine Losung von Hydrochinon 
und eine kleine Menge del' Fermentlosung, so bildet sich lmter Auf­
nahme von Sauerstoff Chinon, das sich durch Ausschiitteln mit Ather 
gewinnen l1ifit. Aus del' Fliissigkeit scheidet sich Chinhydron ab. 
Pyrogallol wird zu "Purpurogallin" unter Absorption von Sauerstoff 
und Bildung von Kohlensaure. Ahnlich werden auch Gallussaure 
und Tannin oxydiert. "Ce premier exemple de reaction diastasique 
avec echange gazeux est tres remarquable. Il ressemble, en quelque 
sorte, a une respiration artificielle et, peut-etre, represente-t-il un 
phenomene tres voisin de ceux qui se passent dans la respiration 
des vegetaux 1)." 

Die Wirkung auch dieses 0 x y die I' end e n Fermentes ist ab­
hangig von del' Konstitution aer Verbindungen, die oxydiert werden 
sollen. Durch Vermittelung del' Lakkase werden oxydiert aromatische 
Verbindungen mit mindestens zwei Hydroxyl- odeI' Aminogruppen 
im Kern, und zwar die Ortho- und Para-, schwerer die Metaver­
bindtmgen. In den Versuchen mit Hydrochinon und Brenzkatechin 
wurde reichlich Sauerstoff aufgenommen, sehr wenig in denen mit 
Resorzin. Wie letzteres verhielt sich Phlorogluzin, wahrend Pyro­
gallol starke Oxydation zeigte, ebenso Protokatechusaure, Gallussaure 
und besonders Hexaphenol. Die gleichen Unterschiede treten am 
bei p-Amidophenol und m-Amidophenol, sowie bei p-Phenyiendiamin 
und m-Phenylendiamin. Monophenole und Monoamine werden fast 
nicht vel'andert. Es wel'den also diejenigen Korpel' oxydiert, welche 
leicht Chinoline bilden.Es sind dieselben Korpel', welche sich durch 
ihr Entwickelungsvermogen fur das latente photogl'aphische Bild aus­
zeichnen. Die Metaverbindungen sind auch hier unwirksam. 

Ein del' Lakkase sehl' ahnliches, abel' nicht mit ihm identisches 
Ferment find et sich bei einel' gl'oI3en Reihe von Hutpilzen 2). Da­
neben kommen aber noch andere oxydierende Enzyme in ihnen VOl'. 

Wie schon Schonbein zeigte, blauen Pilzextl'akte Guajak­
tinktur und verfarben wassel'ige Anilinlosung. Extrakte von Russula 
delica oxydieren bei Gegenwart einer bestimmten Menge Essigsaure 
auI3el' Guajaklosung und Anilin auch Ol'tho- und Paratoluidin. Die­
selben Extl'akte oxydieren nach Zusatz von etwas Soda Phenol und 
Resorzin. 

1) G. Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. d. sciences 120, 266 (1895), 
122, 1132 (1896). Compt. rend. de la Soc. de Biologie 46, 478 (1894). 

2) Em. Bourquelot - G. Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. d. sciences 
121, 783 (1896). 
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In Russula zyanoxantha ist eine Oxydase enthalten, welChe 
Saligenin zu Salizylaldehyd oxydiert. Dieses Enzym wirkt auch in 
einer Losung, welche Emulsin enthalt. Bringt man in eine Losung 
von Salizin die beiden Fermente gleichzeitig, so tritt zuerst Spaltung 
ein lmd dann die Oxydation des Spaltnngsproduktes 1). 

Eine Reihe von Pilzen enthalt " Tyrosinase " , d. h. ein Enzym, 
welches Tyrosin unter Bildung dunkelgefarbter Produkte oxydiert. 
Der Nachweis ist sehr einfach. Man zerreibt den Pilz, z. B. Russula 
nigricans, mit Sand und extrahiert mit Chloroformwasser. Mischt 
man nun von dem filtrierten Extrakte in einem Reagensglase gleiche 
Teile mit gleichen Mengen einer sehr verdiinnten Tyrosin15s1mg und 
schiittelt man das Gemisch von Zeit zu Zeit, so wird die Fliissigkeit 
zuerst rot, dann schwarz. Die Tyrosinase ist von der Lakkase und 
anderen guajakblauenden Enzymen verschieden. 

Die Russula-Tyrosinase wirkt miller auf l-Tyrosin auch auf 
tyrosinhaltige Polypeptide 2) und deren Anhydride. 

Hierbei erhalt man bei Anwendung verschiedener Polypeptide 
verschiedene Farbtone. Die Schnelligkeit, mit der die Reaktion ein­
tritt, sowie die Art der Farbung ist bei verschiedenen Pilzen ver­
schieden und wird durch die Anwesenheit freier Aminosauren in be­
stimmter Weise beeinfluJ3t. "Die beobachteten Farbenniiancen sind so 
mannigfaltig, dafi man in der Tat versucht sein konnte, die Bildlmg 
mancher Farbstoffe der Tier- und Pflanzenwelt auf analoge Prozesse 
zuriickzufiihren. " 

Der Pilztyrosinase ahnliche Tyrosinasen finden sich auch bei 
Phanerogamen, z. B. in Dahliaknollen, in der Schale von Bohnen, im 
Riibensaft, in Kartoffeln u. a. 

Auch tierische Gewebe enthalten Tyrosinasen. Sie sind bisher 
nachgewiesen in der Mitteldarmdriise von Insekten, in der Korper­
fliissigkeit von Schmetterlingslarven und Krebsen, in del' Driise, 
welche die Sepia bildet S). Das aus letzterer gewonnene Enzym wirkt 
auJ3er auf Tyrosin auch auf Adrenalin (s. u.). 

Ein anderes oxydierendes Ferment fand sich in einem "MelanoID" 
del' Nebenniere. Es verwaridelte Adrenalin in kurzer Zeit in ein 
dunkelbraunes Produkt. Es hatte keine Wirkung auf Tyrosin, ver­
anderte aber Oxyphenylathylamin 4). 

Die N atur del' dunkelgefarbten Produkte, welche durch diese 
Tyrosinasen aus Tyrosin u. a. entstehen, ist bisher noch unbekannt. 
Die Dunkelfarbung erinnert an das Verhalten des Alkaptonharns, ist 
aber eine Erscheinung, die man bei der Oxydation so vieler aromatischer 
Verbindungen beobachtet, dafi aus ihr keine Schliisse zu ziehen sind. 
Go n n e r m ann 5) gibt zwar an, clafi sich durch das Ferment des 

1) Em. Bourquelot, Compt. rend. de la Soc. de Biologie 48, 314,811, 
825 (1896). G e s s a r d, ebenda 55, 227 (1903). 

2) E. Abderhalden - M. Guggenheim, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
54, 331 (1908). 

3) O. v. Fiirth - H. Schneider, Beitr!lge z. chem. Physiol. u. Pathol. 
1, 229 (1902). Gessard, Compt. rend. de la Soc. de Biologie 54, 1304 (1902). 

4) C. Ne u be r g, Biochem. Zeitschrift 8, 383 (1908). 
5) Arch. f. d. ges. Physiol. 82, 289 (1906). 
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Riibensaftes aus Tyrosin Homogentisinsaure bildet. Die Versucbe, 
diese Saure zu gewinnen, baben aber nur zur Darstellung "au13erst 
geringer Mengen weifier Kristalle" gefiibrt, welcbe die "reaktionellen 
Eigenschaften der Homogentisinsaure" zeigten. 

Zurn Verstandnis der .Alkaptonurie verbelfen uns die bisber 
vorliegenden Beobachtungen iiber die Tyrosinase nocb nicht, urn so 
weniger als die Tyrosinase auf Phenylalanin nicht einwirkt. Trotz­
dem ist es aber sehr wohl moglich, dan im tierischen Organismus 
ahnliche Enzyme die Verbrennung der aromatischen Substanzen ver­
mitteln. Die Bedeutung der erwabnten Beobachtungen liegt bisher 
nur darin, dafi sie uns mit einer Gruppe eigenartiger "Oxydations­
fermente" bekannt machen, und zwar soIchen, welche den Sauerstoff 
auf aromatische Substanzen iibertragen. Au13erdem wird durch sie 
anscheinend ein Verstandnis fUr die Natur und BiIdung gewisser 
Pigmente im Tier- und Pflanzenorganismus angebahnt. 

Zu den interessantesten Substanzen des Tierk5rpers geh5rt das 
Adrenalin. Seit lange wuJ3te man, dafi in der Marksubstanz der 
Nebennieren eine Substanz enthalten ist, welche sicb mit Eisenchlorid 
dunkelblau bis scbwarzlich griin, mit J odtinktur, Chlor odeI' Brom­
wasser karminrot flirbt, in verdiinnten Sauren loslich ist, durch Ammo­
niak mit violettroter Farbe gefallt wird und ein starkes Reduktions­
vermogen besitzt, Reaktionen, welche auf die Anwesenheit eines ba­
sischen Korpers hindeuteten, der eine gewisse Beziehung zum Brenz­
katechin zu haben schien. 

Dies waren die Kenntnisse, als von 0 live r und S ch a fer, 
sowie von Cybulski und Szymonowicz 1) die Entdeckung gemacht 
wurde, dafi Extrakte del' N ebennieren die Eigenschaft besitzen, vor­
iibergehend den arteriellen Blutdruck durch Kontraktionen del' kleinen 
Geflifie ganz au13erordentlich zu steigern. Es lag nahe, diese eigenartige 
physiologische Wirkung auf den bisher noch unbekannten Korper, 
welcher jene charakteristischen Reaktionen gab, zu beziehen. An del' 
Hand jener Reaktionen wurde die Isolierung dieser Substanz versucht 
und es gelang zuerst J 0 k i chi Ta k a m i n e und AId I' i c h eine 
kristallinische Substanz - das Adrenalin - zu gewinnen, welche 
die Wirkung des Nebennierenextraktes in ausgesprochenster Weise 
zeigte 2). 

Darstellung von Adrenalin 3). Die frischen Nebennieren werden 
. zerkleinert nnd mit angesltnertem Wasser unter Zusatz von etwas Zinkstaub 
wiederholt ausgekocht. Die filtrierte Extraktionsflussigkeit wird im Vakuum 

1) George Oliver u. E. A. Schltfer, The Jonrn. of Physiol. 18, 230 
(1895). W.Szymonowicz u. N.Cybulski, Centralb.f.Physiol.9, 172 (1895). 

2) Otto v. Furth, Zeitschr. f. physiol. Chem. 24-, 142 (1897),26,15 (1898). 
S) Aldrich, Wien. Sitzungsber. 112, Abtl. III (1903). Biocllem. Centralbl. 

2 (1903). H. Panly, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2944 (1903). G. Bertrand, 
Centralbl. f. Physiol.18, 674 (1904). E. Abderhalden u. P. Bergell, Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. 37, 2022 (1904). 
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uud im Kohlensaurestrom bei etwa 50° C eingeengt, mit dem mehrfachen Vo­
lumen Methylalkohol gefallt, sodann nut neutralem Bleiazetat versetzt, so lange 
noch ein Niederschlag entsteht. Die abgetrennte, uotigenfalls durch Schwefel­
wasserstoff vom Bleiiiberschufi befreite Fliissigkeit wird nunmehr im Vakuum 
unter Durchleiten vou Kohlensaure vom Alkohol befreit lmd stark eingeengt, die 
Kristallisation durch Zusatz von kom;entriertem Ammoniak eingeleitet. Der 
Niederschlag wird sogleich nach erfolgtem Absetzen abgesaugt nnd dm'ch Losen 
in verdiinnter Salzsaure und Fallen mit A=oniak gereinigt. 

Das Adrenalin bildet Kristalldrusen, die aus wohl ausgebildeten 
pl'ismatischen Nadeln oder rhombischen PHtttchen zusammengesetzt 
sind. Es dreht links, in essigsaurer Loslmg [a]D23,5 - 43°. 

Beim Erhitzen mit l\fineralsauren odel' Erwarmen mit Alkalien 
auf 1800 entsteht aus ihm Methylamin, in del' Kalischmelze Proto­
katechusaure neben Brenzkatechin; bei der Oxydation mit Perman­
ganat: Oxalsaul'e, Ameisensaure, Methylamin. Wird das methylierte 
Adrenalin mit Permanganat oxydiert, so entsteht Methylamin und 
Veratrnmsaure 1). Es reagiert in alkoholischeI' Losung mit Phenylr 
senfol, es bildet eine Dibenzoyl-, Trichlorbenzoyl- und Tribenzol­
sulfoverbindung. Alle diese Reaktionen erkHtren sich durch die Kon­
stitution des Adrenalins, welche del' folgenden Formel entspricht 2). 

CH 

(HO) CII1C II 61I(O fl) ell, . N IIOII, 

(HO)C,/CH 

CH 
Adrenalin 

Durch Oxydation des TribenzolsulfoadI'enalins mit Chromsaure 
entsteht das optisch inaktive Tribenzolsulfoadrenalon. 

/"-. /CHs 
C6 H5 SOa'0-

1 

I-CO' CHa N" 
S02 . C6H5 

CH SO '0/"-./ 6 5 a 
Tribenzolsulfoadrenalon 

SehI' bald gelang' auch die Synthese des Adrenalins 3). 
Durch EinwiI'kung von Methylamin auf Chlorazetobrenzkatechill 

entsteht das Adrenalon 

C6H3 (OH)a CO CRa Cl + NH2 CHs = C6HS (0 :EI)a COCH2 ' NH CHs ' H Cl 
Adrenalon 

und aus diescm durch Reduktion das Adrenalin. Es zeigt dieselbe 
physiologische Wirktmg wie das natiirliche Adrenalin. Auch das 
Adrenalon hat blutdI'ucksteigernde Wirkung, abeI' bedeutend schwacher 
als das Adrenalin 4). 

1) Hooper Albert Dickenson Jowett, Jahrosber. f. Tierchem. 34, 
(1904) 581. S to lz, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 4149 (1904). 

2) E. Friedmann, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 95 (1906). 
3) Friedrich Stolz, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37,4149 (1904). 
4) J. Biberfeld, Med; KIin. 1906. 
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Das aus dem synthetischen Adrenalin dargestellte Tribenzol­
sulfoadrenalon, ebenso me das p-Nit1'ophenylhyd1'azon erwiesen sich 
als identisch mit demjenigen, das durch Oxydation des natiirlichen 
Adrenalins e1'haIten wurde. Die Konstitution des natiirlichen Ad1'enalins 
ist also vollstandig aufgeklart. 

Das Ad1'enalin e1'inne1't uns an zwei friihe1' e1'wahnte Basen, 
welche die Aminogruppe in einer Seitenkette enthielten, an Phenyl­
athylamin und OxyphenyHithylamin. 

In ahnlicher Weise me die Entstehung' dieser beiden Basen 
durch Dekarboxylierung von Phenylalanin bezw. Tyrosin kann man 
sich nach einer Hypothese von E. F r i e d m ann auch die Entstehung 
des Adrenalins im Tierkorper erklaren, wenn man annimmt, da13 die 
Muttersubstanz des Adrenalins das Para-Oxyphenylserin odeI' p-Oxy­
phenylmethylserin ist. 

(i-CRlOH)O CH(NH,) 0 CO, H (iCH(OH) 0 C!l(NII 0 CH,) co, IT 

HO "-../ Oxyphenylserin HO"-../ Oxyphenylmethylserin 

Diese Serine konnten im Stoffwechsel del' Nebenniere zu Di­
oxysau1'en oxydiert werden und zwar wii1'de hier, im Gegensatz zu 
del' Oxydation des TY1'osins (s. 0.), das Sauerstoffatom in die O1'tho­
stellung zu del' schon vorhandenen Hyd1'oxylgruppe treten; es ent­
stiinde aus Oxyphenylmethylserin - aus Oxyphenylserin unter gleich­
zeitiger Methylie1'ung - die Ad1'enalinsaure 

Ho(iCH(om 0 Cll(NHCII,) 0 CO,l! 

HO ""-/ Ad1'enalinsau1'e 

und aus del' Adrenalinsaure unter Kohlensaureabspaltung das Adrenalin. 
Solche Aminosauren sind bisher unter den Produkten, clie bei 

del' Spaltung des Eiweilles entstehen, noch nicht nachgewiesen 
worden. Das Ad1'enalin la13t sich aber auch vom Tyrosin ableiten, 
wenn man annimmt, da13 es durch Oxydation und Methylienmg aus 
Oxyphenylathylamin entsteht 1). 

OH OH 

(~ n 
'\,,/ ,/ 

I I 
CHg CHg 

I I 
CH' NH2 CHg • NHg 

I Oxyphenylathylamin 
COg 'H 
Tyrosin 

OH 

(r 
V 

I 
CH'OH 
I 

CHg • NH(CHs) 
Ad1'enalin 

1) C. Ne u be l' g, Biochem. Zeitschrift. 8, 383 (1908). 
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DaJ3 in einer Geschwulst der N ebenniere ein Enzym, welches 
OxyphenyHtthylamin oxydiert, vorhanden war, wurde bereits er­
wahnt. DaJ3 die hierbei entstehenden Prodllkte eine Beziehung zunl 
Adrenalin haben, ist aber noch Zll beweisen. 

Die vorHLufige l\fitteilung 1), daJ3 bei del' Digestion von Nieren­
brei mit Tyrosin eine Bildllng von Adrenalin erfolgt, hat bisher eine 
Bestatigung nicht gefunden. 

Das Adrenalin, das unter den gewohnlichen Verhaltnissen in 
del' Nebenniere vielleicht stets in auJ3erst kleinen Mengen entsteht 
und flir bestimmte Zwecke in die Zirkulation gelangt, wird im Stoff­
wechsel weiter zerstOrt. Eine solche ZerstOnmg laJ3t sich nachweisen, 
wenn man Adrenalin in die Blutbahn ,hineinbringt odeI' wenn man 
Adrenalin mit Blut nach dem Tode durch die Muskeln hindurchleitet 2). 

1) W. L. Hall e, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 276 (1906). 
2) O. Weifi u. Isaac Harris, Ch. Livon, Jahresber. f. Tierchem. 34, 

(1904) 582. 



33. Kapitel. 

D a s Try pto P h an un d s e i n e Ab b a u pro d u k t e. 
Das p£lanzliche Indikan. 

Synthesen des Indigo. 
Dbel' die Hel'kunft del' al'omatischcn und indigobildenden 

Su bstanzen des Hal'ns. 
Die Kynul'ensaurc. 

Das Tryptophan und seine Abbauprodukte. 
Aus den verschiedenen echten Eiweifistoffen, wie Serumalbumin, 

Ovalbumin, Kasein und vielen anderen entsteht bei der Spaltung 
durch Sauren oder Enzyme ein K6rper, das d-Tryptophan, dem die 
folgende Formel zukommt. 

H o /OH2 • OH(NH2)· e02 H 

Ht "a/e'eH 
I 11 I 

HO O--NH 

'e/ 
H 

Es enthalt, verbunden mit delI! Rest des Alanins, einen Doppel­
ring, den wir uns, sozusagen, durch Verschmelzung eines Benzol- und 
eines Pyrrolringes entstanden denken k6nnen. Die Bezeichnung der 
Substituenten dieses Doppelringes geschieht nach folgendem Schema: 
im Benzolring durch die Ziffern 1-4, im Pyrrolring durch pr 1 . 2 . 3 
odeI' n, a, (1. 



d-Tryptophan. 

Ein solcher Doppelring ist charakteristisch fUr den Indigo und 
gewisse zu ihm in Beziehung stehende Stoffe. Das Tryptophan ge­
hort also zu den Korpern del' lndigoreihe. 

Urn das Tryptophan von den anderen Eiweillspaltung'sprodukten 
zu trennen, benutzt man die Eigenschaft, dafi es von Quecksilbersulfat 
bei Gegenwart von freier Schwefelsaure gefallt wird. Von diesem 
Reagens werden zwar auch Zystin und Tyrosin gefallt, das Trypto­
phan lafit sich aber von diesen beiden leicht trennen. 

Darstellung des d-Tryptophans1). Man Htfit 1 Kilo Kasein in etwa 
10 Liter Wasser unter Zusatz von 0,80/0 Natriumkarbonat 1llld 1 %0 Natrium­
fluorid von einem wirksamen Pankreasauszug verdauen. Nach 5-7 Tagen 
erhitzt man auf 800 0, filtriert, sltuert mit Scliwefelslture an 1llld filtriert noch­
mals. Das Filtrat fltllt man mit einer 100joigen Losung von Quecksilbersulfat, 
die 5 0/0 Schwefelslture enthltlt. Nach 12 St1lllden wird der Niederschlag abfil­
triert und mit 5 010 Schwefelslture gewaschen, bis das Filtrat keine Reaktion mehr 
mit Mill 0 n s Reagens gibt - Entfern1lllg des Tyrosins -. Dann suspendiert 
man den Niederschlag in Wasser und zerlegt ihn unter Erwltrmen mit Schwefel­
wasserstoff. Das Filtrat vom Schwefelquecksilber wird kurze Zeit erhitzt und von 
neuem mit dem Quecksilberreagens gefltllt. Hierbei wird aber zunltchst nur so 
viel hinzugesetzt, dan eben ein bleibender Niederschlag entsteht, er enthltlt die 
Hauptmenge des Zystins; nach 1/2 St1lllde filtriert man und fltllt vollig mit Queck­
silbersulfat. Der Niederschlag wird nach einigen Stunden abfiltriert, nut "Vasser 
gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Man filtriert, entfernt die Schwefel­
slture durch genaue Neutralisation mit Baryt, oder durch Erhitzen mit Bleikarbo­
nat und AmmOIuak, versetzt mit dem gleichen Volumen Alkohol und dampft auf 
dem Wasserbad bei vermindertem Druck ein, indem man zur Entfernung des 
Wassers zuerst wiederholt Alkohol hinzufiigt, dann den Alkohol verdunstet. Der 
Riickstand erstarrt kristallinisch. Ausbeute aus 600 g Fibrin 8 g Tryptophan. 

Das d-Trypto phan CI1H12N202 kristallisiert in charakteristi­
schen, weiI3en glitzernden PUtttchen, ist wenig 16slich in kaltem, 
leicht in heiI3em Wasser, wenig 16slich in absolutem Alkohol und 
laI3t sich aus 75 - 80 0/0 igem Alkohol umkristallisieren. Schmp. gegen 
289°. Oberhalb entweicht CO2, gleichzeitig entstehen reichliche 
Mengen yon lndol und Skatol, aber auch Pyrrol laI3t sich durch 
einen mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspan nachweisen. Die Lo­
sungen des Tryptophans reagieren sauer, es biIdet eine Kupfer­
verbindung , ein in weillen N adeln kristallisierendes Chlorhydrat, 
ein Pikrat, Pikrolonat 2), Methylester, Phenyl- und Naphtylisozyanat, 
eine (J - Naphtalinsulfoyerbindung. In Normallaug~ ge16st dreht 
Tryptophan [a]D 20 + 5,6 bis 6,1, in salzsaurer Losung - 13,503). 

Es wird, ahnlich wie Arginin und Histidin, durch Silbernitrat 
nach Zusatz dnes Alkalis gefallt, aber unvollstandig. 

"Tryptophanreaktionen". 1. Mit Glyoxylslture und konzentrierter 
Schwefelslture fltrben sieh mltfiig konzentrierte Losungen des Tryptophans tief 
indigoblau, verdiinntere zeigen dieselbe Rotfltrbung und das gleiehe spektro­
skopische Verhalten wie Eiweifistoffe bei der A d a m k i e w i c z sehen Reaktion 4). 

1) F. Gow land Hopkins und Sidney W. Cole, The Jonrn. of Physiol. 
27,418 (1901); 29, 451 (1903). C. Neuberg - N. Popowsky, Biochem. Zeit­
schrift 2, 357 (1907). E. Abderhalden-M.Kempe, Zeitschr. f. physiol.Ohem. 
;;2, 207 (1907). 

2) M. M aye d a, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 1)1, 261 (1907). 
3) H. In s c her, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 1)5, 74 (1908). 
4) Vgl. H. D. Dakin, The Jonrn. of bioI. Ohem. 2, 289; Ref. Centralbl. 

f. Physiol. 21, 305 (1907). 
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2. Die Losungen des Tryptophans werden bei vorsichtigem Zusatz vou 
Chlor- oder Bromwassel' rot-violett geflLrbt durch Bildung yon Cl1 H u N2 0 2 Bl' 
bezw. Cl1 Ru N2 O2 Cl. Bei Zusatz yon ilberschiissigem Ralogenwasserstoff ent­
stehen gelb geflLl'bte Polyhalogenide, die auf 1 Molekill Tryptophan 3 Atome 
Chlor bezw. Bl'om enthalten 1). 

Synthese des r-Tryptophans 2). 

N /' CS H6NCHO + OH2 NH0006 H5 = OSH6N· OH: 0 O· 06H5 + 2H20 
p-Indolaldehyd ! I I 

002H 00-0 

N /' OSH6N· OH: 0 O· 06H. +NaOH = 0sHsN· OH: 0 ·NH· 00· 06H5 
I I I 

00 --0 COOH 
p-Indoly l-a-Aminobenzoy lakrylsaure 

CsHsN· OH: C· NH· COC6H5 + H2 + H20 
I 
COOH 

OSH6N· OH2 • OH(NH2)· C02H + OSH5· OOOH 
Tryptophan (p-Indolylalanin). 

r-Tryptophan schmeckt schwach siilllich, d-Tryptophan ist fast 
geschmacklos. Eigenschaften und Derivate s. A. Ell i n g e r - Cl. 
Flamand 3) 

Bei der Oxydation mit Eisenchlorid entsteht aus dem 
Tryptophan der jS'-lndolaldehyd. Er et'wies sich als identisch mit dem 
P'-lndolaldehyd, der nach der Tie m an -Rei mer schen Reaktion (s. 
S. 393) durch Einwirkung von Chloroform und alkoholischer Kali­
lauge aus lndol (s. u.) erhalten wurde. Er lie.l3 sich mit Kalium­
permanganat zu jS'-Indolkarbonsaure oxydieren 4). 

C(CHO) C(002H) /, /, 
C6H4",/CH OsH4",/CH 

NH NH 
Indolaldehyd Indolkarbonsaure 

Bei der Kalischmelze entsteht aus Tryptophan Skatoi5). 
Bei del' Kalischmelze von Eiweill entsteht neben Skatol auch Indol. 

Durch die FaulnisO) la.l3t sich das Tryptophan in ganz ahn­
licher Weise abbauen wie das Tyrosin. Es entstehen lndolpropion­
saure, Indolessigsaure, Indolkarbonsaure, Skatol, Indol. 

1) C. Ne u be r g - N. Pop 0 w sky, Biochem. Zeitschrift 2, 357 (1907). 
2) Alex. Ellinger - Cl. Flamand, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 40, 

3029 (1907). Zeitschr. f. physiol. Chem. 55, 8 (1898). 
3) S. auch R. A. All el'S, Biochem. Zeitschl'ift 6, 272 (1907). 
4) A. Ellinger, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 3P, 2515 (1906). 
5) Gowland Ropkins-Sidney W. Cole, The Journ. of Physiol. 29, 

451 (1903). 
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C6H4 (OH)' CH2 ' CH(NH2)' C02 H 
Tyrosin 

CsHsN' CHa ' CH(NH2)' C02 H 
Tryptophan 

C6H4 (OH)' CH2 ' CHg ' C02 H 
Oxyphenylpropions1ture 

C6H4 (OH)' CH2 ' C02 H 
Oxyphenylessigs1ture 

CS H4(OH)' C02 H 
OJ.-ybenzoes1ture 

C6H4(OH)' CH3 

Kresol 

CsHeN' CH2 ' CHg ' C02 H 
Indolpl'opions1tul'e 

CsHeN' CHg • C02 H 
Indolessigs1ture 

CsHeN' C02H 
Indolkal'bons1ture 

CsH6N' CH3 

Skatol 

Diese Produkte entstehen deshalb auch bei del' Fau1nis von 
Eiweifi. In den ersten Stadien von ihr bildet sich Tryptophan, das 
dann weiter zersetzt wird. 

Ob das eine odeI' andere del' Abbauprodukte gefunden wird, 
hangt wie beim Tyrosin vein den Bedinglmgen del' Faulnis ab, von 
del' Art del' wirkenden Bakterien, vom Luftzutritt und anderen Um­
stand en. 

Indol • pr 3.Propionsaure 

C' CH2C~COaH 

CSH40CH 

NH 
Diese von A. Ell in gel' 1) synthetisch darg'estellte Same ist 

identisch mit N enckis 2) Skato1essigsame, welche unter dem Einflufi 
von Rauschbrandbazillen, zusammen mit Pheny1proprionsame und 
Oxyphenylpropionsame, also den Abbauprodukten von Pheny1alanin 
und Tyrosin, unter Gasentwickelung aus Serumeiweifi entsteht. Sie 
entsteht aus dem Tryptophan 3) dmch diese1ben Bazillen bei volligem 
Abschlufi des Sauerstoffs. 

In dol pro p ion sa u I' e kristallisiert aus Wasser in prachtvoll 
glanzenden farb10sen Tafelchen vom Schmp. 1340 C; sie ist in Alkoho1, 
Ather sehr 1eicht loslich. Versetzt man ihre Losung mit konzentrierter 
KaliunmitritlOsung und sauert q.ann mit Essigsaure an, so bilden sich 
die charakteristischen ge1ben Nadeln del' Nitrosoverbindung, die bei 
1350 schme1zen. 

Indol.pr S.Essigsaure 

C· CH2 C02H 
/'\, 

CSH 4'",/CH 
NH 

Auch diese Same wmde von A. Ell i n g e 1'4) synthetisch dar­
gestellt und als identisch mit del' von E. u. H. Sal k 0 w ski 5) bei 

1) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 38. 2884 (1905). 
2) Moilatsh. f. Chem. 10, 506 (1899). E. S a I k 0 W ski, Zeitschr. f. physiol. 

Chem. 27, 302 (1899). 
3) G. Hopkins-S. W. Co le, The JOUl'll. of Physiol. 29, 451 (1903). 
4) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 37, 1801 (1904). 
5) Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 8 (1884). 
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del' Fllulnis von Eiweill erhaltenen Skatolkarbonsaure erkannt. Sie 
kristallisiert aus Wasser odeI' Benzol in Blllttchen, Schmp. 1650 C, ober­
halb des Schmelzpunktes zersetzt sie sich in Kohlensaure und Skatol. 

C· C~ C02 H C(CHs) 

CoH,OCH - CoH,,()cH + CO2 

NH NH 
Indolessigsltnre Skatol 

Rea k t ion en: 1. Sltnert man die Losung der Indolessigsiture und wer 
neutralen SaIze mit einigen Tropfen SaIzslture an, fiigt dann sern: verdlinnte 
Eisenehloridlosung hinzu und erhitzt zum Sieden, so fitrbt sieh die Fliissigkeit 
kirschrot. 

2. Versetzt man eine Losllng der Sitnre mit einigen Tropfen reiner Sal­
petersitnre (1,2 sp. G.), dann mit einigen Tropfen Kalinmnitritlosung (2%), so 
fltrbt sieh die Losnng ziemlieh sehnell kirsehrot und trttbt sich unter Anssehei­
dung eines roten Farbstoffes, der sieh beirn Schiitteln in Essigitther oder Amyl­
alkohol, nieht in Ather, Benzol, Chloroform lOst und bei der spektroskopisehen 
Untersnchllng einen Absorptionsstreifen im Grlin zeigt. Eine Ithnliche Reaktion 
erhltlt man mit SaIzsitnre nnd Chlorkalklosung. Mit Essigsitnre und salpetrig­
sltnrem Kalinm entsteht eine in haarfeinen Nadeln kristallisierende Nitrosoyer­
bindung. 

Die Indolessigsaure geht nach ihrer Eingabe per os unverandert 
in den Harn iiber 1). Es ist auch nicht ausgeschlossen, daIi del' normale 
Harn des Menschen sie in kleinen Mengen enthalt; wenigstens findet 
sich in ihm eine stickstoffhaltige Substanz, aus del' bei del' Fllulnis 
Skatol entsteht 2). 

Darstellnn~ der Indolpropionsltnre nnd Indolessigsltnre 
ans FAnlnisgemlsehen3). Naehdem IIns del' fanlenden, mit Essigsltnre oder 
Oxalslture nentralisierten Fliissigkeit lndol, Skatol n. a. dnreh Destillation ent­
fernt worden sind, wird die nrsprlingliche Fliissigkeit odeI' ein ans ihr herge­
steUter Alkoholextrakt mit Sehwefelsltnre stark angesltnert nnd mit Ather aus­
geschiittelt. Ans dem Atherrfickstand wex:den unter Einleiten von nicht zn stark 
fiberhitztem Wasserdampf die fliichtigen FettsAnren, sowie Phenylessigsitnre und 
Phenylyrollionsltnre moglichst vollstltndig entfernt. Zurfick bleiben Indolpropion­
sltnre und Indolessigslture neben aromatisehen Oxysltnren nnd hoheren Fettsltnren. 
Man nemralisiert mit Natronlange, entfernt die Fettsitnren dllrch FAllen mit 
Chlorbltrinm, sltnert wieder an, schiittelt mit Ather nnd verdunstet diesen. Den 
Atherriiekstand lost man in wenig Wasser, filtriert und bringt die Indolpropion­
slture bezw. Indolessigslture dnreh Einengen nnd Abkiihlen znr Ansscheidung. 
Oxyphenylpropionsltnre bleibt in der Mntterlauge. 

CH 

Indol CoH,<)CH und neben ihm stets auch Skatol entstehen, 

NH 
wie erwahnt, aus EiweiIi bei del' FlluInis und beim Schmelzen 
mit Kalihydrat. Die Mengen, die bei del' FauInis gefunden werden, 
betragen etwa 0,5 -1,5 0/0. des trockenen Eiweilles 4). 

1~ E. S a I k 0 w ski, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 9, 26 (1885). 
2 E. Baumann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 279 (1880]. 
3 E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chem,9, 493 (1885). 
4) W. Kiihne, Ber. d. deutsch. ehem. Ges. 8, 206 (1875). M. Neneki, 

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 336, 722, 1517 (1875); 9, 299 (1876); 10,1032 (1877). 
Journ. f. prakt. Ohem. 17, 97 (1878). E. Salkowski, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 
8, 451 (1883). 
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Beide Substanzen bilden sich lmter normalen Verhaltnissen auch 
boi del' Faulnis im Dickdarm und finden sich infolgedessen in den :F'azes. 

lndol kristallisiert aus LigTOin in gTo13en, atlasglanzenden Blatt­
chen. Schmp. 52°. Es ist leicht fliichtig mit Wasserdampfen, ziemlich 
leicht lOslich in heiI3em, weniger in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin. 

Reaktionen: 1. Versetzt man eine wasserige lndollosung mit etwas Sal­
petersaure und vorsichtig mit einer Losung von Kaliumnitrit, so farbt sich die 
Losung auch bei starkerer VerdUnnung rot, beim Stehen scheidet sich ein roter 
Niederschlag von Nitrosoindol aus. 

2. Versetzt man eine lndollosung (1: 1000) mit Nitroprussidnatrium bis 
zur gelblichen Farbung, alsdann mit einigen Tropfen Natronlauge, so farbt sie 
sich momentan tiefblau-violett. Beim Ansauern mit Salzsaure oder Essigsaure 
geht diese Fltrbung' sofort in reinblau Uber '). 

3. Setzt man zu einer alkoholischen Indollosung etwas von einer alko­
holischen Losung von Dimethylamidobenzaldehyd 2) (1: 20), so fltrbt sich die 
Losung bei Zusatz von konzentrierter SalzsltUl"e rot; die Losung zeigt charakteri­
stische Absorptionsstreifen. Diese Reaktion lltEt sich unter Umstanden zu einer 
kolorimetrischen Bestimmung des Indols benutzen, aber anscheinend nicht bei 
der Untersuchung von Fazes. 

4. Mit p-naphthalinmonosulfosaurem Natrium verbindet sich lndol bei 
Gegenwart von Alkali zu einem blauen in Nadeln kristallisierenden, in Wasser 
unlOslichen, in Chloroform lOslichen Korper, der ebenfalls zur kolorimetrischen 
Bestimmung des lndols benutzt wird 3). 

5. Die Dltmpfe des lndols sowie seine alkoholische Losung fltrben einen 
mit starker Salzslture befeuchteten Fichtenspan in kurzer Zeit kirschrot (pyrrol­
reaktion). 

Das lndol ist ahnlich wie Pyrrol eine schwache Base; in Benzol 
gelOst bildet es bei Zusatz von Pikrinsame ein Pikrat, das sich in 
langen roten N adeln abscheidet und sich aus Benzol gut umkristalli­
sieren la13t. 

C(CHs) 

Skato14) CSH6N(CH3), p'-Methylindol C6H40CH, ist in Wasser 

NH 
schwerer lOslich als Indol, aber wie dieses mit Wasserdampfen fliichtig, 
leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. Schmp. 95°. 
Bildet ein Pikrat ahnlich dem des lndols. Aus diesem l[tI3t sich nach 
Zusatz von verdunnter Natronlauge dmch Destillation mit Wasser­
dampfen das Skatol wiedergewinnen, wahrend dies beim Indol nicht 
moglich ist. 

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 8, 447 (1883). 
2) P. Ehrlich, Deutsche med. Wochenschr. 1901, Nr. 15. A. Schmidt, 

MUnch. med. Wochenschr. 50, 1903, Nr.17. M. Freund und G. Lebach, 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 308 (1903). Max Einhorn lmd R. Huebner. 
E. Salkowski, Festschrift, Berlin 1904, 89. O. Plaskuda, Diss. Bonn 1903. 
F. Rosenfeld, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 5, 83 (1904). Ury, 
Deutsche med. Wochenschr. 1904, Nr. 19. W. v. Moraczewski, Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 55, 42 (1908). F. A. Steensma, Zeitschr.·f. physiol. Chem. 47, 
25 (1906). 

3) C. A. Her t e r- M. L. F 0 s t er, The Journ. of bioI. Chem. 1, 257 (1906). 
4) L. Brieger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10, 1027 (1877); Zeitschr. f. 

physiol. Chem. 3, 134, 4, 414 (1880). Journ. f. prakt. Chem. N. F. 11, 124. 
M. Ne n c k i, Centralbl. f. med. Wissensch. 1878, 848. Zeitschr. f. physiol. Chem. 
4, 371 (1880). Journ. f. prakt. Chem. 20, 466 (1879). 

Rohmann, Biochemie. 29 
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Reaktionen: 1. Mit Salpetersil.me und Kaliumnitrit gibt die wil.sserige 
Losung des Skatols keine Rotfltrbung, sondern eine weillliehe Triibung. 

2. Die Pyrrolreaktion tritt nur ein, wenn ein mit einer heilien alkoholisehen 
Skatollosung getr!tnkter Fiehtenspan in kalte starke Salzslture getaueht wird, 
es entsteht eine anfangs kirsehrote, spil.ter dunkel-violette Fil.rbung. 

3. Die mit Nitroprussidnatrium versetzte Losung wird auf Zusatz von Natron­
lauge intensiv gelbj versetzt man dann die Losung mit 1/, Volumen Eisessig, erhitzt 
zum Sieden und erMlt darin einige Minuten, so fil.rbt sieh die Fliissigkeit allmlthlieh 
violott. Beirn Durehsehlitteln mit Essigltther geht der Farbstoff in diesen liber. 

4. Eine alkoholisehe Skatollosung gibt mit einer alkoholisehen Losung des 
symmetrischen Trinitrobenzols einen 'fast quantitativen Niedersehlag von roten 
nadelformigen Kristallen, Sehmp. 183° I). 

Darstel1ung von lndol und Skatol aus gefaulten Massen 2). 

Man verteilt etwa 2 Kilo fein gehacktes Pferdefleisch in 8 Liter Wasser, alkali­
siert mit Natriumkarbonat, impft mit etwas fauligem Fleisch und lltlit bei etwa 
40° C stehen. Die Flasehe, in weleher sieh das Fltulnisgemiseh befindet, ver­
sehlielit man mit einem Korken, in dossen Bohnmg ein umgebogenes Glasrohr 
steekt, das in ein Gefltli mit Wasser taueht.. Die Fltulnis erfolgt bei Luftab­
schluli. Im Laufe des erstl'n Tages beginnt eine Gasentwiekelung, die naeh 
einigen Tagen allmlthlieh aufhOrt. Man destilliert, ohne zu neutralisieren. Das 
stark ammoniakalische Destillat enthltlt lndol, Skatol, Phenol u. a. Es wird in 
entspreehenden Mengen vun Salzslture aufgefangen, zur Reinigung mit etwas 
Kupfersulfat versetzt, filtriert und mit Ather geschlittelt. Ein Teil des Athers 
wird abdestilliert und der Rl'st zur Aufnahme von Phenol mit Natronlauge ge­
schlittelt. Hierauf wird der Ather vollkommen abdestilliert und der Rlickstand, 
um Reste von Phenol zuriiekzuhalten, mit Natronlauge, bis 'zur Braunfltrbung 
von Kurkumapapier, versetzt und irn Dampfstrom destilliert. Das Destillat wird 
mit Ather ausgesehlittelt und dbr Ather verdunstet. Der Rlickstand enthalt 
lndol und Skatol. Beide lassen sieh durch fraktionierte Kristallisation aus ver­
dfinntem Alkohol trennen. 

Will man nur Skatol gewinnen, so lOst man den Rliekstand in wenig 
Benzol, fltIlt mit einer Losung von Pikrinslture in Benzol das lndol und Skatol 
als Pikrat und destilliert letzteres mit mltliig konzentrierter Natronlauge. lndol 
wird hierbei zerstOrt, wil.hrend Skatol in das Destillat libergeht 3). 

Wenn man einem Tiere, Hunde oder Kaninchen, lndol unter 
die Haut spritzt odeI' es per os oder per anum in den Darm ein­
fiihrt, so wird ein Teil, beim Hunde etwa die Halfte, des Indols im 
Korper zu Indoxyl oxydiert und als A.therschwefelsaure bezw. ge­
paarte Glykuronsaure ausgeschieden 4). Es entspricht dies Verhalten 
in gewissem Sinne dem des Benzols im tierischen Organismus. 

Co~ C6 H;; . OH CoH" . S04K 
Benzol Phenol Phenylschwefelsaures Kalium 

CSH 7 N CSH6N' OH CSH6N' S04K 
Indol Indoxyl Indoxylschwefelsames Kalium 

Das Skatol zeigt im Organismus ein ziemlich abweichendes 
Verhalten vom Indol"). Nach subkutaner Einspritzung oder Dar-

1) J. Ph. St aal- v. Rom burgh, Zeitschr. f. physiol. Chem. 46,252 (1905). 
2) E. Salkowski, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 8, 417 (1884). 
11) A. v. Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 2339 (1880). 
4) E. Baumann, Zeitsehr. f. physiol. Chem.l, 60 (1877). Eyvin Wang, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 2'1, 557 (1899). P. Grosser, Zeitschr. f. physiol. 
Chem.44, 320 (1905). Max Gentzen, lnaug.-Diss. Konigsberg 1904. 

5) Felix Rosenheim, lnaug.-Diss. Konigsberg 1886. B. Mester, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 130 (1887). Ch. Porcher - Ch. Hervieux, 
Zeitsehr. f. pl;lysiol. Chem. 45, 486 (1905). J. Ph. Staal, Zeitsehr. f. physiol. 
Chem. 46, 236 (1905). 
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reichung von groJieren Mengen per os nimmt beim Hunde die Menge 
del' Atherschwefelsauren nur voriibergehend zu, del' Harn dreht links. 
Beim Menschen scheint die Zunahme del' Atherschwefelsauren eine 
groJiere zu sein. Auf Zusatz von roher Salzsaure farbt sich del' 
Harn ?l'ot und IaJit beim Stehen einen rotvioletten Niederschlag fallen. 

Skatoxylschwefelsaure lieu sich bisher aus dem Harn nicht 
in einer zur Analyse ausreichenden Menge gewinnen. Das Skatol 
scheint, so weit es uberhaupt resorbierbar ist und den Organismus 
unverandert verla13t, hauptsachlich als Glykuronsaureverbindung aus­
g'eschleden zu werden. 

Von dem nach Eingabe von Skatol im Harn enthaltenen Chro­
mogen ist ein sich auJierlich ahnlich verhaltendes Chromogen des 
normalen menschlichen Harns zu unterscheiden, das kein Skatol­
abkommling ist. 

Da Indol und Skatol du,rch Eiwei13faulnis auch im Darmkanal 
des Menschen und del' Tiere entstehen kOllllen, so enthaIt auch del' 
Harn, je nach del' Starke del' Darmfaulnis (s. u.), mehr odeI' weniger 
indoxylschwefelsaures Kalium odeI' Indoxyl und Skatoxyl an Glykuron­
saure g·ebunden. 

Bei del' Oxydation des Indols zu Indoxyl im tierischen Organis­
mus tritt del' Sauerstoff nicht wie beim Benzol in den aromatischen, 
sondern in den Pyrrolring und zwar in die (J - Stellung·. 

C(OH) CO 
/, /"'-Indoxyl C6 H4,,/CH bezw. C6H4",/C~ 

NH NH 
kristallisiert in schOnen, gel ben Kristallen, Schmp. 85° C, ist lOslich in 
Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig und Benzol, besouders 
leicht in Azeton, wenig in Petrolather. In alkalischer Losung wird 
es schon durch den Luftsauerstoff, in saurer durch entsprechend kon­
zentriertes ChI or odeI' Eisenchlorid zu, Indigoblau oxydiert. 

CO CO CO 

2 C6 H4<)CH2 + O2 = C6H4.()C : C<)C6H4 + 2 H2 0 
NH NH NH 

Indoxyl Indigoblau 

Indoxylsch wefels a ures Kalium 1) CsH6N' S04K findet 
sich im Harn des Menschen in geringer Menge, viel reichlicher im 
Harn del' Pferde und anderer gro13er Pflanzenfresser. Es la13t sich 
aUS dem Harn eines Tieres, welches mit Indol gefiittert worden war, 
in ahnlicher Weise darstellen, wie das phenol- bezw. kresolschwefel­
saure Kalium. 

Synthetisch 2) wird es erhalten durch Schutteln von Indoxyl­
kalium mit pyroschwefelsaurem Kalium. 

1) E. B a u m ann, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 13, 285 (1876); Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 1, 60 (1877). J. Eitzen Thesen, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
23, 23 (1897). G. Hop pe - S e y 1 er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 423 (1882). 

2) D. Vorlander und B. Drescher, Ber. d. delltsch. chem. Ges. 35, 
1701 (1902), s. allch J. Eitzen Thesen a. a. O. 

29* 
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Durch Salzsaure wird das indoxylschwefelsaure Kalium schon 
in der Kalte in Indoxyl und Schwefelsaure gespalten. Zu seinem 
Nachweis im Harn dient die Indoxylprobe. 

Indoxylpro bel). Eine Probe des Hams wird mit Bleizuckerlosung unter 
Vermeidung eines Uberschusses ausgefltllt. Der Niederschlag wird abfiltriert 
und das Filtrat mit dem gleichen Volumen Obermayers Reagens, d. h. 
rauchender Salzslture, die in 500 Teilen 1-2 Teile Eisenchlorid enthltlt, ver­
seut und 1-2 Minuten durchgeschttttelt. Durch die Salzslture wird die Indoxyl­
schwefelslture gespalten, durch das Ferriion das Indogl llU Indigo oxydiert. 
Schiittelt man nun das Gemisch mit Ohloroform oder Xther, so lost sich der 
Indigo in ihm mit blauer Farbe auf. Neben dem Indigoblau kann sich durch 
weitergehende Oxydation des Indoxyls Isatin bilden, das sich mit Indoxyl zu 
Indigorot kondensiert. 

Bei den Methoden zur Bestimmung des Indoxyls im Harn suchtman 
zunltchst in derselben Weise wie bei der Indoxylprobe das Indoxrl in seiner ganzen 
Menge in Indigo iiberzufiihren. Hierbei sWEt man auf zwel Schwierigkeiten: 
durch zuweitgehende Oxydation das lndox;rls kann man Verluste erleiden und 
beirn Ausschlitteln des Indigos gehen in die OhloroformlOsung mit dem Indigo 
noch andere Substanzen hinein. Den ersteren Febler vermeidet man, indem man 
das frisch bereitete Reagens nicht zu lange mit dem Ham in Beriihrnng IltJit, 
den letzteren, indem man die Ohloroformlosung durch Schiitteln mit verdiinnter 
Natronlauge reinigt. Das Ohloroform wird dann abgedampft, der Riickstand 
in konzentrierter Schwefelslture gelost und mit Kalillmpermanganat titriert. 

J a c. B 0 u m a") fiihrt das Indoxyl durch Kochen mit Isatin und Salzsliure 
in Indigorot liber, schlittelt dieses mit Ohloroform aus, befreit den Ohloroform­
riickstand durch Behandeln mit heifiem Wasser von iiberschlissigem Isatin, lost 
in konzentrierter Schwefelslture und titriert mit Permanganat oder bestimmt das 
Indigorot kolorlmetrisch. 

Das pflanzliche Indikan. 
Die indigobildenden Substanzen des Harns - indoxylschwefel­

saures Kalium im Verein mit indoxylglykuronsaurem Kalium - be­
zeichnet man besonders in der arztlichen Praxis kurz als "Harn­
indikan". Diese Bezeichnung stammt aus einer Zeit, als die Natur 
der indigobildenden Substanzen noch nicht bekannt war und man 
glaubte, daf} sie identisch seien mit dem pfianzlichen Indikan ge­
wisser Indigofera-Arten, aus welchen der Indigo gewonnen wird. 
Das ist nun zwar nicht der Fall, aber das Harnindikan ist dem 
pfianzlichen Indikan insofern verwandt, als auch letzteres wesentlich 
aus Indoxylverbindungen besteht. Das Indoxyl ist hier zum Teil 
gebunden an d-Glykose, die anderen Paarlinge sind noch unbekannt. 

Werden die Pfianzenteile, welche das Indikan enthalten, zer­
kleinert und mit Wasser extrahiert, so k5nnen die Indoxylverbin­
dungen mit Enzymen in Beriihrung kommen, die in der unversehrten 
Pfianze von ihnen getrennt sind (s. o. S. 190). Durch die se werden 

1) M. J affe, PHiigersArch. f. d. ges. Physiol. 3, 448 (1870). Eyvin Wan,g, 
Zeitschr. f. physiol. Ohem. 27, 135,28, 576 (1899). Jac. Bouma, Zeitschr. f. 
physiol. Ohem. 27, 348 (1899), 30, 117 (1900). Alex. Ellinger, Zeitschr. f. 
physiol. Ohem. 38, 178 (1903), 41, 20 (1904). L. O. M a i 11 a r d, Zeitschr. f. physiol. 
Ohem. 41, 437 (1904). E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Ohem.42, 236 (1904). 
P. Grosser, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 44" 320 (1905). 

2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 82 (1901). H. P. T. 0 e ru m, Zeitschr. 
f. physiol. Ohem. 40, 459 (1905). 
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sie gespalten. Das freiwerdende Indoxyl oxydiert sicb, vermutlieb 
unter l\fitwirkung pflanzlieber Sauerstoffiibertrager, an der Luft, es 
entstebt Indigo. 

Bei der Gewinnung des Indigos im grotien liitlt man die zer­
sebnittenen Pflanzenteile, diebt gesebiebtet, in Wasser faulen. Das 
Indikan wird gespalten, das Indoxyl aber zunaehst nur zu Indigo­
we i ti oxydiert. 

C(OH) C(OH) /' /"" CsH,,,,,/C - C",,-/C6 H4 

NH NH 
Indigoweili 

co CO 

C H /""-C - C/",C H 
6 ''''-/ - ""/ 6 4 

NH NH 
Indigoblau 

Es 15st sieh in dem bei der Garung gleiebzeitig gebildeten 
Ammoniak und dem weiterbin zugesetzten Kalk. Naeh 6 -16 Stunden 
zieht man die alkalisehe Losung ab und bringt sie dureh Peitsehen 
und Riihren in innige Beriihrung mit Luft. Hierbei seheidet sieh der 
"Indigo" ab. Er enthalt autier Indigoblau aueh Indigorot, das dureb 
Einwirkung von Isatin auf Indoxyl entstebt (s. 0.), daneb~n noeh 
braune Farbstoffe u. a. m. Von diesen Beimengungen latit sieh der 
kaufliebe, aus Pflanzen hergestellte Indigo reinigen, indem man ihn 
naeheinander mit verdiinnter Salzsaure, Kalilauge, Essigsaure, Alkohol 
und Wasser behandelt. 

Indigo CI6Hlo02Na ist in Wasser, Sauren und .Alkalien unIos­
lieh, in Alkohol wenig 15slieh, leieht loslieh beim Erwarmen in Anilin, 
aueh Nitrobenzol, Pbenol, Paraffin und TerpentinOl, aus denen er 
sieh beim Erkalten kristalliniseh abseheidet. Unter einem Druek von 
30 - 40 mm destilliert er unzersetzt. Dureh Sublimation erhalt man ibn 
in purpurfarbenen stark diehroitiseben Kristallen. Die Losungen des 
Indigoblaus in Chloroform zeigen einen ibm eigentUmliehen naeh dem 
Rot zu seharf begrenzten Absorptionsstreifen zwischen D und d. 

Indigo 15st sich in konzentrierter Sehwefelsaure. Es bildet sieb 
bierbei je naeb der Menge der angewandten Sebwefelsaure eine 
Indigomono- und eine Indigodisulfosaure. .Alkalisalze der letzteren 
sind in Wasser leieht, in .Alkol101 wenig loslieh und bHden das 
Indigokarmin des Handels. 

Synthesen des Indigo. 
Die Methoden, naeh denen der Cbemiker den fiir die Farberei 

so wertvollen Indigo darstellt, baben, abgeseben von ibrer grotien 
teebnisehen Bedeutung, aueh biologisehes Interesse. Die Synthese 
des Indigo ist in der Praxis gleiehbedeutend mit der Synthese des 
Indoxyls. Man benutzt zu ihr das Phenylglyzin, welehes man 
dureh Einwirkung von Monoehloressigsaure auf Anilin erhalt. 

Pbenylglyzin geht beim Sebmelzen mit Natriumamid in In­
doxyl uber. 



Synthesen des Indigo. 

COONa CO 

C6H5VCHz + NaN~ = C6H4<)C~ + NaaO + NHs 
NH NH 

Phenylglyzin Indoxyl 

Auch aUB Phenylglyzin-o-Karbonsaure entsteht Indoxyl und zwar 
heim Schmelzen mit Kalihydrat. 

CO H C(OH) 

C6H,< 2 =CsH,OC' COsH +HsO 
NH'C~'COsH NH 

Phenylglyzin-o-Karbonsll.ure 

C(OH) 

C6H,<)c . COsH 

NH 
Indoxylkarbonsll.ure 

Indoxylkarbonsaure 

C(OH) 

= CGH,<)CH + CO2, 

NH 
Indoxyl 

Diese Synthesen gehen, wie man sieht, aus von Verbindungen, 
in welchen Stickstoff am aromatischen Kern haftet, im Gegensatz zu 
den A.minosauren, bei denen sich die Aminogruppe in der Seitenkette 
beflndet. Solche Verbindungen sind bisher weder im Tier- noch 
Pflanzenk5rper gefunden worden. Die M5glichkeit, daJ3 solche Ver­
bindungen in der Pflanze entstehen und Vorstufen bei der Bil­
dung nicht nur des Indoxyls in den Indigoferaarten, sondern auch 
bei der Bildung des Tryptophankernes im Eiweili darstellen, ist im 
Auge zu behalten. 

Erne andere bekannte, technisch nicht verwertbare Synthese ist 
die Bildung von Indigo aus o-Nitrophenylpropiolsaure beim Erwarmen 
mit Natronlauge und Trauben- oder Milchzucker. 

CH N02 CH NOg C6H N02 
6 'CH: CH . C02H .6 'CHBr' CHBr . COiH 'C: C . COsH 

Nltrozimtslture Nitrophenyldibrompropionslture Nitrophenylpropiolslture 

Unter dem Einflufi von Alkali geht o-Nitfophenylpropiolsaure 
in Isatin uber 

/Ci C· COaH 
CsH,\ 

NOs 

o-Nitrophenylpropiolslture 

CO 

= CGH,OC(OH) + CO2 

N 
Isatin 

Durch Reduktion entsteht aus Isatin weiter Indoxyl 

CO C(OH) 

/'" - /' + CsH,l",/CO + 2~ - CsH,,,,/CH H2 0 
NH NH 

Isatin Indoxyl 
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Durch Oxydation entsteht, wie wir bereits friiher erwahnten, 
aus Indoxyl Incligoblau (s. S. 451) 

C(OH) CeOH) CeOH) 

2 C6 H4<>CH+ 0 C6 H4<>C: C<>C6 H4 + H2 0 
NH NH NH 

Die Bildung von Indoxyl aus 0-Nitrophenylpropiolsaure erfolgt 
auch im tierischen Organismus. Nach Eingabe diesel' Substanz per 
os, some nach subkutaner Anwendung nahm beim Kaninchen und 
auch beim Hunde die J\lIenge del' Atherschwefelsauren und der indigo­
bildenden Substanz des Hams zu 1). Auch lie13 sich das indoxyl­
schwefelsaure Kalium aus dem Hame darstellen. Wir haben hier ein 
weiteres Beispiel fiir Dekarboxylierung und Reduktion im tierischen 
Stoffwechsel. 

Aus Phenylglyzin-o-Karbonsaure entsteht im tierischen Orga­
nismus kein Indoxyl2). 

lTber die Berkunft del' aromatischen und indigo­
bildenden Substanzen des Barns. 

Wir wollen in diesem Abschnitte eine Reihe zum Teil schon 
erwahnter Tatsachen zusammenfassen, die sich auf die Abstammung 
der im Ham vorkommenden aromatischen und indigobildenden Sub­
stanzen beziehen. 

Del' Ham des J\lIenschen und del' Tiere kann enthalten 
1. Aromatische Sauren: Benzoesaure und Phenylessigsaure, 

frei odeI' an Glykokoll gebunden (Hippursaure, Phenazetur­
saure) ; 

2. Aromatische Oxysauren: Oxyhydroparakumarsaure, Hydro­
parakumarsaure, p -<!xyphenylessigsaure , p - Oxybenzoe­
saure; 

3. Phenol, Kresol, zuweilen Brenzkatechin mit Schwefelsaure 
oder Glykuronsaure gepaart; 

4. Korper der Indigoreihe: In doxyl , vielleicht auch Skatoxyl, 
ebenfalls an Schwefelsaure odeI' Glykuronsaure geblmden, 
vermutlich auch Indolkarbonsauren. 

Diese Substanzen entstehen au13erhalb des Korpers aus Spal­
tungsprodukten des Eiwei13es und konnen sich auch im Organismus 
aus ihm bilden. Hierbei sind folgende Falle in Betracht zu ziehen 
1. sie entstehen aus dem Eiwei13 del' Nahrung, a) im Darmkanal, 
b) im Stoffwechsel; 2) sie entstehen im Stoffwechsel aus den Eiwei13-
stoffe11 der Gewebe. 

Es ist weiter mit del' J\lIoglichkeit zu rech11e11 - und das gilt 
vomehmlich fUr den Pfla11zenfresser -, da13 SCh011 die Nahrung aro-

1) G. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 403 (1883). 
2) J. Eitzen Thesen, Zeitschr. f. physio1. Chem. 23, 23 (1897). 
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matische Substanzen enthalt, aus denen die des Harn durch weitel'e 
Umwandlungen im Dal'm oder im Stoffwechsel entstanden sind. 

Betrachten wir zunachst die Umwandlungen, welche das Nah­
rungseiweill im Darmkanal erfahrt. Soweit das Eiweifi nicht schon 
in Form von Albumosen und Peptonen aufgesogen worden ist, unter­
liegt es del' spaltenden Wirkung des Trypsins. Von gut charakteri­
sierten aromatischen Stoffen, die hierbei entstehen, kennen wir nunmehr 
Phenylalanin, Tyrosin und Tryptophan. Unter normalen Verhaltnissen, 
z. B. bei einem in ausreichender, ab er nicht iibermafiiger Weise mit 
Fleisch gefiitterten Hunde sind diese Stoffe im lmtersten Teile des Diinn­
darmes nicht nachzuweisen; wenn sie entstehen, so werden sie resor­
biert. Die Resorption des Fleisches ist ffir gewohnlich, wenn es in 
hinreichend zerkleinertem Zustande gereicht wird, eine so vollkommene, 
dafi nur wenige Prozent des eingefiihrten Stickstoffes del' Resorption 
entgehen und in den Dickdarm iibertreten; und auch diesel' Stickstoff 
stammt teilweise noch von den Verdauungssekreten odeI' von del' sich 
stets erneuernden Oberflache des Darms 1). Von einer -Faulnis ist im 
Diinndarm des Hundes nichts zu bemerken. Fiittert man einen Hund 
mit grofieren Mengen von Eiweifi, so kann eine gewisse Menge von 
ihm in den Dickdarm gelangen; dann £aIlt es hier del' Faulnis an­
heim. Ahnlich liegen die Verhaltnisse auch beim Menschen. Also 
im Dickdarm kann Eiweill faulen und fault stets eine gewisse Menge. 
Die Faulnis, welche hier stattfindet, ist im wesentlichen dieselbe wie die 
Faulnis aufierhalb des Korpers. 

Es !afit sich nun eine ganze Reihe von Beobachtungen anfiihren, 
welche beweisen, dafi das Auftreten del' aromatischen Substanzen 
abhangig ist von del' Starke del' Darmfaulnis. 

Die Atherschwefelsauren, deren Menge im Harn eines mit nicht 
zu grofien Mengen Fleisch gefiitterten Hundes, im Vergleich zu del' 
des Menschen, schon an sich gering ist, verschwinden vollkommen, 
wenn man die .Ansammlung del' Eiweillreste im Dickdarm und ihre 
Faulnis durch Darreichung von Abfiihrmitteln verhindert 2). 

lm Hunger sinkt -die Phenolausscheidung zunachst infolge del' 
N ahrungsentziehung; dauert er aber !angere Zeit, so kann die Menge 
des Phenols zlmehmen infolge del' Faulnis, welche die im Dickdarm 
sich ansammelnden, von den Verdauungssekreten und del' Oberflache 
des Darmes herriihrenden Massen erfahren. Ebenso kann sowohl bei 
Hunden wie bei Kaninchen beim Hunger in dem vorher indoxylfreien 
Ham Indoxyl auftreten 3). 

Mafinahmen, welche die Verdauung des Eiweifies im Darm be­
eintrachtigen, wie Neutralisation des Magensaftes durch grofie Gaben 

1) G. Maetzke, Beobachtungen an Hunden mit Anus praeternat. Inaug.­
Diss. Breslau 1905. 

2) E. Ba u m ann, Zeitschr. f. physiol. bhem. 10, 123 (1885). Mo r a x, 
ebenda 10, 319 (1886). R. v 0 n d. Vel den, Virchows Archiv 70, 343 (1877). 

3) Fr. Muller, Virchows Archiv 131, Suppl., 134 (1893). E. Salkowski, 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 9, 408. R. Ba u ill s tar k - L. Moh r, Centrab!. f. 
Physiol. 29, 28 (1907). 
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von kohlensaurem Natrium, ErkranklIDgen des Magens u. a. bewirken 
eine Zunahme der Athersehwefelsauren des Harns 1). 

Von besonderer Bedeutung fur deu Praktiker ist die Zunahme, 
welehe das Indoxyl im Harn zeigt, wenn die N ahrungsreste infolge 
eines im Dfumdarm vorhandenen Hindernisses sieh nieht in den Diek­
darm entleeren konnen, sieh oberhalb des Hindernisses anhaufen und 
hier von Bakterien zersetzt werden. Dasselbe ist der Fall bei Lah­
mungen der Darmmuskulatur infolge von Entztindungen des Baueh­
feUes. Aueh im stagnierenden l\fageninhalt 2) und putriden Eiter 
eines Empyems kann sieh Indol bilden. Die Zunahme des Indoxyls 
im Harn ist, besonders bei VersehluJ3 des Dfumdarms, eine so sieher 
eintretende Erseheinung, da13 sie deren Erkennung oft wesentlieh er­
leiehtert. In vielen dieser Falle, aber durehaus nieht regelma13ig, nimmt 
mit dem Indoxyl aueh die Menge des Phenols zu. Ein Parallelismus 
im Auftreten beider ist nieht vorhanden tIDd aueh nieht zu erwarten. 
Die Bedingungen fur die Abspaltung des Tryptophans und des Tyro­
sins aus dem Eiwei13, sowie die Bedingungen fiir ihre weitere Um­
wandlung im Darmkanal, ihre Resorption und ihren Abbau in den 
Geweben sind zwar sehr ahnlieh, aber doeh nieht die gleiehen, ahn­
lieh, wie aueh das Entstehen von Indol und Skatol im Darmkanal 
von den Bedingungen abhangt, tIDter denen die Faulnis erfolgt 3). 

Da Methoden zur Bestimmung des Skatoxyls tIDd der Indol­
karbonsauren bisher noeh fehlen, so ist iiber das Verhalten dieser 
Tryptophanabkommlinge naeh ihrer EntstehtIDg im Darmkanal bisher 
niehts bekannt. 

Aueh die Hippursaure, die sieh im Harn cler Fleisehfresser 
findet, stammt aus dem im Darm gefaulten Eiwei13 4). 

Sie zeigt ein ahniiehes Verhalten wie das Phenol. Ihre Mengen 
sind beim Hund nur gering, 0,05-0,20 g, beim Mensehen 0,1-1 g 
im Tage. Sie versehwindet aus dem Harn des Hundes aueh beim 
HtIDger nieht vollstandig, aber sie versehwindet, wenn man den Diek­
darm dureh Kalomel entleert. 

Wahrend Indoxyl im Harn des Fleisehfressers ffu· gewohnlieh 
iiberhaupt nieht enthalten ist uncl die Phenole und die Benzoesaure 
aus dem Harn versehwinden, wenn man die Ansammlung faulnis­
fahigen Materials verhindert, lafit sieh del' Harn von den aromati­
sehen Oxysauren nieht befreien. Es seheint demnaeh, als ob diese 
aus dem Eiwei13 im Zellstoffweehsel entstanclen sind. 

Dafi aromatische Sauren und Phenole bei Stoffweehselstorungen 
in grofierer l\fenge in den Harn iibertreten und hier aus zerfaUenem 
Gewebseiwei13 hervorgeg·angen sind, wurcle friiher erwahnt (s. S. 433). 

1) Siehe A. R 0 v i g hi, Zeitschr. f. physioI. Chem. 16, 20 (1892). Br i e g er, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 241 (1878). 

2) A. A I b u - C. Ne u be r g, Biochem. Zeit.sehrift 1, 541 (1906). 
3) Tap p e i n er, Zeitsehr. f. BioI. 20, 215 (1884). M. J a f fe, Dent.sehe 

Klinik 1903. 
4) E. Salkowski, Ber. d. dent.seh. ehem. Ges. 11, 500. E. Baumann, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 131 (1886). Th. P f e i f fer u. W. E b er, J ahresber. 
f. Tierehem. 27, 722 (1898). 
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Bei weitem grotier als beim Fleischfresser ist die Menge del' 
aromatischen Substanzen im Harn del' grotien Pfianzenfresser. Das 
gilt sowohl von den Sauren und Oxysauren, wie von den Phenolen 
und im besonderen auch vom Indoxyl. Die Menge del' .!.therschwefel­
sauren 1) schwankt beim Menschen zwischen 0,09-0,62 g, bei einem 
Hammel betrug sie 0,9 bis 1,0 g im Tage. Die Menge des Indoxyls2) 
betragt beim gewohnlich ernahrten Menschen 5--6 mg, bei reichlicher 
Fleischkost 16-20 mg im Tage, del' Rinderharn enthalt 27 mg, del' 
Pferdeharn bis 220 mg im LiteI'. Die Menge del' Hippursaure ist 
beim Menschen 0,1-1 g im Tage, beim Hamme110-15 g, beim Rind 
etwa 150 g. Auch die Menge del' "aromatischen Oxysauren" ist im 
Harn del' grotien Pfianzenfresser entsprechend grotier als in dem del' 
Menschen. 

Zu einem wesentlichen Teile stammen auch hier die aromati­
schen Substanzen vom Eiweifl; fUr das Indoxyl kennen wir keine 
andere QueUe als dieses. Die Faulnisvorgange sind in dem langen 
Darm del' Pflanzenfresser viel umfangreicher als in dem viel kiirzeren 
del' Fleischfresser. Die in pflanzlichen Zellmembranen eingeschlossenen 
N ahrungsstoffe sind den Verdauungssliften schwerer zuganglich, als 
etwa das Eiweifl im genossenen Fleisch. Ein erheblicher Bruchteil 
des in dei Pflanzennahrung aufgenommenen Eiweifles entgeht del' 
Verdauung und Resorption und faUt del' Faulnis anheim. 

Wie weit andere Stoffe del' Nahrung zur Entstehung von Benzoe­
saure u. a. Veranlassung geben, ist bisher noch nicht mit Sicherheit 
zu sagen. 

AIs Stoffe, aus denen Benzoesaure im Stoffwechsel entstehen 
kann, werden angesprochen Chinasaure, Koniferin, Kumarin u. a. 3) 

Die Kynurensaure. 
Das Tryptophan, von dem, wie wir sahen, das im Harn auf­

tretende Indoxyl abstammt, ist zugleich die Muttersubstanz einer 
anderen, eigenartigen, bisher fUr gewohnlich nur im Harn von 
Hunden gefundenen Verbindung, del' Kynurensaure4). 

Die Kynurensaure C1oH7 NOs scheidet sich in Form eines 
feinkornigen Pulvers ab, wenn man den mit einer Mineralsaure ver­
setzten Harn des Hundes eine Zeitlang stehen latit. Lost man diesen 
Niederschlag in einem Alkali, so fallt die Kynurensaure auf Zusatz 
von Salzsaure in feinen ungefarbten Nadeln aus. Meist wird man 
sie aber nicht unmittelbar aus dem Harn abscheiden. Man dampft 
den Harn ein, extrahiert mit Alkohol und setzt zum Alkoholextrakt 
die notige Menge Schwefelsaure, indem man gleichzeitig mit etwas 
.!.ther durchschiittelt, odeI' man fallt den Harn nach Zusatz von 

1) R. v. d. Vel den, Virchows Archiv 70, 343 (1875). 
2) M. J a £ £e, Pflilgers Arch. £. d. ~es. Physiol. 3, 448 (1870). 
S) E. Stadelmann, Arch. f. expenm. Pathol. 10, 317 (1879). Fr. Hupfer, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 87, 302 (1903). J. A. Bruno Schulz, Beziehg. 
einiger arom. Verbindg. z. Hippnrslturebildg. etc. Inaug.-Diss. Breslau 1905. 

4) J. Liebig, Annal. d. Chem. u. Pharm. 86, 125 (1853). 
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Ammoniak mit Chlorbaryumlosung, filtriert, engt ein und sauert dann 
mit Salzsaure an. Die Kynurensaure ist in Wasser fast unloslich 
und scheidet sich bei Zusatz von Saure zu ihren Salzen vollkommen 
aus, so dati ihre Menge durch Wagung bestimmt werden kann 1). 

Die K y n u r ens a u r e kristallisiert aus einem Gemisch von 
verdiinnter helier Essigsaure und Salzsaure oder aus heil3em Alko­
hol, dem etwas Salzsaure zugesetzt ist, in silberglanzenden farb­
losen Nadeln, bezw. kleinen glanzenden, wohl ausgebildeten flachen 
Prismen, die unter heftigem Aufschaumen bei 266-267° C schmelzen. 
Sie bildet mit Salzsaure eine durch Hydrolyse leicht spaltbare 
Verbindung, mit Alkalien leicht lOsliche, mit Kalzium und Baryum 
kristallisierende Salze. Aus verdiinnter, salzsaure- oder schwefel­
saurehaltiger Losung wird sie durch Phosphorwolframsaure gefallt. 

J a ff e s Pro be 2). Wenn man Kynurenslture in einem PorzellansehlLlehen 
mit Salzslture und ehlorsaurem Kalium versetzt und auf dem Wasserbade zur 
Troekene abdampft, so erhltlt man einen rotliehen Rfiekstand, del' beirn Anfeuehten 
mit Ammoniak sleh zunltehst braungrfin, naeh kurzer Zeit aber smara~dgrfin fltrbt. 
Die Intensitltt del' Fltrbung nirnmt beim Stehen an del' Luft erhebheh zu. Beim 
Erwltrmen geht die grfine odeI' blaugrfine Farbe in einen sehmutzigvioletten 
Ton fiber. 

Beim trockenen Erhitzen entsteht aus der Kynurensaure unter 
Abspaltnng von Kohlensaure Kynurin S). 

C9 H5N(OH)COsH - C9 H6 N(0H) + COs 
Kynurenslture Kynl1rin 

Kynurin C9 H7 NO + 3 Ha 0 kristallisiert in glanzenden ~ono­
klinen Prismen, Schmp. 520, schwer lOslich in Wasser, leicht loslich 
in warmem Alkohol. Das Chloroplatinat kristallisiert aus verdiinnter, 
wasseriger Losung in glanzenden, orangegelben N adeln. 

Trihromkynurin CuH"BrsNO aus Kynurensaure beim Er­
warmen mit Bromwasser und Umkristallisieren aus AlkohoI 4). 

Aus der Kynurensaure entsteht durch Oxydation die Oxalyl­
anthranilsaure , durch Destillation mit Zinkstaub Chinolin. Die 
Kyn uren sa ure i st eine r- Oxy-(1- Chinolin karb onsaure. 

HC CH 

HcAC/'CH 

HcllJcH 
HC C N 

Chinolin 

HC C(OH) CH HC.l'''rcocO,H HcAc 0 CO,H 
ilcljJCH Hcl)cONHOCOOCO,H 

HC C N CH 
Kynurensliure Oxalylanthranilslture 

Den slchersten Beweis fUr diese Struktur liefert die Synthese b). 

1~ A eh i 11 e Cap aId i, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 23, 92 (1897). 
a Zaitsehr. f. physiol. Chem. 7, 399 (1883). 
S O. Sehmiedeberg-Schultzen, Liebigs Annal. d. G'hem. u. Pharm. 

14», 155. K I' e t se h y, Monatsh. f. Chem. 2, 68. 
4) L. Brieger, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 4, 89 (1879). 
5) R. Cam ps, Zeit~ehr. f. pliysiol. Chem. 33, 390 (1901). 
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Das Kynurin entsteht aus Formyl-o-Amino-Azetophenon, die 
Kynurensaure aus Formylamidopropiolsaureester beim Kochen mit 
Natronlauge. 

Formylaminoazetophenon Kynurin 

Formylaminopropiolsltureester Formylaminobenzoylessigsltllre 

Dafi nun das Tryptophan die Muttersubstanz del' Kynurensaure 
im Korper des Hundes ist 1), ergibt sich durch den Fiitterungsver­
such. Gibt man einem Hunde, dessen Ham bei einer Fiitterung von 
Brot und Milch nul' Spuren von Kynurensaure enthalt, Tryptophan 
mit der Nahrung odeI' spritzt man es unter die Haut, so nimmt sofort 
die Kynurensaureausscheidung sehr betrachtlich zu. Dasselbe ist del' 
Fall beim Kaninchen, dessen Harn fur gewohnlich iiberhaupt keine 
Kynurensaure enthalt. 

Die Kynurensaure, die sich im Harn des Hundes findet, ist also 
del' direkte Abkommling eines Eiweifispaltungsproduktes. Die aus­
geschiedene Menge ist infolgedessen abhangig von del' Art del' Er­
nahrung. Ein Hund 2) -schied z. B. aus im Tage 

bei Fiitterung mit Fleisch . 0,471-1,08 g Kynurensaure 
" " "Milch 0,108-0,272 " " " ,. "Brot . 0,042-0,104 " " 

Die Menge del' Kynurensaure sinkt beim Hunger und kann 
vollig verschwinden, sie nimmt entsprechend del' gefutterten Meng'e 
von Eiweifi zu; ja sie lafit sich sogar ganz zum Verschwinden 
bringen, wenn man einell Hund mit Gelatine futtert 3); delln dem 
Molekiil des Leimes fehlt die Tryptophangruppe. Zugleich wirkt del' 

1) A. E 1] in g er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 43, 325 (1904). 
2) A. S c h mid t , V 6l'halten einiger Chinolinderivate im Tierkorper etc. 

Inaug.-Diss. Konigsberg 1884. 
0) ./<'. Rosenhain, Beitrltge z. Kenntnis d. Kynurenslturebildg. im Tierk. 

Inaug.-Diss. Konigsberg 1886. L. B. Men del u. E. O. S c hn e id er, Americain 
JOllrn. of Physiol. 0, 427 (1901). L. B. Mendel u. Hohnes C. Jackson, 
Americain Journ. of Physiol. 2, 1 (1898). 
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Leim eiweifisparend, so dafi durch seine Darreichung' auch noch der 
Eiweifiumsatz im Korper am ein Minimum herabgedriickt wird. Auch 
die Ausscheidlmg des Indoxyls nimmt hierbei ab 1). 

Beim Dbergang von Tryptophan in Kynurensaure verwandelt 
sich der Pyrrolring des ersteren in einen Chinolinring, indem ver­
mutlich beim Abbau das Radikal del' Indolessigsaure entsteht. 

C(OR) 
A c . cOR 

/ 2 
CsR4", I 

",/CR 
N 

Tryptophan (lndolessigsaure) Kynurensaure 

Diesel' Vorgang erscheint am den ersten Blick sehr merkwiirdig', 
er wird aber leichter verstandlich, wenn man ihn mit anderen chemi­
schen Reaktionen vergleicht, bei denen ebenfalls aus dem Pyrrol­
ring eines Korpers del' Indigoreihe ein Chinolinderivat entsteht 2), 
z. B. mit del' Bildlmg von Chlormethylchinolin bei del' Einwirkung 
von Chloroform und Kalilauge auf Indol u. ahnl. 

CR 

ACCl 

CsR4< I 
",/CR 

N 
lndol p-Chlorchinolin. 

Die Menge der Kynurensaure 3), die von einem Tiere ausge­
schieden wird, kann ahnlich wie auch die Bildung des Indols von 
verschiedenen Faktoren abhangen, nicht nul' von del' Art und Menge 
des zugefiihrten Eiweifies, sondern auch von den Bedingungen, unter 
denen seine Zersetzung im Darm und in den Geweben erfolgt. Das 
Beispiel des Kaninchens zeigt lms, dafi ein Tier fiir gewohnlich keine 
Kynurensaure auszuscheiden braucht, obgleich es die Fahigkeit zur 
Kynurensaurebildung besitzt. 

Aufier von den Bedingungen fUr ihre Bildung konnte die Aus­
scheidung del' Kynurensaure auch abhangen von del' Fahigkeit des 
Organismus Kynurensaure zu zerstOren. Diese scheint aber keine 
grofie zu sein. Gefiitterte Kynurensaure geht ebenso wie Kynurin 
unverandert in den Ram des Kaninchens iiber 4). 

Andere Chinolinabkommlinge zeigen eine ahnliche Widerstands­
fahigkeit gegen die Oxydationswirkung des Organismus wie gewisse 
Benzolabkommlinge. 

1) Frank P. Undel'hill, Americain Journ. of PhysioI. 12, 176 (1904). 
2) A. Ellinger, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 39, 2515 (1906). 
3) A. Hauser, Arch. f. experim. Pathol. 36, 1 (1895). P. Solomin, 

Zeitschr. f. physioI. Chem. 23,497 (1897). F. Rosenhain, Beitrage z. Kenntnis 
d. Kynurensaurebildg. im Tierk., Inaug.-Diss. Konigsberg 1886. K a rl G I a I.i n e r­
Leo Langstein, Beitrage z. chem. PhysioI. u. PathoI. 1, 34 (1902). 

4) Aug. Schmidt, Inaug.-Diss. Konigsberg 1884. 
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Chinolin C9~N selbst wird im Tierkorper oxydiert und 
scheint als 5-6 (p)-Chinolinchinon in den Harn von Kaninchen, Hund 
und Mensch fiberzugehen 1). 

co 

(Y'ro 
",/""-./ 

N 

a - 0 x y chi noli n 2) (Karbostyril) Cs H5 N (0 H) wird vom Ka­
ninchen teils als Atherschwefelsaure, teils als gepaarte Glykuronsaure 
ausgeschieden, ahnlich auch o-Oxychinolin und Kynurin. 

HC CH HC CH HC C(OH) 

IIcnrlcII HC/",-C/'CH Hc(l'yH 
I [I I 

H C,/C"'/ C H HC'/C",/C(OH) HC'A~/CH 
(HO)C N HC N HC C N 

o-Oxychinolin a-Oxychinolin y-Oxychinolin (Kynul'in) 

o-Oxychinolinkarbonsaure 3) wird vom Hunde zum grofiten 
Teil unverandert ausgeschieden. 

Methyltrihydroorthooxychinolinkarbonsaure wird zu 70 
bis 80 % lillverandert ausgeschieden, ein kleiner Teil wird zu einer 
Methyldioxychinolinkarbonsaure, auch ein geringer Teil del' Tetra­
hydrodioxychinolinkarbonsaure zu einer Dioxydihydrosaure oxydiert. 

HC CH(OH) 

HC/",-C/'CH 

HO,CCUCUCH 
(HO)C N(CHg) 

Methyldioxychinolin­
karbonsaure 

Dagegen wird von eingefiihrtem a-Methylchinolin (Chinaldin) 
weder beim Hunde noch beim Kaninchen etwas im Harn ausge­
schieden, ebenso wenig von o-Methylchinolin beim Hunde. Nach 
Eingabe von p-Methylchinolin erschienen etwa 7 % als p-Methyl­
chinolinkarbonsaure im Harn 4'). 

1) H. Fiihner, Arch. f. experim. Pathol. 50, 27 (1906). 
2) Bela v. Fenyvessi, Zeitschr. f. physiol. Chem. SO, 552 (1900). C. 

Bra h m, Zieitschl'. f. physiol. Chem. 28, 439 (1899). 
3) S. Krolikowski u. M. Nencki, Monatsh. f. Chem. 9, 208 (1888). 
4) R. Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chem. 20, 210 (1894). Bel' .. d. deutsch­

chem. Ges. 27, 2904 (1894). 



34:. Kapitel. 

Aminobenzoeslturen und aromatische Basen. 
Verhalten der aromatischen Aminbasen und der Anilide im 

tierischen Korper. 

Aminobenzoesanren nnd aromatische Basen. 
Der Wasserstoff des Ammoniaks liU!t sieh in abnlicber Weise 

wie durcb Radikale der Fettsauren und Fettalkobole aucb durcb solcbe 
von aromatiscben Sauren und Alkobolen ersetzen. 

Der .Aminoessigsaure entspricbt die .A m i nob en z 0 e s a u re, 
dem .Azetamid das Ben z a mid 

NH2 • CH2 • C02 H 
Aminoessigslture 

N~ . Ca H4 . CO2 H 
Aminobenzoeslture 

CHs·CO·N~ 
Azetamid 

CaHb· CO· NH2 
Benzamid 

und wie es primare, sekundare, tertiare Basen der Fettreibe gibt, SO 

gibt es aucb solcbe der aromatiscben Reibe. 

NH2 (CHs) HN{CHs).lI N(CHs)s 
Methylamin Dimethylamin Trimethylamin 

N~(C614) HN(CsHo)g HNCHs 
CaH5 

N(CaH5)S 
N(CHa)a 

Ca Ho 
Anilin Diphenylamin Methy lanilin Triphenylamin Dimethylanilin 

Von den aromatiscben .Aminosauren gibt es, wie stets bei 
disubstituierten Benzolen drei Strukturisomere, also eine Ortbo-, 
Meta-, Paraaminobenzoesaure. 

Ortho- Meta­
Aminobenzoeslture 



464 Aminobenzoesauren und aromatische Basen. 

Die 0 -Amino b enzo e sa ure oder An thranil saure ent­
steht beim Kochen von Indigo mit Kalilauge. Andererseits dient sie 
zur Synthese des Indigo (s. 0.); denn durch Einwirkung von Mono­
chloressigsaure und NatrilUnkarbonat wird aus ihr die Phenylglyzin­
karbonsaure gewonnen. 

Die drei Amidobenzoesauren gehen ZlUll Tell unverandert in 
den Harn uberi). m-Amidobenzoesaure kann sich im Organismus des 
Hundes mit CONH verbinden und als Uramidosaure im Harn er­
scheinen, daneben entsteht in kleinen Mengen aueh m-Amidohippur­
saure 2). 

Die Dimethylanthranilsaure ist giftiger als die Paraver­
bindung und scheint bei Kaninchen, mit Glykuronsaure gepaart, aus­
geschieden zu werden. 

Ester der Amidooxysauren wurden als schmerzstillende Mittel 
empfohlen 

OH /"" H2N[ [ 

""/ C02 CHs 
Orthofol'm neu 

/"" [ [NHCOCH2 N (C2 H5)2 

HO",,/ 
C02CHa 

Nirvanin 

Die A m i n b a s e n sind mehr odeI' weniger giftig. Die Giftig­
keit beruht u. a. darauf, dafi sie die roten Blutkorperchen unter 
Blldung von Methamoglobin zerstOren. Eine Entstehung von aro­
matischen Aminbasen im Stoffwechsel ist deswegen von vornherein 
sehr unwahrscheinlich; diese finden sich auch weder in Pflanzen noch 
in den tierischen Organen odeI' Sekreten. 

Die Aminbasen sind aber das Ausgangsmaterial fUr die Her­
stellung wichtiger Arzneimittel, vor allem das Material zur Herstellung 
von Farbstoffen, die nicht nur in del' Industrie die ausgedehnteste 
Verwendung finden, sondern auch unentbehrliche Hilfsmittel sind fUr 
den Histologen bei del' Erforschung der Struktur tierischer und pflanz­
licher Gewebe. Auch ist das Verhalten del' Aminbasen und ihrer 
Abkommlinge im tierischen Organismus fUr die Beurteilung del' im 
Stoffwechsel moglichen chemischen Vorgange nicht ohne Interesse. 

Die wichtigsten primaren Aminbasen sind 

<CHs /(CHS)2 
Anilin C6H5 (N~), Toluidin C6 H4 , Xylidin C6Hs"" 

N~ NH2 

Zur Darstellung primarer Aminbasen dienen die ent­
sprechenden Kohlenwasserstoffe des Steinkohlenteers. Durch Nitrieren 
werden aus diesen die NitroverbindllUgen dargestellt, die sich durch 

1) H. Hildebrandt, Beitl'ltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 372 (1903). 
E. Salkowski, Zeitschl'. f. physiol. Chem. '2, 93. 

2) H. Hi 1 de b l' a n cl t, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. '2, 433 (1907). 
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Reduktion in saurer Losung (Eisenfeile oder Zinn und Salzsaure) in 
die Aminoverbindungen uberfiihren lassen. 

CsHs + HNOs = CSH5 . N02 + H2 0 

CSH5' N02 + 6HCl + 3Fe = CSH5' NH2 + 3FeCl2 + 2H2 0 

Hierbei entstehen als 
Phenylhydroxylamin 

CSH5 . N02 CSH5 . NO 
Nitrobenzol Nitrosobenzol 

Zwisehenprodukte Nitrosobenzol und 

CSHa . NH(OH) 
Phenylhydroxylamin 

Zur Prfifung auf primare aromatisehe Aminbasen dient, ebenso 
wie bei den aliphatisehen Basen, die sehon frUher (S. 341) erwahnte 
Isonitril- und die Senfolreaktion. 

1. Isonitrilreaktion: 

CZH5(NH2) + CCIsH + 3KOH = C2 HaN: C + 3KCI + 3HzO 

CSH5(NH2) + CCIsH + 3KOH = CSHaN: C + 3KCI + 3H2 0 

2. Senfolreaktion: 
Die primaren Amine vereinigen sich mit Sehwefelkohlenstoff zu 

disubstituierten Thioharnstoffen, die mit Quecksilberchlol'id, Silbernitrat 
und anderen Metallsalzen Niedersehlage geben, welche beim Auf­
kochen mit Salzsaure unter Bildung del' an ihrem Geruch leicht er­
kennbaren Senfole zerfallen. 

2CHs . NHz + CS2 

SC(NH' CHS)2 + HCI 

2C6 H5 ' NH2 + CS2 

SC(NH . CSH5)2 + HCI 
Sulfokarbanilid 

= SC(NHCHs)2 +H2 S 

=SCN' CHa + NH2 ' CHs ' HCI 

= SC(NHCsH5)2 + H2 S 

= SCN' CSHfj + NHz' C6 H5 ' HCI 
Phenylsemol Anilin 

Die primaren Aminbasen < bilden mit Sauren, deren Anhydriden 
und Chloriden leicht "A n i li de" 

C6 H5 • NH2 + C2 HsO' OH = CSHa . NH' C2 HsO + H2 0 
Anilin Essigsaure Azetanilid 

Auch durch Erhitzen del' Phenylsenfole mit Sauren lassen sich 
die Anilide leicht erhalten 

C6 H5 N : CS + CSH5 . COOH = CSH5NH' COCSH5 + SCO 
Phenylsenfol Benzoesaure Benzanilid 

Von den Aniliden haben eine Anzahl als Fiebermittel Ver­
wendung gefunden 

CSH5' NH' CO, CHs 

Azetanilid 
(Antifebrin) 

Rohmann, Biochemie. 

CSH5 . NH . CO . CH2 (NH2) CSH5 N g~CH3 
Phenokoll Exalgin 

30 
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Andere Al'znei-, besonders Fiebermittel, 
phenols bezw. seineI' Ather 

OH 
CSH4< NHa 
Aminophenol 

C HO' CO' C6 H4 (OH) 
6 4NH'CO'CHs 

Azetyl-p-AminophenoI­
salizy Isa ureester 

(Salophen) 

CH <OCHs 
6 4 NH2 

Anisidin 

CH < OC9 H5 
6 4 NH' CH ° 2 s 

p-Azetphenetidid 
(Phenazetin) 

sind Anilide des Amino-

C H <OC2 H5 
6 4 NH' CH ° s 5 2 

p-Milchsaurephenetidid 
(Laktophenin ) 

Das Karbaminsaure-p-Phenetidid CsH4<gi?~CONH2 ist das 

sehr sMe Dulzin; die entspl'echende Methoxyverbindung ist wenig 
odeI' gal' nicht still. 

Verhalten del' aromatischen Aminbasen und del' 
Anilide im tierischen Organismus. 

Anilin CSH5NHg geht beim Menschen nach Aufnahme von 
Mengen, die zu schwel'en Vergiftungen fiibren, zum Teil unverandert 
in den Harn iibel' 1). Es laI3t sich im Destillat des Harns durch die 
vol'iibergehende Blamarbung, welche beim Erwarmen mit Chlorkalk­
lOsung eintritt, sowie durch die Bildung von Anilinschwarz beim 
Versetzen mit Kaliumbichromat u.nd Schwefelsaure u. a. nachweisen. 
Ein Teil wird anscheinend zu p-Amidophenol oxydiert, das als Ather­
schwefelsaure ausgeschieden wil'd. N ach dem Kochen mit Salzsaure 
lieI3 sich aus dem Harn mit Athel' eine Substanz ausschiitteln, welche 
die Indophenolreaktion gab. Mit Phenol und Eisenchlorid versetzt, 
nahm die Losung beim Alkalisieren mit Ammoniak eine prachtvoll 
blaue Farbung an (s. S. 490). 

Eine Oxydation erfahrt auch dasDiphenylamin CSH5 . NH' CSH5; 
es entsteht aus ihm p-Oxydiphenylamin (OH)C6H4 ' NH' CsHo' 

Die S u If a n il s a u re H Os S . Cs H4 . N Hg wird teils unverandert, 
teils als Uraminosaure H03S' CSH4 . NH' CO' NH2 ausgeschieden 2). 

Nach Eingabe von Dimethylanilin CSH5N(CH3)2 gibt del' 
Harn des Kaninchens unmittelbar Indophenolreaktion und enthalt 
reichliche Mengen von Dimethyl-p-Amidophenol als gepaarte Glykuron­
saure 3). 

Auch das weniger giftige n - Oxydimethylanilinchlorhydrat 

C6 H5 N ~:3)2 Cl wird nach Abspaltung des Sauerstoffs zu Dimethyl­

p-Aminophenol. Daneben entsteht auch o-Aminophenol. Es wandert 

1) Fr. Miiller, Jahresbel'. £. Tierchem. 17 (1887), 87. 
2) J. Ville, Jahresber. f. Tierchem. 22 (1892), 74. 
3) H. Hilclebrandt, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 9, 472 (1907). 
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das Sauerstoffatom von dem mit Methylgruppen beschwerten Stick­
stoffatom an das benachbarte Kohlenstoffatom des Benzolkerns 

Das p - :Mono bromdimeth ylanil in wird zu p-Bromdimethyl­
o-aminophenoI. Dieses paart sich mit Glykuronsaure, wahrend das 
Dimethyl-o-Aminophenol dies nicht tut. 

Das Dimethylanilin scheint aber auch noch neben del' Oxy­
dation eine :Methylierung am Stickstoff zu erfahren. Es entsteht 

o 
p-Trimethylphenylammonium C6 H4< I (vgI. S. 108, 351 u. a.) 

N(CH)s 
Wie beim Anilin selbst kann also auch in dem Dimethylanilin 

ein Sauerstoffatom an den aromatischen Kern treten. 
o-Toluidin wird am Kern oxydiert 1). Nach Eingabe von 

p-Toluidin nehmen aber die Atherschwefelsauren nicht zu 2). Auch die 
Methylgruppe wird nicht oxydiert, die Aminogruppe wirkt diesel' Oxy­
dation entgegen, wahrend dies die Nitrogruppe nicht tut (s. 411). 

Dies erinnert an den verschiedenen Einflul3, den beide Gruppen 
ganz allgemein bei del' Bildung disubstituierteI' Benzolderivate haben. 
:Mu13 vielleicht Sauerstoff zunachst in Orthostellung zur :Methylgruppe 
in den Kern treten, wenn die se oxydiert werden solI? In del' Nitro­
verbindung, bei welcher die Bildung del' :Metaverbindung bevorzugt 
zu werden pflegt, liegen die Bedingungen hieI'fUr gfuistiger, als bei 
del' Aminoverbindtmg, in welcher die bei del' Substitution bevorzugte 
Steilung bereits besetzt ist. 

Diese Hinderung von seiten del' Aminogruppe h5rt aber auf, 
wenn del' Wasserstoff del' Aminogruppe durch :Methyl ersetzt wird. 

Aus Dimethyl-p- Toluidin CHa . C6 H4 . N(CHs)i! entsteht p-Di­
methylaminobenzoesaure S). Sie wird in Form derselben Glykuronsaure­
verbindung ausgeschieden, welche :M. J a ff e nach Eingabe von Dimethyl­
aminobenzaldehyd (s. 0.) beobachtete. Ebenso wie bei jenem tritt 
auch eine Entmethylierung ein. Del' Harn enthalt nach Eingabe von 
Dimethyl-p-Toluidin auch die :Monomethylaminobenzoesaure. Daneben 
erfolgt auch eine Hydroxylierung in Orthosteilting zur Aminogl'uppe. 
rm Harn lien sich nach dem Kochen mit :Mineralsauren Dimethyl-o­
aminophenol nachweisen. 

Auch Dim e thy 1- 0 - To I u id i n wird zur entsprechenden Amino­
sante oxydiert, wobei aber gleiehzeitig und anscheinend iiberwiegend 
eine Oxydation am Benzolk81'n durch Hydroxyliertmg in Parastellung 
zur Aminogruppe erfolgt. 

1) F. H a III mer b a ch er, Arch. f. ges. Physiol. 33, 101 (1884). 
2) E. Baumann-Herter, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1, 266 (1877). 
S) H. Hildebranut, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 7,434 (1905). 

30* 
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Der Ersatz des Wasserstoffs del' Aminogruppe durch ein Saure­
radikal ermoglicht dem Sauerstoff den Eintritt in den aromatischen Kem 1). 

N ach Eingabe von A z eta n il i d enthielt der Ham des Menschen 

die Atherschwefelsaure des Azet -p -Amidophenols C6 H4 ~: 52:iS 0 ; 
2 

sie lieJ3 sich aus dem Ham nach Zusatz von Kaliumathyloxalat als 
Doppelsalz dieser beiden Verbindungen isolieren. 

Im Organismus der Kaninchen wird die Azetylgruppe voll­
kommen abgespalten, der groJ3te Tell des eingegebenen Azetanilids 
erscheint als p-.Amidophenol, gepaart mit Schwefelsaure und Glykuron­
saure im Ham, ebenso verhalt sich Formanilid. 

Beim Hunde tritt dagegen nur ein kleiner Tell des Sauerstoffs, 
unter Abspaltung der Azetylgruppe, in Parastellung ein, die Haupt­
menge besetzt die Orthostellung. 

Sowohl aus Formanilid CaH5' NH' COH wie aus Azetanilid 
C6H5 . NH' (CO' CHs) entsteht ein Ortho-Azet- bezw. Formamido­
phenol, das sich mit Schwefelsaure bezw. Glykuronsaure paart. 
Nach der Paarung wird alsbald der Saureester in der Aminogruppe 
zur Karboxylgruppe oxydiert. Es erscheinen im Ham die Ather­
schwefelsaure bezw. die Glykuronsaure der 0 - Oxykarbanilsaure 
OH' C6H" . NH . COOH. 

Kocht man den Harn mit Salzsaure, so werden diese Verbindungen 
gespalten, die Oxykarbanilsaure geht hierbei unter Austritt von 
Wasser in o-Oxykarbanll liber, welches mit dem synthetisch durch 
Destillieren aus Orthooxyphenylurethan erhaltenen identisch ist. 

/NH' COOCaH5 <N,_ 
CaH4""OH = CaH4 O)'C(OH) + C2H5 0H 

Oxyphenylurethan o-Oxykarbanil 

Es laJ3t sich durch Ather aus dem mit Sauren gekochten Ham 
ausschlitteln und scheidet sich aus dem Atherriickstand bei Zusatz 
von Wasser als Kristallbrei ab. 

Auch beim 0 I' t h 0 a z e t t 0 I u id id erfolgt im Korper des Hundes 
die entsprechende Oxydation. Aus dem mit Sauren gekochten Ham 
wurde das Methyl-Orthooxykarbanil erhalten. 

CHs C~ 
/ / 

CSH 4-NH' (CO' CHs) C6Hs-NH' CO OH 

""OH 
Orthoazettoluidid o-Toluylkarbaminsllure Methyl-o-Karbanil 

DaJ3 das Oxykarbanil in jenen Versuchen erst beim Kochen 
des Hams mit Sauren aus den bisber nicht isolierten gepaarten Ver-

1) M. J affe - P. Hil bert, Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 295 (1888). 
F. K. Kleine, Zeitschr. f. physioI. Chem. 22, 327 (1896). K. A. H. Morner, 
Zeitschr.- f. physioI. Chem .. 13, 12 (1889). F. MUller, Jahresber. f. Tierchem. 
17(1887), 88. 
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bindungen entstand, ergibt sich daraus, daB Oxykarbanil, wenn es 
fertig gebildet in den Korper eingefiihrt wird, weiter am Kern oxy­
diert lmd als Atherschwefelsaure ausgeschieden wird 1). Es entsteht 

/NH"" 
H04 S' CsHs"" 0 /CO 

Dieses Verhalten beweist auch, daB die Oxydation del' Anilide 
beim Hunde in del' angegebenen Reihenfolge vor sich gegangen sein 
mufi, namlich erst Oxydation im Kern und Paarung, dann Oxydation 
del' Seitenkette. 

Das IVI eta a z e t t 0 1 u i did erfahrt im Organismus des Hundes 
vielleicht eine ahnliche Oxydation am Kern wie das Ol'thoazettoluid 

CHa CHs 

/"" /"" /""- /""-I IN . . . I IN . . . CHSI IN. . . CHsl IN ... 

""-/ ",,-/0 H ""-/ ",,-/0 H 
Daneben werden aber beim Hunde 20 %, beim Kaninchen 50 % 

del' eingefiihrten Substanz als Metaazetamidobenzoesaure ausgeschieden. 
Das P a I' a z et to 1 u i did, das im Gegensatz zum Ol'thotoluidid 

ebenso wie das Metazettoluidid ungiftig ist, wird von Kaninchen und 
Hunden nahezu vollstandig als p-Azetamidobenzoesaure ausgeschieden, 
ein Verhalten, das dem des p-Dimethyltoluidins entspricht. 

Das verschiedene Verhalten del' ortsisomeren Toluidide ahnelt 
dem verschiedenen Verhalten del' Nitrotoluole. Auch im p-Nitl'otoluol 
wil'd die IVIethylgl'uppe zur·Kal'boxylgruppe, im o-Nitl'otoluol nul' zur 
Kal'boxylgruppe oxydiert. 

Bemerkenswert ist auch del' Widerstand, den das an Stickstoff 
gebundene Saurel'adikal del' Oxydation entgegensetzt. Es wird auch 
nicht hydrolytisch abgespalten, ahnlich wie auch die Saureamide im 
Organismus nicht odeI' nur schwierig vel'seift werden. Es ist dieses 
Vel'halten wohl auch in eine gewisse Beziehung zu bringen zur Bil­
dung von Uraminosauren beim Fleischfressel' 

Ar.-NH-CO-Al. NlI:!-CO-Al. -NH-CO-NH2 • 

Phenylglyzin CSH5 NHCH2C0 2H fiihl't zu keinel' vermehrten 
Ausscheidung von Atherschwefelsauren, scheint also im Gegensatz zu 
den Aniliden nicht oxydierbar 2) und auch M a Ion a n il s a u I' e 
CSH5 NHCOClI:!C02 H hat nicht mehr die physiologischen Wil'knngen 
des Azetanilids und wird unvel'andert durch den Harn ausgeschieden 3), 
ebenso Oxanilsaure CSH5NHCOCOOH4). 

Phenylharnstoff CSH5NHCONHll wird nach del' Eingabe 
per os zerlegt in Anilin und kohlensaures Ammoniak 4). 

Dbel' das Verhalten del' als Arzneimittel in so allsgedehntem 
MaBe angewendeten Phenetidide bei ihrem Durchgange durch den 
Organismlls ist nul' wenig bekannt. 

1) O. Gressly u. M. Nencki, Monatsh. f. Chem. 11, 253 (1890). 
2) J5rg'en Eitzen Thesen, Zeitschr. f. physiol. Chem. 23, 23 (1897). 
3) M. Ne n c k i u. H. B 0 u t my, Arch. f. experim. Path. 30, 300 (1892). 
4) S. Salaskin u. K. Kowalewsky, Biochem. Zeitschr. 4, 210 (1907). 



470 Verhalten d. !\I.'omatischen Aminbasen u. Anilide i. Tierorganismus. 

1 4 
Phenazetin (C2 Ha) 0 . CsII4' NH(COCHa) geht nicht unver­

andert in deJ? Harn iiber. ZUIIl Tell solI mu' die Azetylgruppe ab­
gespalten zu werden. Del' Harn schien Phenetidin zu enthalten. 
Aufierdem enthalt er die Atherschwefelsaure und wahrscheinlich auch 
die Glykuronsaure des p-Azetamidophenols. Es wird also im Orga­
nismus die Athoxyg'l'uppe hydrolytisch gespalten. Doch ist die lYIenge 
del' Atherschwefelsauren anscheinend nur eine geringe. N ach Ein­
gabe von 40 g Phenazetin wurden 0,75 g Atherschwefelsaure ge­
wonnen. Die Glykuronsaureverbindung lie13 si ch nicht darstellen 1). 

Dber Anisidine scheint nichts bekannt zu sein. 
lYIit Riicksicht am die Spaltung del' Athoxygruppe des Phenaze­

tins sei erwaImt, da13 nach Eingabe von p-J odoa,nisol C Ha 0 . CS"{I4 • J O2 
die Jodogruppe reduziert und im Harn Jodph(;\nol als Atherschwefel­
saure ausgesghieden W1\rde 2). 

Wahrend, wie friiher erwahnt, Anisol und Phenetol selbst im 
Kern oxydiert werden, scheint also eine Substitution im Kern die 
Spaltung del' lYIethoxy- 11lld Athoxygruppe zu begiinstigen. 

Fur den Einfiu13, welchen del' Substituent auf die Oxydierbar­
keit des aI'omatischen Kernes hat, bI'ingen Beobachtungen iiber das 
Verhalten des Diphenyls lmd seineI' Abkommlinge einige weitere 
Beispiele 3). 

Diphenyl CSH5-CsH5 wird zu p-Oxydiphenyl oxydiert. 
p-Amidodiphenyl H2 N' CSH4' C6Ha ist wie das Anilin giftig 

und del' experimentellen Untersuchung nicht zugangig. 
B enzidin H2NCsH4-CsH4NH2 ist nicht oxydieI'baI', eben­

sowenig wie p-Dibromdiphenyl BI'CsH4-CsH4Br 
CS H4'-.. . 

Diphenylim)d (Karbl1zo1) I )NH wird zu OxykaI'bazol. 
CS H4 

Cs £;4""-
Fluo:r:en I /CH2 , 

CS H4 

CSH4CO 

CS H4 CH 
PhenaIlthren I 11 

CSH4CH 

threnchinon I I werden nicht oxydieI't. 
CSH4 CO 

und Phenan-

Auch diese Beobachtungen deuten auf uns noch unbekannte 
sterische VeI'haltnisse im Aufbau del' lYIolekiile hin, von denen del' Ein­
tritt des SaueI'stoffatoms in den aromatischen Kern abhangig ist; 
besonders bemerkenswert ist del' Einfi,ufi des Stickstoffatoms, wie er 
sich z. B. im verschiedenen Verhalten des Karbazols lmd Fluorens zeigt. 

1) Fr. Mtiller, Therapeut. Monatsh. 2,355 (1888). K. A. H. Morner, 
J ahresber. f. Tierchem. 19, 80 (1889). In bezug auf andere Abkommlinge des 
Phenetidins lmd p-Amidophenols s. He £f t er, Asher-Spiro, Ergebnisse del' Physio­
logie 4, 244. 

2) F. Rohmann, Bed. klin. \Vochenschr. 1905, NI'. 9. 
a) Karl Klingenberg, Studien tiber Oxydat. aromat. Substz. im tier. 

Organismus, Inaug·.-Diss. Rostock 1891. 



35. Kapitel. 
o r g ani B ch e Far b s t 0 f f e. 1. Nitrofarbstoffe. 2. Azofarbstoffe. 3. Farbstoffe 
der Di- nnd Triphenylmethangrnppe. 4. Chinonimidfarbstoffe. 5. Anthrachinon­

farbstoffe. 

Organische Farbsto:tfe 1). 
Der Biologe bedient sich der organischen Farbstoffe zum Fl:irben 

toter tierischer oder pflanzlicher Gewebe, wenn er mit Hilfe des Mikro­
skopes den feineren Bau der Organe und Zellen erforscht oder wenn 
er die sichtbaren Verl:inderungen untersucht, welche diese Zellen im 
Zusammenhange mit ihrer Leistung erfahren, z. B. bei der Sekretion 
oder Resorption, bei der Bildung des Spermas, der Entwickelung des 
befruchteten Eis u. a. 

Die Fl:irbung ist nicht nur ein Hilfsmittel, durch das die Unter­
schiede im Bau der Zellen, ihres Kerns und Protoplasmas, sichtbar 
werden, die im ungefl:irbten Prl:iparat nicht zu erkennen sind, sie hat 
zugleich den Wert einer chemischen Reaktion. Denn am Ende beruht 
die verschiedene Fl:irbbarkeit der Stoffe ganz allgemein auf ihrer 
cheinischen Verschiedenheit. Wenn sich der Kern anders fl:irbt als 
das Protoplasma, so ist dies unter alIen Umstl:inden ein Ausdruck 
ihrer verschieden chemischen Zusammensetzung. Es lassen sich aber 
auch in besonderen Fl:illen durch Anwendung bestimmter Farbstoffe 
Schliisse auf die Reaktion der Zellbestandteile, auf die Fl:ihigkeit der 
Oxydation und Reduktion, ja sogar der Synthese ziehen. Man kann 
endlich Farbstoffe benutzen als unschl:idliche Korper, deren Aufnahme 
und Verbreitung im Organismus und deren Ausscheidung sich mit 
dem Mikroskope verfolgen ll:iBt. 

Der Vorgang bei der histologischen Fl:irbung ist, wie bei jeder 
Fl:irbung der, daB ein Stoff von bestimmter Farbe, der Farbstoff, von 
den Geweben aus seiner Losung aufgenommen, und von gewissen 
Gewebsbestandteilen festgehalten wird. Man verlangt auch hier, daB 
der Farbstoff, nachdem man das Gewebe aus dem Farbbad heraus-

1) Rndolf Nietzki, Chemie d. organ. Farbstoffe. Berlin 1906, Verlag 
von Jnlins Springer. Tabell. Ubersicht der im Handel befindl. kiinstl. organ. 
Farbstoffe v. Gu s ta v nnd Pan I J n li n s. 4. Aufl. Berlin 1902. Enzyklopltdie 
der mikroskop. Technik nnter besonderer Berncksichtigung der Fltrbelehre. 
Berlin 1903. 
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genommen und iiberschiissigen Farbstoff durch Waschen entfernt hat, 
dauernd und unverandert in dem Gewebe bleibt. 

Die Aufnahme des Farbstoffs aus dem Farbbade kann ohne 
weitere Vorbehandlung del' Gewebe g·eschehen - sub s tan t i v e 
F a I' bun g - odeI' es bedarf Mafinahmen, lUll den Farbstoff auf dem 
zu flirbenden Objekt zu befestigen - ad j e k t i v e F a I' bun g. In 
letzterem Falle wird eine Substanz, die auf del' Faser mit dem Farb­
stoff eine unlosliche Verbindung - einen Lack - bildet, dem Farb­
bad zugesetzt, haufiger aber zu diesem Zweck die zu flirbende Faser 
mit ihm getrankt - B e i z e. 

Eine viel umstrittene und meist nicht in einfacher vVeise zu 
entscheidende Frage ist es, wie weit Farbungen rein "physikalischer" 
odeI' "chemischer" Natur sind. 

Bekanntlich verdichten sich Gase am del' Oberfiache von festen 
Korpern und werden so hartnackig von illllen festgehalten (Adsorption). 
In ahnlicher Weise sollen auch feste Korper imstande sein, Farbstoffe 
auf ihrer Oberfiache zu fixieren. Von einer Adsorption konnte man 
in solchen Fallen selbstverstandlich nul' dann red en, wenn del' Be­
weis geliefert ist, dafi eine chemische Wirkung del' betreffenden 
Oberfiache auf den Farbstoff ausgeschlossen ist. 

Eine Farbung auf physikalischem Wege kann ferner dadurch 
eintreten, dafi sich del' Farbstoff in del' Faser lOst. Da wir feste 
Losungen kennen, z. B. geflirbte Glaser, so ist es sehr wohl moglich, 
dafi ein Farbstoff, auch ohne in chemische Wechselwirkung mit del' 
Faser zu treten, in sie eindringen und, wenn del' Verteilungs­
koeffizient zugunsten del' Faser ein s eh I' grofier ist, mehr odeI' 
weniger dauernd in ihr gelOst bleibt. 

In vielen Fallen ist aber mit einer chemischen Einwirkung del' 
Faser auf den Farbstoff zu rechnen. Del' Histologe, del' tierische 
und pfianzliche Zellen flirbt, hat es zumeist mit Eiweifistoffen zu tun. 
Eiweillstoffe haben aber den Charakter von amphoteren Elektrolyten, 
in denen bald mehr del' Saure-, bald mehr del' Basencharakter her­
vortritt. Nun sind aber auch die Farbstoffe die Salze von Sauren 
odeI' Basen, die in den meist wasserigen Losungen mehr odeI' weniger 
elektrol;ytisch und hydrolytisch dissoziiert sind. 

Es wird also in erster Linie von den chemischen Eigen­
schaften del' miteinander in Beriihrung tretenden Stoffe abhangen, 
ob eine Farbllllg eintritt odeI' nicht, alillerdem aber von del' Natnr 
des Losungsmittels lllld anderen in der FarblOsung befindlichen 
Stoffen, besonders von Elektrolyten. Die histologische Farbung ist 
also ein nicht immer leicht zu iibersehender Vorgang. Bei del' 
Farbung von Zellen wird sein Verstandnis auch dadurch erschwert, 
dafi das, was uns als Struktnr del' Zellen entgegentritt - Teile des 
Zellkerns und Protoplasm as - nicht einfache chemische Individuen 
sind, sondern meist Gemenge kolloidaler Substanzen, die sich gegen­
seitig in LOSllllg· halten. Dnd hierzu kommt noch, daf3 del' Histologe 
fast stets gezwungen ist, vor der Farbung seine Praparate zu " fixieren " , 
d. h. er mlill sie moglichst schnell nach dem Tode mit Reagentien 
behandeln, welche VerandeI"llllgen del' Struktur, die sonst eintreten 
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wiirden, uIlllloglich machen, welche weiter den weichen Geweben 
einen Hartegrad erteilen, del' eine Zerlegung in feinste Schnitte er­
moglicht. Solche Reagentien bewirken in den Zellen chemische Ver­
andenmgen, die selbstverstandlich auch in del' Farbung zurn Aus­
druck kommen kOllllen. So verwickelt demnach die V organg-e bei 
del' histologischen Farbung erscheinen, so wird del' Histologe, nicht 
nur, urn die notige Sicherheit bei del' Ausfiihrung del' Farbung zu 
erhalten, sondern unl aus seinen Farbungen weitergehende Schliisse 
machen zu kounen, in alIen Fallen wenigstens versuchen miissen, 
sich nach Moglichkeit libel' die bei jeder Farbung ablaufenden che­
mischen Prozesse ins Klare zu kommen. Hierzu gehort aber vor 
allem die Kenntnis del' Farbstoffe. 

1. Nitrofarbstoffe. 
Ahnlich wie die aromatischen Kohlenwasserstoffe lassen si ch 

auch die Phenole nitrieren. 

C6H6 + HO' N02 

Benzol 

Phenol 

C6H5N02+~O 
Nitrobenzol 

Hierbei konnen, wie bei den Kohlenwasserstoffen so auch bei den 
Phenolen, je nach den Nitrierungsbedingungen ein odeI' mehrere Nitro­
gruppen in den aromatischen Kern eintreten. Die Nitrokohlenwasser­
stoffe sind mehr odeI' weniger gelblich gefarbt, haften aber nicht an 
del' Faser, sie sind keine Farbstoffe. Erst durch Eintritt einer 
Hydroxylgruppe werden sie zu solchen. Die Nitrogruppe ist eine 
"chromogene" Gruppe, del' Nitrokohlenwasserstoff ein "Chromogen". 
Zu einem Farbstoff wird er durch die "auxochrome" Hydroxyl­
gruppe. Die Hydroxylgruppe verleiht gleichzeitig dem Molekiil den 
Charakter einer Saure. Bei del' Farbung wirkt del' Nitrokorper viel­
leicht wesentlich dadurch, da.13 sich aus ihm die tautomere Ver­
bindung del' chinoiden Form (s. u.) bildet. 

N02 ONOH 
I 11 

(liOR (to 
'\,/ \/ 

o-Nitrophenol o-Isonitrophenol 

Durch Eintritt mehrerer Nitrogruppen in den aromatischen Kern 
nimmt die Starke del' Saure zu. 

Pikrinsanre. l' 3 . 5 . 6 Trinitrophenol R 0 C6 Ra (N 0 2)3, del' alteste kiinst­
liche Farbstoff (1842 von Laurent dargestellt), entsteht, wenn man Phenol in der 
gleichen Menge Schwefelsaure au£lost, das Gemisch in Salpetersaure (spez. Ge-



474 Organische Farbstoffe. 

wicht 1,4) eintragt und erwarmt. Kristallisiert aus 'Vasser oder Alkohol in 
heUgelben Plltttchen. Schmp. 122,5. Verpufft beirn raschen Erhitzen. 

Lost sich bei 15° in etwa 86 Tl. Wasser mit saurer Reaktion lmd bitterem 
Geschmack, leicht in Alkohol (7 TI in 100 Tl. Alkohol abs. bei 25°), weniger 
in Benzol. Giftig. 

Die pikrinsauren SaIze explodieren beim Erhitzen und durch Stofi sehr 
heftig. Das AmmoniumsaIz ist leicht lOslich in Wasser, schwer in Alkohol, 
NatriumsaIz in 12 Teilen Wasser, KaliumsaIz in 230 Tl. von 15° C. 

Die Pikrinsaure bildet mit einer w:ofien Reihe von Basen in Wasser schwer 
lOsliche, zum Teil gut kristallisierbare SaIze und ist deswegen ein wichtiges Hills­
mittel zur Abscheidung lmd Charakterisierung von Basen. Sie faUt aus saurer 
Losung Eiweifi und wird deswegen in Verbindung mit andern Stoffen zum Fi­
xieren der tierischen Organe benutzt. 

Die Pikrinsaure farbt direkt W oUe und Seide, sowie das Protoplasma 
der ZeUen, in der Histologie als Pikrokarmin zusammen mit dem die Kerne 
farbenden Karmin benutzt. Die Farbungen der Pikrinsaure sind nicht echt. In 
die tierischen Gewebe dringt die Pikrinsaure leicht ein, lafit sich aber auch durch 
Wasser und Alkohol ,~ieder leicht daraus entfernen, ein Beispiel niT eine "physi­
kalische Flil:bung" d. h. Farbung durch Losung des Farbstoffs in del' Faser. 

Aurantia, AmmoniumsaIz des Hexanitrodiphenylamins 

C6 H2 (N02)s - N - C6 H2 (N02 la 
I 

NH! 

2. Azofarbstoffe. 
Diazoverbindungen. Die Aminoverbindungen der Fettreihe 

tauschen, wie wir friiher an verschiedenen Beispielen gesehen haben, 
bei Einwirkung von salpetriger Same die Aminogruppe gegen die 
Rydroxylgruppe aus. 

C2R5 'NHg + RNOg 

ROgC' CRg ' NHa + RNOg 

CaR5 'OR + Ng + RgO 

HOgC' CRa ' OH+ N2 +RaO 

Die aromatischen Amine (Arutin, Toluidin, Xytidin usw.) lassen 
sich "diazotieren", d. h. wenn man in die eisgekiihlten Losungen 
ihrer Salze salpetrige Saure (aus Salpetersa}lre spez. Gew. 1,3 und 
arseruger Saure entwickelt) einleitet odeI' die wasserigen Losungen 
ihrer salz- oder schwefelsauren Salze mit einem gewissen Dberschlill 
von Saure und Natriumnitrit versetzt, so entstehen Verbindungen, in 
denen zwei Stickstoffatome untflreinander mit je zwei Valenzen ver­
bunden sind lmd an dem einen Stickstoffatom ein aromatischer Rest 
haftet und an dem anderen Stickstoffatom die Rydroxylgruppe odeI' 
ein einwertiger Saurerest oder der Rest eines Aminobenzols. 

CSR5 'NRa 'RNOs 
Salpetersaures Anilin 

C6 R5 'N = N'OR 
Diazobenzol 

+ NO'OR 
Salpetrige Saure 

CSR 5 'N = N' Cl 
Diazobenzolchloricl 

C6 R5'N = N'N03 + 2HaO 
Diazobenzolnitrat 

CaR5 'N = N'NR'CaH5 
Diazoamino benzol 

Die Diaz overbind ungen sind Basen, die nul' in ihren 
Salzen - Chlorid, Nitrat, Sulfat - bestandig sind lmd auch mit 
Platin- und Goldchlorid Doppelsalze liefern. 
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Die Dia2;overbindungen besitzen eine gro13e prliparative Be­
deutung dadurch, da13 man 1. die Diazogruppe leicht gegen die 
Hydroxyl-, Halogen-, Nitro- und Zyangruppe austauschen, 2. die 
Diazokorper unter Wahrung des Komple~es R - N = N - mit anderen 
aromatischen Korpern zu Azokorper verkuppeln kann: 

Erw1trmen der Diazosulfate mit Wasser gibt Phenole 
OsHs· N2 . SO,H+ ~ 0= OaHsOH + N2 + HA 80 •. 

Erwltrmt man mit Alkohol, so entsteht unter Bildung von Aldehyd der 
B enzolkoh 1 en w asse rstoff 

OaBs· N,· NOs + C'~HsO = CaRs + N2 + HNOs + C2 H.O. 

Nach der Sandmeyerschen Reaktion erh1tlt man Chlorderivate, 
wenn man auf 1 Molekiil der eisgekfihlten salzsauren Aminoverbindung 1 Molekiil 
Nat:riumnitrit hl,nzufiigt, KupferchlorUr eintrltgt und nach einigem Stehen erwltrmt 

CaBs· N2· Cl + CuC12 = CeH5el +N2 + ~CI2· 

Um die Diazogruppe durch Brom zu ersetzen, fltIlt man die Losung eines 
Diazosalzes mit Kalium- oqer Natriumbromid oder Kupferbroml1r und Bromwasser 
und erwltrmt das Pe:r;bromid mit Alkohol 

CeH5· N2· NOs+KBr+Br2= CeH,,· N2· BrBr,+K:ti(°s 
CsHs· Ni· BrBr2 +C~H50H= CsHsBr+N2 +2HBr+C2 H.O. 

Der Austausch der Diazogruppe gegen Jod erfolgt schon beim Zusammen­
treffen qer Diazo~alze ~t Jodkaliuni. oder Jodwasserstoff in der Kltlte 

CeHs ·N2 ·NOa+KJ =CSH5J +N2 + KNOB. 
Die Zyanide erhltlt man durch EinwtJ.:.\):ung von Kaliumkupferzyanid auf 

Diazosalze 
, CsHs ·N2 • CI+CNK=CeH.· ON +N2 +KH. 

Dllrch Reduktion mit Zinn und Salzslture entstehen aus den Diazoverbindungen 
Hydrazine 

In den Azoverbindungen sind zwet aromati,sche Radikale durch 
die Gruppe - N = N - verbunden. 

Azokohlen wasserstoffe entstehen durch gemlil3igte Reduk­
tion der Nitrokorper in alkalischer Losung. 

/0", 
CsH;; . NOli CsH;; . N - N· CSHfj CsH;;· N: N· CsH5 
NitrobenzoI' ' Azooxybenzol Azobenzol 

Sie sind l:ihnlich den Nitrokohlenwasserstoffen mu: stark gefl:irbte 
Chromogene und werden erst durch Ei:ptritt der " auxocbromen " 
Amino- oder Hydroxylgruppen zu Farbstoffen. 

Azofarbstoffe entstehen, wenn Diazokorper bei gewohnlicher 
Temperatur in alkalischer Losung mit Phenolen, in neutraler oder 
saurer Losung mit Aminen zusammentreffen. 

CsH5 ·Nj/·Cl + CsH;; ·OH= Cs1I5 ·N~·C6H4(OH)+HCl 
Diazobenzolchlorid Phenol Oxyazobenzol 

C6 115· Nj/· Cl + C6H;;· N(CHs)2 

Diazobenzolchlorid Dimethylanilin 
CsH;; . N2 • C6H,,· N(CHs)j/ + HCI 

Dimethylaminoazobenzol 
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In derselben Weise, wie das Diazobenzol, reagieI'en die ver­
schiedensten anderen Diazoverbindungen, wie man sie durch diazo­
tieren del' verschiedensten einfachen odeI' auch im Kern besonders 
durch Sulforeste substitnierten M:ono- und Diamine erhalt. Jede von 
ihnen reagiert wieder mit den verschiedensten Aminen, sowie ein­
und mehrwertigen Phenolen, deren Sulfosauren nsw., so daI3 eine 
aufierordentlich groI3e Zahl del' verschiedensten Azofarbstoffe erhalten 
werden kann. 

Hierbei gilt die Regel, daI3 in den meisten Fallen das zur 
Hydroxyl- odeI' Aminogruppe in Parastellung befindliche Wasserstoff­
atom des Amins bezw. Phenols durch den Diazorest ersetzt wird. 

ON = N(_)N(CHS)2 <_>N=N< )OH 
Dimethylaminoazobenzol Azooxybenzol 

1st die Parastellung besetzt, so tritt das zur NH2 - bezw. OH­
Gruppe in Orthostellung befindliche Wasserstoffatom mit Cl als H Cl 
aus. Kondensationen in M:etastellung sind bisher nicht beobachtet 
worden. 
1 4 4 1 1 4 1 NH 2 
CH.·CaH,·N:N·Cl+NH2·CaH 'CH -CH'C H 'N:N'C H 2 

a .. 4 S - S S 4 S S CH3 5 

NH2 

CHs< )N:N'Cl H2N(-)CHs HsC<=>N:N<=> 

HaC 
Diazotoluol p-Toluidin Orthoaminoazotoluol 

Die Verkuppelung del' Diazoverbindungen mit den Aminen tritt 
nicht in allen Fallen unmittelbar in diesel' Weise ein. Besonders 
primare Amine bilden zunachst D i a z 0 a mid 0 vel' bin dun g e n, 
aus denen unter dem EinfluI3 des im DberschuI3 vorhandenen Amins 
erst durch Umlagerung die Azoverbindung entsteht. 

CSHEi N : NCl -+- NH2 CS HEi = C6 HEiN: N'NHC6H5 +HCl 
Diazobenzolchlorid Aniliu Diazoamidobenzol 

Diazoamidobenzol Anilin Amidoazobenzol Anilin 

Die Amino azoverbi nd un gen sind gelbe bis braune Korper, 
die in den organischen Losungsmitteln loslich, in Wasser nicht, odeI' 
nur wenig lOslich sind. Die Aminogrup-pe verleiht ihnen den Cha­
rakter von schwachen - Basen , sie bilden mit M:ineralsauren SaIze. 
Del' Wasserstoff in den Aminogruppen lliI3t sich durch· Saure- odeI' 
Alkoholreste ersetzen. Die Aminogruppe reagiert mit Aldehyden. 

Die Para-Oxyazoverbindungen haben, ahnlich den Phenolen, 
den Charakter von schwachen Sam'en, sie losen sich in verdiinnten, 
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wasserigen Alkalien leicht auf, werden aber schon durch Kohlensaure 
aus ihren Losungen wieder ausgeschieden. 

Enthalt del' Kern del' Oxyazoverbindungen eine odeI' mehrere 
Karboxyl- odeI' Sulfogruppen, so nimmt die Starke del' Aziditat zu und 
zugleich auch die Flirbekraft; sie werden zu "sauren Farbstoffen". 

Ebenso wird bei den .Aminoazoverbindungen durch Eintritt von 
Aminogruppen del' basische Charakter und die Kraft del' Farbungen 
verstarkt: "Basische Farbstoffe". Auch in den Kern del' .Aminoazo­
verbindungen konnen Sa.urereste eintreten; iIp. besonderen konnen 
solche basische Farbstoffe durch Eintritt des Restes del' Sulfosaure 
lOslich werden. 

Wie oben erwahnt, entstehen die Azokohlenwasserstoffe durch 
gemafiigte Reduktion del' Nitrokorper in alkalischer Losung. Unter 
dem Einflufi starkerer Reduktionsmittel zerfallen sie in Amine; als 
Zwischenprodukte entstehen hierbei Hydrazoverbindungen. 

C6H5 ·N:N·C6H5 C6~ ·NH-NH·C6H5 C6H5 ·NH2 

Azobenzol Hydrazobenzol Anilin 

In entsprechender Weise konnen aus manchen Oxy- und .Amino­
azoverbindungen durch vorsichtige Reduktion Hydrazoverbindungen 
erhalten werden. 

C6~ ·N:N· C6H4(N~) + ~ = C6H5 ·NH·NH·C6H4(N~) 
Aminoazobenzol Aminohydrazobenzol 

Die Hydrazoverbindungen sind farblos : "L e u k 0 vel' bin -
dungen". Schon durch den Sauerstoff derLuft gehen sie wieder 
in die Farbstoffe fiber. 

Durch energische Reduktion (Zinn- und Salzsaure) zerfallen die 
.Aminoazokorper in .Amine, 

C6H5·N:N·C6H4(N~)+2H~ = C6H5(NH2)+(N~)C6H4(N~) 
p-Aminoazobenzol Anilin p-Phenylendiamin 

die Oxyazoverbindungen in" ein primares .Amin und ein Aminophenol. 
" OH 

C6H5·N:N·C6H4·0H+2~ = CaHII ·NH2 + C6 H4NH 
2 

Aus den so entstehenden Zerfallsprodukten kann in vielen 
Fallen die Struktur des Azofarbstoffes ermittelt werden. 

Von besonderem Interesse ist die Umlagerung, welche Hydrazo­
korper unter dem Einflufi starker Sauren schon in del' Kalte erfahren. 
Es entstehen die stellungsisomeren "Diphenylbasen", aus dem Hydrazo­
benzol Benzidin und Diphenylin, vorwiegend ersteres. 

<=>NH-NHC> 
Hydrazobenzol 

0-/-" 
"" ",~N~ 
N~ 

Diphenylin 
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Diese "Benzidin-Umlagerung" kann selbstverstandlich nicht statt­
finden, wenn von den Wasserstoffen, die sieh in Parastelhmg zur 
Hydrazogruppe befinden, das eine odeI' beide besetzt sind. In 
manchen Fallen, wenn eine del' Parastellungen frei ist, kann eine 
"Ortho- ode!" Parasemidinumlagerung" stattfinden. 

Es entstehen Derivate des Ortho- oder Para-Diphenylamins. 
Die praktische Bedeutung diesel' Umlagerung besteht darin, dafi das 
Benzidin und seine Homologen sich diazotieren lassen und die hier­
bei entstehenden Disazoverbindungen sich in ahnlicher Weise, wie die 
Diazoverbindungen mit atomatischen Alkoholen und Aminen kuppeln. 
Es entstehen die Dis-(Tetr)azofarbstoffe, welche die sehI' wertvolle 
Eigenschaft besitzen, ungebeizte Baumwolle zu farben. 

Von del' grofien Zahl del' Azofarbstoffe seien als Beispiele nur 
einige wenige, besonders die fitr biologische Zwecke verwendeten 
Farbstoffe, amgefiihrt. 

Aminoazofarbstoffe. 

Dimetbylaminoazobenzol CaH5' N = N· CaH~' N(CHs). kristallisiert aus 
AIkohoI in go I d gel ben Blattchen, Schmp. 115°. 

l\Iethylot'ange (Helianthin B, Tropaeolin D, Orange Ill, GoIdorange) 
- A 1.1.. 4 

NaOs;:;' CaH.· N ~ N' CeH. 'N(CHs).' NatriumsaIz der DimethyIaminoazobenZoI-
sulfosaure, aus SulfaniIsaure und DimethyIaniIin, kristaIliert aus Wasser in 
goIdgIanzenden Blattchen. Dient aIs Indikator beim Titrieren von starken Sauren 
mit starken Alkalien oder von SaIzen schwacher Sauren mit starken Samen. 
Die verdiinnten Losungen des Farbstoffs sind gelb tmd wel'den dnrch starke 
Sauren nelkenrot, 

Tl'opaeolin 00 (Orange IV, Sauregelb D) 
NaOaS' CaH, . N = N' CdR.' NH' CaHs 

Natriumsalz des Sulfanilsltnreazodiphenylamins, aus Sulfanilsanre und Diphenyl­
amino Orangegelbe Blattchen oder Pulver, lost sich in Wasser mit orangegelber 
Farbe, bei Zusatz von starken Sauren violett. Hierbei bildet sich ein Anhydrid 
zwischen Sulfo- und Aminogruppe, in dessen Farbe sich auch bei Anwendung 
des Salzes die betreffenden Stoffe farben. - Indikator auf starke Sanren (SaIz­
sanre des Magensaftes). 

Bismal'c]tbl'ann CVesuvin, Phenylenbraun), aus m -Phenylendiamin und 
salpetriger Sltnre, ist ein Gemisch des salzsauren Salzes von Triamidoazobenzol 

1 a 4 1 3 

NH.· CaH,' N~N'C6Hs(NH2)" 2HCl 

und dem Disazokorper 

braunes Pulver, in Wasser, Akohol, Ather leicht lOslich, farbt W oUe und Seide 
ohne Beize. Sehr guter Kernfarbstoff, farbt auch Schleim, Knorpel, Bakterien u. a. 

Ein anderes Bismarckbraun (Vesuvih B) wird aus m-Toluylendiamin 
erhalten. 



Azofarbstoffe. 

Oxyazofarbsto:lfe. 

Orange II (Sltureorange G, Goldorange, Tropaeolin 000 NI'. 2). 

NaS().· CuH. - N =N -C1oHu(OE:) 
aus p-Diazobenzolsulfoslture und ~-Naphtol. 

«(SOaH)2 
Orange G. CaRs - N = N - ClOH. 

OH 
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aus ~-Naphtoldisulfosaure und Diazobenzol. Gelbrotes in Wasser leicht (ca. 8%), 
in Alkohol schwer lOsliches Pulver. 

Fitrbt W oUe lmd Seide in saurem Bade orange, ziemlich lichtecht, gegen 
Sauren und Alkalien nicht empfindlich. Wichtiger Protoplasmafarbstoff, man 
farbt aus diInner w1\sseriger odeI' schwach alkoholischer Losung. 

Disazo-(Tetrazo-)Farbsto:lfe. 

Die Disazofarbstof£e enthalten die Azogruppe mehr als einmal in ihrem 
MolekiH. 

Man unterscheidet: 
1. Primltre Disazokorp er. Die auxochrome OH- odeI' NH2-Gruppe 

befindet sich im KeITIe, del' mit den be i den Azogruppe verbunden ist z. B. 
CuHs' N: N· CuHa(OH)N: N' CuH, 

aus Diazobenzolnitl'at und Oxyazobenzol. 

2. Sekundltre Disazokol'per. Am Kerne haften nUl' die beiden 
Azogruppen. 

a) unsymmetrisch: die OH- odeI' NH2-Gruppe befindet sich nul' in 
einem del' beiden aromatischen Kerne. 

1 

/N =N'CaH 5 

Sudan III (Agfa) CaH.", • 1 .' ~ 
N = N O,oHs(vH) 

aus Amidoazobenzol und j1-Naphtol. Braunes Pulver, in Wasser, Alkalien, 
Sauren unlOslich, in Alkohol und Fetten mit roter Farbe lOslich, kristallisiel't aus 
Eisessig in braunen, bei 195 ° schmelzenden Blattchen. 

II , /N=N'CuH4 (CHa) 
Fettponcean (v Ha) Oa Ha '" ~4.. . ~l..., II 

N = N ClOHU (V H) 
aus Aminoazotoluol und j1-Naphtol. 

Dunkelrotbl'aunes PulYer, in Wasser unlOslich, in Alkohol mit roter Farbe 
schwer loslich. 

Biebl'ichel' Scllarlach 
/* = N' C6 H.· SOaNa 

NaOaS' C6 Ha", ~4.. _ .1r • ' .3. 
N - N C,oHu(vH) 

aus Aminoazobenzoldisulfoslture und ~-Naphtol. 
Rotbraunes Pulvel', in Wasser und auch in Alkohol lOslich, gibt mit Alaun 

einen unloslichen Niederschlag. Dient zur Herstelhmg von Lackfarben. 

~) symmetrisch: beide aromatische, mit del' einen. Azogruppe Yer­
bundenen Kerne enthalten 0 H- odeI' NH2-Gruppen (Benzidinfarbstoffe). 

/SOaH 
CuH, . N = N' C,oH5", 

Natriumsalz del' Tetrazo-
~ NH2 
, /S03H dinaphtylamindisulfoslture 
6 H!' N = N' CIOH 5", 5 

Kongol'ot 

NH2 
aus Benzidin und Naphtionslture. 
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Rotbraues Pulver, in Wasser leicht lOsIich. Die w1issrige Losuug gibt 
mit verdunnten MineraIslturen einen bIauen, mit NatronIauge rotbrauuen Nieder­
schIag. Indikator fiir Titrierung. Flirbt Ba u m W 0 11 e und VV 0 11 e direkt rot, 
in der Fm'be seiner SaIze. 

P. Ehrlichs Diazoreaktion 1). 

Die Leichtigkeit, mit welcher die Azoverbindungen in wasseriger 
Losung, besonders mit aromatischen Aminen und Phenolen reagieren, 
veranlafite P. EhI' li ch, den Ham von Gesunden und Kranken mit 
Diazobenzolsulfosaure zu priifen. Er benutzte als Reagens eine 

1 4 
Losung von Sulfanilsaure H2 N . C6 H4 . S 0 3 H in verdiinnter Salpeter­
saure, die mit einer sehr verdiinnten Losung von Natriumnitrit ge­
mischt wurde. Im normalen Ham tritt mit diesem Reagens keine 
auffallige Veranderung ein, nach einiger Zeit vergilbt die gesamte 
Flussigkeit. Gibt man jetzt Ammoniak odeI' Kalilauge hinzu, so 
wird die Farbe des normalen Hams und die seines Schaumes beim 
Schutteln gelb, manchmal orange. Del' Phosphatniederschlag, del' 
sich infolge del' Alkalisierung bildet, ist ungefarbt. Bei Tuberkulose, 
Masem, Typhus, Scharlach farbt sich del' Ham und besonders 
sein Schaum beim Schutteln nach Zusatz des Ammoniaks, wenn auch 
nicht in alIen Fallen kirsch- odeI' himbeerfarben, oft ausgesprochen 
blaurot. Lafit man den Ham rnhig stehen, so bildet sich am Boden 
des Reagensglases uber den Phosphaten eine griine, griinschwarze 
odeI' rotviolette Schicht. 

Welche Stoffe diese Reaktion bedingen, ist bisher noch nicht 
festgestellt 2) (s. S. 532). Es sind aber nicht bl06 aromatische Substanzen, 
welche diese Reaktion geben. Auch Traubenzucker, Azetaldehyd, Ei­
weifikorper, Peptone, Bilirubin, Purine u. a. reagieren mit Diazobenzol­
sulfosaure. Zum Teil zeigen die hierbei entstehenden, gefarbten 
Losungen ein charakteristisches Verhalten im Spektralapparat 3). 

Mit Diazobenzolsulfosaure reagieren femer Azeton, Azetessig­
saure, sowie die aromatischen Aldehyde 4), Bei del' Priifnng auf 
letztere Substanzen lOst man Diazobenzolsulfosaure in etwa 60 Teilen 
kaltem Wasser und wenig N atronlauge, fugt die mit verdiinntem 
Alkali gemischte Substanz und einige Komchen Natriumamalgam 
hinzu und lafit ruhig stehen. 

Bei Anwesenheit eines Aldehyds zeigt sich eine rotviolette, dem 
reinen Fuchsin ahnliche Farbe. Azeton und Azetessigsaure liefem 
eine dunkelrote Farbung, ohne den charakteristischen, violetten Ton; 
ebenso Phenol, Brenzkatechin, Resorzin, wenn man durch Zusatz von 
ii.berschussigem Alkali die Entstehung del' Azofarbstoffe verhindert. 

1) Zeitsehr. f. klin. Med. Bd. 5. 
2) P. Clemens, Jahresber. f. Tierehem. 34-, (1904) 926. 
3) Petri, Zeitschr. f. physiol. Chem. 8, 291 (1884). P. Ehrlich, Zeitschr. 

f. kIin. Med. 4, 721(1883). Proscher, CentraIbl. f. inn. Med. 22, 169 (1901). 
Viktor Arnold, Jahresber. f. Tierchem. 29, (1899) 321. 

4) F. P enzoId t und E. Fis ch er, Ber. d. deutsch. chem. Ges.16, 657 (1883). 
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Statt del' Sulfanilsaure laI3t sieh mit Vol'teil auch Pal'amido­
azetophenon H2 N' C6 H4 ' COCH3 anwenden (0,5 gin 1000 eem Wasser 
und 50 eCIn konzentl'iel'ter Salzsaure) 1). 

3. Farbstoffe der Di- und Triphenylmethangruppe. 

Die Farbstoffe del' Di- und Tl'iphenylmethangruppe leiten sieh 
von Kohlenwassel'stoffen ab, in denen mehrel'e Benzolkerne dureh ein 
Kohlenstoffatom vel'kniipft sind. 

-,C6 H5 /C6 H5 /C6 H5 
CH2( CHsCH CH", CSH5 

. CSH5 '-,CSH5 CS H5 

Diphenylmethan Diphenyl!tthan Triphenylmethan 

Diese Kohlenwassel'stoffe wel'den el'halten 
1. dureh Kondensation von Kohlenwasserstoffen tmd Haloid­

verbindung lmter Vermittelung von Aluminiumehlorid (s. S. 383). 

CsH5CH2 Cl + CGHs CsH" CH2CsH5 + HCl 
Benzylchlorid Benzol Diphenylmethan 

CsH5 CHC12 + 2CsHs - CSH 5 CH(CsH5)2 + 2HCl 
Benzalchlorid Benzol Triphenylmethan 

CHCls + 3CsHs - CH(Cs H5)s + 3HCI 
Chloroform Benzol Triphenylmethan 

2. dureh Kondensation von Kohlenwassel'stoffen mit Aldehyden 
vel'mittelst konzentl'iel'tel' Sehwefelsaure. 

CHsCHO + 2CsHs = CHs CH'(CsH5)2 + H20 
Aldehyd Benzol Diphenyl!tthan 

Fiihrt man diese Reaktionen· anstatt mit den Kohlenwassel'­
stoffen mit Phenolen und al'omatisehen Aminen oder del'en Sulfo­
salzen aus, so erhalt man die Leukoverbindnngen del' Di­
bezw. Tl'iphenylmethanfarbstoffe, aus denen man dureh 
Oxydation die Farbstoffe selbst gewinnt. 

CSH5' Cfl:J' Cl + CSH5(OH) 
Benzylchlorid Phenol 

CSH5' CHg ' CSH4 (OH) 
Oxydiphenylmethan 

CGH5 'CHO + 2CsH5'N(CHs)g = CSH5'CH[CsH4'N(CHs)2J2 + H20 
Benzaldehyd Dimethylanilin Leukomalachitgrtln 

}Jmlieh den Aldehyden lassen sich aueh aromatisehe im Kern 
amidierte Ketone mit Dimethylanilin kondensieren. 

CO[CSH4 N(CHs)2J2 + C6 :8:5N(CHs)2 = C(OH)'[CsH4N(CHs)2JS 
TetramethylaInido- Dimethylanilin Karbinolbase des 

benzophenon Hexamethylparatosanilins 

1) P. Clemens, Med. Klinik 1905, S: 104: 

Rohmann. Biochemie. 31 
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Triphenylmethanfarbstoffe selbst entstehen bei del' 
Oxydation von primaren, sekundaren odeI' tertiaren Monaminen, 
welche Methylgruppen am Kohlenstoff odeI' Stickstoff enthalten (s. 
Fuchsin). 

Farbstoffe del' Diphenylmethanreihe sind die Auramine und 
Pyronine, aut die hier nicht naher eingegangen werden solI. 

Die Farbstoffe del' Triphenylmethanreihe zerfallen in die Gruppe 
del' Rosaniline, del' Rosolsauren und Phtaleine. Die "Chromophore", 
durch welche sie ihren Farbstoffcharakter erhalten, entsprechen in 
ihrer Struktur dem Chinon. 

o 
11 

=(I[ 
"'-./" 

11 
o 

Chinon Chromophor der 
Rosaniline Rosolslturen 

a) Rosaniline. 
Das Chromogen del' Rosaniline ist das Fuchsonimin, das sich 

als Oxydationsprodukt des p-Aminotriphenylmethans betrachten 111l3t. 
Die Rosaniline entstehen durch Eintritt von "auxochromen" Amino­
gruppen in die nicht chinoiden Benzolkerne. 

NHa NR NR'RCl 
III 11 

(I (I /', '-./ '-./ l) 
I ~ " C-R C C, 

/"'-. /"'-. /"'- 1 
C6R5 C6RD C6R5 C6R5 C6R5 CRR, (NHa) 
p-Amino- Fuchsonimin Monoamino-

triphenylmethan fuchsonimin 
Diaminofuchsonimin 

Del' Wasserstoff del' Aminogruppen kann durch Methyl etc. er­
setzt werden. Mit del' Zahl del' Amino- und Methylgruppen, die in 
das Fuchsonimin eintreten, andert sich die Farbe in charakteristischer 
Weise, wie durch die folgenden Formeln angedeutet werden mag. 
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1. ,Ab kom mlinge de s Mo n oaminofuchsoni mins. 

/C6 H4 = N (CHa)2 Cl 
l\Ialachitgrlin C'" C6 H4 ' N (C H3)~ 

C6 H5 

4.83 

entsteht aus seiner Leukobase (s. 0.) durch Oxydation mit Bleisuperoxyd; im 
Handel als Zinkdoppelsalz, Oxalat oder Pikrat. Metallisch gIiinglanzende Blatt­
ehen (Oxalat) oder messinggelbe, prismatisehe Kristalle (Zinksalz), in Wasser, 
Alkohol oder Amylalkohol mit blaugriiner Farbe lOslich, benutzt als Indikator 
im Gemisch mit Lackmoid, sowie als Lichtfilter. 

C' H . N<CHa 
/ 6 4 CH2 ' C6 H4 ' SOsNa 

Sauregriin (Lichtgriin S F) (HO)C-C6 H4' N<CHa 
blaulich "CH2 ' C6 H4 ' SOsNa 

C6 H 5 ' SOaNa 
entsteht durch Oxydation des sulfmierten Kondensationsproduktes aus Benzal­
deh'yd und Methylbenzylanilin, Brallllschwarzes Pulver, in Wasser lllld Alkohol 
lOshch: empfindlich gegen verdiinntes Alkali, nicht aber gegen verdiinnte Sjiuren. 
V orziiglicher Protoplasmafarbstoff. 

Die entsprechende Athylverbintlllllg ist das Lichtgrt'm SF, gelblich. 

2. Abkommlinge des Diaminofuchsonimins und seiner 
Homologen. 

Das Chlorhydrat des Diaminofuchsonimins ist das Pararosanilin, 
und das des Diaminomethylfnchsonimins ist das Rosanilin. 

Diese einsaurigen SaIze sind rot geflirbt. Durch Zu­
satz von mehr SaIzsaure entstehen farblose dreisaurige Salze, die 
schon durch Wasser zerlegt werden. Zerlegt man die Salze mit 
Alkalien, so bilden sich unter Umlagerung die Karbinolbasen. Es 
sind schwache Basen, die als solche farblos sind. 

Pararosanilins Rosanilins 

31* 
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Die Karbinolbasen lassen sich zu Leukobasen reduzieren. 

/~~N~ /~~N~ 
CH", CS H4,NH2 CH-CsH4NH2 

CSH4NH2 "'Cs Ha (C Ha) NH2 
Triamidotriphenylmethan Triamidotolyldiphenylmethan 

(Paraleukanilin) (Leukanilin) 

Mit schwefliger Saure odeI' Alkalibisulfit bilden Rosanilin und 
Pararosanilin leicht zersetzliche farblose Verbindungen, aus denen 
bei Einwirkung von Aldehyden ~igentfimliche violette Farbstoffe ent­
stehen (Reaktion auf Aldehyde) 1). 

Gemische del' essigsauren und salzsauren odeI' schwefelsauren 
Salze des Pararosanilins und Rosanilins bilden das Fuchsin. 

Fuchsin (Rubin) wird erhalten durch Oxydation eines Ge­
misches von Anilin, Ortho- und Paratoluidin mittelst Arsensaure odeI' 
Nitrobenzol bei Gegenwart von Eisenchloriir, das als Sauerstoffiiber­
trager wirkt. Das nach dem ersteren Verfahren hergestellte Fuchsin 
kanu arsenhaltig sein. 

Das Chlorhydrat bildet kantharidengHLnzende Kristalle, das 
Sulfat ein feines, griinglanzendes Kristallpulver, das Azetat unregel­
maI3ige, griinglanzende Stficke. Es ist in Wasser, Alkohol, auch 
Amylalkohol lOslich. In Wasser von 15° lOsen sich etwa 3 °/0. Die 
wasserige Losung farbt sich durch Salzsaure gelb, durch Zusatz von 
Natronlauge wird sie unter Abscheidung del' Karbinolbase (s. 0.) 
farblos. Das Rubin ist ein "basischer Farbstoff" und dient zum 
Farben von Zellkemen, "fuchsinophilen" Granulationen und Bakterien. 

Saurefuchsin (Fuchsin S., Rubin S., Magenta) besteht aus den 
sauren Natrium- odeI' Ammoniumsalzen del' Rosanilin- und Para­
rosanilindisulfosaure. Die Sulfosauren entstehen· beim Erhitzen von 
Rosanilin und Pararosanilin mit starker rauchender Schwefelsaure auf 
120°. Das Saurefuchsin bildet metallisch griingHtnzende Komer odeI' 
Pulver. Es ist in Wasser leicht loslich, in Alkohol als neutrales Salz 
fast unlOslich, nicht lichtecht. Die neutralen Salze sind farblos, die 
sauren enthalten durch luuere Salzbildung die farbige chinoide Ver­
bindung. Durch Reduktion entsteht die Leukoverbindung, welche 
leicht wieder zum Farbstoff oxydiert werden kann. 

/
CsH,t /NH'H 

/C6 H4 -NH2 

C - C6Ha<~~ HO' C - C6H3<~~2Na 
~ /CHa ~ /CHa 

CaH2, NH2 CSH2, NH2 
,SOaNa ,SOa Na 

Siturefuchsin Saurefuchsin 
rot in saurer Losung farblos in alkalischer Losung' 

Die neutralen Salze des Saurefuchsins entstehen aus den sauren 
Salzen schon durch schwache Alk alien , selbst kohlensaures Natrium, 

1) Viktor Meyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 2343. 
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und werden durch schwache Sauren, selb-stKohlensaure, zuriIckgebildet. 
Hiervon hat man in del' Physiologie wiederholt Gebrauch gemacht. 
Spritzt man z. B. einem Frosch Saurefuchsin unter die Haut, so wird 
es in Blut und Lymphe mehr odeI' weniger entfarbt. Del' Korper 
des Frosches erscheint bla.f3rosa. Reizt man nun einen Muskel vom 
N erven aus mit Induktionsstromen, so farbt sich diesel' nach einiger 
Zeit intensiv rot, als Zeichen fitr die Saurebildung, die mit del' 
Muskeltatigkeit verbunden ist (s. S. 237) 1). Ein anderes Beispiel: 
Wenn man in eine Aktinie Saurefuchsin einspritzt, so bleiben die 
N esselkapseln bezw. N esselfaden farblos; ihre Reizwirkuug bClllht 
also nicht auf del' Anwesenheit einer Saure (F. Rohmann). 

Beim Farben mit Fuchsin erscheint das Objekt rot, auch 
wenn man die farblose Loslmg del' Rosanilinbase odeI' del' sulfo­
sauren Salze benutzt. Bei Anwendung des basischen Fuchsins 
(Rubins) tritt durch eine saure Gruppe des zu farbenden 01;ljektes 
SalzbiIdung ein, z. B. beim Farben des Zellkernes odeI' beim Farben 
von Bakterien. Bei Anwendung von Saurefuchsin reagiert eine 
basische Gruppe des Objektes mit del' freien SuIfosaure, z. B. bei del' 
Farbung des Protoplasmas, des Bindegewebes, del' Markscheiden etc. 
Die Farbung mit Fuchsin ist also ein iIberwiegend chemischerVorgang. 

Kristallviolett C25RaoNa Cl -+ 8H2 0 Chlorhydrat des Hexamethylpara­
rosanilinE', bronzeglanzende (wasserfrei kantharidengl1tnzende) Kristalle, in Wasser 
mit violetter Farbe lOslich, auf Zusatz von Salzs1ture erst blau, dallll griin, 
schliefilich gelb. 

lUethylviolett. Chlorzinkdoppelsalz eines Gemisches von Tetra-, Penta­
und Hexamethylpararosanilin. Griinlich gllinzendes Pulver oder Kristalle, in Wasser, 
Alkohol, Amylalkohol und Chloroform mit violetter Farbe lOslich, auf Zusatz 
verdiinnter Salzs1ture blau. 

Methylgriin (LichtgTiin) 
1"~.Rt = N(CRa)' CHa ' Cl 

C2.Ra3NaCI2 -+ ZnCl.. C'" COR4 - N(CRah' CRaCI 
C.R, - N(CRa)2' 

Durch Einwirkung von Chlormethyl auf Methylviolett in alkoholischer Losung, 
welche durch allmlihlichen Zusatz. von Natronlauge alkalisch erhalten wird. 
Griine Kristalle, in Wasser zu etwa 8 % lOslich, in absolutem Alkohol wenig, in 
Amylalkohol und Chloroform fast unlOslich. Besonders guter Kernfarbstoff. 
Das Chromatin der ruhenden, mit Sublimat fixierten Kerne f1trbt sich blliulich, 
die der Mitosen rein nnd leuchtend grim, ebenso die Kopfe der Spermatozoen. 

AniHnblau. Triphenylrosanilin C.o HIS Na (C. R5)3 0 farblose, in Alkohol 
leicht lOsliche Karbinolbase, wird durch Erhitzen der Karbinolbase des Rosanilins 
mit Anilin bei Gegenwart von Benzoes1ture auf 180 0 erhalten. Seine Salze sind 
in Alkohol mit blauer Fm:be lOslich, in Wasser unlOslich. Das Spritblau (Gentiana­
blau) des Randels ist ein Gemenge der Chlol'hydrate, Snlfate oder Azetate des 
Triphenylpararosanilins und Triphenylrosanilins. 

Das Anilinblau lOst sich leicht in rauchender Schwefelsliure und bildet in 
Wasser lOsliche, blaugeflirbte Sulfos1turen, deren Salze farblos sind. Das Natron­
salz der Monosulfos1ture ist das Alkaliblau des Handels. Schon durch schwache 
S1turen wird das farblose Salz blau gef1trbt, verhlillt sich also lihnlich dem Sliure­
fuchsin. Diesem g10ieht es auch darin, dafi es aus der farblosen Losung sich 
mit der Fal'be del' sauren Verbindung auf del' Wollen- oder Seidenfaser fixiert. 

I) R. D r e ser, Centralbl. J'. Physiol. 1, 195 (1887). 
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b) Rosolsiiuren. 
Die Rosolsauren 

MethyIfuchsons. 
sind die OxydeI'ivate des Fuchsons bezw. 

o 
11 

/'" 
I \ 
"'/ 

11 
C 

/'" 

o 
11 

/'" 
I I 
"'/ u 

C 

/"" 
HsCs CaHs HO' H~Cs CSH4' 0 H 

Fuchson Pararosols1iure (Aurin) 

Sie besitzen sauren ChaI'akteI'. In freiem Zustande sind ihre 
Losungen geIb gefaI'bt, sie enthalten den FaI'bstoff veI'mutlich in 
chinoideI' Bindung. Die Losungen del' SaIze sind violettI'ot und enthalten 
die KaI'binolbase. 

/ -, /C6H4(OH) 
HO", )-C-CS H4 (OH) 

- I 
OH 

Karbinolbase des Aurins 

c) Phtaleine. 
Wenn man aI'omatische Stoffe, die mebr als zwei aliphatische 

Seitenketten entbalten, mit CbI'omsauI'e oxydieI't, so entstehen, wie 
beI'eits friiheI' (S. 396) eI'withnt wurde, je nach del' Stellung, welche diese 
Reste haben, die dI'ei vetschiedenen aromatischen DikarbonsauI'en: aus 
den OI'thoverbindungen die Phtalsaure, aus den Metaverbindungen die 
IsophtalsauI'e, aus den PaI'aveI'bindungen die Terephtalsaure. 

CHs C02 H CHs CO~H CHs C02 H 

/'" /'" /'" /'" /'" /'" 
\ ICHs I I

C0
2 H I I I I I I I I 

"'/ "'/ ",/CHs ",/C02 H "'/ "'/ 
CS H7 C02 R 

o-Xylol PhtaIsiture m-Xylol Isophtalsiture Zymol Terephtalsiture 

Von diesen SauI'en ist die wichtigste die Phtalsaure. .sie wird 
im groI3en aus Naphtalin durchEinwiI'kung von konzentrierter Schwefel­
saure bei Gegenwart von QuecksilbeI' dargestellt. 

HC CH CH 

HC/",C/'CH HC/"'C' CO H 

I 11 I I 11. 2 
HC'/C,,/CH RC,/C C02 H 

HC CH CH 
Naphtalin Phtalsiture 
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Beim Destillieren oder Erwarmen entsteht Phtalsaureanhydrid, 
und leitet man in dieses nach dem Schmelzen Ammoniakgeist ein, 
so bildet sich Phtalimid, dessen Wasserstofi in der Imidgruppe sich 
leicht durch Kalium ersetzen lafit. 

Phtalsaureanhydrid kondensiert sich leicht mit zwei Molekftlen 
Phenolen· zu "Phtaleinen", indem das Sauerstoffatom der Karbonyl­
gruppe sich mit den zwei in Parastellung zur 0 H - Gruppe befindlichen 
Wasserstoffatomen vereinigt. 

Phtalsaureanhydrid Phenol 

Phtalsaureanhydrid Resorzin 

(4) 

(~C6H4~1/C6H4(OH) 

=00 C +H2 0 
~0/"'-C6 tt4 (0 H) 

Phenolphtalein 

Fluoreszein 

Die so entstehenden Phtaleine sind Hydroxyde des Phtalophenons. 
Auch in ilmen sind, wie in den Rosanilinen und Rosolsauren, drei 
aromatische Gruppen mit einem Kohlenstoffatom verbunden. 

Durch Reduktion gehen die Phthaleine unter Offnung des Lakton­
ringes in Phtaline fiber, Derivate der Triphenylmethankarbonsaure. 

/C~ H4",-/CsHS 

CO C'" 
OH H CsIIs 

Phtalophenon Triphenylmethankarbonsaure 

Phenolphtalein C20 HH 0 4 lOst sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol; 
kristallisiert, ist es in Ather schwer, amorph, in Ather leicht loslich. Schmelzp. 
250-253°. In neutraler und saurer Losung ist es farblos, in alkalischer rot 
unter Bildung eines Kaliumsalzes, das vermutlich folgende Struktur hat 

, 4) 

uC6~=O 
'8/ 06~ . '8K 

"-C6 H4 • d80K 
Phenolphtaleinkalium. 

Es dient als Indikator bei der Titrierung schwacher Sauren mit starken Basen. 

Flnoreszein C.OH1205+H20. In 'Vasser fast unloslich, lOst sich in 
Alkalien mit dunkelroter Farbe. Diese Losung zeigt bei starker Verdiinnung 
prachtvolle Fluoreszenz. Durch Sanren wird das Fluoreszein aus seinen Losungen 
abgeschieden. 
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Eosin, Alkalisalze des Tetrabromfluoreszein, C2o HsBr,0.. Kleine rote, 
etwas blll.ulich glll.nzende Kristalle oder brll.unlich rotes Pulver, leicht lOslich in 
Wasser und Alkohol. In konzentrierter wlLsseriger Losung dunkelviolett, in ver­
dfumter rotgelb bis rosa, starke gelbgr1ine Fluorelilzenz j in alkoholischer Losung 
rotgelb bis rosarot, mit besonders starker Fluoreazenz. 

Andere Phtaleinfarbstoffe sind Methyleosin (Eosin spiritusloslich), es 
ist der Methylester des Eosins, E:rythrosin, Alkalisalz von Jodderivaten des 
Fluoreszeins, Phloxin, Alkalisalze des Brom-Chlorfluoreszeins, Rose bengale, 
Alkalisalze des Jod-Chlorfiuoreszeins. 

Die Eosine gehoren zu den "sauren" Farbstoffen. Sie dienen 
in der Histologie zur Farbung der "oxyphilen" Gewebsbestandteile, 
im besonderen der eosinophilen Granulationen und Kernkorperchen­
mancher Zellen. Besondere Verwandtschaft hat das Eosin zum Hamo­
globin der roten Blutkorperchen. Die Farbung erfolgt aus wasseriger, 
alkoholischer und selbst glyzeriniger Losung. 

4. Chinonimidfarbsto:ft'e. 
a) Indophenole und Indamine. 

Im folgenden solI eine Gruppe von Farbstoffen besprochen 
werden, die sich als ein wichtiges Hilfsmittel bei der Erforschung 
del' Oxydationsvorgange im tierischen Organismus erwiesen haben. 

Wenn man im Chinon (S. 391) ein Sauerstoffatom durch eine 
Imidgruppe ersetzt, so erhalt man das Chinonimid, durch Ersatz 
beider das Chinondiimid. 

/'" 0 

11 11 

"'/ 0 
Chinon Chinonimid Chinondiimid 

Der Wasserstoff der Imidgruppe lait sich durch Halogen ersetzen. 

(' 0 /" NCI 

I,,) NCI IUI Ntn 

Chinonchlorimid Chinondichlorimid 

Ms Abkommlinge des Chinons lassen sich auch p-Nitrosophenol 
und Nitrosoanilin auffassen, von denen ersteres nicht nur bei der 
Einwirkung von salpetriger Saure auf Phenol, sondern auch bei der 
Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf Chinon entsteht. 

C'OH C:O C'NHs C:NH 

C~ /'" /'" /'" 
H I )I

CH 
HC'I II

CH 
HCI IICH 

H91 IICH 

HC, CH Hd",/CH HC",/CH Hd",/CH 
C'NO C:N'OH C'NO C:N'OH 

p-Nitrosophenol Chinonoxim p-Nitrosoanilin Chinonimidoxim 
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Die Chinonehlorimide, ebenso wie die Nitrosophenole oder Nitroso­
aniline, reagieren Ieieht mit Phenolen und Aminobenzolen unter Bildung 
von bIauen "Chinonimid" -Farbstoffen. 

0: C6H4 :NCl+ C6H5 'N(CHs)2 = 0: C6 H4 :N' C6 H4 'N(CHs)2' HCI 

CI(CHs)2N: CSH4: N(OH) + C6HS (CHs) (NH2)2 = 
CI(CHa)2N: C6 H4:N' Cs H2 (CHa)N(CHa)2 + H20 

Diese Farbstoffe sind Chinonimide oder Chinondiimide, deren 
Wasserstoffatome dureh die Radikale von Phenolen oder Aminen er­
setzt sind. 

C> 

/'" 
11 I1 

"'-./ 
N-C H -OH 6 4 
Indophenol 

° /'" 
11 11 

"'-./ 
N-C6H4 -NH2 

Indoanilin 

NH 

/'" 
11 11 
"'-./ 

N-C6H4 'NH2 
Indamin 

Die Chromogene dieser Farbstoffe sind die beiden Korper 

und 

Erst dureh Eintritt von Hydroxyl- oder Aminogruppen in den nieht 
ehinoiden aromatisehen Kern werden sie zu Farbstoffen. Aueh sie 
gehen durch Reduktion der ehinoiden Gruppe in ungefarbte Ver­
bindungen - Leukokorper - iiber, die leieht sehon dureh den Sauer­
stoff der Luft zum Farbstoff werden. Diese Leukokorper sind Para­
oxy- und ParamihodiphenyIamine. 

Au13er in del' bereits angegebenen Weise entstehen diese Farb­
stoffe aueh durch Oxydation von Paradiaminen und Phenolen. 

/NH2 /,C6H", = NH 
C6 H4"'-. +C6H5 ·NH2+02 =N"'-. +2H20 

N~ ~~N~ 
p-Phenylendiamin Anilin Indltmin 
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/N(GHg)2' HCI /C6H4, = N(CHg)2 'Cl 
C6 H4", + CSH5 'N(CHa)g+ Og = N", . + H20 

NHa C6 H,' N(CHg)a 
Dimethyl-p-phenylen- Dimethylamlin- Bindschedlers Griin 

diamin chlorhydrat 

/NHa /CSH4 = 0 
C6 H4", +CSH5(0H)+02=N", +~2H20 

NHa CSH4 'NHg 
p-Phenylendiamin Phenol Indoanilin 

/NH2 /CloHs = 0 
CsH!", + C1oH7 (OH) + O2 = N", + 2H20 

N(CHg)2 CSH4 'N(CHg)2 
p-Amidodimethylanilin a-Naphtol "Indophenol" 

Diese Oxydationen erfolgen in s ch w a ch a 1 k a 1 is ch er Losung 
durch atmospharischen Sauerstoff mit einer gewissen Langsamkeit, 
lassen sich aber durch Katalysatoren - "Sauerstoffiibertrager" -
beschleunigen. Bei del' Oxydation mu13 das Sauerstoffmolekill in 
Sauerstoffatome zerlegt werden. Die Bildung z. B. des Indophenols 
konnen wir uns in 2 Phasen zerlegen. Zuerst entsteht die Leukover­
bindung und dann erst del' Farbstoff. 

/C6 H4 ' NH2 
C6 H4(NH2)2 + ClO~ . OH + 0 = NH", + H2 0 

Clo H6 ' OH 
/ClOHsOH /CtO H6 = 0 

NH", . + 0 = N", + H20 
CGH4 ' NH2 CaH,! . NH2 

Als Katalysatoren konnen gewisse Stoffe wirken, die in pflanz­
lichen und tierischen Geweben enthalten sind. 

Wenn z. B. del' Wasserextrakt einer durch Ausspillen mit Wasser 
moglichst von Blut befreiten Leber zu einer entsprechend stark ver­
diinnten Losung von 1 Molekill a-Naphtol, 3 Molekillen Natriumkar­
bonat und 1 Molekill Paraphenylendiamin hinzugefiigt wird, so tritt 
eine Blauung del' Losung durch Bildung von Indophenol bei weitem 
schneller ein, als wenn man die Losung ohne den Gewebsextrakt an 
del' Luft stehen la13t. Ebenso wirkt del' Gewebsextrakt beschleunigend 
bei del' Bildung von Indaminen. 

Die Oxydation erfolgt nicht in saurer Losung; in diesem Fail 
wird das in del' NH-Gruppe befindliche Wasserstoffatom unangreifbar 
fiir den Sauerstoff. 

Die Geschwindigkeit, mit del' die Farbstoffbildung untel' dem 
Einflu13 del' Extrakte von verschiedenen Ol'ganen eintritt, ist vel'-
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schieden. Man kaIin die Bildung del' Farbstoffe benutzen, um die kata­
lytische WiI'kung, welche die verschiedenen Organextrakte bei del' 
Aktivierung des Sauerstoffes ausiiben, miteinander zu vergleichen I). 
Dieselben Gewebsextrakte, welche den Sauerstoff aktivieren, enthalten 
andere Stoffe, die bei Sauerstoffabschlul3 das Indophenol reduzieren. 

In ahnlicher Weise wie die OrganextI'akte wirken auch die 
Organe wahrend des Lebens. Das Indophenol bildet sich im Korper 
eines Kaninchens, wenn man ihm a-Naphtol und Phenylendiamill 
unter die Haut spritzt. Es wiI'd aber auch, sei es, dali es in diesel' 
Weise entsteht odeI' als solches zugefiihrt wird, im lebenden 01'­
ganismus I'eduziert. Spritzt man z. B. einem Kaninchen Indophenol 
in schwach essigsaureI' Losung unter die Haut odeI' in eine Vene, 
so findet sich das Blau nur im Blut, im Herzen, in del' grauen Sub­
stanz des Gehirns und den Spinalganglien. UnteI'bricht man die 
Blutzufuhr zu HeI'z und Gehirn, so tritt sofortEntfarbung ein, welche 
bei WiederheI'stelIung des Blutstroms del' Blauung Platz macht. Die 
anderen Organe, Lunge, NieI'e, Magen, DaI'm, Leber, enthalten mehr 
odeI' weniger del' Leukoverbindung, auch bei offenel' ZiI'kulation. 

Die LebeI' sezeI'niert aber eine blaue GalIe 2). 
Wie das Indophenol werden auch andere "kiipenbildende" Farb­

stoffe in den Geweben reduziert, z. B. Methylenblau und Alizarinblau. 
Auch die Geschwindigkeit, mit del' die Reduktion bei den ver­
schiedenen Farbstoffen erfolgt, ist eine verschiedene. 

Beim Indophenol geht die Reduktion nicht nur bis zur Bildung 
del' Leukobase, sondern bis zur vollkommenen Spaltung in a-Naphtol 
lmd p-Phenylendiamin .. Diese Spaltungsprodukte sollen ·sich nach 
Eingabe von Indophenol· im Harn finden. 

Wenn die Farbstoffe in den Geweben reduziel't werden, so 
heilit dies, daIi sie selbst oxydierend wirken. Bei den Chinonimid­
far bstoffen zeigt sich hierin die Eigenschaft, welcheihrer lVIuttersub­
stanz, dem Chinon, in so hohem Malie zukommt. 

CSH4 0 2 + H2 0 + SO~ = CS HS02 + 80g 

CsH4 0 a + 2JH= CSH602 + Ja +HaO 

CS HlI 0 2 + 2C6H5 ' NH' N~ = CsHsb2 + 2CsHs + N2 + EaO 

8chwefelige Saure, J odwasserstoff, Phenylhydrazin, entsprechen 
in ihrer Wirkung auf Chinon del' Wirkung del' reduzierenden 8ub­
stanzen del' Gewebe auf Indophenol. 

b) Thiazine .. 

Zu den Thiazinen gehOren das Thionin (L aut h s Violett) und 
das Methylenblau. Die Thiazine stehen in naher Beziehung zu den 
Indaminen ; es sind Indamine, in denen die beiden aromatischen 
Rerne durch ein Schwefelatom verbunden sind. 

1) F. Ri:ihmann und W. Spitzer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 567 
(1895). W. S pi tz er, Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 60, 322 (1895). 

2) P. Ehrlich, Das Sauerstoffbedtirfnis des Organismus. Berlin 1885. 
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Durch Reduktion entstehen aus ihnen Leukoverbindungen, die 
man als Abkommlinge des Thiodiphenylamins betrachten kann, iihn­
lich wie die Leukoverbindungen der Indamine und Indophenole solche 
des Diphenylamins sind. 

NH NH NH 

/""- /""- /""-CSH4",,-/CsH4 C6 H4",,-/C6 HS NH2 (CHS)2 NC6 Hs",,-/C6 HsN(CHs)2 

S S S 
ThiodiphenyIanin Leukothionin LeukomethyIenbIau. 

Thionin (Lauthsches Violett) entsteht bei der Oxydation des 
salzsauren Paraphenylendiamins in schwefelwasserstofihaltiger Losung 
durch Eisenchlorid. 

Die Reaktion verlauft so leicht und glatt, daJi man sich ihrer 
zum Nachweis von Schwefelwasserstoff im Ham bedient hat 1). Man 
fiigt zu etwas konzentrierter Salzsaure einige Komchen p-Amido­
dimethylanilin oder Paraphenylendiamin, setzt einige Tropfen ver­
d1inntes Eisenchlorid hinzu und schichtet den Ham 1iber das Reagens; 
bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff bildet sich allmlihlich an der 
Grenze beider FI1issigkeiten ein blauer Ring. Der gebildete blaue 
Farbstoff lli13t sich mit Amylalkohol aussch1itteln. 

T h ion in C'2 H7 N Sist eine Base, deren ChIorhydrat das HandeIsprli.­
parat bildet, metallischgIli.nzende NadeIn, die in Wasser mit bIauvioIetter Farbe 
ziemlich schwer, in AlkohoI Ieicht IijsIich sind. Die wli.sserige Lijsung fli.rbt sich 
auf Zusatz von Salzli.ure bIau, beirn Zusatz von NatronIauge entsteht ein brauner 
NiederschIag. Ea ist in sehr stark verdilnnter wli.&.seriger Lijsung ein sehr guter 
Kemfarbstoff. Ea dient besonders zur Fl1rbung von AmyIoid- und SchIeirnsub­
stanzen. 

Das Methylenblau entsteht, wenn p-Amidodimethylanilin zu­
sammen mit Dimethylanilin bei Gegenwart von unterschwefeligsaurem 
Natrium mittelst chromsaurer Salze oxydiert wird. Es entsteht ein 
inneres Anhydrid der Thiosulfosaure des Tetramethylphenylendiamins. 

(CHs)2N-OaS . S 

,/""-/ /""-N(CH) 

I I I I ss 

""-/'N/""-/ 
1) Fr. Miiller, Berl. kIin. Wochenschr. 1887, Nr. 23, 24. 
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Dieses geht durch Kochen mit verdUnnter Schwefelsaure unter 
Abspaltung von Schwefelsaure in Leukomethylenblau Uber. Durch 
Oxydation entsteht aus fum das Methylenblau. 

Unter ahnlichen Bedingungen entsteht aus Paraphenylendiamin 
und o-Toluidin das Toluidinblau. 

Das Me thylenblau selbst ist eine in 'Vasser lOsliche Ammoniumbase. 
Das kltufliche Methylenblau ist ihr Chlorhy(~at C,.H,sNaS· Cl oder das Chlor­
zinkdoppelsalz C!6H,sNsSCI' ZnC12 +H2 0, ersteres ist ein dunkelbraunes oder 
l'otbraunes, bronzeglltnzendes Pulver, letzteres kristallinisch, griinglltnzend, grob­
kornig. Es ist in Wasser leicht, in Alkohol weniger leicht loslich. Durch Re­
duktion geht es leicht in die Leukobase libel'. 

Durch Oxydation des S zu S O2 entsteht das in Ather losliche Met h y 1 e n­
a z u r. Diese Oxydation erfolgt schon, wenn Methylenblau in alkalischer Losung 
an der Luft steht, schnell bei Einwirkung von feuchtem Silberoxyd. 

Das Methylenblauchlorhydrat dient in der Biologie, zusammen 
mit sauren Farbstoffen in "Neutralgemischen" (s. u.) zur Farbung 
bestimmter Zellbestandteile und wil'd besonders zu intravitalen 
Farbungen benutzt. Wenn man einem Tiere Methylenblau in die 
Blutbahn oder unter die Raut spritzt, so wird ein Teil davon, ahn­
lich wie beim Indophenol, reduziert; neben unverandertem Methylen­
blau erscheint im Rarn seine Leukobase. Nach Injektion kleinel' 
Mengen von Methylenblau ist der Harn nicht oder nur grUnlich ge­
fal'bt; setzt man ein Oxydationsmittel hinzu, z. B. etwas Eisenchlorid, 
so farbt er sich blau 1). Die Reduktion lath sich auch an den Geweben 
selbst noch nach dem Tode zeigen. Hat man nicht zu groI3e Mengen 
Methylenblau eingespritzt, so erscheinen die Organe, z. B. die Nieren 
auf dem Querschnitt nur wenig gefarbt. Lafit man sie an der Luft 
liegen, so farbt er sich blau. Mit dem Mikl'oskop kann man ferner 
verfolgen, wie die N erven, die bis in ihl'e feinsten Endvel'zweigungen 
in besondel's hohem Grade die Fahigkeit Methylenblau aufzunehmen 
besitzen, bei del' Rerausnahille zuerst blau erscheinen, wie sie sich 
aber sehl' bald unter dem Deckglaschen entfarben. Nimmt man das 
Deckgllischen fort und laI3t den Sauerstoff del' Luft wieder hinzu­
treten, so tritt alsbald die blaue Farbe wieder hervor 2). 

Will man das Methylenblau dauernd in den gefarbten Elementen 
festhaIten, so benutzt man Reagenzien, welche die Base, wie auch 
andere Basen in unlosliche Verbindungen UberfUhren. Man fallt es 
mit pikrinsaurem Ammoniak, Ferrizyankalium und besonders mit 
molybdansaurem Ammoniak. 

c, Azinfarbsto:lfe. 

Eurhodine und Safl'anine. 
In den Thiazinen wurden, wie wir sahen, zwei al'omatische 

Gruppen aufiel' durch ein Stickstoff- noch durch ein Schwefelatom zu­
sammengehalten. In den Azinen befinden sich zwei Stickstoffatome 

1) H. D res e r, Zeitschr. f. BioI. 21, 41 (1885), 22, 56 (1886). 
2) P. Ehrlich, Deutsch. med. Wochenschr. 1886, Nr. 4. 
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zwischen zwei Kernen und zwar zwei Benzolkernen, einem Benzol­
und einem Naphthalin-, zwei Naphthalinkernen, einem Benzol- und An­
thrazenkern u. a. Die Bindung ist derart, daf3 an den beiden Stick­
stofiatomen je 2 in Orthostellung befindliche Kohlenstoffatome haften. 

Die Eurhodine sind Aminophenazine. Das wichtigste BeispieI 
ist das Toluylenrot. 

( N",- /NH2 
(CHa)2 N ' C6 Ha" /C6~"'-

N CHa 
Toluylenrot. 

Toluylenrot,Dimethyldiaminotoluylenazin, wird erhalten durch 
Kochen von Toluylenblau (s. 0.) mit Wasser, sowie durch Oxydation 
von ID-Toluylendiamin mit Dimethylparaphenylendiamin. 

Toluylenblau 

N 

/"'-/"'-/"'-C H 

_I I 1 I 3 

(CH3)2~1- "'-/\N/",-/NH2 

Toluylenrot. 

Die Base. bildet orangerote, 4 Molekiile Wasser enthaltende Kri­
stalle. Die alkoholische und atherische Losung fluoreszieren stark. 

Das einsaurige Chlorhydrat ist das "Neutralrot", ein griin­
schwarzes Pulver, das sich in reinem Wasser mit stumpfer, violett­
roter Farbe, auf Zusatz von wenig Saure mit fuchsinroter Farbe iost. 
Die zweisaurigen Salze sind blau, die dreisaurigen grill; durch 
Alkalien wird die Losung des Neutralrots gelb. 

Es farbt als Farbbase Kerne und andere basophile Gewebsteile 
rot, das Protoplasma gelb. Doch tritt die Farbung der ersteren nicht 
wahrend des Lebens ein, ein Zeichen, daf3 auch die lebenden Kt!rne 
"neutl'al" reagieren; nul' zahlreiche rot gefarbte Kornchen finden sich 
in Kern und Protoplasma. Die Lymphe und die Saftlucken zwischen 
den Zellen sind rot gefarbt, hier herrscht also eine gewisse Aziditat. 

Den Azinen entsprechen Azoniumbasen. Ihre Amino- und Oxy­
substitutionsprodukte sind die Safranine. 
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Phenazin 

Safranille entstehen durch Oxydation von Indaminen mit pri­
maren .Aminen oder unmittelbar durch Oxydation der Substanzen, aus 
denen sich erstere bilden. 

Der Basencharakter der Safranine ist starker als der der Azine. 
Sie bilden drei Reihen von Salzen, welche einen Farbenwechsel von 
Rot, zu Blau, zu Griin zeigen. 

Das Safranin des Handels ist Tolusafraninchlorid, ein braunrotes, in 
Alkohol leicht, in Wasser nur zu 0,6 0/0 mit roter Farbe und Fluoreszenz losliches 
Pulver. Die einsiturigen SaIze sind, wie die Base selbst, rot. Schwefelsiture 
fitrbt die Losung' beim Verditnnen von gritn bis blau. Durch Ammonink und 
schwache Bnsen litEt es sich nus seinen Salzen nicht nusscheiden, aber durch 
Natronlauge. 

Die mehrsiturio'en SaIze sind nur bei Gegenwart itberschitssiger, starker 
Situren bestlindig. Vorzitglicher Kernfnrbstoff, wenn sein chemischer Charakter 
genitgend berucksichtigt wh·d. 

Einiges iiber die Anwendung der sauren und basischen Farbsto:lfe 
in der Histologie. 

Wenn wir einen Ruckblick auf die bisher besprochenen Gruppen 
von Farbstoffen werfen, so haben wir unter ihnen folgende, rur die 
histologische Farbung besonders geeignete, saure und basische Farb­
stoffe erwahnt: 

Sa u re Far b s toff e: Pikrinsaure, Orange, Sauregriin (Licht­
griin S), Saurefuchsin, .Eosin. 

B a s i s c h e Far b s t 0 f f e: Bismarckbraun, Fuchsin, Methylgriin, 
Thionin, Methylenblau, Neutrah'ot, Safranin. 

Diese Farbstoffe k5nnen jeder fUr sich allein benutzt werden. 
Haufig werden sie aber in del' Weise angewendet, daJ3 man dasselbe 
Praparat sowohl mit einem basischen, wie mit einem sauren Farb­
stoff zu farben sucht. Del' basische Farbstoff solI im allgemeinen 
den Kern mit seinem Chromatin, del' saure das Protoplasma farben. 
Hierbei kann man in verschiedener Weise vorgehen: 

1. Nacheinanderfarbung (sukzedaneFarbung). Man bringt 
den zu farbenden Stoff in die diinne Farbstoffl5sung und laJ3t hier 
so lange liegen, als er noch etwas aufnimmt. 

Hierbei wird auch aus einem schwachen Farbbad stets etwas 
mehr Farbstoff aufgenommen als zur Erzielung der spezifischen Far­
bung erforderlich ist. Mit einem basischen Farbstoff farbt sich z. B. 
nicht nur der Kern, auch der Zelleib hat eine gewisse Menge Farb­
stoff aufgenommen. Dm den Kern recht deutlich hervortreten zu 
lassen, ist es aber notwendig, den Farbstoff aus dem Zelleib zu ent­
fernen. Dies geschieht meist duI'ch WasseI' odeI' Alkohol, welche 
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den Farbstoff rein physikalisch entfernen aus den Teilen, in denen er 
nur gelOst odeI' in lockerer, leicht hydrolytisch dissoziierter Form ge­
bunden war (Klarung, Differenziernng). 

In anderen Fallen uberfarbt man mit einem Farbstoff. l\'lan 
bringt das Praparat in eine konzentriertere Farbstofflosung, um durch 
Massenwirkung ein'e mog'lichst starke Farbung aller Elemente zu er­
zielen, die eine Verwandtschaft zurn Farbstoff besitzen. Diese Ver­
wandtschaft ist aber verschieden, lmd dies benutzt man zur "Diffe­
l'enzierung" (Klltrung). Man behandelt das Praparat wieder mit Mitteln, 
die gewissen Elementen del' Zelle den Farbstoff entziehen, wahrend 
sie ihn in anderen, die eine gro13ere Verwandtschaft zurn Farbstoff 
besitzen, zurucklassen. Zur Klarnng dienen neutrale Losungsmittel, 
Athyl- und Methylalkohol, deren Wirkung man je nach dem ange­
wand ten Farbstoff durch Zusatz sehr verdunnter Sauren odeI' Alkalien 
untersfitzen kann. 

Als Saure kann man, wellll man mit einem basischen Farb­
stoff gefarbt hat, auch einen sauren Farbstoff benutzen, mit beson­
derem Vorteil Orange G. Es bleibt dann del' Kern mit dem basischen 
Farbstoff gefarbt, zugleich aber farbt sich das Protoplasm a mit dem 
sauren Farbstoff. Man erhalt eine "Doppelfarbung". Als basischen 
Farbstoff benutzt man bei den Nacheinander- (sukzedanen) Doppel­
fal'bungen im allgemeinen keinen Anilinfarbstoff, da del' nachtraglich 
angewandte saure Anilinfarbstoff haufig in unerwiinschtel' Weise mit 
ihm reagieren wfirde. Wohl meist farbt man die basophilen Bestand­
teile del' Zelle zuerst mit Hamatoxylin, einem sauren Farbstoff, del' 
durch Beize fixiert wird. 

2. Zusammenfarbung (Simultane Farbung). Man benutzt 
zu ihr neutrale Farbstoffgemische. 

Wellll man die wasserige Losung eines basischen }<'arbstoffes 
in bestimmtem Verhaltnis mit del' wasserigen Losung eines sauren 
Farbstoffes mischt, so entsteht stets ein Niederschlag, welcher eine 
salzartige Verbindung beider Farbstoffe darstellt. Diesel' Nieder­
schlag ist in einem Dberschul3 del' Base, leichter noch im allgemeinen 
im Dberschul3 del' Siiure lOslich. Er lOst sich auch in Alkohol, Methyl­
alkohol, Azeton usw. 

Aus einer solchen Losung, welche im chemischem Sinne., wenn 
es sich urn eine wasserige Losung handelt, nicht neutral ist, farbt 
sich das Gewebe in del' Weise, da13 die basophilen Bestandteile del' 
Zelle die Farbstoffbase, die oxyphilen den "sauren" Farbstoff auf­
nehmen. Als Beispiel fUr ein "neutrales" Farbstoffgemisch, das einen 
Dberschul3 von saurem Farbstoff enthalt, sei erwahnt EhI' 1 i ch s 
Triazidgemisch. Del' Niederschlag, welcher iu einer Losung von 
Methylgrfin durch Zusatz von Saurefuchsin und· Orange G entsteht, 
wird in Saurefuchsin gelost; statt des Methylgrfins kann man als 
Farbbase auch Methylenblau, Methylenazur etc. benutzen. 

Von Gemischen, welche einen Dberschul3 von Base enthalten, 
wird benutzt: Eosin im Dberschul3 von methylenblau- odeI' methylen­
azurhaltigen Methylenblaulosungen gelost. 
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In der Technik ist man, wie erwahnt, vielfach gezwungen, die 
Faser, die man fiirben will, vorher mit einer "Beize" zu behandeln. 
Baumwolle und andere Pflanzenfasern fiirben sich mit vielen Farb­
stoffen nicht unmittelbar ("substantiv"). Man mu13 zu einer Zusatz­
fiirbung ("adjektiven Fiirbung") greifen, d. h. man mu13 die Faser 
zuerst mit einem Stoffe behandeln, der die Farbe festhalt, man mu13 
sie beizen. 

Als Beize benutzt man, wenn man mit einem basischen Farb­
stoffe farben will, Tannin. Es bildet mit dem Farbstoff eine unlOs­
liche salzartige Verbindung, ebenso wie im Reagensglase ein Nieder­
schlag entsteht, wenn man zur Losung einer Farbbase Tannin hinzu­
fiigt. Die Farbung erfolgt in der Farbe des .Salzes. Aminoazobenzol 
farbt z. B. tannierte Baumwolle rot, nicht gelb. 

Beim Farben mit sauren Farbstoffen beizt man mit einer Metall­
verbindung, mit der der Farbstoff einen unlOslichen Lack bilden kann, 
mit Aluminium, Eisen, Chrom, Zinn, Zer, Titan, Kobalt, Nickel usw. 
Es sind dies Metalle, die kolloidale Hydroxyde bilden und eine Nei­
gung zur Bildung komplexer Verbindungen besitzen. 

In del' Histologie wirken als Beizen zum Teil schon die Fixie­
nmgsmittel: die Chromsaure und ihre Salze, Sublimat, Pikrinsaure u. a. 
Ausgesprochene Beizenfarbungen sind die Farbungen mit Hamatoxylin 
und Karmin, Farbstoffe, die sich auch in den Zellen nur dureh Lack­
bildung fixieren. Bei der Verwendung der "Anilinfarbstoffe" tritt 
die Wirkung der Beizen bisher weniger zutage, da die Eiweif3stoffe 
sich je nach ihrer Natur auch ohne weiteres mit sauren oder basi­
schen Farbsfoffen verbinden komlen. Daf3 beim Nacheinanderfiirben 
mit verschiedenen Farbstoffen auch ein Farbstoff als Base fiir den 
andern wirken kann, wurde bereits frillier erwahnt. 

Bei alIen diesen Vorgangen tritt der chemische Faktor der 
Farbung mehr zutage als der physikalische, im besonderen hat man 
sich bei der histologischen Farbung zu erinnern, daJ3 die eiweif3-
artigen Gewebe amphotere Elektrolyten sind, in denen, wie bei den 
Bestandteilen des Zellkerns bald mehr der basische, bald, wie bei 
denen des Zelleibs, der saure Charakter iiberwiegt. 

5. Anthrachinonfarbsto:lfe. 
Die im folgenden kurz zu beriihrende Gruppe der Anthrachinon­

farbstoffe hat neben illrer au13erordentlich grof3en industriellen auch 
biologische Bedeutung. Die Farbstoffe finden zwar in der Histologie 
nur wenig Verwendung, sind aber mit Erfolg bei einigen physio­
logischen Untersuchungen benutzt worden. Sie selbst und nahe 
Verwandte gehOren. zu den im Pflanzenreiche weit verbreiteten 
Stoffen. 

Bei Besprechung der vorhergehenden Gruppen haben wir ge­
sehen, daf3 die Farbstoffe ihren Farbstoffcharakter zumeist einem 
chinoiden Atomkomplexe verdankten. Die Triphenylmethan- und 
Chinonimidfarbstoffe lassen sich vom Parachinonableiten. 

Riihmann. Biochemie. 32 
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0 0 NH 0 NH 
11 11 11 11 11 

/""- /""- 0 /""- /""-

11 11 U U 11 11 
""-/ ""-/ 

11 11 11 11 11 
0 C= C= N- N-

p-Chinon Rosolsltnre Rosanilin Indophenol Indamin. 

Auch den Nitro- und Azoverbindungen lassen sich chinoide 
Formeln erteilen. 

N02 NO'OH OH 0 

(yOH 
11 

6 
11 

(1=0 /""-

U ""-/ 
I 11 

N=N·CsHr. N-NH'CsH5 
o-Nitrophenol Oxyazobenzol. 

Die Chinone selbst sind keine Farbstoffa, aber sowohl Ortho- wie 
Parachinone werden zu ausgesprochen sauren Farbstoffen durch den 
Eintritt von Hydroxylgruppen. Bei mehrkernigen Chinonen mu min­
destens eine der Hydroxylgruppen dem Chinonkern benachbart sein. 

Die Rhodizonsaure sowie das Naphtazarin sind beizenfarbende 
Farbstoffe. 

o 0 OH 

H0
1
/
1 

""-)OH /""-/'\.O H 

HO" OH UU 
o 0 

Rhodizonsiture Naphtazarin. 

Besondere Bedeutung haben die Oxyderivate des Anthra(',hinons, 
und unter diesen steht in- erster Linie das Alizarin, der Farbstoff 
des Krapps. 

8 CH 1 

'NIYi' 
6""-/",1/,,,,-/3 

5 CH' 
10 

Anthrazen Anthrachinon 

CO OH 

/""-/""-/""-0 H 

1 I 1 I 

""-/""-/""-/ 
CO 

Alizarin. 

Das Alizarin ClOHSO. findet sich in einem Glykosid, der 
Rubierythrinsaure, welches in dem Rhizom von Rubia tinctorum ent-
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halten ist und dmch ein in del' Wurzel vorhandenes Enzym (Ery­
throzym odeI' Rubiase) unter Aufnahme von Wasser in Zucker und 
Alizarin gespalten wird. 

C26~S014 + 2~0 = 2CSH120S + C14 Hs 0 4 • 

Das A liz a r in kristallisiert in rotbraunen Nadeln, fast uuloslich in 
Wasser, wenig in Alkohol, leichter in heiEem Eisessig, Schwefelkohlenstoff und 
Glyzerin. Schmp. 289-290°. Lost sich in Alkali mit violetter Farbe, Kohlen­
sliure f1tIlt aus dieser Losung schwer lOsliche saure Salze. Es bildet mit Ton­
erde, Chrom, Eisen, Baryum, Kalzium sehr charakteristisch geflirbte unlOsliche 
Lacke. Bei der Oxydation mit Salpeters1ture liefert es Phtalsllure, beider 
Reduktion mit Zinkstaub Anthrazen. 

Zur kiins.tlichen DarsteJlung von Alizarin wird Anthrazen mit 
Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefels1ture zu Anthrachinon oxydiert. Dieses 
wird durch Behandeln mit rauchender Schwefelsliure bei niederer Temperatur in 
die Monosulfosliure iibergefiihrt. Dann erhitzt man anthrachinonmonosulfosaures 
Natrium mit Natriumhydroxyd und chlorsaurem Kali oder 8alpeter llingere 
Zeit auf 180-200°. Man lost die Schmelze in Wasser und f1tIlt das Alizarin 
durch Salzsliure aus. Die in den Handel kommenden Pasten konnen neben dem 
Alizarin noch Isopurpurin und Flavopurpurin enthalten (Trioxyanthrachinon 
1 . 2 . 7 bez. l' 2 . 6). 

In seinen Alkaliverbindungen ist das Alizarin und das Natrium­
salz del' Alizarinmonosulfosaure (Alizarinkarmin) ein empfindlicher 
Indikator fiir schwache Sauren. Es ist deshalb mit Erfolg bei del' 
Priifung del' Reaktion lebender Gewebe benutzt worden. 

Dreser I) zeigte, da13 die Reaktion in verschiedenen Abschnitten 
del' HarnkaniUchen des Frosches eine verschiedene ist, F. Rohmann 2) 
wies mit Alizarinnatrium die Zunahme del' samen Reaktion im elek­
trischen Organ von Torpedo bei del' Tlitigkeit nach, F. Gotschlich 3) 
die Anderung in del' Reaktion des Muskels in ihrer Beziehung zum 
Stoffumsatz. Besondere Dienste hat es beim Studium des Knochen­
wachstums geleistet , das bei jugendlichen, mit Krapp gefiitterten 
Tieren verfolgt wurde. 

N eben der Rubierythrinsaure enthalt die Krappwurzel ein 
zweites Glykosid "den Krapppurpur", der sich unter Bildung von 
Purpurin zersetzt. Das Purpurin ist ein Trioxyanthrachinon. In 
anderen Rubiazeen findet sich ein Meta-Dioxyanthrachinon, in anderen 
das Anthragallol sowie Ather dieser Oxyderivate neben Oxyanthra­
chinonkarbonsamen. 

CO OH 

(YYiOH 

""-/""-/""-/ 
CO OH 

Purpurin 
1'2'4 

1) Zeitschr. f. BioI. 21, 49 (1885). 
2) Arch. f. Physiol 1893, S. 423. 

CO OH 

/""-/""-/""-0 H 

I I I I 
""-/""-/""-/ 0 H 

CO 
Anthragallol. 

l' 2'3. 

B) PHiigers Arch. f. d. ges. Physiol. 1)6, 355 (1894). 
32* 
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Ader in den Rubiazeen finden sich Anthrazenfarbstoffe noch 
in anderen Pflanzen, z. B. in del' Alkannawurzel (Anchusa tintoria). 
Die 0 h I' Y sop ha n s a u I' e, del' gelbe Farbstoff des Rhabarbers, ist 
anseheinend 5-8 Dioxy-1-Methylanthraehinon, das sie begleitende 
Em 0 din ein 1-Methyltrloxyanthraehinon ; aueh das 0 hI' Y s a I' 0 bin 
des Goapulvers, sowie die wirksamen Bestandteile del' Aloe sind 
Anthrazenderivate 1). 

FUr die Frage, wie die Anthrazenderivate in del' Pflanze ent­
stehen, ist ihre Synthese nieht ohne Interesse. Man erhalt Oxan­
thraehinone aus geeigneten aromatisehen Di- und Trioxysauren dureh 
Kondensation mit konzentrierter Schwefelsaul'e, z. B. 

/00", 1'2'3. 

0eH5 • OOllH + HOllO' OSHg(OH)3 = OsH4"'OO/OsH(OH)s + 2HgO 

Benzoosllure Gallussllure Anthragallol. 

1) Vgl. Ozapek, Biochem. d. Pfianzen IT S. 528. Jena 1905. 



36. Kapitel. 

A li z y k li s c h eVe r hI n dun gen. 1. Zyklohexanole. 2. Zyklohexanolkarbon­
sll.uren. 3. Abk6mmlinge der hyiliierten Zymole (zyklische Terpenk6rper). 4. Das 

Verhalten der zyklischen Terpenk6rper im tierischen Organismus. 
Terpenk6rper mit offenem Ringe (Olefinische Kampherarten). 

Alizyklische Verbindungen. 
AIs alizyklische €hydrozyklische, hydroaromatische) Verbindungen 

bezeichnet man Stoffe, in deren Molekiil nur aus Kohlenstoffatomen 
bestehende Ringe enthalten sind, die man sich aus aliphatischen 
Kohlenstoffketten (gesattigten oder ungesattigten) in der Weise ent­
standen denken kann, daJi sich die beiden endstandigen Kohlenstoff­
atome einer Kette unter Austritt je. eines an ihnen haftenden Wasser­
stoffatoms miteinander vereinigten. 

Gesi1ttigt sind z. B. das Trimethylen und Hexamethylen 

CHs CRa C~ - C~ CHa - CHa 
/ / / "- / "-

CHa ~C. HsC C~ HaC CHa 

"- "- '" / "- / CHs C~ CHs CHs C~ - CRa 
Propan Trimethylen Hexan Hexamethylen 

(Zyklopropan) (Zyklohexan) 

Ersetzt man im Ring ein oder mehrere Wasserstoffatome durch 
Kohlenwasserstoffreste, so erhalt man homologe Kohlenwasserstoffe 

CsH5 (CHs) CsH,(CHs)! CB Ha (CHs)s 
Methyltrimethylen Dimethyltrimethylen Trimethyltrimethylen 

C6 Hll (CHs) C6 HI1 (C2 Hs) C6 H9 (CHs)s 
Methy:lzyklohexan AthyIzyklohexan Trimethylzyklohexan 
(Hexahydrotoluol) (Hexahydroll.thylbenZol) 

In ihren Eigenschaften ahneln diese gesattigten zyklischen 
Kohlenwasserstoffe den Paraffinen, mit denen das Hexamethylen 
und zahlreiche seiner Derivate im russischen und galizischen Petro­
leum zusammen vorkommen. 
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Das Hexamethylen llUlt sich ktinstlich durch Reduktion von 
Benzol erhalten. Es ist ein vollkommen hydriertes Benzol. Dem­
entsprechend lassen sich auch seine Homologen als vollkommen 
hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe auffassen. 

Zu den ungesiittigten zyklischen Kohlenwasser­
s toff e n gehoren Kohlenwasserstoffe, welche ebenfalls durch Reduk­
tion aus den aromatischen Verbindungen entstehen, in deren Kern 
aber noch ein oder zwei ungesattigte Bindungen enthalten sind. 

C~ 
/"'-. 

HC C~ 

11 1 
HC C~ 

"'-./ 
CHa 

Tetrahydrobenzol 
(Zyklohexen) 

CHa 
/"'-. 

HC C~ 

11 11 
HC CH 

"'-./ 
CHa 

C(CRs) 
A 

HC C~ 

I 1 
HC CHa ,/ 

CCHs 
Tetrahydrotoluol Dihydrobenzol p-Dihydroxylol 

(Lit. 8'1-4 Di­
methy~klo­

hexadien) 

(./I1-Methylzyklohexen) (Zyklohexadien) 

Der Wasserstoff des "hydrierten Benzolringes" llU3t sich, wie 
im Benzol selbst, auJier durch einen Kohlenwasserstoffrest durch 
Halogen, die Hydroxylgruppe, Sauerstoff, durch die Karboxyl­
gruppe u. a. ersetzen. Hierbei entstehen, ahnlich wie beim Benzol, 
Strukturisomere, die den aromatischen Ortho-, Meta- und Paraver­
bindungen entsprechen. AuJierdem aber sind weitere Isomeriemoglich­
keiten gegeben durch die Lage der Substituenten zu den Doppel­
bindungen im Ringe. Dazu kommen noch Stereoisomerien. 

Bei den Abkommlingen des Hexamethylens kann man sich das 
Zustandekommen der letzteren in folgender Weise vorstellen. 

Denkt man. sich von den Spitzen eines Kohlenstofftetraeders 
(vg!. S. 155) zwei mit einer Spitze je eines anderen so verbunden, 
dall die Sehwerpunkte -der Tetraeder in einer Ebene liegen, so kann 
man sieh die anderen Spitzen so gerichtet denken, dali von ·den 
fibrigen 12 Spitzen je 6 in einer Ebene liegen. Lagen die Schwer­
punkte in der Ebene des Papiers, so konnten die einen 6 oberhalb, 
die anderen 6 unterhalb dieser Ebene liegen. 

Ho Ho 

Ho/I k Ho 

1
/ Hu Hu'\. 1 

'" Ho HO/. HU"I 1/ Hu 

Hu Hu 
Wenn nun im Hexamethylen z. B. zwei Wasserstoffatome durch 

ein anderes Element oder eine Atomgruppe ersetzt sind, so ent-
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stehen je nach del' Stellung del' Substituenten zwei verschiedene 
Isomere. 

Ro /12 I I si", Ro "I", Ro /12 
I( ~I I( ~, 

"'Is 51/ Ru "'Is 51/ 
Die Stellung 10 und 40 ist verschieden von 1 u und 40. In 

entsprechender Weise erklaren sich die Isomerien bei mehr als zwei 
Substituenten. 

1. Zyklohexanole. 
CH'OH 

/'" 
H2 C, IC~ 

CH'OH 

/'" HgC I ICHg 

HaC",/CH2 

CH'OH 

CH'OH 

H C/"'CH 

(IlO)~ C l)CIl'(OIl) 

C~ 

H2C",/C~ 
CHa 

Zyklohexanol 1 . 4 . Zyklohexandiol 
(Chinit) 

1 . 3 . 5 . Zyklohexantriol 
(phlorogluzit) 

CH(OH) 

(HO) HC1/"',CH(OH) 

(HO)HC",/CH(OH) 

C~ 
Querzit 

CH(Om 

(HO) HC1/"'ICH (OH) 

(H 0) H C "'/ C H (0 H) 

CH (OH) 
Inosit 

Zu den Alkoholen, welche sich vom Hexamethylen ableiten 
iassen, indem man an einem odeI' mehreren Kohlenwasserstoffen je 
ein Wasserstoffatom durch eine Hydroxylgruppe ersetzt, gehoren del' 
Querzit, del' Inosit und sein Methylather del' Perseit. 

Querzit CSH1205 findet sich in geringer Menge, 1-2 %0, in den 
Eicheln und del' Eichenrinde, aber auch in anderen Samen. Die Eicheln 
werden mit kaltem Wasser erschopft; del' wasserige Auszug wird 
im Vakuum verdufistet. Zucker wird durch Vergaren mit Hefe ent­
fernt; man fallt die Gerbstoffe mit Bleiessig, entbleit das Filtrat mit 
Schwefelwasserstoff und dunstet zur Kristallisation ein. - Monokline 
Prismen [a]D + 27°, schmeckt sillP). 

i.Inosit CSHIZOS + 2HaO. Del' optisch inaktive Inosit (Phaseo­
mannit, Dambose) ist im Tier- und Pflanzenreiche weit verbreitet. 

Zur Darstellung und zum Nachweis in tierischen Organen 2) 

lltfit man die Organe 12-18 Stunden mit Wasser bei kiihler Temperatur stehen, 

1) E. O. v. Lippmann, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 40, 4937 '(1907). 
2) Scherer, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 81,375 (1851). 
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neutralisiert, entfemt die Eiweifikorper durch Koagulation, faIlt mit Bleizucker 
und das Filtrat mit Bleiessig. Del' Bleiessiguiederschlag wird abfiltriert und 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat des Schwefelbleis wird eingeengt, 
£ltriert, das Filtrat weiter eingeengt und mit Alkohol bis ZlU" Trlibung versetzt. 
Es scheidet sich del' Inosit in blumenkohlartigen Massen ab. 

Die Mengen Inosit, die sich in den Organen finden, sind gering. 
Immerhin liefien sich aus fiinizig Pfund Gehirn 10 g reiner, kristallisierter 
Inosit darstellen 1). Er liefi sich nachweisen in Lunge, lVlilz, Niere 2), 
im Herz 3) und anderen Muskeln S), sowie im Harn bei Diabetes mellitus 
und insipidus und anderen Krankheiten, doch nul' in ganz geringer 
Menge und durchaus nicht konstant S). 

In den Pflanzen findet sich Inosit reichlich in mancllen unreifen 
Samen, im Traubensaft, in Blattern u. a. Besonders leicht Hi-fit er sich 
aus jungen, griinen Bohnen darstellen. Es geniigt, den Wasserextrakt 
einzudampfen und mit Alkohol bis zu beginnender Triibung zu ver­
setzen,' um eine Kristallisation von Inosit zu erzielen 4). 

In aIlen reifen Samen, Rhizomen" KnoIlen u. a. ist del' Inosit 
in einer Verbindung (Phytin) 5) enthalten, aus del' er beim Kochen mit 
Sauren neben Phosphorsaure entsteht. ~ach Posternak 6) ist diese 
SubstlJ,nz das Kalzium-Magnesiumsalz einer vierbasischen "Anhydro­
methylendiphosphorsaure", die gegen kaustische Alkalien selbst beim 
Sieden widerstandsfahig ist und durch Sauren nach folgender Gleichung 
zerfaIlen soIl 

3C2 HsP2 0 9 + 3H2 0 = (CHOH)6 + 6Hg P04 • 

In Wirklichkeit scheint sie aber eine Inositphosphorsaure zu sein 7). 

Del' i-Inosit kristallisiert in monoklinen KristaIlen, die an del' 
Luft verwittern, ist lOslich in 6,5 Teilen Wasser bei' 24° C, un15slich 
in Alkohol und Ather, er schmeckt sM. Er wird von Bleizucker 
nicht gefallt, mit Bleiessig bildet sich eine Gallerte, die nach wenigen 
Augenblicken kleisterartig wird. Beim Erhitzen fUr sich oder mit 
Wasser entziehenden Mitteln liefert Inosit, ahnlich manchen Zuckern, 
geringe Mengen von Furfurol 8). 

Scherers Reaktion: Dampft man !nosit mit Salpeterslture anf dem 
Platinblech bis fast zur Trockne, ubergieEt den Ruckstand sodann mit Ammoniak 
und etwas Chlorkalzium und verdunstet abermals vorsichtig zur Trockne, so 
zeigt sich auf dem Platinbleche 'eine lebhaft rosenrote Farbung. 

1) W. Muller, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm.lOa, 140 (1857). Hilger, 
Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 160, 333 (1871). Tanr et-Villi e rs, Jahresber. 
f. Tierchem. 8 (1878), 48. . 

~) Cloetta, Liebigs. Annal. d. Chem. u. Pharm. 99, 289 (1856). G. Gru bIer, 
ArbeiteiJ. ans dem physiol. Inst. z. Leipzig 1875, S. 51. 

3) E. K u I z, J ahresber. f. Tierchem. 6 (1876), 45; CentralbL· f. med. 
Wissensch. 1875, Nr. 54, S. 932. 

4) H. V 0 hI, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 99, 125 (1856); 101, 
50 (1857). 

5) E. S.chulze-E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 90 
(1896). E. Winterstein, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2299 (1897). 

6) S.· Po s t ern a k, Compt. rend. de la Soc. de Biolog. 55, 1190 (1903). 
7) C. N e.nberg-B. Brahn, Biochem. Zeitschr. 5, 438 (1907). C. N eu berg, 

Biochem. Zeitschr. 9, 557 (1908). . 
8) C. Ne u b I'll' g, Biochem. Zeitschr. 9, 551 (1908). 
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Rea k ti 0 n v 0 n Gall 0 is: Dampft man wenige Tropfen der Losung mit 
Merkurinitrat ab, so entsteht ein ge1ber Fleck, der beim weiteren Erhitzen rot wird 1). 

Der MonomethyUither des i-Inosits findet sich als Bornesit im 
Kautschuk von Borneo; der Dambonit aus dem Kautschuk von Gabon 
ist sein DimethyHither C6H4(OH4)(OC~)22). 

Der d-Inosit kristallisiert mit 2 Mol. H20 aus heif3em Wasser 
in Prismen [a[D = + 68,4; er zeigt im fibrigen dieselben Reaktionen 
wie der i -Inosit. Sein MethyHither C6 Hs (0 H)5 . 0 C Ha ist der Pinit, 
der sich im Harz von Pinus Lambertiana, in Sennesblattern, im Kaut­
schuk der Lianen von Madagaskar u. a. findet. Der Pinit schmeckt 
sehr sM. 

l-Inosit[a]D-65° wurde aus dem "Quebrachit" C6H5(OH5)OCHs 
der Quebrachorinde durch Verseifen mit Jodwasserstoff gewonnen. 
Der Quebrachit schmeckt ebenfalls sehr sM. 

Die Konfiguration des i-Inosits ist nicht festgestellt. Dem optisch 
aktiven d- und l-Inosit kommen von den acht moglichen Raumformeln 
die folgenden zu 

H H H H 

HO /1--1", OH 

1/ OH OH "'I 
'" H OH / 

H "'I \/ H 

HO / \--\ '" OH 

1
/ OH OH "'I 
'" OH H / 

H ""\ 1/ H 

OH H H OH 
da nur diese enantiomorphe Formen darstellen. 

Dem Inosit isomer ist der S z y 11 it, ein Stoff, der sich besonders 
reichJich in den Nieren der Rochen und des Katzenhais, aber auch 
in der Leber und Milz der ersteren und Leber und Kiemen des 
letzteren findet 3). 

i. Szyllit C6 H12 0 6 kristallisiert aus Wasser ohne Kristallwasser 
in ziemlich grof3en, glasgHinzel!den klinorrhombischen Prismen, deren 
Basis auf die scharfe Kante aufgesetzt ist. Er ist in Wasser schwer, 
in Alkohol unlOslich, bei 18° lOst sich etwa 1 g in 100 ccm Wasser. 
Sein Geschmack ist schwach sMlich. Er schmilzt im Glasrohr 
ziemlich schwer, verkohlt unter Entwickelung saurer , nach ver­
brenilendem Zucker riechender Dampfe. Seine wasserige Losung wird 
nicht von Bleizucker, aber durch Bieiessig, ahnlich dem Inosit, 
kleisterartig gefallt. Szyllit lOst sich unverandert in Salpetersaure 
von 1,3 spez. Gewicht und laf3t sich daraus durch Alkohol unver­
andert mtider abscheiden. Auch kalte und gelinde erhitzte konzen­
trierte Schwefelsaure wirkt nicht auf ihn ein, bei starkerer Erhitzung 
erfolgt Zersetzung unter Entwickelung von schwefiiger Saure; die 

I) Zeitschr. f. ana1yt. Chem. 4-, 264; G. Deniges, Compt. rend. de la 
Soc. de Biolog. 62, 101, Ref. Centralbl. f. Physiol. 21, 283 (1907).· 

2) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 104, 1853. 
3) G. Stltdeler und Fr. Th. Frerichs, Journ. f. prakt. Chem. 73, 48 

(1858). J ohannes Miiller, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 1821 (1907). 
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Losung farbt sich hierbei erst gelb, dann rot und zuletzt rotbraun_ 
J\llit konzentrierter Natronlauge kann der Szyllit, ohne Farbung zu 
erleiden , gekocht werden, auch reduziert er nicht die alkalische 
KupferlOsung_ 

Der Szyllit gibt Scherers und Gallois Reaktion, er redu­
ziert ebenso wie der Inosit nach dem Erhitzen mit Wasserstoffsuper­
oxyd. F ehlingsche Losung_ 

Ubel' die Entstehung del' Zyklohexanole im p:llanzlichen und 
tiel'ischen Stoffwechsel und ihl'en .A..bbau. 

Die fiinf- und sechswertigen Zyklohexanole konnen ehemisch 
als Oxydationsprodukte von aliphatischen Polyalkoholen aufgefaBt 
werden_ Es ist deshalb mit der Moglichkeit zu rechnen, daf3 die 
Zyklohexanole in den Organismen durch Oxydation aus den Poly­
alkoholen entstehen und zwar der Querzit aus einem Methylpentit, 
der Inosit aus einem Hexit 

CH-OH 
/~ 

HO-HC CH-OH 

I I 
HO - HC CH2 - OH 

~ 
CHs 

Methylpentit 

CH-OH 
/~ 

HO-HC CH-OH 

I I 
HO-HC CH2 -OH 

~ 
CH2 - OH 

Rexit 

CH-OH 
/~ 

HO-HC CH-OH 

I I 
HO-HC CH-OH 

~/ 
C14 

Querzit 

CH-OH 
/~ 

HO-HC CH-OH 

I I 
HO-HC CH-OH 

~/ 
CH-OH 

Inosit 

Von den aliphatischen Alkoholen aber diirfen wir wohl annehmen, 
daB sie aus den entsprechenden Zuckerarten durch Reduktion ent­
standen sind_ Die Anhaufung der Zyklohexanole in den unreifen 
Samen, also zu einer Zeit, wo der Transport der Reservekohle­
hydrate zu den Friiehten beginnt, weist auf die Abstammung aus 
Kohlehydraten hin_ 

Beim Reifen der Friichte verschwinden Querzit und Inosit (V 0 hI, 
Hi 1 g er), zu gleicher Zeit bildet sich das Phytin, d_ h_ der Inosit 
paart sich mit der Phosphorsaure und vielleicht auch der Querzit 
naeh vorheriger Oxydation zu Inosit_ Beginnt spater der Samen 
(Helianthus annuus, Lathyrus sativus) zu keimen, so tritt, sowohl 
wenn das Keimen am Licht wie im Dunkeln erfolgt, wieder Inosit 
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aufl). Es scheint also das Phytin beim Keimen der Samen fermen­
tativ gespalten zu werden. Im Stoffwechsel der wachsenden Pflanze ver­
schwindet dann der Inosit zusammen mit den anderen Reservestoffen. 

Dber die Bildung des Inosits im Tierkorper ist nichts bekannt. 
Fiihrt man Inosit vom Darm aus ein (E. K ii 1 z) oder spritzt 

man ihn einem Kaninchen oder Hunde in eine Vene 2), so geht ein 
Teil unverandert in den Harn iiber, z. B. von 4 g bei einem 2500 g 
schweren Kaninchen 0,9722 g, von 3 g bei einem 3 Kilo schweren 
Hunde 0,75 g. Ein nicht unbetrachtlicher Teil wird verbrannt. 

Das Phytin wird im Darm resorbiert und scheint vollkommen 
verbrannt zu werden 3). 

Wie der Abbau des Inosits beim Wachsen des Keimlings 
oder im Stoffwechsel des Tieres erfolgt, lalit sich nicht sagen. Viel­
leicht wird del' Inosit zum Zucker oxydiert und wie dieser verbrallllt. 
Dagegen scheint aber die Angabe von E. K ii 1 z zu sprechen, dali 
beim Diabetiker die Ausscheidung von Zucker durch Inosit nicht 
merklich gesteigert wird. 

Die Spaltung durch Spaltpilze ist eine ahnliche wie beim Zucker; 
aus Querzit 4) kann Buttersaure entstehen, aus Inosit Buttersaure und 
r-Milchsaure 5). Letztere fand sich auch im Harn eines Kaninchens, 
dem grolie Mengen von Inosit unter die Haut gespritzt word en 
waren 6). 

2. Zyklohexanolkarbonsauren. 
Aul3er den mehrwertigen Alkoholen des Hexanols finden sich 

im Pflanzenreiche weit verbreitet zwei Sauren, welche eine nahe Ver­
wandtschaft zu diesen Alkoholen zeigen, die Chinasaure und die 
Shikimisa¥e 

CH2 CH'OH 

(HO)HC1/""-IC(OH)' C02 H 
odeI' 

(HO)HC",,-/CH(OH) 

(H O)H C("ICH(OH). CO,H 

(HO)HC",,-/CH2 

CH2 
Chinaslture 

CH2 

C~ C~ C~ 

(H 0) H C /""- CH (0 H) (H 0) H C /""- C H (0 H) (H 0) H C /""- CH (0 H) 

(1I 0) Hel)CH (OH) (H 0) H cUe. CO,H (HO) H el,,)CH. eO,H 
CH'OH CH C~ 

Que1'zit Shikimislture Hydroshikimis1iure 
-----

1) M. So a v e, Ref. Centralbl. f. Physiol. 20, 772 (1906). 
2) G. Giacosa, Jahresber. f. Tierchem. 30, 81 (1905). P. Mayer, 

Biochem. Zeitschrift 2, 392 (1907). 
3) L. B. Mendel-Frank P. Unde1'hill, The Americain Journ. of 

Physiol. 17, 75 (1906). 0 S k a l' Horn er, Biochem. Zeitschrift 2, 428 (1907). 
4) Fitz, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 11, 45. 
5) H. V 0 hI, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 9, 984 (1876). 
6) P. M a ye 1', Biochem. Zeitschr. 9, 533 (1908). 
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Chinasaure C7 H12 0 6 findet sich in der Chinarinde an ~.vka­
loide und Kalk gebunden, in Kaffeebohnen, im Heidelbeerkraut, im 
Wiesenheu u. a. In Wasser leicht, in Alkohol schwer loslich, kristalli­
siert in Prismen vom Schmp. 161,5°. [a]D-43,9°. Sie liefert bei del' 
trockenen Destillation Phenol, Hydrochinon, Benzoesaure und Salizyl­
aldehyd, beim Schmelzen mit Kali od er Behandlung mit Brom Proto­
katechusaure, bei der Reduktion mit Jodwasserstoff Benzoesaure. 

Die Shikimisaure wurde in den Fruchten von lliicium reli­
giosum und den echten chinesischen Sternanisfriichten aufgefunden. 
Sie zeichnet sich durch ihre starke Linksdrehung, [a]D-246,3°, aus, 
und geht sehr leicht in Derivate der aromatischen Reihe uber. 

Dber das Vel' h a It end er Chi n a s a u rei m tie I' i se hen 
Or g ani s m u s geben die bisher vorliegenden Beobachtungen keine 
genugende Auskunft 1). DaI3 man sie als eine del' Substanzen be­
trachtet hat, aus del' die in del' Hippursaure del' Pflanzenfresser ent­
haltene Benzoesaure entsteht, wurde friiher erwahnt. 

FUr Pilze ist die Chinasaure ein guter Nahrstoff. Aspergillus 
niger gedeiht nach Czapek auf chinasaurem Amtnoniak fast eben­
sogut wie auf Traubenzucker. 

3. Abkommlinge der hydrierten Zymole. 
Im Pflanzenreiche weit verbreitet sind Kohlenwasserstoffe, Ketone 

und Alkohole, welche das Kohlenstoffgeriist des Para- und Metazymols 
enthalten. 

239 

7 1 /CH2 - CH2", <1 8 /CHa 
CHa-CH", . /CH-CH", 

C~- CH2 CHa 
6 5 10 

Hexahydroparazymol 
9 

2 S 8 /CHs 
7 1 /CH2 -CH ~CJ;I", 
CHa -CH", /CH2 CHa 

CH2-C~ 10 
6 5 

Hexahydrometazymol 

Man bezeichnet diese Korper als "monozyklische Terpenkorper", 
zum Unterschied von "bizyklischen Terpenkorpern", in deneri, wie 
z. B. im Kampfer, eine "Bruckenbindung" enthalten ist. 

CHa-CH--CH2 

(CHa)?(CHa) I 
CH2--C--CH2 

I 
CHs 

Kampfer 
I) E. S t ad elm ann, Arch. f. experim. Pathol. 10, 317 (1879). F. H u p fer, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 302 (1903). 
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Die bizyklischen Terpenkorper finden sich im Pflanzenreiche 
hltufig zusammen mit den monozyklischen. 

AuIier den Terpenkorpern finden sich in Pflanzen noch die 
"Sesquiterpene" von der Formel CU;H24 mid "Hemiterpene" von der 
empirischen Formel CaRs. 

Wir wollen uns im folgenden einen kurzen "Oberblick verschaffen 
ilber eiuige der besser gekannten mono- und polyzyklischen Terpen­
kohlenwasserstoffe und die sich von ihnen ableitenden Alkohole und 
Ketone. 

8) Monozyklische Terpenkohlenwasserstotre. 
Von den beiden Muttersubstanzen der. Terpenkorper, dem H~xa­

hydroparazymol und Hexahydrometazymol C1o Hso' lltfit sich das 
erstere, auch p - Men t ha n genannt, durch Hydrierung von Para­
zymol oder durch Reduktion von Menthol mit J odwasserstoff und 
Phosphor gewinnen. 

/CHa- CH(OH)",- /CHs 
CHs . HC CH'HC 

"'-CHs--CHs/ "'-CHs 
Menthol (p-Menthanol 3) 

/CH(OH)-CHs /CHs 
Cn'HC "'-CH'HC 

s "'- / "'-CHa--CHs CHs 
Karvomenthol (p-Menthanol 2) 

Auch das Hexahydrometazymol, m-Menthan, ist. dargestellt. 
Durch Entziehung von Wasser entstehen aus dem Menthol und 

dem ihm isomeren Karvomenthol zwei isomere T e t r a h y d r 0 z y m 0 I e 
CtO H18 (Menthene). 

/CHs-CH /CHs /CH - CHs /CHs 
HsC'C )c'CH HsC'C )CH'CH 

"'-C Ha - C Ha "'-C Rs "'-C Ha-C Hs "'-C Hs 
.d3 p-Menthen .d 1 p-Menthen (Karvomenthen) 

LIs p-Menthen findet sich im Thymianol und anseheinend aueh 
unter den Kohlenwasserstoffen des Pfefferminzols. 

Die Dihydrozymole ClOH16 <.Menthadiene) bilden die Gruppe 
der Terpene im .engeren Sinne. Sie enthalten zwei doppelte Bindungen, 
von denen beide im Kern oder eine im Kern, die andere in der 
Seitenkette liegen kann. Infolge der versehiedenen Lagerung der 
doppelten Bindung und dureh Stereoisomerie konnen zahlreiehe 1so­
mere Korper existieren. 

Zur Parareihe geMren die folgenden: 
Terpinolen (LlI' 4 [8] p-Menthadien) 

/ CHs-CHs CH 
"'- / s CHs-C /C=C"'-

'-CH-CHs CHs 
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Es entsteht beim Kochen von Terpinol (LJl Menthenol [8]) mit Oxal­
saure u. a. 

Limonen (Ll1' 8 [9] p-Menthadien) 

/CH2 -CH2 CH 
CHs-C )CH-C< 2 

'CH - CH2 CHs 

d - L i m 0 n e n (Zitren, Resperiden) findet sich sehr reichlich im 
01 der Pomeranzen- und Orangenschalen, im Zitronen- und Bergamott-
01, neben Karvon im KiimmelOl u. a. 1- L i m 0 n e n im FichtennadelOl 
und im russischen Pfefferminzol u. a. dl-Limonen (D i pen ten) im 
russischen und schwedischen Terpentinol und in den Destillations­
produkten des Kautschuks. 

d- und l-Limonen bilden mit Salzsaure olige Monochlorhydrate, 
mit Brom feste Tetrabromide. Dipenten bildet ein Dichlor- und Di­
bromhydrat. Besonders charakteristisch sind die Nitrosochloride, aus 
denen durch Umsetzung mit organischen Basen Nitrolbasen erhalten 
werden konnen. 

Andere Menthadiene der Parareihe, deren KDnstitution noch nicht 
mit Sicherheit bekannt sind, sind das Terpinen und Phellandren, 
welche ebenfalls kristallinische Nitrosite bilden, sich aber trotz ihrer 
doppelten Bindungen nicht mit Brom und Salzsaure verbinden. Das 
i-Terpinen findet sich nur selten in atherischen Olen (z. B. Karda­
momenol). Das d-Phellandren findet sich im Bitter- und Wasser­
fenche101, I-Phellandren im australischen Eukalyptusol, im Fichten­
nadelOl u. a. 

Del' Met are i h e gehoren an: das im schwedischen KiefernOl 
und finnlandischen Terpentinol u. a. aufgefundene d-Sylvestren und 
das kiinstlich dargestellte i-Sylvestren (Karvestren). 

Sylvestren (d1 ' 8 [9] m-Menthadien) 

/CH - CH-C"" CR2 

CHs-C )CH2 CHs 

""c~ -CH2 

Es bildet wie das Dipenten ein Dichlorhydrat und Nitrosyl­
chlorid. 
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b) Polyzyldische Terpenkohlenwasserstoft'e. 

Die polyzyklischen Kohlenwasserstoffe konnen je nach der 
Lage der "Briicke" eine verschiedene Struktur haben, z. B. 

C·CHs 

/I~ 
H2 C 2 I CHa 

CHs ·C7·CHs 

H2C~/CH2 

CH 
Kamphan 

Von diesen gesltttigten Kohlenwasserstoffen leiten sich ellllge 
in der Natur vorkommende ungesltttigte Kohlenwasserstoffe ab, z. B. 
Sa bin e n aus Oleum Sabinae und Pinen. 

C=CIlt C=CIlt CHCH3 

/~ /~ /~, 
H,C

1
\ "'-CH, H,C

1 
CH,' gH, rH, H,C

1 
CH,' gYICH 

Hc~vlc~ H,C~I/CH H,C~I/CH, 
C· CH(CIlt)~ CH CH 

8abinen Pinen 

Pinen ist ein wesentlicher Bestandteil der lttherischen Ole der 
meisten NadelhOlzer (insbesondere der Pinusarten) und der aus diesen 
durch Destillation mit Wasserdampf gewonnenen Terpentinole. Das 
bei der Destillation zuriickbleibende Harz bildet das Kolophonium. 
Pinen findet sich aher auch in vielen anderen lttherischen Olen. 

Es tritt in einer rechts- und einer linksdrehenden Mompkation 
auf. Das d -Pin e n ist besonders im sibirischen Zedernnadelol, im 
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deutschen, russischen und schwedischen Kiefernnade101 und Kieno1, 
1- Pin e n im franzosischen Terpentino1 entha1ten. 

Das Pin e n addiert Nitrosy1chlorid. Das Pinennitrosoch1orid 
bildet bei 1030 schme1zende Kristalle. Es entsteht ahnlich den 
anderen eben erwahnten Nitrosochloriden, wenn ein Gemenge von 
Terpentino1, Eisessig und Athylnitrit in Eisgekiihlt und in kleinen 
Portionen mit konzentrierter Salzsaure versetzt wird. 

Die bekannte Eigenschaft des Terpentinols, a1s Sauerstoffiiber­
trager zu wirken, scheint darauf zu beruhen, daI3 sich im Terpentino1 
beim Stehen an del' Luft eine superoxydartige Verbindung des Pinens 

o 
C1o H16(6 bildet 1). 

Ungesattigte Koh1enwasserstoffe CIO H1s, die sich vom Kamphan 
und Fenchan ab1eiten, die Kamphene und Fenchene, sind in 
atherischen Olen noch nicht nachgewiesen. 

c) Ketone und Alkohole der monozyklischen hydrierten Zymole. 
Abkommlinge des p -Men t ha n s sind das Menthon und Karvo­

menthon. 
CHa 
cm 

/"'-. 
H2CI ICH2 

H2 C "'-./ C H2 
CH 
CH 
/~ 

CHa' CHa 
p-Menthan 

CHa CHa 
CH XCH 
/~ /"'-. 

H2CI ICO H2C1 ICH2 

H2 C "'-./ C H2 H2 C "'-./ C 0 
CH xCH 
CH CH 
/~ /"'-. 

CHs CHa CHs CHa 
p-Menthanon 2 p-Menthanon (3) 
lCarvornenthon Menthon 

Das Menthon kommt als linksdrehende Verbindung im Pfeffer­
minzol und Bourbon -Geraniumol vor; K a I' v 0 men t h 0 n ist bisher 
nur kiinstlich dargestellt worden. 

Der dem Menthon entsprechende Alkohol, das Menthol, bildet 
als linksdrehende Modifikation neben Menthon und Kohlenwasser­
stoffen den Hauptbestandteil des PfefferminzOls und laI3t sich aus ihm 
durch Abkiihlen kristallinisch erhalten. 

Der zweiwertige, bitertiare Alkohol des p-Menthans ist das 
Terpin. 

I) Vgl. C. Harries-H. Neresheirner, Ber·. d. deutch. chern. Ges.41, 
38 (1908). 
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pentinOl durch Behandlung mit verdiinnten Sauren gewinnen. Beim 
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure entstehen aus ihm durch Ab­
spaltung von 1 Molekiil Wasser ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit einer 
doppelten Bindung und durch Abspaltung von 2 Molekiilen Wasser 
Kohlenwasserstoffe mit zwei doppelten Bindungen (Dipenten, Ter­
pinolen, Terpinen?) und ausser diesen noch das 

/C14-014 CH 
Zineol 0Hs ' C/ )CH' c( s 

I ""C14-C14 I CHs 
'----0 I 

Das Zineol CIO HIB 0 (Eukalyptol, Kajeputol) findet sich besonders 
reichlich im Eukalyptusol (von Eucalyptus globulus), dem KajeputOl 
und WurmsamenOl (Oleum cinae). Aus diesen Olen erhalt man 
das Zineol entweder durch Ausfrieren odeI' durch Einleiten von 
trockener Salzsaure. Mit diesel' bildet es eine kristallinische Verbin­
dung CIO HIB 0 . H Cl, aus del' sich durch Destillation mit Wasserdampf 
das Zineol wieder erhalten la.ilt. 

Vom p -Men the n leiten sich ab a) dem Menthon, b) dem Karvo­
menthon entsprechende Menthenone. Von den 14 moglichen 
strukturisomeren Verbindungen sei nur erwahnt das 

Pulegon d 4 (S) p-Menthon (3) 

/CH2 - CO", /CHs 
CHs - HC", /C = C'" 

CHa - CHa CHs 

Es bildet etwa 80% des im Handel befindlichen PoleyOls (01 
von Mentha pulegium), synthetisch aus Zitronellal (s. u.). 

Den Menthenonen entsprechen ebensoviele s ~ k u n d a I' e Men­
the n 0 1 e, von denen bisher keines in del' N atur gefunden wurde. 
Dagegen sind t e I' t i a I' e p -Men the n 0 1 e zum Teil weit verbreitet. 
Das wichtigste ist das Terpineol. 

Terpineol d l p-Menthenol (8) 

/CH - CH2"'-. /CHs 
CHs - C'" /CH-C", 

CHa-CHa HO CHs 

Inaktiv.es Terpineol ist im Kajeputol, I-Terpineol im Niaouliol, 
d-Terpineol im KardamomenOl und Majoranol gefunden worden; 
synthetisch aus Linalool pezw. Geraniol (s. u.). 

Ein p -Menthadienon ist Karvon. 
Karvon d 6'S (9) p-Menthadienon (2) 

/CO - CHa", /CH2 

CHs - C, /CH-C", 
CH - CHa CHs 

R li bmann, Bioehemie. 88 
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wird als rechtsdrehende Verbindung neben d-Limonen aus Kfunme101 
und DillOl durch Fraktionieren gewonnen. Linksdrehendes Karvon 
findet sich im Krauseminzo1 und KuromojiOl. Es bildet mit Schwefe1-
wasserstoff eine eigentiimliche Verbindung, die sich durch Alkalien 
zerlegen 1aBt und zur Abscheidung des Karvons dient (s. S. 318). 

Die anderen natiirlich vorkommenden Ketone werden zur Ab­
scheidung aus den atherischen Roho1en in ihre stets schon kristalli­
sierenden Semikarbazone iibergefiilirt. 

)00+NH2NHOONH2 = )0: N 'NHOONH2 + H2 0 

Diese 1assen sich durch Sauren 1eicht wieder in ihre Kom­
ponenten spalten. Quantitativ gelingt dies meistens mit Phta1saure­
anhydrid, indem man das zu spaltende Semikarbazon mit Phta1saure­
anhydrid verreibt und Wasserdampf durch1eitet. 

d) A.lkohole und Ketone der polyzyklischen hydrierten Zymole. 

Einen Trimethylenring enthalten Karon und Thujon. 

OH'OHg 

/"" H2 0
1 

100 

~O",,/OH 
OH ""0' (0 Ha)2 

Karon 

OH'OHg 

OO/""OH 

H201",tloH2 

o OH' (OHg)2 
Thujon (?) 

Das K a r 0 n ist bisher nul' synthetisch gewonnen worden. 

Thujon odeI' Tanazeton findet sich neben I-Fenchon im 
Thujaol, sowie im 01 des Rainfarn (Tanacetum vulgare), aus 1etzterem 
wird es durch die Natriumbisulfitverbindung abgeschieden. Durch 
Oxydation mit Permanganat entstehen unter Sprengung del' Ringe 
die a- und ~-Thujaketonsauren. 

o Ha"" /OH2 O~ 
OH' 0 ""00' OH2 

OHg/ 'OH'OOOH 

Beim Erhitzen auf 2800 lagert sich Thujon ahnlich dem Karon 
in ein ungesattigtes monozyklisches Keton um. 

OH' OHg 

/"" H2 0
1 

100 

H2 0",,/OH 
o OH' (OHS)2 

Karvenon 
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CH'CHs 

OC/"'CH 

H,cl,ilcH, 
C . CH' (CHa)2 
Thujon 

C'CHs 

OC/'CH 

I I ~C",,/CH2 
CH' CH' (CH9)2 

Karvotanazeton 
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DurchReduktion geht das Thujon uber in Thujylalkohol, dem 
ein ungesattigter Alkohol, das Sabinol, zugehOrt; <;I.urch Oxydation mit 
Permanganat entsteht die a-Tanazetogendikarbonsaure. 

CH'CHa C=CH2 COOH 

HCI\iCHOOH HC(iCHOOH HC( (DOH 
H2C~/CH2 H2C~/CH2 H2C~/CH2 

C . CH(CHg)2 C· CH(CHa)2 C CH(CHg)2 
Thujylalkohol Sabinol a-Tanazetogendikarbon-

saure 

Das Sabinol ClO H15 ' OH ist im Sadebaumol (Oleum Sabinae) 
als Essigester enthalten. 

Sauerstoffverbindungen aus der Gruppe des Pinans haben bisher 
keine biologische Bedeutung. Um so wichtiger sind die Sauerstoff­
verbindungen der Kamphangruppe: Kampher, Borneol und Fenchon. 

C'CHa 

H2C/I~co 
I Hac.6'HaU I 

H2C~I/CH2 
CH 

Kampher 

C'CHa 

~cr::.[:r 0 OH 

H2C~~I/CH2 
Cll 

Borneol 

CH 
H2C/

1 

1~ICH'CH3 Hac.6'CHa 

H2C~I/co 
CH 

Fenchon 

Der gewohnliche d.Kampher C10 H16 0 (Japankampher, Lau­
rineenkampher) ist der feste Bestandteil des Kampherols. Er wird 
gewonnen durch Destillation des Holzes vom Kampherbaum (Cinna­
momun camphora), einer in China, Japan, Formosa und Florida 
wachsenden Laurinee. Das Rohprodukt bildet schmutzig graue Korner, 
die durch Sublimation gereinigt werden. Er kristallisiert im hexa­
gonaien System, sublimiert schon bei gewohnlicher Temperatur, 
schmilzt bei 178,70 (korr)., siedet bei 2090 unter 759 mm Druck und 
zeigt: in 20 010 iger alkoholischer Losung eine Rechtsdrehung von 
[a]D - 44,20, spez. Gew. 0,992 bei 100 C. In Wasser ist er nur sehr 
wenig loslich, leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol u. a. 

l-Kampher (Matrikariakampher) ist im 01 von Matricaria Par­
thenium und Tanacetum vulgare enthalten. 

33* 
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i - Kam ph er entsteht durch Vermischen gleicher Meng'en von 
d- und l-Kampher. 

Borneol (Borneokampher) ClO H17 0H ist del' dem Kampher 
entsprechende sekundare Alkohol. Er entsteht neben einem anderen 
Alkohol (Isoborneol) bei del' Reduktion des Kamphers und zwar je 
nach dem angewandten Kampher in del' d-, 1- odeI' r-Modifikation. 
Durch Oxydation !afit er sich in Kampher zurUckverwandeln. 

d-Borneol findet sich in den Stammen von Dryobalanops camphora, 
einer zur Ordnung del' Zistifloren gehorigen Pflanze, ferner im Ros­
marin- und Spickol. 

I-Borneol (Ngaikampher, Baldriankamphel')in Blumea balsamifera, 
im BaldrianOl, als Fettsaureester in vielen N adelholzolen. 

Die Borneole kristallisieren aus Ligroin in glanzenden Tafeln 
des hexagonalen Systems. Del' Geruch ist kampherahnlich, Schmp. 
203-204°, Sdp. 212(1, [a]D + bezw. - 37,5° in 200/uiger alkoholischer 
Losung. 

Del' Kampher lafit sich durch Kochen mit alkoholischer Kali­
lauge und Aufspaltung des Ringes zwischen CHa und CO zu Kamphol­
saure oxydieren, durch Oxydation mit Salpetersaure entsteht die 
Kamphersaure. 

CH2 -- CH -- CHs 
I 

CHs-C-CHs 
I 

CH2 --CH--C02 H 
I 
CHs 

Kampholsaure 

CH2 --CH--C02 H 
I 

CHs-C-CHs 
I 

CH2 --CH--C02 H 
I 
CHs 

Kamphersaure 

Fenchon CIO HI6 ° 
I-Fenchon neben Thujon 

kommt als d - Fenchon im FenchelOl, 
im Thujaol VOl'. 

4. Das VerhaJten del' zyklischen Terpenkijrper 
im tierischen Organism us. 

als 

Das Verhalten del' Terpenkorper bei ihrem Durchgange dm'ch 
den tiel'ischen Ol'ganismus ist nicht nul' deshalb von Interesse, weil 
untel' diesen Stoffen wichtige Arzneimittel enthalten sind, sondern 
auch weil wir aus dem Abbau diesel' "hydriel'ten Benzolderivate" 
vielleicht gewisse RiickschlUsse auf den Abbau del' Benzole im Tier­
korper machen konnten. 

Wir haben friiher gesehen, dal3 gewisse aromatisyhe Korpel', 
die vom Darm aus aufgenommen werden, teils im Kern, teils in del' 
Seitenkette oxydiel't, den Korper verlassen, wahrend gleichzeitig 
ein mehl' odel' wenigel' grofier Anteil verbrannt wird. Bei aromati­
schen Korpern, die eine ganz bestimmt gebaute Seitenkette enthalten, 
wie z. B. Phenylalanin und Tyrosin kann diese Verbrennung eine 
vollkommene sein. Auch Mikroorganismen konnen diese aromati­
schen Korpel' vollkommen zu Kohlensaul'e und Wassel' vel'brennen. 
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Mit Rucksicht anf die grofte Widerstandsfahigkeit, welche die 
aromatischen Substanzen gegen die stiirksten Oxydationsmittel au.6er­
halb des Organismus zeigen, war dieses biologische Verhalten ganz 
besonders auffallig. 

Nun sind die hydroaromatischen Substanzen der Oxydation 
viel leichter zuganglich als die aromatischen, so daft man sich die 
Frage vorlegen kann, ob nicht bei der Verbrennung der aromatischen 
Substanzen im Organismus als Zwischenstufen durch Reduktion hydro­
aromatische Substanzen entstehen. 

Die bisher vorliegenden Beobachtungen sind aber so sparlich, 
daft sie nach der letzten Richtung hin noch keine Schlusse ge­
statten. Sie beziehen sich namlich fast nur anf die gepaarten Gly­
kuronsauren, welche nach der Aufnahme der verschiedenen mono­
zyklischen und polyzyklischen Terpenk5rper im Harn auftreten. Diese 
enthalten einen Alkohol, der entweder mit- dem eingegebenen K5rper, 
wenn er selbst ein Alkohol war, identisch sein kann oder durch Kern­
oxydation aus dem eingegebenen K5rper, Kohlenwasserstoff oder 
Keton, entsteht. 

Von den T e r pen a I k 0 h 0 le n gehen unverandert durch den 
Organismus hindurch und paaren sich mit GIykuronsaure: Menthol 1), 

SabinoI 2), Borneol I), also Vertreter del' verschiedenen Gruppen der 
Tel'penk5rper. 

Ebenso wird der Alkohol 

ORg HOll O(OH) 

)o-o( )c-OHa, 
OHs HOll 00 

der aus Karvon durch Behandlung mit Barythydrat erhalten wird, als 
gepaarte Glykuronsaure ausgeschieden 8). 

Eine Anfspaltung des Kernes lid sich in diesen Vel'suchen 
nicht nachweisen. Im besonderen war die a-Tanazetogendikarbon­
saure, welche aus Thujon durch Oxydation mit Permanganat ent­
steht und bei direkter Einfuhr den Organismus durchlauft, im Harn 
nach DalTeichung von Sabinol nicht enthalten. 

FUr die Beurteilung der chemischen Vorgange im Tierk5rper 
ist weiter bemerkenswert, dal3 die Karbonylgruppe der hydrozyklischen 
K e ton e nach den bisher vorliegenden Angaben im Tierk5rper nicht 
reduziert zu werden scheint, obgleich die Reduktion mit chemischen 
Mitteln zum Teil ohne Schwierigkeit erfolgt. Es findet vielmehr eine 
Oxydation im Ring statt. Das Oxydationsprodukt paart sich mit 
Glykuronsaure. Untersucht sind Menthon, Pulegon, Karvon, Thujon. 
Von diesen Verbindungen liegen zum Teil die Analysen der gepaarten 
GIykuronsauren vor; die betreffenden Alkohole sind nicht identifizierf. 

1) E. Fromm-P. Clemen~, Zeitschr. f. Jlhysiol. Chem. 114. 385 (1901). 
2) H. Hildebrandt, Arch. f. experim. Pathol. 40, 110 (1901). E. Fromm­

P. Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chem. 40,251 (1903). E. Fromm, 41, -243 (1904). 
8) H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chem. 36, 441, 452 (1~02). 
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Nur aus del' Glykuronsaure, die nach Eingabe von Kampher im 
Harn ausgeschieden wird, wurde del' durch Oxydation gebildete Alko­
hol, das Kampherol C10 HI6 O2 kristallinisch dargestellt 1). Es ist im 
Wasser Hislich, dreht rechts, hat einen Geruch, del' nicht an Kampher 
erinnert lmd liefert bei del' Oxydation mit Salpetersaure Kamphersaure. 
Das Kampherol schmilzt bei 197°. Del' durch Reduktion aus Kampher­
chihon erhaltene Oxykampher 

/CH'OH 
CsH4" I 

"CO 

besitzt einen Schmelzpunkt von 203-204°. 
Eine dem Kampher ahnliche Oxydation erfahrt auch das Fenchon. 
N eben del' Oxydation am Kohlenstoffring scheinen im Organis­

mus auch Oxydationen del' Seitenketten del' aufgenommenen Ketone 
vorzukommen. 

Auch die Kohlenwasserstoffe ClO HI6 werden zum Teil 
als gepaarte Glykuronsauren ausgeschieden 2). Es wurden untersucht 
d-Limonen, d-Phellandren, Sabinen, d-Pinen, d-Kamphen. 

Aus den Kohlenwasserstoffen konnen hierbei auf verschiedene 
Weise Alkohole entstehen: Erstens durch AIilagerung del' Elemente 
des Wassers an eine del' doppelten Bindungen des Kernes odeI' del' 
Seitenkette, 

ClOH16 + H2 0 = ClO HI7 ' OH 

odeI' durch Aufnahme von Sauerstoff, wobei auch diesel' in den Kern 
odeI' in die Seitenkette treten konnte. 

C1o HI6 + 0 = ClO HI5 ' OH 

Del' Nachweis, welche 'verbindungen entstehen, ist schwierig. 
Nicht immer gelingt die Gewinnung del' gepaarten Glykuronsauren 
aus dem Harn. Eine besondere Schwierigkeit fUr die Feststellung 
del' Natur des gebildeten 'Alkohols liegt ferner darin, dafi bei dein 
Kochen mit Sauren, das fiir die Spaltung del' gepaarten 'Glykuron­
sauren erforderlich ist, die freiwerdenden Alkohole Wasser abspalten 
konnen. Oxyterpene gehen hierbei in Zymole uber. 

C1o H15 ' OH = ClOH14 + H2 0 

Del' Alkohol lafit sich also nicht unmittelbar bestimmen. 
N eben den Alkoholen, die sich mit den Glykuronsauren paaren, 

konnen aug den Kohlenwasserstoffen durch Oxydation von lVIethyl­
gruppen auch Sauren entstehen. Das ist z. B. del' Fall beim Lil1lonen. 

Sabinen wird zu einem Alkohol oxydiert. Er ist anscheinend ni0ht 
Sabinol, da bei del' Oxydation del' nach Eingabe von Sabinen und 
~abinol ausgeschiedenen gepaarten Glykuronsauren verschiedene Pro­
dukte entstehen. 

I) O. Schmiedeberg-H. Meyer. Zeitschr. f. physiol. Chem. 3, 422 
(1879). P. Pellacani. Arch. f. experim. Pathol. 17, 372 (1883). 

2) H. Hildebrandt, Arch. f. experim. Pathol. 45,110 (1901). 
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C=CH2 C=CH2 

HC~ICI[. HC('{H' OH 
H2C",,\/C~ H2C~/CH2 

C . CH(CHg)2 C . CH(CHs)a 
Sabinen Sabinol 

C(OH)' C~OH C' CH20H 

HC/"'CH' OH HC/"'CH 

1\ I I \1 
H2 C",,\/CHs HC,/CH 

C· CH(CHs)s C' CH(CHs)2 
Sabinoglyzerin Knminalkohol. 

Moglicherweise entsteht nach Fiitterung von Sabinen, vielleicht 
auch nach Fiitterung von Sabinol das Sabinoglyzerin. Del' Paarling, 
del' aus del' gepaarten Glykuronsaure nach Eingabe von Sabinol ge­
wonnen wurde, lieferte beim Durchgang durch den Organismus Kumin­
saure. Es konnte sich bei del' Spaltung del' Glykuronsaureverbindung 
unter dem Einflu13 del' Saure aus dem Sabinoglyzerin Kuminalkohol 
gebildet haben, del' im Organismus zu Kuminsaure oxydiert wird. 

N ach Eingabe von Phellandren enthielt del' Harn (gepaart mit 
Glykuronsaure?) ein schOn kristallisierendes Phenol ClOH14 Os, das 
vielleicht nach folgender Gleichung entstanden war. 

C1o H16 + 30 = ClOH14 02 + H2 ° 
Das aus Kamphen entstehende Oxydationsprodukt erwies sich 

gegen Sauren als widerstandsfahig und lien sich genauer charakte­
risieren. Del' BIeiniederschlag, welcher die nach Aufnahme von 
Kamphen im Harn ausgeschiedene gepaarte Glykuronsaure enthielt, 
wurde mit Schwefelsaure angeriihrt und destilliert. Hierbei ging mit 
Wasserdampfen ein 01 iiber, das sich als Kalllphenilanaldehyd ClO H16 ° 
erwies 1). Mit Disulfit bildete es eine prachtvoll kristallisierende Ver­
bindung. Bei del' Oxydation mit Permanganat entsteht aus ihm Iso­
kamphenilansaure. Da del' Kamphenilanaldehyd beim Kochen mit Sauren 
aus Kamphenglykol entsteht, so ist es wahrscheinlich, dan diesel' zwei­
wertige Alkohol als gepaarte Verbindung im Harn enthalten war. 

CH CH CH 

H2c/l~CH H2c/l~CH'OH H c/I~ 
I H,C 'CH, I H,C' 'CH, I ' I H.c.b·7"C~H3 CH'CHO 

H,C~/CH H,C~I/CH'OH H,C~I/ 
C'CHa C'CHa C'CHa 

Kamphen Kamphenglykol Kamphenilanaldehyd. 

I) E. Fromm, H. Hildebrandt, P. Clemens, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 37, 189 (1902). 
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Ein, wenn auch kleiner Teil der gepaarten Glykuronsaure lie.6 
sich als Kaliumsalz isolieren und gab fiir Kamphenglykolmonoglykuron­
saure stimmende Werte. Es erfolgt also in leicht verstandlicher Weise 
die Oxydation des Kamphens an der Stelle der doppelten Bindung, 
in ahnlicher Weise, wie sich bei der Oxydation von Olsauren Di­
oxyfettsauren bilden (s. S. 43). 

Dberblickt man diese Versuche, so sieht man, da.6 die unter­
suchten zyklischen Terpenk5rper eine Ahnlichkeit mit aromatischen 
Phenolen und Kohlenwasserstoffen zeigen, insofern, als ein Eintritt 
von Sauerstoff in den Sechsring erfolgen, gIeichzeitig aber auch eine 
Methy]gruppe in der Seitenkette oxydiert werden kann. Produkte, 
die durch Aufspaltung des bezw. der Ringe entstehen, sind bisher 
nicht beobachtet worden, wahrend solche auf chemischem Wege leicht 
und bei Stoffen wie Kampher in mannigfacher Weise erhalten werden. 
Beim Santal51 (aus ostindischem SandeIholz(1), das zu den Ses­
quiterpenen gehOrt, scheint die Ab spa 1 tun g eines Ringes zu er­
folgen I). 

Beim Phellandren und anscheinend auch bei anderen Kohlen­
wasserstoffen tritt del' Sauerstoff in den Kern, zugleich unter Heraus­
nahme von Wasserstoff, so da.6 Benzolderivate entstehen. 

Die Glykuronsauren, in denen wir die Umwandlungsprodukte 
der Terpenk5rper finden, enthalten einen oft nur geringen Teil der 
eingefiihrten Substanzen. Was aus dem Rest wird, ist unbekannt. 

Im ganzen sind unsere Kenntnisse von dem Verhalten der 
Terpenk5rper im tierischen Organismus noch recht unvoIlkommen. 
Besonders fehlen quantitative Bestimmungen, die uns zeigen, wieviel 
von den eingefiihrten Substanzen im Stoffwechsel zerst5rt werden 
und eine Antwort auf die Frage geben, ob hydrierte BenzoIe im 
K5rper Ieichter verbrennen, als nicht hydrierte. 

Terpenkorper mit o1fenem Ringe (Olefinische 
Kampherarten). 

Die Terpenk5rper, die wir im vorhergehenden Abschnitte kurz 
besprachen, sind Bestandteile del' atherischen Ole, der Balsame und 
Milchsafte, die in den Pflanzen von bestimmten Zellen in ihrem Stoff­
wechsel gebildet werden. Sie sind fiir die Pflanzen von Nutzen, in­
dem sie durch ihren Geruch, wie die atherischen Ole und der Duft 
der Blumen als Anlockungsmittel fUr Insekten, a]s Abschreckungs­
mittel fiir Parasiten, odeI' wie die verharzenden BaIsame und Milch­
safte zum Abschlu.6 von Wunden, in manchen Fallen auch anderen 
5kologischen Zwecken der Pflanze dienen. 

Dem Menschen liefern diese atherischen OIe und ihre kiinstlich 
dargestellten Bestandteile die fiir kosmetische und andere Zwecke 
benutzbaren Riechstoffe. Aus den Balsamen der N adelhMzer gewinnt 
man das Terpentin51 und Harz (KoIophonium). Beide sind enthalten 
in dem Produkt, das sich aus del' verletzten Rinde del' betreffenden 

I) H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 36, 441 (1902). 
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Pflanze naeh aufien entleert und unter dem Einflufi des atmospharischen 
Sauerstoffes unter "Verharzung" bereits Veranderungen eI'litten hat. 
Beim DestillieI'en mit Wasserdampfen geht das Terpentinol uber, im 
Destillationsriickstand bleibt das HaI'z. Die vielfache Verwendung 
del' Harze zuI' Herstellung von Lacken, zum Einschlufi von mikI'o­
skopischen Praparaten (Kanadabalsam) u. v. a. sei nur erwahnt. 

Andere Balsame dienen als AI'zneimittel, wie Kampher und 
Kopaiva-Balsam, Sandelholzol, das 01 del' Kawakawawurzel u. a. 

Den Biologen abeI' inteI'essieI't es zu wissen, wie diese veI'­
schiedenen Stoffe, die chemisch nicht so veI'schieden und mannigfach 
sind, als man friiheI' glaubte, in del' Pflanze entstehen. Deswegen 
lohnt- es sich, die folgende Gruppe eineI' BetI'achtung zu unteI'ziehen, 
welche in naheI' ehemischeI' Beziehung zur Gruppe del' TeI'penkoI'peI' 
steht und zum Teil ebenfalls in Pflanzen gefundene Stoffe ent­
halt, die GI'uppe del' aliphatischen TerpenkorpeI' odeI' "olefinischen 
KampheI'aI'ten" . 

CHa CHg ,/ 
C 
I 
CH2 
I 
I 

CHa 
I 

CHa 
I 

CHg-CH 
I 
CHa 
I 
CHO 

Zitronellal 

CHg CRg 

""'/ 
C 

11 

CH 
I 

CHa 
I 

CH2 

I 
CHg-~ 

CH 
I 
CHO 

Rhodinal Zitral 
(Menthozitronellal) 

Geraniol 

CHg CHg 

""'/ 
C 

11 
CH 
I 

CHa 
I 

CHi 
I 

H3 C - C(OH) 
I 
CH 

11 
CH2 

Linalool 

Die olefinisehen KampheI'aI'ten enthalten wie die TerpenkoI'peI' 
10 Kohlenwasserstoffe, vier von ihnen in del' Gruppe 

CH3"", _ , CRa) 
/C - CH oder /C - CHa, 

CHa CH, 

an dem teI'tiaI'en Kohlenstoffatom haften 6 Kohlenstoffatome, von 
denen das vieI'te eine Methylgruppe tragt. 

Von diesen Substanzen ist das G e I' ani 0 I sehI' weit veI'bI'eitet. 
Es findet sich im GeI'aniumOl von AndI'opogon Schoenanthus - Pal­
maI'osa - und PelaI'goniumol, bisweilen neben L i n al 001, aus dem es 
dm'ch EinwiI'kung veI'diinnteI' oI'ganischeI' Sam'en leicht entsteht. 
Linalool ist il1l Linaloeol, OI aus del1l Holz eineI' Laurazee, sowie 
im Bergal1lottOl u. a. enthalten. Durch vorsiclitige Oxydation entsteht 
aus del1l Geraniol das ZitI'al. Dieses ist fertig gebildet in vielen 
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atherischen Olen (Apfelsinenschalen, Zitronenschalen) enthalten. Durch 
Reduktion laJ3t es sich wieder in Geraniol iiberfiihren. Vom Zitral 
existieren zwei Stereoisomere, Zitral a und b. Sie bilden mit Zyan­
essigsaure zwei verschiedene Kondensationsprodukte. 

OHs ........ OORa OHs ........ OORa 
11 und 
OH'OOH 

11 
HOO'OH 

Durch weitere vorsichtige Oxydation entsteht aus ihm Gera­
niumsaure, durch starkere Oxydationseinwirkung von Kalium­
permanganat entsteht aus Geraniol ein Molekiil Isovaleriansaure. 
Die Isovaleriansaure, die sich in Pflanzen findet (vgl. S. 40), konnte 
also moglicherweise im Stoffwechsel iiber Geraniumsaure entstanden 
sein. Zitronellal ist im Zitronellaol und neben Zitral auch im 
Zitronenol enthalten. 

Zitral zerfallt durch Oxydation in Azeton und Lavulinsaure. 

OHORaORaO : OHOHO = (OHs)aOO + HOOOORaOHaOO + OOOH 
11 I ! I 

HaO . 0 . OHs OHa OHs OOOH 

Die Kohlenstoffkette ist in diesen und anderen aliphatischen 
Korpern nicht, wie man nach der iiblichen Schreibweise annehmen 
konnte, eine langgestreckte Kette, deren Glieder in einer Ebene 
liegen; ihre Glieder sind vielmehr unregelmaJ3ig im Raume verteilt. 
Die Endglieder liegen einander nahe, etwa wie in einem "offenem 
Ringe". Zu dieser Vorstellung sieht man sich veranlaJ3t durch die 
Erfahrung, daB die olefinischen Kampherarten sich unter dem EinfiuJ3 
kondensierender Mittel in Korper mit einem Kohlenstofisechsring 
iiberfi.ibren lassen und zwar erfolgt die Kondensation in zweierlei 
Weise. 

0 0 0 0 
""-/ ""-/ 

0 0 
I 1 
0 0 0 0 0 0 

/ A ""-/ ""-/ 
0 0 0 0 0 0 
1 I I I / /""-
0 0 0 0 0 0-0 0 0-0 
""-/ ""-/ 1 I I 1 

0 0 0 0-0 0 0 
1 I ""-/ ""-/ 
0 0 0 0 

A B 

Nach A entstehen Abkommlinge des p-Zymols, nach B solche 
des Tetrahydrobenzols. 
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Beispiele fUr solche Kondensationen sind folgende: 
Linalool HUn sich in Dipenten (i-Limonen) iiberfiihren. 

C~-C~ 
CHs,,- / "- /CHs 

/ C=CH C, 
CHs / "-OH 

C~=CH 
Linalool Dipenten. 

Aus Zitronellal entsteht durch Isomerisation Isopulegol, aus dem 
sich beiHtufig bemerkt durch Oxydation Isopulegon und durch Ein­
wirkung von Barythydrat Pulegon gewinnen lait. 

CH'CHs CH'CHs CH'CHs CH' CHs 
/"- /"- /"- /"-

~C C~ ~C C~ ~C C~ HsC C~ 
I I I I I I I I 

~C CHO ~C CH'OH ~C CO ~C CO 

"- "-/ "-/ "-/ 
C~ CH CH C 
I I j 

" 
C C C C 

A A A /"-
~C CHs ~C CHs H2 C CHs HsC CHs 

Zitronellal Isopulegol Isopulegon Pulegon 

In diesen beiden Fallen erfolgt die Kondensation nach dem 
Schema A. Es entstehen AbkOmnilinge des hydrierten p-Zymols. 

Nach dem Schema B erfolgt die Kondensation der Geranium­
saure. Sie geht beim Digerieren mit 65-70 °/0 Sehwefelsaure bei 
einer Temperatur unter 0° in die isomere a -Zyklogeraniumsaure 
iiber, ein Verhalten, das man zum Nachweis der Geraniumsaure be­
nutzen kann. 

CHs CHs 
"-/ 

C 
/' 

CH CH'COsH 
I 11 
CHaC' CHs 
"-/ 
C~ 

Geraniumslture 

CHs CHs 
"-/ 

C 
/"'-. 
O~CH'C02H 
I, I 

CHs C'C,Hs 
V 

CH 
a Zyklogeraniumslture. 

Abnlich verhalten sich andere Abkommlinge des Zitrals, wahrend 
das Zitral selbst p-Zymol liefert. 

Von diesen rein chemischen Tatsachen fiihrt uns zu den bio­
ogischen ein KOrper, der aus dem Zitral durch Koehen mit Kalium-
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karbonat entsteht und sich in den Pflanzen als Begleiter des Zitrals, 
Geraniols und Linalools findet, das Methylheptenon. , 

CH CHs CH CHs 
CH:C : CHCH2CH2C : CHCHO = CH:C : CHCH2CH~CO + CHaCHO 

Zitral Methylheptenon 

Das Methylheptenon kann in den Pflanzen ein Spaltungsprodukt 
des Zitrals sein, vielleicht aber auch ein Korper, aus dem durch 
Kondensation mit Azetaldehyd das Zitral entsteht. 

Das Methylheptenon ist aber auch noch weiter von Interesse, 
da es selbst durch Kondensation leicht in aromatische Produkte 
fibergeht. 

CHa - CHa CHa- CHa 

/ '" / '" CH CO - CHs -

" 
CH C-CHa +H2 0 " ,/ CHa - C- CHs CHs - C CH 

Methylheptenon Metadihydroxylol. 

Es ist dies ein weiterer Hinweis auf die engen Beziehungen 
zwischen dies en aliphatischen Korpern und den Terpen- bezw. aro­
matischen Korpern. Solche Reaktionen konnen aber offenbar von 
groner Wichtigkeit fUr die Entstehung del' aromatischen Substanzen 
in del' Pflanze und weiter fiir die Entstehung del' im Eiwein ent­
haltenen aromatischen Kerne sein. Am letzten Ende mfissen diese 
Terpenkorper mit offener Kette und K5rper wie das Methylheptenon 
aus Kohlehydratresten entstehen, wenn wir an del' fur den Biologen 
einfachsten Annahme festhalten wollen, dan sich bei del' Assimilation 
del' Kohlensaure im ChJorophyllk5rper nul' Formaldehyd und seine 
Kondensationsprodukte bilden. Auf die Beziehung del' Zuckerarten 
zu den mehrwertigen zyklischen Alkoholen wurde schon hingewiesen. 
Hier sei noch erwahnt, dan im Kautschuk del' DimethyIather des 
i -Inosits - del' Dambonit -, vielleicht als Glykosid enthalten ist. 
Die Bestandteile des Kautschuks sind zwar noch nicht genfigend er­
forscht, sie scheinen aber wesentlich olefinische Kampherarten und 
Terpenk5rper zu sein. Hier kommt also Zucker. zusammen voI' mit 
einem HexamethylendeI'ivat und K5rpern, die den hydroaromatischen 
Kern enthalten odeI' doch die N eigung haben, hydrierte Sechsringe 
zu bilden; ein Zusammenvorkommen, das die V orstellung unterstfitzt, 
dan Abbauprodukte del' Zuckerarten das Material fiir die Entstehung 
von olefinischen Kampherarten, hydroaromatischen und weiterhin 
aromatischen K5rpern in del' Pflanze bilden. 

Auch das Verhalten del' Terpenkorper mit offenem 
Ringe im Tierk5I'peI' ist nicht ohne Interesse!). 

Nach Eingabe von Alkoholen (Linalool) und auch Aldehyden 
(Zitral b) tI'eten hier ahnlieh wie bei den zyklischen TeI'penkorpern 

1) H. H il de bra n d t, Arch. f. experim. Pathol. 45, 121 (1901); 46, 261 (1901). 
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bepaarte GIykuronsauren auI. Die Natur der an GIykuronsaure ge­
gundenen Alkohole lieft sich bisher nicht feststellen. 

Nach Eingabe von Zitral a entstanden in einer Menge von 
etwa 10 % der eingefilhrten Substanz 2 isomere, 2 basische Sauren 
ClO H I4 0 4 , von denen sich die eine (a) durch Kochen mit Saure in 
eine Zykloverbindung uberflihren lieft, die andere (fJ) nicht. Diesen 
Sliuren kommen vermutlieh die folgenden Formeln zu: 

CHS)c: CH . CH2 • CH2 C : CH . CO~H 
ORa I 

C02H 
a 

(J 

Dieselben Sauren wurden im Ham nach Eingabe von Geranium­
saure ausgeschieden. 

Nach Futterung von Zitronellol und Zitronellal traten keine den 
obigen ahnliche, 2 basische Sauren auf, ein bemerkenswerter Einfluft, 
welchen eine doppelte Bindung nicht nur auf ein in ihrer Nlihe be­
findliches, sondel'J). auch auf ein entfemteres Kohlenstoffatom ausubt. 

Auch, wenn einmal die Ringbildung erfolgt ist, werden die 
entsprecbenden Methylgruppen nicht mehr oxydiert. Es wird aber 
vom Zyklozitral und von der Zyklogeraniumsaure eine gr(jftere Menge 
verbrannt, als vom Zitral und von der Geraniumsaure. Die Ring­
scWieftung bedingt also sehr wesentliche Unterschiede in bezug auf 
das Verhalten dieser K(jrper im Stofiwechsel, ganz abgesehen davon, 
daft die zyklischen K(jrper weniger giftig sind, als die nicht zyklischen. 



37. J\.apitel. 

Gruppe des Pyrrols. 

Gruppe des Pyrazols. 

Gruppe des Glyoxalins (Imidazols). 1. Glyoxaline. 2. Hydrierte Glyoxaline. 

Im vorhergehenden Abschnitte sahen wir, mit welcher Leichtig­
keit in gewissen Korpern, die eine llingere Kette von Kohlenstoff­
atomen enthielten, sich 6 Kohlenstoffatome zu einem Ringe zusammen­
schlossen. Wir kamen zu der Vorstellung, da.13 in jenen Molekiilen 
die Kohlenstoffatome nicht eine langgestreckte Kette darstellen, 
sondern unregelmaI3ig im Raume gelagert sind und sozusagen einen, 
an einer Stelle offenen Ring bilden. Wie in jenen Fallen ein Ring 
aus sechs Kohlenstoffatomen entsteht, so bilden sich in anderen 
Fallen durch Vermittelung eines Sauerstoff - od er Schwefelstoffatoms, 
besond'ers aber durch Vermittelung eines Stickstoffatoms Ringe von 
5 oder 6 Atomen. Die Ringe enthalten dann neben Kohlenstoff noch 
ein oder mehrere Atome Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel. Man 
bezeichnet Korper, die einen solchen Ring enthalten, wie bereits 
erwahnt wurde, als heterozyklische Korper. 

Im folgenden werden wir eine Reihe von Stoffen betrachten, 
welche ein oder zwei Atome Stickstoff in einem Fiinf- oder Sechs­
ringe enthalten. Die Anordnung der Kohlenstoff- lmd Stickstoffatome 
ergibt sich aus folgenden Grundformen. 

1. Fiinfringe mit 1 und 2 S tic k s toff a tom e n. 

-11 N-1 I N-
1 

I 

"'-/ "'-/ "'-/ N N N 
Pyrrol Pyrazol Glyoxalin 

(Imidazol). 
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2. Sechsringe mit 1 und 2 Stickstoffatomen. 
N 

/""- /""- N/""- /""-

U NU 1 1 U ""-/ 
N N N N 

Pyridin Orthodiazin Metadiazine Paradiazine 
(pyridazine) (pyrimidine) (pyrazine) 

Gruppe des Pyrrols. 

P'HCil2CHP HaC--CH ~c-c~ 

, 11 11 I 11 1 1 
a HC4 tCHa ~C CH ~C C~ 

""-/ ""-/ ""-/ 
NH NH NH 

Pyrrol Pyrrolin Pyrrolidin 

Pyrrol C4H5N entsteht bei der trockenen Destillation der Stein­
kohlen, der Knochen u. a., sowie bei der Destillation von schleim­
saurem Ammoniak: 

CH(OH)' CH(OH)' COll NH4 CH = CH",,-
I = I NH+4~O+2COa+NHs 
CH(OH)'CH(OH)'COaNH4 CH=CH/ 

Schleimsaures Ammoniak Pyrrol 

Das Pyrrol bildet eine dem Chloroform lihnlich, zugleich basisch 
riechende FUtssigkeit. Seine Dlimpfe flirben einen mit Salzsliure be­
feuchteten Fichtenspan feuerrot; mit Isatin und verdiinnter Schwefel­
sliure entsteht ein tiefblauer Niederschlag. Die Verwertung der 
"Pyrrolreaktion" wird eingeschrlinkt durch die Erfahrung, da.13 eine 
Reihe sehr verschiedenartiger K5rper beim Erhitzen fUr sich be~. 
unter Zusatz von Zinkstaub den Fichtenspan r5tende Dlimpfe liefert 1). 

Das Pyrrol ist ein Blutgift. Nach Aufnahme von Pyrrol gibt 
der Ham des Kaninchens beim Kochen Pyrrolreaktion. Im K5rper 
des Hundes wird er anscheinend zu Oxypyrrol oxydiert. Die A.ther­
schwefelsauren des Hams zeigen nach Eingabe von Pyrrol eine 
geringe Zunahme. 

a-Pyrrolkarb onsaure C4H .. N· COllH ist ungiftig. Sie geht 
unverandert durch den K5rper hindurch 2). 

Hamopyrrol s. Kap.43. 

1) C. N eu berg, Festschrift f. E. S alkowski, Berlin 1904, 271. 
2) J. Ginsberg, Dber das Verhalten des Pyrrols u. einig. s. Deriv. im 

tier. Organismus. Inaug.-Diss. Kijnigsberg i. Pr. 1890. 
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PyrI'olabkommlinge sind bisher in del' N atur nicht gefunden 
worden. In Verbindtmg mit einem aromatisehen Ringe begegneten 
,,11' dem PYI'I'olI'inge im Tryptophan uncI seinen Abkommlingen. 

Pyrrolin C~R7 N entsteht aus dem Pyrrol durch Reduktion 
mit Zink und Eisessig. Auch dies hat bisher keine biologische Be­
deutung. 

Pyrrolidin C4R9N entsteht aus PYI'I'olin durch Reduktion mit 
Jodwasserstoff bei Gegenwart von I'otem Phosphor, ferner bei del' 
Reduktion von Succinimid mit Natrium in alkoholischeI' Losung 

sowie bei del' tI'ockenen Destillation von salzsaurem Tetramethylen­
diamin (Putreszin 1) 

CRg ' CRa ' NRg ' RCI 
I 
CRa ' CRg ' NHg ' HCI 

CHg • CHa,-
I )NH' HCI+ NH-t CI 
CHg ' CHa 

Putreszin PyrroIidin 

Die a-Pyrrolidinkarbonsaure (PI'olin) C4HsN' COgH entsteht, 
wie friiher (S. 270) erwahnt wuI'de, durch Ringschliefiung aus a-Amino­
o-OxyvaleI'iansaure 

CHa ' CH' NHa ' COgH 

I 
CHa ' CRg' OH 
a-Amino-o-oxyvalmiansaure 

CHa ' CH' COgH 

I )NH +C02 +HaO 
CHa ' CH2 

a-PyrroIidinkal'bonslture 

Das PI'olin ist ein I'egelmafiiges SpaltungspI'odukt del' ver­
schiedensten Eiweifistoffe. 

Es ist sehr lefcht lOslich in Wasser , das optisch aktive 
auch lOslich in absolutem Alkohol. Das Kupfersalz ist in Alkohol 
lOslich und lafit sich durch Umkrista1lisieren aus WasseI' reinigen. 
Das razemische Kupfersalz kristallisieI't in blauen, glanzenden Blatt­
chen, die sich beim Trocknen violett farben, an del' feuchten Luft 
abeI' I'asch vt1edeI' blauen. Das PI'olin vt1rd aus schwefelsaureI' Losung 
durch Phosphorwolframsaure gefiillt, del' Niederschlag lOst sich ziem­
lich leicht beim Kochen. Es bildet ein chaI'akteI'istisches PikI'at. Das 
Phenylhydantoin des razemischen Prolins schmilzt bei 118°, das des 
optisch aktiven bei 144°. 

Das aus Kasein gewonnene I-PI'olin dI'eht [a]D - 77,402). Dar-
gestellt wuI'de es u. a. aus Gelatine 3). 

1) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 03, 544 (1907). 
g) E. F i s c her, Zeitschr. f. physiol. Chem. 33, 166 (1901). 
3) E. Fischer-E. Abderhalden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 

3071 (1904). 
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Aus einer Anzahl yon Eiweifistoffen Hint sich bei der hydro­
lytischen Spaltung dlirch Sauren auch ein Oxyprolin darstellen. 

Das Oxyprolin, das yon E. Fischer 1) aus den Spaltungs­
produkten des Leims gewonnen wurde, kristallisiert in prachtyollen, 
farblosen Tafeln [a]oao-81,04°. Es zersetzt sich gegen 2700 unter 
Aufschaumen und Braunung; die hierbei entstehenden Dampfe roten 
einen mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspan durch Bildung yon 
Pyrrol , ahnlich anderen Oxyaminosauren. Es lost sich leicht in 
Wasser, sehr wenig in absolutem Alkohol, schmeckt sehr siilt Das 
Kupfersalz ist in Wasser leicht lOslich, in Alkohol unlOslich. Phenyl­
hydantoin Schmp. gegen 175°. 

Synthetisch sind zwei stereoisomere optisch inaktiye r-Oxyproline 

/CHa--CH(OH) 
NH 1 

"'-CH(COaH)CHa 
dargestellt 2). 

Grnppe des Pyrazols. 
HC-CH HC-CHa RaC-CHa 

11 11 11 1 1 1 
N CH N CHa HN CHa 

"'-/ 
NH ""/ 

NH 
"'-/ 

NH 
Pyrazol Pyrazolin Pyrazolidin. 

Pyrazole haben ein Interesse wegen ihrer Beziehung zu Arznei­
mitteln. Das Antipyrin ist 1 Phenyl 2-3 Dimethylpyrazolon 5. 

HC-CHa (CH)sC=CH 
11 1 I 1 
N CO (CHs)N CO 

"'-/ "'-/ 
NH N(CsHs) 

5 od. a-Pyrazolon Antipyrin 

Grnppe des Glyoxalins (Imidazols). 
HN1_SCH HN-CH HN-CRa HN-CRa 

1 1 1 1 
HC2 HaC HC HaC 

11 
NS-4CH 

1 11 1 
HN-CH N-CRa HN-CRa 

Glyoxalin Dihydroglyoxaline Tetrahydroglyoxalin. 

1. Glyoxaline. 
Glyoxalin (Imidazol) entsteht durch Einwirkung yon Ammoniak 

auf Glyoxal. Letzteres spaltet sich hierbei unter Wasseraufnahme 

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 85, 2660 (1902). 
2) H. Le~chs, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1937 (1895). 

Rohmann, Biochemie. 34 
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in Ameisensaure und Formaldehyd, wobei das Formaldehyd alsbald 
si ch mit einem anderen lVlolekitl Glyoxal und Ammoniak zu Glyoxalin 
kondensiert. 

CHO 
1 + NHs + H2 0 = HCHO + H' COONH4, 

CHO 
Glyoxal Formaldehyd Ameisens. Ammoniak 

CHO CH-N 
1 + 2NHs + HCHO = 11 '/N + 3H2 0 

CHO CH-CH 
Glyoxal Formaldehyd Glyoxalin. ; 

In ahnlicher Weise reagiert das Glyoxal bei Gegenwart von 
Ammoniak mit homologen Aldehyden der fetten und aromatischen 
Reihe unter Bildung homologer Glyoxaline. 

Von besonderem Interesse ist die Entstehung des Methylgly­
oxalins (Methylimidazols). Es bildet sich, wenn man eine Losung 
von Zinkhydroxyd in Ammoniak auf Traubenzucker und gewisse 
andere Zuckerarten in der Kalte einwirken laf3t 1). Seine Entstehmlg 
kann man erklaren durch die Annahme, daf3 bei der Zersetzung des 
Traubenzuckers lVlethylglyoxal, der Aldehyd del' Brenztraubensaure 
und daneben, sei es aus diesem, sei es aus dem Traubenzucker, 
Formaldehyd entsteht, del' dann mit ersterem nach folgender Gleichung 
reagiert 

CHaCO NHs H", 
1 + + /CH 
COH NHs 0 

HsCC - NH"" 
11 /CH+ 3H2 0 
CH-N"" 

Methylglyoxal Formaldehyd Methy 19lyoxalin. 

Ein Trimethylglyoxalin entsteht, wenn Diazetyl mit Am­
moniak und Formaldehyd zusammenkommt 

Diesem entspricht das Lop h in, ein Triphenylglyoxalin, das 
neben dem sehr giftigen Amarin, einem Triphenyldihydroglyoxalin, 
bei del' trockener: Destillation von Hydrobenzamid entsteht 

C6HD CH: N", C6H5 C - NH", 
/CH' C6H5 11 /CH' C6,H5 

C6H5 CH:N C6H5C-NH 
Hydrobenzamid Amarin 

C6H5C-N, 
11 /C' C6 H5 

C6H5C·-NH 
Lophin. 

1) A. Windaus-F. Knoop, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1166 (1905); 
<10,799 (1907). Katsuji Inouye, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 1890 (1907). 
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Das Lophin hat die bemerkenswel'te Eigenschaft, dafi seine alko­
holische Losung beim Schutteln lcuchtet. Es zersetzt sich hiel'bei 
langsam unter Oxydation und Bildung' von Benzoesaure und Am­
moniak. Man kann in diesem Vorgang eine Ahnlichkeit finden mit 
denjenigen chemischen Vol'gangen, die das Leuchten mancher See­
tiel'e, sowie der Leuchtkaferehen bewil'ken 1). 

Das wichtigste Glyoxalindel'ivat ist aber das Histidin. Es ist 
ein Glyoxalin(Imidazol)-alanin 2). 

NH-CH 
I 

Histidin CH 
11 

N - C - CH2 • CH (NH2) • C02 H. 
Das Histidin wurde von A. Ko s s e 18) bei der Untersuchlmg 

del' Spaltungsprodukte entdeckt, welche beim Kochen des Sturins 
(s. Kap. 45) mit Schwefelsaure entstehen. Zur selben Zeit wurde von 
Hedin aus den Spaltungspl'odukten des Kaseins, welehe man durch 
Kochen mit Salzsaure el'halt, ein in gleicher Weise kristallisierender 4) 

und gleich zusammengesetzter Korper gewonnen, von dem er ver­
mutete, dafi er mit Ko s s e 1 s Histidin identisch sei, eine Vel;mutung, 
die sich bald bestatigte 5). Das Histidin ist ein standiger Begleitel' 
des Arginins und bildet sich mit ihm zusammen nicht nur bei del' 
hydrolytischen, sondern auch bei del' fermentativen Spaltlmg del' Ei­
weifikol'pel', sowohl aufiel'halb des Kol'pers, wie im Stoffwechsel der 
tierischen und pflanzlichen Zel1en. 

DaI'stellung von Histidin 6). In groEen Rundkolben wird konzen­
trierle SalzsltuI'e erhitzt und porlionenweise Rinderblute eingegossen, bis zwei Teile 
Blut auf cin Teil Salzslture zugegeben sind. Nach 10stiindigem Kochen wird 
abgedampft, mit Soda bis zur schwach sauren Reaktion versetzt und filtl'iert. 
Die weingelbe Fliissigkeit wird weiter mit Soda deutlich alkalisch gemacht, ge­
kocht bis zum Aufhoren del' Ammoniakentwickelung, filtriert und mit Sublimat 
hei anhaltend schwach sodaalkalischer Reaktion ausgefltllt. Del' Niederschlag 
wird in einem Minimum von verdiinnter Salzslture gelOst, filtriert und wieder 
vorsichtig mit Soda, wenig Sublimat und viel Wasser gefltllt, gut ausgewaschen 
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Ein­
engen Histidimonochlorid in derben, farblosen Kristallen ab. Ausbeute aus 
10 LiteI' Blut 70-90 g Histidinmol1ochlorid. 

Aus dem Chlorhydrat wil'd durch Schiitteln mit Silberkarbol1at die freie 
Base erhaltel1. 

His t id in kl'istallisiel't in gl'ofien, mehl'ere Millimeter langen 
Kristallen. Es zel'setzt sich bei 2530 unter starkem Aufschaumen. 
Seine wasserige Losung wird durch Phosphorwolframsaure gefallt, 

1) Radziejewski, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 10, 70. 
2) HeI'm. Pauly, Zeitschr. f.physiol. Chem. 42, 508 (1904). F.Knoop 

Windaus, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 144 (1906). 
D) Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 176 (1896). 
4) Ebenda S. 191. 
5) Max Bauer ebenda 285. 
6) D. Lawrow, Bel'. d. cleutsch. chem. Ges. 34, 101 (1901). Herm. 

Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 508 (1904). Sigm. Fritnkel, Monatsh. 
f. Chem. 24, 229 (1903). F. K n 0 0 p, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 
115 (1907). 

34* 
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die Fallung lOst sich im Dberschu13 del' Phosphorwolframsaure. Ver­
setzt man die Losung del' freien Base odeI' des Nitrats mit Silber­
nitrat und vorsichtig mit Ammoniak, Natronlauge odeI' Barytwasser, 
so entsteht, ahnlich wie beim Arginin, del' Niederschlag einer Silber­
verbindung. Das Histidin bildet zwei Chlorhydrate CSH9 Na °2 ' H Cl + 
Ha ° und Cs H9 N a Oa . 2 H Cl, femer ein gut kristallisierendes Nitrat 
C6 H9 N a Oa . 2 H N Os , gut kristallisierende Platin - und Silbernitrat­
doppelsalze. 

Histidin dreht links [a]D - 39,74; die salzsaure Losung dreht 
schwach rechts und ihre Drehung nimmt wie beim Arginin mit dem 
Gehalt an Salzsaure zu. 

Histidin gibt We i del s Pyrimidinreaktion (s. S. 556) und reagiert 
in sodaalkalischer Losung mit Diazobenzolsulfosaure unter Bildung eines 
Farbstoffes, del' in saurer Losung rein orange, in alkalischer dunkel­
kirschrot gefarbt ist, eine· Reaktion, die von allen anderen sonst be­
kannten Eiweifispaltungsprodukten nur das Tyrosin zeigt. Mono­
benzoylverbindung Schmp. 230°. Dinaphtalinsulfohistidin Schmp. 
149,5u• 

Durch Einwirkung von Silbernitrit am Histidinchlorid ent­
steht das Oxydesaminohistidin; dieses li:ifit sich zu einer Saure 
reduzieren, die mit synthetisch dargestellter hnidazolpropionsaure 
identisch ist. 

CH CH CH //, //, /, 
NH N NH N NH N 
I I I I I I 
CH=C CH-C CH-C 

I I I 
CHa CRa - CHi 
I I I 
CHNHa CH'OH CHa 
I I I 
COaH C02 H COaH 

Histidin Oxydesamino- lmidazol-
histidin propionsiture 

Wenn wir annehmen dtirfen, dafi das Histidin, welches bei del' 
hydrolytischen Spaltung des Eiweifies entsteht, in seinem Molekill vor­
gebildet war, so ware noch die Frage zu entscheiden, wie das Histidin 
in den Pflanzen beim Aufbau des Eiweifies entsteht. Beantworten 
lafit sie sich nicht; man wird aber an eine Kondensation denken, 
ahnlich denen, die bei den oben erwahnten Synthesen anderer Gly­
oxalinderivate erfolgen. 

Hinzuweisen ware auch am eine mogliche Beziehung zwischen 
Histidin und Arginin. 



CH-N 

11 )CH 
C-NH 
I 
CHs 
I 
CH'NHs 
I 
COOH 
Histidin 

Hydrierte Glyoxaline. 

CHs- NH 

I >C'NHs 
cHs NH 
I 
CHa 
I 
CH'NHs 
I 
COOH 
Arginin 

2. Hydrierte Glyoxaline. 
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Ein Dihydroglyoxalin ist das oben erwll.hnte .Amarin, sowie das 
I I 

m-Methyldihydroglyoxalin CHsCHsNHC(CHs):N, das unter der Be-
zeichnung Lysidin in den Handel kam und wegen seiner Fll.higkeit, 
mit Harnsll.ure ein leicht 15sliches, scMn kristallisierendes Salz zu 
bilden, als Mittel gegen die Gicht - allerdings nicht mit groJ3em Er­
folge - empfohlen wurde 1) • 

.Als Tetrahydroglyoxaline und zwar als Ketone sind eine Reihe 
von K5rpern aufzufassen, die man bisher meist zusammen mit Ab­
k5mmlingen des Harnstoffs behandelt hat. Es sind folgende Ketone 
des Tetrahydroglyoxalins m5glich und bekannt. 

NH-CHa 
I 
CO 
I 
NH-CHa 

Athylen­
harnstoff 

Ketone des Tetrahydroglyoxalins. 
NH- CO NH-CHs NH-CO 

bHs bo I bHs 
I I I 
NH-CHs NH-CO NH-CO 

Hydantoin 

NH-CO 
I 
CO 
I 
NH-CO 
Paraban-

sAure 

Von diesen Ketonen ist das Hydantoin schon friiher erwll.hnt 
worden, ebenso wie eine Reihe seiner Derivate, von denen wir be­
sonders den Phenylhydantoinen (und Phenylthiohydantoinen) be­
gegneten als K5rpern, die zur Charakterisierung der .Aminosll.uren 
dienen. Es entstanden durch Anlagerung von Phenylzyanat (bezw. 
Phenylthiozyanat) Sll.uren, die beim Erwll.rmen mit Salzsll.ure in die 
Anhydride iibergehen. 

NHs' CH' CHs NH-CH' CHs NH-CH(CHs) 
I I 

CO+COsH - CO 
11 1 

-?O I 

NH NHs COaK NH-CO 
Zyansaures Alanin a-Methylhydantoinslture 

Kalium (Lakturslture) 
a-Methylhydantoin 

1) E. Ladenburg, Ber. d. deutseh. ehem. Ges. 27, 2952 (1894). E. 
Klingenstein, Ber. d. deutseh. ehem. Ges. 28, 1173 (1895). 
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NH2~~CH'R NH~~-CH'R NH CH.R 

I I co 
11 

- fO I 
CO 

1 

N' CSH5 
Phenyl­
zyanat 

C02 H NH' CSH5 COaH 
Amino- Phenylhydantoin-
slt ure slt m'e 

N(CsH5) - CO 
Phenylhydantoin 

Als ein Abkommling eines Methyltetrahydroglyoxalins Hi.l3t sieh 
aueh das Kreatinin betraehten. 

N(CHa) - CH2 
1 

C:NH 
1 

NH--CO 
Kreatinin 

Diese Einreihung des Kreatinins unter die Glyoxaline ist nieht 
ohne Bedeutung fUr die Frage naeh seineI' Entstehung im Tierkorper. 
Bisher nimmt man an (s. o. S. 348), da13 im Stoffweehsel Kreatin 
entsteht und aus ihm das Kreatinin, lmd insofern mit Reeht, als man 
iiberwiegend im Muskel Kreatin findet und zeigen kann, da13 Krea­
tinin sich erst sekundar aus ihm bildet. Vielleieht fiihrt aber doeh 
del' Weg zu ihm iiber Kreatinin. Ware dies del' Fall, so Higen aueh 
hier zwei Mogliehkeiten vor: synthetisehe Bildung odeI' Bildung aus 
einem Spaltungsprodukt des Eiwei13es. Im ersteren Falle ware an 
eine Glyoxalinsynthese zu denken, im letzteren hatte man auf ein 
dem Histidin vielleicht ahnliehes Spaltungsprodukt zu fahnden. 

Ein Harnstoffderivat des Hydantoins ist das Allantoin. 

/NH-CH'NHCONH2 
Allantoin CO" I 

"NH-CO 
Das Allantoin C4 HsOa ist ein normaler und anseheinend kon­

stanteI' Bestandteil des Hams des Mensehen (?) wie del' Tiere 1), so­
wohl del' Fleisch- wie del' Pfianzenfresser, del' aueh im Hunger 
nieht versehwindet 2). Im Ham jugendlicher Individuen seheint seine 
Menge gro13er zu sein als bei Erwaehsenen, z. B. beim Kalb gra13er 
als beim Rind, in dessen Ham immerhin auf den LiteI' mehr als 
0,775 g enthalten sein kannen a). Mittelgro13e Kaninehen scheiden im 
Tage 0,1-0,15 g, kleine Hunde 0,2-0,3 g aus. Es wird schon 
intra uterin von den Faten gebildet 4) und wurde zuerst in del' Allan­
toisfiiissigkeit del' Kiihe gefunden. Es findet sich aueh im Frueht­
wasser del' Frauen. 

A 11 ant 0 in kristallisiert in gro13en monoklinen Prismen mit 
hexagonaler Grundform, ist schwer lOslieh in kaltem, leichter in 

1) Neubauer-Vogel, Analyse des Hams. Wiesbaden 1898, 377. 
2) V gl. W. W i echo wski, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 11, 112 (1908). 
3) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 213 (1904). 
4) Leo Langstein und C. N eu berg, Biochem. Zeitschrift 4, 292 (1901). 
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heif3em Wasser, unlOslich in kaltem, 15slich in heif3em, absolutem 
Alkohol, unlOslich in Ather; es schmilzt unter Gasentwickelung bei 
231°. AIlantoin reagiert neutral, bildet aber mit Alkalien lOsliche 
Salze. 

Eine wasserige AllantoinlOsung gibt mit Silbernitrat nach Zusatz 
von etwas Ammoniak einen Niederschlag, der in Salpetersaure, sowie 
im DberschuI3 von Ammoniak leicht lOslich ist. Die Fallung ist eine 
vollstandige, wenn man die Losung vor -dem Zusatz des Silbernitrats 
mit Magnesiumoxyd versetzt. Der Niederschlag enthalt 40,75% Silber. 
Auch durch Merkurinitrat wird Allantoin vollkommen gefallt, nicht 
durch Phosphorwolframsaure I). 

Die Darstellung aus Harn gelingt bei etwas groEerem Gehalt an Allan­
toin hitufig leieht dureh seine geringe Losliehkeit inWasser. Es kristallisiert 
manclnnal aus Kltlberharn beim ruhigen Stehen von selbst aus. Fitr gewohn­
lieh dampft man den Harn zweckmltEig, nachdem man ihn zuvor mit Baryt oder 
essigsaurem Blei gefltllt hat, zum Sirup ein, lant eine Zeitlang in der Kalte 
stehen und nimmt mit Wasser auf. Das Allantoin bleibt neben harnsauren 
Salzen und Phosphaten ungelOst, wird abfiltriert und durch Umkristallisieren aus 
heiEem Wasser gereinigt. 

Fiir die Bestimmung im Harn 2) sind mehrere Methoden angegeben, 
die auf der Fallung durch SiIber oder Merkurinitratlosung beruhen. 

Das Allantoin entsteht bei der Oxydation der Harnsaure mit 
Wasser und Bleisuperoxyd oder vermittelst alkalischer Permanganat-
10 sung 3). 

DarsteUung von Allantoin aus Harnslture: 100 g Harnsaure 
werden mit etwa 2 Liter Wasser aufgeschwemmt, durch NatriumhydratlOsung 
zur Losung gebracht, auf 2-3 0 C abgekiihlt und mit einer kalten konzentrierten 
Losung von 62 g Kaliumpermanganat unter Umschtitteln versetzt. Die Oxy­
dationsmischun~ entfltrbt sieh sem bald. Man filtriert rasch, sltuert mit Essig­
saure an und uampft zur Kristallisation. 

Die Oxydation der Harnsaure erfolgt hierbei iiber ein inter­
mediares Produkt, welches beim Stehen in _ alkalischer L5sung in 
Uroxansaure, beim Ansauern in Allantoin iib ergebt 4). 

NH - CO NH2 C02Na 
/ I / I 

CO C-NH CO C(OH)-NH 

'" 11 >CO "" I >CO 
NH-C-NH NH-C(OH)-NH 

Harnsaure 
-J, 

NH-CO 
/ 1 

Uroxansaure 

CO C(OH)-NH /NH2 CO-NH 
'" I >CO....,.CO I >CO+C02 

NH - C(OH) - NH "'NH - CH - Nil 
Allantoin 

1) Loewi, Arch. f. experim. Pathol. 44-, 19 (1900). 
2) Loewi a. a. O. W. Wiechowski a. a. O. F. R. E. Swain, The 

Americain J ourn. of Physiol. 6, 38 (1901). R. Pod u s c h k a , Arch. f. experim. 
Pa thol. 44-, 59 (1900). 

3) Claus, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7,226. 
4) Ernst Edw. Sundwik, Zeitscm. f. physiol. Chem. 4:1, 344 (1904). 
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Es wird also del' Alloxanring aufgespalten, del' Glyoxalinring 
bleibt erhalten. 

Diese Entstehung des Allantoins aus Harnsaure hat bald nach 
ihrer Entdeckung durch W 5 hI e I' Untersuchungen daruber veranlafit 
ob auch im tierischen Organismus Allantoin aus Harnsaure entsteht1). 

Man fiitterte Harnsaure und untersuchte, ob Allantoin in dem vorher 
allantoinfreien Harn auftrat odeI' ob sich seine Menge vermehrte. 
Die ersten Versuche waren erfolglos. Mit Verbesserung del' Methoden, 
die zur Bestimmung des Allantoins dienen, ist aber nachgewiesen 
worden, dafi nach Eingabe von Harnsaure die Menge des Allantoins 
im Harn zunimmt. Auch die Aufnahme solcher Stoffe, von denen 
wir spateI' sehen werden, dafi sie die Muttel'substanzen del' Harnsaure 
sind - die Nukleinsauren und Purinbasen, im besonderen Hypo­
xanthin -, k5nnen neben einer Zunahme del' Harnsaureausscheidung 
auch zu einer vermehrten Allantoinausscheidung fiihren. 

Von del' gefiitterten Harnsaure erscheint aber nur immer ein 
Bruchteil als .Allantoin im Harn. Es liefie sich dies zum Teil da­
durch erklaren, dafi die Oxydation del' Harnsaure im Organismus, 
wie schon die Oxydation mit Permanganat zeigt, nicht nur zur Ent­
stehung von Allantoin zu fiihren braucht, und dafi auch das Allantoin, 
wenn es entsteht, noch weiter umgewandelt werden kann. 

Futterungsversuche mit Allantoin zeigen namlich, dafi 
auch von dem dargereichten Allantoin nur ein Teil durch den Harn 
ausgeschieden wird. Diesel' Anteil ist bei den verschiedenen Tier­
klassen verschieden. Del' Hund scheidet fast die gauze gefiitterte 
Menge wieder aus, del' Mensch zersWrt in 24 Stunden 2) 0,5-0,6 g, 
ein Kaninchen etwa 1,5 g. 

Bei dem weiteren Abbau des Allantoins im Organismus 
k5nnte zunl!.chst durch ein hydrolytisch spaltendes Ferment eine 
Spaltung des Allantoins in Harnstoff und Glyoxalylharnstoff erfolgen 
und diesel' weiter oxydiert werden. 

/ NHs 00 - NH NHs 00 NH 
00", I >OO+HsO = Oo( + I >00 

NH OH-NH NHs OH(OH) - NH 
Allantoin Glyoxalylharustoff 

Eine solche Spaltung des Allantoins erfolgt beim Erhitzen mit 
Mineralsl!.ure, l!.hnlich wie Glyoxalylharnstoff auch aus Uroxansaure 
entsteht. 

1) Wijhler und Frerichs, Liebi~ Annal. d. Chem. n. Pharm. 45, 
335 (1848). N en ban er, Liebigs Annal. d. Chem. n. Pharm. 49, 217 (1856). 
E. Salkowski, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 9, 719; 11, 500; Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 85, 495 (1902). Minkowski, Arch. f. experim. Pathol. 41, 398, 
Anm. (1898). Centralbl. f. inJ?. Med. 1898, Nr. 19. L. B. Mendel und E. W. 
Brown, The Americain Jonru. of Physiol. S, 261 (1900), 6, 14 (1903) nnd 
F. B. Underhill n. B. White R, 377 (1904) und Benj. White 12, 85 (1905). 
R. E. Swain, ebenda 6, 38 (1902). E. Salkowski, Centralbl. f. med. 
Wissensch. 36, 929 (1898). W. Wiechowski, Beitrll.ge z. chem. Physiol. n. 
Pathol. 11, 109 (1908). 

2) A. M. 1.nzzatto, Zeitschr. f. physiol. Chem. 38, 537 (1903). Wie­
chowski a. a. O. 
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C02 H 
I 

/NH2 C(OH) - NH /NH.,! CO --NH 
CO I >CO = CO2 +CO + I >CO 

""-NH . C(OH) - NH ""-NHa CH(OH)NH 
Uroxansaure Harnstoff Glyoxalylharnstoff 

Beim Erhitzen von Allantoin mit Alkalien tritt sie auch ein, 
der Glyoxalharnstoff geht aber hierbei alsbald in Hydantoinsaure und 
Parabansaure iiber. 

/NH-CH(OH) /NH-CHa /NH-CO 

2CO""-NH_ Cl 0 = CO""-NH I + CO",,- I 
2 C02 H NH-CO 

Glyoxalylharnstoff Hydantoinsaure Parabansaure 

Diese beiden Korper verbrennen, wenn sie von atillen in den 
Organismus eingefiihrt werden, in ziemlich erheblicher Menge 1), 
konnten also als Zwisehenprodukte beim .Abbau des .Allantoins ent­
stehen . 

.Aus der Parabansaure entsteht durch Einwirkung von .Alkalien 
leicht Oxalursaure und Oxalsaure. 

/NH-CO /NH-CO 
CO( I + H2 0 = CO",,- I 

NH-CO NHa COOH 
Parabansaure Oxalursliure 

Oxalsaure ist im normalen Harn enthalten (s. S. 132, 165) . 
.Auf die .Anwesenheit von Oxal urs a ure im Harn wird ge­

sehlossen aus der Tatsaehe, dafi er neben Oxalsaure eine Substanz 
enthalt, die sieh aus ihm nach dem .Ansauern zusammen mit Oxal­
saure durch A.ther ausschiitteln lafit und beim Koehen mit Salzsaure 
Oxalsaure liefert 2). .Aber die Mengen von Oxalsaure und oxalsaure­
bildender Substanz sind gering. 

Naeh Fiitterung von Parabansaure kann beim Kaninehen die 
Oxalsaureausseheidung zunehmen. .Auch nach Fiitterung von Allantoin 
(und Harnsaure) sehien ihre Menge urn ein geringes zuzunehmen S). 
Es kann also immerhin ein wenn aueh kleiner Teil des .Allantoins 
uber Glyoxalylharnstoff und Parabansaure im Organismus abgebaut 
werden. 

Beim Koehen des .Allantoins mit .Alkalien findet neben der Um­
wandlung in Hydantoin und Parabansaure in geringerem Umfang 

1) Fr. Kohne, Verhalten einiger Saureimide im tier. Organismus. Inaug­
Diss. Rostock 1894. V gl. auch H. W i en er, Arch. f. experim. Pathol. 42, 379 (1899). 

2) A. M. Lu z z at to, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 225 (1903). 
S) R. E. Swain. The Amel'icain Journ. of. Physiol. 6, 38 (1901). 
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auch eine Bildung von G 1 Y 0 x Y 1 s a u re statt. Sie entsteht auch 
aus Harnsaure beim Kochen mit Alkalien. 

/NH - CH(OH) H20 /NH2 CH(0H)2 

CO I + = CO + I 
""'NH-CO H~O ""'NH2 COOH 

Glyoxylharnstoff Harnstoff Glyoxylsaure 

Es kann dies dazu veranlassen, das Verhalten auch dieser 
Substanz im tierischen Organismus zu untersuchen 1). Diese Dnter­
suchlmg ist um so wichtiger, als die Glyoxylsaure auI3erhalb des 
Organismus bei der Oxydation einer ganzen Reihe von Stoffen wie 
Zucker, Glyzerin, Weinsaure, Apfelsaure u. a. entsteht, ferner bei 
del' Oxydation von Kreatin, Kl'eatinin u. a. 2), also auch ihl'e Bildung 
durch Oxydation im Stoffwechsel nicht unmoglich ist. Dazu kommt 
weitel', dafi aus Glyoxylsaure und Harnstoff leicht synthetisch Allantoin 
entsteht. 

NH2 
I 

2CO 
! 

NH2 
Hamstoff 

OH 
+. CH( 

I OH 
COOH 
Glyoxylsaure 

NH-CH-NH"CO'NH2 

I 
CO + 3H2 0 
I 
NH-CO 

Allantoin 

Dnd wenn auch zUIiachst nur eine Bildung von Allantoin dm'ch 
Oxydation von Harnsaure im Ol'ganismus bewiesen ist, so ware es 
doch immerhin moglich, dafi es in ihm auch synthetisch entstande. 

Glyoxy]saure CH (OH)2 . C02 H bildet einen z1then Sirup, der bei 11tngerem 
Stehen fiber Schwefelsaure in schiefen rhombischen Prismen kristallisiert. Sie 
ist in Wasser sehr leicht loslich. Aus verdfumten w1tsserigen Lostmgen ist sie 
mit Wasserdampfen nicht flfichtig 3). Sie reduziert ammoniakalische SilberlOsung 
bei Gegenwart von Natronlauge schon in der K1tlte, stark er beim Erw1trmen 
unter Bildung eines Silberspiegels. Die w1tsserige Losung gibt mit iiberschi'lssigem 
Kalkwasser eine Triibung' und nach kurzer Zeit eine kristallinische F1tllung eines 
basischen Salzes Caa(C,HsOs). (charakteristisch). Dieser Niederschlag zerf1tllt 
beim Kocheri !nit Wasser in Glykolsaure und Oxals1ture, 

CH(OII)2 CH2 (OH) 
2/ + KOH= I + 
COOK COOK 

COOK 
I + 2H2 0 

COOK 

Mit Anilin entsteht ein Niederschlag, der sich beim Erwarmen gelb farbt, 
mit Phenylhydrazin eine kristallinische F1tllung, die aus der atherischen Losung 
mit Petrolltther gefallt, bei 137-139° schmilzt. Diese Verbindtmg kann man 
auch zur quantitativen Bestimmung benutzen. 

Sehr charakteristisch und empfindlich ist folgende Reaktion: 'Venn man 
zu einer sehr verdiinnten Losung von Glyoxylsaure etwas von einer verdfumten 
wasserigen Indollosung setzt und etwas konzentrierte Schwefels1ture unterschichtet, 

1) E. Se h 1 0 fi, Beitr. z. chem. PhysioI. u. PathoI. 8, 445 (1906). 
2) H. D. Dakin, The Joum. of bioI. Chem. 1, 271 (1906). 
3) O. Adler, Arch. f. experim. Pathol. 56, 207 (1907). 
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so bildet sich an der Grenze beider Fliissigkeiten ein roter Ring, beim Um­
schiitteln eine bestandige, intensive Violettfarbung. Das gefarbte Produkt lalit 
sich mit AmyIalkohol ausschiitteln. Statt Indol kann man unter Umstanden mit 
Vorteil auch Skatol verwenden. Diese Reaktion dient umgekehrt auch zur Prii.fung 
auf Indol und dessen Muttersubstanz das Tryptophan. Sie stimmt auch im wesent­
lichen iiberein mit der A d a m k i e w i c z schen Reaktion der Eiweilikorper 
(s. Kap. 45). 

Eine zur AnsteUung der Eiweif3reaktion geeignete Glyoxylsaure wird durch 
Reduktion von Oxalsaure erhaIten: Eine gesattigte Losung von Oxalsaure wird 
in einem hohen Zylinder mit Natriumamalgam, etwa 60 g auf 1 Liter versetzt, 
Wenn die Wasserstoffentwickelung ganz aufgehOrt hat, wird filtriert und mit 
dem 2 bis 3fachen Volumen Wasser verdii.untl). 

Unveranderte Glyoxylsaure geht anscheinend nicht in den Harn 
iiber, auch nicht nach Einspritzung in die Vene 2). Hier ist nach 
einer Stunde keine Glyoxylsaure mehr im Blut oder den Organen 
nachweisbar. In betrachtlicher Menge bildet sich aus del' einge­
fi:ihrten Glyoxylsaure Oxalsaure. N ach subkutaner Einspritzung 
waren ahnlich wie bei del' Oxalsaurevergiftung die Harnkana,lchen 
mit Kristallen von oxalsaurem Kalk mitunter am weite Strecken hin 
angefiillt 3). 

Man kann aus diesel' Beobachtung unter Beriicksichtigung des 
aufierst geringen Oxalsauregehaltes des Harns den Schlufi ziehen, 
da13 Glyoxylsaure im Stoffwechsel nicht in nennenswerten Mengen 
entsteht oder da13 sie in dem Ma13e, als sie sich bildet, weiter Ulll­

gewandelt wird. Die Glyoxylsaure ist ein,e reaktionsfiihige Substanz. 
Dies zeigt sich auch darin, da13 die Glyoxylsaure bald verschwindet, 
wenn man sie mit Ausziigen von Organen, besonders solchen del' 
Leber stehen la13t 4). Nach Einfiihrung gr613erer Mengen von Ham­
saure (2-5 g intraperitoneal) odeI' Allantoin trat im Harn des Ka­
ninchens Glyoxylsaurereaktion am 0). 

Nach del' Eingabe von Glyoxylsaure schien in dem einen odeI' 
anderen Fall auch die Allantoinausscheidung im Ham gesteigert zu 
sein. Es lie13 sich hieraus ab er nicht am eine synthetische Bilclung 
von Allantoin im Stoffwechsel schlie13en. 

Aber am eine and ere Weise, die an sich interessant ist, aller­
dings noch keine Beziehung zum normalen Stoffwechsel erkennen 
la13t, bildet sich Allan toin im tierischen Organi sm us cl urch 
Synthese, namlich beimHuncle nach Fiitterung von Glykolyl­
cl i h arns to If 6). 

1) Gowl and Hopkins und Sidney W. Cole, The Journ. of PhysioL 
27, 418 (1901). 

2) H. Ep pin g er, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 495 (1905). 
Ryokichi Inada ebenda 7, 476 (1906). E. S chIoE ebenda 8, 449 (1906). 
E. Granstrom ebenda 11, 132 (1908). 

S) O. Adler, Arch. f. experim. Pathol. 06, 207 (1907). Pohl ebenda 37, 
413 (1896). 

4) E. Schloli a. a. O. E. Granstrom, Beitrage z. chem. Physiol. 
u. Pathol. 11, 214 (1908). 

5) M. Almagia, Beitragez. chem. Physiol. u. Pathol. 7,460 (1906). 
6) Hans Eppinger, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 287 (1905). 
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CHgNHCONHg /NH-CHNHCONH 

I 
+0 = CO I 2 *H- CO ""-NH-CO 

Glykolyldiharustoff Allantoin 

Durch eine biologische Oxydation, die del' Wirkung von Per­
manganat entspricht, kommt es hier zur Bildung des Glyoxalinringes. 
Sie kommt au.ch noch zustande, wenn man kurz nach dem Tode 
Glykolylharnstoff, in Blut ge15st, durch die Leber leitet. 

Das Allantoin bildet sich auch im Stoffwechsel der 
P fl an z e 1). Wenn man im Friilijahr die jungen, mit Knospen be­
setzten Zweige del' Platane, des Spitz- oder Feldahorns kurz vor 
dem Aufbrechen del' Knospen abschneidet und in Wasser stellt bis 
die jungen Sprossen kein merkliches Wachstum mehr zeigen, so findet 
man in ihnen neben Asparagin nicht unerhebliche Mengen von Allantoin. 
Auch die Rinde von Aesculus hippocastanum und Acer pseudoplatanus 
enthalt Allantoin. Es ist ferner in den Weizenkeimen, die bei der 
Milllerei abfallen, enthalten 2). In etiolierten Keimlingen von Lupinen 
und Kiirbissamen findet es sich nicht, konnte also, wenn es in den 
Samen enthalten war, beim Keimen verschwunden sein. 

Ahnlich wie im Tierkorper kann auch in den Pflanzen das 
Allantoin ein Oxydationsprodukt von Purinkorpern (s. Kap. 39, 8) sein. 
Bei seinem weiteren Abbau konnte Oxalsaure entstehen, die in den 
Pflanzen ein sehr verbreitetes Stoffwechselprodukt ist. Daneben kommt 
aber gerade hier die Synthese in Betracht, in erster Linie die aus 
Glyoxylsaure und Harnstoff. 

Glyoxylsaure findet sich in jungen Blattern, jungen unreifen 
Friichten - Apfeln, Pflaumen, Johannes- und besonders Stachel­
beel'en -, sowie im Rhabarber s), jungen Riibenpflanzen u. a. Sie 
kann hier im Stoffwechsel durch Oxydation von Zucker und anderen 
Stoffen entstanden sein. Man hat sie als ein Produkt betrachtet, das 
an del' Bildung del' organischen Sauren beteiligt ist. Weinsaure z. B. 
konne sich bilden durch Kondensation von Glyoxylsaure und Glykol­
saure 4) 

OH HCH'(OH) 
H02 C'CH + I = H02C'CH(OH)'CH(OH)'COgH+ H 20 

OH COOH 
Glyoxylsliure Glykolsliure Weinsliure 

ahnlich wie die in Runkelriiben gefundene Malonsaure aus Form­
aldehyd und Ameisensaure entstehen konne. 

1) E. Seh ulze-E. BoEhard, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 9, 420 (1885). 
2) Cl. Riehardson-C. A. Crampton. Ber. d. deutseh. ehem. Ges. 19, 

1180 (1886). 
S) H. Brunner-E. Chuard, Ber. d. deutseh. ehem. Ges. 19,595 (1886). 

O. E. v. Lippmann, Ber. d. deutseh. ehem. Ges. 24, 3305 (1891). 
4) Wilhelm Konig's, Ber. d. deutseh. ehem. Ges. 25, 800 (1892). 
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----
OH H COOH /COOH 

H 2 C - H~ C'" +2H2 O 
OH H COOH COOH 
-----

FOl'maldehyd Ameisensliure Malonsliure 

Die Apfelsaure ferner konne entstehen durch Kondensation der 
Malonsaure mit Glyoxylsaure. 

HO 
H02 C 'CH t 'C02 H+ HO HC'CO:/H = 

Malonsliure Glyoxylsliure 

- CO2 + Ha 0+ HCOs CH2 CH (OH) C02 H 
Apfelsaure 

Halt man die se Synthesen fUr moglich, dann ist auch die An­
nahme einer Entstehung von Allantoin aus Harnstoff (kohlensaurem 
Ammoniak) und Glyoxylsaure im Stoffwechsel del' Pflanze nicht ohne 
Berechtigung. 



38. Kapitel. 

Gruppe des Pyridins. 
Diazine. 1. Piperazin. 2. Pyrimidine. 3. Hydropyrimidine. 

Gruppe des Pyridins. 
CH 

/"" HC CH 

I 11 
HC CH ,/ 

N 
Pyridin 

Das Pyridin Ca Ha N entsteht zusammen mit seinen Homo1ogen, 
ahnlich dem Pyrro1 bei del' trockenen Destillation von Stoffen, wie 
Knochen, B1ut, Haute usw. Es findet sich daher im KnochenOl (Olium 
Dippelii). Auch bei del' trockenen Destillation del' Stein- und Braun­
koh1en entstehen die Pyridine und findell sich im basischell Allteil 
des Teers. 

Das Pyriclill ist- ein farb1oses, unallgenehm ammoniakalisch 
riechendes 01, das erst ullterha1b Minus 100° erstarrt. Es ist mit 
Wasser, A1koho1 und Ather in jedem Verhaltnis mischbar. Sdp. 116°. 
Es ist eine schwache, einsamige Base, die mit Sa1zsaure, Sa1peter­
same usw. in Wasser 1eicht lOsliche Sa1ze, mit P1atillch1orid eill 
Doppe1sa1z bildet und sich a1s tertiare Base mit A1ky1jodiden zu 
quaternaren Pyridiniumha10genell verbindet. 

N(CHsls + 
Trimethy lamin 

_ /CHs 
CHa . J N(CHa)a' CHa ' J (CHsls =N""J 
Methyljodid Tetramethylammoniumjodid 

+ CHs·J 
Methyljodid 

CaHaN' CHs ' J 
Pyriclinjodmethylat 

/-, /CHs 

",,_/N ""J 
Die Wasserstoffatome im Pyriclin konnen ersetzt werden dm'ch 

A1koholradikale, Homologe de s Pyridins. 



CSH4 N . (CHs) 
Methylpyridine 

Pikoline 

Die Homologen des Pyridins. 

Cs HsN(CHs)iI 
Dimethylpyridine 

Lutidine 

CsHaN(CHs)a 
Trimethylpyridine etc. 

Kollidine. 
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Ersetzt man sie durch Hydroxyl, so erhltlt man die den Phenolen 
lthnlichen Oxypyridine, die auch als Ketone des Dihydropyridins, 
Pyridone, reagiet·en. 

CH 

CH('CH 

Csl)COH 
N 

a-Oxypyridin 

CH 

HC/'CH 

Hcll Ico 
""/ NH 

a-Pyridon 

C(OH) 

CH 

CtiC(OH) 

CH",,/CH 
N 

p-Oxypyridin 

HCIU/I 'CH 

HC /CH 

N 
,,-Oxypyridin 

CO 

/"" 
HCII JCH 

HC", CH 

NH 
,,-Pyridon. 

.Auch durch die .Amino- und 
Wasserstoff des Pyridins ersetzen. 

Karboxylgruppe IltJit sich der 

Die Pyridinkarbonslturen entstehen, wenn man Pyridine 
mit kohlenstoffhaltigen Seitenketten durch Kaliumpermanganat oxydiert. 
Sie haben fUr die Bestimmung der Konstitution von Pyridinen eine 
lthnliche Bedeutung wie die Dikarbonslturen des Benzols fUr die 
Konstitutionsbestimmung aromatischer Stoffe. Es gibt 3 Monokar­
bonslturen. 

COaH 
/"'- /"'- /"'-

UCO,H 

l ICOaH 
I I 

,,/ ""/ N N N 
Pikolinsl!.ure Nikotinsl!.ure Isonikotinsl!.ure. 

Von Dikarbonslturen sind 6 Isomere m5glich und bekannt, 
ebenso 6 Pyridiritrikarbonslturen, 3 Tetra- und 1 Pentakarbonsaure. 

Durch .Anlagerung von 2, 4 und 6 Wasserstoffatomen entstehen 
aus dem Pyridin Hydroderivate, die zum Pyridin in lthnlicher Be­
ziehung stehen, wie die hydroaromatischen K5rper zum Benzol. 

CH CHa CH CHa 
/"'- /"'- /"'- /"'-

HC
I 

IICH Ha C\ ICHa HCI IICH H2 CI ICHa 

HC,/CH HaC ",,/CHa HC,/CH HaC",,/CHa 
CH CHa N NH 

Benzol Hexahydrobenzol Pyridin Piperidin. 
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Piperidin (Hexahydropyridin) Cs Hn N entsteht aus dem Pyridin 
durch Reduktion mit Natrium in alkoholischer L(!sung. Es ist eine 
farblose, mit Wasser und .Alkohol mischbare, ammoniakalisch und 
pfefierartig riechende Fliissigkeit, erstarrt bei -17°. Sdp. 106°. Es 
ist eine stltrkere Base als das Pyridin und fltllt Metalle aus ihren 
Salzl(!sungen als Hydroxyde. 

Das Piperidin entsteht aus dem Piperin, dem Alkaloid des 
Pfefiers, durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge neben Piperin­
slture. 

C17 HI9 NOs + H2 0 = CsHu N + CI2 HIO O, 
Piperin Piperidin PiperinsAure. 

CRg C'O~ 

H, c(iCH, CH('r' o/CH, 
RgC"./CRg CH,/CH 

NH C . CH : CH' CH : CH . C02 H 
Piperidin PiperinsAure. 

d-Koniin CS HI7 N, das Gift des Schierlings (Conium macu­
latum) ist rechtsdrehendes a-n-Propylpiperidin. Es war das erste 
synthetisch dargestellte Alkaloid. Es wurde von Lad e n bur g aus 
a-Allylpyridin durch Reduktion erhalten. 

CsH4(CHa)N + CgH,O = C6H",N' CH: CH . CHs 
a-Pikolin Paraldehyd a-Allylpyridin 

C6H,N' CH: CH : CHI! + SHII = C5Hg(Cs~)NH 
Allylpyridin r-Koniin. 

CH CRg 

HC/".CH RgC/".CH 

HclJb ' CH, CH ' CH, H, Cl)CH', CH, , CH, , CH, 
N NH 

Allylpyridin r-Koniin. 

Das inaktive Koniin llUit sich durch das weinsaure Salz in die 
optisch aktiven Verbindungen zerlegen. 

N eben dem Koniin findet sich im Schierling eine zweite Base, 
das Konydrin (Oxykoniin) C6~(CsH6' OH)' NH. 

Das Nikotin CIOH14NS hat folgende Konstitution I). 
CRg RgC -- CHlI 

/". I I 
RgCI ICH -HC", JHlI 

HlIC"./CHII V 
NH N(CHs) 

Nikotin. 
1) Aime Pictet-A. Rotschy, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 87, 1225 (1904). 



Nikotin. 545 

Bei del' Oxydation lllit Chrolllsame odeI' Perlllanganat entsteht 
aus ihlll Nikotinsame. 

Pyridin und Piperidinabkolllllllinge sind illl tierischen Organislllus 
bisher nicht gefunden worden. 

1nl Pflanzenreich sehen wir sie ebenso wie and ere Alkaloide 
nur in bestillllllten Pflanzengruppen. Sie sind also anscheinend nicht 
allgellleine Produkte des Stoffwechsels, sondern bilden sich in den 
betreffenden Pflanzen unter Bedingungen, die fiir den Stoffwechsel 
del' jeweiligen Art charakteristisch sind. Die Methoden, nach denen 
sich lllanche Alkaloide kiinstlich herstellen lassen, sowie das Ver­
halten, welches sie bei del' oxydativen Spaltung zeigen, weisen hierbei 
auf Beziehungen ZUlU Eiweitistoffwechsel hin. Es erscheint llloglich, 
dati Alkaloide in del' Pflanze aus Spaltungsprodukten des Eiweilles 
entstehen und selbst wieder Material ZUlU Aufbau von Eiweiti liefern 
konnen. 

Bei del' Spaltung des Eiweilles entstehen, wie wir friiher er­
wahnten, Dialllinosamen - Lysin und Ornithin - und aus diesen 
konnen sich dmch ferlllentative Dekarboxylierung Diallline bilden. 
Aus den Diaminen aber werden durch Abspaltung von Alllllloniak 
und Ringschluti Pyrolidin und Piperidin erhalten. 

CH2 - CH2 
! I 

CHg CH2 
I I 

NH2 NH2 
Tetramethylendiamin Pyrrolidin 

CH~ 

/""-
CHg CHg 

I I 
CH2C~ 
I I 
NH2N~ 

Pentamethylendiamin Piperidin. 

Ans Oxyalllinosamen entstehen Pyrrolidinkarbonsauren (s. S. 270), 
aus o-Alllinofettsamell unter Abspaltullg von Wasser Oxypiperidine 
(Piperidone ). 

Wie del' UlUg'ekehrte V organg erfolgt, die Sprellgullg des Pipe­
ridinringes durch Oxydatioll und Bildung von o-Aminovaleriansaure 
zeigt das folgellde Beispiel: 

/CHg - CHg 

CHg )N' COCSH5 ....,. 

""-CHg - CHg 

n-Benzoylpiperidin durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat 

/CHg - CHg - NH' COC6H5 

CH2 

""-CH2 - C02 H 
Benzoyl-o-Aminovaleriansiiure 1). 

1) C. S ch 0 t ten, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 2241 (1888). 

Rijhmann. Biochemie. 35 
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Biologisches Interesse hat auch der vollkommene Abbau der 
Piperidine und anderer Alkaloide durch "erschopfende Methy­
lierung". Erhitzt man z. B. das durch Methylierung von n-Methyl­
piperidin erhaltene Dimethylpiperidiniumhydroxyd, so tritt Zerfall 
unter Bildung einer tertiiiren olefinischen Base ein, wele.he durch aber­
malige Methylierung eine quaternare Ammoniumbase liefert, die beim 
Destillieren in Trimethylamin und einen ungesiittigten Kohlenwasser­
stoff zerfiillt. 

/ OH2 - OHa - Ng~ 
H 0 a 

a "'-OH = OHa 
tertilire Base 

Dieser Abbau konnte einen weiteren Weg andeuten, auf dem 
quaternare Ammoniumbasen vom Typus des Oholins in der Pflanze 
und vielleic.ht auch im Tierkorper (S. 110) entstehen. 

Um endlich auch ein Beispiel fUr einen synthetischen Aufbau 
der Piperidine anzufiihren, der, wenn er in iihnlicher Weise in den 
Pflanzen erfolgte, ganz unabhangig von den bisher bekannten Spal­
tungsprodukten des Eiwei.6es ware, sei Ha n t z s c h s Synthese von 
Pyridinen erwiihnt, die auf den Kondensationen von fl- Ketoverbin­
dungen mit Aldehyden und Ammoniak beruht, z. B. 

OHs 
I 

HOO 

OHs 
I 

HOO 

NHa 
Azetaldehyd 

OHa-OOOR 
I 

OO-OHa 

Azetessigester 

OHs 
o 

/"'-
HO O-OOOR 

I 11 +Ha + 3HgO 
~ HO O'OHa 

'\./ 
N 

1-3 Dimethylpyridin-2-Karbonsltureester. 
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Diazine. 
CH CH N 

/'" /'" A 
HC CH N CH HC CH 

1 // I 11 / 

" N CH HC CH HC CH 
'\,/ '\,/ '\,/ 

N N N 
Orthodiazin Metadiazine Pal'adiazine 
(Pyridazin) (pyrimidine) (Pyrazine). 

Von den Korpern, die in einem Sechl;lring zwei Stickstoffatome 
enthalten, haben die 0 r t hod i a z in e bisher· noch keille Bedeutung 
fiir den Biologen, wohl aber Pyrazine und Pyrimidine. 

1. Pyrazine. 
Dimethylpyrazin findet sich neben Pyridin und anderen Basen 

im FuselOl 1). Es ist nicht unwahrscheinlich, dafi es si('h hier durch Oxy­
dation von Alaninaldehyd bildet, der vielleicht durch gewisse sekundare 
Reaktionen aus dem im Eiweifistoffwechsel gebildeten Alanin entsteht~). 

NH2 N N 

/ /'" /'" 
CHs·CH CHO HsCC CH HsCC CH 

I + I +O=3H20+ /1 11 oder " /1 
CHO CH· C Hs HC CCRs HC CCHs 

/ "'/ '\,/ 
NH2 N N 

Alaninaldehyd Dimethylpyrazin 

Die Moglichkeit, dafi eine solche Reaktion im Stoffwechsel 
stattfinden kann, zeigt die Tatsache, dafi beim Kaninchen nach 
intravenoser Einspritzung von d-Fruktose und Glykokoll im Harn 
2-5 Pyrazindikarbonsaure ausgeschieden wird 3). Aus der 
Fruktose bildet sich vermutlich zunachst "Fruktosazin"4). Dieses ent­
steht aufierhalb des Organismus, wenn man Fruktose mit Ammoniak 
in ll1ethylalkoholischer Losung stehen lafit. All1ll1oniak vereinigt sich 
ll1it Fruktose zu Fruktosall1in, von dell1 sich zwei Molekiile unter 
Oxydation kondensieren. 

N~ N 
/ A 

°4 H9 C4· CH CHO °4H9 C4· Cl IICH 
I + I +O=3~O+ 

CHO JH. C4 H9 0 4 HC'\,/C· C4H9 0 4 

NE N 
2 

Frnktosamin Frnktosazin (2,5 Ditetraoxybutylpyrazin). 

1) E. B am ber ger - A. Einh orn, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 30, 224 (1897). 
2) C. Ne u b erg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 41, 958 (1908). 
3) K. S P i r 0, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 285 (1907). 
4) K. Stol te, Beitr1tge z. chem. Physiol. u. Pathol. 11, 19 (1908). 

35* 
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Das Fruktosazin la13t sicb" au13erhalb des Organismus durch 
Wasserstoffsuperoxyd zur 2-5 Pyrazindikarbonsaure oxydieren lmd 
filIlt, wenn es sich in jenen Versuchen im Stoffweclisel bildet, der­
selben Oxydation anheim. 

Die 2-5 Pyrazindikarbonsaure gibt in neutraler oder schwach­
saurer Losung mit Ferrosulfat eine prachtvolle, noch bei einer Ver­
diinnung von 1 : 100000 deutlich erkennbare Violettfarbung, die beim 
Alkalischmachen verschwindet. Das Ammoniaksalz der Pyrazin­
dikarbonsaure gibt, mit Ferrosulfat versetzt, einen prachtvoll dunkel­
blauen Farbenton. 

Mittelst dieser Reaktion Hifit sich zeigen, da13 diese Saure, wenn 
man sie einem Kaninchen auch in kleinen Mengen darreicht, leicht 
in den Harn iibergeht. Der normale Harn zeigt diese Reaktion nur 
hin und wieder vOriibergehend. Nach Eingabe von Fruktosazin trat 
diese Reaktion nicht in aIlen, aber in einer Reihe von Fallen auf. 
Das Fruktosazin wird nach der Eingabe per os weder konstant noch 
vollkommen zur 2-5 Pyrazindikarbonsaure oxydiert. Die Oxydation 
zur Pyrazindikarbonsaure im Stoffwechsel scheint also von bestimmten 
Bedingungen abzuhangen. 

Die Bildung von Fruktosazin im Tierkorper zeigt unmittelbar, 
da13 Kohlehydrate im Stoffwechsel mit Abbauprodukten des Eiwei13es 
zu-reagieren vermogen (vgl. S. 180). Im Zusammenhang mit der Bildlmg 
von Diazinen aus Aminoaldehyden ist sie weiter von Bedeutung fur 
das Verstandnis der Entstehlmg von Korpern mit stickstoffhaltigen 
Ringen, wie wir sie in den mannigfaltigen pflanzlichen Alkaloiden 
finden. 

Zu den Paradiazinen gehoren fern er die schon friiher erwlihnten 
D i k et 0 pip era z i cl e. Sie entstehen beim Erhitzen der Ester von 
Aminosauren 

H2N 

""­(C2 H5 0)OC CH' R 
I I 

RCH COOC2 H5 

""-NH2 
Ester von Aminosliuren 

NH 

O/\H 

H I I R + 2C2H50H 
C CO 

R ""-/ 
NH 
Diketopiperazide. 

Es sind Ketone des Piperazins, des hydrierten Paradiazins. 

Das Piperazin C4HlON2 entsteht beim Erhitzen von 2 Mole­
kiilen salzsaurem Athylendiamin unter Abspaltung von 2 Molekiilen 
Ammoniak (vgl. die Bildung 50n Pyrrolidin aus Tetra- und Piperidin 
aus Pentamethylendiamin S. 545). 
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NH2 NH2 NH NHs 

/ / /"" 
CH2 CH9 H2 C CHg 

1 + 1 ~ i· + 
CHg CH2 HaC CR2 

"" "" ""/ NH2 NH2 NH NHs 
Athylendiamin Piperazin. 

Das Piperazin bildet gHinzende Tafelchen, die bei 104 0 schmelzen 
und bei 146 0 sieden, an del' Luft leicht zerfiie13en und Kohlensaure 
anziehen. 

Es besitzt ein gro13es Losungsvermogen fur Harnsaure tmd ist 
weiter von Interesse, insofern es moglichel'weise identisch mit del' 
Basis del' "Bottcherschen Spermakristalle" ist, die sich beim Ein­
trocknen von Sperma bilden und durch Zusatz von sekundarem 
Ammoniumphosphat zum Sekret del' Prostata leicht erhalten werden 
konnen. Diese Kristalle bestehen nach Ph. Se hI' e i n e I' 1) aus dem 
phosphorsauren Salz einer Basis C2 HsN. 

2. Pyrimidine. 
Den Kern, del' in den Pyrimidinen enthalten ist, kann man sich 

denken als bestehend aus den Elementen eines :M:olekiils Harnstoff, 
mit denen eine Kette von drei Kohlenstoffatomen verbunden ist, ahnlich 
wie in den Glyoxalinen eine solche von zwei Kohlenstoffatomen. 

IN = C5 IN = C6-
1 1 I 

_2C _2C C5-

8& _ C'- 8! _g4_ 
Glyoxalin Pyrimidin. 

Die freien Valenzen konnen gesattigt werden durch Wasser­
stoff, Halogen, die Hydroxyl-, Hydrosulfld-, die Aminogruppe und 
durch Alkoholradikale. 

Als :M:uttersubstanz del' Gruppe kann man das Pyrimidin be­
trachten. 

N=CH 

Pyrimidin 
1 1 

HC CH 
11 11 
N-CH 

Es ist eine durchdringend narkotisch riechende Base, deren 
Losung gegenLackmus neutral reagiert 2) (Synthese s. S. 555). 

1) Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 194-, 68. P. Fiirbringer, Deutsche 
med. W ochenschr. 1896, Nr. 38. 

~) S. Gab r i e] und J. Col m an, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 1537 (1899). 
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Ersetzt man im Pyrimidin die Wasserstoffatome durch die 
Hydroxylgruppe, so bilden sich unter Losung del' doppelten Bin­
dungen tautomere Korper, in denen sich del' Sauerstoff zweiwertig 
mit dem Kohlenstoffatom bindet und del' Wasserstoff an das benach­
barte Stickstoff- oder Kohlenstoffatom geht. So entstehen 

N=CH 
1 I 

OC CH 
I 11 

HN-CH 

HN-CO 
'1 I 

OC CH 
I 11 

HN-CH 

HN-CO 
I 1 

OC CHa 
1 1 

2 Oxypyrimidin 
usw . 

2 . 6 Dioxypyrimidin 
(Urazil) 

HN - CO 
Trioxypyrimidin 
(Barbitm:saure). 

. Es konnen aber auch im Pyrimidin mehrere Wasserstoffatome 
gleichzeitig durch verschiedene Gruppen ersetzt sein. 

N=C 'NH2 

I I 
OC CH 

I 11 
HN-CH 

2 Oxy-, 6 Aminopyrimidin 
(Zytosin) 

HN-CO 
I I 

OC C'CHs 
I 11 

HN-CH 
2 . 6 Dioxy-, 5 Methylpyrimidin 

(Thymin). 

Von diesen Korpern interessieren uns Zytosin, Urazil und 
Thymin als Stoffe, die von Ko s s e 1 und seinen Schillern durch tief­
greifende Zersetzung aus den Nukleins'auren erhalten wurden. 

Zytosin C4 H5 0Ns + H2 0 kristallisiert aus heifiem Wasser in 
nadelformigen Prismen oder Tafeln, zersetzt sich unter heftigem 
Schaumen bei 320-325°, es lost sich in etwa 129 Teilen Wasser von 25°. 
Mit Schwefelsaure und Salzsaure bildet es leicht losliche Salze, das 
Chloroplatinat und Pikrat sind schwer l5slich. Es wird gefallt von 
Phosphorwolframsaure; J odwismut-J odkalium gibt einen ziegelroten 
Niederschlag. Es gibt We id e Is Reaktion und geht durch salpetrige 
Saure in Urazil liber. 

Zytosin ist synthetisch dargestellt worden 1). Die Identitat des 
synthetischen und des natiirlichen Zytosins wurde durch die kristallo­
graphische Untersuchung del' Platindoppelsalze festgestellt. 

Urazil C"H4 0 2 N2 weiI3es, kristallinisches Pulver von rosetten­
formig angeordneten N adeln, in heiI3em Wasser leicht, in kaltem 
schwer l5slich, leicht l5slich in Ammoniak, fast unl5slich in Alkohol 
und Ather, wird durch Merkurinitrat gefallt, nicht durch Phosphor­
wolframsaure. Es gibt wie Thymin mit Silbernitrat nach vorsichtigem 
Zusatz von Alkali (Barytwasser) einen Niederschlag, der sich in 
Ammoniak lost. Schmilzt unter Zersetzung bei 335- 338°. Gibt 
Wei dels Reaktion. 

1) H. L. Wheeler und T. B. Johnson, The Americain chem. Journ. 
29, 505 (1903). 
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Thymin C5 HsO2 N2 1) ist in kaltem Wasser schwer, in heiliem 
leicht, in Alkohol weniger leicht IOslich. Es kristallisiert aus heiliem 
Wasser in sternformig oder dendritisch gruppierten, kleinen Bllittchen, 
selten auch in kurzen, doppeltbrechenden N adeln. 

Durch Sllbernitrat entsteht nach vorsichtigem Zusatz von Am­
moniak oder Barytwasser ein in iiberschiissigem Ammoniak leicht 
loslicher, voluminoser Niederschlag. Thymin ist nicht flillbar durch 
Phosphorwolframsliure, kann aber bei Gegenwart anderer SUbstanzen 
in Phosphorwolframsliureniederschlll.ge mit hineingehen. Es wird ge­
fliIlt durch Quecksilberchlorid lmd Merkurinitrat nach Zusatz von 
Natronlauge. Thymin sintert, rasch erhitzt, bei 318 0 C und schmilzt 
unter Gasentwickelung gegen 321 0 C. 

Durch Nitrieren und nachfolgende Reduktion mit Zinn lmd Salz­
sliure entsteht eine, in feinen N adeln kristallisierende Base, welche 
We i del s Reaktion stark gibt 1). 

Zur Darstellung der Pyrimidinbasen aus Nukleinslturen!) 
werden die Nukleinslturen aus den Thyrousdrtisen, der MiIz, aus den Testikeln 
von St(lr, Rering u. a., ans Weizenembryonen, aus Hefe, zunllehst der hydroly­
tisehen Spaltung unterworfen. Hierbei ist ein zu starkes Erhitzen mit stark 
konzentrierten Sitnren zu vermeiden, da sonst die Gefahr vorliegt, daB Cytosin 
in Urazil tibergefiihrt wird, wie aueh Thyroin aus 20xy- 6Amino-, bezw. (; Oxy-
2 Amino- 5 Methylpurin entstehen kBnnte 3). 

Thy m i n lltlit sieh aus ThyroonukleinRlI.me sehon erhalten, wenn man 
2 Stunden mit Wasser auf 170 ° erhitzt, die mit Sehwefelsltme schwach ange­
sltuerte Fltissigkeit mit Phosphorwolframsiture vollig ausfllllt und das Filtrat mit 
Baryt stark alkaliseh maeht. Beim Eindampfen der dureh Sehwefelsiture vom 
Baryt befreiten :li.ltrierten Fltissigkeit seheidet sieh das Thymin aus. 

Z y to sin wnrde u. a. in folgender Weise erhalten <) : Zu 28 g amorphem 
Phosphor und 170 eem Wasser werden unter Ktihlung allmlthlieh 228 g Jod hin­
zugetugt, dann wird die Fltissigkeit bis zur Farblosigkeit erhitzt und der 1iber­
selitl.ssig~ Phosphor entfernt. Mit dieser Losung werden etwa 100 g nuklein­
saures Kupfer im Paraffinbade 14 Stunden lang am RtiekfluEktihler erhitzt. 
Die Fltissigkeit wird verd11nnt, mit Bleiessig gefitllt, das tibersehtissige Blei dmeh 
Sehwefelwasserstoff und naeh Ab:li.ltrieren des Sehwefelbleis die Essigslture dureh 
wiederholtes Abdampfen zur Troekene entfernt. Man lOst in Wasser, koeht zur 
Entfernung von Ammoniak mit Barynmkarbonll.t, versetzt mit 5% Sehwefelsiture 
und fltllt mit Phosphorwolframslture. 

A. Der' Phosphorwolframsltureniedersehlag enthitlt das Zytosin; er wird 
mit 5 % iger Sehwefelslture gewasehen und mit Baryt zerlegt. Aus dem mit 
Sehwefelslture sehwaeh angesltuerten Filtrate werden mit neutralem Silbernitrat 
die Purinkorper in Form ihrer Silberverbindungen gefltllt. Das Filtrat dieses 
~ilberniedersehlages wird weiter so lange mit Silbernitrat versetzt, bis ane Basen 

1) A. Kossel-A. N eumann, Ber. d. dE'utsch ehem. Ges. 26,2754 (1893). 
Wl. Gulewitseh, Zeitsehr. £. physiol. Chem. 27, 292 (1899). W. J ones, 
Zeitsehr. f. physiol. Chem. 29, 20 (1899). A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
22, 189 (1896). 

2) K. Kossel-A. N eumann, Verhdlg. d. physiol. Gas., Berlin 1894; Ber. 
d. deutseh. ehem. Ges. 26, 2753 (1893), 27, 2215 (11:!94); Ber!. Akad. 18, (1894). 
Kossel, Zeisehr. f. physiol. Chem. 22, 188 (1896). Jones, Zeitsehr. f. physiol. 
Chem. 29, 461 (1900). Thierfelder-H0f.I>e-Seylers, Handb. Berlin 1903, 
S. 133. P. A. Levene, Zeitsehr. f. physio. Chem. 39, 4 (1903). Fr. Kutscher, 
Zeitsehr. f. physiol. Chem. 38, 170 (1903). 

3) Henry L. Wheeler und T. B. Johnson, Jahresber. f. Tierehem. 
34 (1904), 134. 

4) R. I::iteudel, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 42, 165 (1904). 
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(Arginin, Histidin, Zytosin u. a.) in die Silberverbindungen iibergefiihrt sind, die 
dann durch Zusatz von Barytwasser abgeschieden werden. (V gl. S. 294.) 

Der Silberniederschlag wU'd mit Salzsliure zersetzt, das Filtrat bei niederer 
Temperatur zur Trockene gebracht, in Wasser gelOst und mit Kohle entflirht. 
Mit Natriumpikrat wird das Zyt03in ausgeflillt. Das Pikrat wird mit Salzsliure 
zerlegt. Schiittelt man dann mit Benzol zur Entfernung der Pikrinsllure, so 
kristallisiert beim Einengen des Zytosinchlorhydrat aus. 

B. Das Filtrat der Phosphorwolframsliurefll11ung entMlt Thymin und Urazil. 
Schwefelsliure und Phosphorsliure werden mit Barythydrat, del' iiber­

schii.ssige Baryt wird mit Schwefelsliure entfernt. Beim Einengen scheidet sich 
ein Gemisch von Thymin und Urazil ab. In anderen Flillen wird es notig sein, 
diese Basen zuvorderst mit Silbernitrat uncl Barytwasser zur Abscheidung zu 
bringen und erst aus dem Silberniederschlag zu isolieren. 

Bisher wurde nachgewiesen Thymin in den Nukleinsauren von 
Thymus, Milz, Pankreas, Lachs-, SWr- und Heringssperma, Weizen­
embryo und Hefe, Zytosin in denselben Nukleinsauren mit Aus­
nahme vom Lachssperma, Urazil anscheinend bisher nicht nach­
gewiesen in den Nukleinsauren vom Lachs- und SWrspeI'ma und del' 
Milz. Auch in anderen Nukleinsamen sind Thymin und Zytosin 
gefunden worden. 

Die Mengen von PYI'imidinbasen, die sich aus den Nukleinsauren 
gewinnnen lassen, sind nicht llilbedeutend 1). Nukleinsames KupfeI' 
aus Thymus enthielt von 100 Teilen Stickstoff 11,45 Teile in Zytosin, 
15,88 in'rhymin und Urazil. Aus 100 g des Nukleinsamekupfers del' 
Milz wuI'den 5,71 g Thymin, 21,43 g Zytosinpikrat, aus del' Nuklein­
saure des Weizenembryos 11 ()fo eines Gemenges von Zytosin und 
Urazil eI'halten. 

Die Pyrimidinbasen diirfen nach diesen UnteI'suchungen als 
Produkte betrachtet werden, die ganz allgemein bei del' hydrolyti­
schen Spaltung del' Nukleinsauren sowohl tierischer wie pflanzlicher 
Zellen entstehen. 

Es scheint auch, als ob in den Organen Enzyme voI'handen 
sind, duI'ch welche sie aus den Nukleinsauren abgespalten werden. 
Hierauf deuten Angaben, nach welchen sich UI'azil bei der Autolyse 
von Pankreas und LebeI' bildet 2). Dieses ist aber vielleicht nicht im 
Molekiil del' Nukleinsaure vorgebildet, sondeI'll entsteht mi:iglicher­
weise erst durch eine Aminase aus Zytosin. 

Pyrimidine ki:innten also auch im gewi:ihnlichen Stoffwechsel aus 
Nukleinsauren entstehen. Und wenn dies del' Fall ist, so fragt es 
sich, was weiter aus ihnen wird. HieriibeI' wissen wir nur 3), dal3 
5-Methylmazil (Thymin), wenn man es einem Hunde verfiittert, 
unter Bindung von HaI'llstoff zersetzt wird. 

1) H. S t e u del a. a. O. P. A. Le v en e, Zeitschr. f. physiol. Che111. 45, 
370 (1905). Th. B. Osborne und J. F. Harris, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
36, 85 (1902). 

2) P. A. Levene, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 393 (1904), 45, 
498 (1905). 

S) H. S t e u cl el, Marb. Sitzungsber. 1901; Zeitschr. f. physiol. Che111. 32, 
285 (1901). 
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Von anderen Pyrimidinen wird 6-Methylurazil zum grossen Teil 
unverandert ausgeschieden, ebenso 5-Nitrourazil. 

NH-CO NH-CO 
1 1 I I 

CO C . N02 CO C . N02 

1 11 I 11 
NH-CH NH-CCOOH 

5-Nitrourazil Nitrourazilkarbonsl1ure. 

Nitrourazilkarbonsaure schien dagegen im Organismus voll­
kommen zerstort zu werden. 

2 . 4 Diamino - 6 Oxypyrimidin, sowie 2' 4 . 5 Triamino - 6 Oxy­
pyrimidine waren giftig und verhielten sich ahnlich wie das spater 
zu erwahnende Adenin (s. S. 572). 

Synthese von Pyrimidinen. Eine Methode, die sich in der ver­
schiedensten Weise anwenden 1111iit, besteht in der Kondensation von l' 3 . Dike­
tonen oder Ketosituren mit Amidinen, Hamstoff oder Thiohamstoffl) 

qHs 
/CO 
CH2 

cHs ·60 + 
Azetylazeton 

N~ 

60 + 
~~ 

Hamstoff 

+ 

Benzamidin 

9Ha 

/C, 
BC N 

C~3~ 6.C6 HS 

"-N/ 
2 Phenyl 4,' 6 Dimethylpyrimidin 

ROCO NH-CO 

JH do dH 
III I 11 + ~O+R'OH 

HOO'CHs NH-C'CHs 
Azetessigester 4, Methylurazil 

C2 Hs OCO NH-CO 
I I I 
CH CHaSC CH+Na OH+C2 Hs OH 

NaO~H ~ - ~H 
Pseudomethyl- Natriumformyl- Methylmerkapto-
thiohamstof£ azetessigester urazil 

Durch Kochen mit konzentrierter Bromwasserstoffsiture entsteht aus dem 
Methylmerkaptourazil das Urazil. 

Zur Darstellung von Zytosin wird in gleicher Weise das Methylmerkapto­
urazil dargestellt, dieses durch Phosphorpentachlorid in das entsprechende Chlorid 
ubergefiihrt, durch alkoholisches Ammoniak Chlor gegen die Amidogruppe aus­
getauscht und schliefilich wieder durch Bromwasser das Merkaptan abgespalten. 

NH-CO N=CCI 

C2 H;;S' 6 JH -+ C2 Hss6 6H_ 
I! 11 PCIs 11 11 NHs 
N CH N-CH 
N=C'N~ N=C'N~ 

c2~s·6 6H 06 ~m 
~ - 8H" HtH H~ -8H 

1) R. Behrend, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 299, 1 (1885) flgd. 
Henry L. Wheeler u. 'l'real B. J ohnson, Amer. chem. Journ. 29, 478, 492 (1903). 
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NH-CH2 
1 1 

CH2 CH 
1 11 
NH-CH 

Tetrahrdro­
pyrimldin 

NH-CO 
1 i 

CO CH2 

1 1 
NH-CO 

Barbiturs1ture 
(Malonylharnsto££) 

Diazine. 

3. Hydropyrimidine. 
NH-CO NH-CH2 NH-CO 
1 1 I 1 1 I 

CO CH CH2 CH2 CO CH2 
I 11 1 1 I 

NH - CH NH - CH2 NH-CH2 
Urazil Hexahydro- Dihydrourazil 

pyrimidin 

NH-CO 
1 1 

CO CH'OH 
1 1 

NH-CO 
Dialurs1ture 

(Tartronylharnstoff) 

NH-CO 
1 1 

CO CO 
1 1 
NH-CO 

Alloxan 
(Mesoxalylharnsto£f). 

Wie bei den frtiher besprochenen Ringell, welche Doppelbin­
dungen enthaltell, so konnen auch beilll Pyrilllidin die doppelten 
Bindungen durch Reduktion odeI' Oxydation gelOst werden und Ver­
bindlmgen entstehen, die wir als Abkommlinge eines hydrierten Pyri­
lllidins betrachten diirfen, das Urazil z. B. als Diketoverbindung eines 
Tetrahydropyrilllidins, die Barbitursaure als Triketo-, das Alloxan 
als Tetraketoverbindung eines Hexahydropyrilllidins. 

Diese Hydropyrilllidine haben wegen ihrer Beziehungen zu den 
Pyrimidinen und Purinen Interesse. Hydrourazile sind vielleicht die­
jenigen Substanzen, aus denen durch Oxydation die in den Organen 
bezw. in Nukleinsauren enthaltenen Pyrimidine entstanden sind. Die 
synthetischen Methoden, nach denen einige von ihnen gewonnen 
wurden, lassen dies nicht unllloglich erscheinen. 

Dihydrourazil entsteht beim Erhitzen von Akrylsaure lmd 
Harnstoff. 

COOH 
I + CH 

11 
CH2 

NH-CO 
1 1 

- CO CH2 
1 1 

NH-CH2 

In analoger Weise bildet sich bei Anwendung von Krotonsaure 
4-, bei Anwendung von Methakrylsaure 5-Methyldihydrourazil 1). Die 
Oxydation zu Urazilen gelingt allerdings nicht lllit den gewohnlichen 
Oxydationslllitteln. Man lllufi die Hydrourazile in Monobrolllderivate 
iiberfiihren; aus ihnen laI3t sich dann beim Erhitzen lllit Pyridin Brolll 
zusammen mit Wasserstoff abspalten. 

Die Barbitursaure bildet das wichtige Ausgangslllaterial zur 
Darstellung von Pyrimidin und einer Reihe seiner Derivate. Es wird 

1) E. Fischer-G. Roder, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 3751 (1901). 
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erhalten durch Einwirkung yon Phosphoroxychlorid auf ein Gemisch 
yon Harnstoff und MalonslLure. 

NH I=H--=O=H I CO 

I I 
CO CHI 

I I 
NHIH Holco 

Harnstoff Malonsiture. 

Durch Phosphoroxychlorid entsteht aus ihr Trichlorpyrimidin, 
das sich zu Pyrimidin reduzieren HI.Bt. Auch lassen sich die Chlor­
atome gegen Aminogruppen etc. austauschen. 

NH-CO N=C'Cl N=CH 
1 I ~ 1 1 ~ 1 1 

CO CRa POCIa ClO CH Ra HC CH 
1 1 11 II 11 11 
NH-CO N -CCl N - CH 

Barbitursl1ure Trichlorpyrimidin Pyrimidin 

Durch rauchende SalpeterslLure entsteht aus BarbiturslLure Nitro­
barbiturslLure, dureh salpetrige SlLure IsonitrosobarbiturslLure. Beide 
konnen zu Uramil reduziert werden. Auch durch Metalle, Brom 
und Alkylgruppen ist der Wasserstoff der CRa-Gruppe ersetzbar. 

NH- CO NH- CO NH-CO 
I 1 ! 1 1 1 

CO CH'NOa CO C:N'OH CO CH.NHll 

1 1 1 1 1 1 
NH-CO NH-CO NH-CO 
Nitrobarbitursiture Isonitrosobarbitursiture Amidobarbitursiture 

(Dilitursiture) (Violursiture) (Uramil). 

!.UOXIUl C4 HlI 0 4 NII + 4HaO entsteht durch Oxydation der Harn­
slLure mit SalpeterslLure. Es ist eine starke SlLure, deren Losungen 
die Haut nach einiger Zeit rot flLrben; mit Eisenchlorid fltrben sich 
ihre Losungen indigoblau. Dureh Einwirkung yon Alkalien oder Erd­
alkalien in der KlLlte wird es unter Bildung yon alloxansauren Salzen 
aufgespalte~ beim Kochen mit Alkalien zerflLllt es in Harnstoff und 
MesoxalslLure. Durch Kochen mit yerdiinnter SalpeterslLure wird es 
zu ParabanslLure und KohlenslLnre oxydiert, ein Beispiel fiir "Ring­
Yerkleinerung" . 

NH-CO 
1 1 
CO CO + 0 
1 I 
NH-CO 

Alloxan 

NH-CO 
1 

= CO 
1 
NH-CO 

Parabansitllre. 

Eine lLhnliehe Oxydation scheint das Alloxan im Organismus 
des Kaninchen zu erfahren; nur geht die Oxydation dber die Para-
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bansaure gleich weiter bis zur Bildung von Oxalsaure 1) (vgl. oben 
S. 537). 

Durch Reduktion von Alloxan mit Zink und Salzsaure in der 
Kalte, Zinnchloriir odeI' Schwefelwasserstoff entsteht 

NH-CO CO-NH 

/ "'- / "'-
Alloxantin CO C(OH) - C(OH) CO 

"'- / "'- / 
NH - CO CO-NH 

Alloxantin. 

Das Alloxantin Cs HsOsN4 + H2 0 entsteht auch aus del' Harn­
saure durch warme verdiinnte Salpetersaure, sowie durch direkte Ver­
einigung von Dialursaure und Alloxan. Seine heille, wasserige Losung 
gibt mit Barytwasser einen veilchenblauen Niederschlag, der beim 
Kochen allmahlich farblos wird. Beim Stehen an ammoniakalischer 
Luft rotet es sich allmahlich. Eine prachtvoll purpurrote Farblmg 
bildet sich sofort, wenn man einige Kornchen Alloxantin mit einem 
Tropfen Salpetersaure vorsichtig abdampft und den Riickstand mit 
Ammoniak betupft. Die Reaktion beruht darauf, dafi sich Alloxan 
bildet und aus diesem Uramil, das sich mit ersterem zu Murexid 
kondensiert. 

NH-OO OO-NH NH - CO NH CO - NH 
I I//~I I 

- 00 C' 0 00+H2 0 
I I I I 

I I I I 
00 OH.NH2 +OO 00 
I I I I 
NH-OO OO-NH NH-CO OO-NH 

Uramil Alloxan Murexid. 

Das Mu re xi d erhalt man in granatroten Prismen mit grunem 
Oberflachenreflex, wenn man eine ammoniakalische Losung von Uramil 
und Quecksilberoxyd kocht und die filtrierte Losung erkalten lafit. 
Seine Losung wird durch Kalilauge blau gefarbt. 

Auf del' Bildung von Murexid beruht die zum N achweis von 
Harnsaure benutzte Mu r e x i d pro be: Man dampft eine kleine Menge 
del' Harnsaure mit etwas Salpetel'saul'e zul' Tl'ockne. Der Riick­
stand fal'bt sich beim Befeuchten mit Ammoniak purpurrot, auf Zusatz 
von Kalilauge schlagt die Farbe in blau urn. Bei anderen PUl'in­
korpern, welche den "Alloxankern" enthalten, besondel's Xanthin und 
Methylxanthin empfiehlt es sich an Stelle del' Salpetersaul'e Chlor­
wasser bezw. Salzsaure und Kaliumchlorat zu verwenden 2). ("Weidels 
Reaktion. ") 

Im Tierkol'per sind die Ketohexahydropyrimidine bisher nicht 
aufgefunden und auch nicht als Abbaupl'odukte anderer Stoffe, be­
sonders del' Purine beobachtet worden. 

1) H. W i en er, Arch. f. experim. Pa thol. 42, 379 (1899). 
2) E. F i s c her, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2236 (1897). 
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Dagegen findet sich in Pflanzen Alloxantin. Es entsteht beirn 
Kochen rnit Sauren aus Konvizin 1). Das Konvizin ist anscheinend ein 
Glykosid und findet sich ZUl:larnmen mit Vizin im Samen der Wicken 
und Saubolmen. 

Auch Vizin scheint in glykosidischer Bindung einen K5rper zu 
enthalten, der in die vorstehende Gruppe geh5rt. Bei der Keimung 
des Wickensamens scheint sich das Vizin zu ersetzen. Das V orkommen 
eines Hydropyrimidins in Pflanzensamen ist von Bedeutung, da es, 
ahnlich wie wir dies vom Zytosin und Thyrnin verrnuteten, zum 
Aufbau von Purinen und weiter von Nukleinsauren verwendet werden 
k5nnte. 

1) H. Ri t t h a us en, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 892, 2107 (1896); 
Journ. f. prakt. Ch em. N. F. 24, 202. E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
15, 147 (1891), 17, 215 (1893). 



39. Kapitel. 

Purine. 1. Dbersicht iiber die PUl'ine. 2. Dber das Vorkommen der Purine in 
tierischen Geweben. 3. Bildung und Umwandlung der Purine in den Geweben, 
4. Die Purine des Hams. 5. Die Purine im Stoffwechsel der S!tugetiere. 6. Die 
Purine im Stoffwechsel der Vogel. 7. Die Synthese der Purine im Tierkorper, 

8. Die Purine der Pflanzen. 

Purine. 
Die Purink5rper enthalten einen Doppelkern, dessen einer Teil 

dem Kern der Pyrimide, dessen anderer Teil dem der Glyoxaline 
entspricht. 

N=C-
I I 

-C C-

II " N-C-
Pyrimidin 

-N=C-
I 

-C 
il 

N C­
Glyoxalin 

N=C-
I I 

-C C-N-

" " )C-N-C-N 
Purin 

In dieser Gruppe finden wir eine Reihe der bestgekannten 
Stoffe des Tier- und Pflanzenk5rpers: Hypoxanthin, Xanthin, Adenin 
und Guanin, Stoffe, die bei del' hydrolytischen Spaltung del' Nuklein­
sliuren, der wesentlichen Bestandteile der Zellkerne, entstehen, ferner 
die Harnsaure, die sich- aus ihnen im Stoffwechsel bilden kann. Im 
Pflanzenreich finden wir weiter Purine, die dem Menschen als wert­
volle Genu13mittel dienen - Kaffein, Theobromin, Theophyllin -
oder wirksame Arzneien liefern. 

1. Ubersicht iiber die Purine.1) 

Das Purin, die Muttersubstanz dieser Gruppe, ist synthetisch 
dargestellt. Ibm kommt eine der beiden folgenden Formeln zu 

I II 
N-CH N-CH 
I I I I 

HC C'NH ~& HC C'N 
11 11 ~CH 11 11 '5CH 

N - C . N Purin N - C . NH 

I) E. F i s c her, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 82, 435 (1899). 
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Zwischen beiden Uifit sich eine Entscheidung bisher nicht treffen. 
Es wird im folgenden die Formel I bevorzugt. 

Das Purin C5 R4N4 ist eine hubsch kristallisierende Substanz, 
die sowohl mit Sliuren wie mit Basen Salze bildet, sie ist leicht lOs­
lich in Wasser 1). E. F i s ch e r halt es nicht fUr unmoglich, dafi "es 
selbst sowie die Methylpurine im tierischen und pflanzlichen Organismus 
entstehen. " 

Der Wasserstoff kann ersetzt werden durch die Ralogene, 
durch die Rydroxyl-, Rydrosulfid-, durch die Aminogruppe, die 
Oxalkylgruppe u. a. 

Der Bezeichnung der Substituenten wird folgendes Schema zu­
grunde gelegt 

Halogenpurine. 
Die Ralogenpurine dienen als Zwischenstufen bei der syntheti­

schen Darstellung der Purine. Sie werden erhalten durch ent­
sprechend abgeanderte Einwirkung der Ralogene des Phosphors auf 
Oxypurine. Das Halogen lafit sich durch Reduktionsmittel gegen 
Wasserstoff, dill'ch Alkalien gegen die Rydroxylgruppe, durch Ein­
wirkung von Ammoniak g'egen die Aminogruppe austauschen. Als 
Beispiel eines solchen Reaktionsverlaufes diene die Bildung von Purin 
aus Rarnsaure. 

RN-CO N=CCI N=CCI 
! 1 I 1 1 I 

OC C-NR CIC C-NR ClC C-NR 
1 11 >CO 11 11 >00 11 11 ;;=:CCl 

RN-C-NR N- C-NR N-C-N 
Harusaure -? 8 Oxy-; 2· 6-Dichlol.'- -? Trichlorpurin 

PO CIa purin P 0'013 

N=CCI N=C'J N=CR 
I I I I I I 

CIC C-NR JC C-NR RC C-NR 

11 " :?CCl 11 11 :?CR 11 11 ;;OCR 
N-C-N N-C-N N-C-N 

Trichlorpurin -? 2· 6 Dijodpurin -? Purin 
JH u. J.p bei 00 Zinkstaub 

Oxrp~e. 

Oxypurine sind Rypoxanthin, Xanthin und Harnsaure. Thre 
Formeln werden meist in der del' Oxyform tautomeren Ketoform 
wiedergegeben. 

1) E. Fi s c her, Bel.'. d. deutsch. chem. Ges. 3), 2550 (1898). 
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HN-CO 
I I 

HC C-NH 
11 11 :?CH 
N-C-N 

60xypurin 
(Hypoxanthin) 

Purine. 

HN-CO 
i I 

OC C-NH 
11 11 :?CH 

HN-C-N 
2 . 6 Dioxypurin 

(Xanthin) 

HN-CO 
I I 

OC C-NH 
11 11 >0 

HN-C-NH 
2'6' 8 Trioxypurin 

(H a rns liu re). 

Hypoxanthin 1) (Sarkin) Cs H4 0 N4 scheidet sich aus hem ge­
sattigter wasseriger Losung in wemen Flocken ab, lOslich in 69,5 Teilen 
siedendem und 1415 Teilen Wasser von 190 C, leieht lOslieh in 
Mineralsauren und Alkalien. In verdiinntem Barytwasser gelOst, wird 
es von kalt gesattigtem Barytwasser gefallt. 

Das salzsaure Hypoxanthin klistallisiert mit 1 Mol. H2 0 aus 
konzentrierter Salzsaure; es wird ebenso wie das Sulfat und Nitrat 
dureh Wasser zersetzt. Es bildet ein eharakteristisehes Pikrat. 

In den Losungen des Hypoxanthins entsteht beim Zusatz einer 
ammoniakalisehen Silberlosung ein Niedersehlag, der aus heifier Sal­
petersaure bei Gegenwart von etwas Silbernitrat in Nadeln kristalli­
siert (Fig. 28). Behandelt man ihn mit Ammoniak, so bildet si ch 
Hypoxanthinsilber. 

Beim Koehen mit essigsaurem Kupfer entsteht ein brauner Nieder­
sehlag von Hypoxanthinkupfer; Hypoxanthin wird von Kupfersulfat 

und N atliumbisulfit , Kupfersulfat 
und N atriumhyposulfit in der Warme, 
von Bleizueker und basiseh essig­
saurem Blei erst naeh Zusatz von 
Alkali gefallt 2). Hypoxanthin gibt 
nieht die Xanthinprobe und nieht 
die We i del sehe Reaktion. 

DarstellungausFlei sch 3).30g 
Fleischextrakt werden in drei Viertel Liter 
Wasser geIost und mit Bleiessig gefallt. 
Das Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff 
entbleit, auf 200 ccm eingedampft lmd 
mit ammoniakalischer Silberlosung gefallt. 
Del' Niederschlag wil'd mit schwach am­
moniakhaltigem Wasser gewaschen, in 
Salpetersitnre (spez. Gew. 1,1), del' man 

Fig. 28. Salpeters. Hypoxanthinsilber. etwas Hamstoff zusetzt, untel' Erwarmen 
gelOst und filtriert. Nach dem Erkalten 
sammelt man den Niederschlag, befreit 

ihn durch Behandeln mit silbel'haltigem Ammoniak von Salpetersaure, wlischt 
auI dem Filter griindlich mit Wasser und zerlegt ihn mit Schwefelwasserstof£ 
in del' Siedehitze oder mit Salzsliure (s. S. 569). 

1) G. Bruhns, Zeitschr. f. physiol. Chem. U, 533 (1890). M. Kriiger 
und G. Sa lomon, Zeitschr. f. physiol. Chem. 24, 385 (1897). 

2) Drechsel, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 25. 2454. P. Balke, Joum. 
f. prakt. Chem. N. F. 47, 537 (1893). M. Kriiger, Zeitschr. f. physiol, Chem. 
18, 351 (1893). 20, 170 (1894). 

3) C. Neubauer. Zeitschr. I. analyt. Chem. 6, 33 (1867). Strecker, 
Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 108. 
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Synthese l ). 

N=CCI N-CO N-CO 
1 I I I I I 

CIC C-NH CIC C-NH HC C-NH 
11 11 ?CCI 11 11 ?CCI 11 " ?CH 
N-C-N N-C-N N-C-N 

Trichlorpurin -7 6 Oxy-2' 8 Dichlor- -7 Hypoxanthin 
KOH purin JH+PH,J 

Xanthin C&H4 0 2 N4 aus konzentrierten wasserigen Losungen, 
amorph, scheidet sich aus stark verdiinnter, hem er, ein wenig Alkali 
enthaltender Losung, nach Dbersattigen . mit Essigsaure beim lang­
,samen Abkiihlen in farblosen, glanzenden Drusen ab, die aus mikro­
skopisch kleinen, sehr zierlich gruppierten, diinnen, groIien, rhombi­
schen Platten bestehen 2). Es lOst sich in etwa 13-14000 Teilen kaltem 
und 13 -1400 Teilen heiIiem Wasser, leichter in Alkalien. Aus der 
warmen alkalischen Losung scheidet sich das Xanthin mit Alkali 
zusammen kristallinisch ab; die Alkaliverbindung' lost sich zum Unter­
sehied von Paraxanthin und Heteroxanthin in N atronlauge 3). 

Xanthin bildet mit Mineralsauren kristallinische Salze, die, wie 
die des Hypoxanthins, durch Wasser leicht zerlegt werden. Aus 
sauren Losung'en wird es durch ammoniakalische Silberlosung ge­
fallt. Del' Niederschlag' ist in Ammoniak etwas loslich, lOst sich in 
heiIier Salpetersaure, scheidet sich aber aus dieser nur unvollkommen 
in mikroskopischen Drusen zarter gekriimmter N adeln aus. Es wird 
durch Kupferazetat beim Kochen gefallt. 

X ant h in pro b e. Beim Abdampfen mit Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,4) bleibt ein gelber Riickstand, der sich in Natronlauge mit 
gelbroter Farbe lost und beim Erhitzen purpurrot wird 4). (We i del s 
Reaktion s. S.556). 

SyIithese 5). 

N=C'CI N=C'OC2 H5 

I I I I 
CIC C-NH CIC C-NH 

11 11 ?CCI 11 11 ?C'CI 
N-C-N N-C-N 

Trichlorpurin -7 
C2 H5 0Na 

bei gewohn­
licher Tempe­

ratur 

6.A.thoxy-2· 8-
Dichlorpurin, 

durch JH 
in Hypo­
xanthin 

-7 2 . 6-A.thoxy-8-Chlor-
C2 H5 0Na purin durch JH 
bei 100 0 in Xanthin 

1) E. F i se her, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2226, 2400 (1897). 
2) J. Horbaczewski, Zeitschr. £. physiol. Chem. 23, 226 (1897). 
3) M. Kruger und G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 357 (1898)-
4). E. Fi scher, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 215, 310, 1882. 
5) E. F is ch er, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2235 (1897). 

R 0 h ill ann. Biochemie. 36 
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Harnsiiure I) 0 5 H4 Os N4 bildet ein wellies PulYer, welehes aus 
mikroskopischen, rhombischen oder rechtwinkligen Ta,felchen besteht. 
Bei 18° 0 lOst sie sich in reinem Wasser im VerhiUtnis yon 1: 39480. 
Bei 40° im Verhaltnis yon 1: 2400. Matiig yerdiinnte Sauren beein­
flussen die Loslichkeit nul' wenig. Konzentrierte Schwefelsaure lOst 
Harnsaure beim Erwarmen. Beim Erkalten kristallisiert schwefel­
saure Harnsaure aus. Aus einer Losung yon Harnsaure in Schwefel­
saure (1 Teil konzentrierte Schwefelsaure, 2 Teile Wasser) scheidet 
sich die Harnsaure beim Verdfulnen unyerandert wieder ab. 

Die Harnsaure yermag nicht, wie Hypoxanthin oder Xanthin 
als Base zu wirken. Der basische Oharakter des Purins wird mit 
dem Eintreten der Hydroxylgruppen in zunehmendem Matie herab­
gedriickt. Harnsaure hat den Oharakter einer schwachen Saure. Sie 
lost sich leicht in Alkalilauge, in Piperazin, Lysidin; mit Nuklein­
saure, Thyminsaure u. a. gibt sie bei Gegenwart yon Alkali kom­
plexe Verbindungen, aus denen sich die Harnsaure durch Zusatz 
yon Salz- odeI' Schwefelsaure nicht abscheiden latit. 

Mit Alkalien bildet Harnsaure 2 Reihen von Salzen: Monourate 
und Biurate. Die Urate del' Alkalien entstehen, wenn man Harn­
saure in del' berechneten Menge Kali- odeI' Natronlauge lost, die 
Monourate auch, wenn man in die Losungen, die man durch einen 
Dberschuti des Alkalihydrats erzielt hat, Kohlensaure einleitet. Die 
Monourate der Erdalkalien und Metalle bilden sich durch Um­
setzung der Alkalibiurate mit den entsprechenden Salzen. Bei Zusatz 
yon Ammonsalzen scheidet sich aus den Losungen der Harnsaure in 
Alkalien harnsaures Ammoniak ab. 

Die Biurate sind in Wasser leichter loslich als die Monourate, 
die Monourate leichter als die Harnsaure 2). Es lOst sich 1 Teil 
neutrales (n) oder saures Salz (s) in folgenden Mengen Wasser: 

11:' 
K 

II n~n" NB, Ca Mg Sr Ba 

ul s s u I s s I n s n 

kalt 370 44 790 77 11501 1600 1500 6031 3750 4300 5300 7900 

kochend. 39 35 75 122 1440 276 160 1790 2300 2700 

Da die Harnsaure eine sehr schwache Saure ist - in einer 
g'esattigten wasserigen Losung sind etwa 10 ° I 0 elektrolytisch dissozi-

I) Be h re n d , Liebigs Annal. cl. Ohem. u. Pharm. 251, 250 (1888). 
W. His-Th. Paul, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 31, 1 (1900). Fr. J. Smale, 
Oentralbl. f. Physiol. 9, 385 (1895). G. R u cl el, Arch. £. experill1. Pathol 30, 469 
(1892). A. Ko s s e 1- Got 0, Marb. Sitzgsber. 1900 j Zeitschr £ physiol. Chell1. 30, 
473 (1900). Minkowski, Verhdlg. d. Kongr. f. inn. Med. 18. H. Kionka, 
Zeitschl·. f. experill1. Pathol. 2, 17 (1905). E. Frey, ebenda. 

2) v. Schilling, Liebigs Annal. d.Ohell1. u. Pharll1. 122, 241 (Neu­
ba uer-Vog·el). 
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iert - so unterliegen ihre Salze in entsprechendern Maf3e der hydro­
lytischen Dissoziation und werden schon durch schwache Slturen, 
selbst Kohlenslture zersetzt. 

Die Harnslture w.ird aus ihren Losungen vollkornrnen abge­
schieden durch Phosphorwolfrarnslture, durch ammoniakalische Silber­
lOsung bei Gegenwart von Magesiumsalzen, durch Kupferoxydul 
(Losung von Kupfersuifat mit Natriumbisulfit) lI.hnlich wie andere 
Purinbasen. 

Harnsaure reduziert beirn Erwltrmen alkalische KupferlOsung, 
ein Teil der noch nicht zersetzten Harnslture kann sich hierbei zu­
sammen mit dern gebildeten Kupferoxydul als weifter Niederschlag 
abscheiden. Harnslture gibt die Murexidprobe. Nachweis durch Dber­
fi1hrung in Allantoin (s. S. 535). 

Zur Darstellung der Harnsli.ure benutzt man Guano l ). Peru­
guano wird so oft mit Kalkmilch und Wasser ausgekocht als der Auszug noch 
gefll.rbt ist. In Lllsung gehen Ammoniak, fifichtige SlI.uren, Harnstoff, Xanthin­
k1irper u. a. Der Rlickstand wild dann solange mit kohlensaurem Natrium ausge­
kocht, bis das Filtrat mit Salzsll.nre keinen Niederschlag mehr gibt. Die ge­
samte L1isung wird zuerst mit essigsaurem Natrium, dann mit Salzsll.ure bis zur 
stark sauren Reaktion versetzt. Der hierbei entstehende Niederschlag von Harn­
sll.ure und Guanin wird ausgewaschen und mit mll.fiig verdfinnter 8alzsll.ure aus­
gekocht, wobei Guanin in L1isung geht. Die Harnsll.ure aber - gefll.rbt -
zurfickbleibt. Durch UmkristaIlisieren aus konzentrierter Schwefelsll.ure und 
Zersetzen des Sulfats mit Wasser IltJit sie sich v1iIlig reinigen 2). 

Nach E. Salkowski werden 50 g Guano fein gerieben, mit 500 ccm 
Wasser und 100 ccm Natronlauge zum Sieden erhitzt und einige Zeit darin er­
halten, indem man das Verdampfende durch hemes Wasser ersetzt. Man :6.ltriert 
und gieIit das Filtrat in siedende 20 0joige Schwefelslture usw. 

Nochgeigneter zur Darstellung vonHarnsll.ure sind die un­
gefltrbten Schlangenexkremente8). Sie werden mit verdfinnter Natron­
lauge erhitzt, das Filtrat wird mit Kohlensll.ure gesll.ttigt und das ausgeschiedene 
und ab:6.ltrierte, saure harnsaure Natrium mit verdfinnter Salzsll.ure gekocht. 
Die abgeschiedene Harnsll.ure filtriert man nach dem Erkalten ab und wll.scht sie 
mit Wasser aus. 

Synthesen der Harnslture<1). 

I. <1) 

NH-OO NB-CO NH-CO 

I '1 
CO CHNH2 +KCNO 
I 1 ~ 
NH-CO 

I I I 1 
CO CHNHCONH2 CO C-NH 
I I d. Erhitzen I 11 >CO 

NH - CO mitOxalsll.ure NB - C - NH 
Uramil Pseudoharnsll.nre Harnsli.ure 

I) Strecker, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 118, 152 (1861). 

2) Vgl. J. Horbaczewski, Zeitschr. f .. physiol. Chem. 18, 341 (1898). 

S) F. Hopp e-Seylers Handb.· d. physiol. u. pathol.-'chem. Analyse. 
Berlin 1903, S. 136. 

4) E. Fischer-L. Ach, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2473 (1895). 

36* 
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n.1) 

NH-CO NH-CO NH-CO 
I I I I 

CO CH ~ 
I 11 HNOa 

CO CN02 

I 11 

Kaliumsalz 
auf 130Q 

erhitzt 

I I 
CO CNO ~ 
1 11 ~n+HCI 

NH-C·CHs 
4-Methylurazil 

NH-CC02H 
5-Nitrourazil 4-Karbonslture 

NH-CO NH-CO 
I I I I 
CO C'NH2 

*Ii-~H 
CO C(OH) 
I I ~ 

NH-CH Br etc. 
5-Amidourazil Oxyurazil 

NH-CO 
I I 
CO 'C(OH)+H2N 
I 11 >CO 
NH-C(OH) H2N 
4-5-Dioxyurazil 

Aminopurine. 

NH-CH 
5-Nitrourazil 

NH-CO 
1 1 
CO C(OH) 
I 11 

NH-COH 
4' 5-Dioxyurazil 

NH-CO 
I 1 
CO C-NH 
I 11 >CO 

NH-C-NH 
Hamslture 

Von .Aminopurinen ist im Tier- und Pfianzenreich bisher nur 
das Adenin gefunden worden. Es wurde zuerst von Ko s s e 1 aus 
PankreasdIiisen vom Rinde, spater auch aus Tee-Extrakt u. a. dar­
gestellt. 

N=C-NH2 

I 1 
Adenin HC C - NH 

11 11 :;;;'CH 
N-C-N 

A denin C6H5N5' 6 .Aminopurin 2), scheidet sich aus der konzen­
trierten wasserigen L5sung beim Abkiihlen in mikroskopischen, wasser­
freien vierseitigen Pyramiden ab, aus verd1innten, kalten L5sungen 
in langen, nadelf5rmigen Kristallen (sechsseitigen Saulen), die bei 53° C 
sich p15tzlich tIiiben. Aus ammoniakalischer L5sung kristallisiert 
es beim Einleiten von Kohlensaure wasserfrei. 1 Teil I5st sich in 
153-156 Teilen Wasser von 18° C. Es subIimiert im OIbad bei 220°, 
bei schnellem Erhitzen schmilzt es unter Zersetzung bei 360-365°. 
Es bildet mit MineraIsauren 15sliche SaIze, die sich im Unterschied zu 

1) Behrend-Roosen, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 201, 230 (1888). 
2) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 250 (1886); 12, 241 (1888) 

G. Bruhns, Zeitschr. f. physiol. Chem. U, 533 (1890); Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 23,225 (1890). A. Kossel u. G. Bruhns, Zeitschr. f. physiol. Chem. 16,1 
(1892). C. WuIff, Zeitschr. f.ph;y:siol. Chem. 17, 506 (1893). M. Krfiger, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 160 (1892). E. Fischer, Ber. d. deutsch. cheni. 
Ges. 30, 2241 (1897); 
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denen des Hypoxanthins und Xanthins umkristallisieren lassen. Es 
bildet ferner ein charakteristisches Oxalat und ein in kaltem Wasser 
sehr schwer losliches Pikrat, das sich aus Wasser umkristallisieren 
Hi-fit und viel schwerer lOslich als das des Hypoxanthins ist. Adenin lOst 
sich sehr leicht in Alkalien. In wasserigem Ammoniak ist es leichter 
lOslich als Guanin, schwerer als Hypoxanthin; aus dieser Losung 
wird es durch ammoniakalische Silberlosung g'efallt, die Fallung lOst 
sich in warmer Salpetersaure lmd scheidet sich beim Erkalten in 
nadelformigen Kristallen ab. 

Kupfersulfat und Natriumhyposulfit fallen Adenin noch aus sehr 
verdtinnten Losungen, dagegen wird es nicht gefitllt durch basisches 
IHeiazetat, auch nicht nach Zusatz von Ammoniak. 

Adenin gibt nicht die Xanthin- und Murexidprobe. Digeriert 
man Adeninsulfat mit Zink und Salzsaure im Wasserbade, so tritt 
nach einiger Zeit eine schone Purpurfarbung auf, welche spateI' 
wieder verschwindet. Die farblose Losung gibt nach dem Verdiinnen 
mit Wasser und Dbersattigen mit N atronlauge eine anfangs rubinrote, 
spateI' braunrote Farbung. DieseIbe Reaktion gibt Hypoxanthin, nicht 
Guanin und Kaffein. 

Mit salpetriger Saure sowie durch die Faulnis geht es in Hypo­
xanthin uber. 

Mit Salzsaure im zugeschmolzenen Rohre auf 1BO-2000 erhitzt, 
zerfallt es in Ammoniak, Kohlensaure, Ameisensaure und Glykokoll 

C5 H5 N5 + BH2 0 = 4NHa + CO2 + 2CH2 0 a + C2 H5 0 2 N. 

Zur Darstellung von Adenin 1) dient der Alkoholextrakt von Tee­
blattern oder die Hefe nach dem Kochen mit Sanren. Der Teeextrakt wird mit 
vVasser verdiinnt, zur Abscheidnng del' Huminsubstanzen mit Schwefelsaure stark 
angesanert, nach einiger Zeit filtriert, mit Ammoniak alkalisiert und mit am­
moniakalischer Silberlosung gefallt. Del' gallertige Niederschlag wird durch 
Kolatnr gesammelt und mit Salzsaure zerlegt. Das Filtrat vom Chlorsilber 
wird mit Natronlange nelltralisiert, mit Tierkohle entfarbt und eingedampft. 
Der Kristallbrei abgesangt und mit Wasser gewaschen. Zur weiteren Reinigung 
und Trennung von anderen Basen wird das Rohprodukt in Salzsaure oder Schwefel­
saure gelOst. Ans del' dnrch Tierkohle entfarbten Losung fallt beim Erkalten 
Adeninchlorhydrat aus. Dieses lOst man unter Erhitzen und scheidet durch 
Ammoniak das Adenin ab. 

Anstatt mit ammoniakalischer Silberlosnng kann man mit Kupfersulfat 
und Natriumbisulfit fallen, nachdem man durch Natronlauge die Sauren abge­
stumpft und zum Sieden erhitzt hat Der Niederschlag wird mit heifiem Wasser 
gewaschen und mit farblosem Schwefelammonium vorsichtig zersetzt. 

S Y nth e s e 2). 

N=C-Cl 
I I 

N=C'NHa 
I I 

N=C'NHa 
I I 

CIC C-NH CIC C-NH HC C'NH 
11 11 ~C'CI 11 11 ~C'CI 11 11 ;:;;;;OCH 
N-C'N N-C-N N-C'N 

Trichlorpurin -~ 6-Amino-2 . 8-Di- --l- Adenin 
__ ~____ NH3 chlorpurin JH 

1) M. Krliger, Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 160 (1891); 21, 274 (1895). 
2) E. Fi s c her, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2238 (1897). 



566 Purine. 

Aminooxypurine. 
Auch von Aminoxypurinen ist im Tierreiche bisher nur eines 

aufgefunden word en, das Guanin. 
HN-CO 

I I 
GUllrnin (H2 N)C C-NH 

" 11 >CH 
N-C-N 

Guanin C5H5N50. 2 Amino - 6 Oxypurin I) eI'halt man zu­
nachst meist als ein faI'bloses amorphes PulveI'. Lost man es in sehI' 
veI'diinnteI' Kalilauge unteI'- EI'warmen, fiigt ein Drittel des Volumens 
Alkohol hinzu lmd ubersattigt mit Essigsaure, so scheiden sich dem 
Kreatininchlorzink ahnliche Drusen aus. Es ist unloslich in Wasser, 
Alkohol, Ather, nul' wenig lOslich in Ammoniak, leicht lOslich in Na­
tronlauge. Aus del' Losung del' N atriumverbindung wird es durch 
Salmiak gefallt. 

Es wird durch Kupfersulfat und Natriumbisulfit, sowie durch 
Kupfersulfat und Thiosulfat gefallt. 

Es bildet mit SiiuI'en kristallisierende Salze, welche wie die 
des Hypoxanthins und Xanthins durch Wasser zerlegt werden. Das 
Sulfat 2C5H50N5 'H2 S04 kristallisiert mit 2H2 0 (Unterschied von 
6 Amino-2 Oxypurin). 

Durch Metaphosphorsaure wird Guanin fast quantitativ gefallt 
(Hypoxanthin wird nicht geflUlt, Adenin ist im Dberschu13 der Meta­
phosphorsaure lOslich). 

Pikrinsaure gibt ahnlich wie mit Adenin einen fast unloslichen gold­
gelben kristallinischen Niederschlag, der auch der Hydrolyse unterliegt. 

SHbernitrat fallt Guanin aus salpetersaurer Losung, die Silber­
verbindung ist in kochender Salpetersaure schwer lOslich und scheidet 
_sich beim Erkalten in Nadeln aus. 

Nach dem Abdampfen mit Salpetersaure farbt sich del' Ruck­
stand beim Zusatz von Natronlauge braunrot, beim Erhitzen blau­
violett. Mit Diazobenzolsulfosaure gibt Guanin in sodaalkalischer 
Losung eine rotgefarbte Verbindung. 

Durch salpetrige Saure wird Guanin in Xanthin ubergefiihrt. 
Bei der Oxydation mit Salzsaure und N atriumchlorat liefert es 

Guanidin, zu dessen Isolierung das Pikrat dient, und Parabansaure. 
HN-CO HaN NH-CO 

I I I I 
NH:C C-NH +30+HaO= NH:C+CHa +C02 

I 11 >CH I I 
HN-=-C--N RaN NH -CO 

Guanin Guanidin Parabansaure 
------

1) L. Ho r b a c z e w ski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 23, 226 (1897). 
C. Wulff, Zeitschr. f. physiol. Chem. 17,468 (1892). Kossel, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 7, 17 (1882). E. F i s ch er, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2253 (1897). 
R. Burian, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 696 (1904). H. Steudel, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 48, 425 (1906). E. F is ch er, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 
215,309. Strecker, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 118, 159 (1861). 
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Beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure zerfallt es in Am­
moniak, Kohlensaure, Ameisensaure und Glykokoll. 

Darstellung von Guanin ' ). Es wird aus Guano zunachst zusarnmen 
rnit del' Harnsaure gewonnen tmd von diesel' durch Auskochen rnit verdtinnter 
Salzsaure getrennt (s. 0.). Das auskristallisierte salzsaure Guanin zerlegt man 
mit Ammoniak tmd lOst das freie Gnanin in kochender, starker Salpetersaure, urn 
alle beigemengte Harnsaure zu zerstoren. Beim Erkalten kristallisiert Guaninnitrat. 

Synthese. 
HN-CO 

I I 
HN-CO HN-CO 

I 1 I I 
CIC C-NH NH2 C C-NH H2 NC C-NH 

11 11 ~CCl 11 11 ~CCI 11 11 ~CH 
N-C-N N-C-N N-C-N 

6 Oxy - 2 . 8 Dichlor- ...,. Chlorguanin 
purin alkoh. NHa 

...,. 
JH 

Guanin 

2. Uber das Vorkommen der Purine in tierischen Geweben. 
Wenn man tierische Gewebe eine, wenn auch nur kurze Zeit 

nach dem Tode untersucht, so findet man in ihnen stets Purine in 
freiem Zustande, d. h. aus den Wasserextrakten lassen sich solche 
durch Fallung mit ammoniakalischer Silberlosung ahscheiden. Man 
erhalt aber hierbei nie ihre Gesamtmenge. Die Menge del' Purine 
wird eine gro1iere, wenn man die Gewebe vor dem Fallen del' Purine 
mit einer Mineralsaure kocht. Ein Teil del' Purine kann also in den 
Geweben frei sein, ein Teil ist stets gebunden 2). 

Die Methoden zur Bestimmung del' Purine in den 
G ewe ben sind noch in del' Entwickeltmg' begriffen. Sie sto1ien auf 
die Schwierigkeit, dati die Menge del' Purine klein ist im Verhaltnis 
zu del' Menge del' anderen stickstoffhaltigen Substanzen, mit denen 
sie sich zusammen in den Geweben befinden. 

Hat-man femer die Gew~be, urn die Gesamtmenge del' Purine 
zu gewinnen, mit einer Saure gekocht, so enthalt del' Gewebsauszug 
Spaltungsprodukte del' Eiwei1ik5rper, die auf del' einen Seite die 
Fallung del' Purine, sei es durch ammoniakalische Silberl5sung, sei 
es durch Kupfersulfat und N atriumbisulfit, verhindem, auf del' andeI'en 
in die Niederschlage mit hineingehen k5nnen. Bis zu einem gewissen 
Grade scheinen diese Sehwierigkeiten in dem folgenden, alleI'dings 
etwas urnstandlichen Verfahren uberwunden zu sein. 

Bestimmung del' Gesamtpurine in tiel'ischen Organen3). Del' 
Organbrei wird mit del' zehnfachen Menge 0,5-1 % iger Schwefelsaure zwolf 
Stunden am Riickflu13ktihler gekocht. Man filtriert, kocht den Rtickstand aus und 
versetzt die eingeengten Filtrate mit einem groEen Dberschufi von Barythydrat. 
Del' Baryt wird durch Kohlensaure abgeschieden, das Filtrat mit Essigsaure 

1) S t l' e c k er, Liebigs Annal. f. Chem. u. Pharm. 118, 152 (1861). 
C. WuIff, Zeitschr. f. physiol. Chem. 17, 469 (1892). 

2) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 0, 7,8. 
3) R. Burian und J. Walker Hall, Zeitschr. f. physiol. Chem. 38, 336 

(1903). W. His d. J. und W. Hagen, Zeitschr. f. physiol. Chem. 30,350 (1900). 
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kraftig angesauert und eingeengt. Man macht mit Natronlauge und etwas Natrium­
karbonat stark alkalisch, filtl'iert etwa ausgeschiedenes Baryumkarbollat ab, fttgt 
Salzsaure bis zur sauren Reaktion hinzu und faUt rnit ammoniakalischer Ohlor­
silberlosung. Der Niederschlag wird einmal rnit sehr verdfumtem Ammoniak, 
dann rnit heiLiern Wasser gewaschen. Hierauf bl'ingt man ihn in einen Kj e 1 d a h 1-
kolben, kocht zur Entfernung etwaigen Ammoniaks mit Magnesiumoxyd und be­
stimmt den Stickstoff nach K j e 1 d a hi. 

Bei der Fallung rnit amrnoniakalischer Silbel'losung entgeht ein kleinel' 
Teil del' Fallung. Urn auch diese Menge zu bestirnmen, wil'd das Filtrat del' 
Silberfallung mit Essigsaure stark angesauert und rnit Schwefelwasserstoff ent­
silbert. Man dampft ein, filtl'iert, erhitzt zum Sieden und fallt rnit basischern 
Bleiazetat Alburnosen u. a. vollig aus, das Filtrat wird rnit Schwefelwassel'stoff 
entbleit. Dann wil'd wiedel' mit ammoniakalischel' SilberlOsuug gefallt und der 
Niederschlag wie oben weitel' behandelt. 

Es wurde gefunden 1), daI3 vom Stiekstoff des feuchten Organs 
in Purinkorpem enthalten sind im 

Pferdefleisch 0,055 % Kalbsthymus 0,429 bis 0,516 0/0 

Rindfleisch 0,062" Schweinspankreas 0,123 " 0,133" 
Kalbfleisch 0,071" Rindspankreas 0,145" 0,183" 
Kalbsleber 0,123" Kalbsmilz 0,156 0io. 

lm Vergleich zum Gesamtstickstoff der Gewebe erscheint die 
Menge des in Purinen enthaltenen Stickstoffs sehr gering. Die Zahlen 
zeigen femer bedeutende Unterschiede im Puring'ehalt der verschie­
denen Gewebe. Das Fleisch hat einen geringeren Puringehalt als die 
Drusen und unter diesen zeichnet sich die Thymusdruse durch ihren 
Rei('htum an Purinen aus. 

Das Verhiiltnis zwischen del' Menge von Purinen, die in den 
Geweben frei und gebunden sind, ergibt sich aus folgenden Zahlen. 

In 100 Teilen der feuchten Substanz war Stickstoff in Purin-
ba,sen: 

frei gebunden 
Kalbsthymus 0,042 
Kalbsleber 0,033 0,079 
Kalbsmilz 0,046 0,101 
Pferdefleis('h 0,047 0,010 
Rindfleisch 0,046 0,007 
Kalbfleisch 0,043 0,010 
Schinken 0,052 0,008 

Im Fleisch der Handelsware ist also die Hauptmenge der 
Purine - als Hypoxanthin - frei und nur noch eine sehr geringe 
Menge gebunden. 

Die Purine, die sich in den Geweben finden konnen, sind nach 
den bisherigen Beobachtungen nur die ob en beschriebenen, niimlich 
Adenin, Guanin, Hypoxanthin, Xanthin. 

Fiir die Beurteilung der Bedeutung, welche die Purinbasen im 
Stoffwechsel del' verschiedenen Zellen haben, handelt es sich weiter­
hin darum, festzustellen, welche von diesen Basen in den verschiedenen 
Geweben tatsachlich vorkommen und in welchem Mengenverhaltnisse 
sich diese Stoffe find en . 

1) R. Burian-H. Schur, Arch. f. d. ges. Physiol. 80,309 (1900). 
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Trennung und Bestimmung del' Purinbasen l ). Die Pnrinbasen 
werden aus den mit Situren gekochten Gewebsextrakten mittelst ammoniakalischer 
SilberlOsung als Silber- oder mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit als Kupfer­
oxydulverbindungen abgeschieden. Der Silberniederschlag wit'd durch Salzsaure, 
del' Kupferniederschlag dnreh Schwefelwasserstoff zerlegt. 

Man dampft die salzsanre Losung zur Trockne, lOst den Riickstand in 
heifiem Wasser und versetzt mit einem Uberschuti von Ammoniak. Him'bei 
fitlIt das G u ani n aus. Nach 24 Stunden filtriert man den Niederschlag ab, 
reinigt ihn durch Behandeln mit 2 0/0 Ammoniak, lafit 24 Stunden stehen, filtriert, 
lOst in verdiiunter Natronlauge und £alIt mit Essigsanre das Gu ani n. 

Die ammoniakalisclien Losungen werden zur Entfernung von iiberschiis­
sigem Ammoniak abgedampft, mit Wasser "'ieder verdiinnt, mit Salzsaure ver­
setzt, bis blaues Lackmoidpapier gerotet wird und mit Natriumpikrat versetzt, 
solange als dieses in einem Teil des Filtrats noch sofort eine Trubung erzeugt. 
Es fallt Ad e n in pi k rat, das sofort vor del' Saugpumpe abfiltriert wird. 

Das Filtrat vom Adeninpikrat wird mit Salpetersaure angesiluert und die 
Pikrins1ture durch Ausschutteln mit Benzol entfernt. Hierauf fitIlt man Hypo­
xanthin und Xanthin mit ammoniakaliseher SilberlOsung, zerlegt den Nieder­
sehlag mit Salzsame und dampft die Chloride zur volligen Entfernung del' Salz­
same mehrmals mit 'Vasser und Alkohol zur Trockne. Man nimmt den Ruck­
stand mit Wasser auf: ungelost bleibt X ant h in; in Losung geht Hypoxanthin, 
gegebenenfalls zusammen mit etwas del' Fallung entgangenem Adenin, das wieder 
dnrch Pikrinsaure abgeschieden wird. Man lost in Wasser und setzt wieder 
etwas Pikrinsanre hinzu. Entsteht hierbei eine Trubung von Adeninpikrat, so wird 
sie abfiltriert und mit der Hauptmenge des Adeninpikrats vereinigt. Aus dem 
Filtrat des Adeninpikrats scheidet sich beim Einengen Hypoxanthinpikrat 
in charakterischen, makroskopischen, tafelformigen Kristallen ab. 

Systematische quantitative Untel'suchungen, welche mit diesel' 
Methode an den ganzen Organen unmittelbar nach dem Tode aus­
gefiihrt wurden, liegen aber bisher nicht VOl'. Die Forschung be­
schaftigt sich z. Z. mehr mit del' Untersuchung' derjenigen Gewebs­
bestandteile, aus denen die Purinbasen beim Kochen mit Sauren ent­
stehen, mit den Nu k 1 e ins a u I' e n (s. Kap. 47). Es sind dies Sub­
stanzen, die in den Kernen aller Zellen, teils in salzartiger Bindung 
enthalten sind, teils aus zusammengesetzten Eiweifistoffen, den Nukleo­
proteiden, durch Spaltlmg entstehen. 

Auch bier sind unsere Kenntnisse no ch sehr luckenhaft und 
unsicher. Es seien folgende BE;obachtungen angefuhrt: 

Die Nukleinsaure del' Thymusdruse 2) enthalt gleiche 
Molekille Adenin und Guanin, Thymin und Zytosin. Von 100 Teilen 
Stickstoff sind im Guanin enthalten 18,95, im Adenin 38,42, im Zy­
tosin 11,47, im Thymin 13,11, im ganzen in den vier Basen 91,95 
Teile. Nach anderen Angaben liefert diese Nukleinsaure bei del' 
Spaltung auch Hypoxanthin und Xanthin. 

Die Nukl einsa ur e d er Milz 3) lieferte nach einer Angabe nul' 
Adenin und Guanin und zwar 100 g Nukleinsaure 8,27 g Adenin­
pikrat, 1,62 g Guanin, daneben 5,71 g Thyroin und 21,43 g Zytosin-

1) M. Kriiger und H. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chem.35, 
157 (1902). H. S t e u del, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 167 (1904). 

2) H. Steudel, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 42, 165 (1904); 49,406 (1906); 
53, 14 (1907). Ivar Bang, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 340 (1904). 

3) P. A. Levene, Zeitschr. f. physiol. Chem. 45, 37Q (1905). E. Sal­
kowski, Virchows Archiv 81,166 (1880). M. Stadthagen, VirchowsArehiv 
109, 390 (1887). 
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pikrat. Nach anderen Angaben enthalt die l\filz auch Hypoxanthin 
und Xanthin. 

Die Nukleins iiure del' Le b er l ) lieferte 2,54 % Guanin, 
1,90 % Adenin, 2,25 % Xanthin, 1,78 % Hypoxanthin. 

Nukleinsaure des Pankreas 2) s. Kap.47. 
Die Inosinsaure des Muskels liefert beim Kochen mit 

Saure nur Hypoxanthin 3). 
Die Nukleinsaure del' Spermatozoen vom Lachs4) enthalt 

nur Adenin und Guanin, ebenso die des Maifisches (Alosa) 5) 4,6 0/ 0 

Adenin, 5°/ry Guanin und 10 % Thymin. 

3. Bildung und Umwandlung der Purine in den Geweben. 

Nach den soeben mitgeteilten Beobachtungen durfen wir an­
nehmen, da13 die Purinbasen, die man aus den Organen nach dem 
Kochen mit Sauren erhalt, aus Nukleinsauren stammen. Dnd auch 
die "freien" Purinbasen sind mindestens zum Teil aus ihnen ent­
standen. 

Die Gewebe enthalten namlich Enzyme, welche die Eiweiti­
korper del' Zellkerne spalten 6). Aus den Nukleoproteiden entstehen 
durch Fermente, die dem Trypsin ahnlich zu sein scheinen, Nuklein­
sauren und die se werden durch andere (?) Fermente "Nu k 1 e as en" 
weiter zersetzt. Aus del' gelatinierenden a-Thymusnukleinsaure ent­
steht die nicht gelatinierende b-Thymusnukleinsaure und die se zer­
fallt weiter unter Bildung von Purinbasen und Phosphorsaure. Es 
werden daher, wenn man die Gewebe eine Zeitlang naeh dem Tode 
liegen odeI' ihren wasserigen Auszug unter Zusatz eines Antiseptikums, 
wie Chloroform odeI' Thymol, eine Zeitlang stehen latit, Purinbasen, 
die vorher gebunden waren, "frei" 7). Am die so gebildeten Purin­
basen wirken weiterhin noch andere Fermente ein. 

Wenn man die Angaben libel' die Bildung von Purinen aus 
Nukleinsauren durchmustert, mlU3 es aufiallen, dati von den einen 
Autoren nul' Ad,enin mid Guanin, von den anderen neben ihnen auch 
Hypoxanthin und Xanthin gefunden wurden. Ebenso schwanken die 
Angaben libel' das Mengenverhaltnis diesel' vier Basen. Del' Grund 
hierfiir konnte zum Teil in del' Art del' Dntersuchungsmethode liegen. 
Es ware wohl nieht unmoglich, da13 durch ein langes Kochen mit 

1) J. Wo h 1 ge mu t ~, Zeitschr. f. :physiol. Chem. 42, 519 (1904). . .. 
2) I v a r Ban g, Zeltschr. f. phySlOl. Chem. 26, 133 (1898). BeItrage z. 

chem. Physiol u. Pathol. 4,1,75 (1904). O. Fiirth-E. Jerusalem, ebenda 
10, 174 (1907). 

3) Raiser, Monatsh. f. Chem. 16, 190 (1895). 
4) O. Schmiedeberg, Arch. f. experim. Pathol. 43, 57 (1899). 
5) P. A. Levene-J. A. Mandel, Zeitschr. f. physiol. Chem.50, 1 (1906). 
6) F. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chem. 38, 84 (1903). L. Iwanoff, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 39, 42 (1903). W. J 0 n e s, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
41,101 (1904); ,42,35 (1904). Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chem. 46,354 
(1905). 

7) G. Sal 0 m 0 n, Arch. £. Physiol. 1881, S. 361. E. Sal k 0 w ski, Zeitschr. 
f. klin. Med 17, Suppl. 
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starken Sauren Aminopurine in Oxypurine iibergefiihrt werden (s. 0.). 
Zum Teil Iiegt die Ursache aber darin, dati in den Zellen Fermente 
vorhanden sind, welche die Aminopurine desamidieren: "P u r i n 0-

aminasen"l}. 
Wie das Adenin durch salpetrige Saure in Hypoxanthin und 

das Guanin in Xanthin iibergefiihrt wird, so erfolgt diese Umwandlung 
auch in Extrakten der Leber, MiIz, Lunge, Niere, Thymus, die man 
mit Chloroform in der Wiirme stehen IUt. Man spricht von einer 
Adenase und Guanase. 

C5HSN, 'NHa + HOH -
Adenin 

C5HsON,'NHa+HOH -
Guanin • 

C5 HaN,' OH + NHs 
Hypoxanthin 

C5 HsON,' OH + NHs 
Xanthin 

Unentschieden mag es einstweilen bleiben, ob beide Fermente 
gleich oder verschieden sind. Sie geMren in eine Gruppe mit den 
Aminasen, denen wir bei den Aminosauren begegneten (S. 280). 

Ob die Purinoaminasen nur auf die freien Purine oder schon 
auf die im Verband des Nukleinsauremolekiils befindlichen Purin­
gruppen wirken, scheint bisher noeh nicht untersucht zu sein. 

Die Anwesenheit solcher Fermente erkliirt es, dafi man je nach 
der Zeit, die vom Tode des Tieres bis zur V'erarbeitung (Aufkochen) 
des Organs verstreicht, wechselnde Mengen von Amino- und Oxy­
purinen findet. 

Purinoaminasen finden sich auch in der Hefe. Auch Bakterien 
verm()gen Aminopurine zu desamidieren. Wir haben also in den 
Purinoaminasen eine weitere Gruppe von Enzymen, die durch die 
ganze Reihe der Organismen verbreitet sind (vg!. S. 218). 

Wahrend es nun bisher nocb. nicht gelungen ist, durch die iibIichen 
Oxydationsmittel Hypoxanthin und Xanthin in Harnsaure, also ein 
Mono- und Dioxypurin in das Trioxypurin iiberzufiihren, geIingt dies 
leicht mit gewissen Gewebsextrakten 2}. Diese enthalten bekanntlich 
Substanzen, welche durch eine katalytische Wirkung den Sauerstoff 
zu aktivieren verm()gen, "Oxydasen" (vg!. S. 412 u. a.). 

Liitit man die Chloroformwasserextrakte von Leber und MiIz 
mit Hypoxanthin und Xanthin unter Durchleiten von 'Luft in der 
Warme stehen, so bildet sieh Harnsaure. 

C5H,N,O + 0 = C5H,N,Os 
Hypoxanthin Xanthin 

C5H,N,Os + 0 = C5H,~,Os 
Xanthin Hamslture 

I} W. Spitzer, Pfi1igers Arch. f. d. ges. Physiol. '16, 194 (1899), 
Waiter Jones, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 101 (1904); (u. C. L. Patridge) 
42,343 (1904); (u. M. C. Winternitz) 4f, 1 (1905); 40,84(1905). A. Schitten­
he 1 m, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 251; 43, 228 (1004); 46, 354 (1905). W. J 0 n e s­
C. R. Austrian, Zeitschr. f. physiol. Chem. !IS, 110 (1906). A. Schi tten­
helm-J. Schmid, Zeitschr. f. physiol. Chem. 50, 30 (1906). 

2) W. Spitzer, P1l1igers Arch. f. d. ges. Physiol. '16, 194 (1899). 
H. Wiener, Arch. f. experim. Pathol. 42, 375 (1899). A. Schittenhelm, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 4:2, 251, 43, 228 (1904). 
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Man kann also von Pur i n 0 x y d as ender Gewebsextrakte 
sprechen. 

Da diese Organextrakte irn allgemeinen zugleich Purinoaminasen 
enthalten, so erfolgt die Bildung von Harnsaure auch bei Zusatz 
von Adenin und Guanin zu den Gewebsextrakten. Aus dem Adenin 
entsteht durch die Adenase Hypoxanthin, aus diesem durch die 
Oxydase Xanthin und weiterhin Harnsaure. Aus dem Guanin ent­
steht durch Guanase ebenfalls Xanthin. Harnsaure kann also sowohl 
aus Adenin wie Guanin entstehen. 

A.hnliche Umwandlungen - Desaminierung und Oxydation -
erfolgen im Organismus der Tiere auch bei Fiitterungsversuchen 
mit Purinbasen. 

Vom Adenin werden beirn Menschen nach Darreichung von 
0,3-0,6 g etwa 40% als Harnsaure ausgeschieden 1). Versuche am 
Hunde fiihrten zu keinem entscheidenden Ergebnis 2), es wird von 
ihm zum Teil unverandert ausgeschieden S). Bei Ratten fand sich im 
Harn nach Fiitterung von Adenin 6 Amino-2 . 8 Dioxypurin 4). 

Auch G u ani n scheint beim Menschen zum Teil in Harnsaure 
iiberzugehen. An~re Versuche am Menschen, sowie an Kaninchen 
und Hunden fielen negativ aus 5). 

Von gefiittertem H y pox ant h in werden beim Menschen 6) 40 
bis 60%, bei Vogeln 7) 60-70% als Harnsaure ausgeschieden. 

Von 1,5 g aufgenommenem Xanthin gingen beim Menschen 
10,2 % in Harnsaure iiber. 

Bei den Fiitterungsversuchen mit Aminopurinen ist zu beachten, 
daft von den per os eingefiihrten Stoffen ein Teil zwar unverandert 
im Darm resorbiert werden, ein anderer Teil aber bereits im Darm 
durch die Faulnis desaminiert werden kann. Fiir die Resorption der 
unveranderten Aminobase beweisend ist die Bildung von 6 Amino-
2 . 8 Dioxypurin aus Adenin bei Ratten. Erfolgt die Desaminierung 
im Darm, so wird jenseits der Darmoberflache nur Hypoxanthin bezw. 
Xanthin oxydiert, und auch dies vielleicht nicht in den Geweben, 
sondern moglicherweise schon im Blut. Die verschiedene Wirkung 
der Darmfaulnis bei verschiedenen Tieren erklart vielleicht einige 
einander widersprechende Ergebnisse der Fiitterungsversuche mit 
Adenin und Guanin. 

Bei den Versuchen, Harnsaure aus den Purinen durch Be­
handlung mit Gewebsextrakten zu gewinnen, zeigte es sich, daJ3 in 
gewissen Extrakten Harnsaure nicht nur gebildet, sondern auch zer-

1) M. Krliger-J. Schmid, Zeitschr. f. physiol. Chem. 34, 561 (1902). 
2) O. Minkowski, Arch. f. experim. Pathol. 41, 410 (1898). 
3) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. G'hem. 12, 253 (1887) . 
.. ) A. Ni col a i er, Zeitschr. f. klin. Med. 40, 359 (1902). 
5) Kerner, Liebigs Annal. d. Chem. u. Physiol. 100, 249. Stadthagen, 

Virchows Archlv 109, 390. Bur i a n -S c h u r, PHligers Arch. f. d. ges. Physiol. 
SO, 318 (1900). 

6) MiIikowski, Burian-Schur, M. Krliger-J. Schmid a. a. O. 
7) W. v. Mach, Arch. f. experim. Pathol. 24, 389'(1~). 
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start wurde: "Urikolyse"l). Dies war del' Fall in den Extrakten der 
Leber, Muskel, Niere vom Rind, der Leber vom Hund, Katze, Schwein, 
del' Niere vom Pferd, nicht in der Milz vom Rind und Schwein. 

Auch wenn Blut, das mit Harnsaure versetzt war, durch die 
Leber des Hundes nach dem Tode hindurehgeleitet wurde, trat ein 
Verlust an Harnsaure ein, del' grofier war, als wenn man Blut allein 
mit der Harnsaure in del' Wlirme stehen liefi. 

Man konnte nun auf die Vermutung kommen, dafi die "Harn­
saurezerstorung" eine Wirkung derselben Oxydase sei, welche Harn­
saure aus Hypoxanthin und Xanthin bildet. Das ist aber anscheinend 
nicht del' Fall. Beide Wirkungen sind unabhangig voneinander. In 
denselben Organen verschiedener Tiere wechselt die Kraft beider 
Wirkungen in verschiedener Weise. Extrakte del' Rindsleber bilden 
Harnsaure reichlich und zerstoren nul' wenig davon, die Lebern von 
Hunden und Schweinen besitzen ein verhaltnismafiig viel grOfieres Zer­
starungsvermogen. 

Auch die Extrakte del' Nieren von Rind und Pferd zerstoren 
Harnsaure und zwar mehr als die des Hundes. 

Dasjenige Produkt, welches in diesen Versuchen aus Harnsaure 
entsteht, ist Allantoin 2). Ob es immer das einzige ist, Hifit sich noch 
nicht mit Sicherheit sagen. 

Eine Zerstorung von Harnsaure findet auch im Stoff­
we ch s el statt. 

Ein kleiner Teil geht nach del' Darreichung per os unverandert 
in den Harn iiber, beim Kaninchen 18 %, mehr nach subkutaner In­
jektion. Beim Hunde erschienen 4 % del' per os aufgenommenen Harn~ 
saure im Harn, beim Menschen nach subkutaner Injektion 48-50 %. 

Gestiitzt auf die Versuche mit Gewebsextrakten wird man an­
nehmen, dafi die Harnsaure oxydiert und aus ihr zunachst Allan­
to in entsteht. 

In del' Tat findet sich Allantoin, wie bereits erwahnt (S. 536), 
im Harn nach Aufnahme von Harnsaure 3), sowie nach Fiitterung 
nukleinsaurereicher Gewebe. Allantoin ist also mindestens eines del' 
Produkte, das sich im Stoffwechsel aus Harnsaure bildet. Hierauf 
weist auch sein Auftreten im Harn von Neugeborenen (Kalbern, 
Amniosfiiissigkeit), das man auf den regen Kernstoffwechsel beziehell 
kann, del' mit dem Wachstum des Organismus verbunden ist. 

Beriicksichtigt man aber die verschiedenen Arten, wie die Harn­
saure auf cliemischem Wege weiter umgewandelt werden kann, so 
wird man sich leicht vorstellen konnen, dafi del' Abbau del' Harn­
saure nicht nul' iiber Allantoin zu erfolgen braucht. Eine Oxydation 

1) H. Wiener, Arch. f. experim. Pathol. 42, 375 '(1899). G. Ascoli, 
Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 72,340 (1898). A. Schittenhelm, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 46, 354 (1905). R. Bur i an, Zeitschr. f. physiol. Chem. 43, 497 
(1905). M. A 1 m a g i a, Beitl'age z. chem. Physiol. u. Pathol. ';, 459 (1906). 
W. Pfeiffer, ebenda 463. 

~) W i e c how ski, Beitl'age z. chem. Physiol. u. Pathol. 9, 295 (1907). 
3) E. Sal k 0 w ski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 35, 495 (1902). E. Ben d i x -

A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 461 (1904). F. Soetbeer­
Jussuf Ibrahim, Zeitschl'. f. physiol. Chem. 35, 1 (1902). 
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iiber Alloxan, wie sie durch Salpetersaure erfolgt, ist bisher nicht 
erwiesen und wenig wahrscheinlich, da dieses, wenigstens beim Ka­
ninchen, unter Bildung von Oxalsaure giftig wirkt 1) und Oxalsaure 
nach Harnsaurefiitterung nicht mit Sicherheit im Harn auftritt und 
auch in del' Norm nur in ausserst geringen Mengen im Harn ent­
halten ist (s. S. 537). 

Neben der Oxydation ist auch die Moglichkeit einer Re­
d u k t ion v 0 n H a I' n s a u I' e in Erw.agung zu ziehen. 

Eine Red u k t ion de r Pur i n e 2) lafit sich durch Elektrolyse 
mit Bleielektroden in schwefelsaurer Losung erzielen. Es entstehen 
aus Harnsaure, Xanthin, Guanin, auch aus 4 Methylurazil Desoxy­
verbindungen, die sich noch weiter reduzieren lassen: aus Harnsaure 
Desoxyharnsaure und weiter Puron. 

NH-CO NH-CHa 
I I I I 

NH-CHa 
I I 

CO C-NH" CO C-NH" 
Ill/CO I 11 CO 

CO CH-NH, 
I I 'CO 

NH-C-NH NH-C-NH/ NH-CH-NH/ 
Hamslture Desoxyhamslture Puron 

Das Pur 0 n besitzt weder saure noch basische Eigenschaften, 
es lagert sich in ein isomeres ungesattigtes Isopuron urn, das wieder 
sowohl Saure wie Base ist und von Oxydationsmitteln leicht angegriffen 
wird. Es gibt eine charakteristische braunviolette Farbenreaktion 
mit Eisenchlorid. 

Neben Puron und Isopuron tritt ... bei del' Reduktion die pracht­
voU kristallisierende Tetrahydroharnsaure auf. Sie ist gegen Oxy­
dationsmittel bestandig. Sie entsteht aus del' Desoxyharnsaure durch 
Aufspaltung des Glyoxalinrings. 

NH-CHa NH-CHa 
I I I I 
CO C-NH" 
I 11 CO 
NH-C-NH/ 

CO C -NHCONHa 
I I 
NH-CO 

Desoxyhamslture Tetrahydrohamslturw 

Durch Erhitzen mit iiberschiissigem Barytwasser aUl 150 0 

werden zwei Molekiile Kohlensaure und Ammoniak abgespalten. Es 
entsteht 2- 3 Diaminopropansaure CHa(NHa)· CH(NHa)COaH. 

Ein ahnlicher Abbau del' Harnsaure ware auch im Organismus 
denkbar. 

Es ist weiter zu beriicksichtigen, dafi durch Erhitzen mit starken 
Sauren eine Spa 1 tun g des Molekiils del' Purinkorper eintritt, bei 
del' sich neben Kohlensaure, Ammoniak (und Ameisensaure) Amino­
sauren bilden. Aus del' Harnsaure entsteht Glykokoll. 

C5 H4N40S +5H2 0 = C2 H5 N0 2 + 3COa + 3NHs 
Hamslture' Glykokoll 

------
1) H. Wiener, Al'ch. f. experim. Pathol. 42, 379 (1899). 
2) J. Tafel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 258, 1165 (1901), 



Die Purine des Hams. 575 

Dies gab die Veranlassung, zu untersuchen, ob auch im ·Organis­
mns Glykokoll beim Abbau der Harnsaure entsteht. Versuche an 
Kaninchen, bei denen die Menge der Hippursaure naeh Einfiihrung 
von Benzoesaure ohne und mit gleichzeitiger Eingabe von Harnsaure 
bestimmt wurde, scheinen hierfiir zu sprechen. Bei Darreichung von 
Harnsaure wurde mehr Hippursaure ausgeschieden als ohne diese 1). 
Die Richtigkeit der Beobaehtung bedarf einer Nachpriifung im Hin­
blick auf die Bedenken, die sich gegen sie erheben lassen 2). 

4. Die Purine des Harns. 

Im vorhergehenden Abschnitte haben wir gesehen, daJ3 Purin­
basen, die in den Darmkanal oder auch unter die Haut eines Tieres 
gebracht werden, zum Teil nach vorheriger Desamidierung im Organis­
mus oxydiert werden und - solern die Oxydation nicht weiter geht 
(Bildung von Allantoin) - zum kleinen Teil als Basen, zum gr5J3eren 
als Harnsaure in den Harn gelangen. 

Wie steht es nun mit dem normalen Gehalt des Harns an 
Purinkorpern ? 

Sieht man von unsicheren Angaben iiber das V orkommen von 
Harnsaure bei Protozoen, von Guanin bei ZOlenteraten und Wiirmern 
ab, so findet sich Harnsaure anscheinend schon bei den Echinodermen. 
Weiter enthalt dann das Nierensekret der Gastropoden auJ3er harn­
sauren Salzen auch Guanin. Bei Kephalopoden konnen Konkremente, 
die sich in den Nierensacken finden, aus Harnsaure bestehen, im 
Harn selbst findet sich Hypoxanihin. Arachnoiden scheiden Harn­
saure und Guanin aus, die einen mehr von der ersteren, andere 
mehr von letzterem 11). 

Die Wirbeltiere zerfallen in zwei Gruppen. Bei Saugetieren, 
sowohl Karni- wie Herbivoren '), Fischen und Amphibien ist die 
Menge der Harnsaure und anderer Purinkorper im Vergleich zu den 
iibrigen stickstoffhaltigen Besta,udteilen des Harns gering, bei Vogeln 
und Reptilien ist die Harnsaure der Korper, in dem die Hauptmenge 
des Stickstoffs, der mit der N ahrung aufgenommen worden ist, zur 
Ausscheidung gelangt (s. u.). 

Die Ha rn s a u r e ist im Harn des Menschen und der Wirbel­
tiere gelOst. 1st die Harnmenge gering im VerhaItnis zur Menge der 
Harnsaure, z. B. im Sommer, wenn ein erheblicher Teil des Wassers 
mit dem Schweill durch die Haut ausgesehieden wird oder im Fieber, 
bei Storungen des Kreislaufs u. a., so scheidet sich die Harnsaure 

1) Siehe auch H. Kionka - E. Frey, Zeitschr. f. experim. Pathol. 3 (1906). 
L. Hirschstein ebenda 4, 118 (1907). H. Wiener, Arch. f. experim. Pathol. 
40, 323 (1896). 

2) Th. Brugsch - A. Schittenhelm, Zeitschr. f. experim. Pathol. 4, 
538 (1907). 

3) Vergl. v. Ffirth, Vergleichende chem. Physiol. d. nied. Tiere Jena 1903, 
S.303. 

4) F. Mittelbach, Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 463 (1888). 
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beim Erkalten des Hams aus. Sie bildet am Boden des Gefl:iJ3es, in 
das del' Harn entleert wnrde, einen Bodensatz - ein Sediment -, 
das ans meistens amorphen, feinkornigen, harnsanren Salzen besteht, 

die durch mitgerissenen Farbstoff 
gelb bis rot gefarbt sind, ziegel­
mehlartig - "Sedimentnm late­
ricium" . Es unterscheidet sich von 
anderen Sedimenten dadnrch, dafi 
es sich beim Erwarmen des Hams 
wieder lOst. .Aus einem stark 
sauren Ham~ kann sich die Ham­
saure auch als solche kristallinisch 
abscheiden (Fig. 29). Sie scheidet 
sich in den allermeisten Fallen in 
Form stark gefarbter Kristalle 
(Fig. 30), jedoch nicht vollstandig 
ab, wenn man den Harn mit 1/20 

bis 1/40 seines Volumens Salzsaure 
Fig. 29. Harns1turesediment. (spez. Gewicht 1,2) 24-48 Stnnden 

stehen lafit. Zersetzt sich del' Ham 
beim Stehen unter Bildnng von kohlensaurem .Ammoniak, so erfolgt 
hanfig eine Umwandlung des Sediments, indem sich aus Hamsaure 
und hamsauren Alkalien saures hamsaures Ammoniak bildet, das 

Fig. 30. Harns1tme aus einem mit 
Salzs1ture versetzten Harn. 

Fig. 31. Harnsediment aus harnsamem 
Ammoniak u. phosphors. Ammon. magn. 

durch seine Form (Stechapfel- odeI' Morgenstemform, Fig. 31) 
charakterisiert ist. 

Das Nierensekret del' Vogel und ahnlich das del' Reptilien ist 
eine weifiliche, breiige Masse, die ans einer farblosen, eiweifiartigen 
Grundsubstanz besteht, in welche mikroskopisch kleine, stark licht­
brechende Kugelchen eines Gemenges von Hamsaure und harnsauren 
Salzen eingebettet sind. 
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Zur Bestil1ll1lung del' Harnsaure il1l Harn dienen die 
foJgenden Methoden: 

a) V e rf ahr e n von Ho pkin s - ,,, 15rner 1). Man fallt die Harnsaure aus 
dem Harn mit Salmiak, filtriert das harnsaure Ammoniak ab, wascht den Nieder­
schlag mit 10 0/0 Ammonsulfat chlorfrei, lOst ihn in verdiinnter Natronlauge, er­
witrmt, bis das Ammoniak vollkommen entwichen ist, und bestimmt in der L15sung 
den Stickstoff nach Kj e I d a h 1. Vielleicht noch einfacher und ebenso genau ist 
es, den Harnsaureniederschlag in konzentrierter Schwefelsaure zu IOsen und mit 
Permanganat zu titrieren. 

b) Verfahren von E. Salkowski-Ludwig'). Man fallt die Harn­
saure aus dem Harn bei Gegenwart von Magnesiumsalzen mit ammoniakalischer 
SilberlOsung oder Kupfersulfat und Natriumbisulfit a), zerlegt den Niederschlag 
mit Schwefelnatrium, ilbersitttigt das Filtrat vom Schwefelsilber mit Salzsanre, 
engt auf ein kleines Volumen ein und wiegt die Harnsaure. 

c) Die Bestimmung im Harn der V15geI 4) geschieht durch Extrak­
tion des Harns mit schwefelsaurehaltigem Alkohol, AuflOsen der ungelOst ge­
bliebenen Harnsiture in konzentrierter Schwefelsaure, Fallen mit 90% Alkohol, 
Waschen der wieder ausgeschiedenen Harnsaure mit Alkohol lmd Wiegen. 

Die M:enge del' Harnsaure, die von einem M:enschen in 
24 Stunden ausgeschieden wird, schwankt etwa zwischen 0,2 und 
1,25 g. Bei einer Ausscheidung von 30-35 g Hamstoff im Tage 
werden von dem Gesal1ltstickstoff des Hams nul' 1-2 0/0 in Form 
von Harnsaure ausgeschieden. 

Bei den Vogeln hangt die Menge del' ausgeschiedenen Ham­
saure vom Stickstoffgehalt del' Nahrung ab (s. u. S. 583). 

Noch viel gednger als die Menge del' Hamsaure ist die Menge 
del' anderen Purinkorper ("Purinbasen"). Sie betragt nul' 
8-10% von del' Menge del' Hamsaure. A.hnlich ist das Verhaltnis 
beil1l Rind. Beim Schwein und besonders beim Pferde ist die Menge 
del' Hamsaure geringer als die del' anderen Purinkorper 5). 

Die Bestimmung der Purinbasen nach E. Salkowski b). Es werden 
zunachst samtliche Purink15rper einschliefilich der Harnsaure mit ammoniakalischer 
Silberl15sung gefallt. Der Silberniederschlag wird in salzsaurer L15sung mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat des Schwefelsilbers zur Trockene 
verdampft. Der Rilckstand wird unter Erwarmen in verdilunter Schwefelsaure 
O'elOst. Nach einiger Zeit filtriert man ilie Harnsaure ab, fallt aus dem Filtrat nach 
Zusatz von Ammoniak die Purinbasen mit 8ilbernitrat, sammelt den Niederschlag 
auf dem Filter, wascht, lOst den Rilckstand in Salpetersaure und bestimmt den 
Silbergehalt durch Titrieren mit Rhodanammonium nach Volhard. 

Bestimmung del' Purin b asen nach M. Krilger un d J. Sch mid I). 
Die Harnsaure und die Purinbasen werden aus dem Harn unter Erhitzen mit 

1) E. W 15 rn er, Zeitschr. f. physio1. Chem. 29, 70 (1899). O. F 0 li n, 
Zeitschr. f. phsio1. Chem. 24, 224 (1897). O. Folin-Ph. A. Shaffer, Zeitschr. 
f. physio1. Chem. 32, 552 (1901). Fr. H up £ er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 
317 (1903). 

2) E. Ludwig, Med. Jahrb. Wien 1884. E. Salkowski, Zeitschr. f. 
physiol. Chem. U, 31 (1889). O. Folin-Ph. A. Shaffer, Zeitschr. £. physio1. 
Chem. 32, 552 (1901). 

3) M. Kriiger-J. Schmid, Zeitschr. f. physiol. Chem. 45, 7 (1905). 
4) J. Kossa, Zeitschr. f. physio1. Chem. 47, 1 (1906). 
5) A. S chi t t enhel m und E. Ben d ix, Zeitschr. f. physio1. Chem. 48, 

140 (1906). 
6) PHiigers Arch. f. d. ges. Physiol. 69, 268 (1897). 
7) Ber. d. cleutsch. chem. Ges. 32, 2681 .(1900). Zeitschr. f. physiol. Chem. 

45, 1 (1905). 

Rohmann. Biochemie. 37 
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Kupfersulfat und Natriumbisulfit ausgefallt. Del' Niederschlag wird mit Sclmefel­
natrium zerlegt, das Filtrat ,om Schwefelkupfer wird in salzsaurer Losung ein­
gedampft. Man lafit eine Zeitlan~ stehen, filtriert die Harnsaure ab, wascht mit 
verdt'tnnter Schwefelsaure. Das Yiltrat macht man mit Natronlauge alkalis ch, 
dann mit Essigsaure schwach sauer, uncI erwarmt, um Reste del' Harnsaure zu 
zerstoren, mit Braunstein in essigsaurer Losung auf 70-80°. Ans diesel' Losung 
werden die Pnrinbasen mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit odeI' nach Zusatz 
,on Ammoniak mit ammoniakalischer SilberlOsung gefiillt. In dem gut ausge­
waschenen Niederschlag bestimmt man den Stickstoff nach K j e 1 d a h 1. 

c) Bestimmung del' Gesamtpurine nach 'V. Camerer-Arnstein, s. Zeit­
schrift f. physiol. Chom. 23, 426 (1897). 

In Anbetracht der aufierordentlich geringen Menge Purinbasen, 
die im Harn enthalten sind, bedurfte es selbstverstandlich der Ver­
arbeitung sehr grofier Mengen von Harn, urn die Purinbasen in einer 
fUr die Feststellung ihrer N atur genilgenden Menge zu erhalten. 

Aus 10000 Liter Menschenharn 1) wurden gewonnen: 3,54 g 
Aclenin, 3,40 g Epiguanin (7-Methylguanin), 8,50 g Hypoxanthin, 
10,11 g Xanthin. 

Aus 8 LiteI' Schweineharn 2) wurclen gewonnen: 2,7 g Harnsaure, 
0,05 g Adenin, 0,06 g Guanin (?), 0,25 g Hypoxanthin, 0,175 g 
Xanthin aufier ancleren nicht weiter bestimmten Purinkorpern. 

5. Die Purine im Sto:ffwechsel der Saugetiere. 
a) Abstammung der Purine des Kiirpers aus den Purinen del' 

Nahrung. 
Die Untersuchung des Harns zeigt uns, dafi er dieselben Purin­

korper enthalt, welche durch Einwirkung von Sauren aus den Be­
standteilen del' Zellkerne gewonnen werden odeI' aus diesen Purinen 
durch Desamidierung uncl Oxydierung bezw. Methylierung (Epiguanin) 
im Stoffwechsel entstehen konnen. Es wird hierdurch wahrscheinlich, 
dafi die Purinkorpel' des Harns von Bestandteilen del' Zellkerne 
Nukleoproteiden odel' Nukleinsaul'en - hel'stammen. 

Halten wir diesen Gedanken fest, so haben wir uns weiter zu 
fragen: Sind es die Pul'inkol'per bezw. die Kerne del' Nahrung, welche 
die Purine des Harns liefern? odeI' konnen auch, unabhangig von 
den Pminen del' N ahrung und ihren Muttersubstanzen, Purine im 
tierischen Organismus synthetisch entstehen. Die so entstandenen 
Purine konnten sich auch mit Eiweifiresten zu Nukleoproteiden ver­
einigen, die dann wieder zersetzt werden und einen Teil del' Harn­
purine liefern. 

Die A bhangig kei t del' Purina ussche i dung von del' 
Zufuhr del' Nahrungsnukleine ist dm'ch eine ganze Reihe von 
Beobachtungen sicher gestellt. 

Wenn ein Mensch von einer purinhaltigen Nahrung, z. B. Fleisch­
kost, zu einer N ahrung ilbergeht, die keine Purine enthalt, wenn er 

1) Martin KriIger und Georg Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
26, 350 (1898). 

2) A. Schittenhelm und E. Bendix, Zeitschr. f. physiol. Chem.48, 
140 (1906). 
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sich z. B. mit einer Kost ernahrt, die aus l\Iilch, Kase, Eier, Butter, 
Reis und Zucker besteht, so sinkt die Ausscheidung del' Purine im 
Harn auf eine bestimmte Grofie herab und halt sich auf dieser 
wallrend del' purinfr"eien Ernahrung. Fiihrt man nach einiger 
Zeit dem Menschen wieder eine purinhaltige Nahrung zu, so steigt 
auch wieder die Ausscheidung del' Purine im Harn. Ein Beispiel: 

Gemischte Kost N in Harnpurin 0,339, in Harnsaure 0,298 
Purinfreie Kost N" " 0,202,,, " 0,190. 

Man spricht deshalb von "endogenen Harnpurinen" 1), d. h. Pu­
rinen, die unabhangig vom Puringehalt der N ahrung im Korper ge­
bildet werden, und "exogenen Harnpurinen", die von den Purinen 
del' N ahrung herstammen. 

Bei volliger Entziehung del' Nahrung sinkt zwar die Aus­
scheidung der Purinkorper, aber noch am 18.-20. Fasttage wurden 
0,256 - 0,245 g Harnsaure ausgeschieden 2). 

Die Grofie del' endogen Harnpurinausscheidung ist 
fiir einen bestimmten gesunden Menschen anscheinend stets die gleiche 
und unabhangig vom Stickstoffgehalt del' Nahrung. Del' Stickstoff, 
del' im Harn mit den endogenen Purinen ausgeschieden wird, schwankt 
bei verschiedenen Personen etwa zwischen 0,122 und 0,202 g N in 
24 Stunden; hiervon sind in Harnsaure enthalten 0,075-0,180 g N. 

Von den N ahrungspurinen, d. h. sowohl von denen, die frei, 
wie von denen, die in Form von Zellkernbestandteilen in del' Nahrung 
enthalten sind, gelangt, ebenso wie bei den bereits friiher erwahnten 
Fiitterungsversuchen mit Purinen, stets nul' ein Bruchteil in den Harn. 
Diesel' Bruchteil ist fiir dieselben N ahrungsmittel bei verschiedenen 
Personen derselbe, fiir verschiedene Nahrungsmittel entsprechend del' 
verschiedenen Menge del' in ihnen enthaltenen Purine aber ver­
schieden. Es werden also z. B. von del' Gesamtmenge der Purine, 
die in del' Thymusdriise enthalten sind, bei verschiedenen gesunden 
Menschen stets etwa 22 -28°:0, bei Gend von Leber 52,6 0 / 0 , von 
Fleisch 50 % durch den Harn ausgeschieden. 

1st diesel' Faktor fiir die N ahrungsstoffe einmal bestimmt, so 
lafit sich aus del' aufgenommenen N ahrung berechnen, wie grofi von 
einer ausgeschiedenen Menge Harnsaure del' Anteil del' endogenen 
und exogenen Purine ist. 

Verfolgen wir nun die N ahrungspurine auf ihrem Wege durch 
den Organismus. Die Nukleoproteide und Nukleinsauren werden, 
wie man durch die Bestimmung des Harnstickstoffs feststellen kann, 
im Darm sehr vollkommen resorbiert. Durch die Fermente des 
Magens und Pankreas erfolgt nur eine Abspaltung von Eiweifi aus 
den Nukleoproteiden. Nukleasen, d. h. Fermente, welche aus den 
Nukleinsauren die Purinkorper freimachen, find en sich erst in den 

1) R. Bur i a n und H. S c h u r, Pflitgers Arch. f. d. ges. Physiol. 80, 241 
(1900); 94, 273 (1903). 

2) Lo Monaco, Jahresber. f. Tierchem. 26, (1896) 664. Schreiber­
Waldvogel, Arch. texperim.Pathol. 42, 69 (1899). E.W.Rockwood, The 
Americain Journ. of Physiol. 12, 38 (1904). 

37* 
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Organen (s. o. S. 570) 1). Es dad aber woW kaum bezweifelt werden, 
dan eine Abspaltung von Purinkorpern aus Nukleinsauren arreh dm'ch 
die Faulnis edolgen kann. Auf jeden Fall enthalt del' Kot nur eine 
geringe Menge purinliefernder Substanzen und auch diese stammt 
weniger von del' Nahnmg als von del' Oberflache del' Darmwand 
selbst her 2). 

Die mit del' Nahnmg in den Zellkernsubstanzen aufgenommenen 
Purinbasen erfahren im Organismus dieselben Umwandlungen wie die 
als solche, unmittelbar gefiitterten. Nach Fiitterung del' adeninreirhen 
Thymusdriise odeI' del' aus ihr dargestellten Nukleinsauren, sowie des 
guaninhaltigen Pankreas nimmt die Harnsaureausscheidung im Harn 
entsprechend . zu. Im Harn des Hundes tritt auch Allantoin auf. 
Ahnlich ist . es nach Genufi von Pankreas, Milz, nach Darreichung 
von Salmonukleinsaure und anderen Nukleinsauren 3). 

Die Herkunft del' exogenen Purine im Harn ist also vollkommen 
aufgeklart; sie sind del' Rest del' Nahrungspurine, welcher del' voll­
kommenen Zersetzung im Organismus entgangen ist. 

Auch die endogenen Purine liefien sich mindestens in einem ge­
wissen Umfange auf Nukleinsubstanzen del' Nahnmg zurUckfiihren. 
Man konnte sich vorstellen, dafi del' Organismus iiber einen V orrat 
an Nukleinstoffen verfiigt, den er wie and ere Reservestoffe zuzeiten 
des Bedarfes verzehrt, d. h. im Hunger tmd bei Zufuhr einer pm'in­
freien Kost. Auch von den Purinen, die hie I' be i in den Stoffwechsel 
hineingezogen werden, entzieht sich ein kleiner Bruchteil del' voll­
kommenen Zerstorung. Man konnte darauf hinweisen, dafi auch bei 
gewissen Erkrankungen Purinkorper im Harn auftreten, die nicht 
unmittelbar von del' N ahrung herstammen. Wenn beim hohen Fieber 
odeI' bei del' Phosphorvergiftung die Stickstoffausscheidung durch den 
Harn erheblich ansteigt, so nimmt auch die Ausscheidung del' Purin­
korper zu 4). 

Vermehrt ist die Ausscheidung del' Purinkorper im Harn be­
sonders bei del' Leukamie. Wahrend das Verhaltnis von Harnsaure­
stickstoff zu Gesamtstickstoff des Harns in del' Norm 1-2: 100 be­
tragt, ist es bei del' Leukamie 1: 16. In manchen Fallen steigt 
wesentlich del' Basenstickstoff, Z. B. von 0,048 g im Tage auf 0,203 g. 

Diese Steigerung del' Prrrinausscheidung durch den Harn hangt 
offenbar zusammen mit del' aufierordentlichen Zmiahme del' farblosen 
Elemente des Blutes. Bei del' Leuka~ie ist die Bildtmg del' Leuko-

I) E. Abderhalden-A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chem. 4'1, 
452 (1906). 

2) W. Weintraud, Verhdl. d. KongI'. f. inn. Med. 14. M. Kruger­
A. S chi tt e n helm, Zeitschr. f, physiol. Chem. 81>, 153 (1902). 

S) vV e in t I' a u d, Verhdlg. d. physiol. Gesellsch. z. Berlin 1895, S. 20. 
J. Horbaczewski, Monatsh. f. Chem. 12, 221 (1891). F. Umber, Zeitschr. 
f. klin. Med. 29, 174 (1896). N. Hess-E. Schmoll, Arch. f. experim. Path. 
37, 243 (1896). O. M ink 0 w ski, Arch. f. experim. Pathol. 41, 375 (1898). 
T h. Co h n, Zeitschr. f. physiol. Chem. 21>, 507 (1898). L. B. Men d e 1-H. C. J a c k­
son, Americain Journ. of. Physiol. 4, 163 (1900) . 

.t) B. S ch e u be, J ahresbeI'. f. TieI'chem. 6, 131 (1876). F. R 1i h m a nn, 
Ber!. klin. WochenschI'. 1888, NI'. 43. 
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zyten in auI3erordentlicher Weise gesteigert und ebenso ihr ZerfaU. 
Bei ihm werden die Kernsubstanzen frei, und diese werden durch 
Enzyme zersetzt. Purinbasen finden sich im Blute, nach manchen 
Angaben auch Harnsaure, die sonst im Blute del' Saugetiere nicht 
enthalten ist. Die freigewordenen Purinbasen werden zum Teil un­
verandert, meist aber in ihrer grof3eren Menge als Harnsauren aus­
geschieden I). 

Die Leukozyten, die bei del' Leukamie und anderer Leuko­
zytosen entstehen, entnehmen vielleicht ihre Nukleinsubstanzen den 
Kernbestandteilen anderer Zellen, welche unter dem Einfluf3 des Krank­
heitserregers zugrunde gehen, nachdem sie sich selbst einmal auf 
Kosten der Nahrung gebildet haben, ahnlich wie die Protamine und 
Nukleinsauren in den Testikeln des Rheinlachses sieh auf Kosten der 
Muskelsubstanz entwickeln (s. u. Kap. 45). 

Wird man also in allen Fallen zunachst damit zu rechnen haben, 
dati die Purinsubstanzen, die man in dem Gewebe des Korpers odeI' 
im Harn findet, unmittelbar oder mittelbar von den Nukleinen del' 
Nahrung herstammen, so ist es doch andererseits sicher, dati nicht 
nur die Pflanze, sondern auch das Tier Purine synthetisch zu bilden 
vermag. 

b) Synthetische Bilduug von Purinen im Siiugetierorganismus. 

In einem jugendJichen, wachsenden Organismus bilden sich Zellen 
auf Kosten del' Nahrung. Es nimmt also im Korper mehr und mehr 
auch die Gesamtmenge del' Nukleoproteide zu. Miissen diese sehon 
in der N ahnmg enthalten sein? Diese Frage ist zu verneinen. Das 
1mbebriitete Ei del' Vogel enthaIt einen phosphor- und eisenhaltigen 
EiweiI3stoff, das "Vitellin". Dieses, und del' gesamte Dotter, liefert 
beim Kochen mit Sauren keine stickstoffhaltigen Basen. Nach 14 tagiger 
Bebriitung lietien sich aber im Hiihnerembryo auf Trockensubstanz 
berechnet, 0,28 0 '0 Guanin und 0,66 % Hypoxanthin nachweisen 2). 

Ahnlich bei del' Entwickelung des Insekteneis 3). Eier von 
Bombyx mori enthielten unentwickelt 0,02 '/0 Hypoxanthin, Guanin 
und Adenin, nach 13tagiger Entwickelung 0,13 % Hypoxanthin (Guanin, 
Adenin) und 0,10 0io Xanthin. 

Auch die erste Nahrung del' Saugetiere - die Milch - ent­
halt nul' Spuren von Basen, welche nicht ausreichen, urn die Basen 
zu liefern, die sich nach einiger Zeit im Tier finden 4). 

I) Horbaczewski a. a. O. E. Salkowski, Virchows Archiv 00, 174 
(1870), 81, 166 (1880). G. Salomon, Arch. f. Physiol. 1876. A. Bockendahl­
H. A. Landwehr, Virchows Archiv 84,561 (1881). M. Stadthagen, 
Virchows Archiv 109, 390 (1887). M. Krltger, Arch. f. Pysiol. 1894, S. 374. 
C. Bohland-H. Schul'z, Pflltgers Arch. f. d. ges. PhysioI. "'7, 469 (1890). 
H. Bondzynski-R. Gottlieb, Arch. f. experim. Pathol. 36, 127 (1895). 
K. Petren, Arch. f. experim. PathoJ. 41, 265 (1898). 

~) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 248 (1886). 
B) A. 'richomiroff, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 518 (1885). 
4) R. B u ri a n u. H. S c h u 1', Zeitschr. f. physiol. Chem. 23, 55 (1897). 
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Kaninchen A 
B 
A 
B 

Purine. 

Korpergewicht zur Zeit 
der Geburt der Analyse 

46,7 46,7 
47,0 204,0 
38,8 38,8 
37,9 167,8 

Basenstickstoff 

0,0274 
0,1215 
0,0263 
0,1630 

Mause lassen sich mit einer purinfreien Nahrung dauernd er­
halten, sie vermehren sich, ihre Jungen entwickeln sich bei purin­
freier Nahrung und erzeugen eine neue lebensfabige Generation. 
(F. Rohmann.) 

Es miissen sich also sowohl im erwachsenen wie im wachsenden 
Organismus Basen bilden, in letzterem urn so mehr, als der Stoff­
wechsel der Zelikerne, offenbar im Zusammenhang mit den Teilungs­
vorgangen im wachsenden Organismus ein lebhafterer ist als beim 
Erwaehsenen. Es ist nicht nur die Zahl der Kerne in den embryo­
nalen Geweben eine gro13ere 1), auch die Menge der Purink5rper des 
Harns - Basen und Harnsaure - ist im Verhaltnis zum Gesamt­
stickstoff bei jugendlichen Individuen gr513er als bei Erwaehsenen. 
Beim Neugeborenen betragt der Harnsaurestickstoff 7-8 % , beim Er­
wachsenen 1-2 0/0 des Gesamtstickstoffs 2). 

Auch die Ausscheidung von Allantoin im Harn jugendlicher 
Individuen - Kalber - weist auf eine lebhafte Umsetzung von Purin­
basen bin, der selbsverstandlich auch eine lebhafte Bildung von solchen 
entsprechen mull. Aut die Art, wie Purinbasen im K5rper entstehen, 
kommen wir weiter unten zuriick. 

6. Die Purine im Stoft'wechsel der Vogel. 
Die Entstehung der Purink5rper im Organismus der V5gel kann 

zunachst unter denselben Gesichtspunkten betrachtet werden, wie bei 
den Saugetieren. Nukleinstoffe der Nahrung werden voraussichtlich 
in sehr ahnlicher Weise im Darmkanal resorbiert und in den Ge­
weben wieder unter Bildung von Purink5rpern gespalten werden, wie 
bei Saugetieren. Da13 aus Purinen (Hypoxanthin) Harnsaure entsteht, 
wurde zuerst gerade an V5geln festgestellt. 

Ein Unterschied besteht aber darin, da13 bei den V5geln die 
synthetische Bildung von Harnsaure in viel gr513erem Umfange statto 

findet als bei den Saugetieren. 
Die Endprodukte des Eiweiftstoffwechsels werden in Form von 

Harnsaure, nicht wie bei den Saugetieren in Form von Harnsaure 
ausgescbieden. Durch l!'iitterung von Fleisch kann man bei Hiihnern 
eine so starke Harnsaurebildung veranlassen, daft der K5rper nicht 
imstande ist, alle gebildete Harnsaure auszuscheiden und es zur Ab­
lagerung von Harnsaure in den Geweben kommt: "V ogelgicht" 3). Wie 
groft diese Zunahme ist, zeigen die folgenden Zahlen. 

~ A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 15 (1882). 
2 F. Mares, Arch. slav. d. BioI. T. 8, p. 207. A. Baginsky - P. Sommer­

feld, eitschr. f. physiol. Chemie 21, 412 (1895). 
S) H. Kionka, Arch. f. experim. Pathol. 44, 186 (1900). 
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Ein Huhn scheidet im Tage aus 
bei gewohnlicher Fiitternng 
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0,48-0,82 g N, 1,0-1,75 g Harnsanre, 0,09-0,12 g Ammoniak, 
bei FleischfUtterung 

2,4-5,9 g N, 6,3-11,2 g Harnsaure, 0,207-0,357 g Ammoniak. 

Anch die Stoffe, von denen wir friiher annalnnen, dafi sie im 
Stoffwechsel beim Abban der Eiweifistoffe entstehen, die Aminosauren 
- Glykokoll, Leuzin, Asparagin und Asparaginsaure - fern er kohlen­
saures und ameisensaures Ammoniak, ja selbst Harnstoff werden von 
den Vogeln, wenn sie vom Darm aus eingefiihrt werden, in Form 
von Harnsaure ausgeschiedenl). 

7. Die Synthese der Purine im Tierkorper. 
Infolge del' Bedeutung, welche die synthetische Bildung del' 

Harnsaure fUr den Stoffwechsel der Vogel hat, sind in erster Linie 
Dntersuchungen an Vogeln geeignet, ein Licht auf die synthetische 
Entstehung del' Purine im Stoffwechsel del' Tiere zu werfen. 

Bei Vogeln gelingt es, die Leber aus dem Organismus zu ent­
fernen und die Tiere bis zu 20 Stunden am Leben zu erhalten, eine 
Zeit, die geniigt, unl eine in die Augen spring'ende Veranderung in 
del' Ausscheidung des Harns hervorznrufen. Del' vorher breiige 
Harn wird diinnfliissig, die Harnsanreausscheidung nimmt ab. Del' 
Harn, del' vorher 60-70 % seines Stickstoffs in der Harnsaure ent­
hielt, enthli1t in ihr jetzt nul' 3 - 6 0/ 0 ; zugleich steigt die :M:enge des 
Ammoniakstickstoffs von 9-15 % auf 50-60 % des Gesamtstick­
stoffs. :M:it dem Ammoniak erscheint im Harn d - Milchsaure, deren 
Menge bis iiber die Halite aller nicht fiiichtigen Bestandteile aus­
macht 2). 

Solche der Leber beraubte Vogel (Ganse) vermogen noch Amino­
sauren zu desaminieren, aber konnen auch aus ihnen keine Harnsanre 
mehr bilden. 

In der Leber del' Vogel erfolgt also die Synthese del' Harn­
sanre und diese bildet si ch hier aus Ammoniak und Milchsaure. 

Diesel' Schlufi wird zunachst durch die folgende Beobachtung 3) 
bestatigt. Leitet man durch die Leber Blut, dem milchsanres Ammoniak 
zugesetzt wurde, so nimmt im Vergleich zu einem Dnrchleitnngsver­
such ohne Zusatz die Menge der Harnsaure zu. Dieselbe Wirkung 
hat aber auch ein Zusatz von Arginin. Es ist also nicht notwendig, 
dafi del' Leber fur die Harnsanrebildung neben del' Ammoniak lie-

1) v. Knieriem, Zeitsehr. f. BioI. 13,36 (1877). W. v. Sehroder, Arch. 
f. PhysioI. 1880, Suppl. S. 115. W. v. Se h 1'0 Cl e 1', Zeitschr. f. physioI. Chem. 
2, 228 (1878). Ceeh u. E. Salkowski, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 10, 1461. 
H. Me yeI' u. M. J a f re, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 10, 1930. 

2) 0. Minkowski, Arch. f. experim. Pathol. 21, 41 (lE86) S. Lang, 
Zeitsehr. f. physiol. Chem. 32, 320 (1901). 

3) Katharina Kowalewski ll. S. Salaskin, Zeitsehr. f. physiol. 
Chem. 33, 210 (1901). 
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fernden Verbindlmg als stiekstoffreie Substanz unmittelbar Milehsaurc 
zugefUhrt wird. Dies zeigen weiter eine ganze Reihe anderer Ver­
suehe 1). 

Wenn man einem Huhn, das bei gleiehbleibender Ernahrung 
taglieh dieselbe Menge Harnsaure ausseheidet, 3 g Harnstoff unter 
die Haut spritzt, so werden hoehstens 1,2 g von dies em in Harn­
same umgewandelt. Del' Vagelorganismus kann Harnstoff in Harn­
same iiberfUhren, er bedarf hierzu aber stiekstofffreier Substanzen, 
welehe die fUr die Harnsamebildung erforderliehe Kohlenstoffgruppe 
liefern. In del' Norm ist die Menge dieser Stoffe, die dem Versuehs­
tier hiel'fiir zur VerfUglmg steht, besehrankt und dies erklart, warum 
nieht die gesamte Menge des Harnstoffs in Harnsaure iibergefiihrt 
wurde. Es wmde nun untersueht, ob sieh nieht die Harnsaureaus­
seheidung steigern liefi, wenn man dem Huhn zugleieh mit dem 
Harnstoff bestimmte stiekstofffreie Substanzen beibraehte. Das war 
tatsaehlieh der Fall bei· Zufuhr von Glyzerin, Brenztraubensame, 
Glyzerinsaure, Malonsaure, Tartronsaure, Mesoxalsaure, ,6'-Oxybutter­
saure, nieht bei Zufuhr von Propionsaure, Buttersaure, a-Oxybutter­
saure, Bernsteinsaure, Apfelsaure. Es wurden also zur Harnsaure­
synthese nm herangezogen Glyzerin, die drei Kohlenstoffatome ent­
haltenden Oxy-, Keto- und zweibasisehen Sauren und von den 
hoheren Sauren nur die ,6'-Oxybuttersaure. Am wirksamsten erwiesen 
sieh hierbei die Malonsame, Tartronsaure und Mesoxalsaure, so dafi 
die Annahme naheliegt, dafi aueh die anderen wirksamen Substanzen 
in die 3 Kohlenstoffatome enthaltenden Dikarbonsauren iibergehen. 
Das gilt vel'mutlieh aueh fiir die illl Stoffweehsel entstehende Mileh­
saure, von del' wir sahen, dafi sie nach Herausnahme del' Leber im 
Harne erseheint, andererseits im Durehblutungsversuehe zusamlllen mit 
Ammoniak Harnsaure liefert. 

Aueh naeh Zufuhr von Fett und Kohlehydraten sehien in manehen 
Fallen die Ausseheidung der Harnsaure zuzunehlllen. Die Menge des 
in den Fetten enthaltenen Glyzerins ist allerdings zu klein, um die 
Zunahme der Harnsaureausseheidung zu erklaren, und die Fettsauren 
selbst hatten sieh in -anderen Versuehen als unwirksam erwiesen. 
Hier liegt also noeh eine gewisse Unsieherheit vor. Die Wirksamkeit 
des Traubenzuekers steht illl Einklang mit den fliiher iiber seinen 
Abbau entwiekelten Ansehauungen, wo wir ebenfalls die Entstehung 
von 3 Kohlenstoffatome enthaltenden Dikarbonsamen annahmen. 

Diesen Beobaehtungen an Vogeln lassen sieh eine Reihe von 
Beobaehtungen an Saugetieren an die Seite stellen. Es liegen An­
gaben vor, naeh denen beim Mensehen die Harnsameausseheidung 
ebenfalls dmeh Fett und Kohlehydrate gesteigert werden kann 2). 

Eine Steigerung del' Harnsameausscheidung lafit sieh weiter 
erzielen dureh Zufuhr von Glyzerin 3), ferner eine, wenn aueh geringe 
Steigerung dmeh Zufuhr von Malonsaure, sowie dureh Dialmsaure 4). 

J) Hug 0 W i e n er, Beitr1tge z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 42 (1902). 
2) G. Rosenfeld u. OrgleI', ZeitschI'. f. inn. Med. Bd. 17, 42(1896). 
~.) J. HoI'b aczewski u. F. Kanera, Monatsh. f. Chem. 7, 107 (1886). 
4) H. Wiener a. a. 0.; siehe clagegen W. PfeiffeI'. Beitr1tge z. ehem. 

Physiol. u. Pathol. 10, 324 (1907). . 
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Man hat weiterhin versucht, die Harnsauresynthese mit dem 
Brei del' Leber von Rindern und Gllnsen zu erzielen. Vom frischen 
LeberbI'ei wurde eine bestimmte Menge mit verdtinnteI' Kochsalz-
15sung und 0,2 % Fluornatrium eine Stunde bei KoI'peI'tempeI'atur 
geschiittelt lmd dann kolieI't. Von del' Kolatur wurde ein bestimmter 
Teil mit den Stoffen, die sich bei den Ftitterungsversuchen als Harn­
saurebildner erwiesen hatten, 4 Stunden bei KorpeI'tempeI'atur ge­
schtittelt. Dann wurde durch Vergleich mit einel' KontI'ollprobe die 
Harnsaurezunahme bestimmt. Als HarnsauI'ebildneI' eI'wiesen sich in 
diesen Versuchen, besondeI's bei gleichzeitigem Zusatz von Harnstoff, 
nul' TartI'onsaure und Dialursaure, nicht BaI'bitursaure, Glyzerin und 
Milchsaure. 

COOH NH-- CO NH-CO CHaOH CHg 

I I I I I I I 
CH'OH CO CH OH CO CH~ CH'OH CH'OH 
I I I I I I I 
COOH NH-CO NH-CO CH2 0H COOH 

Tartronsaure Dialursaure Barbitursaure Glyzerin Milchsaure 

Hal'llsaurebildner Keine Hal'llsaurehildnel' im Leberhrei 

Hierbei fallt auf, daf3 Milchsaure beim Durchleitungsversuche 
Harnsaure lieferte. Del' Unterschied wird damit erklart, daf3 bei del' 
Durchblutung OxydationsvoI'gange moglich sind, die bei den VeI'­
suchen mit Leberbrei nicht eintreten. 

Wenn, wie del' Vel'such zeigt, TartronsauI'e und DialuI'saure 
Harnsaurebildner sind, so ist es wahrscheinlich, daf3 auch aus eI'sterer 
duI'ch Kondensation mit Harnstoff bezw. karbaminsaurem Ammoniak 
zuerst Dialursaure entsteht und aus diesel' durch Anlagermlg del' 
Elemente des Harnstoffs Harnsaure. 

Die Dialursaure ist ab er tautomer lnit 4-5 Dioxyurazil und 
aus diesem laf3t sich durch Kondensation mit Schwefelsaure synthe­
tisch Harnsaure gewinnen (S. 564). 

NH-CO 
I I 
CO C(OH) H 2 N", 
I 11 + CO 
NH- C(OH) H2 N/ 
4-5-Dioxyurazil Hal'llstoff 

NH-CO 
I 

CO C-NH", +2H2 0 
I 11 CO 
NH-C-NH/ 

Hal'llsaure 

Ein solcher Kondensationsprozefi ware auch biologisch sehr wohl 
denkbal'. 

Die oben erwahnten Kohlenstoffverbindungen, die im Stoffwechsel 
del' Vogel die Bildung del' Harnsaure begtinstigen, wtirden dies da­
durch tlm, dafi sich aus ihnen und Ammoniak in einel' bishel' noch 
unbekannten Reaktion 4-5-Dioxyurazil bildete. 
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Wir kamen also zu folg'enden Schliissen: 
Sowohl bei Saugetieren me bei Vogeln findet neben einel' 

Bildlmg von Harnsaure aus den Purinen del' Nahrung eine Synthese 
del' Harnsaure statt. Es besteht in diesel' Beziehung zwisehen den 
Saugetieren und Vogeln kein wesentliehel', sondern nur ein gradweiser 
Untersehied, in dem Sinne, dafi die Synthese del' Harnsaure bei 
Vogeln einen solehen Umfang el'reieht, dafi die Bildung von Harn­
stoff hinter sie zuriiektritt. 

Die biologisehe Synthese del' Harnsaure laJ3t sieh 
zuriiekfiihren, sowohl bei Saugetieren wie bei Vogeln, auf 
eine Bildung von 4- 5-Dioxyurazil und dessen Konden­
sa tion mit Harnstoff. Sie findet in del' Leber statt. 

Fiir das Zustandekommen diesel' Synthese ist es nieht ohne 
Interesse, daJ3, ahnlieh wie die Bildung von Harnstoff beim Sauge­
tier, aueh die Bildung del' Harnsaure dureh Alkalien begiinstigt, 
durch Sauren gehemmt wird 1). 

Die Synthese del' Harnsaure ist uns zugleieh ein Beispiel darnr, 
wie ein Purinkorper im Stoffweehsel synthetiseh entstehen kann. 

Es wiirde sieh aber nunmehr we iter die biologiseh so auJ3er­
ordentlich wichtige Frage erheben, wie diejenigen Purine, die wir in 
den Nukleinsauren del' Zellkerne finden, entstehen, also Adenin und 
Guanin. 

Hier hat man daran gedaeht, dafi die friiher erwahnten Pyr­
imidine - Z;ytosin, Thymin - Voriaufer del' Purine sein konnten. 

Ein Vergleieh del' betreffenden Formeln laJ3t zwar eine gewisse 
ehemisehe Verwandtsehaft erkennen, besonders zwischen Zytosin und 
den Aminopurinen 

N = C(NH2) N = C(NH2 ) N=COH 
I I I I I I 

HO'C CH 
11 11 

HC C-NH 
11 11 ~CH 

NH2 - 0 C-NH 
11 I1 :;?CH 

N-CH "N-C-N N-C-N 
Zytosin Adenin Guanin 

insofern auch die Purine den PYl'imiilinring enthalten, es ist abel' 
noeh nieht bewiesen, dafi Adenin und Guanin aus Zytosin entstehen 
konnen. 

Das Auftreten von Zytosin und Thymin zeigt aber, daJ3 del' 
lebende Organismus PYl'imide bildet und in ahnlicher, vielleicht 
aber auch in anderel' Weise wie jene, konnten diejenigen Pyrimidine 
entstehen, aus clenen clie Purine hervorgehen. 

Versuehe, dureh Fiitterung von Pyrimidinen eine Bildung von 
Purinen zu erzielen, sind negativ ausgefallen. 

I) E. Salkowski, Virchows Archiv 117,570 (1889). S. Lang, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 32, 320 (1901). K. Kowalewsky-S. Salaskin, Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 3S, 552 (1902). H. K ion k a, Arch. f. experim. Pathol. 44, 
186 (1900). 
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N ach Fiitterung von 

RN-CO RN-CO RN-CO RN-CO 
I I I I I I I I 

OC COR OC C(OR) OC CR OC C(CR)s 
I 11 I 11 

RN-CR RN-C(OR) 
Isobarbiturslture lsodialurslture 

I 11 
RN-CR 

Urazil 

I 11 
RN-CR 

Thymin 

tritt keine Vermehrung der durch ammoniakalische SilberlOsung fall· 
baren Substanzen des Rarns ein (s. S. 552) 1). 

8. Die Purine der Pflanzen. 
Ebenso wie die Zellen der Pflanzen morphologisch den Tier­

zellen durch ihre Differenzierung in Kern nnd Protoplasma gleichen 
nnd wie die sichtbaren Vorgange bei der Zellteilnng in ihrem Wesen 
die gleichen sind, so zeigt auch die chemische Zusammensetznng von 
Zelleib nnd Zellkern bei Tieren nnd Pflanzen, soweit wir dies heut­
zutage mit nnseren Forschnngsmitteln erkennen konnen, eine sehr 
weitgehende Almlichkeit. Im besonderen enthalten auch die Zellkerne 
der Pflanzen Nukleoproteide nnd Nukleinsauren, aus denen bei der 
Rydrolyse dieselben Pyrimidine nnd Purine entstehen wie aus den 
Nukleinsauren der tierischen Organe 2). Die Nukleinsaure des Weizen­
embryo liefert bei der Rydrolyse 11,6 0 / 0 Gnanin nnd fast die 
aqnimolekulare Menge von Adenin. 62,5°'0 des Gesamtstickstoffs sind 
in diesen beiden Purinen enthalten; weitere 11 °,'0 des Stickstoffs 
finden sich in Urazil s). 

J a, noch bevor es in der Pflanzenreihe zu einer deutlichen 
Bildnng von Zellkernen kommt, finden wir, wie bei den Refepilzen, 
solche Nukleinsauren. Aus 100 g nukleinsaurem Natrium der Hefe 
wurden bei der Hydrolyse erhalten 1,23 g Adenin, 0,23 g Guanin, 
0,15 g Rypoxanthin, kein Xanthin 4). Die Basen selbst, wenn auch 
bisher nicht die Nukleinsaure, sind nachgewiesen bei Aethalium 
septicum. -

Auch die zugehorigen Enzyme find en sich schon in der Refe: 
neben peptischen Fermenten Nuklease und Aminase; erstere ist auch 
in einem Rutpilze (Cortinellns edodes) nachgewiesen 5). 

Die Purinbasen sind ferner dargestellt worden ans jungen Sprossen 
des Ahorns nnd der Platane, ans der Rinde von Platanenzweigen, 
ans jungem Gras, Rotklee, Rafer und Wickenpflanzen, ans jungen 

I) H. S te u del, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 285 (1901). 
2) G. Salomon, Verhdlg. d. physiol. Ges. zu Berlin, Arch. f. Physiol. S.166 

1881. E. Schulze-J. Barbieri, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 37,358. Reinke­
Rodewald, Unters. bot. Lab. Zl1 Gottingen Il, 147. E. S ch ulze-E. Bo sshard, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 438 (1885). W. B re sI er, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 41, 534 (1904). 

3) Th. B. Osborne-Isaac F. Harris, Zeitschr. f. physiol. Chem. 36, 
85 (1902). 

4) A. Schittenhelm-F. Schroter, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 
290 (1904). 

b) T. Kikkoji, Zeitschr. f. physiol. Chem. 61, 201 (1907). 
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Kartoffelknollen, aus dem Saft del' Zuckerriiben, aus Lupinen- und 
Kiirbiskeimlingen u. a. 

Die Mengen des Stickstoffs, die in Purfnbasen enthalten sind, 
sind auch hier gering. lm Saft der noch wachsenden Zuc&erriiben 
waren von 100 g Stickstoff enthalten in Guanin 1,58, in Xanthin 
0,81, in Adenin 0,61, in Hypoxanthin 0,91, in Karnin 0,69, in Hetero­
xanthin 0,29 g. 

Dber das biologische Verhalten ist wenig bekannt, obgleich es 
gerade hier lohnend erscheint, sowohl dem Abbau wie der Synthese 
der Purine nachzugehen. 

Die Frag'estellungen sind ahnlich wie die, welche wir fur den 
tierischen Organismus erortert haben. Auch hier kann man die 
Frage aufwerfen, ob die Synthese der Purine iiber die Pyrimidine 
erfolgt. DaE die letzteren bei der hydrolytischen Spaltung der pfianz­
lichen Kernsubstanzen entstehen, wurde friiher erwahnt. In Pfianzen 
findet sich auch ein Hydropyrimidin, das Alloxantin, allerdings nicht 
als Bestandteil einer Kernsubstanz, sondern als Glykosid, und auch 
dieses konnte in Beziehung zur Purinsynthese stehen. 

Auch im Stoffwechsel der Pfianzen werden vermutlich nicht nur 
Purine gebildet, sondern auch zersetzt. Erfolgt auch hier Desami­
nierung und Oxydation, wie in tierischen Organen? Harnsaure ist 
als Oxydationsprodukt der Purine in Pfianzen noch nicht aufgefunden 
worden. Aber es findet sich dessen Oxydationsprodukt, das Allantoin, 
in Keimlingen, jungen Sprossen und Blattern u. a., also in lebhaftem 
Wachstum befindlichen Gebilden. DaE es hier synthetisch entstand, 
la13t sich allerdings nicht ausschlieEen (s. o. S. 540). 



40. Kapitel. 

Methxlpurine. 1. Vorkommen und Eigenschaften -der Methylpurine. 2. Ober 
die BIldung yon Methylpurinen in gewissen PHanzen. 3. Ober das Vorkommen 

und die Entstehung von Methylpurinen im Tierkorper. 

Methylpnrine. 

1. Vorkommen und Eigenschaften cIer Methylpurine. 

In einigen Pflanzengruppen entstehen in besonders reichlicher 
Menge methylierte Purine: Koffein, Theobromin, Theophyllin u. 3. 

Sie sind yon dem Menschen als Genu13- und Heilmittel geschl1tzt und 
gehen bei Menschen ]lIld Tieren nach ihrer Aufnahme unter teilweiser 
Entmethylierung in den Ham libel'. 

Der Ham der Tiere enthaIt aber auch, unabhtlngig yon der 
Aufnahme jener Stoffe, 2 Methylpurine, das Heteroxanthin und das 
Epiguanin. 

Das Kaffein ist T rimethylxanthin 

(CHs)N - CO 
I I 

OC C- N(CHs) 
I 11 ~CH 

(CHs)N - C-N 
Kaffein 

(1 ·3 . 7 Trimethylxanthin) 

Theobromin und Theophylin sind Dimethylxanthine, ein 
drittes Isomeres ist das Paraxanthin. Diese drei Korper unter­
scheiden sich durch die Steliung ihrel' Methylgruppen. 

(CHs)N -CO HN -CO (CHs)N -CO 
1 1 I I I I oc C - NH OC C-N(CHs) OC C - N(CHs) 
I " ~CH I" ;;;?CH I" ;;;?CH 

(CHs)N -C -- N (CHs)N -C-N HN -C-N 
Theophyllin Theobromin Paraxanthin 

(1 . 3 Dimethylxanthin) (3 . 7 Dimethylxanthin) (1 . 7 Dimethylxanthin). 
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Das Heteroxanthin ist eines del' drei Monomethylxanthine 

(CRg)N - CO RN-CO 
1 I I I 

OC C-NR OC C-NR 
11 :;?CR I 11 :;?CR 

RN-C-N (CHg)N-C-N 
1 Methylxantin 3 Methylxanthin 

Das Epiguanin ist 7' Methylgu anin. 

RN-CO 
I I 

NR:C C-N(CHs) 
I1 Ii ~CR 
N-C-N 

Epiguanin. 

RN-CO 
I I 

OC C - N(CHs) 
I 11 :;?-CR 

RN-C-N 
7 Methylxanthin 
(Heteroxanthin). 

Katfein (Thein) CSRlO N4 O2 + R 2 0 ist enthalten in den }t-'riichten 
und Samen, sowie in den BHittem, nicht in del' Wurzel del' Caffea 
arabica u. a., ebenso in Thea chinensis u. a., in den Blattern von 
liex paraguarie:msis, in den Samen von Paullinia sorbilis und Cola acu­
minata, neben Theobromin in Theobroma Cacao und anderen Pflanzen. 

Zur D a I' st e 11 u n g wird del' wiisserige Auszug des Tees unter 
Zusatz von Bleigliitte· zum Sirup konzentriert und dann mit Pottasche 
und AlkohoL versetzt. Man verdunstet die alkoholische Lasung und 
kristallisiert das ausgeschiedene Kaffein aus Wasser und aus 
Benzol um. 

Das K a ff e i n kristallisiert in feinen, seidengliinzende Nadeln, 
Schmp, 234-235°, sublimiert unzersetzt. 100 Teile Wasser von 
65° C lOsen 45,5 Teile Kaffein, 100 Teile siedendes Chloroform lOsen 
19 Teile Kaffein. 

Es bildet mit Siiuren lockere Salze, mit Metallsalzen Doppel­
verbindungen, im besonderen mit Goldchlorid aus Alkohol lang'e 
orangegelbe Nadeln CSRION4 O2 ' RCI' AuCIs' 

Kaffein wird durch ammoniakalische Silberlasung und Kupfer­
oxydul nicht gefiillt, aber durch Phosphorwolframsiiure. Es gibt 
Murexidprobe. 

Die B est i m m un gin D I' 0 g e n sowie im Ham beruht am 
del' Laslichkeit des Koffeins und seines Rydrochlorats in Chloroform 1). 

Theobromin C7 Rs N4 O2 ist neben Kaffein del' wesentliche 
Bestandteil del' Samen von Theobroma Cacao. Man erhiilt es, indem 
man die entOlte Kakaomasse unter Zusatz von Alkohol auskocht. Es 
bildet mikroskopische Kristalle des rhombischen Systems, sublimiert 
unzersetzt bei 290-295° C. 1 Teil lOst sich bel 100° in 55 Teilen 
Wasser, 422 Teilen Alkohol, 105 Teilen Chloroform. Es verbindet 
si ch sowohl mit Basen wie mit Siiuren. Das Natritmlsalz ist in 

1) A. Beitter, Ber. d. pharm. Ges. 12, 339 (1901). Rost, Arch. f. 
experim. Pathol. 36, 56. (1895). 
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Wasser aufierst lOslieh, mit Platin - und Goldehlorid, sowie mit 
Silbernitrat bildet es kristallisierende Doppelsalze. Dureh ammoniakali­
sehe SilberlOsung und Kupferoxydul wird es nieht gefallt, aber dureh 
Phosphorwolframsaure. 

Theophyllin C7 Ho! N! 02 + H2 ° ist in Teeblattern enthalten. 
Es wird gewonnen aus dem Alkoholextrakt naeh Auskristallisieren 
des Kaffeins 1). Es findet sieh hier neben Adenin, Hypoxanthin und 
Xanthin. Es wird dureh ammoniakalisehe Silberlosung gefallt. Die 
Silberverbindung ist, wie die des Xanthins, in Salpetersaure 1Os­
lieh lmd wird dureh Ammoniak zerlegt. Die so entstehende Silber­
verbindung ist sehwerer loslieh, als die des Kaffeins, aber leiehter 
als die des Paraxanthins. Theophyllin bildet diinne, sehmale, mono­
kline Tafeln, Sehmp. 264() , leieht loslieh in warmem Wasser. Ein 
Teil Theophyllin lOst sieh bei 37() in 75 Teilen Wasser, sehwer in kaltem 
Alkohol. Das Natronsalz ist leieht lOslieh in Wasser, sehwer in 10%­
iger Natronlauge. Theophyllin bildet kristallisierende Doppelsalze 
mit Platin lmd Goldehlorid, gibt deutliehe We i del sehe Probe. 

Paraxanthin 2) C7 H8 N4 O2 wurde zuerst aus mensehliehem Harn 
dargestellt. Es kristallisiert in symmetrisehen, seehsseitigen Tafeln, 
Sehmp. 298-299°, sehwer lOslieh in kaltem Wasser, aber leichter 
lOslieh als Xanthin, leieht lOslieh in heifiem Wasser, leieht loslieh in 
Ammoniak, Salzsaure und Salpetersaure, wird dureh ammoniakalisehe 
Silberloslmg gelatinos gefallt. Die Silberverbindung kristallisiert aus 
Salpetersaure in seJdengIanzenden Kristallbfiseheln. In salzsaurer 
Losung erzeugt Pikrinsaure einen Niedersehlag von gelben Kristall­
fiittern. 

Charakteristiseh ist das Verhalten zu Natronlauge: In kon­
zentrierter Losung entsteht bei Zusatz einer Spur " Natronlauge eine 
eharakteristisehe Kristallisation von mikroskopisehen, sehI' zarten, 
reehtwinkligen Tafeln. 

PaI'axanthin gibt mit Platinehlorid eine gut kristallisierende Ver­
bindung. Es gibt die Weidelsehe Probe. 

I-Methylxanthin 3). Aus Essigsaure in sehI' dfinnen, fiberein­
ander gesehiehteten, 6 seitigen, seltener 4 seitigen, rhombisehen Blatt­
ehen, in kaltem Wasser sehwer, doeh betraehtlieh leiehter lOslieh 
als Xanthin, leieht lOslieh in Ammoniak und N atronlauge (U nter­
sehied von Heteroxanthin). Beim Einengen del' Loslmg seheidet si eh 
die Natriumverbindung in makroskopisehen, glasgl1inzenden Prism en 
mit endstandiger Abdaehung ab. Barytsalz leiehter lOslieh als das 
von 3- und 7 -lVIethylxanthin. Leieht lOslieh in lVIineralsauren, die 
Salze werden, wie die des Heteroxallthins lmd Xallthins u. tl., dureh 
Wasser leieht dissoziieI't. Golddoppelsalz. ChloI'oplatillat. Aus SaI-

l) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 13, 298 (1888). 
2) G. Salomon, Virchows Archiv 125, 554 (1891) (Abbildg.). Bel". d .. 

deutsch. chem. Ges. 16, 195 (1883), 18, 3406 (1885). Verhdlg. d. physiol. Ges. 
zu Berlin 1882, S.426. Zeitschr. f. klin. Med. 7, Suppl. Zeitschr. f. physiol. Chem. 
24, 376. E. F is c her, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2408 (Ul98). 

3) M. Krtiger und G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chem. 24,380 
(1898). Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 3665 (1900). 
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petersalU'e kristallisierende Silberverbindlmg von fast gleichen Eigen­
schaften wie die des Hypoxanthins. Xanthinprobe, schone Weidel­
sche Probe. 

S.Methylxantltin 1) kristallisiert aus kochendem Wasser (1 : 350) 
in feinen , glanzenden Nadelchen, schwer lOslich in AIkohol, noch 
schwerer in Chloroform und Essigester, sehr leicht loslich in ver­
diinnten AIkalien; konzentrierte Natronlauge £allt daraus das Natrium­
salz in del' Kalte als sehr feine biegsame Nadelchen. Das Natrium­
salz ist leichter lOslich als das des 1- und 7-Methylxanthins. Beim 
Aufkochen mit Barytwasser sehI' schwer lOsliches Baryumsalz. Mlt 
MineralsalU'en kristallisieI'ende Salze. Aus salpeteI'salU'er Losung 
dlU'ch Silbernitrat kristallinisch gefallt, Niederschlag lOst 'sich beim 
Erwarmen in Salpetersaure und kristallisiert beim Erkalten in langen, 
diinnen PI'ismen; durch ammoniakalische Silberlosung amorph ge­
raIlt, schone We i del sche Pro be. 

7.Methylxanthin (Hetero xan thin) CsHs N4 02 Wtu'de ebenfalls 
zuerst aus Menschen- und Hundeharn gewonnen 2) und kommt auch 
in Pflanzen vor. Synthese itber Theobromin 3). 

Heteroxanthin 4) lost sich in 
heiI3em Wasser (1: 142) und scheidet 
sich daraus beim EI'kalten kristal­
linisch ab, schmilzt beim raschen 
Erhitzen unter Zersetzung bei etwa 
380°. Lost man salzsaures Hetero­
xanthin in erwarmter, verdunnter 
N atI'onlauge, so kristallisiert nach 
dem Erkalten die schwer lOsliche 
N atriumverbindung in glitzernden 
Kristallen (schiefwinklige Tafeln). 
Es bildet ein schOn kristallisieren­
des Hydrochlorat. Aus salpetersalU'er 
odeI' ammoniakalischer Losung ent­

Fig. 32. Heteroxanthin (ein Kornchen steht bei Zusatz von SilbeI'nitrat 
mit NaOH kurzeZeit gelinde erwltrmt). ein Niederschlag, der sich schon 

in sehr verdiinnter SalpetersalU'e 
lOst und beim Erkalten in tafelformigen und prismatischen Kristallen 
sich ausscheidet. Gibt starke We i del sche Reaktion. 

7.MethyIguanin (Epiguanin) CSH7 N5 ° zuerst aus menschlichem 
Harn dargestellt 5). Synthese von E. F i s c herS). Fallt aus heiI3em 

1) E. Fischer u. F. Ach, Bel'. d. deutsch. cheJIl. Ges. 31, 1986 (1898). 
M. Kruger u. J. Schmid, Zeitschr. f. physiol. Chem. 36,1 (1902). 

2) G. SaIomon, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. '18, 3406 (1885). Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 11, 412 (1887). H. W. BresIer ebenda {I, 534 (1901). 

S) E. Fis ch er, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2400 (1897). 
') M. Kriiger u. G. SaIomon, Zeitschr. f. physi()l, Chem. 21, 169 (1895). 
5) M. Kriiger und WuIff, Arch. f. Physiol. 1894, S. 553. M. Kriiger 

nnd G. SaIomon, Zeitschr. f. physiol. Chem. 24, 387 (1897), 26, 389 (1898). 
6) Bel'. d. del1tsch. chem. Ges. 30, 2411 (1898). 
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Wasser in sehr feinen, farblosen N adeln , die in heifiem Wasser 
schwer IOslich sind (etwa 1: 900), verkohlt oberhalb 3900 , ohne zu 
schmelzen, bildet mit Minerals1:iuren kristallisierende SaIze, sowie ein 
kristallisierendes Chloroplatinat und Aurochlorat. Aus salpetersaurer 
Ll:Isung wird es durch Silbernitrat gef1:illt. Die F1:illung ist in ver­
diinnter Salpeters1:iure IOslich und kristallisiert daraus in feinen 
N adeln. Es bildet ein Chromat und ein sehr schwer Il:1sliches 
Pikrat. In verdiinnten Alkalien lOst es sich leicht; aus sehr kon­
zentrierter N atronlauge kristallisiert das N atriumsalz in del' K1:ilte 
in breiten gl1:inzenden, spitzen Nadeln. Es gibt stark die We i d e 1-
sche Probe. Durch salpetrige S1:iure l1:ifit es sich leicht in Hetero­
xanthin 1iberfllhren. 

Die Methoden zur Trennung der Methrlpnrine voneinander und von 
gleiehzeitig vorhandenen Purinen sind ursprtinglieli fiir den Ham ansgearbeitet 
worden, lassen sieh aber aneh auf Pfianzenextrakte anwenden. 

Der gr<lJite Teil der Pnrinbasen l!l.Jit sich durch Natrinmbisulfit und 
Kupfersulfat in der Siedhitze ausf!l.llen (s. S. 569), nieht f!l.Ubar sind Kaffein und 
Theobromin. 

Kaffein und Theobromin werden aus den betreffenden Pflanzen­
extrttkten 1) und auch aus dem Alkoholextrakt des Hams") naeh KaffeegenuB 
durch Ausziehen mit Chloroform aus salzsaurer L<lsung erhalten, auf dieselbe 
Weise auch aus dem durch F!l.llen mit PhosphorwolframS!l.ure gewonnenen 
Basengemenge. 

Die d urch Kupfer niedergeschIa.genen Basen lassen sich in fol­
gender Weise trennen 8): !ler Niederschlag wird mit helliem Wasser gewaschen und 
mit etwas ammoniakhaltigem Wasser erw!l.rmt. Man s!l.uert mit Salzs!l.ure stark an, 
leitet Schwefelwasserstoff ein und filtriert helli. Bei der Untersuchung des Hams 
oder autolysierter Gewebsextrakte zerst<lrt man etwa vorhandene Hams!l.ure 
durch Erwitrmen mit Essigs!l.ure und Braunstein, entfemt das Mangan durch Am­
moniumkarbonat und Ammoniak, neutralisiert mit Schwefels!l.ure und f!!.llt nach 
Zusatz von essigsaurem Natrium noch einmal mit Natriumbisulfit und Kupfer­
sulfat. Eine Probe des eingeengten Filtrats priift man auf 3-Methylxanthin durch 
Erhitzen mit iiberschiissigem Barytwasser. 1st dieses vorhanden, so scheidet man 
es in dieser Weise ans der Gesamtmenge der Fliissigkeit ab. tJberschiissigen 
Baryt entfemt man durch kohlensaures Ammoniak. Aus dem Filtrat kann man 
die Basen wieder zunitchst durch Kupfersulfat und Natriumbisulfit abscheiden, 
den Kupferniederschlag in obiger Weise zerlegen, eindampfen und Theophlllin, 
Paraxanthin und Heteroxanthin als Natriumverbindungen abscheiden. Im Filtrat 
werden dann die nicht gefitllten Basen durch ammoniakalische Silberl<lsung 
ausgefitllt. 

Der Silberniederschlag wird mit Salz!l.ure zerlegt. Das salzsaure Filtrat 
dieses Niederschlages und ebenso gegebenenfaUs das Filtrat, das man nach Zer­
legen des ersten Kupferniederschlages erhalten hat, behandelt man weiter wie 
folgt: Man dampft wiederholt mit Wasser, zuletzt unter mehrmttligem Zusatz 
von Alkohol ab. Hierdurch werden die Hydrochlorate eines Teiles der Basen 
zerlegt, ein anderer Teil nicht. Die ersteren (Xanthinfraktion) werden in Wasser 
unl<lSlich, die letzteren (Hypoxanthinfraktion) bleiben l<lslich. Man erw!l.rmt also 
den Riickstand mit Wasser von 40 0 filtriert nach mehrstiindigem Stehen und 
w!l.scht mit Wasser salzsiturefrei, dann noch mit Alkohol und Ather. Das Filtrat 
kann noch einmal in gleicher Weise abgedampft und ein nnl<lslicher Riickstand 
mit dam zuerst erhaltenen vereinigt werden. 

1) Literatur s. Czapek, Biochemie d. Pflanzen, Jena 1905, Il, S.244. 
f) E. Rost, Arch. f. experim. Path. 86, 56 (1895). 
3) M. Kriiger und G. Salomon, Zeitschr. f.physiol.Chem. 26, 373 (1898). 

Rllhmann. Biochemie. 38 
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Ze l' I e gu n g' del' X ant h i n fr a k ti 0 n (Heteroxanthin, Xanthin, 1 Methyl­
xanthin, Guanin). Das Basengemenge wird in del' fii.nfzehnfachen Menge 3,3°joiger 
Natl'onlauge heifi gelOst. Illllerhalb 2-! Stunden scheidet sich das Natriumsalz 
des Heteroxanthins in rt'inoll1 Zustande und fast yollstandig aus. Das Filtrat 
wird mit Salpett'rsaure Rngesauert, Xanthin scheidet sich als Nitrat ab, aus dem 
Filtrat ,",ird dm'ch Dbersattigen mit Ammoniak Guanin mit einem Teil dt's 
Methylxanthins, beim Eindall1pfen des Filtrats yom Guanin noch wt'iter Methyl­
xanthin el'halten. 

Zerlegung del' Hypoxanthinfraktion (Adenin, Guanin, Epiguanin, 
Hypoxanthin und Paraxltnthin). Die salzsaure Losung scheidet auf Zusatz yon 
Ammoniak Guanin und Epiguanin aus. DiesI' beide lassen sich durch Be­
handeln mit heifiell1 Wasser odeI' heifiem yerdii.nnteID All1IDoniak tl'ennen. Aus 
dem Filtrat yon Guanin und Epiguanin wird Adenin als Pikrat gefltllt, del' 
Niedel'schlag schnell abgesaugt. Nachdem das mit Schwefelsaure versetzte Fil­
trat mit Benzol odeI' Toluol yon li.bel'schUssiger Piluinsaure befreit ist, 'wel'den die 
Basen wieder mit ammoniakalischer SilberlOsung oder Kupfersulfat und Natl'iulll­
bisulfit gefallt. Del' Niederschlag wird wie ob en behandelt. Die Basen werden 
in Salpeterslture gelost, beim Erkalten scheidet sich Hypoxanthillllitrat ab. Aus 
delll Filtrat wel'deri die noch vorhandenen Basen wiedel' als Silber- oder Kupfer­
oxydulyerbindungen gefallt und del' obige Gang noch einmal wiedel'holt. Beilll 
Losen in Natl'onlauge bleiben Reste von Heteroxanthin und 1-Methylxanthin un­
gelost, in Losung ~'ehen Reste yon Hypoxanthin uncI Paraxanthin. Beill1 Stehen 
im Eisschrank scheldet sich letzteres als N atriulllverbindung ab. 

2. tJber die Bildnng von Methylpnrinen in gewissen 
Pflanzen. 

Die Erfanrung, dafi die Purine durch Spaltung sowohl aus tieri­
schen, wie aus pflanzlichen Nukleinen entstehen, legt uns die Frage 
nahe, ob vielleicht die Kerne derjenigen Pflanzen, in denen man 
Methylpurine gefunden hat, Nukleinsauren enthalten, aus den en beim 
Kochen mit Sauren odeI' unter Einwirklmg von Enzymen Methyl­
purine neben andeI'en PuI'inen entstehen. Die FI'age lafit sich nicht 
beantworten, da die Nukleinsauren diesel' Pflanzen bisher noch nicht 
untersucht worden sind. Man weifi nul' 1), dafi Kaffein und Theobromin 
in den betreffenden Pflanzenteilen nicht nul' frei, sondeI'n auch in 
einer gebundenen Form vorkommen. Weiter weifi man, dafi ~affein 
und Theobromin aus den Verbindung'en, in denen sie enthalten 
sind, durch Fermente in Freiheit gesetzt werden. Man nimmt 
bishel' an, dafi jene Vel'bindungen mindestens zum Teil Glykoside 
seien. Doch bediirfen diese Angaben wohl sicher noch del' Naeh­
pl'iifnng. 

Anf eine Beziehnng zn den Kernsnbstanzen konnte es hin­
denten, dafi die jugendlichen Pflanzenteile l'eieher an MethylpnI'inen 
sind, als altere. 

1) Literatl1l' s. C zap I' k, Biochemie cl. Pflanzen, J ena 1905, Il, S. 244. 
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Es enthalten z. B. Kaffein in 100 Teilen 

Bl1itter Friichte Junge Alte griine 
junge alte unreif reif Stengel Zweige 

Coffea arab. 1,6 1,1 
1,42 1,26 1,30 1,00 0,6 0,2 

liberica 0,52 [0,44] 0,76 
0,6 0,0 

Thea chinensis 2,12 1,22 
assamica 2,48 1,66 

Auch die folgenden Zahlen zeigen eine Beziehung zwischen 
Wachstumsenergie und Kaffeingeha!t. 

Es betrugen in Prozenten des Gesamtstickstoffs 

.~ I'~ 
..., ..., 

g.1§.1~ I~ 'ce 'ce ~ ~ '" '" ;; ;; ~ ~ ::l ::l ;:s ;:s 
~I~ 

OJJ OJJ 0 0 
>-, >-, P ::l rnlrni~lC: Z Z 

.0 0 to 0 .0 ci <Q <Q 
. . I to 10 .0 g ..-1 Cl? ..-1 Cl? ..-1 Cl? .0 0 ..-1 ,... Cl? 
~Ig ..-1 Cl? 

71,4174,~1!2,2 71,4170,574,7173,5 
;JI I I 

Eiwei1.i-N. 70,1 77,280,181,881,6181,2185,5 
Kaffein-N 16,5 20,4

1

21,421,6 22,1 20,4 21,3 21,1 20,119,9 118,li17,7(3,YO,2 
Amicl-N 13,4 8,2 3,81 6,2 6,519,11 4'°1 5,4 2,7 1 1 0,7 5,7 4,0 

In den jungen, wachsenden Bllittern nimmt del' Kaffeingehalt 
bis zu einem gewissen Maximum zu und nimmt dann wieder ab. 

Einen v511igen Einblick in die Verhl:iltnisse gewahren aber diese 
Zahlen nicht, da sich die Bestimmungen nul' auf das freie Kaffein 
erstrecken. Interessant ware es, die Gesamtmenge des Kaffeins und 
die Mengen del' iibrigen Purine zu kennen. Denn es ware auch m5g­
lich, dafi die Methylpurine nicht selbst in den Verband des Nuklein­
sauremolekiils eintreten, sondern dafi sie odeI' methylierte Amino­
purine die Vorstufen fur die Purine del' Nukleinsauren darstellen. 

Unter diesem Gesichtspunkte ware es verstandlich, wenn Methyl­
purine als Reservestoffe in den Samen aufgespeichert wiirden - die 
Wurzeln enthalten sie nicht -, urn bei del' Keimung verbraucht zu 
werden. Die Samen von Paullinia sorbilis enthalten iiber 4 % Kaffein, 
die Samen von Coffea liberica 1,2 %. Theasamen enthalt kein freies 
Kaffein, es tritt aber bei del' Keimung auf, entsteht also vermutlich 
durch ein Enzym aus einer gepaarten Verbindung. 

Die Angaben, ob bei del' Keimung Kaffein - zum Aufbau del' 
Nukleinsauren? - verbraucht wird, sind einander widersprechend 
vermutlich deswegen, well man auch hier nur das freie Kaffein und 
nicht seine Gesamtmenge (nach Kochen mit Sauren) bestimmt hat. 
Die Menge des freien Kaffeins kann aber abhangen von dem Ver­
haltnis zwischen del' Geschwindigkeit del' fermentativen Spaltung del' 
Kaffein liefernden Stoffe und dem Vel'brauch des Kaffeins. 

88* 
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Interessant sind Beobaehtungen an "geringelten" Zweigen yon 
Coffea und Thea. Bei Beliehtung nahm del' Kaffeingehalt oberhalb 
del' Ringelung ab yon 0,97 % auf 0,68 %, bezw. yon 1,37 % auf 
0,86 0/0 , eine Folge des Verbrauehs und del' yerminderten Zufuhr yon 
stiekstoffhaltigem Material fur die Kaffeinbildung. Im Dunkeln, noeh 
mehr, wenn die Assimilation dureh Entziehung yon Kohlensaure be­
hindert war, nahm die Kaffeinmenge oberhalb der Ringelung zu. 
Dies liefie sieh dadureh erklaren, dafi im Dunkeln eine fermentatiYe 
Spaltung del' Nukleinsauren stattfindet, bei del' sieh Methylpurine 
bilden, die beim Einsetzen der Assimilation wieder in Nukleinsauren 
libergefiihrt werden. Weiter wurde gefunden, dafi in Zweigen, deren 
jlingste Spitzen entfernt waren, del' Kaffeingehalt abnahm. Das 
seheint zu beweisen, dafi die Zellen diesel' Spitzen das Kaffein liefern. 
In ihnen wird mehr gebildet, als sie selbst zur Bildung yon neuen 
Zellen gebrauehen. 

Bber die Art, wie Methylpurine in del' Pflanze synthetisch ent­
stehen, k5nnen wir uns bisher keine Vorstellung machen. Zu be­
aehten ist, dafi Methylpurine unmittelbar odel' dul'eh Methyliel'ung yon 
synthetisch geblldetem Xanthin und ahnlichem entstehen k5nnen. 

3. Uber das Vorkommen und die Entstehung von Methyl­
purinen im Tierkorper. 

Von den ob en el'wahnten Methylpul'inen entstehen im Stoff­
wechsel del' Tiel'e das Heteroxanthin und das Epiguanin (7-Methyl­
guanin). Das erstere findet sich im Harn des Hundes aueh bei reiner 
Fleischffitterung 1), letzteres wurde bisher nur in dem Harn des Mensehen 
gefunden. N ach den Erfahrungen, die wir libel' Desaminierung Yon 
A:minopurinen gemacht haben, ist es nicht nnm5glich, dafi das Hetero­
xanthin aus 7-Methylguanin entstanden ist. 

Das 1-Methylxanthin wurde neben Xanthin in den mit Chloro­
form digerierten N ebennieren Yom Rinde nachgewiesen 2). 

Auch in bezug auf die Entstehimg diesel' Methylpurine ware zu ent­
scheiden, ob sie sieh im Stoffweehsel unmittelbar durch Synthese odeI' 
ob durch naehtragliche Methylierung nicht methylierter Purine bilden. 
Zugunsten del' letzteren Annahme k5nnen wir auf die schon frfiher 
erwahnten Erfahrungen libel' "Methylierung" im K5rper hinweisen. 
Abel' del' tierische Organismus besitzt, wie die folgenden Versuche 
zeigen, auch die Fahigkeit der "Entmethylierung", so dafi man zur­
zeit noch mit demselben Recht die Methylpurine als Vorstnfen del' 
Purine betrachten k5nnte. 

Die Entmethylierung lafit sich zlmachst beim Ab b a u des 
Kaffeins im Tierk5rper yerfolgen. 

1) G. S alom on- C. N en be rg, E. Sa lko w ski -Festschrift. Berlin 1904, 
S.37. 

2) J. 0 k e r b 10 m, Zeitschr. f. physiol. Chem. 28, 60 (1899). 
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Von dem Kaffein, welehes man Tieren per os odeI' subkutan ein­
verleibt, geht ein weehselnder Tell unverlindert in den Harn iiber 1): Beim 
Mensehen finden sieh naeh Eingabe von 0,25 g Kaffein nur Spuren, 
naeh Eingabe von 0,5 g nur 0,6 % im Harn wieder, beim Kaninehen 
naeh subkutaner Eingabe von 0,2 g 12-20%, bei Katzen von 0,15 g 
subkutan eingefiihrtem Kaffein 2,4 0/0, beim Hund von 0,4 g per os 
aufgenommenem Kaffein bis 2,5 0/0. 

Was wird aus dem Rest? Ein Tell wird in Form von Di- und 
Monomethylpurinen ausgesehieden, ein Teil noeh weiter oxydiert. 
Naeh Eingabe von Kaffein nimmt die Menge des "Purinbasenstick­
stoffs" im Harn, d. h. Purine mit Ausschluti von Harnsaure, zu. 
Die Harnsaureausseheidung bleibt unverlindert. Vom Menschen wurden 
nach Aufnahme von 

0,050 g Kaffein 33,3 0/0 seines Stickstoffs 
0,100 g 

" 
28,0 0/0 

" " 0,200 g 
" 

19,3% 
" " 

als Basenstickstoff im Harn ausgesehieden. 
Die Untersuehung der neben dem Kaffein ausgeschiedenen Basen 

ergab bei den versehiedenen Tierarten interessante Untersehiede 2). 
Im Harn des Hundes fand sieh iiberwiegend Theophyllin. 

Es fanden sieh aber auch die beiden anderen Dimethylpurine, ferner 
3-Methylxanthin. 

Im Harn des Kaninchens und ebenso beim Menschen waren 
enthalten iiberwiegend Paraxanthin, sowie 1- lmd 7-Methylxanthin. 

Beim Hunde wird also von den 3-Methylgruppen des Koffeins 
die in 7 -Stellung befindliche am leiehtesten abgespalten, beim Kaninchen 
ist dagegen die 3-Methylgruppe die beweglichere. 

Die 1-Methylgruppe ist beim Hunde weniger bestlindig als die 
3-, aber bestlindiger als die 7 -Methylgruppe, beim Kaninehen sind 
1 und 7 anseheinend gleich bestlindig und bestlindiger als 3-Methyl­
gruppe. 

Dieselbe Erfahrung ma<;ht man bei del' Untersuehung des 
Theobromins und del' Dimethylxanthine. 

The 0 b r 0 m i n (3-7 - Dimethylxanthin) wird von Mensch, 
Hund und Kaninehen teils unverlindert, teils als 7-Methylxanthin 
(Heteroxanthin), teils als 3-Methylxanthin ausgeschieden. Die Mengen­
verhliltnisse del' ausgeschiedenen Korper sind aber bei den versehie­
denen Tierarten verschieden. Es schieden von 100 Tellen Theo­
bromin aus 
Mensch unverandert ?, 7-Methylxanthin [16,3], 3-Methylxanthin[8,56] 
Hund " 51,35 " 0,62 " 2,89 
Kaninchen 16,05 " 14,31 " 0,91 

1) E. Rost, Arch. f. experim. Pathol. 36, 56 (1895). M. Kriiger­
J. S c h mid, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 104 (1901). 

2) M. Al ban e se, Arch. f. experim. Pathol. 3i>, 449 (1895). Bel'. d. deutsch. 
chem. Ges. 32, 2280 (1899). St. B 0 n d z y n ski u. R. Got t lie b, Arch. f. experim. 
PathoI. 36, 45 (1895); 37,385 (1896). M. Kriiger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 
2818 (1899), 3336 (1899). M. Kriiger u. J. Schmid, Arch. f. experim. Pathol. 
45, 259 (1901). Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 32, 2677 (1899). 
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Von Par a x ant h in (1-7 -Dimethylxanthin) wird beim Kaninchen 
ein kleiner Tell unverandert ausgeschieden, daneben auch l-Methyl­
xanthin. 

Theop hyllin (1-3-Dimethylxanthin) wird beim Hunde zu 
17,7% unverandert ausgeschieden, 17,9 0io als 3-Methylxanthin, kein 
1-Methylxanthin. 

3 - Met h y 1 x ant h in wird vom Kaninchen zum Tell unvet­
andert ausgeschieden, nicht als Xanthin 1). 

Diese Versuche zeigen uns also, daIi der tierische Organismus 
die Fahigkeit besitzt, methylierten Purinen die Methylgruppe zu ent­
ziehen und daIi die Entmethylierung in bestimmter gesetzmaIiiger Weise 
erfolgt, insofern die an verschiedenen Orten im Molekiil befindlichen 
Methylgruppen bei demselben Tiere in einer bestimmten, bei verchie­
denen Tierarten aber in verschiedener Weise abgespalten werden. 
Sie zeigen ferner, daIi ein Tell der methylierten Purine ahnlich wie 
die nicht methylierten im Stoffwechsel vollkommen oxydiert werden. 
Auf welchem Wege dies geschieht, konnen wir zurzeit noch nicht 
sagen. 

1) M. Krftg~r u. P. Schmid, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 2677 (1899). 



41. Kapitel. 

Protagon. C hole s terine. Phyto s terine. 

Protagon. 
AIs Pro t ag 0 n 1) wurde von Lie brei ch ein Bestandteil del' 

weifien Substanz des Gehirns bezeiehnet, del' in warmem Alkohol los­
lieh, sieh beim Abkfihlen aussehied lmd <lurch Behandlung mit Ather 
von Cholesterin und Lezithin befreit wurde. 

D arst e 11 ung von Protagon: Das von Blut unc1 Hauten moglichst 
vollstandig befreite Gehirn wird mit kaltem 85 % igen Alkohol einige Tage stehen 
gelassen, dann wird del' Alkohol abgegossen, die Gehirnmasse moglichst fein 
zerrieben und mit 85% igen Alkohol bei 45 ° extrahiert. Del' Extrakt wird warm 
filtriert und dann auf 0° abgektihlt, him'bei scheidet sich ein wesentlicher Teil 
des Extraktes aus. Die Extraktion whd in gleicher Weise wiederholt, solange 
noch ein Niederschlag beim Abktihlen entsteht. Die heim Abkiihlen del' Filtrate 
erhaltenen Niederschlage werden vereinigt und zur Entfernung von Cholesterin 
und Lezithinen mit Ather extrahiert. Del' ungelOste Anteil wird zwischen Filtrier­
papier abgeprefit und tiber Schwefelsaure odeI' Phosphorsaureanhydrid ge­
trocknet. Man pulverisiert, digeriert mit 85°,'oigem Alkohol bei 45°, filtriert und 
kiihlt langsam auf 0° ab. Das Protagon scheidet sich hierbei in ,wenig charak­
teristischer, kristallinischer Weise ab und kann wiederholt aus Alkohol umge­
lOst werden. 

Dieses Protagon bildet ein weifies Pulver, das sehwer lOslieh 
in kaltem Alkohol, leieht loslieh in warmem Alkohol und warmem 
Ather ist. Es beginnt bei etwa 180° zu erweiehen und sehmilzt gegen 
200°. Es ist sehwefelfrei und enthaJt 66,39 % C, 10,69 % H, 2,39 % 

N, 1,07 % P. [a]n 6,6 bis 7,0 2). 

1) O. Lie b I' e i ch, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 134, 29 (1865). 
Gamgee und Blankenhorn, Zeitschr. f. physiol. Chem. 3, 260 (1879). 
F. Baumstark, Zeitschr. f. physioI. Chem. 9, 145 (1884). W. G. Ruppel, 
Zeitschr. f. BioI. 31, 86 (1895). A. Ko ss e I-F. F I' e ita g, Zeitschr. f. physioI. 
Chem. 17, 431 (1892). E. Worner-H. Thierfelder, Zeitschr. f. physioI. 
Ghem. 30, 542 (1900), 46, 518 (1905). Arch. f. PhysioI. 1891, S. 359. W. C I' a mer, 
Jahresber. f. Tierchem. S4 (1904), 572. The Journ. of PhysioI. 31, 30 (1904). 
A. C. Lochhead - W. Cramer, CentralbI. f. Physiol. 20 (1907) 589. O. Rosen­
he i m - Ch. T ebb ebenda 758. 

2) R. A. W i Iso n - W. C r a mer, Mitteil. d. internation. Physiol.-Kongrefi 
zu Heidelberg 1907. 
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Das "Protagon" ist aber sicherlich kein einheitliches, chemisches 
Individuum. 

Durch gelinde Einwirkung von .Alkali en - es geniigt hier­
zu schon das AuflOsen in Methylalkohol und Zusatz einer heifien, 
methylalkoholischen BarytlOsung - entstehen aus den Protagonen 
Zerebroside und die Zersetzungsprodukte des Lezithins. (Fettsauren, 
Glyzerinphosphorsaure und Cholin.) 

Die Z ere b r 0 si d e lassen sich auch unmittelbar aus del' Ge­
hirnsubstanz durch Kochen mit Barytwasser erhalten 1). Dem Baryt­
niederschlag werden sie nach Behandeln mit Kohlensaure durch 
warmen Alkohol entzogen. Beim Erkalten fallen sie aus. Durch 
Fraktionierung aus Alkohol wird der Extrakt zerlegt in Zerebrin, 
Kerasin und Enkephalin. 

Zerebrin (Phrenosin) 69,08% C, 11,47% H, 2,13% N, 
Schmp. 170-176°. 

Kerasin (Homozerebrin) 70,06 % C, 11,59 0/0 H, 2,35% N, 
Schmp. 155°. Bei del' Oxydation mit Salpetersaure entsteht aus 
diesem, wie aus dem Zerebrin Stearinsaure. 

Enkephalin 68,4% C, 11,6 % H, 3,09 % N. 
Auch schon durch einiaches Auskochen des Gehirns mit Alkohol 

lass en sich phosphorfreie Zerebroside gewinnen 2). Ein aus Schafs­
hirn gewonnenes "Zerebrin", das durch Umkristallisieren aus Eisessig 
und Essigester gereinigt worden war, schmolz bei 192°. Es enthielt 
68,73 % C, 11,83 % H, 1,63 % N und lieferte bei del' Oxydation 
mit Salpetersaure 72,3 % Stearinsaure. 

Aus dim 3 Zerebrosiden spaJtet sich, wenn man sie etwa 
5 Stunden mit 2 % Schwefelsaure auf 115-120° erhitzt, eine inaktive 
Hexose ab, die leicht kristallisiert zu erhalten ist, bei del' Oxydation 
Schleimsaure bildet und sich hierdurch, sowie durch ihre anderen 
Eigenschaften als i - Gal a k t 0 s e erweist a). 

Die Bildlmg dieses Zuckers beim Kochen mit Sauren !afit sich 
zur quantitativen Bestimmung des Protagons benutzen-l). 

Die leichte Zerlegbarkeit des Protagons in Lezithin lmd Zere­
broside erinnert an das Verhalten des Lezithins im Gelbei. Wie wir 
dort annehmen konnten, dafi das basische Lezithin salzartig mit einem 
schwach sauren Eiweifikorper locker chemisch gebunden ist, so kann 
man vielleicht auch fur das Protagon annehmen, dafi es ein Gemenge 
ist, in dem saure Zerebroside mit Lezithinen sich in salzartiger 
Bindung befinden. 

Das Gehirn enthalt aber anscheinend nehen den gebundenen 
auch freie Zerebroside. Ein solches ist d a s Z ere b r 0 n (Pseudo­
zerebrin) 5). Es besitzt eine geringere Loslichkeit in Alkohol als das 

1) Par k us, J oum. f. prakt. Chem. 24, 310 (1881). 
2) W. Koch, Zeitschr. f. physioI. Ch em. 36, 134 (1902). 
S) Thi erf e 1 d er, Zeitschr. f. physiol. Chem.14, 209 (1889). Fr. N. Sch ulz­

Fr. D i t t horn, Zeitschr. f. physiol. Chem. 112, 425 (1901). 
4) A. N 0 11, Zeitsclu·. f. physiol. Chem. 27, 370 (1899). 
5) A. Gamgee-H. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chem. 43, 21 

(1904), 30, 542 (1900), 44, 366 (1905). Ki tag a w a, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
49, 286 (1906). 
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Protagon und lafit sich durch geeignete Behandlung mit Alkohol bezw. 
Chloroform odeI' benzolhaltigem Alkohol bei 40-50° von ihm trennen. 
Es enthalt 69,16 Ofo C, 11,54% H, 1,76 % N, schmilzt bei 209 bis 
212°, [a]D + 7,6°. 

Beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsaure wird das Zerebron 
gespalten in Zerebronsaure, Sphingosin und Galaktose. Die Galaktose 
geht hierbei in ihren Methylester libel'. 

Zerebronsaure C25H4902·OH. Schneeweifies Pulver, un­
deutlich kristallinisch, Schmp. 99°. Bildet eine Azetylverbindung, 
deren N atriumsalz kristallinisch ist. 

S phi n g 0 sin (Phrenosin) 1) ist ein Gemenge von Basen, aus 
dem sich eine schOn kristallisierende Base C19Hs902N, Schmp. 87°, 
gewinnen lafit. 

Cholesterine. 
Das Cholesterin C27 H48 0 H + H2 0 2) findet sich, wenn auch nul' 

in sehr kleinen Mengen, in alIen tierischen Zellen. In grOfieren Mengen 
ist Cholesterin im Gehirn enthalten, wo es in del' weifien Substanz 
etwa die Halfte, in del' grauen etwa den fiinften Teil del' Stoffe aus­
macht s). Del' Muskel enthalt 0,23% auf Trockensubstanz berechnet 4), 
im Unterhautfettgewebe finden sich nur aufierst geringe Mengen. Ein 
besonderes Interesse fur den Arzt hat sein Vorkommen in del' Galle, 
da es sich aus diesel' unter gewissen Bedingungen in del' Gallenblase, 
seltener in den Gallenwegen, teils allein, teils zusammen mit mehr 
odeI' weniger Gallenfarbstoff in Form von GalIensteinen abscheidet. 
Die Lebergalle des Menschen enthalt fur gewohnlich 0,05-0,15°,'0, 
die BlasengalIe 0,87-0,98 % Cholesterin 5). Die Fistelgalle des Hundes 
0,011 bis 0,039-0,069 %, die Blasengalle 0,11 bis 0,139-0,320 % 
Cholesterin 6). 

Freies Cholesterin findet sich ferner in den roten Blutkorperchen 
(beim Pferde 0,275 %, beim Hunde 0,552 %) 7) del' Trockensubstanz; 
im Blutplasma sind liberwiegend Cholesterinester enthalten, im Blut­
serum des Pferdes und des Kalbes etwa 0,09 % 8). 

I) F. Kitagawa-H. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chem. 49, 
286 (1906). 

2) J. Mauthner-W. Suida, Monatsh. f. Chemie 1894, S. 85 u. 362. 
G. van Oordt, Jahresber. f. Tierchem. 31, 534 (1902). Inaug.-Diss. Freiburg 
(1901). 

3) R. Biinz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 46, 47 (1905). Ch. Tebb, 
Centralbl. f. Physiol. 20, (1906) 187. O. Rosenheim, ebenda 188. 

;I) C. Do r m eye r, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. GO, 90 (1897). 
5) Hammarsten, Konigl. Ges. d. Wissensch. z. Upsala 1893. 
6) Doyon-E. Dufourt, Jahresber. f. Tierchem. 26 (1896), 469. Jankau, 

Arch. f. experim. Pathol. 29, 240 (1892). 
7) E. Hepner-F. Rohmann, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 73, 

600 (1898). 
8) C. H ii r t hIe, Zeitschl'. f. physiol. Chem. 21, 349 (1895). Erne s t 

W. Brown, AmericainJourn. of. Physiol. 2, 306 (1899). E. Letsche, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 53,31 (1907). M. B onninger, Centralbl. f. Physiol.l0, 136 (1901). 
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Cholesterin hezw. Cholcsteririester sind endlieh auch Produktc 
del' Epidermis und del' Talgdritsen; auch Geschwillste, deren Wande 
epithelialen Charakter hahen, konnen Cholesterin enthalten. 

Zur Darstellung von Cholesterin dienen Gallensteine. 
Sie werden zerrieben und mit Ather extrahiert. Del' Atherritckstand 
wird aus siedendem Alkohol umkristalliert. 

Das Ch 0 le s t e r i n ist unlos­
lich in Wasser, lOst sich in 9 Teilen 
siedendem Alkohol von 0,870 spez. 
Gew., ist leicht lOslich in Ather, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
weniger in Petrol1i.ther. Kristallisiert 
aus Chloroform, wasserfreiem Ather 
odeI' Essigather in feinen seiden­
glanzenden N adeln, aus heifiem 
94 % igem Alkohol mit einem Mole­
kill Kristallwasser in grofien, rhom­
bischen Tafeln (s. Fig. 33), in Wasser 
ist es unlOslich. Schmp. 147°, 
[a]D fitr wasserfreies Cholesterin in 

Fig. 33. Cholesterin. ChloroformlOsung-36,6 0+0,249p 1). 
Beim langeren Stehen am Licht 

farht es sich gelb unter Bildung eines in Alkohol leichter lOslichell 
Produktes 2). 

Reaktionen: 1. Bringt man unter dem Mikroskop zu Cholesterinkri­
stallen Schwefelsaure (1 Tl. konzentrierter Schwefelsaure und 2 Tl. Wasser), 
so schmelzen sie, indem sich die Rander zuerst gelb bis gelbrot farben; durch 
Schwefelsaure und etwas JodjodkaliumlOsung farben sich die Kristalle violett, 
blau, griin odeI' rot. 

2. Salkowskis ProbeS). Lost man etwas Cholesterin in Chloroform 
und fiigt konzentrierte Schwefelsaure hinzu, so farbt sich die Chloroform­
losung schnell kirschrot, die darunter befindliche Schwefelsaure zeigt griinliche 
Flnoreszenz. 

3. Li e b ermann-B nr chard s Probe 4). Cholesterin wird im trockeneu 
Reagensglase in wenig Chloroform und einigen Tropfen Essigsaureanhydrid gelOst, 
dann unter Abkiihlen tropfenweise ll1it reiner konzentrierter Schwefelsaure ver­
setzt. Die Losung wird zuerst roseurot, doch verschwindet die Farbe schnell, 
nll1 auf Zusatz einer neuen kleinen Menge Schwefelsaure einer schonen, ziell1-
lich bestandigen Blaufarbnng Platz zn ll1achen. 

Das Cholesterin enthalt in seinem Molekill eine doppelte Bindung 
und eine sekundare Hydroxylgruppe. Es addiert zwei Halogenatome. 
Das Dibromid C27 H 44 OBr2, das sich sowohl aus Chloroform wie Eis­
essig bei Zusatz von Brom leicht erhalten lafit, kristallisiert aus 
heifiem Alkohol in kleinen ditnnen Nadeln. Dibromcholesterinazetat 
C27H45Br2' C2Hs 0 2. Schmp.115,4 bez.117,6, [a]DinChloroform -45,4". 

I) Hesse, Liebigs Annal. d. Chell1. n. Pharm. 192, 175 (1878). 
2) E. Schulze - E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chem. 43, 316 (1904). 
3) E. Salkowski, Pfliig'ers Arch. f. d. ges. Physio1. 6, 207, 1872. Hesse, 

Liebigs Annal. d. Chem. u. Pli.arm. 211, 284 (1882). 
4) C. Lie berm ann, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1803 (1885). H. Bur­

ch a I' d, Beitrage zur Kenntnis del' Cholesterine. Inaug -Diss. Rostock 1889. 
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Das Jodbindungsvermogen lafit si ch zm Bestimmlmg 
des Cholesterins benutzen 1). Man lost Cholesterin in Chloroform lmd 
titriert wie bei den Fetten mit H ii b lscher Loslmg (s. S. 65). 100 T. 
Cholesterin binden 68 T. J od. 

Das Cholesterin bildet Ester, Urethane, Anilide u. a. Von den 
Estern sind dargestellt die der Fettsamen (Azetat Schmp.114, [a]D 
in Chloroform - 43,2 0), Oxalsaure, Benzoesame (Schmp.145,50), Phtal­
same, Zimtsaure (Schmp. 149°) 1) u. a. Das Azetat und Benzoat zeigen 
beim Schmelzen ein charakteristisches Verhalten 2). Das Benzoat 
schmilzt bei 145 0 zu einer triiben dmchscheinenden Fliissigkeit. Bei 
weiterem Erhitzen wird diese bei 178,5 0 plOtzlich klar. Beim Ab­
kiIhlen wird die Schmelze voriibergehend tiefblau, dann triibe, noch 
einmal violettblau und erstarrt unter Verschwinden der Farben­
erscheimmg - Bildung fliissiger Kristalle -. Es lOsen sich in 100 g 
94 % Alkohol etwa 1,12 g Cholesterin, 2,2 g Cholesterinazetat, 0,35 g 
Bromcholesterinazetat (C h. K us u m 0 to). 

Darstellung del' Fettsliureester des Cholesterins a) aus 
B I u t P I a s In a: Man stellt sich aus dem Blntplasma del' Sliugetiere odeI' der 
Vogel einen Alkoholextrakt her, schiittelt ihn mit Ather aus und erwlirmt den 
Atherriickstand mit Essiglither. Beim Erkalten scheiden sich Lezithine ab, in 
Losung bleiben die Cholesterinester, die nach Verdunsten des Essigathers in 
Ather gelOst werden und aus diesem beim spontanen Verdunsten des Athers 
auskristallisieren. Durch Fraktionierung aus Atheralkohol lliEt sich del' Chole­
sterinolsliureester vom Palmi tin- und Stearinsliureester trennen 3). 

b) S y nth e t i s ch: Zur Darstellung des Palmitin- und Stearinslinreesters 
erhitzt man einen Teil ,Palmitinsliure, bezw. Stearinslinre mit 5 Teilen Chole­
sterin 4 Stunden auf 180 bis 200°, lOst in Ather lintel' Erwlirmen und flillt mit 
94°joigem Alkohol. Den Niederschlag befreit man vom Cholesterin, indem man 
ihn in Ather lost und die Losung, mit warmen Alkohol versetzt, kristallisieren lliEt. 
Man kristallisiert in diesel' Weise urn, bis die Snbstanz den richtigen Schmelz­
punkt zeigt. 

Znr Darstellung des Oleats erhitzt man einen Teil Cholesterin mit 3 Teilen 
Olslinre im Kohlenslinrestrom 3 Stunden auf 170°. Nach dem Erkalten fiigt 
man Alkohol hinzu. Das Oleat scheidet sich als Simp aus, del' bald kristal­
linisch erstam und sich dnrch Umkristallisieren aus Atheralkohol leicht 
reinigen 11iEt f). 

Cholesteryloleat C27 H4S O' C1s Hss O. Leicht lOslich in Ather, 
Chloroform, Benzol, Essigather, heillem Azeton, weniger in Alkohol. 
Schmp. 41- 45° C. [a]D - 18,6°. Verharzt am Licht. 

Cholesterylpalmital C27 H43 0' C16 Hs1 0. In Alkohol etc. schwerer 
loslich als der Olsameester. Schmp. 77,5°. 

Cholesterystearat C27 H4S O' C1s Hs5 0. Schmp. 82°. 
Die Hydroxylgruppe des Cholesterins lafit sich bei Einwirklmg 

von Thionylchlorid durch ChIor ersetzen 5), dmch Reduktion mit 

I) J. L e w k 0 wit s ch, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 26, 65 (1892). 
2) F. Reinitzer, Monatsh. f. Chem. IX, 421 (1889). K. Obermliller, 

Zeitschr. f. physio!. Chem. 16, 143 (1891). lnaug.-Diss. Berlin 1892. 
3) F. Rohmann-E. Hepner, Pfhtgers Arch. f. d. ges. Physiol. 73, 

602 (1892). 
4) F. Rohmann, Anleitung z. chem. Arbeiten. Berlin 1904, S. 63. 

C. Hiirthle a. a. O. E. Salkowski, Arbeiten aus dem patho!. lnstitut zu 
Berlin 1906. H. Pr i b I' a m, Biochem. Zeitschr. 1, 413 (1906). 

5) O. Diels-E. Abderhalden, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 37, 3092 (1904). 
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Natrium elltsteht aus dem Cholesterylehlorid Ch 0 I est e n Ca7 HH' 
das 2 Bromatome addiert. 

In bezug auf die Konstitution des Cholesterins ist bis­
her folgendes ermittelt. Das Molekiil seheint aus einem Komplex 
von hydrierten Ringen zu bestehen. In einem derselben haftet die 
Hydroxylgruppe an einem sekundaren Kohlenstoffatom, wahrend die 
doppelte Bindung sieh anseheinend am Ende eines offenen Ringes 
befindet. Weiter sind im Cholesterinmolekiil noeh zwei Methylgruppen 
enthalten, so dafi man dem Cholesterin vorlaufig die folgende Formel 
geben kann 

(CHg)2C20HSl . CH: CH2 

/ ------------­CH2 ' CH(OH) . CH2 

Cholesterin 
Den Kohlenwasserstoff, dessen Alkohol das Cholesterin ist, be­

zeiehnet man als Cholesten, den ihm entspreehenden gesattigten 
Kohlenwasserstoff als Cholestan. Das Cholesterin ware also ein (a)­
Cholestenol. Dureh Reduktion mit Platinmohr und Wasserstoff ent­
steht aus ihm /1-Cholestanol, Sehmp. 141,5-142°, [a]o +28,8 01). 
Dureh Behandeln mit Natrium in amylalkoholiseher L5sung entsteht, 
indem sieh vielleieht die olefinisehe Bindung in eine zyklisehe ver­
wandelt, Zykloeholesterin C27 H4S OH2). Es gibt nieht mehr die eharak­
teristisehen Reaktionen des Cholesterins; es kristallisiert aus Alkohol 
in dtinnen Prismen und dreht im Gegensatz zu diesem nieht links, 
sondern reehts. Sehmp. 119-124°. Es lafit sieh dureh Chromsaure 
zu einem gesattigten Keton oxydieren. 

Aus dem Cholesterindibromid entsteht dureh Oxydation und 
Entbromen Cholestenon und aus diesem dureh Reduktion Cholestanol. 

(HO)HC", / CHBr 
I /C2s HsB I 

H2 C CH2 Br 
Cholesterindibromid 

~C", / CH H2 (HO)HC", /CH2 

I/C2S HsB ,,--~ I/C2S Hs8 I 
H2 C C~ H2 C CHs 

Cholestenon Cholestanol 
Das Cholestenon lal3t sieh dureh Permanganat zu einer ei11-

basisehen lmd diese weiter zu einer dreibasisehen Saure oxydiere11. 

o C", Oxydation HO 0 C", 
, /Cas HS9 - COOH--'~ /C2s Hs9 - CO OH 

~C HOOC 
Dureh Einwirkung von rauehender Salpetersaure entsteht (unter 

Ringsehliefilmg) ein Nitroprodukt, aus dem sieh weiter Ketone und 
Sauren erhalten lassen S). 

1) R. Willstatter-E. W.Mayer, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 41, 2199 (1908). 
2) O. Diels-E. Abderhalden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 884 (1906). 

C. N e~berg, e~enda 1155. A. Windans, Ber.d. dentsch.chem. Ges.40,2637 (1907). 
3) A. Wllldans, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 36, 3752, 37, 2027, 39, 

518, 2008, 2249, 40, 257, 41, 611 (1908). 
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HOOC", /COOH 

/ C2s Hs8" 
HOOC "COOH 

Cholestantetrasiture 

Weiter latit sich Cholestanonol zu einem Diketon oxydieren, 
aus dem durch weitere Oxydation unter Aufspaltung eines Ringes 
SaUl'en entstehen. 

Amm. persulfat 
HOOC",- /CO 

/ C2s Hs8" 1 
(HO)HC "CH2 

Oxycholestanonsiture 

HO 0 C",- /CH 

/ C2s Hs8" 11 

HOOC "CH 
Cholestendisiture 1) (?) 

(Ans Cholesterin durch Brom in 
alkalischer Losung). 

Bei der Oxydation des Cholesterins mit Permanganat und 
Schwefelsaure, Salpetersaure oder Chromsaure entsteht eine Oxy­
diketoverbindung und aus dieser durch Abspaltung von Wasser Oxy­
cholestenon. 

"'-CH CHi 

"'-/"'-/"'­
HC CH CH2 

1 I I 
H2C CH2 CHOH 

"'-/ / 
HOCH CHO 

hypothet. Zwischenprodukt 

I) Diels u. Abderhalden, Ber. d. deutsch. chem Ges. 87, 3092 (1904). 
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'" CH CH2 

"'/"'/'" HC CH CH2 

I I I 
H.C CH CO 
-",/",/ 

CO CHOH 
Oxycholestandion 

C27~203 

Cholesterine. 

Oxycholestenon 
C97~002 

(aus diesem durch Reduktion Cholestandion). 

Neben Cholesterin f\nden sich anseheinend in den Fazes der 
Mensehen und der Tiere Alkohole; die dem Cholesterin verwandt sind. 

Das Koprosterin 1) C27 H47 ' OH, das ans mensehliehen Fazes 
gewonnen wurde, besitzt einen niedrigeren Sehmelzpunkt als das Chole­
sterin (95-96°), dreht reehts [a]D + 24°, besitzt kein Halogen­
bindungsverm5gen, gibt aber noeh die Farbenreaktionen des Chole­
sterins. Es kristallisiert in langen feinen Nadeln, die sehon in kaltem 
Alkohol l5slieh sind. Azetat Sehmp. 85°. Benzoat Sehmp. 114-115° 
Zinnamylat Sehmp. 169°. Es solI dureh die Faulnis ans dem Chole­
sterin unter Reduktion entstehen, doeh ist seine Identitat mit einem 
Cholestanol noeh nieht festgestellt. 

Ein aus Pferdefazes dargestellter Alkohol sehien noeh wasser­
stoffreieher als das Koprosterin zu sein, er bildete eine aus feinen 
Nadeln bestlehende Gallerte vom Sehmp. 74-75°. 

Ein anderer ahnlieher Alkohol, der ebenfalls zusammen mit dem 
Cholesterin vorkommt, ist das Isoeholesterin 2). Es ist ein Bestandteil 
des W ollfettes. 

Isocholesterin C26 H44 0 kristallisiert aus Ather in feinen 
Nadeln, Sehmp. 137-138°, Wst sieh sehwer in kaltem, leieht in 
siedendem Alkohol und seheidet sieh aus letzterem als gelatin5se 
Masse ab. Leieht Wslleh in Ather und Petrolather, [a]D + 601l in 
atheriseher L5sung. Es gibt nicht die Reaktion mit Chloroform und 
Sehwefelsaure; bei del' Lie be r m a u n -Bur ch a I' d sehen Reaktion 
gelbe bis rotgelbe Farbung und griine Fluoreszenz. Sehmp. 194 
bis 195°. 

Sehon auf del' niedrigsten Stufe der Tierreihe findet sieh Chole­
sterin und mit ihm zusammen ein anderer eholesterinahnlieher K5rper. 
N aeh Beobaehtungen von :Et e ink e und Rod e w a 1 d 3) enthiilt das 
Protoplasma von Athaliuril auJ3er geringen Mengen normalen Chole­
sterins ein Par a e h 0 1 est e I' i n C~6 H48 0 H (?), das in seidenglanzen­
den Nadeln odeI' aneh in Bliittehen kristallisiert [a]D -- 27 bis 29°. 
Das Benzoat kristallisiert in langen, diinnen, reehteekigen Tafeln. 

1) St. Bondzynski- V. Humnicki, Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 396 
(1896). Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 476. P. Miil1er, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 29, 129 (1900). Austin Flint, Zeitschr. f. physiol. Chem. 23, 363 (1897). 

2) E. Schulze, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 1200 (1898). Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 14, 522 (1890). 

ay Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 207, 229. 
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In einem Kieselschwamm, Subcritis domuncula, fand He n z e 1) 
das Spongosterin. 

Spongosterin C27 H48 0 kristallisiert aus 75 % igem Alkohol 
in weifien, fettgUinzenden Tafelchen, in Alkohol leichter lOslich als 
Cholesterin, aus Ather in langen spiefiigen Formen. Schmp. 119 bis 
120°. [a]D25 - 19,6°. Azetat Schmp. 124,5°. Prop ion at Schmp. 139,5°. 
Benzoat Schmp. 128°. Monobromazetat Schmp. 117. Salkowskis 
Probe tritt langsam und nicht mit dem schonen roten Farbenton ein. 
Liebermann-Burchards Probe deutlich positiv. 

Phytosterine. 
Weit verbreitet durch das ganze Pflanzenreich 'von den ein­

fachsten Pilzen bis zu den hochst organisierten Pflanzen finden sich, 
zum Teil zusammen mit Cholesterin die Ph Y to s t e r in e 2). Ein 
Phytosterin ·wiIrde zuerst in dem Fett der Kalabarbohne, spater aber 
auch in den verschiedensten anderen Pflanzenfetten gefunden. Phyto­
sterine finden sich in den Samen und zwar sowohl in den 8chalen 
(Pisum sativun1), sowie im Embryo (Weizenkeimlinge). Hochmole­
kulare, ihnen mehr odeI' weniger nahe verwandte Alkohole finden 
sich aber auch in den Blattern, der Rinde und Wurzel. 

Zur Darstellun.g del' Phytosterine verseift man die Fette durch 
einstiindiR'es Kochen mit alkoholischer Kalilauge, man neutralisiert mit ver­
diinnter Salzsaure und schttttelt wiederholt mit Petrolather aus. Von den ver­
einigten Petroltttherextrakten destilliert man den grofiten Toil des Petrol!ithers 
ab, schiittelt diesen mit verdiinntem Alkohol, solange als er llDch rotes Lack­
moidpapier blaut d. h. Seifen enthalt; verdunstet den Petrollither und nirmnt 
den Riickstand mit Ather auf. 

T l' enn u ng des P hyt 0 s t erins v on Ch 0 I est eri n nach Winda us"). 
Das Rohprodukt wird azetyliert, in Ather im Verhaltnis 1; 100 gelost und mit 
einer Bromeisessiglosung (5 Brom in 100 ccm Eisessig) vernrischt. Hierdurch 
faIlt, wenn notig, nach dem Verdiinnen mit Alkohol das betreffende Brom­
additionsprodukt, wahrend das Azetat des Phytosterins in Losung bleibt. Urn 
dieses zu gewinnen, wird das Filtrat· des Bromniederschlages mit Zinkstaub am 
Riickflufikiihler gekocht. Man filtriert und faIlt das Azetat durch Wasser. Da 
bei del' ersten Bromierung ein nicht unbetrachtlicher Teil dos B;romcholesterin­
azetats in Losung bleibt, empfiehlt es sich, die Operation zu wiederholen. Das 
Azetat des so von Cholesterins befreiten Phytosterins wird mit alkoholischer 
Kalilauge verseift. 

Phytosterin (8itosterin) C27 H45 0 H + H2 0 aus Kalabarbohne, 
Kolchikumsamen, Weizenkeimlingen, Maisol, kristallisiert aus A1ko­
ho1 in farblosen, diinnen PHittchen, die 1 Molekiil Kristallwasser ent-

I) Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 109 (1904), 55, 427 (1908). 
2) Hess e, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 192,175 (1878).211,283 (1882). 

E. Ritter, Zeitschr. f. physiol. Chem. 34, 430 (1901). Burian, Monatsh. f. Chem. 
18, 551. A. H. Gill -Ch. G. Tuffs, Jahresber. f. Tierchem. 33, 74 (1903). 
H. Paschkis, Zeitschr. f. physiol. Chem. 8,356 (1884). A. Likiernik, Zeit­
sehI'. f. physiol. Chem. 15,426 (1891). T. Klobb, Jahresber. f. Tierchem. 3':1, 
(1904) 55. E. Gel' a I' d, Compt. rend. de l'Acacl. d. Sciences 121, 723 (1895). 
E. Salkowski, Zeitsehr. f. analyt. Chem. 26, 557. E. O. Y. Lippmann, 
Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 32, 1210 (1899). 

3) Bel'. d. cleutsch. chem. Ges. 39, 4378 (1906). 



608 Phytosterine. 

halten, aus Ather in wasserfreien, feinen Nadeln; es gibt alle Farben­
reaktionen des Cholesterins. Schmp.132-136,5-137,5°, [a]Din Chloro­
formlOsung -33,9°, Azetat Schmp. 120, Benzoat 145,5. Zinnamylat 158. 

Phytosterin geht bei der Behandlung mit Natriumamylat uber 
in P se u d 0 ph Y t 0 s t er in 1) , aus Azeton umkristallisiert, Schmp. 
146 -147. Es gibt die Farbenreaktionen des Cholesterins nicht, ad­
diert aber noch, wenn auch langsamer als Cholesterin, 2 Atome 
Brom. 

Durch Reduktion mit Natrium in Amylalkohol entsteht aus dem 
Phytosterin Dihydrophytosterin, Schmp. 175". Auch dieses ad­
diert noch Brom. Das Phytosterin enthlUt also mindestens zwei 
Doppelbindungen. Durch Phosphorpentachlorid wird aus dem Phyto­
sterin das Phytosterylchlorid erhalten und aus diesem durch Natrium 
in Amylalkohol das Dihydrophytosteren ClI? H48 , ein ungesattigter 
Kohlenwasserstoff, Schmp. 80-81°. . 

Stigmasterin2) CaoH4s O oder CSO H500 + H2 0 findet sich 
neben Phytosterin in der Kalabarbohne, sein Azetylester addiert 
4 Atome Brom. Es ist isomorph mit Phytosterin und gibt die Farben­
reaktionen wie dieses. 

Lupeol S) C26 H42 0, dargestellt aus der Samenschale del' Lupinen, 
und der Rinde von Roucheria Griffithiana, Planch., findet sich auch 
als Zimtsaureester in einigen Guttaperchaarten. Ea- kristallisiert in farb­
losen Nadeln ans heiJlem Alkohol oder Azeton, leicht Wslich in Ather, 
Chloroform etc. Schmp. 210° (korr. 213°). Benzoat Schmp. 265,5. 
Azetat Schmp. 141,5, [a]D + 27,06. Bildet ein Bromid C26H,n OBr 
vom Schmp. 165°. Bei der Reaktion von Liebermann-Burchard 
flirbt es sich bald r5tlich, im Verlaufe ca. 112 Stnnde intensiv vio­
lettrot. Mit Chloroform und Schwefelsaure bralID. 

Das allgemeine Vorkommen von Cholesterin und ihm verwandter 
Stoffe in tierischen und pfianzlichen Zellen deutet darauf bin, daf3 
diese K5rper wesentliche Produkte des Stoffwechsels sind. Wie sie 
entstehen, wissen wir Dicht; eine Abstammung von Eiweif3, wie man 
es frtiher tat, ist nicht anzunehmen. Vermutlich entstehen sie aus 
Kohlehydraten und Fetten durch Kondensationsprozesse, die zu den 
fUr das Cholesterin und Phytosterin charakteristischen Ringgebilden 
ftihren. 

Bei Pfianzen IIHit sich die Entstehung insoweit verfolgen, als 
man zeigen kann, daf3 die Menge des "Cholesterins" in den Achsen­
organen etiolierter Keimlinge von Lupinen oder Gras gr5f3er ist 
als im Samen 4). 

1) A. Windaus-A. Hauth, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 3681 (1907). 
2) A. Win d a u s - A. Ha u t h, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 4378 (1906). 
3) E. Schulze-A. Likiernik, Zeitschr. f. physioI. Chem.lO, 415 (1891). 

J. Sack u. B. Tollens, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 4105. P. van 
Romburg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 3440 (1904). 

4) E. Schulze-Barbieri, Journ. f. prakt. Chem. 26, 159. Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 6, 251. 
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Es enthielten Cholesterin 
lmgekeimte Samen 0,152% 0,135% 
etiolierte Keimlinge 0,306" 0,324 " 
Kotyledonen 0,392 " 0,391 " 
Achsenorgane 0,227 " 0,258 " 

Das Phytosterin aus Kotyledonen 1llid Samen war nur wenig 
verschieden. Die Achsenorgane enthielten "Kaulosterin". Cholesterine 
entstehen also im Betriebsstoffwechsel. 

Die am Licht gezogenen Keimlinge enthielten nur sehr wenig 
Cholesterin, was dul'ch einen Verbrauch von Cholesterin im Stoff­
wechsel erklart werden kannte. 

Dber die Ent s t e h un g des Ch 0 1 est e r ins i m Tie r k a I' per 
wissen wir nichts. 

Das Cholesterin, das sich im Darmkanal findet, kann mindestens 
Z1llil Teil von der amgenommenen Nahr1llig herstammen. 

Wieviel von 1llimittelbar gefuttertem Cholesterin im Darme re­
sorbiert wird, lath sich bisher nicht sagen. N ach Angaben del' einen 
solI ein Teil im Darm resorbiert werden, nach anderen nicht 1). Nach 
del' CholesterinfUtterung nimmt die Ausscheidung durch die Galle 
nicht zu 2). H. Pr i b I' a m S) will nach Futterlmg von Cholesterin 1llid 
Cholesterinestern eine Zunahme des Cholesterins im Blut beobachtet 
haben. 

Das Cholesterin del' Galle stammt zum Teil von den roten Blut­
kal'pel'chen her, die bei del' Gallenfarbstoffbild1llig in der Leber zugr1llide 
gehen. Unter dem EllfluI3 von Toluylendiamin nimmt die Cholestel'in­
ausscheidung in del' GaIle zu (Chasabul'o Kusumoto). Del' Chole­
steringehalt des Athel'extrakts del' Leber ist grafier als der anderel' 01'­
gane; auch scheint in ihr das Cholesterin nur frei, nicht auch in Form 
von Estern enthalten zu sein. Die Leber ware also Exkretionsorgan fUr 
das Cholesterin. Als solches wil'kt sie vieIleicht schon im intrafatalen 
Leben, da auch das Mekonium Cholesterin enthalt 1llid dieses, wenn 
nicht von del' Oberflache des Darms, aus del' Galle herstammt. 

Eine Abhangigkeit del' Ch61esterinausscheid1llig von del' Art del' 
aufgenommenen N ahl'ung hat sich bishel' nicht nachweisen lassen. 

Eine biologisch und chemisch beachtenswerte Tatsache ist es, 
da13 die Galle einigel' Tiere kein Cholesterin enthalt - wie die der 
Moschusochsen und des Haifischs (Szymnus borealis) 4). In del' Galle 
des letztel'en 1llid ebenso in del' des Rochen (Raja batis) finden sich 
Atherschwefelsauren zweier Alkohole, a - un d P' -S z ym n 0 I, die eine 
Verwandtschaft teils mit dem Cholesterin, teils mit den Cholsauren 
zeigen. 

I) E. Stadelman, Zeitschr. f. BioI. 34, 62 (1896). 
2) J a n k a u, Arch. f. experim. PathoI. 29, 240 (1892). E. H. Good m ann, 

Beitr1ige z. chem. PhysioI. u. PathoI. 9, 91 (1907). 
~) Biochem. Zeitschr. 1, 413 (1906), 
4) Hammarsten, Zeitschr. f. physioI. Chem. 24,322 (1897), 43, 109 (1904). 

Rollmann, Biochemie. 39 



42. Kapitel. 

Gallensauren. 
Die Galle enthalt miller Gallenfarbstoffen u. a. als charakte­

ristische Bestandteile die Gallensauren I). Es sind gepaarte Sauren, 
die als einen Paarling Glykokoll oder Taurin als anderen Paarling 
bestimmte, nul' in del' Galle vorkommende Sauren, "Cholsauren", 
enthalten. 

Die Galle der Rinder, des Hundes, des Menschen 11. a. enthalt 
die Cholsaure im engeren Sinne, auch Cholalsaure genannt, die del' 
Schweine die Hyocholsaure, die del' Vogel Chenocholsaure. Die Galle 
der Menschen enthalt au13er ihr Fellinsaure und Choleinsilure. Letztere 
ist auch e~ Bestandteil der Rindergalle. Die Galle des Eisbaren 
enthillt aul3er Cholsaure und Choleinsilure noch eine Ursocholeinsaure. 

Cholsaure (Cholalsaure) C1I4H40C62) ist schwer loslich in Wasser 
(1 Teil in 4000 Teilen kalten und 750 Teilen kochendem Wasser), 
tn Alkohol ziemlich leicht IOslich (1: 20), kristallisiert aus Wasser 
ohne Kristallwasser, aus verdiinnter Essigsaure in rhombischen Tafeln 
odeI' Prismen mit 1 Molekill ~ 0, aus Alkohol in farblosen, rhombi­
schen Tetraedern oder quadratischen Oktaedern S) mit 1 Molekill 
Alkohol, der bei 130.0 vollstilndig entweicht. Beim Liegen an der 
feuchten Luft werden diese Kristalle bald undurchsichtig und por­
zellanweifi. Aul3er mit Athylalkohol kann sich die Cholsaure auch 
mit anderen Alkoholen verbinden, auch mit Glykol und mit Senf­
Olen. Die wasser- und alkoholfreie Cholsilure schmilzt bei 198 0. Sie 
hat einen siifilich bitteren Geschmack. 

Die Cholsaure bildet in Wasser und Alkohol Ieicht IOsliche SaIze, 
die sich aus konzentrierter alkoholischer Losung bei Zusatz von Ather 
kristallinisch abscheiden. Das Baryumsalz kristallisiert in feinen, 
seidegIiinzenden, oft radial' zusammengestellten N adeIn, lOst sich in 
30 Teilen kaltem, leichter in heifiem Wasser, sehr leicht in Alkohol. 
Das Blei- und Silbersalz sind in Wasser unloslich, in heifiem Alkohol 
loslich. 

1) La s s a r - C 0 h n, Die Slluren der Rinder- und Menschengalle. Ham­
burg, Leopold V oss 1898. 

~) F. Mylius, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19,369 (1886), 20,974 (1887). 
S) Vgl. C. Schotten, Zeitschr f. physiol. Chem. 10, 184 (1886). 
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Die kristallalkoholfreie Oholalsaure dreht in alkoholischer Losung 
[a]o + 37,0°, kristallalkoholhaltig [a]o + 31,5, das Kalisalz in 0,95 % -

iger Losung, berechnet am Oholalsaure, 33,74 und in 6 % iger wasse­
riger Losung [a]D + 29,0 1). 

Die Pettenkofersche Probe. Fligt man zu einer etwas Oholslture 
enthaltenden wltsserigen Flfissigkeit im Reagensf,lase eine sehr kleine Menge 
RohrzuckerlOsung und unter Abkiihlen an der "asserleitung und Umschtttteln 
allmlthlich konzentrierte Schwefelslture, so fltrbt sich die Fltissigkeit allmlthlich 
kirschrot. Die mit Alkohol verdttnnte Lllsung zeigt zwei Absorptionsstreifen, 
einen zwischen D und E, neben letzterer Linie, una einen zweiten vor F. Bei 
dieser Reaktion bildet sich aus dem Zucker FurfuroI 2), das sich unter dem Ein­
fluE der konzentrierten Schwefelslture mit der Oholslture bezw. einem Zersetzungs­
produkt von ihr kondensiert. Dieselbe Reaktion gibt Oholeinslture, nicht De­
hydrocholslture, Bilianslture und Isobilianslture (s. u.). In konzentrierter Schwefel­
slture Illst sich Oholslture mit grttner Fluoreszenz. 

Die Oholsaure bildet mit J od eine lockere Verbindung, eine 
Reaktion, die zwar wenig empfindlich, aber zu ihrer Unterscheidung 
yon anderen Gallensauren geeignet ist: 0,02 g kristallisierte Ohol­
saure werden in 0,5 ccm Alkohol gelOst, man fiigt zur kalten Losung 
1 ccm ein Zehntel normale Jodlosung und yerdiinnt die Fliissigkeit 
allmahlig mit Wasser, wobei die Jodcholsaure als ein intensiy blau 
gefarbter Niederschlag in del' Fliissigkeit erscheint und diese zu einem 
Brei erstarren IMt. 

Choleinsii.ure 8) 0 26 H42 0 4 (?) ist del' Oholalsaure sehr ahnlich; 
sie unterscheidet sich' yon ihr durch geringere Loslichkeit in Wasser 
(1: 22000), Alkohol (1: 14) und '!'ther (1: 750), Schmp. 185-190°. 
[a]o20 + 56,7 in 6,06 9/0 alkoholischer Losung. Sie bildet ein BarYllm­
salz, das aus heifter alkoholischer Losung mit 3 Molekille ~O kri­
stallisiert. 

Ihre Menge in del' Galle wechselt und ist klein im Verhaltnis 
zur Oholalsaure. 

Die Galle des Eisbaren enthlilt neben del' Oholalsaure und 
Oholeinsaure noch eine yon letzterer verschiedene Ursocholeinsaure 4). 

Fellinsii.ure 0 28 Hss 0 4 5) kristallisiert aus Eisessig in Prismen, 
Schmp.169 0, dreht rechts, ist geschmacklos, gibt nicht die Myliussche 
Reaktion; schon kristallisierendes Baryumsalz. 

Zur Darstellung von Oholslture und Oholeinsllure 6) kocht 
man Rindergalle in ainem eisemen Gefltfi mit dem 5. Teil wes Gewichtes 300/0-
iger Natrorilauge 24 Stlmden unter Ersatz des verdampfenden Wassers oder 
3 bis 31/2 Stunden bei 1300 im Autoklaven 7). Dann Sllttigt man mit Kohlen-

2 F. Mylius, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 11, 492 (1887). 
1j E. Vahlen, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 21, 265 (1885). ' 

8 P. Latschinoff, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 3039 (1885), 19, 
1140 (1 86). 

4) O. Hammarsten, Zeitschr. f. physiol. Chem. 86, 537 (1902). 
r.) O. Schotten, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 10, 175 (1886), 11, 268 (1887). 

Lassar-Oohn, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 19, 563 (1894). Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 27, 1339 (1894). . 

6) F. Mylius, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 12, 262 (1888). Lassar-Oohn, 
Zeitschr. f. physiol. Ohem. 19, 563 (1884), Monographie Seite 44. G. Bulnheim, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 20, 301 (1898). S. Bondi-E. Mtiller, Zeitschr. f. 
physiol. Ohem. 47, 501 (1906). 

7) J 0 h n J. Ab el, Monatsh. f. Ohem. 11, 61 (1890). 

39* 
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sliure, llampft zum dicken Sirup ein und gient diesen noch heif.i in Alkohol. 
Das Natriumkarbonat wird abfiltriert. Del' Alkoholextrakt enthlilt die Alkali­
salze del' Cholsliure, Cholelnsaure und Fettsauren. El' wird mit VI! a8ser 80-
weit Yerdttnnt, daf3 er etwa 20°,0 AlkohoI enthliIt und mit 100joiger Chlorbarynm­
lOsung versetzt, soIange noch ein NiederschIag entsteht. 

Del' Niederschlag enthalt die Barytseifen und choIeinsaures Baryum. 
Die BarytsaIze werden dUl'ch Kochen mit Sodalosung in die Natriumsalze uber­
geni.hrt, man fiitriert yom Baryumkarbonat, dampft ein und extrahiert mit AI­
kohol. Die wasseIige Losung des eingedampften alkoholischen Filtrats wird 
zm' Entfernung' del' Fettsauren mit Baryumazetat ausgefltllt. Aus dem Filtrat 
flillt auf Zusatz von Salzsanre die Choleinsliure, die sich durch U mkristallisieren 
aus Alkohol reinigen Iltnt. 

Das Filtrat wird mit Salzsaure Yersetzt, bis ein Tropfen von mm rotes 
Lackmoidpapier nicht 1I1ehr blliut odeI' mit Essigslture iibersattigt. Die Chol­
sliure scheidet sich aIs Harz ab, das beim Durchkneten mit Wasser allmlthlich 
eine feste Masse bildet. Sie wird zerkleinert, getrocknet, pulverisiert, znr Ent­
fernung von SaIzsltureresten mit etwas ammoniakhaltigem Alkohol gewaschen 
und aus heinem absolutem Alkohol umkristallisiert. 

Bei del' Verarbeitung von menschlicher Galle erhalt man Fellinslture neben 
d.er CholaIsaure. I?urch Umkris~allisieren aus Eisessig ~ewinn~ man ~u~rst Fell!n­
slture, wahrend die Cholsliure m del' Mutterlauge hleibt. DIe Fellmsaure wll'd 
aus einem Gemisch yon Azeton und Petrolltther umkristallisiert. 

Die Cholsaure ist eine e i n b as i s ch e S a u I' e. Sie bildet mit 
Alkalien, Erdalkalien und Blei kristallisierende einbasische Salze, 
sowie einen kristallisierenden :M:onomethy1- und Athy1ester, ein Saure­
amid Cg(HS9 0 4 ' NH2, das die charakteristische Eigenschaft eines 
doppe1ten Schme1zpunktes (vg!. S. 603) besitzt (es schmilzt bei 130 
bis 140°, erstarrt, weiter erhitzt, bei 180° und schmilzt ohne Ge­
wichtsverlust wieder bei 2280), und ein kristallisierendes Hydrazid 1). 

Die Karboxy1gruppe 1aut sich libel' das Azid gegen die Amino­
gruppe austauschen 2). 

C23 HS9 0 g ' COOC2 H5 + N2H4 = C2sHs90SCO' NHNH2 + C2 H"OH 
Cholsltnreltthylester Hydrazid del' Cholslture 

C2sHs90S' CO, NHNH2 + NO' OH = C2SHS90g' CO· Ns + 2H2 0 
Hydrazid del' Cholsaure Azid del' Cholsaure 

C2gHS90S . CONg -+ C~SHS90S . NH' COOC2H5 -+ C2sHs90S . NH2 
Azid dm'ch Kochen mit AIkohol in das Urethan, dnrch Alkalien in das Amin. 

Die Cholsaure entha1t drei Hydroxylgruppen, die sich 
aber nicht gleichartig verhalten. Eine Azetylierung 1aut sich nul' 
unter ganz bestimmten Bedingungen erzie1en, auch ist die Triazet­
cho1saure noch nicht rein und in gut charakterisiertem Zustande er­
ha1ten worden. 

Bei del' Azety1ierung stOrt die N eigung del' Cho1saure zur 
Anhydridbi1dung, die man stets beobachtet, wenn man die Cho1-
saure mit Sauren behande1t. Es bilden sich die "D y sly sin e", 
amorphe unlosliche Korper, die beim Kochen mit A1kalien wieder in 

1) F.Hoppe-Seyler, Journ.f.prakt.Chem. 89, 272. C. Schotten, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 10, 193 (1886). Hiifner, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1207. 
S. Bondi-E. Muller, Zeitschr. f. physiol. Chem. 47, 503 (1906). F. Mylius, 
Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 20, 1968 (1887). 

2) Th. CUl·tius, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 89, 1389 (1906). 
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Cholalsaure iibergehen. Sie entstehen auch im Darmkanal bei del' 
Faulnis und finden sich in den Exkrementen. 

Gegen Reduktionsmittel ist die Cholsaure auLierordentlich wider­
standsfahig 1). 

Durch 0 x Y d a t ion entsteht aus del' Cholsaure zunachst die 
Dehydrocholsaure. 

Dehydrocholsaure C24Hs405' Zur Darstellung 2) lOst man kri­
stallisierte Cholsaure in Eisessig, so da13 die Loslmg 10-15 % von ihr 
enthalt und Hi13t die Losung bei Zimmertemperatur allmahlich in eine 
Losung von 10 % Chromsaure in Eisessig einflie13en, wobei die Tem­
peratur nicht iiber 45-50° steigen darf. Nach beendeter Oxydation 
(auf 1 Gew. - T. Cholsaure werden 0,9 T. Chl'omsaure verbraucht) 
giefit man in viel Wasser, worauf sich die Dehydrocholsaure in 
N adeln ausscheidet. 

De h y d I' 0 ch 0 1 s a u I' e kristallisiert aus 50 ° / ° igem Alkohol in 
Nadeln vom Schmp. 222°, aus Azeton Schmp. 239°, aus Benzol 
Schmp. 236°, schmeckt rein bitter,· dreht rechts, das N atriumsalz 
[a]o+27,64, Hifit sich leicht esterifizieren. Pettenkofel's Reak­
tion negativ, Fluoreszenz positiv. 

Bei del' Oxydation del' Cholsaure zur Dehydrocholsaure ent­
stehen drei Karbonylgruppen: Die Dehydrocholsaure bildet, wenn 
man sie in Phenylmerkaptan lOst und in die Losung Salzsaure ein­
leitet, ein Merkaptid 3), das sich anf Zusatz von etwas Alkohol kri­
stallinisch ausscheidet und erwarmt man dieses mit Phenylhydrazin 
so entsteht die Verblndung 

C H (SCsH5)2 
.3 33(N2 H' CS H5)2 

COOH 
In einer Losung von Eisessig nimmt Dehydrocholsanre und ihr 

Athylester Brom auf und bildet ein kristallisierendes Monobromid 
C24H3S05Br4), aus dem schon durch schwache Alkalien das Brom 
wieder abgespalten wird. Die Monobromdehydrocholsaure lafit sich 
leicht weiter bromieren. Durch Phosphorpentachlorid entsteht aus 
Dehydrocholsiture Bichlorisodehydrocholal C24 H32 0 3 C12 5). 

Die Dehydrocholsaure gibt in alkalischer Losnng mit Diazobenzol 
eine stark rote Farbung und auf Zusatz von Salzsaure eine rote 
Fallung. Cholsaure und Biliansaure geben diese Reaktion nicht. 

Die Dehydrocholsaure Hifit sich weiter zu Biliansaure 6) oxy­
dieren. Man erhalt letztere unmittelbar aus del' Cholsaure durch 
Kaliumbichromat lmd Schwefelsaure odeI' durch Oxydation des Natrium-

1) Alfr. Ekbom, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 50, 97 (1906)..:_ 
2) O. Hammarsten, Ber. d. deutseh. ehI'm. Ges. 14, ·10. Lassar-

Co h n, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 16, 493 (1892). 
3) F. My li us, Bel'. d. deutseh. ehelll. Ges. 20, 1968 (1887). 
4) K. Landsteiner, Zeitsehr. f. physiol. Chelll. 19,285 (1894). 
5) La s s a r - Co h n, Ber. d. deutseh. ehelll. Ges. 25, 803 (1892). 
6) Cleve, Bull. soc. ehilll. (2) 35, 373 u. 429 (1881). Latschinoff, 

Bel'. d. deutseh. ehI'm. Ges. 19, 480 (1884): F. My 1 ius, Bel'. d. deutsch. ehem. 
Ges. 20, 1981 (1887). G. Bulnheim, Zeitsehr. f. physiol. Chelll. 25, 296 (1898). 
La s s a r- C 0 h n, Bel'. d. deutseh. ehelll. Ges. 32, 683 (1899). 
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cholals mit Permanganat. Neben der Biliansaure entsteht 1sobilian­
sliure. Die Trennung beider erfolgt durch das Barytsalz, indem das 
der Biliansaure in heiBem Wasser leicht loslich ist. 

Biliansaure C24 H34 Os kristallisiert wasserfrei aus schwachem 
Alkohol in blendend weiI3en, diamantglanzenden Kristallen, das ein­
fach saure Baryumsalz in hexagonalen Tafelchen. [a]D + 76°. Schmp. 
269°. Pettenkofers Reaktion negativ. Fluoreszenz positiv. Bilian­
saure ist eine dreibasische Saure, der kristallisierende Dilithylather 
schmilzt bei 192°, der neutrale Methylather bei 126,5°. 

Die Biliansaure enthalt noch zwei Karbonylgruppen, welche mit 
Hydroxylamin und Phenylhydrazin leicht unter Bildung von 1so­
nitroso- und Phenylhydrazinverbindungen reagieren. 

Die Oxydation der Cholsaure ist mit einer bemerkenswerten 
A.nderung im Geschmack der entstehenden Verbindungen begleitet. 
Die Cholsaure schmeckt stUi, die Dehydrocholsaure sehr bitter, ebenso 
die Azetcholsaure und die Anhydrosauren, die sich durch Verlust 
von Wasser aus der Cholsaure bilden. Der stUie Geschmack der 
Cholsliure ist also an die beiden Karbinolgruppen gebunden. 

Die Biliansaure ist geschmacklos. 
Ahnliche Umwandlungen wie die Cholsaure erleidet auch die 

Choleinsaure bei der Oxydation. Es entsteht aus ihr die 
Dehydrocholeinsaure und weiter die Cholansalire C24 HS6 0 7 und die 
1socholansaure 1). 

Aus diesen Tatsachen ergibt sich fUr die Ko n s tit uti 0 n de r 
Cholalsaure bisher nur folgendes: 

In der Cholsaure sind zwei primare und eine sekundare Hydro­
xylgruppe enthalten, von denen nach F. My 1 ius die beiden ersteren 
iiber die Aldehydgruppe zur Karboxylgruppe, die letztere zur Keton­
gruppe oxydiert wird. Bei der Oxydation der Dehydrocholsaure zur 
Biliansaure entstehe eine weitere Ketongruppe. 

COOH COOH 
C20Hs1 CHsOH C20 H31 CHO 

CRaOK CHO 
CHOH CO 

COOH 
C19 Hs1 COOH 

CO OH 
CO 
CO 

Cholslture Dehydrocholslture Bilianslture. 

Weiter dad man annehmen 2), daB der Karboxylgruppe keine 
sekundare Karbinolgruppe benachbart ist. 

F. Myli us nimmt an, daB die Cholsliure ein Korper der aU­
phatischen Reihe ist. 

Gewisse Dberlegungen machen es aber wahrscheinlicher, daB 
die Cholsaure ebenso wie das Cholesterin einen Komplex hydrierter 
Kerne enthalt. Darauf weisen auch einige interessante, wenn auch 
noch unvollkommene chemische Beobachtungen hin 3). 

1) Cleve und P. Latschinoff, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 3039 
(1885), i9, 474 (1886). 

~) V gl. Th. Curti us, Ber. d. deutsch. chem. Ges. S9, 1389 (1906). 
S) F. Pregl, Zeitschr. f. physiol. Chem.45, 166 (1905). Th. Panzer, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 192 (1906). 
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Glykocholsaure Ca6 H43 NO,; kristallisiert in feinen far bIos en 
Nadeln oder Prismen, lOst sich in etwa 300 Teilen kaltem und 120 
Teilen siedendem Wasser, leichter in starkem Alkohol, sehr schwer in 
Ather. Ihre Starke entspricht etwa der del' Milchsaure I). 

Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden sind in Wasser 
lmd in Alkohol lOslich. Die wasserigen Losungen, haben, wie die 
der Cholsaure einen gleichzeitig bitteren und siililichen Geschmack, 
bei Zusatz einer Mineralsaure scheidet sich die Glykocholsaure aus 
ihnen olig ab. Die Salze der Schwermetalle sind nnloslich oder 
schwer loslich in Wasser. [a]D + 29 il in alkoholischer Losung. Durch 
langeres Kochen in gesattigter, wasseriger Losung verwandelt sich 
die Glykocholsaure in Paraglykocholsaure 2). 

Beim Kochen mit Sam'en odeI' Alkalien zerfallt die Glykochol­
saure in Cholsaure und GlykokolI, 

CZ6H4gN04 + HgO - Ca4H4005 + C2 H5 0 aN 
Glykocholsaure Cholsaure Glykokoll. 

Darstelluug der Glykocholsaure. Die Glykocholsaure scheidet 
sich aus manchen Gallen von Rindern, vorausgesetzt, dan ihre Menge im Ver­
haltnis zur Taurocholsaure nicht zu gering ist, kristallinisch au!', wenn man 
100 ccm Galle mit Ather oder Benzol iiberschichtet und mit 4 ccm konzen­
trierter Salzsaure durchschiittelt a). 

Meist dampft man aber die Galle zur Trockene und extrahiert mit Alkohol. 
Es losen sich in ihm die gallensauren Salze, w1ihrend "Schleim" und anorgani­
sche Substanzen ungelOst bleiben. Verdunstet man den Alkohol und iiber­
schichtet den siruposen Riickstand mit Ather, so verwandelt er sich allmahlich 
in eine kristallinische Ma;sse "p I at t ne r s kristallisierte Galle". Man prelit diese 
nach einigen Tagen ab, lOst in wenig Wasser und versetzt mit Salzsaure bis 
zur bleibenden Triibung. Die Masse wird nach einiger Zeit kristallinisch 4). Sicherer 
ist es, wenn man den Alkoholextrakt, bezw. die kristallisierte Galle mit Bleizucker 
fant, den Niederschlag abfiltriert, ihn mit Soda in das Natriumsalz umlegt, die 
Natriumsalze zur Trockene verdampft, mit Alkohol extrahiert und mit Tierkohle 
entfarbt, Aus dem Alkoholextrakt wird durch Zusatz einer Mineralsaure die 
Glykocholsaure abgeschieden. Sie wird durch Umkristallisieren aus kochendem 
Wasser oder starkem Alkohol bei Zusatz von Ather kristallinisch erhalten. Der 
in Alkohol unlOsliche Teil der Natriumsalze wird in Wasser gelOst und mit 
Chlorbaryum versetzt. Hierbei entsteht ein Niederschlag, dem sich durch Aus­
kochen mit Wasser das Baryumsalz der Glykocholeinsaure entziehen lant. Un­
gelOst bleiben Barytseifen 5). 

Synthetisch laI3t sich Glykocholsaure darstellen aus dem 
Azid del' Cholsaure uncI Glykokoll 6). 

C23H3903CON3 + (NH2)CHa ' C02 H + 2NaOH = 

CasHS903CO' NHCHaCOONa + NaNg + 2HaO 
1) S. Bondi, Zeitschr. f. physiol. Chem. 53, 8 (1907). 
2) A. S t r e eke r, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. ;;" (1848). F. Em i c h, 

Monatsh. f. Chem. 3 (1882). 
3) Hiifner, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 10, 267. Ber. d. deutsch. chem. 

Ges. 12, 1207. J. M a r s h a 11 , Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 233 (1886). 
Fr. Emich, Centralbl. f. med. Wissensch. 1883, S. 54. An. Medwedew, 
Centralbl. f. Physiol. 14-, 289 (1900). 

4) Goru p - B e sane z, Jahresber. f. Tierchem. 1, 224. 
5) V. Wahlgren, Zeitschr. f. physiol. Chem. 36, 556 (1902). 
6) S. Bondi-E. Miiller, Zeitschr. f. physiol. Chem. :17, 499 (1906). 
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Glykocholeinsiiure C26H4S05N kristallisiert in kiirzeren, dicken 
Prismen, hat einen fast rein bitteren Geschmack mit sehr schwachem, 
siifien Nebengeschmack und tmterscheidet sich durch grOfiere Loslich­
keit ihrer seIbst und ihrer SaIze, sowie durch ihren hOheren SchmeIz­
punkt (175-176°) von del' GIykocholsaure. 

Taurocholsiiure 1) C26 H45 0 7 N S kristallisiert in schOnen Prismen, 
deren Enden meistensdurch zwei FIachen abgeschnitten sind. Sie 
ist Ieicht lOslich in Wasser und Alkohol, unlOslich in Ather, Benzol, 
Azeton; sie hat einen siifien, nur wenig bitteren, an Siifiholzextrakt 
erinnernden Geschmack. 

Die Darstellung kristallisierter Taurocholsaure gelingt auf 
2 Wegen: 

1. Man fallt aus del' Galle odeI' deren .Alkoholextrakt die Glykocholsaure 
mit .AlaunlOsung und Eisenchlorid, entfernt das Eisen dnrch Natriumkarbonat, neu­
tralisiert mit Salzsaure und sattigt mit Chlornatrium. Hierdurch wird das Tauro­
cholat ausgesalzen. Man wlischt den Niederschlag mit gesattigter Chlornatrium­
lOsung. 

Fallt das Taurocholat hieI'bei noeh vernnreinigt mit Glykokoll, so mufi es 
gelost und das Verfahren noch einmal wiederholt werden. 

Dann lost man den Niederschlag in Wasser und fHIlt ihn noch einmal mit 
Chlornatrium. Man befl'eit ihn durch wiederholtes Eintroeknen und .Auflosen in 
.Alkohol von Koehsalz. Das Taurocholat krystallisiert aus der alkoholischen 
Losung bei Zusatz von A.thel' '). 

2. Man benutzt Zunl .Abscheiden del' Taurocholsaure ihre Eigenschaft 
mit Eiweifi Niederschlage zu geben 3). Man verdiinnt eine del' Galle entsp-rechende 
Menge Blutserum mit der 4-5 fachen Menge Wasser, lOst die Globuline dnreh 
etwas Salzsaure und fiigt die Galle hinzu. Beim weiteren .Ansauern bildet sieh 
ein voluminoser Niedersehlag, den man zur Entfernung der Glykoeholsaure mit 
Wasser wascht und dureh Sehiitteln mit zweiprozentigel' Salzsaure zerlegt. 
Man filtriert, sattigt mit Koehsalz, filtriert den geringen Eiweifiniederschlag ab 
und schiittelt mit .Ather. Nach kurzer Zeit kristallisiert die Tauroeholsliure in 
sehOn ausgebildeten zentimeterlangen Kl'istallnadeln aus . 

.Aus dem Filtl'at del' Chlornatl'iumfallung (s. 0.) wird Tau r 0 ch 0 I e i n~ 
sa u r e dureh Zusatz von Salzsaure zusammen mit Resten von Taurocholsaure 
gewonnen. 

S y nth e t is ch laJ3t sich Taurocholsaure ahnlich wie GIykochol­
saure aus dem Azid dipr Cholsaure und Taurin gewinnen 4). 

1) O. Hammal'sten, Zeitsehl'. f. physiol. Chem. 43,127 (1904). St. Teng-
s tr 0 m, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 210 (1904). 

2) .Alf. Gull bring, Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 448 (1905). 
3) I v a r Ban g, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 148 (1906). 
4) S. Bondi-E. Miiller, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 47, 499 (1906). 



43. Kapitel. 
Das Hamoglobin und seine Abkommlinge. Hamoglobin. Oxyhamoglobin. 
Kohlenoxydhamoglobin. Stickoxydhamoglobin. Methamoglobin. Zyanhamoglobin. 

Sulfhamoglobin. 
Zersetzungsprodukte des Hamoglobins. Hamochromogen. Hamatin. 

Hamatoporphyrin. Mesoporphyrin. Imid del' Hamatinsaure. Hamopyrrol. 

Das Hamoglobin nnd seine Abkommlinge. 
Das Blut aller Wirbeltiere mit Ausnahme des vom Amphioxus 

ist rot gefarbt. Es verdankt diese Farbe dem Hamog'lobin und del' 
Verbindung des Hamoglobins mit Sauerstoff, die beide an den "roten 
Blutkorperchen" haft~n. Bei einigen Wirbellosen sind sie in del' dem 
Blute entsprechenden Fliissigkeit gelOst. 

Hamoglobin und Oxyhamoglobin sind wohl charakterisierte, 
gut kristallisierende chemische Korper, von denen das Oxyhamoglobin 
viel leichter darzustellen ist (s. u.) und deshalb auch das Ausgangs­
material zur Untel'suchung des Hamoglobins bildet. 

Hamoglobin. Es wird durch Reduktion aus Oxyhamoglobin 
gewonnen 1). Leitet man z. B. in einer Gaskammer, wie sie zu 
mikroskopischen Untersuchungen dient, iiber Oxyhamoglobinkristalle 
einen Wassel'stoffstrom, so verwandeln sich diese allmahlich in Hamo­
globinkristalle. 

Das Hamoglobin ist leicht lOslich in Wasser, leichtel' als das 
Oxyhamoglobin. Es kristallisiert isomorph den entsprechenden Oxy­
hiimoglobinkristallen (s. S. 620). Die Kristalle sind dunkelviolettrot, 
kleinere, diinne Kristalle erscheinen im durchfallenden Licht griinlich 
und zeigen schonen Pleochromismus. Bringt man geniigend verdiinnte 
Losungen des Hamoglobins vor den Spektralapparat, so sieht man 
im Spektrnm einen breiten Absorptionsstreifen zwischen D und E, del' 
etwas iiber die D-Linie hinaus nach dem roten Ende hin verschoben 
ist (s. Tafel I u. il); au13erdem ist noch ein Absorptionsstreifen im Violett 
vorhanden (weiteres iibel' die Absorptionserscheinungen s. Fo rmanek, 

1) W. Kiihne, Virch. Arch. 34-,423 (1865). Hiifner, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 4-, 382 (1880). M. Ne n c k i, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 19, 128 (1886). 
H. Frey, Jahresber. f. Tierchem. 25 (1895), 108. Inaug.-Diss. Wiirzbul'g 1894. 
Lit. s. auch Fr. N. S ch u 1 z, Kristallisation d. EiweiEstoffe. Jena 1901, S. 18. 
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Zeitschr. f. analyt. Chem. 40, 505 (1901), G a m gee, Zeitsch1'. f. Biol. 
34, 505 (1896), L. He1'mann, Pfiiigers Arch. f. d. ges. Physiol. 
43, 235 (1888). 

Elementare Zusammensetznng des Hamoglobins. 

Pferd 1) . 
Hund 2) • 

Rind 3) . 
Sehwein 2) • • • 

Meersehweinehen 4) 
Eiehhiirnehen 4) 
Thalassoehelys 

cortieata 5) • • 

C H N S Fe o 

_ 4,4-~4,916,9-7,2 17,1-17,610,60-0,67:0,45-0,4719,7-19,8 
~3,8-54,6 7,~-7,3 16,g-16,4Io,39-0,63:0,3?-0,42 20,~-21,4 
54,6 7,~ 17, I 0,45 0,33--0,40 19,0 
54,1- 54,7 7,4 116,2-17,41°,48-0,661,o,43-0,40 19,6 - 21,4 
54,1 7,4 16,8 0,58 0,48 20,7 
54,1 7,4 16,1 10,59 iO,4O 21,4 

54,7 I 7,0 117,1 10,38 iO,41 

Die Zahlen zeigen bei nahe1'e1' Betrachtung Unterschiede, die auJ3er­
halh del' Analysenfehler liegen, so dati die Frage sehr wohl herech­
tigt erscheint, ob das Hamoglobin del' verschiedenen Tie1'e vollkonunen 
das gIeiche ist. Bei Beurteilung del' Zahlen ist abe1' zu beriick­
sichtigen, daJ3 das Oxyhamoglobin sich t1'otz seineI' groJ3en Kristalli­
sationsfahigkeit nicht leicht vollig reinigen laJ3t. Besonders scheinen 
gewisse, vom Stroma del' 1'oten Blutko1'perchen he1'riihrende Stoffe 
den Kohlenstoff- und besonders den Stickstoffgehalt des Hamoglobins 
herabzudriicken (H ii f ne 1'). Beim Hamoglobin aus Saugetie1'blut ist 
es vielleicht Lezithin, beim Hamoglobin del' kernhaltigen roten Blut­
korperchen del' Vogel ist es Nukleinsaure, welche, wie ihr Phosphor­
gehalt zeigt, am Hamoglobin bezw. Oxyhamoglobin haftet. 

Hamoglobin vou Vogelblnt. 

Fe o P 

16,21 I 
I I 

Gans 6) • 1 54,26 7,10 0,54 0,43 I 20,69 I 0,335 
Huhn 7) • 52,47 7,19 16,45 1 

0,86 0,33 ! 22,50 J 0,197 

I 
I) F. Hoppe-Seyle1' u. A. Kossel, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 2, 149 

(1878). Fr. N. Sehulz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 24, 469 (1898). G. Htifne1' 
ebenda 8, 361 (1884). J. C. 0 t to, Arch. f. d. ges. Physiol. 31, 240 (1883). 
Ne n c k i, Arch. f. experim. Pathol. 20, 332 (1885). 

2) F. Ho~pe-Seyler, Med.-chem. Unte1's. 3, 370. Berlin 1867. Otto, 
Zeitsch1'. f. phySlOl. Chem. 7, 61 (1882). J a que t, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 
14, 289 (1890). 

3) G. Hiifner, Jah1'esbe1'. f. Tie1'ehem. 17 (1887), 114. 
4) F. Hoppe-Seyler, Med.-chem. Unte1's. IIl, S. 370 (1868). 
5) F. Ba1'dachzi, Zeitsch1'. f. physiol. Chem. 49, 465 (1906). 
6) F. Hop p e - S e y I er, Mec1.-chem. Unters. 3, 370. Berlin 1867. Y. J n 0 k 0, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 57 (1893). 
7) J a que t, Zeitsehr. f. physiol. Chem. H, 295 (1890). 
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AuffalIend sind in obiger Tabelle einige niedrige Eisenzahlen, 
die besonders ins Gewicht fallen, wenn man aus den Elementar­
analysen das Molekulargewicht des Hamoglobins berechnen will!). 

Als Beispiele flir solche Berechnungen seien angefiihrt: 

Hamoglobin von . 
Pferd und Rind C503 HS52 0149 N150 Ss Fe Molekulargewicht 12100 
Schwein . C669 H1005 °179 N156 S3 Fe " 13500 
Hund . C758 HI20S 0a18 N!59 Ss Fe " 16600 

Das Oxyhamoglobin lOst sich in Wasser mit blutroter Farbe, 
in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform ist es unloslich. Die Kristalli" 
sation 2) erfolgt bei manchen Blutarten sehr leicht. Es geniigt, das 
Blut von Hunden, Meerschweinchen, Ratten, Eichhornchen ZlU Zerc 

storung del' Blutkorperchen mit Ather zu schiitteln uud im Kiihlen 
stehen zu lassen, urn die Abscheidung von kristallisiertem Oxy­
hamoglobin zu erzielen. 

Zur Darstellung grofierer Mengen von Oxyhltmoglobin 3) benutzt 
man Pferdeblut, das zur Verhinderung der Gerinnung mit 0,2-0,5 % neutralem oxal­
saurem Natrium versetzt wurde. Man 11tfit die roten Blutkorperchen sich absetzen, 
hebt das Plasma moglichst bald ab und ersetzt es durch das mehrfache V olumen 
einer 1-2 % igen Kochsalzlosung. Die sich absetzenden roten Blutkorperchen 
beft'eit man durch Abheben und Zentrifugieren moglichst von der iiberstehenden 
Fliissigkeit. Den Brei der roten Blutkorperchen lOst man in etwa dem 3 fachen 
V ol1!-men Wasser von 40-50°, zentrifugiert, kiihlt auf 0 ° ab und vel'setzt 4 'I'eile 
Fliissigkeit nut 1 Teil ebenfalls auf 0 u abgekiihlten Alkohol. Die Mischnng llifit 
man bei einel' Temperatul' von 0° stehen; wenn notig, kiihlt man auf - 100 ab. 
Man saugt den ausgeschiedenen Kristallbrei von Oxyhltmoglobin ab, wltscht 
mit kaltem, verdrmntem Alkohol und kristallisiert in gleicher Weise urn. 

Ein anderes Verfahren besteht darin, dafi man den Blutkorperchenbl'ei 
gegen 30 bis 40 0/oigen Alkohol dialysieren lltfit. 

Die Kristalle aus dem Blute verschiedener Tiere zeigen ve r -
se hie den e K r is tall form e n und verschiedene Loslichkeit. Das 
Oxyhamoglobin von Meerschweincben und von Ratten kristallisiert in 
Tetraedern und Oktaedern, das des Eicbhornchens in sechsseitigen 
Tafeln, das des Hundes und Pferdes in langen, vierseitigen, rhom­
bischen Prismen odeI' sechsseitigen Tafeln (hexagonal- holoedrische 
Form), das des Ganseblutes in rhombischen Tafeln (s. Figg. 34, 35, 
36 u. 37, nach U. Funke, Atlas d. physiol. Chem., Leipzig 1858). Die 
Kristalle des Eichhornchenblutes gehoren dem hexagonalen System an, 
die des Taubenblutes gehoren zur sphenoidischen (tetraedrischen) Hemi­
edrie des tetragonalen Systems, alle anderen zum rhombischen System4). 

Die Kristalle sind doppeltbrechend und zeigen deutlichen Pleo­
chromismus. Er ist jedoch scb:wacher als beim Hamoglobin. Sie 
enthalten Kristallwasser in wechselnder Menge. Seine genaue Be­
stimmung stofit, ebenso wie die der Loslichkeit, auf Schwierigkeiten. 

1) Hiifner, Arch. f. Physiol. 1894 S. 176. Zeitschr. f. physiol. Chem. 8 
358 (1884). R. K ti.l z, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 398 (1882). 

2) A. Ewald, Zeitschr. f. BioI. 22, 459 (1886). WaIter Fl'ieboes, 
Pfliigel's Arch. f. d. ges. Physiol. 98, 434 (1903). 

3) F. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 149 (1878). Ott.o, 
Zeitschl'. f. physiol. Chem. 7, 58 (1882) u. a. 

4) A. Schwantke, Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 486 (1900). 
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In den Unterschieden del' Kristallform hat man weitere Beweise 
fur die Verschiedenheit des Hamoglobins verschiedener Tiere gesucht, 
doch kaum mit Recht, da auch dieselben Hamoglobine sich in ver­
schieclenen Formen kristallisieren lassen 1). 

Fig.34. Oxyhltmoglobin vom Menschen. 

Fig. 36. Oxyhlimoglobin vom Meer­
schweinehen. 

Fig.35. Oxyhltmoglobin vom Hamster. 

Fig. 37. Oxyhlimoglobin vom Eicb­
hornchen. 

Die Oxyhamoglobinkristalle verwandeln sich beim Stehen unter 
Alkohol allmahlich in Pseudomorphosen (Parahamoglobin) 2). 

Die Losungen des Blutfarbstoffs drehen rechts. Oxyhamoglobin 
[a]c + 10,0°3). 

1) M. Uhlik, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 104, 64 (1904). v. Stein, 
Yirchows Archiv 162, 477 (1900). 

2) M. Nencki, u. N. Sieber, Arch. f. experim. Pathol. 20,332 (1886). 
Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 18, 392 (1885). 

3) A. Gamgee u. A. Croft Hill, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 
4, 1 (1904). 
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Alle Oxyhamoglobine zeigel1 vor dem Spektroskop das gleiche 
Verhalten 1): Konzentrierte Losungen absorbieren das Lieht vom vio­
letten Ende her bis {tber die D-Linie hinaus. Man sieht also nur das 
rote Ende des Spektrums. Verdiinnt man die Losung, so erseheinen zwei 
Streifen im Gelb, zwisehen D ll11d E (vgl. Spektraltafel). Del' eine, naheI' 
derD-Linie liegend, ist sehmaler, dunkler ll11d seharfer begrenztals del' 
andere, del' bei E liegt. Del' erstere versehwindet bei starkerer Ver­
diinnung frliher als del' letztere. Eil1 dritter Absorptionsstreifen liegt 
im Blau zwisehen den Linien 1 und h. Das Hamoglobin absorbiert 
also das starkste siehtbare ll11d das starkste aktinisehe Lieht. 

Das Oxyhamoglohin ist eine loekere, ehemisehe Verhindung 
von Hamoglobin und Sauerstoff, und zwar hindet1 g' Ramoglohin 
1,338 ecm Sauerstoff (berecbnet fUr 0° und 760 mm Hg). Unter del' 
Annahme, dan ein MolekiU Ramoglohin ein MolekiH Sauerstoff bindet, 
herechnet sich das Molekulargewicht des Hamoglohins zu 16700. Diese 
Zahl entspricht einem Eisengehalt des Ramoglobins von 0,336 % 

(vgl. S. 618). Sie stimmt liberein mit del' Zahl, welche Rlifner aus 
dem von ihm unmittelhar bestimmten osmotiscben Druck herechnete 2). 

Die Verbindung des Sauerstoffs mit dem Ramo­
g 10 h i n is t e i n e ,,10 eke I' e", d. h. sie ist nul' hestandig hei einer 
bestimmten niedrigen TempeI'atur bezw. einem bestimmten SaueI'stoff­
druek. EI'waI'mt man eine wasserige OxyhamoglobinlOsung odeI' er­
niedrigt man den Sauerstoffdruck liher ihI', so erfolgt eine Disso­
ziation des Oxyhamoglobins. Die Dissoziationskonstante hetragt flll' 
eine Losung von 11,8 g in 100 ecm und 35° 2,44. Ibre Bedeutung 
zeigt die folg'ende Tabelle 3) (vg·I. die Kurve S. 625). 

Sauerstoff- Prozent Sauerstoff- Prozent Sauerstoff- Prozent 
drnck in mm Sauerstoff druck in Sauerstoff chuck in Sauerstoff 
Quecksilber abgespalten mm Hg abgespalten mm Hg abgespaltel1 

5 I 63,9 55 14,3 110 7,6 
10 

I 
47,6 60 13,2 120 7,0 

15 37,7 65 12,3 130 6,5 
20 I 31,2 70 11,5 140 6,1 
25 I 26,7 75 10,8 150 5,7 
30 23,3 80 10,2 160 5,4 
35 20,5 85 9,7 
40 18,6 90 9,2 
45 16,8 95 

I 

8,7 
50 15,4 100 8,3 

Del' Sauerstoffdruck kann in einer Oxyhamoglohinlosll11g in 
verschiedeneI' Weise eI'niedrigt werden 1. auf physikalischem Wege: 

1) F. Hoppe - Seyler, CentralLl. f. med. Wissensch. 1864, S. 261, 
817, 834. Med.-chem. Unters. S.169. Berlin 1867. Virchows Archiv 23, 446 (1862). 
A. Gamgee, Zeitschr. f. BioI. 34, 505 (1896). J. Formanek, Zeitschr. f. 
nnalyt. Chem. 40, 505 (1901). E. Ziemke u. Franz Muller, Arch. f. Physiol. 
1901. Supp. 177. 

2) G. H tifn er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1, 317, 386 (1878). Arch. f. Physiol. 
189-!, S. 130. G. HUfner und Gansser ebenda 1907, S. 209. 

3) G. H il f ne r, Arch. f. PhysioI. 1890, S. 1. 1895, S. 221. 
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l\'[an bringt die Oxyhamoglobinli:isung unter die Glocke einer Luft­
pumpe und evakuiert oder leitet dmch die OxyhamoglobinlOsung ein 
indifferentes Gas; 2. auf chemischem Wege: Man fiigt zm Oxy­
hamoglobinlosung ein Reduktionsmittel, einen Stoff, der eine grofiere 
Verwandtschaft zum Sauerstoff besitzt als das Hamoglobin, dieses 
selbst aber nicht verandert, z. B. gelbes Schwefelammonium in nicht 
zu grofier l\'[enge odeI' eine Losung von weinsamem Eisenoxydul 
(S t 0 k e s Fliissigkeit). In der einen oder anderen Weise geht das 
Oxyhamoglobin leicht in Hamoglobin iiber. Die vorher hellrote Losung 
wird dunkelkirschrot, in diinnen Schichten griinlich; statt der beiden 
Streifen des Oxyhamoglobins zeigt sie den einen des Hamoglobins. 

Das 0 x yha m 0 g lob i n hat den Charakter eines ampho­
teren Elektrolyten 1). Es wirkt in entsprechender Weise auf Indi­
katoren. Sein Saurecharakter zeigt sich beim Durchleiten eines 
konstanten Stromes, es scheidet sich hierbei aus seinen Losungen 
kristallinisch an der Anode aus. Es zerlegt kohlensame Salze, 
bildet also salzartige Verbindungen mit Alkalien und scheint auch 
mit Eiweifistoffen und Lezithin lock ere chemische Verbindungen 
zu bilden. Als Base bindet das Hamoglobin - auch das alkalifreie 
- Kohlensaure. Es bildet sich ein Azidhamoglobin. 

Es ist dies zu beachten nicht nm bei der Darstellung von 
reinem Oxyhamoglobin, sondern auch bei del' Bemteilung der An­
gaben iiber die verschiedene Loslichkeit des Oxyhamoglobins, ver­
schiedene Kristallform und die Art del' Bindung des Sauerstoffs im 
OxyhamoglQbin. Kohlensame setzt bei niedrigem Sauerstoffdruck das 
Sauerstoffbindungsvermogen des Hamoglobins stark herab 2). Alkali 
begiinstigt die Bindung und fiihrt zur Bildung von Methamoglobin. 

Im Oxyhamoglobin ist del' Saurecharakter starker ausgebildet, 
als im Hamoglobin, noch starker tritt er im l\'[ethamoglobin hervor. 

Fur die Bestimmung des Blutfarbstoffs gibt es ver­
schiedene Methoden: 

1. Bestimmung des Blutfarbstoffs durch Bestimmung 
des Eis ens. Sie erfordert stets verhaltnismafiig grofie Mengen Blut, 
gibt richtige Werte nur in del' Voraussetzung, dafi der Eisengehalt 
des betreffenden Blutfarbstoffes genau bekannt ist und dafi das Eisen 
nur in Blutfarbstoff und nicht auch in anderen Bestandteilen des 
Blutes enthalten ist. Sie ist nicht ganz leicht auszufiihren und auf 
die Untersuchung anderer Massen als das Blut nicht anwendbar. 

2. Kolorimetrische Bestimmung des Blutfarbstoffs. 
Hierfur sind verschiedene Methoden angegeben: 

a) Hop p e - S e y 1 e r s kolorimetrische Doppelpipette 3). 
b) Fleischl-Mieschers Hiimometer 4). 

------

1) W. Kiihne, Virchows Archiv 34, 434 (1865). W. Preyer, Centralbl. 
f. med. Wissensch. 1867, S. 273. Piliigers Arch. f. d. ges. Pltysiol. 1, 395 (1868). 

2) Ch r. B 0 hr, Centralbl. f. Physiol. 4, 253 (1890). Skand. Arch. 16, 402 
(1904). Severin-J olin, Arch. f. Physiol. 1889, S.265. 

3) F. HOPfe-Seyler-Thierfelder, Handb. d. chem. Analyse. 
4) E. Veil on, Arch. f. experim. Pathol. 39, 385 (1897). H. Aron­

F ran z M ii II er" Arch. f. Physiol. Suppl. 1906. 
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3. Spektrophotometrische Bestimmung des Blut­
farbstoffs nach Vierordt-Hufner. Sie beruht auf del' Be­
stimmung del' Lichtschwachung, welche Licht beirn Durchgang durch 
eine gefarbte Losung erfahrt. Die Lichtschwachung ist proportional 
del' Konzentration del' gefarbten Losung und del' Dicke del' durch­
laufenen Schicht. Del' Grad del' Lichtschwachung wird angegeben 
durch den Extinktionskoeffizienten. Das Verhaltnis zwischen Ex­
tinktionskoeffizienten und Konzentration, das Absorptionsverhaltnis, 
ist fur einen bestimmten, gefarbten Stoff unveranderlich. Del' Ex­
tinktionskoeffizient wird fur Licht von bestimmter Wellenlange in 
einem entsprechend eingerichteten Spektralapparate ermittelt. 

1st einmal das AbsorptiollSverhaltnis fur einen bestimmten Stoff 
ermittelt, so kann man mit seineI' Hilfe den Gehalt des gefarbten 
Stoffes in einer beliebigen Losung feststellen. Ja man kann mit 
diesel' Methode -sogar den Gehalt zweier verschiedener Stoffe in einer 
Losung bestimmen, wenn fur jeden del' beiden Stoffe das Absorptions­
verhaltnis in zwei verschiedenen Spektralgegenden bekannt ist und 
man den Extinktionskoeffizienten del' zu untersuchenden Flussigkeit in 
denselben beiden Gegenden bestimmt I). 

Wellenlange 

" 

Ab S orp tions verh al tni s se. 
Oxyhl1moglobin 

554-565 /ll' Ao 0,001312 
531-542 I'l' A10 0,002070 

Hllmoglobin 
AI' 0,001354 
All' 0,001778 

FUr die Untersuchung des Blutes besteht del' Wert diesel' 
Methode nicht nur in ihrer Genauigkeit, sondern auch darin, dali sie 
zu ihrer Ausfiihrung nur geringe Mengen Blut erfordert. FUr die 
Chemie des Blutfarbstoffs war sie nicht nur ein wichtiges Hilfsmittel 
bei dem Studium del' Dissoziation des Oxyhamoglobins und anderer 
Fragen, es ergab sich auch die Tatsache, dali das Absorptionsver­
haltnis fur das Oxyhamoglobin verschiedener Tiere das gleiche ist. 
Es spricht dies dafur, da13 zum mindesten del' die Farbe bedingende 
Atomkomplex des Hamoglobininolekiils in den Hamoglobinen ver­
schiedener Tiere del' gleiche ist. 

In ahnlicher Weise wie mit dem Sauerstoff verbindet sich das 
Hamoglobin mit dem Kohlenoxyd und Stickoxyd, anscheinend auch 
mit Schwefelwasserstoff, Zyanwasserstoff u. a. 

Das Kohlenoxydhamoglobin ist eine Verbindung von 1 Mol. 
Hamoglobin mit 1 Mol. Kohlenoxyd 2). Sie entsteht, wenn man Oxy­
hamoglobin J)lit einer Kohlenoxydatmosphare in Beriihrung bringt, 
eine Losung von Oxyhamoglobin mit Kohlenoxyd schuttelt odeI' 
Kohlenoxyd in diese einleitet. Das Kohlenoxyd verdrangt also den 
Sauerstoff aus seineI' Verbindung mit dem Hamoglobin, es hat eine 
groliere Verwandtschaft zu ihm als del' Sauerstoff. 

1) G. Hiifner, Arch. f. Physiol. 1900, S.39. C. v. Noorden, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 4, 9 (1880). S cz elk 0 W, Pfl.ii~~rs Arch. f. d. ges. Physiol. 41, 
373 (1887). Fr. Krttger, Zeitschr. f. BioI. 24 ll'l. F. 6], 47 (1888). 

2) R. K tt lz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 385 (1882). 
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Bei del' Bildung' von Kohlenoxyclhamoglobin aus dem Oxyhamo­
globin verandert sich del' Farbton del' Loslmg, besonders in ent­
sprechend ditnnen Schichten. GieIit man eine ditnne Kohlenoxyd­
hamoglobinlosung am einen weiIien Porzellanteller, so erscheint sie 
blaurot, eine gleich konzentrierte OxyhamoglobinlOsung mehr braun­
rot. Die Kohlenoxydhamoglobinlosung absorbiert gelb starker als 
Oxyhamoglobin. Bei der spektroskopischen Untersuchung zeigt sie 
zwei Absorptionsstreifen, die dem del' OxyhamoglobinlOsung sehr 
ahnlich sind (s. Tafel I u. II). 

A bsorptionsverhaltnisse des Kohlenoxydhamoglo bins: 

Ac 0,001383 Alc 0,001263 

Kri stallisi ert e s Kohl enoxydhamogl 0 bin erhalt man 
zuweilen schon beim Einleiten von Kohlenoxyd in eine entsprechend 
konzentrierte OxyhamoglobinlOsung (das Kohlenoxydhamoglobin ist 
also schwerer loslich als das Oxyhl1moglobin), im fibrigen aber ebenso 
wie die Oxyhamoglobine durch Zusatz von etwa 1/4 Vol. Alkohol zu 
der abgekfihlten Kohlenoxydhamoglobinlosung. 

Die Kristalle sind denen des Oxyhamoglobins isomorph und 
zeigen sehr schonen Pleochromismus. Die Losungen drehen rechts 
[a]c = + 10,8, also annahernd ebenso stark wie die des Oxyhamoglobins. 

Die Tatsache, dal3 Oxyhamoglobin von Kohlenoxydgas zersetzt 
wird und in.Kohlenoxydhamoglobin fibergeht, zeigt, dal3 Kohlenoxyd 
eine groIiere Verwandtschaft zum Hamoglobin hat als der Sauerstoff. 
Die nahere Untersuchung 1) ergibt, daIi unter nahezu gleichen Be­
dingungen die Dissoziationskonstante des Kohlenoxydhamoglobins etwa 
33 mal kleiner als diejenige des Oxyhamoglobins ist. Sie betragt 
fUr eine Losung, die 11 g in 100 ccm enthalt, bei einer Temperatur 
von 32,7°, K = 0,074. Die Abhangigkeit der Dissoziation vom Kohlen­
oxyddruck zeigt die folgende Tabelle. 

CO-Druck 

0,5 mm Hg.· I g .. 
5,0 

10,0 
15,0 
20,0 
25,0 
30,0 
50,0 

100,0 

Dissoziierte 
Prozente 

CO-Hamo­
globin 

12,9 
.6,9 
2,9 
1,4 
0,7 
0,5 
0,4 
0,3 
0,2 
0,15 
0,07 

1) G. HiHner, Arch. f. Physiol. 1895, S. 221. 
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Den Unterschied zwischen Oxyhamoglobin und Kohlenoxyd­
hamoglobin demonstriert die Kurve. 

In diesem Verhalten des Kohlenoxydhamoglobins liegt die Er­
klarung fiir das Zustandekommen del' Kohlenoxydvergiftung. Wenn 
ein :Mens ch in einer Atmosphare atmet, 
welche Kohlenoxyd enthaIt, so wird all­
mahlich mehr und mehr vom Hamoglobin 
durch Bildung von Kohlenoxydhamoglobin 
fiir die Zwecke del' Atmung ausgeschaltet. 
Der Tod tritt bei Kaninchen in Urethan­
narkose ein, wenn 20-50% des Hamo­
globins sich mit Kohlenoxyd verbunden 
haben 1). Bevor diesel' Punkt erreicht ist, 
ist eine Rettung noch moglich, wenn man 
das Tier in eine sauerstoffhaltige, kohlen­
oxydfreie Atmosphare hineinbringt. Dann 
verdrangt der Sauerstoff durch Massen­
wirkung das Kohlenoxyd aus seineI' Ver­
bindung mit dem Hamoglobin. 

Zum Nachweis des Kohlen­
oxydhamoglobins dient die Farbe des 
Kohlenoxydhamog'lobins in Verbindung mit 
seineI' schwierigen Dissoziation und das 
spektroskopische Verhalten: Kohlenoxyd­
Mmoglobin wird nicht wie das Oxyhamo­
globin im Elute nach dem Tode zu Hamo­
globin reduziert. Die "Leichenfiecke" sind 
hellrot, ebenso das dem Herzen entnom­
mene Elut. Schliefit man es in eine Glas­
rohre ein, so halt es sich in diesel' mit 
roter Farbe beliebig lange Zeit. Hell­
rotes Oxyhamoglobin wird durch Faulnis 
unter Bildung von Hamoglobin "sehr bald 
dunkel. Auch Schwefelwasserstoff und 
S t 0 k e s sches Reagens reduzieren das 
Kohlenoxydhamoglobin nicht oder doch 
schwerer als das Oxyhamoglobin. 
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Fig. 38. Dissoziatiouskurve 
vou Oxy- nnd Kohlelloxyd­

hlimoglobin. 

Beim Zusatz von Natronlauge verfarbt sich eine Oxyhamo­
globinlosung, es entsteht Hamochromogen und aus diesem durch 
Sauerstoffaufnahme Hamatin; eine Kohlenoxydhamoglobin15sung be­
halt ihre karmoisinrote Farbe, indem sich CO-Hamochromogen bildet 
(Probe von Hoppe-Seyler)2). 

Die Bestimmung des Kohlenoxydhamoglobins erfolgt 
spektrophotometrisch und ist auch bei Gegenwart von Oxyhamo­
globin mit Genauigkeit ausfiihrbar. 

1) D res er, Arch. f. experim. Pathol. 29, 125 (1891). 
2) F. Hoppe-Seyler, Zeitschr.f.physiol.Chem. 1, 125(1877). CentralbL 

f. med. Wissensch. 1865, S.52. E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
7,114 (1882), 27319 (1899). K. Katayama, Virchows Archiv 114,53 (1888). 

Rohmann, Biochemie, 40 
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Stickoxydltiimoglobin, cine Vcrbinchmg von 1 Mol. NO und 
1 Mol. Hamoglobin kristallisiert isomorph dem Oxyhamog\obin. 
1m Spektrulll zeigt cs zwei, dem Oxyhlillloglobin sehr ahnliche 
Streifen, illl Violett ist sein Spektrulll dasselbe wie das des Kohlen­
oxydhallloglobins. Seine Dissoziationskonstante ist noch kleiner als 
die des Kohlenoxydhallloglobins. Das KDhlenoxyd laEt sich also 
durch Stickoxyd aus seinen Losungen verdrangen I). 

Methitmoglobill. Das Methallloglobin entsteht aus dem Oxy­
hallloglobin durch gewisse Oxydationsmittel, Ferrizyankaliulll, Nitrite, 
auch Amylnitrit, chlorsaures Kalium, aber auch durch PYl'ogallus­
saure, sowie in den ersten Stadien del' Faulnis 2). Diese Substanzen 
scheinen als Katalysatoren in del' Weise zu wirken, daE sie dem Oxy­
hamoglobin den Sauerstoff entziehen, ilm abel' alsbald in aktiver 
Form auf das Hamoglobinmolekiil wiedel' iibertragen 3). 

Das Met h a m 0 g lob in hat dieselbe Zusallllllensetzung wie das 
Oxyhamoglohin tmd enthalt auf 1 Mol. Hallloglobin ebenso wie das 
Oxyhamoglobin 1 Mol. Sauerstoff. Diese Vel'bindung dissoziiert sich 
abel' nicht bei Vel'minderung des Sauel'stoffdruckes, sie ist auch im 
Vakuum bestandig', kann also auch nicht durch Kohlenoxyd zerlegt 
werden. Sie kristallisiel't in bl'aunen Nadeln; sie ist in Wasser 
schwerer lOs1ich als Oxyhallloglobin. Das Spektrum del' neutralen 
Losungen des lVlethamoglobins zeigt vier deutlich abgegrenzte Ab­
sorptionsbander, von denen das starkste im Rot, ein weniger starkes 
zwischen den Linien b und F gelegen ist. Die anderen zwei minder 
sind nul' sc-hattenartig angedeutet tmd zwar ist das an del' D-Linie 
gelegene das schwachstc (s. Spektl'altafel). 

Das Spektrum des alkalischen Methamoglobins zeigt zwei 
Streifen. Ein Streifen Jiegt an del' D-Linie; er besteht aus einem 
scharf abgegrenzten Teil, welcher in seineI' Lage dem el'sten Oxy­
hamoglobinstreifen ziemlich genau entspricht, sich von ihm ab er da­
durch ganz charakteristisch unterscheidet, daE sich ihm ein Schatten 
iiber D hinaus vorlagert, dessen 1ntensitat nach dem Rot hin zu­
nimmt (s. Spektraltafel) 4). 

Die Absorptionsverhaltnisse des Methamoglobins, an del' gleichen 
Stelle gelllessen, sind kleiner als die des Oxyhamoglobins und fUr 
das Methallloglobin ebenso charakteristisch, wie die des Oxyhamo­
globins und Hamoglobins fiir diese 5). 

Absorptionsverhaltnisse des 
Pferd 554-565 It Am 0,002052 

531,5-542,5 It Ajm 0,001729 

Methamogl 0 bin s. 
Schwein Am 0,002103 

AIm 0,001779 

Kommen Stoffe, wie chlol'saures Kalium, Pyrog'allussaure u. a. m. 
in die Blutbahn, so wirken sie als "Blutgifte". Del' Blutfal'bstoff 

1) J. Marshall, Zeitschr. f. physio!. Ohem. 7, 81 (1882). 
2) Trasaburo Araki, Zeitschr. f. physiol. Ohem. 14, 405 (1890). 
3) Vg!. R. v. Zeynek-G. Hiifner, Arch. f. Physiol. 1899 S. 460 u. 491. 
4) ~xel Jaderholm, Zeitschr. f. Biolog. 111, 1 (1880), 20, 418 (1884). 

H. BertIn-Sans, Compt. rend. de l'Acad. d. Sciences 1011,1243. 
5) R.. Y. Zeynek, Arch. f. Physio!. 1899, S. 464. 
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trennt sieh vom Stroma der roten Blutkorperchen lmd wird sehon in 
den Blutg'efaf3en in Methlimoglobin verwandelt. Zusammen mit nieht 
umgewandeltem Oxyhlimoglobin kann dieses dureh die Niel'en ausge­
schieden wel'den. Aueh bei gewissen El'krankungen, bei denen Blut­
farbstoff in den Gefaf3en frei wird und in den Ham ubeI'tI'itt, ent­
hlilt diesel' neben Oxyhlimoglobin aueh Methlimoglobin 1). Kleinel'e 
Mengen von Methlimoglobin sind anseheinend sehon im Blut des 
Gesunden enthalten 2). 

Das Methlimoglobin llif3t sieh, besondeI's in sehwaeh alkalisehel' 
Losung, leieht wiedeI' zu Hlimoglobin l'eduziel'en. Vel'setzt man .eine 
MethlimoglobinlOsung mit Sehwefelammonium odeI' S to k e s seher Losung 
und sehuttelt sie mit Luit, so sieht man im SpektI'um die Stl'eifen 
des Methlimoglobins versehwinden mld die des Oxyhlimoglobins 
wiedeI' auitreten 3). Ahnlieh seheint im lebenden Blut, wenn sich 
kleine Mengen von Methlimoglobin bilden, eine Reduktion von ihm 
unter Ruckbildung von Hlimoglobin zu erfolgen. 

Aueh dureh Stiekoxyd llifit sieh del' Sauerstoff des Methlimo­
globins verdrlingen. Wlihrend aber beim Oxyhlimoglobin an Stelle 
eines Molekfils SaueI'stoff 1 Mol. Stiekoxyd tritt, versehwinden beim 
Einleiten 'Von Stiekoxyd in eine Methlimoglobinlosung auf 1 Molekfil 
Sauerstoff bemerkenswel'tel'weise 2 Molekill Stiekoxyd 4). 

Zyanhamoglobin 5) (Zyanmethlimoglobin) enthlilt auf 1 Mol. 
Hlimoglobin 1 Molekill Blausliure (0,158 % Zyan). Es entsteht nieht 
dureh unmittelbal'e Vel'einigung von Hlimoglobin und Blausliure, 
selbst nieht beim ErwliI'men auf 40° C. Es entsteht dureh Einwil'kung 
von Blausliure und ihl'en Salzen auf Methlimoglobin, es bildet sieh, 
in schwaeh alkaliseher Losung aus Oxyhlimoglobin und Blausliure 
allmlihlieh, besonders in del' Wlil'me, ferner aus feI'rizyankalium­
haltigem Methlimoglobin unteI' dem Einfluf3 des Liehtes (Photomet­
hlimoglobin). 

Die Blausliure ist auffallend fest gebunden und wiI'd im Vakuum 
selbst bei 40° C nieht abgegeben. Erst beim Koehen mit Queck­
silbeI'oxvd lliI3t sie sieh vollkommen loslOsen. Dureh Sehwefel­
ammoni;}m 11if3t sieh Zyanhlimoglobin zu Hlimoglobin I'eduzieren. 

Das Zyanhlimoglobin kristallisiert aus nieht erkennbaI'en 
Grunden lihnlich wie Methlimoglobin bald in langen Prismen, deren 
einem Ende hliufig eine stumpfe PYI'amide auigesetzt ist, bald in 
Rhomben. Es ist leiehteI' lOslieh als Methlimoglobin. 

Die Losungen des Zyanhlimoglobins sind lihnlich hellrot wie 
die des Oxyhlimoglobins, sie unterseheiden sich von den en des 
letzteren dureh einen Sehimmer ins Gelbliche. Das Spektrnm des 
Zyanhlimoglobins besitzt ein bI'eites Band, welehes den Zwisehen-

1) F. Hoppe - IS e y le r, Zeitschr. f. physiol. Chem. 0, 1 (1881). P. D i t hi ch, 
Arch. f. experim. Pathol. 29, 247 (1891). 

2) H. Aaron-Franz l\Hiller, Arch. f. Physiol. 1906, Suppl. S. 110. 
3) F. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2,150 (1878). 
4) G. Hitfner-B. Reinhold, Arch. f. Physiol. 1904, S.391. 
5) F. Hoppe-Sey ler, Med.-chem. Unters. 2, 204. Berlin 1867. W.Prey e r, 

Centralbl. f. med. Wissensch. 1867, S. 259. R. Ko b e rt, Pfliigers Arch. f. d. ges. 
Physiol. 82, 603 (1900). R. v. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chem. 33, 426 (1901). 
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raum zwischen D und b fast vollkommen ausfiillt. Die Verdunkelung 
im Blau beginnt in del' Gegend del' F-Linie. Alkalizusatz heein­
flu13t das Spektrum nicht. 

Absorptionsverhaltnisse des Zyanhamoglohins. 
Acy 0,001829 Al cy 0,001516. 

Sulfhii.moglobin 1) entsteht beim Einleiten von Schwefelwasser­
,stoff in eine Hamoglobin- odeI' Kohlenoxydhamoglobinll:isung. Die 
Ll:isung ist dunkelrot und zeigt einen Absorptionsstreifen in Orange 
zwischen C und D naher an C. Es bildet sich nicht, wenn in die 
Hamoglobinll:isung vorher Kohlensaure eingeleitet odeI' wenn sie mit 
einem Dberschuli von .Alkali versetzt worden war. Sowohl dureh 
Sauerstoff wie durch Sauren erfahrt es tiefgreifende Zersetzungen. 

Zersetzungsprodnkte des Hamoglobins. 
Es gibt in del' organischen Chemie kein Beispiel, in welchem 

von einem Kl:irper Gase in ahnlicher Weise chemisch gebunden werden 
wie Sauerstoff, Kohlenoxyd, Stickoxyd und Blausaure vom Hlimoglobin. 
Wir kl:innen uns von del' Art diesel' Bindm;tg in den Hiimoglobin­
verbindungen keine Vorstellung machen und auch den Unterschied 
zwischen den Hlimoglobin- und Methiimoglobinverbindungen nicht in 
geniigender Weise erkliiren2). 

Man hat die Vermutung ausgesprochen, da13 dieses Verhalten 
des Hiimoglobins bedingt ist durch seinen Eisengehalt. Beweisen 
lliftt sich bisher nur, daft auch das eisenhaltige Spaltnngsprodukt des 
Hiimoglobins, das Hiimoehromogen, die Fahigkeit sich mit Sauer­
stoff, Kohlenoxyd u. a. zu verbinden besitzt. 

Hii.mochromogen C64 Hst 0 7 Ns Fea• Das Hiimoglobin ist eine 
gepaarte Verbindung des rot gefiirbten Hlimochromogens mit einem 
farblosen Eiweiftkl:irper, dem Globin. Diese Verbindung wird schon 
durch verdiinnte Siiuren, selbst Essigsiiure, in Zimmertemperatur 
geWst 8). Setzt man zu einer Ll:isung von kristallisiertem Oxyhamo­
globin eine sehr geringe Menge stark verdiinnter Salzsiiure, so ent­
steht eine flockige braune FiiIlung, die sich im geringsten Dberschuli 
von Sliuren sofort leicht ll:ist. Die Ll:isung erscheint dann nicht mehr 
rot, sondern braun. Diesel' gefiirbte Kl:irper ist ein Oxydationsprodukt 
des Hlimochromogens, das Hlimatin, das aus jenem durch Aufnahme 
von Sauerstoff entstanden ist. Fiigt man nun zu del' braunen Ll:isung 
etwa 1/5 Vol. Alkohol und schiittelt mit Ather, so geht in diesen del' 
geflirbte Kl:irper vollstiindig hinein, wlihrend die wiisserig-alkobolische, 
vl:illig klare Ll:isung den farblosen Eiweiftkl:irper enthiilt. Diesel' laJ3t 
sich aus del' salzsauren Ll:isung durch .Ammoniak ausflillen. Seine 
Eigenschaften sollen spateI' besprochen werden (S. 654 ff.). 

1) 'E. Ha r n a ck, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 558 (1899). 
2) Vgl. R. v. Zeynek, Arch. f. Physiol. 1899, 460. 
8) F. Hoppe-Seylel', Mf'd.-chem. Unters. 4, 540. Berlin 1871. 
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Die Mengen yon Hamocbromogen lUld Globin, die aus dem 
IIaUloglobin entsteben, werden verscbieden angegeben: 4,2 Hamo­
chromogen und 86,5 °;0 Eiweif3 t) bezw. 4,47 0/ 0 Hamochromogen und 
D4,09 0: 0 Globin 2). 

Nimmt man die zweite Angabe als richtig an, so k5nnen neben 
Hamochromogen und Globin noch andere Spaltungsprodukte in einer 
Menge von nul' 1,44 % entsteben. 

Was nun die Art del' Bindung von Hamochromogen und Globin 
betrifft, so werden wir bald sehen, dati das Hamochromogen den 
Charakter einer Saure hat, das Globin aber zu den basischen Protein­
stoffen geh5rt. Man wird deswegen wobl in . erster Linie an eine 
salzartige Bindung beider im Hamoglobinmolekiil zu denken baben, 
wobei die Stoffe des "Defizits" an dem einen odeI' anderen Parling 
haften, vorausgesetzt, dati sie uberhaupt wesentliche Bestandteile des 
Hamoglobinmolekiils bilden und nicht Verunreinigungen sind odeI' 
erst bei del' Spaltung aus Hamochromogen odeI' Globin entstanden. 

Bei del' beschriebenen Spaltung des Hamoglobins erhalt man, 
wie erwahnt, nicht Hamochromogen, sondern Hamatin, ein Oxydations­
produkt des Hamochromogens, das immer entsteht, wenn die Spaltung 
des Hamoglobins, sd es nun durch Sauren odeI' Alkalien, bei Zutritt 
des Luftsauerstoffes erfolgt. Bei diesel' Spa.ltung werden von 100 g 
Hamoglobin 1,014 g Sauerstoff aufgenommen 3). Will man das Hamo­
chromogen selbst gewinnen, so muti man die Spaltung bei Abwesenheit 
von Sauerstoff vorn~hmen odeI' man reduziert Hamatin unter Ver­
hinderung von Sauerstoffzutritt. AIs Reduktionsmittel k5nnen Schwefel­
ammonium odeI' Stokessche L5sung dienen 4). AIs besonders geeignet 
hat sich aber fur die Darstellung von HamochromogenO) 
Hydrazin erwiesen. Hamatin, das aus del' alkalischen Losung von 
Hamin (s. u.) durch Fallen mit verdunnter Schwefelsaure gewonnen 
wird, wird in ammoniakhaltigem Alkohol gelOst und in einem geeig­
neten Apparat unter VermeidlUlg von Luftzutritt mit einem kleinen 
Dberschuti von Hydrazinhydrat versetzt. Aus del' Losung wird das 
Hamochromogen durch Alkohol-Ather als ziegelrotes Pulver geflillt. 
Seine Zusammensetzung entspricbt dem Ammoniaksalz C64 HH N 8 Fe! 07 
. 2NH3 • 

Das H a m 0 chI' 0 m 0 g e n ist in Wasser, Alkohol, Ather unlOs­
lich, leicht lOslich in Alkalien und dm'cb Sam'en wieder fallbar, hat 
also den Charakter einer Saure. 

Die Losung des Hamochromogens ist hellziegelrot. Ihr Spek­
trum zeigt zwei Streifen. Del' eine liegt zwischen D und E, er ist 
del' hei weitem starkere und tritt schon in ganz verdiinnten Losungen 
deutlich hervor, wahrend del' zweite breiter, oft schattenhaft und, 
wenn starker, immer noch schwacher als del' erste erscheint. Er 

1) Fr. N. Schulz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 24, 449 (1898). 
2) D. Lawrow, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 343 (1898). 
3) M. Le ben s b a u m, Monatsh. f. Chem. 8, 165 (1887). 
4) Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chem. 13,477 (1889). 
5) R. v. Zeynek, Zeitsehl'. f. physiol. Chem. 25, 492 (1898),30,126 (1900). 
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schlief3t die E-Linie ein. Die absolute Verdunklung in Blau beginnt 
kurz hinter del' b-Linie (s. Spektraltafel ). 

Das Hamocbromogen enthalt diejenige Atomgruppe des Hamo­
globins, an welche sich Sauerstoff und Kohlenoxyd anlagern 1). Es 
verbindet sich nach seineI' Abspaltung aus dem Hamoglobin mit 
Kohlenoxyd zu einer hellroten Verhindung, welche das spektrale Ver­
halten des Kohlenoxydhamoglobins zeigt und wie das Hamoglobin 
auf 1 Atom Eisen 1 Molekill CO enthalt. Dieses Kohlenoxydhamo­
chromogen entsteht auch aus dem Kohlenoxydhamoglobin durch 
Spaltung mit verdiinnten Sauren sowie durch Natronlauge bei Luft­
abschluf3. In letzterem Falle scheint es sich kristallinisch, vermutlich 
als Natriumverbindung abzuscheiden. 

Auch mit dem Zyankalium und anscheinend auch mit Stick­
oxyd 2) verbindet sich' Hamochromogen. Das Zyanhamochromogen 
gibt ein Spektrum, das eine gewisse Ahnlichkeit mit dem des Hamo­
ch1'omogens hat, abe1' von diesem sicher verschieden ist. 

Hamatin C3~ H3~ 0 4 N<[ Fe entsteht, wie bereits erwahnt, aus 
dem Hamochromogen durch Aufnahme von Sauerstoff. Die Methoden 

zu seiner Darstellung haben sich 
entwickelt im Anschluf3 an die 
Teichmannsche Haminprobe, 
die zum forensischen N achweis von 
Blutfiecken dient: Man bringt auf 
einen Objekttrager eine Spur des 
BIutes, verreibt es mit einem Tropfen 
Eisessig, fiigt ein kleines Korn­
chen Kochsalz hinzu, bedeckt mit 
dem Deckglaschen und erwarmt 
iiber einer kleinen Flamme, bis sich 
BIasen entwickeln. Man laEt etwas 
abkiihlen und mit Hilfe eines Glas­
stabes von del' Seite des Deck­
glaschens wieder einige Tropfen 

Fig. 39. Teichrnauns H1irninkristalle. Eisessig zuflieEen. Man erwarmt 
wieder; dann lafit man erkalten. 

Betrachtet man das Praparat nun mit dem Mikroskop, so sieht man 
an del' Stelle des Blutfleckes zahlreiche kleinere odeI' grofiere braun­
schwarze rhombische Kristalle (Fig. 39); bei del' Betrachtung im 
polarisierten Licht erscheinen sie je nach ihrer Lage zur optischen 
Achse teils hell, teils dunkeI 3). In entsprechender Weise kann man 
auch Jod- und Bromhamin darstellen 4). 

Die "Haminkristalle" sind chlorhaltig, sie haben die Zusammen­
setzung C34 H3s 0 4 N 4 Fe CP). In Alkali lOsen sie sich leicht am und 
bei Zusatz einer Saure fallt chlorfreies Hamatin. 

1) Fritz Pregl, Zeitschr. f. physiol. Chern. 44, 173 (1905). 
2) G. Linossier, Jahresber. f. Tierchem. 17 (1887), 121. E. Ziemke 

u. F. M nIl er, Arch. f. Physiol. 1901, Suppl. 182. 
B) F. Hoppe-S eyl er, Med.-chem. Unters. 1868, S. 379, 1870, S. 523. 
4) Vgl. Karfunk el , Deutsch. med. Wochenschr. 1902, Nr.36. 
5) M. Ne n c k i uncI J. Z al e s ki, Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 384 (1900). 
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Bei diesel' Haminprobe bewirkt man also die Spaltung des 
Hamoglobins durch Essigsaure. Das Hamoehromogen geht dureh Auf­
nahme von Sauerstoff in Hamatin libel', dieses bildet bei Gegenwart 
von Chlornatrium unter dem Einflu13 del' starken Essigsaure das 
ehlorhaltige Azethamin, das sieh im Eisessig lost und beim Erkalten 
ausseheidet. 

Dm grofiere Mengen "Hamin" zu erhalten, hat man Blut, den 
Brei von roten Blutkorperehen odeI' Oxyhamoglobinkristalie mit salz­
saurehaltigem Amylalkohol oder mit eisessig-, oxalsauI'e- odeI' 
sehwefelsaurehaltigem Athylalkohol erhitzt. Die EiweifikorpeI' ko­
aguiieI'en hierbei, das sieh bildende Hamin lOst sieh in dem warmen 
Alkohol und seheidet sieh beim Erkalten kristallinisch ab. 

Darste11ung von Azet-Hamin nach M. Nencki-S. Zaleski ' ). 
Ein Liter Eisessig wird mit gepulvertem Kochsalz bei Zimmertemperatur ge­
sattigt und im Wasserbade auf 90-95 ° erwarmt. Dann lafit man in den Eis­
essig 200 cem frisches, defibriniertes, dureh Mousseline filtriertes Blut einfliefien 
und erwarmt unter Riihren 10 Min. auf dem Wasserhade. 'Venn die Tem­
peratur auf 85-90° gestiegen ist, filtriert man dureh Mousseline. Das Hamill 
seheidet sich in rotvioletten, glitzernden Kristallen ab. Naeh 24 Stunden wird die 
Essigsaure abgeg·ossen und der Bodensatz mit Wasser, spater mit 60-70 0/oigem 
Alkohol unter Dekantation gewasehen. Ausbeute 5,5 g Rohazethamin aus 1 Liter 
Blut. Es lafit sich umkristallisieren, indem man es in ammoniakhaltigem Alkohol 
oder ehininhaltigem Chloroform lOst und die Losung in salzgesattigten Eisessig 
eintragt. 

D arst e 11 ung von H am in naeh K. A. H. Morner 2). 11 Blut wird mit 
3 1 Wasser gemischt und nach Zusatz von 10 ecm 1 0/0 iger Sehwefelsaure bis zum 
lebhaften Aufwallen erhitzt (oder man mischt den Brei der roten Blutkorper­
chen vom Pferde mit der 3 fachell Menge Wasser, fiigt auf 1 1 des Gemisches 
15 bis 40 ecm einer etwa '/3 Normalsehwefelsaure hinzu und koaguliert im 
kochenden 'Vasserbade). Das Koag·ulum wird koliert, ausgewaschen und stark 
geprefit. Dann wird mit etwa li2 1 900f0igem Alkohol angerieben und wieder 
seharf abgeprefit. IDm·auf wird der Blutkuchen mit 1750 ccm 90 0/0 igem Alkohol, 
dem ein erkaltetes Gemisch von 17,5 cem konzeutrierter Schwefelsaure und 
1'7,5 ccm 90 0/oigen Alkoho'l zugesetzt ist, verrieben und hei Zimmertemperatur 
1 Stunde digeriert. Dann wird koliert, der Rest ausgeprefit, die erhaltene, 
dunkelgefarhte Losung filtriert, das Filtrat in etwa 2 Portionen rasch zumSieden 
erhitzt und jetzt auf 1 1 Blut 8 ccm 25 % iger Salzsaure, die mit zirka 12 ccm 
90 oJoigen Alkohol versetzt sind, eingetragen und durch Einstellen in kaltes 
Wasser abgekiihlt. Nach 2 tligigem Stehen wird der iiber dem abgesetzten 
Hamin stehende Alkohol abgegossen, der Kristallbrei abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute etwa 0,4 0/0 des Blutes. 

Vergleieht man nun die HaminprapaI'ate, die man aus dem 
Blut':l veI'sehiedeneI' Tiere eI'halt, so zeigen sie Dntersehiede, aus denen 
man zum Teil auf Versehiedenheiten des Hamoglobins gesehlossen 
hat. Die Dntersehiede beruhen aber wolll aussehliefilieh darin, dafi 
die untersuehten Haminpraparate nieht reine einheitliehe Korper, son­
dern mit kleinen Mengen von N ebenprodukten verunreinigt waren. 

I) Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 390 (1900). J. Hetper u. L. March­
lewski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42,65 (1904). M. Nencki u. N. Sieber, 
Arch. f. experim. Pathol. u. Pharrn. 18, 401 (1884). Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 
2267 (1884). M. B i a lob r z e ski, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2842 (1896). 
M. Rosenfeld, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharm. 40, 137 (1897). W. Kitster, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 28, 10 (1899). M. Se h a 1 f e j e w, Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 18, Re£. 232 (1885). M. Cl 0 e t tit, Archiy f. experirn. Pathol. n. 
Pharrn. 3(;, 349 (1895). 

2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 187 (1900). 
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Aus del' genaueren Untersuehung seheint hervorzugehen, da.fi 
sowohl naeh dem einen, wie naeh dem anderen Verfahren dasselbe 
"Azethamin" C34,H33 04,N4, ClFe entsteht, das Monoehlorderivat des 
Azethamatins. Letzteres enthalt in seinem Molekiil ein Essigsaure­
radikal, das sieh leieht sehon dureh kalte N atronlauge abspalten la.fit. 
Es enthalt ferner eine Hydroxylgruppe, die im Azethamin dureh Chlor 
ersetzt ist. Lost man Azethamin in kalter N atronlauge, so wird 
Essigsaure abgespalten und Chlor wieder gegen Hydroxyl ausge­
tauseht. Es entsteht Hamatin. 

C34H3S04,N4FeCl+ 2Hg O = C32Hs204N4Fe+C2H402+HCl 
nHamin" Hamatin Essigsaure 

Die Leiehtigkeit, mit der die im Hamin enthaltene Hydroxyl­
gruppe gegen Chlor und umgekehrt die se gegen Hydroxyl ausge­
tauseht wird, sprieht dafiir, da.fi sie tertiar gebunden ist oder am 
Eisen haftet. Das Hamatin enthalt noeh zwei weitere Hydroxylgruppen. 
Es lassen sieh Mono- und Dialkylather des Hamatins darstellen, was 
besonders aueh insofern von Interesse ist, als ihre Bildung bei del' 
Darstellung der Hamine manehe Untersehiede in deren Zusammen­
setzung erklart. Beide Hydroxylgruppen enthalt aueh das Azet­
hamatin. Die Azetylgruppe tritt nieht an Stelle einer Hydroxylgruppe 
in das Molekiil des Hamatins, diese ist aueh nieht an Stickstoff ge­
bunden, sondern tritt ebenso wie das Chlor an Eisen, indem aus dem 
Hamatinmolekiil Wasser austritt. 

Dureh vorsiehtiges Ansauern del' alkalisehen HaminlOsung mit 
Salzsaure odeI' Sehwefelsaure mi:ilite man naeh dem oben gesagten 
ein del' Azetylgruppe beraubtes Hamatin erhalten. Die Darstellung 
eines ehemiseh reinen Praparates ist aber bisher noeh nicht gelungen 1). 
Del' Niedersehlag, den man erhlUt, bildet naeh dem Troeknen ein 
amorphes blausehwarzes Pulver, das in Wasser, Alkohol, Ather un­
lOslieh ist, sieh aber sowohl in saurehaltigem Alkohol, wie in ver­
diinnten Alkalien leieht mit dunkelbrauner Farbe lOst. Diese Losungen 
zeigen das spektrale Verhalten del' sauren und alkalisehen Hamatin­
lOsungen. 

Das Spektrum des sauren Hamatins besteht aus vier, in 
ihrer Intensitat sehr versehiedenen Streifen 2). Del' starkste und aueh 
in verdiinnten Losungen immer noch siehtbare liegt im Rot uno. zwar 
noeh weiter als del' entsprechende des neutralen Azethamoglobins. In 
stark konzentrierten Losungen ist er dureh einen Sehatten mit del' ab­
soluten Verdunkelung unmittelbar verbunden. Die drei anderen Streifen 
liegen zwisehen D und E und zwar sind die beiden breiteren ziem­
lieh gleieh stark und dureh einen sehwaehen Schatten verbunden, 
wahrend del' D zunaehst liegende sehmaler und am wenigsten deut­
lieh ist, so daii er in diinnen Losungen iiberhaupt nieht ZUlll V 01'­

sehein kommt (s. Spektraltafel). 
Das Spektrum des alkalisehen Hamatins ist einstreifig; 

del' Streifen liegt ZlUn grofleren Teile naeh dem Rot hin iiber D 
I) Vergl. VV. Kiister, Beitrltge zur Kenntnis des Hamatins. Tiibing-en 

1896, S. 2l. 
2) E. Ziemke n. F. MulleT a. a. O. 
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hinaus und ist dort auch am starksten; in diinnen Losungen ist er 
sehr undeutlich. Die absolute Verdunkelung im Blau beginnt etwa 
in del' Gegend del' E-Linie (s. Spektraltafel). Das Hamatin lost sich 
auch in Zyankalium. Das Spektrum dieser Losung enthalt auch, wie 
das "alkalische Hamatin", einen Streifen. Er ist aber betrachtlich 
nach dem Violett zu verschoben, auch beginnt die absolute Verdunke­
lung im Blau spater. 

Die Spektren der Ather des Hamins sind mit denen des Azet­
Mmins identisch 1). 

Vergleicht man die Formeln des Hamochromogens und Hamatins 
miteinander, so scheint es, als ob ein Molekiil Hamochromogen unter 
Aufnahme von einem Atom Sauerstoff in zwei Molekiile Hamatin 
iibergeht und umgekehrt bei der Reduktion aus zwei Molekiilen 
Hamatin unter Abgabe von einem Atom Sauerstoff ein Molekiil Hamo­
chromogen entsteht. 

C6,H6,07NsFea+O = 2CssHaaO,N4Fe 
Hltmochromogen Hltmatin 

Mit der Oxydation des Hamochromogens zu Hamatin andert 
sich das Verhalten zu den Gasen. Hamatin vermag sich wie das 
Methamoglobin noch mit Blausaure zu verbinden, aber nicht mehr 
mit Sauerstoff und Kohlenoxyd. Man kann daraus schlieJ3en, daJ3 
ein "unbesetzter Sauerstoffort" die Bindung nicht nur von Sauerstoff, 
sondern auch von Kohlenoxyd an das Hamoglobin vermittelt. Da 
sich ferner Zyan nicht nur an Hamochromogen, sondern auch an 
Hamatin anlagert, s6 muJ3 del' Ort, wo die Anlagerung stattfindet, 
fUr Blausaure ein anderer sein, als fUr Sauerstoff und Kohlenoxyd. 

Das Eisen laJ3t sich aus dem Hamatin unter Einwirkung von 
Sauren sehr leicht abspalten. Es geschieht dies schon bei del' Dar­
stellung von Hamin 2). Aus dem Azethamin bildet sich ein Athylester 
Css Hs6 0,N,FeCI bezw. sein Anhydrid, aus dem unter Abspaltung 
vonEisen der "Monoathylester einer Anhydrohamaterinsaure" CS6Ha60 sN 4, 

entsteht. Die Abspaltung von Eisen aus dem Hamatin und die Bildung 
del' "Hamaterinsaure" laJ3t 'sich ausdriicken durch die Gleichung 

Ca4Haa 0 4 N, FeCI + 2HCl = FeCIs + Cs4 Hs, 04N4 
Azethltmin Hltmaterinslture 

Bei energischerer Einwirkung del' Saure entsteht aus dem 
Hamatin unter Aufnahme von Wasser Hamatoporphyrin. 

CS4Hsa04N4FeCl + 2Ha0 + 2HBr = CS!HasOSN4, + CIFeBra 
Azethitmin Azethitmatoporphyrin 

Ha.matoporphyrin ClsHlsNaOs s) erhalt man aus den ver­
schiedenen "Haminen", sowie aus dem "Hamatin". 

I) M. N encki u. J. Zaleski, Zeitschr. f. physioI. Chem. 30, 413 (1900). 
2) W. K11ster, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 40, 2022 (1907). 
S) F. Hoppe-Seyler, Med. chem. Unters. 4-,528 (1871). M. Nencki­

N. Sieber, Bel'. d. deutsc.h. chem. Ges.17, 2267 (1884). Arch. f. experim. PathoI. 
18, 401 (1884), 24, 430 (1888). Arch. d. sc. bioI. de St. Petersb. T.2, 121 (1893). 
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Darstellllng von HlI.matoporphyrinl). Je 5 g Hamin werden in 
75 ccm bei 100 C mit Bromwasserstoff gesll.ttigten F..isessig in kleinen Portionen 
und unter Umrlihren eingetragen. Man lltfit 3-4 Tage bei Zimmertemperatur 
stehen und schfittelt ofters urn. Wenn aIles Hltmin gelOst ist unu die Losung 
die schon rote Farbe des Hltmatoporphyrins angenommen hat, wird der Kolb­
cheninhalt in destilliertes Wasser gegossen und nach mehrstflndigem Stehen 
filtriert. Die filtrierte Losung wird mit Natronlauge versetzt, bis alIer Brom­
wasserstoff neutralisiert ist, wobei der in verdflnnter Essigsliure unlosliche Farb­
stoff fast vollstll.ndig ausflillt. Er wird meder gewaschen, abgeprelit und noch 
feucht in verdflnnter Natronlauge gelost. Man filtriert vom Eisenoxydul ab und 
fliUt das Hilmatoporphyrin durch Essigsliure. Dieses wird wieder gut gewaschen, 
mit SalzslI.ure gelost, von harzigen Produkten abfiltriert und im VaKuum fiber 
Schwefelsll.ure zur Kristallisation hingestellt. Durch Umkristallisieren wird das 
HlI.matopOTJlhyrin chemisch rein erhalten. Aus dem salzsauren Salz wird durch 
essigsaures Natrium das freie H1tmatoporphyrin gef1tllt. 

Das freie Hamatoporphyrin ist ein empfindlicher Korper, del' 
beim Erwarmen leicht verharzt. Es ist in Wasser nnd verdiinnter 
Essigsanre unloslich, leicht loslich in Alkohol, nur wenig loslich in 
Ather, Amylalkohol nnd Chloroform. Es ist ein amphoterer Elektrolyt. 
Mit starken Sanren sowohl wie mit Alkalien bildet es losliche, mit 
den Erdalkalien nnd Metallen in Wasser unlosliche Salze. Ans der 
salzsauren Losung wird es durch Chlornatrium, Chlormagnesium, 
Ammonsulfat etc. gefallt. Das Natriumsalz, CJ6H'7N20sNa + H20 (?), 
kristallisiert in sehr kleinen Drusen, die ans mikroskopischen, kon­
zentrisch gruppierten, doppelt brechenden Prismen bestehen. 

Die sanren Losnngen des Hamatoporphyrins besitzen eine schon 
violettrote, in konzentrierter Losnng eine kirschrote Farbe; ihr Spektrum 
enth8Jt einen schmalen, nicht sehr dunklen Absorptionsstreifen zwischen 
C und D, dicht an D anliegend und einen breiteren, dnnklen Streifen 
in del' Mitte zwischen D und E, mit Schatten bis zu D (s. Spektraltafel). 

Die alkalischen Losungen zeigen 4, bei passender Konzentration 
5 Streifen (vgl. Spektraltafel). 

Das Hamatoporphyrin enthalt Hydroxylgruppen, deren Wasser­
stoff sich durch Alkyl ersetzen lait. Es sind Methyl- und Athyllither 
des Hamatoporphyrins dargestellt worden. -

Mesoporphyrin CS4 HSS 04 N• (CS2HSf>°tN4 . C~HSOl!)2) bildet sich, 
wenn man Azethamin oder Azethamatoporphyrin mit Jodwasserstoff und 
Eisessig erwarmt und in die Losung, nach Znsatz von etwlts Wasser, Jod­
phosphonium eintragt. Man verdiinnt stark mit Wasser und versetzt mit 
Natronlauge bis zur schwach sauren Reaktion. Es entsteht ein Nieder­
schlag, der abfiltriert und unter Erwarmen in verdiinnter Salzsaure 
gelOst wird. Aus der Losung kristallisiert salzsaures Mesoporphyrin. 
Ans diesem erhalt man das freie Mesoporphyrin durch Losen in Natron­
lauge nnd Fallen mit Essigsaure. Beim Erwarmen lOst sich das Meso­
porphyrin in Essigsaure und scheidet sich ans dieser Losung nach 
Znsatz von Alkohol kristallinisch ab. 

1) M. Nencki u. J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 80, 423 (1900). 
2) M. Nencki u. J. Zaleski, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 997 (1901). 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 54 (1902); 43, 11 (1904). 
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Das :M e sop 0 r p h Y r i n ist in seinen Eigenschaften dem Ha­
matoporphyrin sehr ahnlich. Seine Losungen geben auch annahernd 
dasselbe Spektrum. Es unterscheidet sich aber von ihm, abgesehen 
von seiner elementaren Zusammensetzung, wesentlich durch die 
Bildung kristallisierender Ather, die in wasaerigen Alkalien voll­
kommen unl5slich sind. 

Das Mesoporphyrin ist ein amphoterer Elektrolyt. Es verbindet 
sich sowohl mit Sauren wie mit Metallen. Die Alkalisalze entstehen, 
wenn man die alkoholische Losung des salzsauren Mesoporphyrins 
mit alkoholischen L5sungen der Azetate langsam verdunsten la13t. 
Es bilden sich gro13e, rote, rhombische Kristalle, die in Form und 
Farbe lebhaft an Hamatoidinkristalle erinnern und sich bei Zusatz 
von Salpetersaure grtin farben. 

Die Eisen- und ahnlich die Manganverbindung wird erhalten, 
wenn man salzsaures Mesoporphyrin in mit Kochsalz gesattigter 
Essigsaure lOst, die L5sung erhitzt und mit essigsaurem Eisen ver­
setzt. Die Eisenverbindung zeigt eine sehr weitgehende Ahnlichkeit 
mit Hamin, ist aber nicht mit ihm identisch. Sie enthalt vier Wasser­
stoffatome mehr als dieses: "hydrogenisiertes Hamin". In essig­
saurer Losung wird sie durch Zink und Salzsaure farblos; es bildet 
sich eine "Leukoverbindung des reduzierten Hamatoporphyrins". 

Durch energischere Einwirkung von Jodwasserstoff und Jod­
phosphonium entsteht aus dem Hamin das Hamopyrrol. Bevor wir 
auf dieses eingehen, mtissen wir die Oxydationsprodukte des 
Hamatins bezw. Hamatoporphyrins erwahnen. 

Das Imid der Hamatinsanre CSH9N041). Wenn man auf 
Hamatin in essigsaurer L5sung Chromsaure bei 50-60u einwirken 
la13t, so tritt unter Aufnahme von 12 Atomen Sauerstoff ein Zer­
fall der Molekel in einen eisenhaltigen und eisenfreien Teil ein. 
Der eisenhaltige ist noch dem Hamatin sehr ahnlich und nur in 
Alkalien 15slich, der eisenfreie besteht aus dem I mid de r d rei­
basischen Hamatinsaure mid ihrem Anhydrid. 

Das Imid der Hamatinsaure CsHgN0-l ist in Wasser, Alkohol, 
Ather, Chloroform namentlich in der Warme sehr leicht loslich, oytisch 
inaktiv. Aus Essigather kristallisiert, hat es den Schmelzpunkt 113 
bis 114°. Es bildet ein in Wasser leicht losliches, in Nadeln 
kristallisierendes Kalzium und ein in Ather lOsliches, scMn kristalIi­
sierendes Zinksalz u. a. 

Durch Alkalien sowie durch Erhitzen mit Sauren wird es unter 
Abspaltung von Ammoniak in das Anhydrid der dreibasischen 
Hamatinsaure CSHS06 tibergeftihrt. Es bildet sich infolgedessen 
auch bei der Oxydation des Hamatins ala Umwandlungsprodukt des 
aus dem Hamatin entstehenden Imids. Durch Einwirkung von Am­
moniak la13t es sich wieder in das lmid verwandeln. 

1) W. K ti s t er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 28, 1 (1899); 29, 185 (1900). 
Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 315, 189. 
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Durch Reduktion mit Zinkstaub in essig'saurcr LOSlIDg geht das 
Anhydrid Cs Hs 05 libel' in die Hamatintrikarbonsauren, zwei stereo­
isomerc a, ,', 0 3-Pentantrikarbonsauren. 

H3 C' C-CO" 
II "NH 

Hs C . C - CO"" 
II 0 

H02 C' H2 C' H2 C' C-CO/ 
Imid 

H02 C' H2 C 'H2 C' C -CO/ 
Anhydrid 

del' Hamatintl'ikarbonsaul'e. 

(} 

HgC' CH - co OH 
I 

H02 C' H 2 C' H2 C' CH - COOH 
a r 

a . r . 0 - Pentantrikarbons1iure 

Ein weiterer Beweis fitr die Riehtigkeit del' Formel del' Ha­
matil1saurc Cs H9 0 4 N ist die Tatsaehe, da13 aus ihm bei trockener 
Dcstillation und beim Erhitzen mit Ammoniak auf 1300 unter Kohlen­
siiureabspaltung das Imid C7H9 O.j N entsteht, lIDd dieses identiseh mit 
dem synthetiseh dargestelIten Imid del' Methylathylmaleinsaure ist. 
Dieses Imid liefert bei del' Verseifung das Methylathylmaleinsaure­
anhydrid, das aueh aus dem "Anhydrid del' dreibasisehen Hamatin­
saure" bei del' trockenen Destillation unter KohlensaureabspaItung 
entsteht. 

CH3 C - CO" 
II "0 

CHs CH2 C - CO/ 
Imid Anhydrid 

der Methylathylmaleinsitul'e 

Wahrend sich aus dem Imid del' Hlimatinsaure durch Alkali 
leicht Ammoniak abspalten la13t, ist das Gleiche weder beim Hamatin 
noch beim Hamatoporphyrin del' Fall.' Es beweist dies, da13 aueh 
das Illlid del' Halllatinsaure bereits das Oxydationsprodukt eines illl 
Hamatill enthaltellell Atomkomplexes ist. Diesel' kOllnte die Gestalt 
eil1es Doppelring'es besitzen, del' in zwei tautomerell Formen existierell 
wi.trde 1). 

1) W. K tt s t er, Liebigs Ann. d. Chem. u. Pharm. 346, 1. 
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Aus I konnte das Imid del' HamatinsalU'e dlU'ch Oxydation 
entstehen. 

Aus einem anderen Komplex 1), del' ebenfalls den PYl'roh'ing 
zu enthalten scheint, wurde das bereits erwahnte Hamopyrrol ent­
stehen, das sich bei energischer Reduktion aus Hamatoporphyrin bildet. 

Das Himopyrro12) ist ein fiiichtiges, in Wasser wenig 1Os­
)iches 01, das wie die Pyrrole einen mit Salzsam'e befeuchteten 
Fichtenspan stark rotet. Die wasserige Losung gibt mit Sublimat 
ein Quecksilberdoppelsalz in Form eines amorphen wei6en Nieder­
schlages, del' in Alkohol loslich, in Wasser aber vollig unloslich ist. 
Es bildet ein aus Benzol gut umzukristallisierendes Pikrat lmd mit 
Diazobenzolchlorid eine kristallisierende Diazoverbindung s). 

An del' Luft flLrben sich die Losungen des HlLmopyrrols in 
km'zer Zeit rot, auf Zusatz von Ammoniak gelblich. Die gelbliche 
Losung wird mit minimalen Mengen ammoniakalischer Chlorzink-
10sung wieder schon rosa mit prachtiger Fluoreszenz. Hielin und 
in seinem spektralen Verhalten gleicht es dem "Urobilin" (s. u. S. 642). 

Dieses "Hamopyrrol" ist ein Gemenge, das bei del' Oxydation 
MethylathylmaleinsalU'eimid liefert und dementsprechend entweder 
ein p'p"-Methylathylpyrrol resp. -pyrrolin ist odeI' ein ap'-Dimethyl-P'l­
Athylpyrrolin, deren a-standige Methylgruppe bei del' Oxydation ent­
fernt wird. Mit letzterer Annahme steht die bisher fUr das Hamo­
pyrrol gebrauchte empirische Formel CS H1SN im Einklang 

~C ~C C~ 

"'- "'- / 
C = CH", C- CH '" 
I /NH 11 /NH 

~C C=CH ~C C-C~ 

"'-/ "'-/ 
C~ C~ 

pp'-Methylltthylpyrrol a:p-Dimethyl-p'-Athylpyrrolin 
~~N ~~~ 

Das Hamopyrrol konnte hiernach dlU'ch Reduktion und Aufspal­
tung eines Sechsringes lLhnlich dem des hypothetischen Komplexes I 
entstanden sein. N eben den erwlLhnten Pyrrolen enthlLlt es and ere 
basische Produkte, unter ihnen anscheinend P' p"-Methyliithylpyrrolin4). 
Nach L. Marchlewski und J. Retinger li) besteht das HlLmopyrrol 
vorwiegend aus Methylpropylpyrrol. 

Diese Beobachtungen bedeuten einen sehr wesentlichen Fort­
schritt in unserer Kenntnis von dem Bau des Hamatinmolekiils, 

1) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chem. 00,505 (1908). 
2) M. Nencki-J.Zaleski, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 34, 997 (1901). 
3) H. Goldmann, J. Hetper und J. Marchlewski, Zeitschr. f. 

physiol. Chem. 40, 176 (1905). 
4) W. Kuster, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 40, 2017 (1907). 
5) Zeitschr. f. physiol. Chem. 04, 151 (1907). Biochem. Zeitschr.10, 437 (1908). 
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besonders da die Menge des Imids del' Hamatinsaure, das bei del' 
Oxydation des Hamatins entsteht, etwa 50 ufo des Hamatins betragt. 
Eine vollige Aufdeckung del' Struktur des Hamatins, die friiher odeI' 
spateI' zur Synthese des Hamatins fiihren wiirde, ware aber auch 
deswegen von gro.l3er Bedeutung, weil sie anregend auf die J<' I' age 
nach del' Entstehung des Hamatins und damit auch des 
Hamoglobins im Organismus wirken mtilite. 

Bisher nimmt man an, da.13 das Hamoglobin im tierischen 
Organismus nicht dmch Synthese entsteht. Wenn ionales Eisen bei 
del' "Bleichsucht" die Blutbildung befOrdere, geschehe dies nm am 
irgend einem Wege indirekt 1). Das Eisen ,und damit anscheinend 
auch die hamatinbildende Gruppe wird vermutlich aufgenommen in 
eisenhaltigen und phosphorhaltigen Eiweillstoffen, fUr gewohnlich in 
den Nukleoproteiden del' Nahrung. Die Vogel und Fische finden bei 
ihrer Entwickelung das Material zm Blutbildung in einem eisen- und 
phosphorhaltigen Eiweil3korper des Dotters, dem Vitellin, das von 
den Nukleoproteiden veI'schieden ist. 

Die Kenntnis del' Struktur des Hamatinmolekiils wiirde gleich­
zeitig die Kenntnis del' Struktur anderer fur den Physiologen inter­
essanter Korper einschliel3en, namlich die del' Gallenfarbstoffe. 

1) G. Bunge, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 49 (1885). 



44. Kapitel. 

Gallenfarbstoffe. Chlorophyll. 

Galle.nfarbstofl'e. 
Die Galle, welche bei verschiedenen Tieren bald goldgelb, bald 

gTiin, bald in den MitteltOnen zwischen gelb und griin gefarbt ist, 
verdankt ihre Farbe verschiedenen Verbindungen, van denen nrn' 
eine genauer bekannt ist, das Bilirubin 1). 

Das Bilirubin CI6HISN203 findet sich neben anderen Pig­
menten in grofierer Menge an Kalk gebunden in manchen Gallen­
steinen vom Menschep, besonders reichlich aber in Gallensteinen vom 
Rinde. Die letzteren sind daher das beste Material zu seineI' Dar­
stellung. 

D a r s tell ung von B i I i ru bin. Die trockenen Gallensteine werden 
fein pulyerisiert und mit 'Ather im Soxhletapparat extrahiert. In Losung geht 
hierbei wesentlich Cholesterin. Das zuritckbleibende Pulver wird mit verditnnter 
Salzsllure ausgezogen. urn das Bilimbinaus seiner Kalkyerbindung in Freiheit 
zu setzen und etwaige andere, anorganische Bestandteile zu entfernen. Man 
wascht rnit Wasser sl1urefrei, dann mit Alkohol und Ather. und extrahiert 
nunmehr zur Gewinnung des Bilimbins mit Chloroform im Soxhlet. Ungeliist 
bleibt jetzt, abgesehen von etwaigen zelligen Elernenten, eine groJ.iere Menge, 
hllufig die Hauptmenge der "Gallenfarbstoffe". Das Chloroform wird auf ein 
kleines Volumen abdestilliert und das Bilirubin durch Alkohol gefallt. Durch 
nochmaliges Losen in Chloroform und Fallen mit Alkohol und weiter durch 
Umkristallisieren aus Chloroform oder Dimethylanilin wird das Bilirubin ge­
reinigt"). 

Das B il i I'u bin bildet ein dunkelrotes Pulver, ist vollig un­
lOslich in Wasser, sehr wenig lOslich in Ather, Benzol, Schwefel­
kohlenstoff, besser in chininhaltigem Alkohol, leichter in Chloroform 
(1: 5- 600) undDimethylanilin (1: 100). Die konzentrierterenLosungen 
sind gelbrot, die verdiinnteren gelb. Bilirubin kristallisiert aus Chloro­
form in mikroskopisch kleinen, rechteckigen, wahrscheinlich mono-

I) Maly, Hermanns Handbuch, 5. Band, 2. Teil. Leipzig 1881. S. 154. 
A. D as tr e und N. F I 0 res co, Arch. de Physiol. 1897, 475, 725. RecI1erches 
sur les matieres colorantes du foie, Paris 1892. 

~) St!tdeler- W. Kiister, Zeitschr. £. physiol. Chem. 26, 315 (1899). Bel'. 
d. deutsch. chem. Ges. 30, 1268 (1902). W. R. Ornc1orff-J. E. Teeple, 
E. Salkowski-Festschrift, Berlin 1904. S.289. 
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klinen, vielleicht aber aueh trik1inen Sau1en, bei schne11er Aus­
seheidung in wetzsteinfOrmig'en Nade1n. Die Kristalle zeigen Doppe1-
breehung lmd sehwaehen P1eochromismus. 

Das B i 1 i l' ubi n hat den Charakter einer sehwaehen Saure; es 
lOst sieh 1eieht in Alkalien und wird dureh diese einer Ch1oroform­
lOsung entzogen (Untersehied von den Fettfarbstoffen, den Luteinen). 
Dureh Sauren, sehon dureh Koh1ensaure wird es aus del' a1kalisehen 
Losung gefallt. Mit Erdalkalien unel Metallen bildet es in Wasser 
sehwer lOsliehe Verbinelungen. 

Das Bilirubin bilclet Mono- und Diazoverbindungen von del' 
Forme1Cs2Hs5N406(N2R) undCS2Hs4N406(N2R)2' die sieh weg'en ihrer 
starken Farbung aueh zum N achweis des Bilirubins eignen. 

Di az 0 rea k tion de s B i I i ru b in Si). Das Bilirubin wird in Chloroform 
gelOst, die Losung solange mit Alkohol Yerdthmt, als das Bilirubin noch in 
Losung bleibt lmd mit Salzsaure stark angesauert. Dann £iigt man zur Losung 
das Diazosalz, z. B. eine Losung' yon Sul£anilsaure odeI' eine alkoholische Losung 
yon Aminoazetophenon mit del' berechneten Menge Natriumnitrit und Salzsaure. 
Die Losung farbt sich stark blau. Hat man geniigende Mengen Bilirubin zur 
Darstellung del' Azovel'bindung, so setzt man allmahlich solange yon del' 
Diazoverbiudung hinzu, als ein Tropfen del' Losung aut Ttipfelpapier eine Zu­
nahme del' Blauf!trbung anzeigt. Man gient die Losung in 'VasseI', trennt die 
blaue ChloroformlOsung, wascht sie mit 'VasseI' chlol'frei und lant das Chloro­
form im Exsikkator ii.ber Paraffinsclmitzeln verdunsten. 

Az e top h e nonazo b il i ru bin C32 H34 N, 06(CsH7 ON2)~ ist in neutraler 
odeI' essigsaureI' Losung rot, in ammoniakalischer violettl'ot; die salz- odeI' 
schwefelsaure Losung ist blau, die alkalische ist zuerst blau, wird beim Stehen 
griin, dann gelblich, zuletzt £arbl08. Die Losungen zeigen charakteristische Ab-
80rptionsstreiIen. 

T l' i b r 0 m b i I i l' ubi n C32 H3S 0 6 N4 Bra 2) entsteht unter Bildung yon Brom­
wassersto£f, wenn man zu einer Losung yon Bilirubin in alkoholfreiem Chloroform 
eine Losung vom Brom in Chloroform hinzufitgt, als ein in Wasser unlOslicher, 
in Alkohol odeI" Ather mit dunkelblauer Farbe lOslicher Korper, del' in kurzen, 
den Haminkristallen ahnlichen Prismen kristallisiert. Durch Alkalien wird er 
schon in del' Kalte entbromt, auf Zusatz einer Saure scheidet sich aus del' alkali­
schen Losung Biliverdin ab. 

Ca2 H3a N. 0 6 Bra + 3 KOH = Ca2H3a(OH)aN.06 + 3 KBr 
Tribrombilirubin Biliverdin. 

Biliverdin C32HssN406(OHg) bilelet sich allmahlich, wenn man 
eine Losung von Bilirubin in wasserig-a1kaliseher odeI' in Ch1oro­
formlOsung an del' Luft lmd im Licht stehen 1afit. Eine Griinfarblmg 
del' BilirubinlOsung erfo1gt sofort bei Zusatz von N atriumsuperoxyd 3), 
J od 4) odeI' Brom 0), Sublimat 6), sowie beim Erwarmen del' alko­
holischen Losung mit etwas Sa1z- odeI' Schwefe1saure. Durch 
Schwefe1ammonium 1afit sich das Biliverdin wieder zu Bilirubin re­
duzieren, 

1) P. Ehrlich, Centralbl. f. klin. Med. 1883, Nr.45. Proscher, ZeitschI'. 
f. physiol. Chem. 29. 412 (1900). 

2) R. Maly, Liebigs Annal. d. Chem. u. PhaI'm. 181, 106 (1875). 
3) Hug 0 u n e n g -D 0 y 0 n, Compt. rend. de la Soc. de Biologie [10] 3, 430. 
4) A. J 0 11 e s, Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. 'i5, 446 (1899). ZeitschI'. f. 

physiol. Chem. 2'i, 83 (1899). . . 
5) Stephan Capranica, Moleschotts Unters. 13, 190 (1888). 
6) J. B. Ha y er a ft- H. Se 0 fi e Id, Zeitschr. f. physiol. Chem. 14-, 173 (1889). 
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Hupperts Probe zum Nachweis von Bilirubin im Harn '). Man 
macht den Ham mit einigen Tropfen kohlensaurem Natrium alkalisch und ver­
setzt tropfenweise mit Chlorkalzmm, bis die tiber dem Niederschlag stehende 
Flfissigkeit keine oder nur die normale Harnf1trbung zeigt. Man filtriert den 
Niederschlag ab, w1tscht ihn mit Wasser aus und erw1trmt ihn in einem Reagens­
glase mit Alkohol und verdfinnter Salzs1ture. Der Alkohol f1trbt sich grfin. 

Biliverdin ist noch nicht rein dargestellt. Das griine Oxy­
dationsprodukt, das man so bezeichnet, ist im Unterschied zum Bili­
rubin in Alkohol odeI' Eisessig leicht 15slich und unl5slich in reinem 
Chloroform, Ather und Benzol. Es 15st sich wie das Bilirubin leicht 
in Alkalien und wird aus der alkalischen L5sung durch Sl:i.uren, 
ferner durch Erdalkalien und Metallsalze gefl:i.llt. 

Interessant und bisher unerkll:i.rt ist sein reichliches V orkommen 
am Rande del' Plazenta von Hiindinnen. 

Das Biliverdin ll:i.lit sich weiter oxydieren. Hierbei entstehen zuerst 
blaue Produkte, Cholezyanin, weiterhin braune und gelbe Choleteline. 
Das Ch 0 I e z y ani n zeigt in starken L5sungen ein breites Absorptions­
band zwischen D und E, das beim Verdiinnen in zwei verwaschene 
Streifen zerfl:i.llt, das Ch 0 let e I i n zeigt in alkalischer L5sung drei 
Streifen, einen scharf und dunkel im Rot zwischen C und D, nahe 
an C, einen zweiten weniger scharf, D deckend und einen dritten 
zwischen E und F, nahe an E. Die stark sauren L5sungen zeigen 
zwei Streifen zwischen C und E, die durch einen schmalen, nahe bei 
D befindlichen Zwischenraum voneinander getrennt sind 2). 

Auf del' Oxydation des Gallenfarbstoffs zu griinen, blauen, 
roten Produkten beruht die fiir den Gallenfarbstoff aulierst charakte­
ristische Gm e li n sche Pro be: Schichtet man in einem Reagens­
glase iiber konzentrierte Salpetersaure, die eine Spur salpetriger 
Sl:i.ure enthalt, eine verdiinnte L5sung von Gallenfarbstoff, so er­
scheinen an del' Grenze beider Fliissigkeiten iibereinander rote, blaue 
und griine Farbenringe. 

Schichtet man den in Chloroform ge15sten Farbstoff iiber kon­
zentrierte Schwefelsl:i.ure und fiigt eine kleine Menge Salpeter hinzu, 
so farbt sich nacheinander d~e Chloroforml5sung in ihrer ganzen 
Ausdehnung griin, blau, rot. Man kann hierbei das Auftreten del' 
charakteristischen Absorptionsspektra gut verfolgen S). 

Durch Reduktion entsteht aus dem Gallenfarbstoff das Hydro­
bilirubin. 

Das Hydrobilirubin Cs2 H40 N,07 (?) findet sich in den Fazes. 
Es ist die Muttersubstanz eines del' Harnfarbstoffe und ist in manchen 
Harnen auch als solches enthalten. 

Zur Darstellung aus Bilirubin"') ll:i.fit man eine alkalische 
Bilirubinl5sung mit Natriumamalgam stehen, giefit vom Queck­
silber ab und sauert mit Salzsaure an. Es scheiden sich dunkel­
rotbraune Flocken ab, die abfiltriert, noch einmal in Ammoniak ge15st 

1) L. Lewin, Centralbl. f. med. Wissensch.1875, 8.81. O. Hammarst en, 
8kand. Arch. 9, 313 (1899). 

2) Zitiert nach O. Hammarsten, Lehrb. d. physiol. Chem. 
S) E. Fleischl, Centralbl. f. med. Wissensch. 1875, 8. 561. 
4) Maly, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 181, 106. 

Robmann, Biocbemie. 41 
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und durch Same wieder gefiUlt werden. Getrocknet bildet die 
Substanz ein dunkelrotbraunes Pulver, das sich leicht in Alkohol, 
weniger in Ather lOst. Auch Chloroform lOst es mit gelbroter Farbe, 
es gibt das Pigment an alkalische Fliissigkeiten wieder ab. Solche 
verdiinnten alkalischen Losungen sind gelb wie Harn und werden 
auf Saurezusatz rot. Das Spektrum del' sauren Losung enthalt ebenso 
wie das del' ammoniakalischen Losung nach Zusatz von einem wenig 
Chlorzink einen dunklen Absorptionsstreifen zwischen b und F. Die 
letztere Losung zeigt eine prachtig griine Fluoreszenz. 

Dieselbe Reduktion kann das Bilirubin unter Umstanden schon 
in del' Gallenblase erfahren; es erfahrt sie im Darmkanal durch die 
Faulnis 1). Hier konnen aber noch weitergehende Zersetzungeh ein­
treten, welche zu Produkten fiihren, die in ihrem optischen Verhalten 
dem Hydrobilirubin sehr ahnlich, aber nicht mit ihm identisch sind. 
Vom Darmkanal gelangen sie durch Resorption in den Kreislauf und 
werden als Harnfarbstoff durch die Nieren ausgeschieden: "Urobilin" 
bezw. sein Chromogen. 

Das Urobilin zeigt dasselbe spektrale Verhalten wie Hydro­
bilirubin und bei Gegenwart von Chlorzink starke griine Fluoreszenz. 
Beide farben sich mit Dimethylaminobenzaldehyd rot 2) (vgl. S.440). 
In diesen Reaktionen zeigen sie eine weitgehende Dbereinstimmung 
mit dem Reduktionsprodukt des Hamatoporphyrins, dem Hamopyrrol 
(s. o. S. 637). 

AIs elementare Zusammensetzung wird angegeben S) fiir 
Hydrobilirubin 64,68 % H 6,93% H 9,22% N 
fiir Urobilin aus Fazes 63,58% C 7,84 % H 4,11 % N 
" " "Harn 63,24% C 7,60% H 4,09% N 

Nachw'eis des Hydrobilirubins in den Fltzes. Einige Gramm 
der Fltzes werden im Becherglase mit Alkohol zum Sieden erhitzt und tropfen­
weise mit verdfinnter Schwefelslture ¥ersetzt, bis blaues Lackmoidpapier gerotet 
wird. Man filtriert, eng! den Alkohol auf ein kleines Volumen ein, verdfinnt 
mit der gleichen Menge Wasser und schuttelt mit Chloroform. Man trennt die 
ChloroformlOsung von der wltsserigen Losung und versetzt sie tropfenweise mit 
1 % iger ammoniakalisch-alkoholischer ChlorzinklOsung. Die Losung fluoresziert 
und zeigt den charakteristischen Absorptionsstreifen. 

Will man das Hydrobilirubin vom Bilirubin trennen, so versetzt man den 
Alkoholextrakt mit Chlorkalzium und Soda. Hierbei fruit das Bilirubin aus, das 
FiItrat wird mit Salzslture angesltuert und mit Chloroform geschuttelt 4). 

Nachweis von Urobilin im Harn. 10 bis 20 cem Ham werden 
mit einigen Tropfen Salzslture angesltuert und mit 5 bis 10 ccm Amylalkohol 
gelinde durchgeschuttelt. Zur amylalkoholischen Losung fiigt man einige Tropfen 
der ammoniakalisch-alkoholischen Chlorzinklosung: Fluoreszenz und Absorptions-
streifen 5). ' 

Darstellung von Urobilin aus Harn. Ham wird mit Chlor­
ammonium gesltttigt. Der Niederschlag wird abfiItriert und das Filtrat mit 
Ammoniumsulfat gesltttigt. Der entstehende Niederschlag wird abfiltriert, ge-

l) Fr. Muller, Jahresber. f. Tierchem. 22 (1892), 565. 
2) O. Neubauer, Jahresber. f. Tierchem. 83 (1903),987. 
3) Arch. E. Garrod-F. Gowland Hopkins, Jahresber. f. Tierchem. 

26 (1896), 863; 28 (1898), 305. 
4) E. Salkowski, Arbeiten aus dem path. Institut. Berlin 1906. 
b) Nencki und Rotsehy, Monatsh. f. Chem. 10, 568 (1889), 
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trocknet und lllit vVasser extrahiert. Del' Extrakt wird wieder mit Allllllon­
sulfat gefallt und die Fltllung lllit absolutelll Alkohol extrahiert oder nut sehr 
verdlinntelll Alllllloniak aufgenomlllen, aus dem das Urobilin durch Slturen ge­
faUt wird 1). 

Die Beziehungen des Gallenfarbsto:O's zum Blutfarbstoff. 

Eine Reihe von Beobachtungen, sowohl biologischer wie chemi­
scher Art, deuten auf eine Abstammung des eisenfreien Gallenfarb­
stoffs vom eisenhaltigen Blutfarbstoff hin. Es gibt gewisse, schon 
beim Methamoglobin erwahnte Stoffe, welche die roten Blutkorperchen 
schadigen und einen Austritt von Blutfarbstoff in das Blutplasma 
herbeifithren. Geschieht letzteres in einem gewissen Umfange, so 
wird Blutfarbstoff unverandert odeI' als Methamoglobin durch die 
Nieren ausgeschieden; zug'leich beobachtet man aber auch eine Zu­
nahme del' Ausscheidung von Gallenfarbstoff durch die GaIle. 1st 
die Zerstorung del' roten Blutkorperchen eine geringe, so find et man 
nul' die vermehrte Ausscheidung von Gallenfarbstoff, wahrend eine 
"Hamoglobinurie" fehIt. In diesen Fallen ist die Leber imstande, 
den ganzen freigewordenen Blutfarbstoff festzuhaIten und allmahIich 
zu Gallenfarbstoff zu verarbeiten. 

Eine solche Leistung kounte die Leber nicht vollbringen, wenn 
sie nicht schon fitr gewohnlich die Fahigkeit hierzu besafie, und dafi 
sie sie besitzt, zeigt die mikroskopische Untersuchung', nach welcher 
sich rote Blutkorperchen als Einschliisse in bestimmten Zellen finden, 
in denen sie weiter zerfallen. Bei dem Zerfall wird Eisen frei, wie 
sich mikrochemisch nachweisen lafit. 

Eine Abspaltung von Eisen aus dem Hamoglobin, wie sie die 
Bildung von Gallenfarbstoff aus Blutfarbstoff voraussetzt, beobachtet 
man auch, wenn sich kleinere oder grofiere Herde von Blut infolge 
del' Zerreifiung kleiner Gefafie in den Geweben bilden. Die Eiweifi­
stoffe des Blutplasmas werden aufgesaugt, die roten Blutkorperchen 
zerfaIlen, del' Blutfarbstoff zersetzt sich. Untersucht man einen solchen 
Herd noch einige Zeit, so findet man in ihm Kristalle, die soge­
naunten Hamatoidinkristalle, und Oxyde des Eisens. Die Kristalle 
haben dieselbe braunrote Farbung wie Bilirubinkristalle, sie sind 
eisenfei, lzristallisieren ahnlich dem Bilirubin in kleinen, rhombischen 
Tiifelchen, aber auch in N adeln. Sie zeigen auch eine Verfarbung 
mit Salpetersaure; die Reaktion ist aber nicht mit del' Gm e li n schen 
identisch, da man nur eine fliichtige, blaulich griine Farbung be­
obachtet, auch wird die ChloroformlOsung des Hamatoidins nicht, 
wie die des Bilirubins, beim Stehen an del' Luft gritn 2). Diese 
Kristalle gleichen in ihrem Verhalten dem Mesoporphyrin, dem 
ersten Reduktionsprodukt des Hamatoporphyrins. 

I) Arch. E. Garrod-F. Gowland Hopkins, Jahresber. f. Tiel'chem. 
26, 863 (1896). 

2) J. Latschenberger, Monatsh. f. Chelll. 9, 52 (1888). Kunkel, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 5, 40 (1881). V gl. auch Z a le ski, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 10, 453 (1886). R. M a 1 y, Monatsh. f. Chelll. 2, 351 (1881). 

41* 
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Die Fahigkeit des Organismus, im Leben Eisen aus dem Hamo­
globin abzuspalten, beweist auch die Hamatoporphyrinurie. Man 
beobachtet den Ubertritt von Hamatoporphyrin in den Harn bei 
del' Resorption groI3erer Blutergiisse, ferner beim Menschen nach 
langerem Gebrauch von Sulfonal, gelegentlich auch nach kurzem 
Gebrauch von Trional und anderen Sulfonen 1). 

In allen diesen Fallen wird del' Blutfarbstoff, vielleicht schon 
im Blute selbst, in Hamochromogen und Globin zerlegt, das Hamo­
chromogen wird' zu Hamatin oxydiert und diesem wird das Eisen in 
ahnlicher Weise, wie beim Erwarmen mit Bromwasserstoff entzogen. 
Auch Extrakte der Leber besitzen noch die F1ihigkeit, aus dem 
Hamatin das Eisen abzuspalten, wahrend Extrakte anderer Organe, 
wie Milz und Muskeln, dies nicht vermogen 2). 

Hamatoporphyrin und Bilirubin haben anscheinend dieselbe 
elementare Zusammensetzung, sind aber nicht dieselben Korper. 

Man hat untersucht, ob im Korper nach Einverleibung von 
Hamatoporphyrin eine Bildung von Gallenfarbstoff erfolgt 3). Eine 
solche scheint jedoch nicht moglich zu sein. Hamatoporphyrin, das 
man einem Hunde lmter die Haut spritzte, wurde Zunl Teil durch 
die Galle, nach Einspritzlmg groI3erer Mengen auch durch den Harn 
ausgeschieden. Beim Kaninchen findet sich neben diesem auch Uro­
bilin vor, das aus dem Hamatoporphyrin entstanden war. Es ent­
spricht dies der Beobachtung, nach del' bei del' Aufsaug'Ullg von 
Blutergussen neben dem Hamatoporphyrin auch Urobilin in vermehrter 
Menge auftrit~. 

Urobilin bildet sich auch, wenn man einem Kaninchen das 
Reduktionsprodukt des Hamatoporphyrins, das Hamopyrrol, unter die 
Haut spritzt 4). 

Dies sind weitere Beweise fUr die nahe Verwandtschaft von 
Hamatoporphyrin und Bilirubin. Dazu kommt weiter, daI3 bei del' 
Oxydation von Bilirubin mit Chromsaure in Eisessig dasselbe Imid 
del' dreibasischen Hamatinsaure Cs H9 0 4 N entsteht, wie aus Hamatin 
bezw. Hamatoporphyrin"). Es muI3 also in dem Bilirubin ein gleicher 
Atomkomplex enthalten' sein wie im Hamatoporphyrin. Dies beweist 
auch die Bildung von "Urobilin" aus Bilirubin sowie die Diazo­
reaktion. 

W orin del' Unterschied von Bilirubin und Hamatoporphyrin 
besteht, laI3t sich zurzeit noch nicht angeben. Infolgedessen konnen 
wir auch noch nicht sagen, wie die Bildung von Gallenfarbstoff aus 
Blutfarbstoff in del' Leber vor sich geht. 

1) G e 0 r g Sob ern h e i m, Deutsche med. W ochenschr. 1892, Seite 566. 
O. Hammarsten, Skand. Arch. 3,319 (1892). 

2) K u rat a Mori s him a, Arch. f. experim. Pathol. 41, 291 (1898). 
3) M. Nencki-N.Sieber, Arch. f. experim. Pathol. 24, 444 (1888). Bel'. 

d. deutsch. chem. Ges. 17, 2267 (1884). Otto N eubauer, Arch. f. experim. Pathol. 
43, 456 (1900). M. N encki - A. Rotschy, Monatsh. f. Chem. 10, 568 (1889). 

4) M. Nencki-J. Zaleski, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 34, 1004 (1901). 
5) W. Kftster, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 314 (1898). Bel'. d. deutsch. 

chem. Ges. 32, 677 (1899). 
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Chlorophy n. 
Seit man die Bedeutlmg kennt, welche die Chloroplasten als 

Organe del' Kohlensaureassimilation besitzen, hat man nicht aufge­
hOrt, aUe Muhe an die Erforschllllg des in ihnen enthaltenen griinen 

Fig. 40. Absorptiollsspektrum des Chlorophylls. 

1. Chlorophyll in Alkohol. 2. Phyllozyallin in Ather. 3. PhyllotaOllin in Ather. 
(Nach L. Marchlewski.) 

Farbstoffs zu setzen. Aber erst seit kurzem ist cs gelungen, ihn in 
gut charakterisierbare, kristallisierende, chemische Korper uberzu­
fiihren, welche die Grundlage fUr die weitere chemische Forschung 
bilden konnen 1). Die Muttersubstanz diesel' Korper, das in den llllver­
sehrten BHittern enthaltene Blattgritn, das Chlorophyll, ist bisher 
noch nicht dargesteIlt. 

Extrahiert man gTune, chlorophyllhaltige Pflanzenteile mit 
Alkohol, so erhalt man einExtrakt, das sich auszeichnet dm'ch seine 
rote Fluoreszenz und. sein Absorptionsspektrum. 

Das Spektrulll des Fluoreszenzlichtes 2) beschrankt sich 
auf einen Streifen im weniger brechbaren Teile des Spektrnms A. 680 
bis l 620. 

Das Ahsorptionsspektrum zeigt 6 Bander, von denen die 
vier ersteren, im weniger brechbaren Teile gelegenen, dem "Chloro­
phyll" angehoren, wahrend die beiden letzten, nur bei Sonnenlicht 
wahrnehmbaren und im starker brechbaren Teile gelegenen, durch 
einen zweiten, neben dem Chlorophyll vorhandenen Farbstoff, dem 
Karotin (Xanthophyll) illr Dasein verdanken. 

Die Lage del' Bander ist folgende 
Band I l 670 bis l 635 Band III )., 587 bis l 565 

" II). 622 " )., 597 "IV l 544 " l 530 

Am dunkelsten ist Band I, dann folgt II, IV, schliefHich Ill. 
Die ultravioletten Strahlen absorbiert die Chlorophylllosllllg voll­
standig, die infraroten lafit sie lmgeschwacht bindurchgehen. 

1) L. Mal'chlewski, Die Chemie des Chlorophylls. Hamburg-Leipzig. 
Verlag von Leopold V 013. 1895. Daselbst auch ausfiihrliches Literaturver­
zeichnis. Del's e 1 be. Biochem. Zeitschr. 3, 287 (1907), 10, 472 (1908). Bel'. d. 
delltsrh. chem. Ges. 41, 1858 (1908). 

2) Hagen baeh, Pogg. Anl1l11. 141, 256. 
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Die alkoholischen Losungen des Chlorophylls sind ziemlich 
lichtempfindlich und zwar gegen die gelben und roten Strahlen, d. h. 
gegen diejenigen Strahlen, die auch von del' Chlorophylllosung selbst 
am starksten absorbiert werden. Wenn sie bei Gegenwart des Luft­
sauerstoffs dem Sonnenlicht ausgesetzt werden, bleichen sie bald 
ganzlich aus. Durch Zusatz von wenig Alkali werden sie scheinbar 
weniger empfindlich gegen Licht; die Losungen behalten Farbe und 
Fluoreszenz des Chlorophylls langere Zeit. 

Die Alkoholausziige del' grfinen Blatter enthalten selbstverstand­
lich neben dem Chlorophyll andere, in Alkohol lOsliche Bestandteile. 
Z.U diesen gehort vor allem das- Lezithin, das in der Chemie des 
0hlorophyUs eine besondere RoUe spielt, und ein anderer Blattfarb­
stoff, das Karotin. 

Vom Karotin la13t sich das Chlorophyll trennen, indem man den 
alkoholischen Blatterauszug mit Benzin behandelt. Dieser nimmt das 
Chlorophyll zusammen mit Lezithin auf und la13t das Karotin, 
Zucker u. a. m. zurUck. Eine Trennung von Lezithin und Chloro­
phyll ist bisher noch nicht moglich gewesen. 

Nach L. MarchlewskP) ist das "Chlorophyll" ein einheit­
licher Korper und nul' mit sehr geringen Mengen eines zweiten Farb­
stoffes, "Allochlorophyll", verunreinigt. 

Auch nach M. Tswett 2) enthalt del' Alkoholauszug del' Blatter 
nicht nul' ein grfines Chlorophyll und Karotin, sondern neben fiinf 
gelben Farbsooffen (u. a. Karotin) ein Chlorophyllin -a, das in kon­
zentrierter atherischer Losung rein indigoblau ist und ein griines 
Chlorophyllin (J. 

Die Tl'ennung diesel' Korper bewil'kte T s wet t durch "Ad­
sorptionsanalyse" s): Lafit man eine Losung von Blattgriin in Petrol­
Mher durch eine Saule von kohlensaurem Kalk filtrieren, so schlagen 
sich auf dieser, entsprechend einem verschiedenen Adsorptionsver­
mogen, die verschiedenen Farbstoffe in verschiedenen Rohen del' 
Saule nieder. Man erMilt ein "Chromatogramm". Zerlegt man die se 
Saule, so lass en sich durch Extraktion mit passenden Losungsmitteln 
aus den verschiedenen Schichten die verschiedenen Korper ge­
winnen. 

Beide Chlorophylline besitzen nach T s wet t sechsbandige Ab­
sorptionsspektren, die Lage del' beiden wichtigsten Bander ist 

ChlorophyUin a 
ChlorophyUin (J 

Band I < 
655-667 
636-646 

1) Biochem. Zeitschr. 3, 287 (1907). 

Band VI 
426-438 
448-462 

2) Biochem. Zeitschr. 6, 6 (1907), 10, 404, 410 (1908). Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 41, 1352 (1908). 

5) Ber. d. deutsch. botan. Ges. 24, 316 (1906). 
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Die Z ersetzung des Chlo rop h yll s dm-ch Slim·en und 
Alkalien erfolgt nach L. M arc hIe w ski in der dm-ch folgendes 
Schema angegebenen Weise. 

Chlorophyll sch 
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Phylloxanthin 
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A.thylphyllotaonin N 

~ 
Phyllozyauin 

Das ChI 0 r 0 p h Y 11 a n scheidet sich ab, wenn man zu einem 
Alkoholextrakt von .grfulen BlItttern eine kleine Menge Sltm-e hinzu­
fiigt. Thm beigemischt ist das Allochlorphyllan, das sich aus dem 
Allochlorophyll bildet. Dieses Gemisch entspricht nach L. March­
lewski dem Phaeophytin Willstlttters 1). 

Das Al kachlo'rophyll wird als Kalisalz erhalten, wenn man 
den Alkoholextrakt der Bllttter mit Kalilauge bis zu einem Gehalt 
von 2 % versetzt, filtriert und Kohlensltm-e einleitet. Es scheidet 
sich als griines Pulver ab. 

Von den anderen Stoffen, die aus dem Chlorophyll entstehen, 
seien nm- das Phyllotaonin und sein Zersetzungsprodukt, das Phyllo­
porphyrin, nlther betrachtet. 

Das Phyllotaonin C4oHs9Ns05· OH ist anscheinend ein ein­
heitlicher, wohl charakterisierter, chemischer Korper. 

Darstell ung von Phyllotaonin. Frisches Gras wird mit 80 bis 
82 °joigem Alkohol ausgekocht. Beirn Stehen des filtrierten Extraktes im Dunkeln 
bildet sich ein dunkelgriiner Absatz, der abfiltriert und mit alkoholischer Natron­
lauge einige Stunden gekocht wird. Man filtriert und leitet in die Losung 
Salzsiture bis zur deutlich sauren Reaktion. Beim Stehen wird die Losung 
purpurfarbig, und nach mehreren Tagen findet man auf den Witnden des Ge­
fitEes, in dem sich die Losung befindet, wunderschone, stahlblaue glitnzende 
Kristalle eines Athylitthers des Phyllotaonilis. Sie werden auf einem Filter ge­
sammelt, mit Alkohol und heiliem Ather gewaschen, sodaun in Chloroform 
gelOst. Die Losung wird mit dem mehrfachen V olumen absoluten Alkohol ver­
setzt. Nach einigem Stehen kristallisiert der Athylitther des Phyllotaonins 
heraus. Ausbeute bis 4,5 g Rohprodukt aus 1 Kilo trockenem Grase. 

J) Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. BOO, 1, 48, BM, 205, 858, 205, 267· 
L. Marchlewski, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 41, 453 (1908). 
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Das Phyllotaonin selbst wird aus dem ~~thyl- (odeI' Methyl)itther durch 
Kochen mit alkoholischem Natron erhalten. Es scheidet sich dann als Natrium­
verbindung ab, die mit Alkohol gewaschen und dann in Wasser gelost wird. 
Beim Uberslittigen mit Essigsaure fallen dunkelgrtine, fast schwarze Flocken, die 
gTtindlich gewaschen, getrocknet und in Ather gelOst werden. Die atherische 
Losung liefert beim freiwilligen Verdunsten kleine dunkelstahlblaue Kristalle 
des Phyllotaonins. 

Ph Y 11 0 t a 0 n i n ist unloslich in Wasser , leicht 15slich in 
siedendem Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff 
und Anilin. Es kristallisiert im monosymmetrischen System. Schmp. 
ca. 184°. Die atherische Losung von Phyllotaonin zeigt folgende Ab­
sorptionsstreifen. 

I A. 695-642 
II A. 620-600 

III A. 572-559 

IV A. 542-525 
V A. 515-487 

Bei Zusatz von Saul'en wil'd das erste und viel'te Band in je 
zwei schwachere Bander gespalten, wahrend das dritte fast ver­
schwindet, ein Verhalten, welches fUr Phyllotaonin sehr charakteri­
stisch ist. 

Beim Umkristallisieren aus Eisessig entsteht ein Azetylderivat 
C4oH89N605(OCO' CHa)· 

Die Ather lassen sich aus dem Phyllotaonin nicht durch Be­
handeln mit Alkohol-Salzsaure erhalten, scheinen sich aber bei Ein­
wirkung von Alkyljodiden in alkaliscber Losung zu bilden. 

Durch Erwarmen geht Pbyllotaonin in All 0 P h Y 110 t a 0 n i n 
uber, kann aus letzterem aber durcb Erwarmen mit Alkalien wieder­
gewonnen werden. Durch Erhitzen mit Salzsaure in alkoholischel' 
Losung entstehen aus dem Allophyllotaonin Produkte, die besonders 
in ihrem spektToskopischen Verhalten mit den Ph Y tor hod i n e n 
ubereinstimmen, welche Will s tat t e r durch Einwirkung von Sauren 
auf Alkachlorophyll erhalten hat. 

Das Phylloporphyrin C32 Hs4 O2 N4 entsteht beim gelinden 
Schmelzen mit Alkalien aus dem Phyllotaonin und den Zersetzungs­
produkten des Chlorophylls, welche den in jenem enthaltenen Atom­
komplex besitzen. Es besitzt wegen seineI' Verwandtschaft mit dem 
Hamatoporphyrin ein ganz hervorragendes biologisches Interesse. 

Darstellnng von Phylloporphyrin!). Athyl-, Methvl-,Azetvl­
phyllotaonin odeI' Phyllotaonin selbst werden im geschlossenen Rohr' mit athyl­
alkoholischer Kalilauge anf 190 0 wahrend einiger Stunden erhitzt. Del' Inhalt 
del' Rohren wird in einen Scheidetrichter entleert, mit Wasser verdiinnt, mit 
Salzsaure angesituert und mit Ather ausgeschiittelt. Die prachtvoll purpurrot 
gefarbte atherische Losung' gibt beim Verdampfen dnnkelrotviolette Kristltllchen, 
die in einer braunen, amorphen Substanz eingebettet sind. Die Masse wird mit 
Alkohol ausgekocht, von den braunen Substanzen abfiltriert und das Filtrat mit 
alkoholischem Zinkazetat versetzt. Nach einigem Stehen bildet sich in diesel' 
Losung eine rotgefarbte kristallinische Abscheidung, welche zinkhaltig ist. Sie 
wird in siedendem Alkohol gelOst und mit einigen Tropfen konzentriel·ter Salz­
saure versetzt, dann wird die Losung in Wasser gegossen nnd mit Ather 
extrahiert. Letzterer fltrbt sich prachtvoll karmoisilll'ot nnd gibt nach dem 

1) S. auch L. M a l' c h 1 fi w ski, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 4-1, 847 (1908). 
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·Waschen mit "\Vassel' und Vel'dampfen dunkell'oh'iolette Kl'istallchen, die dl'ei­
mal aus Alkohol umkristallisiert werden. 

Phyll op orp h yrin bildet ein prachtvoll dunkelrot gefarbtes 
kristallinisches Pulver. Unter dem Mikroskop erscheinen die Kristalle 
als kmze, reg'elmaJ3ige, dunkelrote, gIanzende Prism en. Sie lOsen 
sich nicht sehr leicht in Alkohol und Ather mit roter Farbe. Die 
Losungen tluoreszieren prachtvoll rot und bekommen dmch Zusatz 
von Spmen einer Saure einen blaulichen Stich. In Mineralsamen 
und Eisessig lOsen sie sich mit rotvioletter Farbe, wobei salzartige, 
ziemlich bestandige Verbindungen gebildet werden. In alkoholischer 
Losung verbindet sich das Phylloporphyrin auch mit Alkalien. Bei 
Zusatz von Zinkazetat zm alkoholischen Losung entsteht eine Zink­
verbindung, die aus Alkoho1 in femig roten, aus mikroskopisch 
feinen Nadelchen bestehenden Kristallschiippchen kristallisiert. 

Das Spektrum del' atherischen Losung von Phylloporphyrin 
zeigt 7 Bander, 

I }. 630-622 
II A 615-612 
ill }. 600-595 
IV A 576-566 

V A 563--558 
VI A 537-512 

VII A 505-473 

das Spektrum des Phylloporphyrinch1oI'hydI'ats 3 StI'eifen, das des 
Zinksa1zes 2 Streifen . 

A 598-587 
}. 571 - 563 

-}. 551-533 

575-560 
540-518 

Das Phylloporphyrin hat in spektroskopischer Beziehung' eine 
"verb1iiffende Ahnlichkeit" mit dem Hamatoporphyrin bezw. Meso­
porphyrin I); auch ist die e1ementare Zusammensetzung eine sehr ahn­
liche: Fill' Mesoporphyrin ClsHIS02N2' fUr Phylloporphyrin CISH1SON2' 
Beide unterscheiden sich anscheinend nul' dadmch, daJ3 ersteres statt 
eines H-Atoms eine OH-Gruppe besitzt. Dmch Behand1ung mit essig­
samem Eisen in einer mit Kochsalz gesattigien Essigsame entstebt 
ein, dem "hydrogenisierten Hamin" (s. S. 635) entsprechendes Pro­
dukt, Ph y 110 h a m i n 2) we1ches sehr ahnliche spektroskopiscbe 
Eigenschaften, wie das Hamin, zeigt. Die Verwandtscbaft des Blut­
lmd Blattfarbstoffs wird weiter dadurch bewiesen, daJ3 aus dem Phyllo­
porphyrin dmcb Oxydation mit Cbromsame dasse1be Hamatinsame­
anbydrid entsteht, wie aus dem Blutfarbstoff 3). FerneI' entstebt bei 
del' Reduktion von Pbyllozyanin mit Zinkstaub odeI' Jodwasserstoff 
und Jodpbospbonium "Hamopyrro1" und aus diesen Urobilin 4). 

Von 1\1:. Ne n c k i 5) wurde del' Gedanke ausgesprocben, daJ3 
diese cbemische Verwandtschaft von Blutfarbstoff und Blattfarb-

1) E. Schunck und L. Marchlewski, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 
29, 1347 (1896). Jahl'esbel'. f. Tiel'chem. 32 (1902), 218. 

2) L. Mal'chlewski, Biochem. Zeitschrift 3, 320 (1907). 
3) L. M arc hIe w ski, Bull. de I' Acad. des Sciences de Cracoyie 1902, 1. 
4) M. Neneki und L. Marchlewski, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 34, 

1687 (1901). 
5) Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2877 (1896). 
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stoff del' Stammesverwandtschaft von Pflanzen und Tieren ent­
spricht. Bevor aus den altesten Erdbewohnern, den "unsterblichen" 
Protisten, Pflanzen und Tiere sich zu entwickeln begannen, waren 
im Stoffwechsel die Bedingungen gegeben, durch die bei den 
einen das Chlorophyll, bei den anderen das Hamoglobin entstehen 
konnte. Es bildete sich vielleicht zuerst ein Methyl-Propylmaleinsaure­
anhydrid, welches sich nach Analogie mit einer bereits bekannten 
chemischen Reaktion 1) mit Kohlenwasserstoffen odeI' anderen Sub­
stanzen zu Ketonsauren kondensiert. Aus dem Kondensationsprodukt 
entstehen dann durch Reduktion und Anhydridbildung in del' Pflanze 
Phyllotaonin, im Tier Hamatoporphyrin und weiter das Chlorophyll 
bezw. Hamoglobin. 

Von biologischem Interesse ware es auch, die Produkte, welche 
bei del' Faulnis des Chlorophylls entstehen, naher zu unter­
such en. Man hat in den Fazes del' Herbivoren Phyllozyanin llnd 
Phylloxanthin gefunden 2), Abballprodukte des Chlorophylls, die aus 
diesem, wie oben angedeutet, durch Hydrolyse mit Mineralsauren ent­
stehen, ferner ein Skatozyanin und ein von diesem verschiedenes 
Phylloerythin 3). Letzteres wird bei HeI'bivoI'en ahnlich dem HydI'o­
bilirubin von del' Darmwand aufgenommen und durch die Galle aus­
geschieden. Es ist del' spektroskopischen Untersuchung zufolge 
identisch mit dem bisher als Gallenfarbstoff betrachteten Chole­
hamatin. 

Verwandt mit dem Chlorophyll und Hamatin sind anscheinend 
eine Reihe pflanzlicher und tierischer FaI'bstoffe. Fur den Chemiker 
stellt die Beal:beitung diesel' Stoffe eine im allgemeinen undankbare 
Anfgabe dar. Die Stoffe verlocken durch ihre aufieI'e EI'scheinung, 
die, wenn sie hinreichend stark und mit charakteristischem spek­
tralem Verhalten verbunden ist, die Trennung von anderen Stoffen 
zu erleichtern scheint. Aber meistens ist die Menge diesel' gefarbten 
Verbindungen absolut und im Verhaltnis zu den Stoffen, mit denen 
sie zusammen vorkommen, eine sehr geringe. Die Verfahren, die zu 
ihrer Reinigung angewendet werden, sind leicht mit Zersetzung ver­
bunden und selbst wenn die Reindarstellung gelingt, so sind die 
Mengen so geI'ing, dan sie fur eine grtindliche chemische Bearbeitung 
nicht ausreichen. Del' Biologe mufi sich haufig mit Reaktionen und 
del' spektroskopischen Untersuchung beguugen, kann aber auch schon 
hierduI'ch zu wertvollen Ergebnissen gelangen 4) (vergl. S. 440, 669). 

1) L. Marchlewski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 38, 196 (1903). v. Pech­
mann, Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 16, 885, 891. 

~) E. Schunck, Jahresber. f. Tierchem. 32 (1902), 481. 
3) L. Marchlewski, Jahresber. f. Tierchem. 33, 586 (1904). Zeitschr. 

f. physiol. Chem. 43, 207 (1904); 45, 466 (1905). 
4) Siehe O. v. FiIrth, Vergleichende chemische Physiologie del' niec1eren 

Tiere. Jena 1903. 



45. Kapitel. 
Protamine. Histone. Die einfachen, phosphorfreien EiweiJistoffe 

(Albumine und Globuline). 

Alle pflanzlichen und tierischen Zellen, ebenso wie die FHissig­
keiten, welche die tierischen Gewebe - die-Parenchymoi - durch­
tranken und umspiilen, bestehen in ihrer Hauptroasse aus "EiweiJ3-
stoffen", d. h. Stoffen, welche eine gewisse Ahnlichkeit mit dem WeiJ3en 
des Hiihnereiwei13es besitzen. Man nennt die se Stoffe auch Proteinstoffe 
oder Proteine (von 1fQ(;hW; abgeleitet), weil sie die wichtigsten Stoffe der 
Organismen sind, die Trager der wesentlichen Lebensvorgange. Die 
letztere Bezeichnung ist dem Sinne nach die umfassendere und vorzu­
ziehen, wenn man zu den Eiwei13stoffen Substanzen rechnet, die in 
ihren Eigenschaften nicht mehr entfernt an Hiihnereiwei13 erinnern, 
wie die Protamine und Histone, die aber wegen der Struktur ihres 
Molekiils in einer gewissen Beziehung zu den Eiwei13stoffen stehen. 
Wir wollen im folgemlen ihre Besprechung voranschicken, dann zu 
den echten EiweiJ3stoffen und weiter zu den EiweiJ3abk6mmlingen, 
den Albuminoiden, iibergehen - entsprechend dem folgenden Schema: 

Proteine. 

I. Protamine. IT. Histone. 

ITI. Die echten Eiweitistoife. 

t. Einfache Eiwei13stoffe. 

A. phosphorfreie 
Albumine: Globuline: 

Ovalbumin Serumglobulin 
Serumalbumin Fibrinogen 
Laktalbumin Myosinogen und Myogen. 

B. phosphorhaltige (Nukleoalbumine) 
a) eisenfrei: Kaseine. b) eisenbaltig: Vitelline. 

2. Zusammengesetzte Eiwei13stoffe. 
Mukoide. Nukleoproteide. 

IV. Eiweillabkiimmlinge (Albuminoide). 
Elastin. Keratin. Fibroin. Spongin. Kollagen. 
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Protamine. 
Die Protamine sind basische stickstoffreiche Stoffe, welche zu­

sammen mit Nukleinsauren die Hauptmasse des Spermatozoenkopfes 
des Lachses und anderer Fische bilden. Del' erste Vertreter del' 
Gruppe, das Salmin, wurde 1874 von Miescher in den Spermato­
zoen des Lachses entdeckt 1). Von Ko ss e I und seinen Schlilern 
wurden ahnliche Korper aus den Hoden des Stars (Sturin), des Herings 
(Klupein), del' Makrele (Skombrin) u. a. gewonnen und ihre Eigen­
schaften, besonders auch ihre Spaltungsprodukte genauer untersucht. 

Zur Darstellung del' Protamine') wird das mit Alkohol und 
Ather extrahierte Sperma mit 1 % Schwefelsiiure g·eschlittelt. Aus del' schwefel­
sauren Losung wird durch Alkohol das Protaminsulfat gefitllt. Del' Niederschlag 
wird in heilien Wasser gelOst, ein Teil scheidet sich beim El'kalten, ein weiterel' 
beim Eindampfen olig ab. Zur Reinigung wird das 01 wieder in viel 'Vassel' 
gelOst und das Protamin durch Zusatz von pikrinsaurem Natrium als Pikrat 
geflillt. Das Pikrat wird mit verdHnnter Schwefels1!ure zerlegt nnd die Pikrin­
sliure durch Schlitteln mit Ather entfernt. Zur weiteren Reinigung scheidet man 
das Protamin von neuem als Pikrat ab, stelJt darau,s das Sulfat daI' und ana­
lysiert dieses, odeI' man filhrt das Sulfat durch Umlegen mit Chlorbaryum in das 
Chlorid Hber, dampft dieses ein und flillt nach Zusatz von etwas Salzsliure mit 
Methylalkohol. Del' Niederschlag wird wiederholt gellist und geflillt, schliefilich 
wird das Protamin nach Losen in viel absolutem Methylalkohol mit Platinchlorid 
geflillt. 

Vollig rein und einheitlich sind aber die bisher gewonnenen 
Protamine noch nicht. Die folgenden auf Grund del' Elementar­
analysen b€rechneten "Minimaiformeln" stimmen fitr die nach ver­
schiedenen Verfahren gewonnenen Protamine nicht iiberein und sollen 
nul' zur vorlaufigen Orientierung dienen 3). 

Salmin CSOH57N17Os . 4HCI' 2PtCl.j, 
Klupein C30 HS2 N a °9 ,,, " 

Skombrin C32H72NISOg'" " 
Sturin C3,H71N1709'" " 

Wie die Analyse zeigt, sind die Protamine auf3erordentlich rei ch 
an Stickstoff, sie entha,lten von ihm 25-32% ihres Gewichts. 

Die Protamine lOsen sich in Wasser mit alkalischer Reaktion, 
in Alkohol und Ather sind sie unlOslich. Die Sulfate bilden im 
trockenen Zustande wei13e Pulver, sie scheiden sich beim Erkalten 
ihrer sauer reagierenden, hei13en wasserigen Losung als wasserhaltiges 
01 ab. Dieses lOst sich in iiberschiissiger Schwefelsaure leicht und aus 
diesel' Losung kann durch Alkohol das Sulfat wieder gefiillt werden. 

Aus salzsaurer Lasung werden die Protamine durch Platin­
chlorid gefallt. Sie geben schon in neutraler odeI' schwach alkali-

I) F. Mi e sc h er, Physiol.-chem. Unters. libel' die Lachsmilch. Nach den 
hinterlassenen Aufzeichnungen u. Versuchsprotokollen d. Autol's bearbeitet u. 
herausgegeben v. O. Schmiedeberg. Leipzig 1896. 

~) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 25, 165 (1898). D. Kurajeff, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 524 (1898), 32, 197 (1901). N. MoI'kowin, 
ZeitschI'. f. physiol. Chem 28, 313 (1899). G 0 ~ 0, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
B';', 94 (1902). Zusammellstellullg A. Kossel, BlOchem. Celltl'll.lbl. 5. 

3) M. Goto, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 37, 94 (1902). 
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seher Losung NiederschHtg'e mit phosphorwolframsaurem sowie pikrin­
saurem Natrium tmd Ferrozyankalium. Sie !Osen frisch gefalltes 
Kupferhydroxyd mit violettroter Farbe (Biuretreaktion). Sie werden 
gefallt durch Sublimat und Silbernitrat. Die Silberfallung wird durch 
Barythydrat nicht zerlegt. Mit Millons Reagens gibt nul' Zyklopterin 
eine Reaktion. Protamine bilden nach Zusatz von Ammoniak mit 
eehten Eiweif3stoffen, Albumosen und nukleinsaurem Natrium Nieder­
schlage, von denen die mit den Eiweifistoffen entstehenden eine weit­
gehende Ahnlichkeit mit Histonen (s. u.) haben 1). 

Die Protamine drehen links 

Skombrinsulfat 
Klupeinsulfat 
Salminsulfat 
Sturinsulfat 

[a]D - 71,8 bis 72,2 
- 83,1 " 85,5 
-80,8 
- 58,8 " 60,0 

Dureh halbstiindiges Kochen mit 10 Ufo iger Sehwefelsaure ent­
stehen aus den Protaminen die Pro ton e 2). Sie geben eine rein rote 
Biuretreaktion, besitzen kein Eiweif3fallungsvermogen und haben ein 
geringeres Drehungsvermogen als die Protamine .. 

Dureh mehrstilndiges Kochen mit 33 % Sehwefelsaure werden 
die Protamine vollkommen in kristallinische Produkte aufgespalten. 
Hierbei entsteht aus all en Prota,minen in verhaltnismaf3ig grofier Menge 
Arginin (s. S. 296), daneben entstehen in weehselnder Menge Histidin, 
Lysin, Prolin, Alanin, Valin, Leuzin, Tyrosin, anseheinend auch 
Tryptophan 3). Von eten Produkten, die bei del' Spaltlmg echter Ei­
weif3stoffe entstehen, sind bisher nicht gefunden worden GlykokolI, 
Asparaginsaure, GIutaminsaure, Phenylalanin, Zystin. Es fehlt den 
Protaminen auf3er dem Sehwefel aueh die Kohlehydratgruppe. Dureh 
Pepsin werden die Protamine nicht verandert 4). Durch langer dauernde 
Wirkung des Extraktes del' Darmschleimhaut entsteht aus dem Klupein 
eine protonartige Substanz (f/-Klupeon), welche bei del' Saurespaltung 
weniger Arginin als das Klupein, aber reichlich Ornithin liefert 5). Es 
seheint also, ahnlich wie dureh Arginase aus freiem Arginin, hier 
durch ein Ferment del' Darnlsehleimhaut die Gruppe NH2 ' C(NH) 
von dem Ornithinrest abge!Ost zu werden. 

Durch Trypsin werden die Protamine, sowie die Pro tone unter 
Bildung von Arginin, Histidin uncI Lysin gespalten. Doch wird hier­
bei nieht die Gesamtmenge del' Basen in Freiheit gesetzt. Aus dem 
Sturin bildete sieh neben den Basen ein kristallinisehes Produkt, das 
moglieherweise aus 1 Molekill Histidin und 2 Molekillen Lysin bestand, 
also vielleieht zu den Polypeptiden (Kyrinen) g·ehorte. 

1) A. Kossel, Deutsch. med. Wochenschr. 1894, NI'. 7. Andrew 
H n 11 t er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 53, 526 (1907). 

2) M. Got 0, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 94 (1903). 
3) A. Kossel-H. D. Dakin, Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 342, 347 

(1905); 41, 407 (1904). 
4) A. Kossel-A. Mathews, Zeitschr. f. physiol. Chem. 25, 190 (1898). 
5) O. Cohnheim. Zeitschr. f. physiol. Chem. 35, 140 (1902). 
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Fiir die Bild ung de r P rot amine bei del' Spermatogenese des 
Lachses ist eine Beobachtung von lHiescher von besonderer Bedeutung 
geworden. Wenn der Lachs zur Laichzeit in den Fliissen hinaufsteigt, 
so nimmt er keine Nahrung zu sich. Wahrend diesel' Zeit entwickeln 
sich, wie lH i e s ch e r fand, die Geschlechtsorgane unter gleichzeitigem 
Schwund, also auf Kosten der Muskulatm. Bestimmt man 1) die 
Menge del' Basen - Arginin, Histidin, Lysin -, die in den Muskeln 
des Lachses vor del' Entwickelung del' Testikel enthalten sind, und 
vergleicht sie mit del' Menge des Protamins, das sich nach del' Ent­
wickelung des Spermas im Testikel findet, so ergibt sich, dafi die 
lVlenge del' ersteren ausreicht, urn das Protamin des Spermas zu 
liefern. Man mufi sich also vorstellen, dafi bei der Bildung del' Sper­
matozoen die Eiweil3korper des Muskels dem Hoden zugefiihrt werden. 
Hier werden Aminosauren- und andere Gruppen abgespalten, es bleibt 
ein Kern, del' die wesentlichen Bestandteile del' Protamine enthalt 
und in diese umgewandelt wird. Als Zwischenprodukte entstehen 
hierbei Stoffe, die zu del' im folgenden Abschnitt zu besprechenden 
Gruppe del' Histone gehoren. 

Ahnlich wie beim Lachs liegen die Verhaltnisse beim Hering2) 
und vermutlich auch beim Frosch. Auch hier geht mit del' Ent­
wickelung del' Geschlechtsorgane ein Schwund der lVluskulatur ein­
her, die dmchscheinend und dem Anschein nach wie beim Hering 
wasserreicher wird. 

Histone. 
Die Histone 3) sind, ahnlich den Protaminen, basisehe Stoffe, 

die zwar verwickelter als diese, aber einfacher, als die echten Ei­
weifistoffe zusammengesetzt sind. 

Sie finden sich in den Kernen del' roten Blutkorperchen del' 
Vogel, in den unreifen Testikeln des Lachses (Salmon) und del' 
Makrele (Skombron), ferner statt des Protamins in den Testikeln 
einiger Gadusarten und in den reifen Spermatozoen des Seeigels. 
Von den Organen del' Saugetiere enthalt nm die Thymusdriise ein 
Histon. In Leber, Niere, Pankreas vom Rind, sowie in den Testikeln 
del' Saugetiere sind keine Histone odeI' histonahnliche Substanzen 
enthalten. Zu den Histonen hat man auch den Eiweil3korper des 
Hamoglobins, das Globin 4) gereehnet. 

Z u r D a r s tell u n g von Histon extrahiert man die Organe ent­
weder unmittelbar mit verdiinnter Salzsame odeI' behandelt sie zuvor 
zur Entfernung gewisser Eiweifistoffe mit verdiinnter Kochsalzlosung. 

I) F. We i ii, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 52, 107 (1907). 
2) F. H. M i lr 0 y, Mitteilung an£ d. intern. Physiologenkongrefi Heidel­

berg 1907. 
3) A. Kossel, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 8, 511 (1884). Ivar Bang, 

Zeitsehr. £. physiol. Chem. 27, 463 (1899); 30, 508 (1900). Beitrage ,Z ehem, 
Physiol. u. Pathol. 1, 189 (1902). A. Fleroff, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 
28, 307 (1899). 

4) Fr. N. Se h u I z, Zeitsehl'. f. physiol. Chem. 24, 449 (1898). 
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Aus del' filtrierten salzsauren Losung scheidet man das Histon durch 
entsprechend verdiinntes Ammoniak odeI' Natronlauge ab. 

Die Histone werden bei einem gewissen Salzgehalt del' Losung 
durch Erwarmen abgeschieden, ohne sich hierbei zu verandern, also 
ohne zu koaguIieren; auch beim Sattigen mit Kochsalz und anderen 
Salzen schon in der KaIte. 

Ahnlich den Albumosen geben sie mit Salpetersaure eine FiU­
lung, die sich beim Erwarmen lost und beim Erkalten wieder erscheint. 
Ihre Basizitat ist anscheinend nur eine geringe. Aus ihren salz­
artigen Verbindungen werden sie durch verdiinntes Ammoniak aus­
geschieden; der Niederschlag ist bei Abwesenheit von Ammoniak­
salzen im Dberschufl des Ammoniaks loslich. Durch Alkaloidreagen­
tien werden die Histone gefallt und zwar nicht nur, wie die anderen 
Eiweillkorper aus saurer, sondern ahnlich, wie die Protamine, schon 
aus neutraler Losung. Sie geben wie diese mit phosphorwolfram­
saurem, phosphormolybdansaurem und pikrinsaurem Natrium" sowie 
Ferrozyankalium Fallungen. 

Sie gleichen auch den Protaminen in ihrer Fahigkeit mit Eiweif3-
stoffen in Wasser unIosliche Verbindungen zu bilden. Letztere losen 
sich in verdiinnten Alkalien. Mit Nukleinsaure bilden sie salzartige 
Verbindungen, die durch Eiweif3 nicht zerlegt werden. 

Alle Histone geben eine schone Biuret- und starke Xanthopro­
teinsaurereaktion, das Skombron auch Mill 0 n s Reaktion, die Trypto­
phanreaktion ist schwach, die Molischschen Proben sind negativ. 

Element&re Zusammensetzung der .Histone. 

C H N S 

Salmon 51,2 7,6 17,6 
Skombron . . . 49,8 7,2 19,8 0,8 
Thymushiston. . . . . . . . 52,3 7,5 18,3 0,6 
Globin aus H1tmo~lobin . . . . 54,9 7,2 16,9 0,4 
Histon aus GAnse lutkorperchen . -. 52,3 7,2 18,5 0,5 

In ihrer Struktur stehen die Histone zwischen den Protaminen 
und den echten Eiweillstoffen. Beim Kochen mit Sauren liefern sie 
eine verhaltnismaf3ig grof3e l\Ienge von basischen Bestandteilen, da­
neben aber auch Ammoniak und dieselben Aminosauren wie die 
echten Eiweif3stoffe, unter diesen auch Zystin. 

Aus 100 Teilen Histon t) entstehen, und zwar aus Histon von 

Lota- Gadus-
Testikel 

Thymus Globin 

Ammoniak 0,66 0,74 1,66 
Histidin 2,85 2,34 1,21 1,5 10,96 
Lysin 3,17 8,30 7,7 6,9 4,28 
Arginin 12,00 15,22 14,4 15,5 5,42 

1) R. Ehrstrom, Zeitschl'. f. physiol. Chem. 32, 354 (1904). A. Kossel­
F. Kutscher, ebenda 31, 191 (1900). E. Abderhalden, ebenda 37,493 (1903). 
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An Aminosauren entstehen aus 100 Teilen Histon von 

Thymus') Globin 2) Thymus') Globin 2) 

Glykokoll 0,5 Zystin vorhd. 0,31 
Alanin 3,46 4,19 Serin 0,56 
Leuzin 11,8 29,04 Oxyprolin 1,04 
Prolin 1,46 2,34 Tryptophan vorhd. 
Phenylalanin 2,20 4,24 
Glutaminsaure 0,53 1,73 
Asparaginsliure vorhd. 4,43 
Tyrosin 5,20 1,33 

Aber die Menge des Sehwefels ist gering, ebenso anseheinend 
aueh die del' tryptophanbildenden Gruppe; es fehlen die Gruppen, 
we]ehe die Mo li s eh sehe Reaktion geben. 

Die Histone aus den unreifen Testikeln, sowie das Histon del' 
Thymus zeigen eine gewisse Dbereinstimmung in dem Mengenver­
hlUtnis del' Basen, die aus ihnen bei del' Hydrolyse entstehen. Das 
Globin des Blutes scheint aber naeh del' angefiihrten Analyse eine 
ganz andere ZusammensetzlUlg zu haben als die anderen Histone. 

Von Pepsin und Trypsin werden die Histone gespalten, das 
Erepsin wirkte auf Thymushiston nul' sehr langsam, auf Globin 
gal' nieht. 

Die einfachen, phosphorfreien EiweiJ3stoffe. 
Die einfachen, phosphorfreien Eiweifistoffe sind hochmolekulare 

Stoffe, die alls Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauel'stoff und 
Sehwefel bestehen. Sie zersetzen sich leieht beim trockenen Erhitzen, 
wie auch die anderen Eiweiiistoffe lUld verbreiten hierbei den Gerueh 
nach verbranntem Horn odeI' Federn. Sie zeigen eine Reihe charakte­
ristischer Reaktionen und werden durch Sauren, Alkalien und Enzyme 
in eine groiiere Anzahl bereits erwahnter stickstoff-, zum Teil auch 
schwefelhaltiger, kristallinischer Produkte zerlegt. 

Man trennt die einfachen, phosphorfreien Eiweifistoffe auf GnUld 
ihrer Loslichkeit und des Verhaltens ihrer LoslUlgen zu Salzen in 
Albumine und Globuline. 

a) Eigenschaften del' Albumine und Globuline. 
Al bum i ne sind in Wasser lOslich. G lob u 1 i n e sind in 

Wasser unlOslieh, lOsen sieh aber in den verditnnten Losungen del' 
Neutralsalze. Sie seheiden sieh aus diesen Losungen ab, wenn man 
sie mit Magnesiumsulfat sattig"t. Aueh dureh Ammoniumsulfat 
werden sie leichter ausgesalzen, als die Albumine. 

1) E. Abderhalden-P. Rona, Zeitschl'. f. physiol. Chem. 4,1, 278 (1904). 
2) Dieselbell, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 484 (1903). D. Lawl'ow, 

Bel'. d. deutsch. ehem. Ges. 34, 101 (1901). 
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Zu den Albuminen gehort das Ovalbumin, das neben einem 
Mukoid den wesentlichen Bestandteil des Eiereiweilles ausmacht. Die 
BlutfUissigkeit, das Blutplasma, enthlUt das Se I' u m a I bum i n zu­
sammen mit zwei Globulinen, dem Serumglobulin und dem 
Fibrinogen. Letzteres ist ausgezeichnet durch den Obergang in 
einen unloslichen Eiwei.6stoff, Fibrin, das sich aus dem Fibrinogen 
unter dem Einflu.6 eines, im Blute au.6erhalb del' Ader entstehenden 
Fermentes bildet. Diese drei Eiwei.6korper: Serumalbumin, Fibrinogen 
und Serumglobulin finden sich auch in der Lymphe, d. h. der Fliissig­
keit, welche die Zellen der tierischen Gewebe umspillt. 

In geringer Menge ist ein Albumin - Laktal bumin - und 
ein Globulin - L a k t 0 g lob u li n - in del' Milch enthalten neben 
dem fUr diese charakteristischen Eiweillstoffe, dem Kasein. 

Zu den Globulinen rechnet man die Eiwei6stoffe der Muskel­
zellen, das Myosinogen und das Myogen, die lihnlich dem 
Fibrinogen, anscheinend unter dem Einflu.6 von Fermenten, gerinnen. 

Auf dem verschiedenen Verhalten zu Salzen beruht die 
Moglichkeit, Albumine und Globuline voneinander zu trennen. 

Unterwirft man das Blutserum, welches, nachdem sich bei der 
Geriunung das Fibrinogen als Fibrin abgeschieden hat, no ch Serum­
albumin und Serumglobulin enthlilt, der Dialyse, so diffundieren in 
die umgebende Flfissigkeit die "kristalloiden" Stoffe, die "kolloidalen" 
Eiweillkorper konnen wegen der Gro.6e ihres Molekills (s. u.) die 
Membran nicht durchdringen. Wird das Serum hierdurch allmlihlich 
salzfrei, so flint ein Teil des Serumglobulins aus. Das Serumalbumin 
bleibt in Losung und mit ihm ein Teil des Globulins, der sich erst 
auf Zusatz einer sehr verdfinnten Sliure oder durch Sattigen mit 
Magnesiumsulfat abscheidet 1). 

Aus dem Blutplasma und dem Blutserum lassen sich durch 
Magnesiumsulfat die Globuline vollstlindig aussalzen, das Serum­
albumin bleibt gelOst 2). 

Auch Kaliumazetat wird zum Aussalzen der Globuline benutzt 3). 
Die lOslichen Bestandteile der Linse des Auges, a- und {J- Kristallin, 

werden aus der konzentrierten Losung durch Magnesiumsulfat bei 
30 0 fast vollstlindig geflim, nicht durch Chlornatrium (vgl. Vitellin). 

Durch Salze lassen sich auch die Globuline voneinander trennen. 
Fibrinogen wird z. B. durch Zusatz von etwas mehr als dem gleichen 
V olumen einer geslittigten KochsalzlOsung aus dem Blutplasma aus­
geflillt, Serumglobulin und Serumalbumin bleiben in Losung. 

Das Myosinogen, einer der gerinnbaren Eiweillkorper des frischen 
Muskels wird durch Salze leicht geflillt und zwar durch 15-25 0/0 

Chlornatrium, 30 - 50 010 Magnesiumsulfat, 12-24 0/0 Ammonsulfat. 
Ein anderer Teil des Muskeleiweilles, der die Hauptmasse bildet und 

I) o. H a m m a r s ten s. u. E. M ark us, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
28, 559 (1899). 

~) O. Hammarsten, PHtigers Arch. f. d. ges. Physiol. 17, 413 (1878), 
18, 38 (1878), 19, 563 (1879). Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 347 (1896). 

~) O. Porges u. K. Spiro, BeitrlLge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 277 
(1903). E. F r e un d u. J. J 0 a chi m, Zeitschr. f. physiol. Chem. 00, 407 (1902). 

Rohmann, Biochemle. 42 



658 Die einfachen, phosphorfreien Eiweifistoffe. 

als Myogen bezeichnet wird, ist in Wasser ziemlich 15slich und wird 
erst beim Sattigen der Loslmg mit Chlornatlium odeI' Magnesiumsulfat, 
und nicht einmal vollstandig, gefallt. 

Serumglobulin und :Myogen zeigen ihre Verschiedenheit im Ver­
halten zu Ammonsulfat. Ersteres beginnt zu fallen, wenn die Losung 
12-15°/0 Ammonsulfat enthalt und ist yollkommen ausgefallen bei 
19 -24%, letzteres beginnt erst bei 26 - 27° 0 sich auszuscheiden und 
ist erst bei annahernd 400 /0 vollkommen ausgefallen. 

Zm Trennung und Charakterisierung del' Eiweillstoffe ist be­
sonders von F. Hofmeister und seinen Schiilern die fraktionierte 
Fallung mit Ammonsulfat t) benutzt worden. 

Fraktionierte Fltllung der EiweiIikorper mit Ammonsulfat 
nach F. Hofmeister. Man stellt in folgender WeIse die Ammonsulfatmenge 
fest, die erforderlich ist, um in einem Gemenge von EiweiIistoffen die Abschei­
dung eines EiweiI3stoffes einzuleiten (untere Fltllungsgrenze) und diejenige, bei 
welcher die Abscheidung des EiweiI3stoffes eine vollstltndige ist (obere Fltllungs­
grenze): Eine Biirette wird mit einer gesltttigten Losung von schwefelsaurem 
Ammoniak (in 100 ccm 52 g kristallisiertes Salz) gefiillt, eine zweite mit destil­
liertem Wasser. Dann bringt man in eine Reihe von Reagensglll,sem je 2 ccm 
der EiweiIilOsun/!:, setzt zum ersten 7 ccm Wasser und 1 ccm Ammonsulfatlosung 
und schuttelt um, zum zweiten 6,8 ccm Wasser und 1,2 Ammonsulfat, zum 
dritten 6,6 ccm "Vasser und 1,4 ccm Ammonsulfat usw. Man lltfit die Gemische 
bis zum folgenden Tage stehen. Die Fliissigkeit in den ersten Reagensglltsem 
ist klar geblieben, mit zunehmender Konzentration des Ammonsulfats hat sich 
ein alImlthlich stltrker werdender Niederschlag abgeschieden. Die Konzentration 
bei welcher sich der erste geringe Niederschlag abgesetzt hat, ist die un t ere 
F It 11 u n g s g r e n z e. Man filtriert nun durch kleine trockene Filter in trockene 
Reagensglltse~ und setzt zu je 5 ccm des betreffenden Filtrats weiter 0,2 Ammon­
sulfatlOsung. In demjenigen Reagensglase, in welchem die Fliissigkeit bis zum 
folgenden Tage klar bleibt, war der betreffende EiweiI3korper vollkommen aus­
gefltllt - obere Fltllungsgrenze. 

Be i s p i.e I: 100 ccm Flussigkeit (Blutplasma) enthalten Ammonsulfat: 
Fibrinogen Serumglobulin Serumalbumin 

untere Fltllungsgrenze . ., 7,8-9,9 12,6-15,2 33,5 
obere " . • . 11,0-12,5 18,8-24,1 47,2 

Aus den Salz15sungen scheiden sich eine Anzahl Albumine und 
Globuline in schonen, .charakteristischen Kristallen ab. 

Die Kristallisation der Albumine 2) erfolgt aus Losungen 
von Ammonsulfat beim langsamen Verdunsten. 

DarsteIl ung von kristallisiertem Serumal b umin 3). Blutserum 
vom Pferde wird zur Entfemung der Globuline mit dem gleichen V olumen einer 
gesltttigten Ammonsulfatlosung versetzt. Zum Filtrat fugt man auf 100 ccm 
6,8-7,5 ccm verdiinnte (etwa '/5 Normal) Schwefelslture, die mit Ammonsulfat 
halbgesltttigt ist, d. h. soviel, daIi eine leichte Trubung (Opaleszenz) eintritt. Lltfit 
man diese Losung ruIng stehen, so erfolgt innerhalb 24 Stunden reichliche Kristal­
lisation. Man filtriert die Kristalle ab und kristallisiert sie wiederholt um, in­
dem man sie in Wasser lOst, zur Losung gesltttigte Ammonsulfatlosung bis zur 

1) G. Ka ud er-J.Pohl, Arch.£. experim.Path.20, 411, 426 (1886). W. R eye, 
Dber Nachweis u. Bestimmung des Fibnnogens. Inaug.-Diss. Strafiburg 1898. 

2) Ha n s T h. K ri e g er, DarstelIung kristallisierten tierischen EiweiIies. 
Inaug.-Diss. Strafiburg 1899. Fr. N. Se h u I z, Die Kristallisation von EiweiIi­
stoffen. J ena 1901. T h. B. 0 s b 0 r ne, Kristallisierte vegetabilische Proteide in 
V. GrieIimayer, Die Proteide der Getreidearten, Hiilsenfriichte unrl Olsamen. 
Heidelberg 1897. 

iI) A. Gii.rber-A.Michel, Wiirzburg.Verhandlung., N. F. 29, 117,1895. 
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Triibung hinzuftigt, die Triibung durch vorsichtigen Zusatz von vVasser zum 
Verschwinden bringt und stehen laEt. 

In ahnlicher Weise wird auch ein Albumiu aus dem WeiEen des Hiihnereis 
histallisiert erhaIten (F. Ho f m e i s t e r) 1). 

Die Kristalle des Serurnalburnins bilden prachtige, bis 1 mm 
lange hexagon ale Prism en, am deren einer Endflache eine Pyramide 

Fig. 11. , rUllllllbUlllin (.\. ~nrlH'r). Fig. 12. E<1I'~tin. 

aufgesetzt ist (s. Fig. 41). Sie sind positiv doppelt brechend. Eier­
albumin und Laktalbumin erhalt man meist in Nadeln und PHitt­
chen odeI' schmalen Prismen. Diese Kristalle gehoren anscheinend 
alle demselben Kristallsystem an [he­
xagonal-pyramidale Klasse, Tetarto­
morphie 2)]. 

Dmch Behandeln mit Alkoliol 
werden die Kristalle, ohne ihre Form 
zu verandern, in Wasser unlOslich 
(vgl. Parahamoglobin S. 620) und 
lassen sich dann durch Waschen.mit 
Wasser von Allllllonsulfat befreien. 
Diese Pseudomorphosen sind ebenso 
wie die urspritnglichen Kristalle mit 
Anilinfarben u. a. farbbar. 

Von den Globulinen sind bis­
her vorwiegend gewisse p f 1 a n z­
liche Globuline kristallisiert er- Fig. 43. Exzelsin (Th. B. Osborne). 
halten worden. Am leichtesten 
zuganglich ist das Edestin. Es ist in einer Reihe von Samen 
enthalten. Man erwarlllt die entfetteten Salllen, z. B. Hanfsalllen mit 
verdiinnter KochsalzlOsung, und filtriert. Beilll Erkalten scheidet sich 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 14, 165 (1890); 16, 187 (1891). S. Gabriel, 
Zeitschr. £. physiol. Chem. 10, 456 (1891). F. Go w 1 and - Hop kin s, The J oum. of 
Physiol. 25, 306 (1900). St. Bondzynski und L. Zoj a, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 19, 1 (1894). Leo La n g s t e in, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 
1, 83 (1902). . 

2) A. W i ch m ann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 27, 575 (1899). 

42* 
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del' Eiweifistoff in hubschen mikroskopischen Oktaedern ab (s. Figill' 
42). Das Exzelsin aus Bertholletia excels a kristallisieI't in schOnen 
hexagonalen KI'istallen des reg'ularen Systems 1) (s. Fig. 43). 

Ein gut kristallisierendes Globulin findet sich in den Eiern des 
Eierstocks vom Reh 2). Die Kristalle erscheinen in del' Flachenpro­
jektion am haufigsten als Sechsecke. Sie zeigen keine DoppelbI'echung 
und gehoI'en demnach dem I'egularen System "und zwar wahrsehein­
lieh pentagonal hemiedrischen Formen" an. 

Die KI'istallisieI'baI'keit del' EiweifikoI'per ist insofern von pI'in­
zipielleI' Wichtigkeit, als durch sie del' friiher aufgestellte Gegensatz 
zwischen kolloidalen und kI'istalloiden Stoffen unhaltbaI' wird. .Auch 
die Korper, deI'en Losungen wegen des gI'ofien MolekUls del' Eiwei13-
stoffe kolloidalen Charakter haben, sind kristallisierbar und wie and ere 
chemische Korper einheitlie,he Individuen. Die KI'istallisation bildet 
ein wertvolles Hilfsmittel fur ihre Reinigung. 

Die elementaI'e Zusammensetzung del' .Albumine und 
Globuline zeigt folg'ende Tabelle: 

Eiweifistoffe C H o N S 

Serumalbumin krist. 3) 52,9-53,1 6,9-7,1 22,0-22,3 15,7-15,9 1,82-1,94 
Ovalbumin krist. 4). • 52,2-52,7 7,1-7,4 22,9-23\9 15,2-15,5 1,23-1,62 
Laktalbumin amorph.") 52,2 7,2 23,1 15,8 1,73 
SerumglobuliJ;l6) . . . 

r 
7,0 233 15,8 1,10 

Thyreoglobulin 7) 52;2-52,8 6,7-7,0 22;0-22,6 15,9-16,71,8-2,0 
Fibrinogen 8). . 52,9 6,9 223 16,7 1,25 
Myosinogen 9). . 52,7 6,9 22;2 16,2 11,03 
Myosin 'O) • • . 52,8 7,1 22,2 16,8 1,26 
a-Kristallin ") .. 52,83 '6,94 23,0 16,7 0,56 

Die verschiedenen .Albumine zeigen also nul' geringe Unter­
scbiede, die besonders beim Ovalbumin mit del' Schwierigkeit zu­
sammenhangen, das .Albumin von anderen, neben ihm befindlichen 
Eiweifikorpern vollstandig zu befreien. 

Das aus stark verdiinntem Blutserum durch Essigsaure gefallte 
Serumglobulin enthalt etwas weniger Schwefel und etwas mehr Wasser­
stoff, als das Serumalbumin. 

1) Maschke, Journ. f. prakt. Chem. 74, 436 (1858). Thomas B. Osborne 
und S. H. Clapp, The americain Journ. of Physiol. 19, 53 (1907). 

2) V, v. E b n er, Centralbl. f. Physiol. 16 (1901), 161. 
3) A. Michel, Fr. N. Schulz, Abderhalden, K. V. Starke, Jahresber. 

f. Tierchem. 11, 17. 
4) F. Hofmeister, H. Bondzynski, F. Gowland Hopkins. 
5) John Sebelien, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 460 (1885). 
6) O. Hammarsten, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 19. W. Huis-

k a mp, Zeitschr. f. physiol. Chem. 46, 394 (1905). 
7) Ad. 0 s w a 1 d, Zeitschr. f. physiol. Chem. 27, 14 (1899), 82, 121 (1901). 
8) H a m m a r s ten, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 22, 431 (1880). 
9) O. v. F ii r t h, Arch. f. experim. Pathol. 86, 231 (1895). 

10) W. Kiihne - R. H. Chittenden, Zeitschr. f. BioI. 26, 358 (1889). 
11) C. Th. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 92 (1894). 
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Das Fibrinogen ist stickstoffreicher aIs Serumalbumin und 
Serumglobuliu. Eine diesem sehr ahnliche Zusammensetzung hat das 
Myosinogen und das aus ihm entstehende Myosin. 

Durch einen auffallend geringen Schwefelgehalt ist das a-Kristallin 
del' Kristallinse ausgezeichnet. 

Die Zusammensetzung einiger, zum Teil kristallisierender, pflanz­
licher "Globuline" zeigt die Tabelle auf Seite 662 I). 

Del' Stickstoffgehalt diesel' pflanzlichen Eiwei1istoffe ist auf­
fallend hoch; ihr Schwefelgehalt geringer und auch del' Kohlenstoff­
gehalt zum Teil wesentlich niedriger als bei den tierischen Globulinen. 
Sie unterscheiden sich von diesen auch noch in anderer Weise, z. B. 
durch das Fehlen del' M 0 lis ch schen Reaktion, bil?len also eine Gruppe 
fUr sich. 

Die bei del' Elementaranalyse gewonnenen Zahlen, im besonderen 
den Schwefelgehalt kann man del' Berechnung des Molekulargewichts 
del' Eiwei1ikorper zugrunde legen. Das Mol e k u I a r g e w i ch t del' 
E i w e i 13 k 0 I' per ist ein gro13es. Nimmt man an, daf3 im Eiwei1i­
molekiil nur 1 Atom Schwefel enthalten ist, so erhalt man folgende 
Zahlen: 

S % Mol.-Gew. 
Serumalbumin 1,89 1700 
Eieralbumin 1,3 2460 
Globulin 1,38 2320 
Edestin 0,87 3680 

Diese Zahlen sind aber nur annlihernde Minimalwerte. Ware 
es richtig, daf3 aus dem Eiwei1i zwei verschiedene Zystine entstehen, 
so sind die Formeln zu verdoppeln, die Molekiile konnen aber auch 
ein hoheres Vielfacbes sein. 

Die Gro13e des Molekiils bedingt den kolloidalen Cbarakter del' 
Eiweimosungen. Die "Losungen" sind haufig opaleszent. Nur ein 
mehr oder weniger gro13er Teil del' Eiwei1imolekiile ist wirklich 
gelOst, ein anderer suspendiert. Letzterer bewirkt, da1i das an! die 
Losung fallende Licht in ihr zerstreut wird. 

Die Losungen filtrieren, auch wenn sie stark getriibt erscheinen, 
durch die gewohnlichen Papierfilter, ohne da1i die Triibung geringer 
wird. Sie vermogen aber nicht oder nul' sehr wenig durch 
tote tierische Membranen oder Pergamentpapier zu diffun­
diel'en. 

A.hnIich anderen kolloidalen Losungen zeigen die Eiwei1ilOsungen 
die fUr sie so charakteristische Eigenschaft del' Koagulation. Er­
warmt man z. B. eine verdiinnte, mit Essigsaure schwach ange­
sauel'te und filtrierte Losung von Hiihnereiwei13, so triibt sich die 
Losung allmahlich mehr und mehr, und bei etwa 56-59 0 C scheidet 
sich das Eiweif3 in Flocken aus. Ob eine Ausflockung eintritt oder 
nicht, sowie die Temperatur, bei del' sie eintritt, hangt ab von del' 
Reaktion, dem Salzgehalt und del' Konzentration del' Losung; sie ist 
fUr verschiedene Eiwei1ikorper verschieden. 

1) Siehe V. G r i e .6 m aye r , Die Proteide d. Getreidearten. Heidelberg 
1897, S. 295. 
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Reaktion del' EiweifilOsungen. 

Se l' U m a I b u In i n 1) ge1'innt in moglichst salzarme1' Loslmg nicht: 
nach Zusatz einer gering'en Menge von Same bei . . . 46--':'48° 
nach Zusatz einer se h I' geringen Menge von Erdalkalien 

odeI' etwa 1 % Chlornatrium gegen. . . . . 
in eineI' Losung von 5 % Chlornatrium bei 

bei 

56 0 
75-90 0 

52--56 0 

663 

Fib I' i nog en 2) ~erinnt in einer Losung von 10 0/0 Cl Na 
Serumglobuhn 2) ••••••••••••• 

Myosinogen 3) ••••• 

Myogen") ..... 
a-KI'i s ta llin deI' Li n s e <). 

" 
" 
" 

75 0 (60-80 0) 

47-50° 
56-65 0 

tJ-Kristallin" ,,' 
72 0 

63° " 
" 

Del' Einflu13, den Sanren und Alkalien anf die Gerinnung haben, 
erkIart sich damns, da13 Albumine und Globuline, wie alle Eiweifi­
stoffe den Charakter von amphoteren Elektrolyten besitzen. 
Sie bilden ahnlich den Aminosauren sowohl mit Sauren 5) wie mit 
Basen salzartige Verbindungen. 

Die Starke del' Basizitat ist fUr dialysierte Hiihnereiweill­
lOsungen mit Hilfe del' Leitfahigkeit bestimmt worden. Sie ist 1,87mal 
so gro13 als die des Glykokolls, 3,5 mal so groI3 als die des Asparagins, 
6,02mal gro13er als die del' Asparaginsaure und'74,2mal geringer 
als die des Anilins 6). 

N ach anderen Bestimmungen 7) "bindet" 1 g Serum albumin -
unter bestimmten Bedingungen - 204 mg, Ovalbumin 234 mg, 
Edestin 212 mg HCI. Die oben erwahnten Albuminkristalle sind 
Sulfate. Benutzt man zur Darstellung del' Eiwei13kristalle statt schwefel­
sanren Ammoniaks a.elensanres Ammoniak, so erhalt man Selenate 8). 
Die Kristalle des Edestins sind die Hydrochlorate 9). 

Da die Basizitat del' Eiwei13korper nur schwach ist, unterliegen 
die Losungen ihrer Salze einer entsprechenden hydrolytischen Disso­
ziation. 

Die Verbindungen des Eiweifies mit Sauren sind bei Gegenwart 
von Salzen in Wasser schwerer lOslich, als bei Abwesenheit von 
Salzen: Das in Wasser vollkommen losliche Serumalbumin wird z. B. 
aus del' mit Magnesiumsulfat gesattigten Losung durch 10;00 Essig­
saure gefallt 10). 

Die Verbindungen des Eiwei13es mit Sauren gerillllen bei An­
wesenheit einer gewissen Menge von Wasserstoffionen durch Er-

1) K. V. Starke, Jahresbe1'. f. Tie1'chem. 11, 17. J. Sta1'ke, Sitzungs­
berichte d. Ges. f. Morph. u. Physiol. Mfinchen 1897. L. Moll, Beit1'age z. 
chem. Physiol. u. Pathol. 4, 563 (1904). 

~) O. Hammarsten a. a. O. 
3) O. v. Fiirth a. a. O. 
4) C. Th. MorneI' a. a. O. 
5) A. D anil ewsky, CentralbI. f. med. Wissensch. 1880, S.929. O. Cohn­

he i 111, Zeitschr. f. BioI. 33, 489 (1896), u. H. K r i e g er 40, 95 (1900). L. Y. 

Rho reI', PfliiO'ers Arch. f. d. ges. Physiol. 90, 368 (1902). K a rl S piI' 0-

W. Pemsel, 'ZeitschI'. f. physiol. Chem. 26, 233 (l898). Th. B. Osborne, 
Zeitschr. f. physioI. Chem. 33, 240 (1901) u. a. 

6) J 0 h n Si 0 q vis t, Skand. Arch. 5, 278 (1895); 6, 255 (1895). 
7) W. EI'b, ZeitschI'. f. BioI. 41, 309 (1901). 
8) A. G ii r bel', CentralbI. f. PhysioI. 19 (1905), 314. 
9) Th. B. Osborne, Jahresber. f. Tierchem. 30 (1900) 46. 

10) J. E. Johansson, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 310 (1885). 
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wannen nicht. Die Koagulation tritt aber bei Anwesenheit einer ge­
wissen Menge von N eutralsalz ein. 

Als Basen werden die Eiwei13korper durch die Alkaloidreagentien 
gefallt, jedoch wegen del' Schwache der Basizitat nur aus saurer 
Losung, also durch Salzsaure und J odkaliumjodquecksilber, Phosphor­
woliramsaure, Phosphonnolybdansaure, Ferrozyankalium, Essigsaure 
und Gerbsaure, Pikrinsaure. 

Der Sa u r e c h a I' a k t e I' tritt deutlich in den Globulinen her­
vor. Das Semmglobulin l1U3t sich durch verdtinnte Essigsaure, zum 
Teil schon durch Kohlensihue, aus seinen Losungen abscheiden. Der 
Niederschlag lost sich in sehr verdiinntem Alkali, die Losung gibt 
bei Zusatz von Chlorkalzium einen Niederschlag, der 0,55-0,63 % Ca 
entMlt 1). 

Auch Myosin und Fibrinogen sind im Blute bezw. Muskel als 
Alkali- oder Erdalkaliverbindung enthalten 2). Sie lassen sich aus ihren 
Losungen durch sehr verdiinnte Sauren ausfallen. Auch cliese Alkali­
verbindungen unterliegen der Hydrolyse. Globuline, die als AIkali­
verbindungen in yerdiinnter Salzli:isung li:islich sind, konnen durch 
andauernde Wirkung von Wasser unli:islich werden. 

Die durch Sauren erzeugten Niederschlage li:isen sich in den 
saIzarmen Losungen Ieicht wieder in Alkalien sowie im Dberschu~ 
del' Saure auf, indem sich in letzterem Falle der Basencharakter 
des EiweiJ3es geltend macht, ebenso auch die durch Hydrolyse un­
loslich gewordenen GIo buline 3). 

Ob unrl wie mit diesen Verhaltnissen die Loslichkeit del' AI­
bumine und GIobuline in SaIzen und ihre Fallbarkeit durch Neutral­
salze zusammenhangt, laJ3t sich bisher noch nicht iibersehen, ebenso­
wenig der Einflu~, den SaIze auf die Koagulation durch Erwarmen 
haben. 

Mit den Metallsalzen bilden AIbumine und GIobuline teils in 
Wasser unlosliche Metallverbindungeu, teils komplexe Verbindungen, 
die noch den Charakter von Sauren haben und mit den Alkaliell lOs­
liche Salze liefern, sich aber auch in Sauren li:isen konnen 4). 

Auch mit organischen Basen mannigfachster Art, zu denen auch 
die friiher erwahnten Protamine lmd Histone gehoren, vereinigen sich 
Albumine und Globuline zu salzartigen, in Wasser unloslichen, in 
Alkalien li:islichen Verbindungen. 

Ein biologisch interessantes Kupferalbuminat ist das H.lt m 0 z-y ani n 5). Es 
findet sich im Blute zahlreicher Mollusken (Lamellibranchier, Gastropoden, 
Kephalopoden) und Arthropoden (Krustazeen, SkOl-pioneen, Araneiden) und dient 
wie das Hltmoglobin den Zwecken del' Atmung. 

1) W. H u i s k a mp, Zeitschr. f. physiol. Chem. 46, 394 (1905). 
2) D anil e w sky, Zeitschr. f. physiol. Chem. 5, 158 (1881). Hammars ten, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 333 (1896). 
3) Th. B. Osborne, Zeitschr. £. physiol. Chem. 33, 225 (1901). 
4) O. L 0 e w, Pfiiigers Arch. f. d. ges. Physiol. 31, 401 (1883). Leo 

S ch war z, Arch. f. experim. Pathol. 35, 437 (1895). E. Ha rn a c k, Bel'. d. deutsch. 
chem. Ges. 23, 3745 (1890). Br. We ri go, Pfiiigers Arch. f. d. ges. Physiol. 
48, 127 (1891). T h. B. 0 s b 0 I' ne - J. F. H a I' I' is, Am. Journ. of physiol. 
14, 151 (1905). 

5) M. H enz e, Zeitschr. £. physiol. Chem. 33, 370 (1901); 43, 290 (1904). 
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Das Hltmozyanin scheidet sich lthnlich wie Ovalbumin oder Serumalbumin 
aus dem zentrifugierten mit Essigslture angesltuerten Oktopusblut kristallinisch 
ab, wenn man es mit gesltttigter AmmonsulfaW:lsung bis zur Triibung versetzt. 
Aus seinen Losungen ll!,fit es sich durch verdiinnte Sl!,uren ausscheiden, die 
Fllllung ist im DberschuIi der Sll,uren leicht loslich. Es enthltlt 53,7 °,0 C, 
7,30/oH, 21,7% 0, 16,1°/0 N, 0,86°,0 S, 0,38% Cu. Hll,mozyaninlosungen 
koagulieren bei 71 - 72 0 C. In diesen Losungen sind keine Kupferionen ent­
halten, dagegen sind sie in den Losungen nachweisbar wenn der durch sehr 
verdiinnte Salzsll,ure entstandene Niederschlag sich irn Dberschufi gelOst hat. 

Bei der Spaltung des Hll,mozyanins mit Schwefelsll,ure entstehen Leuzill, 
Tyrosin, Glutammsll,ure (?), Histidin, Lysin, Arginin (?). 

Im blauen Hll,mozyanin ist der Sauerstoff lthnlich wie irn Oxyhll,mo~lobin 
locker chemisch gebunden. Er entweicht wie dort bei entsprechender Erniedngung 
des Sauerstoffdruckes, beirn Einleiten von Kohlensll,ure oder Kohlenoxyd und 
durch ReduktionsmitteI. Das Sauerstoffbindungsvermogen des Hll,mozyanins ist 
erheblich geringer als das des Oxyhll,moglobins. 1 g Hltmozyanin bindet etwa 
0,4 ccm Sauerstoff. 

Die EiweiJistoffe sind optisch aktiv; ihre L5sungen drehen 
die Ebene des polarisierten Lichtes nach links (vg!. S. 620, 624, 711). 

Ovalbumin krist. 1) 
Serumalbumin krist. 2) 
Fibrinogen S) 
Serumglobulin 4) 
a-Kristallin der Linse 5) 

(1-
" " " 

[a]D 
- 30,7° 
- 61,0° 
- 52,5° 
- 47,80 

- 46,9° 
- 43,3° 

Edestin 6) - 41,30 
Globulin a. Flachssamen - 43,5° 
Legumin a. Pferdebohnen - 44,1 ° 
Zein aus Mais - 28,00 

Gliadin - 92,3° 

Zur qualitativen Priifung auf "Eiweii", im besonderen auf 
Albumine und Globuline dienen die folgenden Reaktionen. 

Eiwei13reaktio nen. 

1. Beim Kochen und nachtrll,glichen Zusatz einiger Tropfen verdiinnter 
Salpetersll,ure entsteht in EiweifilOsungen ein mehr oder wenig starker Nieder­
schlag, in sehr verdiinnten Losungen nur eine Triibung. Der nachtrll,gliche Zusatz 
der Sll,ure ist erforderlich, wenn die Eiweililosung alkalisch reagiert. In der 
heilien Losunl$' erfolgt im Augenblick der Neutralitl!,t Koagulation, das koagu­
lierte Eiweili 1st in verdiinnten Sl!,uren schwer IOslich. 

2. Bei Zusatz von geSl!,ttigter Kochsalz- oder Glaubersalzlosung Ztl der 
mit Essigsaure stark angesl!,uerten Losung entsteht ein Niederschlag, der beim 
Erwllnnen sich nicht lOst. 

3. Schichtet man in eineIrl Reagensglase liber konzentrierte Salpetersl!,ure 
eine EiweililOsung, so biIdet sich an der Ber11hrungsstelle beider Fllissigkeiten 
ein weifier Ring (HeIlers Probe). 

4. Auf Zusatz von Essigsl!,ure und etwas verdiinnter Ferrozyankalium­
IOsung entsteht in EiweililOsungen ein Niederschlag, der sich beim Erwl!,rmen 
nicht lOst. 

1) F. Hoppe-Seyler, Starke, Gowland Hopkins a. a. O. 
2) Michel a. a. O. 
3) F. Mittelbach, Zeitschr. f. physioI. Chem. 19, 289 (1894). 
4) Leon Fredericq, Arch. de BioI. 1,457 (1880). 
5) C. Th. Morner, Zeitschr. f. physioI. Chem. 18, 61 (1893). 
6) Th. B. Osborne - Isaak F. Harris, The Journ. of the Am. chem. 

Soc. 25, 842 (1903). 
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Eine Reihe anderer Reaktionen sind von Wichtigkeit, weil sie 
auf bestimmte Atomgruppen im Eiweill hindeuten. Sie werden des­
halb auch benutzt urn zu priifen, welche von diesen Atomgruppen 
in Eiweinabkommlingen bezw. Vorstufen des Eiweilles enthalten sind. 

Biuretreaktion. Die EiweifilOsung wird mit Natronlauge stark 
alkalisch gemacht, beirn tro'pfenweisen Zusatze sehr verdiinnter Kupfersulfat­
losung fltrbt sich die FliissIgkeit anfangs blaurot, bei weiterem Zusatz der 
Kupferlosung blau. Andere charakteristische Fltrbungen geben Kobalt und 
Nickelsulfat '). Die Reaktion ist bedingt durch Polypeptii:lgruppen (vergl. S. 305). 

Xan thoproteins ltu rereak tion. Eiweili fltrbt sich beim Erwlirmen 
mit konzentrierter Salpeterslture gelb, bei nachtrltglichem Zusatz von Alkali 
orange. Die Reaktion beruht auf der Bildung von Nitroderivaten aus den 
aromatischen und heterozyklischen Atomgruppen des Eiweifies2). 

Millons Reagens, eine Losun~ von Merkurinitrat oder Merkuriazetat 
und salpetriger Slture") erzeu~t in EiweIlUosungen einen Niederschlag, der sich 
beim Erwltrmen rot fltrbt. DIe Reaktion beruht auf der Anwesenheit der tyrosin­
bildenden Gruppe im Eiweifi. 

Reaktion von Adamkiewicz'). Eine Losung von Eiweifi in Eisessig 
(Glyoxylslture vergl. S. 539) nimmt beirn Zusatz von konzentrierter Schwefelslture 
eine sehr schone violette Farbe und schwache Fluoreszenz an und zeigt bei 
geeigneter Konzentration im Spektrum einen Absorptionsstreifen zwischen b und 
F. Die Reaktion ist bedingt durch die Tryptophangruppe des Eiwei.6es. 

Reaktion von O. N.eubauer-E. Rohde 5). Zu der EiweifilOsung werden 
5-10 Tropfen einer 5°/oigen schwach schwefelsauren (10%) Losung von p-Di­
methylaminobenzaldehyd gefiigt, daun lltfit man vorsichtig unter hltufigem Um­
schiitteln konzentrierte Schwefelslture bis zum Auftreten der rotvioletten Fltrbung 
zufliefien. Die Losung zeigt einen breiten verwaschenen Absorptionsstreifen im 
Orange etwa zwischen JI. 615-570, einen zweiten undeutlich im Griin zwischen 
JI.' 550-MO. p-Nitrobenzaldehyd in Substanz zur EiweiJilosung gefiigt, gibt in 
entsprechender Weise eine griine, Vanillin (5-10 Tro:pfen einer 5 % igen alko­
holischen Losung) eine sehr schone rote Fltrbung. DIese Reaktionen beruhen 
ebenfalls auf der Anwesenheit der Tryptophangruppe. 

Schwefelbleireaktio-n. Kocht man EiweiJilosungen mit Natronlauge 
und einem Tropfen Bleiazetatlosung, so bildet sich schwarzes Schwefelblei. Beim 
Dbersltttigen mit Salzslture entweicht Schwefelwasserstoff. Die Reaktion ist 
bedingt durch die Zystingruppe. 

Rea k t ion v 0 n M 0 lis c h. Setzt man zu einer kleinen Menge einer 
EiweifilOsung 1-2 Tropfen einer 10 °joigen alkoholischen a-Naphtol- oder Thymol­
IOsung und daun allmlthlfch unter Abkiihlen etwa das doppelte Volumen kon­
zentrierter Schwefelslture, so fltrbt sich die Fliissigkeit blau bezw. violettrot. 
Die Reaktion wird bezogen auf "Kohlehydratgruppen" des Eiweifimolekiils. 

Reaktion yon L. Liebermann6). Trockenes Eiweifi fltrbt sich beim 
Kochen mit rauchender Salzslture blaurot. 

1) John W. Pickering, The Jouru. of Physiol. 14, 347 (1893). 
2) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 218 (1888). 
B) C.J.Lintner, Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, S. 707. W. Vaubel 

ebenda S. 1125. O. Nasse, Pfiiigers Arch. f. d. ges. Physiol. 83, 361 (1901). 
C. Fr. W. Krukenberg, Jenaische Zeitschr. f. Med. u. Naturw. 1885, H. 

4) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 9, 156 (1874). Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 8, 161. Arch. f. experim. Pathol. S, 412 (1875). Hammarsten, 
P:fliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 86, 389 (1885). Go w I and Hop kin s - S y d n e l 
W. Cole, The Journ. of Physiol. 27, 418 (1901). E. Salkowski, Zeitschr .. 
physiol. Chem. 12, 215 (1888). Thomas B. Osborne - J. F. Harris, The 
J ourn. of the Americain chem. Soc. 21), 853 (1903). 

6) Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 161 (1905). 
6) Centralbl. f. med. Wissensch. 1887, Nr. 18, 321. 
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Abseheidung und Bestimmung von Eiwei13. Albumin 
und Globulin lassen sieh meist aus del' am Laekmoidpapier neutral 
reagierenden (rotes Laekmoid nicht blauenden, blaues nieht rotenden) 
Fliissigkeit dureh Koagulation abseheiden. In anderen Fallen ist es 
zweckmafiig, vor dem Aufkoehen die Fliissigkeit mit Essigsaure stark 
anzusauren und etwas Koehsalz hinzuzusetzen. In anderen }<'allen 
sehlag't man die Eiwellikorper nieder dureh Alkohol, durch l\fetall­
saIze, besonders die Azetate von Blei, Zink, Eisen, Kupfer odeI' aus 
stark salzsaurer Losung dureh Phosphorwolframsaure, odeI' Jodkalium­
jodqueeksilber, odeI' aus essigsaurer Losung dureh Tannin u. a. 

Zur Bestimmung del' l\fenge des Eiwellies sammeIt man den 
dureh Koagulation abgesehiedenen Niedersehlag aHf einem gewogenen 
Filter, trocknet und wiegt odeI' berechnet aus dem naeh K j e I d a h I 
bestimmten Stickstoffgehalt die l\fenge des Eiweifies. In diesel' Art 
kann man aueh mit den dureh l\fetalle, Phosphorwolframsaul'e u. a. 
erhaItenen Niederschlagen verfahren, wenn nieht die Gefahr besteht, 
da13 sie neben Eiweifi aueh andere stiekstoffhaItige Substanzen ent­
haIten 1). 

Will man getrennt die l\feng'en von Albumin und Globulin be­
stimmen, die in einer Fliissigkeit, z. B. dem Blutplasma, enthalten 
sind, so bewirkt man zuerst die Trennung del' Eiweifikorper durch 
die entspreehenden SaIze, sammelt die NiedeI'sehl1ige am Filter, ko­
aguliert dureh Erhitzen, waseht salzfrei, troeknet und wiegt, wenn 
man aHf einem gewogenen Filter gesammelt hat odeI' bestimmt den 
Stiekstoff naeh Kj el d ahF). 

Auch die Zirkumpolarisation hat man zur Bestimmung des Ei­
wellies benutzt 3). 

b) Einwirkung von verdiinuten Sauren und Alkalien sowie iiber. 
hltztem Wasserdampf auf Albumin und Globulin. 

Wie wir sahen, bilden Albunline und Globuline sowohl mit 
Sauren wie mit Alkalien saIzartige Verbindungen. Bei einem aueh 
nul' geringen Dbersehul3 von Sauren und Alkalien beginnen aber 
sehon Veranderungen im Eiwei13molekiil, die urn so tiefer greifen, 
je langer die Saure und besonders das Alkali einwirkt, je starker 
Saure odeI' Alkali ist und je hoher die Temperatur, bei del' die Ein­
wirkung erfolgt. 

Sehon ein halbstiindiges EI'warmen am 56° geniigt, "urn SerlUn­
albumin in Serumglobulin iiberzmiihren" 4). Dnter Abspaltung von 
SehwefeIwasserstoff entsteht aus dem Serumalbumin, das in del' 

1) Th. B. Osborne-J. F. Harris, The Journ. of Americain chem. Soc. 
25, 474 (1903). L. Girgensohn, Jahresber. f. Tierchem. 2, 14. 

2) Hammarsten, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physio1. 17, 413 (1878). 
F. A. Hoffmann, Arch. f. experim. Pathol. 16, 133 (1883). J. Pohl ebenda 
20, 426 (1886). W. Re ye, Inaug.-Diss. Strassburg 1898. A. Ch ri s ten sell, 
Virchows Archiv 115, 128 (1889). . 

3) L. Fredericq, Arch. de BioI. I, 457 (1880). 
4) J 0 h. S tar k e, Zeitschr. f. BioI. 40, 419, 494 (1900). L. Mo 11, Bei­

trage z. chem. Physio1. u. Patho1. 4, 563 (1904); 7, 311 (1906). 
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L5sung als Alkaliverbindung enthalten ist, ein neuer Eiweillk5rper, 
del', wie das Globulin, durch sehr verdiinnte Sliuren aus del' Alkali­
verbindung gefliUt wird und die gleiche Flil1barkeit durch Ammon­
sulfat wie das Serumglobulin zeigt; zugleich wird die L5sung opa­
leszent. 

Bei Einwirkung weiterer auch nul' kleiner Alkalimengen ent­
steben unter Abspaltuug von Schwefel und Ammoniak Alkali­
a I bum i n ate 1). Es sind dies Zersetzungsprodukte des Eiweilles, die 
sich zunlicbst noch durcb Sliuren aus den Losungen ausflillen lassen, 
eine stlirkere Aziditlit als das Eiweii besitzen, Metallsalze und 
komplexe MetaUverbindungen bilden, von denen man aber sonst 
nicht viel weill 2). Weiter bilden sicb "A 1 k a 1 i a 1 bum 0 s en" . Sie 
sind verschieden von den durch Einwirkung von Sliure und Pepsin­
salzsliure aus Eiweill entstehenden Albumosen. Durch llingere Ein­
wirkung stlirkerer Alkalien entstehen optisch inaktive Aminosliuren, 
die besonders bei hoheren Tempel'aturen weiter unter Bildung von 
Fettsliuren, Kohlensliure und Ammoniak vollkommen zersetzt werden. 

Neben den Aminosliuren bilden sich ouch stickstoffhaltige 
Produkte, aus denen beim Kochen mit Sliuren reduzierende 
Substanzen gewonnen werden. Solcbe wurden zuerst erhalten von 
Schiitzenberger durch Einwirkung von Barytbydrat auf Eiweii 
bei 100°, spliter von F. W. Pa vy3) durch Kochen von Hiihnereiweii 
mit 10%iger Kalilauge. Sie wurden von S. Frankel') weiter 
untersucht und als Al b a m i n bezeichuet. 

D a r s tell u n g v 0 n Al b a m i n 5). Koaguliertes Eiweili wird mit der Hitlfte 
seines Gewichtes an Atzbaryt und Wasser bis zur Llisung gekocht, der Baryt 
mit Schwefelslture entfernt, das Filtrat mit Bleizucker gefltllt, von dem Nieder­
schlag illtriert und das neue Filtrat mit Ammoniak gefltllt. Der Bleiniederschlag 
wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat eingeengt und mit absolutem 
Alkohol gefltllt; die Fltllung wiro in Wasser gellist una mit Tannin gefltllt, 
illtrierl, das Tannin entfernt und wieder mit absolutem Alkohol gefitllt. 

Das Albamin gibt die Molischschen Proben stark, reduziert nicht, dreht 
rechts [a]D + 30,2°, durch Metallsalze wird es bei Zusatz von Alkali gefltllt. 
Es gibt weder Biuret- noch Millons Reaktion. 

Das Albamin diirfte wohl kaum als ein einheitlicher chemischer 
K5rper zu betrachten sein. Beim Kochen mit Sliuren liefert es eine 
reduzierende Substanz von del' Zusammensetzung des Glykosamins. 

Letzteres llifit sich auch aus kristallisiertem Ovalbumin gewinnen. 
Man lliit kristallisiertes Eiereiweifi in Kalilauge zu einer Gallerte 
quellen und kocht dann 3-4 Stunden mit 3 0/oiger Salzsliure 6). Die 

1) J. E. Johansson, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9,310 (1885). K. A. H. 
Mlirner, PHugers Arch. f. d. ges. Physiol. 17, 468. O. Schmiedeberg, 
Arch. f. experim. Pathol. 39, 57 (1897). 

2) C. Paal, Ber. d. deutsch. chem. Ges. SO, 2195 (1902). Otto Maass, 
Zeitschr. f. pl~siol. Chem. 30, 61 (1900). 

S) Die Physiologie der Kohlehydrate. Leipzig-Wien 1895. Franz Deuticke. 
4) Monatsh. f. Chem. 19, 819 (1898). 
5) S. Frltnkel, Deskriptive Biochemie. Wiesbaden 1907, S. 74. 
6) Leo Langstein, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 349 (1905). 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 81, 49 (1900), s. auch A. Eichholz, Centralbl. f. 
Physiol. 12, (1898), 629. J 0 h n G. S pen z er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
24, 354 (1897). 
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Menge der reduzierenden Substanz schatzt F. Hofmeister 1) auf etwa 
15 % des Eiwei.f3es; aus Serumalbumin und Globulin 2) wird erheblich 
weniger erhalten. Auch beim Ovalbumin wechseln die Ausbeuten. 
Um die reduzierende Substanz selbst zu gewinnen wird die Fliissig­
keit nach dem Neutralisieren mit Benzoylchlorid und Natronlauge ge­
schiittelt und das Benzoylprodukt durch Erhitzen mit Salzsaure ge­
spalten. L a n g s t e i n erhielt ein Chlorhydrat, das die Zusammen­
setzung des Glykosamins hatte, aber nicht in den Formen des salz­
sauren Glykosamins kristallisierte S) (s. auch S. 698). 

Unter der Einwirk]lng von verdiinnten Sauren entsteht 
aus Albuminen und Globulinen zuerst Azidalbumin4), von dem wir 
weiter nichts wissen, als da.f3 es ein Produkt ist, aus dem sich ein 
Eiweillniederschlag bildet, wenn man zur L5sung die der Saure ent­
sprechende Menge Alkali hinzufiigt. Weiterhin entstehen Albumosen 
und Peptone. 

Durch andauernde Einwirkung stiirker konzentrierter Sauren wird 
das Eiweillmolekiil unter BildlL'lg von Aminosauren und den anderen 
friiher beschriebenen Spaltungsprodukten zersetzt (vg!. S. 277, 296). 

AuJ3er diesen in Wasser 15slichen Produkten bilden sich beim 
langeren Kochen der Eiweillk5rper mit Sauren dunkel gefarbte Massen, 
die in Wasser und verdiinnten Sauren un15slich sind: "Melanoidin­
sauren" 5). Es sind schwefelbaltige Produkte, die sich in Alkalien 
15sen und durch Sauren wieder fallen lassen. Ihnen verwandt er­
scheinen gewisse dupkelgefarbte tierische Pigmente - Melanine -, 
die ebenfalls aus Eiwei.f3, nicht aus Blutfarbstoff entstehen, wie die 
Pigmente del' Haare, Haut, melanotischer Geschwiilste, del' Chorio­
idea u. a. 

Durch Wasser allein wird bei Temperaturen von 130 bis 
1600 das Eiwei.f3 in Atmidalbumin und Atmidalbumosen verwandelt. 
Ein Teil des Schwefels wird hierbei abgespalten, auch andere Ver­
anderungen treten ein. Die Produkte unterscheiden sich in ihren 
Reaktionen von den durch Pepsinsalzsaure entstehenden Verdauungs-
produkten 6). -

Die Saure- und Alkalispaltung des Eiweifies unterscheiden sich 
voneinander wesentlich dadurch, daJ3 Alkalien mit gro.f3er Leichtig­
keit den Schwefel aus dem Eiwei.f3 und seinen Zersetzungsprodukten 
abspalten. Sie bewirken auch leichter eine tiefer gehende Zersetzung 
der schwefelfreien Spaltungsprodukte, indem sie z. B. Arginin in 
Harnstoff und Ornithin und diese, ebenso die Aminosauren, unter 
Bildung von Ammoniak, bei h5herer Temperatur odeI' gr5.f3erer Kon­
zentration auch unter Abspaltung del' Karboxylgruppe weiter und 
schlie.f3lich vollkommen zersetzen. 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 24, 170 (1897). 
2) K. A. H. M ij rn er, CentralbI. f. Physiol. 7 (1893), 581. 
S) L. La n g s t e in, Zeitschr. f. physiol. Chem. 81, 56 (1900). 
4) J. E. J ohansson, Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 310 (1885). 
6) O. Schmiedeberg, Arch. f. experim. Pathol. 39, 65 (1897). 
6) R. Neumeister, Zeitschr. f. BioI. 26, 57 (1890). E. Salkowski, 

Zeitschr. f. BioI. lW, 190 (1896); 37, 404 (1899). 
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Beim Schmelzen mit Kalihydrat erfolgt ebenfalls schnell 
eine tief greifende Zersetzung. Man erhiilt neben Kohlensaure und 
Ammoniak Oxybenzoesaure, ludol, Skatol, Merkaptan als Produkte, 
die durch Alkaliwirkung sekundar aus den Produkten del' hydro­
lytischen Spaltung Tyrosin, Tryptophan, Zystin u. a. entstanden sind. 

c) Fermentative Spaltung del' Albumine und Globuline. 

Durch das eiweifispaltende Enzym del' Magenschleimhaut, das 
Pepsin, werden bei Gegenwart von sehr verdiinnter - etwa 0,2 bis 
O,4%iger - Salzsaure die verschiedenen Albumine und Globuline mit 
verschiedener Geschwindigkeit "verdaut", am schnellsten z. B. das 
Serum albumin, langsamer das Serumglobulin, noch langsamer das 
Ovalbumin. 

Durch den alleinigen Zusatz del' Saure zum Eiweili entstehen 
die oben erwahnten salzartigen Verbindungen. Die Salzsaure lagert 
sich an bestimmte basische Gruppen des Eiweifimolekiils an und er­
moglicht hierdurch dem Pepsin den Angriff auf das Eiweifi. Die 
Saure allein wiirde auch, wie wir sahen, eine Spaltung herbeifiihren 
bei einer Konzentration, wie sie im Magen herrscht, jedoch nul' sehr 
langsam; das Pepsin beschleunigt die Reaktion. 

Die Art del' Spaltung ist in beiden Fallen - Saure allein und 
Pepsinsalzsaure - eine sehr ahnliche. Del' Verlauf unterscheidet sich 
aber in ahnlicher Weise, wie wir dies bei del' Spaltung del' Kohle­
hydrate gesehen haben. Durch das Ferment entste:Qen gro.llere Atom­
komplexe, welche unter dem Einflufi del' starkeren Sauren odeI' 
hoheren Temperatur zwar auch entstehen, aber durch die grofiere 
Energie des chemischen Agens sofort weiter zerlegt werden. Das 
Studium del' Produkte, welche bei del' Pepsinverdauung entstehen, 
ist demnach fUr die Eiweilichemie deswegen von grofier Bedeutung, 
weil del' Abbau des Riesenmolekiils ein allmahlicher ist und del' 
Chemiker in den Verdauungsprodukten Stoffe erhalt, in denen die 
einfachen Atomgruppen. sich noch in grofieren Verbanden befinden. 

Durch Pepsinsalzsaure entstehen, wie durch die hydrolytische 
Wirkung del' Wasserstoffionen allein, zuerst Azidalbumine. In Wasser 
illllOsliche Eiweifikorper, z. B. Fibrin, gehen in lOsliche Produkte 
iiber und sowohl aus diesen Losungen, wie aus den Losungen, welche 
man durch Verdauung eines loslichen Eiweifikorpers erhalt, entsteht 
beim Neutra.Iisieren ein Niederschlag "Neutralisationsprazipitat". Die 
Menge des Niederschlages vermindert sich sehr bald lnit fortschrei­
tender Verdauung. Die neutralisierte und filtrierte Losung enthalt 
"Albumosen" und "Peptone" (Peptide). 

Gewisse Albumosen geben folgende Reaktionen: 
A I burn 0 s e n rea k t ion en: 1. Bei Zusatz yon konzentrierter Salpeterslture 

entsteht ein Niederschlag, der sich beim gelinden Erwltrrnen Hlst, beirn Erkalten 
wieder erscheint; bei stltrkerem Erwllrmen fllrbt sich die Losung orangegelb. 

2. In der rnit Essigslture stark angesltuerten Losung erzeugt gesltttigte 
ChlornatriurnHlsung einen Niederschlag, der sich beirn gelinden Erwltrrnen lost 
und beirn Erkalten wieder erscheint. 
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3. Essigsaure und wenig FerrozyankaliumlOsung erzeugt einen Niederschlag, 
der sich beim ErwRrmen lost und beim Erkalten meder erscheint. 

4. KupfersuHatlosung erzeugt eine Fallung. 
5. Die Losung gibt eine starke Biuretprobe, eine viel stRrkere, als sie 

die Losung des angewendeten Eiwernes gab. 
6. Die Korper, welche diese Reaktionen geben, sind durch Ammonium­

sulfat fRUbar. 

In einem weiteren Stadium der Verdauung sind die Reaktionen 
unter 1. bis 4. verschwunden. Die Losung enthlilt Produkte, welche 
sich durch Eintragen von Ammoniumsulfat aussalzen lassen und eine 
starke Biuretprobe geben. Aber nicht alle Verdauungsprodukte lassen 
sich aussalzen. Filtriert man den durch Ammonsulfat erzeugten 
Niederschlag der "Deuteroalbumosen" ab, so enthalt das Filtrat noch 
Korper, welche. die Biuretprobe geben (Kuhnes "Peptone"). 

Neben den Albumosen treten schon bald im Beginn der Ver­
dauung in nicht unbedeutender Menge ab i u re t e Pro d u k team 1). 
Bei monatelangem Stehen nehmen diese mehr und mehr am Kosten 
der biureten zu 2). Hierbei konnen auch kristallinische Produkte ent­
stehen, ahnlich denen, die sich durch tryptische Fermente oder Hy-
drolyse aus Eiweili bilden. . 

Fur den Ablauf der Verdauung und die Art der Endprodukte 
ist die Menge von Saure, welche zur Verwendung gelangt, von wesent­
licher Bedeutung 11). Die Verdauungsprodukte sind ebenso wie das 
EiweiD selbst amphotere Elektrolyte, deren Basizitat zum Teil sehr 
erheblich grolier ist als die der Albumine und Globuline. Es wird 
also mit fortschreitender Verdauung mehr und mehr Salzsaure ge­
bunden. Wenn die anfangs vorhandene Menge Salzsaure im Ver­
haltnis zum EiweiD gering war, so hort die Wirkung des Pepsins, 
welche nur beim Vorhandensein einer gewissen Menge freier Salz­
saure vonstatten. geht, am, bevor alles Eiweill verdaut ist bezw. die 
Endprodukte sich gebildet haben, die bei genugender Salzsauremenge 
entstanden sein wiirden. Es ist nun sehr wohl denkbar, daD, wenn die 
Salzsaure gebunden ist, andere Fermente tryptischer Natur, wie sie 
sich anscheinend in allen lebenskraftigen Zellen und somit auch in 
der Magenschleimhaut finden, am die durch das Pepsin gebildeten 
Produkte einwirken und hierdurch kristallinische Produkte entstehen. 

Andererseits ist auch mit der Moglichkeit zu rechnen, daD, 
weml die Menge del' Saure eine verhaltnismli.Ilig groDe ist und die 
Saure, in dem Malie, als sie gebunden wird, wieder durch Zusatz 
von frischer Efliure erganzt wird, daD dann bei langer Dauer del' 
Einwirkung die durch Pepsinsalzsaure entstandenen Produkte durch 
die Salzsaure allein weiter gespalten werden. 

Wenn man also nach langem Stehen eines salzsauren Magen-
schleimhautauszuges mit Eiwei6 eine groliere Menge kristallinischer 

1) E. Zunz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 28. 132 (1899). 
2) M. Pfaundler, Zeitschr. f. physiol. Chem.30, 90 (1900). 
S) Gtirber, Sitzungsber. d. rhysik.-med. GeseUsch. z. Wiirzburg 1895, 

S. 67. O. Cohnheim, Zeitschr .. BioI. 33, 489 (1896). W. Nenmann, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 216 (1905). 
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Spaltungsprodukte gefunden hat, so scheint es nicht ohne weiteres 
berechtigt, sie auf eine Wirklmg del' Pepsinsalzsaure zu beziehen 1). 

W. Kiihne und spateI' Hofmeister mit ihren Schiilem 2) 

haben die Albumosen in verschiedene Fraktionen zerlegt, die sich 
durch ihre Zusammensetzung. ihre Reaktionen und Spaltungsprodukte 
sehr wesentlich voneinander unterscheiden. 

W. Kiihne benutzte zusammen mit Chittenden und N eu­
me i s t e I' zur Fraktionierung Kochsalz, Kochsalz -Essigsii.ure und 
schwefelsaures Ammoniak, F. Hofmeister und seine Schiiler 
E. P. PickS), F. Umber4) u. a. trennten durch Fraktionierung mit 
schwefelsaurem Ammoniak (s. S. 658), E. Zunz 5) benutzte Zinksulfat 6). 

Zur weiteren Trennung und Reinigung del' in den zuerst er­
haltenen Fraktionen befindlichen Korper dient die Dialyse, weiter 
Fallung mit AlkohoI 7), Metallsalzen 8) und den Alkaloidreagentien. 

Eine Dbersicht iiber die bisher erhaltenen Produkte gibt die 
Tabelle von F. Hofmeister S. 673. 

Die hier zunachst aufgefiibrte Hetero- und Protalbumose 
erhalt man nach Entfemung des Azidalbumins durch Sattigen del' 
Losung mit Kochsalz odeI' durch Zusatz von einer entsprechenden 
Menge Ammonsulfatlosung. Diese beiden Albumosen entstehen stets, 
vermutlich zugleich mit del' Glykoalbumose ("Synalbumose") im Be­
ginn del' Verdauung, sie gehOren zu den primaren Spaltungsprodukten 
des Eiweil3es und werden auch als pr i m a I' e A I bum 0 s en be­
zeichnet. Z)ll' Trennung beider dient die Dialyse - Protalbumose 
ist in Wasser loslich, Heteroalbumose unloslich - odeI' Alkohol -
Heteroalbumose ist in 30% Alkohol unloslich, Protalbumose erfordert 
zur Fallung mehr als 65 % Alkohol. Beide unterscheiden sich sehr 
wesentlich durch ihre Reaktionen und ihre Spaltungsprodukte. Wie 
bereits Wher erwahnt, zeichnet sich die Heteroalbumose 9) durch 
einen verhaltnisma.l3ig hohen Gehalt an basenbildenden Gruppen aus 
(S. 298). Die Heteroalbumose liefert femer beim Kochen mit Salz­
saure Glykokoll, gro.l3e Mengen Leuzin, anscheinend kein Tyrosin 

1) H. Malfatti, Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 43 (1900). D. Lawrow, 
Zeitschr. f. physioI. Chem. 26, 513 (1899); 33, 312 (1901). Leo La n g s t e i n, 
Beitrltge z. chem. Physiol. u. PathoI. 2, 229 (1902). 

2) Literatur s. F. Hofmeister, Ober Bau und Grnppiernng der Eiweifi-
k<irper. Asher-Spiro, 1. c. S. 759. Zeitschr. f. BioI. 19, flgd. 

3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 24, 246 (1897). 
4) Zeitschr. f. physiol. Chem. 2o, 258 (1898). 
5) Zeitschr. f. physioI. Chem. 27, 219 (1899); 28, 132 (1899). Beitrltge z. 

chem. PhysioI. u. PathoI. 2, 435 (1902). 
6) K. Baumann - A. B<imer, Chem. Centralbl. 1898, I, 640. Paul 

Mull er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 48 (1898). 
7) Hugo Schr<itter, Monatsh. f. Chem. 14-, 612 (1893). Centralbl. f. 

Physiol.9 (1895),721. E. P. Pick, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 2,481 (1902). 
8) Herth, Monatsh. f. Chem. ° (1884). S. Frltnkel, Monatsh. f. Chem. 

18, 433 (1897). O. Folin, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2o, 152 (1898). Zd. Cerny, 
PHugers Arch. f. d. ges. PhysioI. 87, 614 (1901). 

9) E. P. Pick, Zeitschr. f. physioI. Chem. 28, 219 (1899). E. Friedmann, 
Zeitschr. f. physioI. Chem. 29, 51 (1900). 
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und Tryptophan, aber eine and ere aromatische Substanz, aus del' 
bei del' Oxydation Benzoesaure entsteht (Phenylalanin ?). 

Die Protalbumose liefert kein Glykokoll, wenig Leuzin, viel 
Tyrosin und enthalt die Tryptophangruppe. 

Die Synalbumose odeI' Glykoalbumose ist charakterisiert durch 
den Gehalt an "Kohlehydratgruppen". Sie besitzt einen niedrigen 
Kohlenstoffgehalt, sie gibt noch die Biuret-, Mill 0 n s - und 
Xanthoproteinreaktion, die dem Albamin (S. 668) fehlen. 

Aus diesen drei Albumosen, die unmittelbar "primal''' aus dem 
Eiweifi entstehen, gehen weiter andere "sekundare" Albumosen und 
Peptide hervor: die an Schwefel reiche Thioalbumose und das Glyko­
peptid, letzteres aus del' Synalbumose. 

In sehr energischer und vollkommener Weise wird das Eiweifi­
molekiil zertriimmert durch das Trypsin, das eiweillverdauende 
Ferment des Pankreassekrets. Seine Wirkung findet nul' in schwach 
alkalischer Reaktion statt. Die sauren Gruppen des Eiweilles miissen 
also verdeckt sein, wenn dieses Ferment wirken solI. Die Spaltung 
des Eiweilles wird demnach wohl von vornherein in ganz anderer 
Richtung erfolgen als bei del' Pepsinsalzsaure 1) (vgl. S. 679). Es 
bilden sich im Beginn del' Trypsinwirkung zwar auch "Albumosen". 
Dber sie wissen wir aber so gut wie gal' nichts. Das Stadium del' 
Albumosenwirkung geht schnelI vOriiber, es bilden sich die friiher 
besprochenen kristalIinischen Spaltungsprodukte des Eiweifies und 
gewisse Peptide (S. 308). 

Dem Trypsin ahnlich wirkt die Fa u 1 n is, nur werden durch 
sie die Produkte, welche auch durch das Trypsin entstehen wiirden, 
in schon friiher erorterter Weise weiter verandert. 

In allen tierischen und pflanzlichen Zellen finden sich ferner 
Enzyme, "E n dot r yp sin e", welche das eigene ZelIeiweiii, aber 
auch gewisse and ere Eiweiiistoffe zu verdauen vermogen. Liifit man 
wasserige Extrakte von Leber, Milz, Thymus, Leukozyten (Eiter) 
unter Zusatz eines Stoffes, welcher die Entwickelung von Bakterien 
verhindert, in del' Warme stehen, so bilden sich im Wasserextrakt 
Albumosen und Peptide, spateI' kristallinische Spaltungsprodukte. Das­
selbe beobachtet man bei del' -Selbstgarung del' Hefe. 

Diesen Endotrypsinen verwandt sind pflanzliche Enzyme wie 
Papayotin, Bromelin, die Enzyme del' insektenfressenden Pflanzen, 
die Fermente del' keimenden Samen u. a. 

Ein besonderes Enzym, vielleicht auch nur del' Vertreter einer 
Gruppe ahnlicher Enzyme, ist das Erepsin. Es ist in del' Darm­
schleimhaut enthaIten und greift nicht die Eiweiiikorper selbst 
an, vermag aber Albumosen und gewisse Peptide (S. 278 u. 307) 
zu spalten. 

In den verschiedenen Enzymen haben wir, wenn wir von ihrer 
biologischen Bedeutung ganz absehen, sehr wichtige Hilfsmittel fUr 

1) V gl. Leo S c h war z, Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 478 (1900). 
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die Erforschung des chemischen Baues des Eiweifimolekiils. Es wiI'd 
dm'ch sie in veI'schiedene grofiere Komplexe zeI'setzt, die nuch ihreI' 
lsolierung durch andeI'e FeI'mente odeI' durch Siiuren odeI' Alkalien 
weiter abgebaut weI'den konnen. 

FeI'mentative Gerinnung von Globulinen, lm Elute 
und del' Lymphe, ferner im Muskel, vielleicht aber auch in allen 
Zellen finden sich Globuline, deren Losungen unter dem Einfluf3 be­
stimmter Enzyme gerinnen, In Elut und Lymphe ist es das Fibrinogen. 
Aus ihm entsteht durch das Thrombin (Fibrinferment), welches sich 
im Augenblick, wo das Elut die Ader verliif3t, aus gewissen farb­
losen zelligen Elementen des Elutes bildet 1), das Fibrin. lm Muskel 
sind es das Myosinogen und Myogen, aus dem sich Myosin und 
Myogenfibrin bildet 2) und das Starrwerden des Muskels nach dem 
Tode veranlassen. Die bei diesen Gerinnungen entstehenden Eiweifi­
stoffe unterscheiden sich von den Eiweifikorpern, aus denen sie sich 
bildeten, wesentlich durch ihre Unloslichkeit in verdiinnten Salz-
15sungen. Was sonst im Molekiil del' betreffenden Eiweifikorper bei 
del' Gerinnung vor sich geht, ist bisher unbekannt. Bei del' Gerinnung 
des Fibrinogens bleibt ein Teil des Eiweifistoffes in Losung, das 
Fibrinoglobulin. Dieses ist anscheinend etwas stickstoWirmer als 
Fibrin und Fibrinogen. Es ist also immerhin moglich, dafi durch 
das Thrombin ein eiweifiartiger Atomkomplex aus dem Molekiil 
des Fibrinogens abgespalten wird. Del' V organg ist vielleicht ein 
ahnlicher wie bei del' BildlIDg von Parakasein lIDd Kasein (s. 
S. 691). 

C H N 

Fibrinogen 52,93 6,90 16,66 

Fibrin 52,68 6,83 16,91 

Fibrinoglobulin 52,70 6,98 16,07 

Fibrinogen und Fibrin enthalten beide etwas Kalzium in gleicher 
Menge, Fibrinogen 0,054 % , Fibrin 0,055 % CaO S). 

d) Einiges iiber die Struktur des Eiwei13molekiils. 

Die Grundlage fUr die V orstellungen, die man sich iiber den 
Bau des Eiweifimolekiils macht, bildet die Kenntnis seineI' Abbau­
produkte, vor allem die Kenntnis del' Produkte, welche aus dem 
Eiweifi beim Kochen mit Salz- odeI' Schwefelsaure entstehen. Diese 
Produkte sind in friiheren Kapiteln besprochen worden. Wenn wir 
noch einmal einen Blick aill sie werfen, so finden wir in ihnen 
folgende Anordnungen: 

1) H a m m a r s ten, PHiigers Arch. f. d. ges. Physiol. 30, 487 (1883). 
2) P. SaxI, Beitr1tge z. chem. Physiol. u. Pathol. 9, 1 (1907). 
3) H a m m It r s ten, Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 333 (1896). 

43* 
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1. Aminosauren von Monokarbonsauren der Fett- und aromatischen 
Reihe 

CHs CHs 

CRa 
I 
CH·NRa 
I 
COOH 

"'-/ 
CH 

CH·NRa 
I 
COOH 

CH·NH2 

1 

COOH 

2. Aminosauren von Dikarbonsauren 
(und ihre Amide?) 

CO OH CO·NHs 

CH·NH2 

1 
CO OH 

CH·NRa 
1 

COOH 

4. Arginin und Histidin 

CRJ-NH 

I )c. NRa 
CHi! N-H 
1 
CRa 
I 

CH·NRa 
I 
COOH 

CH-N 

I )CH 
C-NH 
1 

CRa 
I 
CH·NHs 
1 
CO OH 

CH·NR, 
1 -

COOH 

3. Diaminosauren 

CRaNRa 

CH·NRa 
1 

COOH 

5. Tryptophan 

HN CH 

HC/~/'CH 
11 11 I 
C-C\/CH 
I 
CHi! CH 

1 

CHNH2 

I 
COOH 

6. OxyaminO!fauren 7. Zystin 

CRa· OH 
1 

CH·NH2 

1 

COsH 

-CH2 S· - -CH NH -
1 1 2 s 
CH· NRa CH· S . 
1 1 
COsH _2 COsH _2 

a {I? 

8. Prolin und Oxyprolin 9. Ammoniak 

CRa-CRa 
I 1 

CH CH· C02 H 

'" / 

HO·CH-CRa 
1 1 

CH CH· COsH '" / NH NH 
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Die bisher bekannten Spaltungsprodukte stellen nur einen Teil 
der Spaltungsprodukte dar, die sich in Wirklichkeit aus dem EiweiB 
bilden. ZlI.hlt man die Menge der Spaltungsprodukte zusammen, die 
sich bei der Untersuchung gewinnen lassen, so biiden sie z. B. bei 
der Hydrolyse von Leukosin nur etwa 50%, bei Legumin 57%, bei 
Exzelsin 61 %, bei Hordein 71 % des angewendeten Eiweiftes 1). 

Wie man sich die Verknupfung dies er Aminosauren 
im Eiweiftmolekul vorstellt, wurde ebenfalls bereits erwll.hnt. 
Man stellt sich vor, daf3 sie eine ahnli~he ist, wie in den Polypeptiden, 
also nach dem Schema 

NHs' R' CO [NH . R . CO] ..... NH . RCOaH 

in dem R den Rest einer oder mehrerer der oben angefiihrten Amino­
sll.uren bedeutet. 

Neben dieser "Polypeptidbindung" konnten im EiweiBmolekiile 
auch Ringe vorhanden sein, wie man sie in einfachster Form in den 
Diketopiperaziden ftndet s), entsprechend der Form: 

/ CH(R1) -CO, 
HN 'NH 

"'-CO - CHRa/ 

Da die Diketopiperazide die Biuretreaktion nicht geben, die 
Polypeptide aber beS9n.ders in langer Reihe stark, so konnte vielleicht 
die Zunahme der Starke der 'Biuretreaktion bei der Pepsinsalzsaure­
wirkung aut Sprengl}llg solcher Ringe hinweisen. 

Durch solche Verkuppelungen lief3en sich Riesenmolekiile in 
einer Mannigfaltigkeit herstellen, wie wir sie fUr die verschiedenen 
Eiweiftstoffe der tierischen und pfianzlichen Protoplasmen annehmen 
miissen. Ja! Die Kombinationsmoglichkeiten sind noch 
grof3er als die Zahl der verschiedenen, in Wirklichkeit vorhandenen 
EiweiBstoffe. Die Zahl der letzteren wird begrenzt dadurch, daft 
beim Aufbau der lebenden Zellen bestimmte KOnfigurationsmoglich­
keiten bevorzugt, andere vollig ausgeschlossen sind. Wir diirfen 
dies schlief3en aus der optischen Aktivitat der Eiweilikorper und ihrem 
Verhalten zu Enzymen. 

Bei der Besprechung der Polypeptide sahen wir, daft nur be­
stimmte Peptide von den Verdauungsfermenten gespalten werden. 
Wenn wir nun sehen, daft von diesen Fermenten auch das Eiweili­
molekiil angegriffen wird, so konnen auch nur die solchen Peptiden 
entsprechenden Kombinationen in dem Eiweilikorper enthalten sein. 

N ach Analogie mit den Erfahrungen, die man beirn Studium 
der aut Kohlehydrate wirkenden Fermente gemacht hat, muf3 man 
also annehmen, daft auch fUr die eiweiJlspaltenden Fermente eine 
Spezifitat besteht in dem Sinne, daf3 dasselbe Ferment nur auf Stoffe 
bestimmter Konfiguration wirkt. Da nun dieselben Fermente in 
sehr ahnlicher Weise aut verschiedene Eiweillstoffe wirken, mussen 
in den verschiedenen Eiweilistoffen bestimmte Atomgruppierungen in 

1) Th. B. Osborne-S. H. CIspp s. s. O. 
2) E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges.89, 577, 607 (1906). 
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gleicher raumlicher Anordnung wiederkehren. Gewisse Bindungen, 
durch welche die Gruppen zusammengehalten werden, lassen sich 
durch Pepsin in saurer L5sung, eine andere, gr5f3ere Anzahl durch 
Trypsin in alkalischer L5sung trennen. Hierbei zeigen sich ab er 
Unterschiede in der Geschwindigkeit, mit del' die verschiedenen Kom­
plexe zerlegt werden 1). 

Die Annahme von Polypeptid-Bindungen steht im Einklang mit 
den Eiweif3reaktionen, sowie mit dem Charakter der Eiweif3korper 
all! amphOterer Elektrolyte. Wieviel von den Amino- und Karboxyl­
gi'Uppen frei sind, la6t sich bisher nicht angeben. Die Bestimmung 
des Basen- und Siturebindungsverm5gens kann hieriiber keinen Auf­
schluf3 geben. 

Auch eine Reihe anderer Beobachtungen lassen sich mit dieser 
Annahme vereinbaren. 

Wahrend aus den freien Aminosauren der Stickstoff leicht bei 
Einwirkung von salpetriger Saure abgespalten wird und hierbei an 
Stelle del' Aminogruppe eine Hydroxylgruppe tritt, ist dies bei den 
Eiweif3k5rpern nicht del' Fall. L5st man kaufliches Hiihnereiweif3 in 
Natriumnitritl5sung und setzt bei 0° C die berechnete Menge $alz­
saure hinzu, so bildet sich ein gelblich gefarbter Niederschlag von 
D i a z 0 a I bum in, das alle Eigenschaften einer Diazoverbindung zeigt 
und u. a. mit Phenolen und Aminen eharakteristisch gefarbte Kon­
densationsprodukte gibt. Ob die reagierende Gruppe schon im Ei­
weif3 selbst vorhanden war oder erst wahrend der Reaktion entstand, 
laf3t sich niOOt sagen 2). Tiefer greifende Veranderungen scheinen 
hierbei aber nicht einzutreten, im besonderen bleibt die Menge des 
Schwefels und die Art seiner Bindung unverandert. Das Diazoalbumin 
zeigt die Biw::etreaktion, es wird von Pepsin und Trypsin nicht 
verdaut. 

Selbst wenn salpetrige Saure bei etwas h5herer Temperatur 
(35-40°) auf Hiihnereiweif3 einwirkt, wird nur eine kleine Menge 
Stickstoff abgespalten. Es entsteht "D e s a m i n 0 a I bum in" 3), das 
14,7% N, d. h. etwa 1% N weniger als das Ausgangsmaterial ent­
hielt, ahnlich bei anderen Eiweif3stoffell. Die Mellge des "Amidstick­
stoffs" (S. 298) bleibt hierbei unverandert, ein Beweis gegen die An­
llahme, daf3 diesel' aus CO· N~-Gruppen herstammt. 

Das Desaminoalbumin gibt keine oder nur eine schwache 
Biuretreaktion. Es wird von Pepsin langsam, aber sehr vollkommen 
verdaut. Hierbei entsteht ein in Alkohol lOsliches "Desaminopeptid", 
welches keine Biuretreaktion gibt. 

Bei der hydrolytischen Spaltung zeigt sich gegenuber der Spal­
tung von nicht desamidiertem Eiweif3 ein wesentlicher Unterschied 
nur inbezug auf - die Hexonbasen. Die desami,!lierten Eiwei6stoffe 

1) E. Abderhalden- C. Voegtlin, Zeitschr. f. physiol. Chem. oS, 
315 (1907). 

2) K. Landsteiner, Centralbl. f. Physiol. 8, 773 (1894); 9 (1895), 433. 
Z. Treves-G.Salomone, Biochem. Zeitschr. 7, 11 (1907). 

S) Hugo Schiff, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1354 (1896). 
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Ovalbumin, Serumglobulin, Edestin (auch Kasein und Gelatine, s. u.) 
liefern kein Lysin. 

Histidin sank bei Ovalbumin von 1,6 auf 0,8, beim Serum­
globulin von 3,4 auf 2,4, beim Edestin bildete sich vor und nach 
del' Desamidierung dieselbe Menge Histidin. Arginin blieb beim 
Serumglobulin unverandert, beim Edestin sank es von 12,04 auf 1,5. 

Man kann hieraus schlieuen, dan in jenen Proteinen, wo die 
Abnahmen eintreten, an dem Lysin-, Arginin- und anscheinend auch 
dem Histidinrest eine Aminogruppe frei im Molekiil enthalten· ist. 
Hierdurch und vielleicht begiinstigt durch eine Lagerung an del' 
Oberflache des Molekiils wird sie del' Einwirkung del' salpetrigen 
Saure zugangig 1). 

Albumine und Globuline reagieren mit Aldehyden 
del' Fett- und aromatischen Reihe 2). Formaldehyd und 
Azetaldehyd wirken ohne weiteres schon in wasseriger Losung bei 
gewohnlicher Temperatur, Benzaldehyd und Salizylaldehyd reagieren 
viel trager, ebenso Propionaldehyd. Isobutyl-, Isovaler- und Onanth­
aldehyd reagieren nicht. 

Durch die Behandlung mit Formaldehyd verliert del' Eiwein­
korper, wenn die Losung hinreichend salzarm ist, seine Koagulations­
fiihigkeit durch Hitze, durch Alkohol-Ather laut er sich fallen. Seine 
Loslichkeit ist eine andere als vo1'her .. Die Elementaranalyse zeigt, 
dan erhebliche Mengen des Methylen- bezw. des Athylidenrestes in das 
Eiweinmolekiil eingetreten sind. 

Die aldehydierten Eiweinstoffe sind fiir Pepsinsalzsaure noch 
verdaulich, nicht fUr Trypsin. Es kann dies darauf beruhen, dan 
entweder del' Angriff des Molekiils durch Pepsin an anderer Stelle 
erfolgt .als durch Trypsin odeI' dan die SI11zsaure bei del' Pepsinver­
dauung die besetzten Stellen durch Abspaltung von Aldehyd frei 
macht. Letzteres ist nicht unwahrscheinlich, da sich das Form­
aldehyd durch Destillalion mit Wasserdampfen vollkommen ab­
spalten lant. 

Das Formaldehydeiweiu -lMt sich noch diazotieren. Del' 
Formaldehyd reagiert also mit anderen Gruppen als die salpetrige 
Saure. 

Im iibrigen konnen die reagierenden Gruppen selbstverstand­
lich sehr verschiedener Art sein: Amino- und Imidogruppe, die 
Methylengruppe in del' Anordnung - CONHCH2 CO -, die Hydro­
sulfidgruppe, die Hydroxylgruppen in del' Glykosamino- odeI' ahn­
lichen Polyhydroxydbindungen. 

Ein Vergleich del' Reaktion bei verschiedenen Eiweinkorpern 
zeigt, dan das Edestin, dem die Kohlehydratgruppen zu fehlen 
scheinen, weniger Aldehyd aufnimmt als Serumalbumin. Mehr als 
letzteres nimmt die an Basen reiche Heteroalbumose auf; unwirksam 
ist das Formaldehyd auf jodiertes Ovalbumin. 

1) Z d. H. S k r a up, Bioehem. Zeitsehr. 10, 245 (1908). 
2) F. B 1 u m, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 22, 127, aueh Berliner klin. 

Woehensehr. 1896, Nr. 27. L. Seh warz, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 31, 460 (1900). 
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Von den Gruppen, die mit Formaldehyd in wasseriger Losung 
reagieren, reagiert ein Tell auch mit p-Dimethylaminobenzaldehyd 
und anderen aromatischen Aldehyden, sowie mit Glyoxal bei Gegen­
wart von Schwefelsaure (s. S. 666) 1). Es sind das die im Trypto­
phan enthaltenen Gruppen (s. 0.). 1st das Eiweill vorher mit Form­
aldehyd behandelt worden, so treten diese Reaktionen nicht ein. 
Auch sie bleiben nach vorheriger J odierung des Eiweifies aus. 

Bei del' Einwirkung von Aldehyden auf Tryptophan kann eine 
Kondensation zweier odeI' auch dreier Tryptophangruppen durch den 
Aldehyd erfolgen. L. Spiegel hat nun die Vermutung ausge­
sproehen, dati aueh im Eiweitimolekiil gewisse Peptidgruppen dureh 
Kohlenstoff zusammengehalten wiirden und hat versucht, mit Form­
aldehyd aus Eiweillspaltungsprodukten Eiweiti zu regenerieren 2). Er 
hat auch behauptet, dati ihm dies gelungen sei; die angefiihrten Be­
weise sind Reaktionen, welehe die mit Formaldehyd behandelten 
Albumosen und Peptide zeigen und welche an Reaktionen von Albu­
minate und Globulinen erinnern. Aber noch niemals ist die Beob­
aehtung gemacht worden, dati bei del' Hydrolyse natiirlicher Eiweiti­
stoffe Formaldehyd auftritt. 

e) Halogenierung von Albumin und Globulin. 

Die Eiweitikorper reagieren autierordentlich leieht mit den Halo­
genen 3). In verdiinnten globulinfreien Losungen von Hiihnereiweiti 
erzeugt Cblor und Brom sehon in der Kalte, Jod beim Anwarmen 
auf 40-45 ° Niederscblage, denen Alkohol durch Ather fiillbare Pro­
dukte mit 1-9 bis 6,03% Chlor, 10-14% Brom bezw. 18% Jod 
entzieht. Lost man diese Niederscblage in verdiinnter SodalOsung, 
so erhalt man auf Zusatz von Essigsaure Produkte mit nur 

1,93-3,6 % Cl, 3,8 % Br, 6,11- 6,29 % Jod. 

Das Halogen verbindet sich also tells nrn' locker mit dem Ei­
weitimolekiil, es liitit sich sehon durch verdiinnte Alkalien abspalten, 
tens fester und latit sich nur durch Veraschen bestimmen. 

"Perhalogenverbindungen" von konstanten Maximalwerten erhalt 
man 4), wenn man den durch Brom erzeugten Niederscblag mit brom­
haltigem Alkohol extrahiert und die Losung in bromhaltigen Ather 
eingietit; es entsteht eine Fallung, die wiederholt in gleicher Weise 
gelost, wieder gefiillt und mit Ather griindlich gewaschen wird. Die 
aus verschiedenen Eiwajtikorpern gewonnenen Zahlen waren folgende, 
fur das Bromid aus 

1) Er win Rho de, Zeitschr. f. physioJ. Chem. 44, 161 (1905). 
2) L. Spiegel, Bel'. d. deutsch: chem. Ges. 38, 2696 (1905). 
B) F. B 1 u m - W. V a u bel, Jahl'esbel'. f. Tierchem. 27 (1897), 14; 28 (1898), 

28. A. Lie b r e ch t , Bel'. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1824 (1897). F. H 0 f­
me i s t er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 24, 159 (1897). D. K u raj e ff, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 26, 462 (1898). 

4) F. Gowlanc1 Hopkins, Ber. 30, 1860 (1897), 31, 1311 (1898). 
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krist. Ovalbumin 
Serumalbumin 
Serumglobulin 
Protalbumose 
Deuteroalbumose 

15,29-16,48 0/0 Brom 
12,15-12,94 " " 
13,53 -14,03 " " 
16,3 -17,12" " 

17,63 " " 
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Die Korper mit fest gebundenem Halogen haben den Charakter 
von kriiftigen Sauren, welche Kohlensaure aus ihren Verbindungen 
austreiben und mit Schwermetallen, besonders Quecksilber, Blei und 
Silber schwer losliche SaIze bilden. In heillem Alkohol sind sie 
ziemlich lOslich, schwer in kaltem Alkohol, Azeton, Wasser, unloslich 
in A..ther und Benzol. 

Sie geben die Xanthoproteinsaure- und eine sehr brillante 
Biuretreaktion, jedoch weder Millons Reaktion noch die Aldehyd­
reaktionen. Der Schwefel lafh sich nicht mehr mit Alkali abspalten. 
Er ist anscheinend oxydiert worden, und hiermit im Zusammenhang 
steht wobl auch die Zunahme der Aziditat. 

Das Verschwinden der Millonschen Reaktion zeigt, daf3 Halogen 
in den aromatischen Rest der Tyrosingruppe getreten ist. Denn es 
veI'schwindet die Reaktion, wenn zur Oxygruppe des Phenols eine 
zweite GI'uppe in Ortho- bezw. Metastellung tritt. 

Die Reaktion mit Millons Reagens wiI'd beim Halogen-Eiweif3 
wieder positiv, wenn man es mit gespannten Wasserdampfen behandelt 
und hierdurch mehr odeI' weniger vollkommen von Halogen wieder 
befreitl). Auch in' den Benzolrest des Phenylalanins scheint das 
Halogen einzutI'eten. Nach langerer Fiitterung von Jodalbumin ent­
hielt del' Ham des Kaninchens o-Jodhippm'saure, das Blut des Hundes 
o-J odbenzoesaure 2). . 

Del' negative Ausfall del' Aldehydreaktionen zeigt femer, daf3 
Halogen auch in den Pyrrolkem des Tryptophans getreten ist. 

Mit dem Eintritt des lIalogens in das Eiweillmolekiil ist aber 
anscheinend auch eine Abspaltung von Aminogruppen verbunden, 
sowie der Austritt eines stickstoffreien odeI' wenigstens stickstoff­
armen Komplexes. 

Trotzdem das Molekiil des Eiweif3es duI'ch die Halogenierung 
wesentliche VeI'anderungen erfahren hat, wird es doch noch gespalteu 
von Trypsin, schwieriger von Pepsin 3). 

Die hierbei entstehenden Spaltungsprodukte sind halogenhaltig 
und geben die Biuretreaktion. 

Halogeniert man die durch Pepsin entstehenden Eiweif3spaltungs­
pI'odukte selbst, so findet man, daf3 die verschiedenen Albumosen 
verschiedene Mengen von Halogen aufnehmen. Die elementare Zu­
sammensetzung del' Jodprotalbumose und Jodheteroalbumose ist fol­
gende: 

I) W. Vaubel, a .. a. O. 
2) Max Mosse-C.Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37,4271903). 
3) A. 0 sw aId, Beitrlige z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 397 (1903). 
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Prot- Jodprot- Hetero- Jodhetero-
albumose albumose· albumose albumose 

C 55,64 46,55 55,12 45,22 
H 6,80 5,72 6,61 5,59 
N 17,66 15,20 17,98 15,54 
J 12,48 10,27 
S 1,21 1,52 1,22 1,59 
0 18,69 18,53 19,07 21,79 

Aus einem Vergleich mit den nicht jodierten Alburnosen ergibt 
sich, dati bei der Halogenierung nur eine geringe Abspaltung von 
S.tickstoff stattgefunden haben kl:!>nn. Der Kohlenstoffgehalt ist aber 
sehr vermindert. Es muD also bei der Halogenierung eine kohlen­
stoffreiche Gruppe aus dem Molekiil der Alburnosen ausgetreten sein. 
Dies ist nicht eine "Kohlehydratgruppe", da Prot- und Heteroal­
burnose eine solche uberhaupt nicht enthalten. Erinnert man sich 
nun weiter, daft die Protalburnose reich an Basen ist und von aro­
matischen Produkten anscheinend nur Phenylalanin liefert, die Hetero­
albumose dagegen Tyrosin und Tryptophan, so 1ll6t sich aus dem 
verhaltnismatiig hohen Jodgehalt der Protalbumose schlietien, dati 
Jod nicht nur in die aromatische Gruppe bezw. in den Pyrrolring 
des Tryptophans tritt, sondern auch noch mit anderen und zwar den 
basischen Atotngruppen des Eiweillmolekiils reagiert. 

Wenig erfolgreich war b~sher die Untersuchung der beim Kochen 
mit Sauren oder Alkalien aus dem halogenierten Eiweill entstehen­
den Spaltungsprodukte. Beim Kochen des Halogeneiweiti mit 10%­
igen Mineralsauren entsteht ein unI5slicher K5rper, der sich in Alkalien 
leicht, zurn Tell auch in Alkohol Mst. Der in Alkohol 15sliche Teil 
gibt Alkaloid- und Xanthoprotein- sowie Biuretreaktlon. Die Reaktionen 
von Millon, Adamkiewicz undo Molisch sind negativ. Der Jod­
gehalt der untersuchten -Praparate zeigte sehr grotie Schwankungen. 

Die Darstellung und Untersuchung der Halogeneiweitik5rper 
und ihrer Spaltungsprodukte war seiner Zeit angeregt worden durch 
E. Baumanns Entdeckung, dati in der Schllddrfise ein jodhaltiger 
Eiweitik5rper enthalten ist: das Thyrojodin bezw. Thyreoglobulin, an 
dem der spezifisch wirksame Bestandteil der Schilddrfise haftet 1). 
Sein J odgehalt ist nur 0,5-0,8 Ofo. Der Eiweillk5rper latit sich weiter 
jodieren, verliert hierbei aber seine Wirksamkeit 2). Durch Kochen 
mit Sauren Hi.tit sich aus .dem Thyreoglobulin ein ahnliches alkohol­
Msliches Produkt wie aus dem Jodeiweill gewinnen (Jodothyrin), das 
bis 14,51)/0 Jod enthalt und im Gegensatz zu den Produkten aus 
kfinstlich jodierten Eiwei13stoffen physiologisch wirksam sein solI. 

1) E. Baumann, Miinch. med. Wochenschr. 1896, Nr. 14. ~eitschr. f. 
physiol. Chem. 21, 481 (1896). A. Oswald, Zeitschr. f. physiol. Chem. 27, 14 
(1899); 32, 121 (1901). 

~) E. Roos, Zeitschr. f. physiol. Chem. 25, 242 (1898). 
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Dureh Koehen mit konzentrierter Salzsaure wird der groJite Teil des 
J ods in Freiheit gesetzt . 

.Auch bei der Verdauung mit Pepsinsalzsaure entsteht aus dem 
Thyreoglobulin ein jodhaltiges, in Wasser unIosliches Produkt. Es 
gibt die Xanthoproteinsaurereaktion, keine Biuretprobe, keine Millon­
und Moliseh-Reaktion. 

Eine Beziehung zwischen dem J odgehalt der Schilddriise und 
seiner physiologischen Funktion besteht aber anseheinend nieht. Der 
J odgehaIt steht in enger Beziehung zur .Art der Ernli.hrung. J od 
enthaIt die Schilddriise des Pflanzenfressers in Mengen, die naeh den 
Gegenden wechseln. Es seheint, als ob in Gegenden, in denen das 
Gestein des Bodens jodhaltig ist, J od in die Pflanzen und mit ihnen 
in den tierischen Organismus gelangt. 

Die Sehilddriisen der reinen Fleischfresser sind jodfrei, werden 
aber bei Zufuhr von Jodalkalien jodhaltig. .Auch beim Mensehen 
kann der J odgehaIt der Schilddriise, der z. B. bei Gesunden in Schweden 
im Mittel 8,05 mg betrug, unter ,dem EinfiuJi medikamentoser Jod­
zufuhr zunehmen 1). 

f) Nitrierung yon Albumin und Globulin. 
Bei der Einwirkung von konzentrierter Salpetersaure in der 

Kalte treten anscheinend Nitrogruppen in die aromatischen und 
heterozyklisehen Kerne des Eiweilles 2). Gleichzeitig findet aber auch 
leieht durch Hydrolys!) eine .Abspaltung gewisser Gruppen in Form von 
.Albumosen und vermutlich aueh eine Oxydation von Schwefel statt. 
Unterbricht man die Wirkung hinreichend friih, so erMlt man ein in 
Wasser unlosliches "Xanthoprotein". Es wird durch Pepsinsalzsaure 
rasch und vollstandig hnter BHdung von .Albumosen gespaUen. Beim 
Koehen mit Sauren entstehen aus ihm kristallinische Produkte. Ver­
fiittert man Xanthoprotein an eine Ratte, so enthaIt der Harn dieses 
Tieres Nitroprodukte. 

Rauchende Salpetersaure (5 T. auf 1 T. trockenes Eiweill) oxy­
diert die Eiweitikorper unter Bildung von Oxalsaure und Paranitro­
benzoesaure (.Ausbeute 0,6-1,5% vom Gewieht des Eiweities). 

g) Oxydation yon Albumin und Globulin. 

a) Mit Wasserstoffsuperoxyd. 
o xy pro t e i n. Unter dem EinfiuJi von Wasserstoffsuperoxyd 3) 

entsteht bei Zimmertemperatur allmahlich, schneller bei Bruttemperatur 
und Gegenwart von Platinmohr in einer sehwach sauren Losung von 
kristallisiertem Ovalbumin ein Niederschlag, der sich durch Losen in 

1) S. J 0 li n, Centralbl. f. Physiol. 21, 26 (1907). 
2) O. Low, Journ. f. prakt. Chem. [2], S, 180 (1876), [2], 6,' 433 (1872). 

F. Obermayer, Centralbl. f. Physiol. 6, 300 (1892). M. N encki und N. 
Si e be r, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 394 (1885). 

3) Fr. N. SChlllz, Zeitschr. f. physiol. -Chem. 29, 86 (1899). 
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verdiinnten .Alkalien und Sauren reinigen IaJ3t. Del' entstandene 
Korper, das 0 x y pro t e in, hat die folgende Zusammensetzung: 
Oxyprotein 50,85% C, 6,8% H, 14,6% N, 1,2% S, 26,5% 0, 
krist. Ovalbumin 52,26% C, 7,4% H, 15,2% N, 1,23% S, 23;9% O. 

Del' wesentliche und anscheinend einzige Unterschied gegen­
iiber del' Muttersubstanz besteht in einer Zunahme des Sauerstoffs. 
Es hat eine Oxydation irgend einer vorher indifferenten Gruppe zu 
einer starker sauren Gruppe stattgefunden. Das Oxyprotein ist ein 
amphoterer Elektrolyt, hat aber einen starker sauren Charakter als 
das Ovalbumin. 

Gegen den naheliegenden Gedanken, da13 die Oxydation am 
Schwefelatom stattgefunden hat, spricht die Tatsache, daJ3 sich beim 
Kochen mit alkalischer Zinklosung aus dem Oxyprotein ebensoviel 
Schwefelalkali abspalten laJ3t, wie aus dem Ovalbumin. 

Das Oxyprotein gibt eine besonders starke Biuret- und Millon­
Reaktion. Um so auffallender war es, daJ3 es nicht gelang, bei del' 
Spaltung Tyrosin zu erhalten. Oxyprotein gibt ferner die Molischsche 
und .Adamkiewiczsche, nicht die Liebermannsche Reaktion. Von 
.Alkaloidreagentien wird es aus saurer Losung gefallt. Die .Alkali­
verbindung des Oxyproteins wird durch .Alkohol nicht gefallt, Metall­
saIze geben keine Niederschlage. 

In stark sauren und alkalischen Losungen wird EiweiJ3 durch 
Wasserstoffsuperoxyd gespalten, indem dieses durch seine Oxydations­
wirkung die hydrolysierende Wirkung von Sauren und .Alkalien 
verstarkt (BHdung von .Azeton und Isovaleraldehyd s. S. 321). 

(I) Mit Kaliumpermanganat. 
Das KaUumpermanganat wirkt auf die verschiedenen EiweiJ3-

korper gleichzeitig oxydierend und spaltend 1). LaJ3t man eine Losung 
von Ovalbumin mit einer Menge von Permanganat, die del' Halfte 
bis dem gleichen Gewicht des Eiweilles entspricht, 2-3 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen, so bildet sich unter Entwickelung von 
Wal'lne und Entweichen von .Ammoniak in iiberwiegender Menge 
eine Saure, die Oxyprotsulfonsaure. Sie laJ3t sich aus dem 
Filtrat des Manganschlammes durch verdiinnte Salz- odeI' Schwefel­
saure ausfallen. Sie ist in Wasser fast unloslich, frisch gefallt ist 
sie in konzentrierten Mineralsauren loslich und kann durch Wasser 
aus del' sauren Losung wieder unverandert ausgefallt werden. 

Die Oxyprotsulfonsaure hat die folgende Zusammen­
setzung: 

51,21% C, 6,89% H, 14,59% N, 1,77% S, 25,54 % O. 
Sie bildet mit 4,08 % Natrium ein neutrales, lOsliches und mit 

den aquivalenten Mengen Kalzium und ,Kupfer unlosliche Salze. Zur 

. 1) R. Maly, Monatsh. f. Chem. 6, 107 (1885); 9, 255 (1888). Jahresber. 
f. Tlerchem. 15, 6, 18, 10. Oskar Loew, Journ. f. prakt. Chem., N. F. 31, 
129. Jahresber. f. Tierchem. 15 (1885), 13. R. B e'rn ert, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 26, 272 (1898). St. Bondzynski-L.Zoia, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
19,225 (1894). Fritz Loening, Oxydation von Eiweifi mit iibermangansauren 
Salzen. Inaug.-Diss. Jena 1903. 
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Li:islmg erfordert sie weniger Natrium als 4,08°:0, die Losungen sind 
dann sauer; auch lOst sich die Saure in den Alkalisalzen del' organi­
schen Sauren (vgl. Kasein). 

In ihrer Zusammensetzung steht sie sehr nahe dem Oxyprotein. 
Wie dieses ist sie sauerstoffreicher als das Eiwei13 und enthalt die 
iibrigen Elemente in ahnlichem Verhaltnis wie dieses. Auffallend ist 
del' hohe Gehalt an Schwefel. Auch aus del' Oxyprotsulionsaure lafit 
sich ahnlich wie aus dem Oxyprotein noch ein erheblicher Teil des 
Schwefels in nicht oxydiertem Zustande abspalten, ein Teil scheint 
aber oxydiert zu sein. 

Die Oxyprotsulionsaure gibt die Reaktion von M 0 lis ch, aber 
ebensowenig wie das Oxyprotein, die Reaktion von Mill 0 n und 
Adamkiewicz. 

Bei del' Spaltung mit Sauren bildet sich auch kein Tyrosin, es 
entstehen aber andere Aminosauren (Asparaginsaure?) und Basen 
(Lysin) 1). Beim Erhitzen mit Baryt auf 140 bis 170° entsteht neben 
Ammoniak und etwas Pyrrol kohlensaurer, oxalsaurer und schweflig­
saurer Baryt. Das Filtrat del' Barytsalze enthielt aufier Essigsaure 
viel Leuzin, aber wieder kein Tyrosin. 

Bei del' Kalischmelze wurde etwas Schwefeldioxyd erhalten, 
sowie die Sauren del' Fett- und Oxalsaurereihe, aber auch keine 
aromatischen Korper, weder Phenol, lndol, Skatol, noch Paroxybenzoe­
saure. Zu einem entsprechenden Ergebnisse fiihrte del' Faulnisversuch. 
Bei del' KalischmeJ.?;e entstand aber Benzol und bei del' Oxydation 
mit Chromsaure Benzoesaure. 

Wahrend also in del' Oxyprotsulfonsaure anscheinend noch die 
Gruppe des Phenylalanins enthalten ist, ist die Grnppe des Tyrosins 
und Tryptophans bei del' Oxydation des Eiwei13es in einer Weise 
verandert worden, dafi sie sich im Molekiil weder durch ihre Reak­
tionen (M i 11 0 n - A d a m k i e w i c z) zu erkennen geben, noch sich ihre 
Derivate unter den Spaltungsprodukten nachweisen lassen. Sie sind 
auch nicht etwa bei del' Oxydation des Eiweifies abgespalten worden. 
AIs Spaltungsprodul.:te entstehen neben del' Oxyprotsulfonsaure aufier 
Ammoniak nur "Albumosen". Aber auch diese geben zwar die Biuret­
und Molischsche Probe, doch weder Xanthoprotein- noch Millons, 
noch A d a m k i e w i c z s Reaktion. Bei del' Kalischmelze bilden sie 
kein ludol und Skatol, es entwickelt sich nur ein pyridinahnlicher 
Geruch. Diese Albumosen sind schwefelfrei. 

Es scheint, als ob bei del' Oxydation mit Permanganat die im 
Eiwei13 enthaltenen Tyrosin- und Tryptophangruppen in ahnlicher 
Weise angegriffen werden, wie diese Substanzen selbst durch Ozon 2). 

Die Oxyprotsulfonsaure hat noch die sehr interessante Eigen­
schaft, dafi sie durch Pepsin verdant wird und zwar ohne dafi man 
notig hat, eine Saure hinzuzusetzen. Es entsteht eine bisher nicht 
naher untersuchte "Oxypeptonsulfonsaure". 

1) Si e g fr i e d, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24-, 418 (1891). 
2) C. Harries und K. Langheld, Zeitschr. f. physiol. Chem. 51, 

373 (1907). 
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Bei weiterer Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Losung entstehen aus del' Oxyprotsulfonsaure tells durch basisch­
essigsaures Blei fallbare Sauren (Peroxyprotsauren), teils basische, 
durch Quecksilberchlorid odeI' Quecksilberazetat fallbare Substanzen. 
Es sind anscheinend bisher nicht geniigend charakterisierte Gemenge. 

Dber die Art, wie die Oxydation des Eiweifies mit Permanganat 
verlauft, lafit sich bisher nichts Sicheres sagen. Die Bildung von 
Oxalsaure, die man bei del' Zersetzung del' Oxyprotsulfonsaure durch 
Baryt beobachtet, erklart O. v. Fiirth 1) nach folgendem Schema: Aus 
Polypeptidgruppen 

-NH' CH' CO-NH'CH' CO-

R R 

entstehe durch Oxydation 

- NHCHCO - NH' CH' CO-

daraus durch Kohlensaureabspaltnng 

- NH' CH2 CO-NH' CH2 ' CO­
daraus durch Oxydation 

-NH' CO· CO-NH' CO' CO-
und diesel' Komplex zerfalle in Ammoniak und Oxalsaure, daneben 
entstehe auch Oxamin und Oxaminsaure (s. u. S. 694). 

1) Beitr1ige z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 324 (1905). 



46. Kapitel. 

Die einfachen, phosphorhaltigen Eiweiiistoffe. 1. Das Kasein der Kuh­
milch. 2. Das Kasein der Frauenmilch. 3. Vitelline. 4. Ichthuline. 5. Zell­

nukleoalbumine. 

Die einfachen, phosphorhaltigen Eiwemstotfe. 
Die einfachen, phosphorhaltigen Eiweillstoffe oder Nukleoalbu­

mine sind scharf zu unterscheiden yon den ebenfalls phosphorhaltigen 
Nukleoproteiden. Die erateren sind einfache, den Albuminen und 
Globulinen nahestehende Korper, welche bei der hydrolytischen Spal­
tung sowie bei der Faulnis und Oxydation neben Phosphorsaure im 
wesentlichen dieselben Spaltungsprodukte wie jene geben. Aus den 
Nukleoproteiden entstehen dagegen bei der hydrolytischen Spaltung 
neben den Umwandlungsprodukten einer Eiwei1!komponente eine Reihe 
anderer chemisch wohldefinierter Stoffe: Kohlehydrate, Pmine und 
Pyrimidine. 

Zu den Nukleoalbuminen gehOren die Kaseine, die Vitelline und 
Ichthuline sowie gewisse phosphorhaltige Bestandteile des Zellproto­
plasmas. 

1. Das Kasein der Kuhmilch. 
Von den Kaseinen ist das am leichtesten zugangliche und am 

eingehendsten untersuchte das Kasein der Kuhmilch 1). 

Das Kasein hat den Charakter einer schwachen Saure. In der 
Milch ist es enthalten als Salz und zwar als Kalziumsalz, es IMt sich 
durch Zusatz yon Sauren aus der Milch ausfallen. 

Darstellung von Kasein. Abgerahmte'Milch wird mit dem doppelten 
bis vierfachen V olumen Wasse,r verdlinnt und mit soviel Essigslture versetzt, 
daii das Gemisch etwa 1 °/00 F..ssigslture enthltlt. Der Niederschlag wird auf 
einem Kollertuch gesammelt, abgepreiit, in Wasser suspendiert, durch Ammoniak 
in Losung gebracht und durch Essigslture gefltllt. Ll)sung und Fltllung wird 
besonders auch zur Entfernung anderer mit niedergerissener Eiweilistoffe noch 
zweimal wiederholt. Zum SchluIi wird der Niederschlag mehrmals mit neuen 
Mengen Alkohol verrie~en, mit Ather entfettet und an der Luft getrocknet. 

1) O. Hammarsten, Zeitschr. f. physiol. Chem. 7, 227 (1883); 
9, 296 (1885). 
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Das Kasein bildet ein farbloses Pulver von del' Zusammen­
setzung 

53,0 % C, 7,0% H, 15,7% N, 0,76% S, 0,85°10 P, 22,69 % O. 

Es ist in Wasser so gut wie unlOslich, lOst sich aber leicht und 
vollkommen in den Hydraten del' Alkalien und Erdalkalien. Die 
Losungen gerinnen nicht beim Kochen. 

Die fUr Phenolphtalein neutralen Losungen des Kaseins in Natron­
lauge enthalten auf 1 g Kasein 0,881 Millimol Natriumhydroxyd 1). 
Das Aquivalentgewicht des Kaseins ist hiernach 1000/0,881 = 1135. 
Das Molekulargewicht des Kaseins ist ein vielfaches hiervon und 
zwar mindestens das vierfache, vielleicht auch das fiinf- oder sechs­
fache 2). 

Das Verhalten des Kaseins entspricht dem einer schwachen 
vier- odeI' auch mehrbasischen Saure l ). Dementsprechend bildet es saure 
Salze. Es lassen sich aber nicht ein-, zwei- etc.-basische Salze darstellen. 
Die Losungen del' Kaseinsalze unterliegen, wie die del' Salze all er 
schwachen Sauren del' hydrolytischen Spaltung, sie reagieren ffir Lack­
moid, Methylorange und entsprechend starke Indikatoren alkalisch. Die 
Losungen enthalten neben dem betreffenden Kation und Hydroxyl­
ionen das Anion des Kaseins, fern er elektrisch neutrales, nicht disso­
ziiertes Kasein, sowie nicht dissoziiertes Kaseinsalz. Vom Kasein ist 
in solchen Kaseinlosungen nur das Anion gelOst, das nicht dissoziierte 
Kasein - also ein in Wasser unloslicher Korper - ist nur suspen­
diert odeI' "kolloidal gelOst". Die Kaseinlosung ist deshalb nicht 
klar, sondern opalisiert. Die Opalisierung ist infolge starkerer Hydro­
lyse starker in den sauren Losungen und wird um so schwarher, je 
mehr man die hydrolytische Wirkung des Wassers durch Zusatz von 
OH-Ionen zurl1ckdrangt. Sie ist starker in den Salzen der schwacheren 
Basen, als in denen del' starkeren. Die sauren Kalziumsalze des 
Kaseins sind milchweill, ohne daB sie etwa unter dem Mikroskop 
Triibungen zeigen. 

Die ffir Phenolphtalein neutralen Kaseinlosungen lassen sich 
durrh Chlornatrium nicht aussalzen, aber durch Magnesiumsulfat beim 
Erwarmen auf 40 ° CS). Eine fUr Phenolphtalein neutrale 4 °10 ige 
Losung von Kasein ist nur wenig opaleszent, wenn sie in 10 cem bis 
2,8 cem gesattigte AmmonsulfatlOsung enthalt. Bei einem Gehalt von 
3 ccm entsteht, ohne daB vorher die Triibung zugenommen hat, eine 
Fallung 4). 

Aus seinen Salzen scheidet sich das Kasein ab bei Zusatz von 
Sauren. Die Menge der erforderlichen Sauren entspricht selbstver­
standlich annahernd ihrer Starke. Bei Versuchen zur Ausfallung von 
Kasein und ahnlichen Sauren aus ihren Salzen ist die Priifung del' 

1) E. La que u r - O. Sac k u r, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 
197 (1903). 

2) W. A. Osborne, The Journ. of Physiol. 27, 398 (1901). 
3) Er win Ko bra k, Pfiiigers Arch. f. d. ges. Physiol. 1900. Si g V a 1 

Schmidt-Nielsen, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 9, 311. (1907). 
4) Vergl. dagegen F. Alexander, Zeitschr. f. physiol. Chem. 25, 

411 t1898). 
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Reaktion mit rotem Lackmoidpapier ein wertvolles Hilfsmittel; solange 
die L5sung noch das Salz entha.lt, wird rotes Lae,kmoidpapier gebUi.ut. 

Das Kasein hat aber nicht nur saure Eigenschaften, sondern 
auch basische. Frisch gefll.llt, Wst es sich leicht in einem Oberschu13 
von Salzsll.ure und Phosphorsll.ure, schwieriger in Essigsll.ure und noch 
schwerer in Schwefels1l.ure. Die L5sungen des "Azidkaseins" lassen 
sich durch Salze fll.llen, sowie durch die Alkaloidreagenzien 1). Mit 
den Metallsalzen bildet Kasein in Wasser unl5sliche Verbindungen, 
die noch sauer reagieren und sich in Alkalien und den Alkalisalzen 
schwacher S1l.uren 15sen. In diesen L5sungen ist das Metall nicht 
durch die Ionenreaktionen nachweisbar. Die unl5sliche Metallver­
bindung verh1l.lt sich also wie eine komplexe S1l.ure, die mit Alkalien 
15sliche Salze gibt. Nll.her untersucht wurden die Silberverbindungen. 

Die L5sungen des Kaseins drehen die Ebene des polarisierten 
Lichtes nach links, aut Kasein berechnet ist [a]D -76 bis 80°. 

Erhitzt man trockenes Kasein, so zersetzt es sich unter Bildung 
eines in Alkalien unl5slichen Teils (Kaseid) und eines 15slichen, dem 
Kasein 1l.hnlichen K5rpers (Isokasein) 2). 

Das durch S1l.uren aus der Milch gefrulte Kasein, das durch 
wiederholtes L5sen in verdiinntem Ammoniak und F1l.11en mit Essig­
s1l.ure gereinigt wurde, verhrut sich wie ein einheitlicher chemischer 
Stoff. Gegeniiber Zweifeln, die auch neuerdings an der Einheitlich­
keit des Kaseins autgetaucht sind, sei an das Wort Hammarstens S) 

erinnert, "daJl es wohl kaum ein Gebiet der organischen Chemie gibt, 
wo es leichter ist, eine fast beliebig groJle Zahl von Modifikationen 
oder Stoffen zu schaffen als auf dem Gebiete der Eiweilistoffe ..... 
Es ist deshalb auch 1l.u13erst wichtig in jedem speziellen Falle genau 
zu priifen, ob die iSQlierten Produkte wirklich als pr1l.formierte Ei­
weiflstoffe anzusehen sind, oder ob sie vielleicht nichts anderes als 
Produkte der chemischen Eingriffe darstellen." Dies sei auch hervor­
gehoben gegeniiber einigen neueren Arbeiten, die sich auf die 
charakteristischste Eigenschaft des Kaseins, auf die G e r inn un g 
des Kaseins durch Lab beziehen. 

Die fUr Phenolphtalein sauer reagierenden, 15slichen Salze des 
Kaseins verwandeln sich unter dem Einflu13 des Labfermentes der 
Magenschleimhaut in SaIze des Par a k a s e ins. Diese Salze sind in 
salzhaltigen L5sungen schwerer Wslich als die des Kaseins. Setzt 
man z. B. zu einer fUr Phenolphtalein sauren L5sung von Kasein­
natrium, die eine gewisse Menge von Chlorkalzium, Kalziumphosphat, 
Kalziumsulfat oder die entsprechenden Baryum -, Magnesium- u. a. Salze 4) 
enthrut, etwas Labferment, so gerinnt die L5sung; es scheidet sich 
das betreffende SaIz des Parakaseins aus. Hierauf beruht auch die 
Gerinn ung der Milch d urch Lab. Die Mllch reagiert fUr 

J) E. Ko bra k - F. R 0 h m ann, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. SO, 77 
(1900). F. Rohmann-L.Hirschstein, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 
3, 288 (1903). 

2) O. Sackur - E. Laqueur, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. S, 
193 (1903). 

S) Zeitschr. f. physiol. Chem. '1, 22B (1882). 
4) L. v. Lundberg, Jahresber. f. Tierchem. 6 (1876), 11. 

Rilhmann, Bioehemie. 44 
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Phenolphtalein sauer; sie enthalt neben dem Kalziumsalz des Kaseins 
Kalziumphosphat. Auf Zusatz von Lab entsteht ein Niedersehlag von 
Parakasein, Kalzium und Phosphorsaure, del' , wenn er in einer 
fetthaltigen Mileh entsteht, das Fett mit niederreifit und so den 
"Kase" bildet. 

Zum Zeigen der Gerinnung des Kaseins durch Lab lost man 
0,3 g Kasein in 10 ccm KalkwaS'ser und setzt langsam soviel einer etwa 
0,4°joigen Phosphorslture hinzu, als erforderlich ist, urn mit dem Kalkwasser 
allein eine fUr Phenolphtalein neutral reagierende Fltissigkeit zu bilden. Die 
vorher schwach opaleszente Losung von Kasein in Kalkwasser wird durch den 
Zusatz von Phosphorslture milchweifi und verwandelt sich beim Zufiigen yon 
Lab in einen festen Kuchen, aus dem sich nach einiger Zeit eine farblose, nur 
minimale Mengen von Eiweifi enthaltende Fliissigkeit abscheidet. 

Die Umwandlung, welehe das Kasein dureh das Labferment 
erfahrt, erinnert an die Bildung von Fibrin aus Fibrinogen dureh 
das Fibrinferment des Blutes, sowie an die Gerinnung des Muskel­
eiweifies. W orin sie besteht, ist aber bier ebensowenig wie dort 
aufgeklart. 

Was man weifi ist folgendes: Die sauren Kaseinsalze - sowohl 
die del' Alkalien wie Erdalkalien - erfahren die Umwandlung in 
Parakasein dureh das Lab aueh bei Abwesenheit von Salzen, im be­
besonderen von Kalksalzen. Man erkennt dies daran, dafi sieh naeh 
Einwirkung des Labs das Eiweifi - Parakasein - aus del' Losung 
dureh eine geringere Menge von Salzen (Chlorkalzium, Ammonsulfat) 
fallen lafit als vorher I). 

Vergleieht man die "Fallungsgrenzen" (vgl. S. 658) einer Kasein­
und Parakasein1osung, deren Aziditat 55 % del' Aziditat des Kaseins 
bezw. Parakaseins betragt, bei Zusatz von Ammonsulfat, so ist die 

untere Fallungsgrenze fiir Kasein 2,4, fiir Parakasein 2,2, 
obere " "" 3,4,,, " 2,6. 

Die Aziditat del' Kasein10sung andert sieh unter dem Einfiul3 
des Labfermentes nieht, ebensowenig die elektrisehe Leitfahigkeit, 
dagegen wird die innere Reibung bis 20 0J0 geringer 2). Hiermit in Vber­
einstimmung stehen die Beobaehtungen am Parakasein 3) selbst. 

Darstellung von Parakasein. Eine 100J0ige, fiir Phenolphtaleiu 
neutral reagierende Losung von reinem Kasein in Kalkwasser wird mit der fiir 
die Geriunbarkeit erforderlichen Meng'e Salzsiture versetzt 4). Sodann wird die 
Losung mit moglichst wenig eines salzfreien Labextraktes versetzt, 2 Stunden 
bei 40°, dann 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der ent­
standene Parakaseinkalk wird abfiltriert, in wenig Wasser "gelOst", das Para­
kasein mit verdiinnter Essigslture gefallt, der Niederschlag mit Alkohol und 
A.ther behandelt und getrocknet. 

Dieses Parakasein zeigt dieselbe Aziditat und seine Losungen 
haben dieselben Fallungsgrenzen, wie die dureh Lab umgewandelten 
KaseinlOsungen. 

1) O. Hammarsten, Zeitschr. f. physiol. Chem.22, 103 (1896). 
2) E. Laqueur, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 7,273 (1906). 
3) WaIter Laqueur, Tagebl. d. Naturf.-Vers. zu Meran 41.4. 
4) Vergl. C. Co u ran t - F. R 0 h m ann, PHiigers Arch. f. d. ges. Physiol 

50, 135 (1891). 
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Die Umwandltrug von Kasein in Parakasein scheint darauf zu 
beruhen, daJ3 aus dem groJ3en Kaseinmolek"iil eine stickstoffhaltige 
Atomgruppe abgespalten winl. Wenn man von zwei gleichen Mengen 
derselben Kaseinnatriumlosung' die eine mit Lab, die andere mit ge­
kochtem, unwirksamem Lab versetzt und dann durch Zusatz del' 
gleichen Menge derselben verdiinnten Essig'saure aus beiden das 
Kasein bezw. Parakasein ausfallt, so enthalt das Filtrat des Parakaseins 
mehr Stickstoff als das des Kaseins 1). 

Bestimmt man den Stickstoff im Parakasein selbst, so betragt 
diesel' 14,8-15,0 0/0 gegenilber 15,6-15,8 % des verwendeten Kaseins. 
Es sind also etwa 5 0/0 vom Gesamtstickstoff des Kaseins bei del' 
Labgerinnung abgespalten worden. Del' hierbei neben dem Para­
kasein entstehende Korper, das MolkeneiweiJ3, zeigt nach einer lilteren 
Angabe 2) samtliche Peptonreaktionen und enthalt 50,01-50,56 0/0 C, 
6,89-7,19 0/0 H und 13,1 bis 13,59 % N. Sicheres ist aber bisher 
ilber die Eigenschaft des "MolkeneiweiJ3" nicht zu sagen. Die phosphat­
haltige Flilssigkeit, aus del' sich bei obiger Versuchsanordnung del' 
Parakaseinkalk abgeschieden hat, zeigt schwache EiweiJ3-, keine 
Albumosenreaktionen. 

Die Losungen des Kaseins gerinnen beim Kochen nicht, vor­
ausgesetzt, daB sie nicht eine zu geringe Menge von Base enthalten. 
Die Losungen geben die Biuretreaktion. Das Kasein gibt mit 
Salpetersaure die Xanthoproteinsaurereaktion, mit Mill 0 n s Reagens 
Rotfarbung, del' Schwefel wird beim Kochen mit Alkali als Schwefel­
alkali abgespalten, es gibt A d a m k i e w i c z reaktion, aber keine odeI' 
nul' eine schwache Molischsche Probe. 

Bei del' Spaltung des Kaseins durch Mineralsauren ent­
stehen neben Phosph0rsaure zum Teil diese~ben Aminosauren wie 
aus den Albuminen trud Globulinen. Es zeigen sich aber nach del' 
quantitativen Seite hin einigt bemerkenswerte Unterschiede. Aus 
100 Teilen Kasein entstehen 3): 

Tyrosin. 
Leuzin . 
Alanin . 
Prolin . . . 
Phenylalanin. . 
Asparaginsaure . 
Glutaminsaure 

Kuhmilch I Ziegenmilch Frauenmilch 

4,5 
10,5 
0,9 
3,1 
3,2 
1,2 

10,7 

4,05 
7,4 
1,5 
4,62 
2,75 
1,1 

11,25 

4,71 

FerneI' aus Kuhkasein: Aminovaleriansaure (1,0), Serin, Zystein 
(0,04 Ofo), Tryptophan 1,5 % und 2,4 % Ammoniak. Dazu kommen 

1) W. La q ueuI' a. a. O. Sigv al Se hmid t - Ni e Is en, Beitrage z. chem. 
Physiol. u. Pathol. 9, 322 (1907). 

2) Hugo Koster, Jahresber. f. TieI'chem. 11, 14. Vergl. E. Fuld, 
Biochem. Zeitschrift 4-, 495 (1907). 

3) E. Abderhalden-A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
47, 458 (1906). 

44* 
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nach Zd.H. Skraup1) Diaminoglutarsaure, Diaminoadipinsaure, Oxy­
aminobernsteinslture, nach E. Fischer-E. Abderhalden 2) eine 
Diaminotrioxydodekansaure. 

Es fehlt hiernach dem Kasein das Glykokoll. Tyrosin, Glutamin­
saure und Tryptophan entstehen in gr5.6erer Menge als aus Albuminen, 
Zystein entsprechend dem geringeren Schwefelgehalt weniger. 

Au.6er den angefiihrten Aminosauren entstehen Arginin, Histidin, 
Lysin (s. S. 296) S). 

Aus dem negativen Ausfall der Mo li s c h schen Reaktionen 
schlie.6t man auf ein Fehlen der "Kohlehydratgruppen" im Kasein. 

In ahnlicher Weise wie Albumine und Globuline wird auch das 
Kasein durch Trypsin unter Bildung der oben angefiihrten Amino­
sauren usw. und Phosphorsaure gespalten. Besonders leicht erfolgt 
die Abspaltung des Tyrosins, viel langsamer die der Glutaminsl1ure 4). 

Daneben entstehen auch bisher unbekannte phosphorhaltige, organische 
Verbindungen 11). 

Das Kasein ist ferner der einzige bisher bekannte Eiwei.6k5rper, 
der unmittelbar und nicht erst nach vorheriger Einwirkung von 
Pepsinsalzsaure durch Ere psi n in "Leuzin" und Tyrosin usw. ge­
spalten wird 6). 

Eine nahere Betrachtung erfordert die Ve r d a u un g des 
Kaseins durch Pepsinsalzsaure. 

Wenn man phosphorhaltige Eiweillk5rper mit Pepsinsalzsaure 
stehen laDt, so bildet sich meist ein gallertiger, phosphorreicher 
Niederschlag. Seine Zusammensetzung ist verschieden bei den Nukleo­
albuminen und Nukleoproteiden (s. u.). Man bezeichnet den aus 
ersteren entstehenden Niederschlag als Paranuklein (Pseudonuklein), 
den sich aus .letzteren bildenden als Nuklein. 

Das Paranuklein ist in Alkalien, auch Barytwasser, loslich 
(Unterschied von Nuklein) '1) und IMt sich aus diesen Losungen durch 
Sliuren wieder ausfallen. Durch Erhitzen mit verdf1nnten Alkalien 
wird der Phosphor als Orthophosphorsaure abgespalten. 

Neben dem P8il'anuklein entsteht auch eine losliche phosphor 
haltige Saure und diese bildet sich ausschlief3lich - es kommt zu 
keiner Abscheidung von Paranuklein, wenn die Kaseinlosung von 
vornherein verdiinnt war 8). Eine Abspaltung von Phosphorsaure 9) 
erfolgt durch Pepsinsalzsaure so gut wie gar nicht. 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 274 (1904). 
2) ZeitBchr. f. physiol. Chem. 42, 540 (1904). 
8) Siehe auch H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chem. SO, 540 (1902). 
4) E. Abderhalden - C. Voegtlin, Zeitschr. f. physiol. Chem. 

58, 315 (1907). 
5) R. H. Aders Plimmer - W. M. Baylifi, Centralbl. f. Physiol. 

20, 6 (1906). 
6) O. Cohnheim, Zeitschr. f. physiol. Chem.36, 140 (1902). 
'1) H. Giertz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 28, 115 (1899). 
8) E. S a I k 0 w ski u. M. Ha h n , Pfl1l.gers Arch. f. d. ges. Physiol. 69, 

225 (1894); 63, 401 (1896). Centralbl. f. med. Wissensch. 1893, Nr. 28. 
J. Sebelien, Zeitschr. f. physiol. Chem. 20,443(1895). 

9) Plimmer und Baylifi a. a. O. 
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Diese Par an u k le ins a u re lafit sich durch Eisenammonium­
sulfat 1) odeI' aus essigsaurer Losung durch Uranylazetat abscheiden. 
Das Eisensalz enthalt 31,9 0/0 C, 4,43 % H, 9,7% N, 2,55 % P, 
21,87 % Fe, die Uranylverbindung 24,02 % C, 4,00 % H, 7,59 % N, 
4,27 % P, 33,33 % U, 26,81 % O. Die Paranukleinsaure ist also sehr 
viel phosphorreicher als das Kasein. Auch aus ihr lafit sich durch 
Erhitzen mit Alkali del' Phosphor als Orthophosphorsaure abspalten. 
Von 100 T. ihres Stickstoffs sind 23,8 .A.mid-, 18,7 Diamino-, 56,7 
Monoaminostickstoff. Die Zahl fUr den Amidstickstoff ist eine sebr 
hohe (vergl. S. 299). Bei del' bydrolytischen Spaltung wurden er­
balten 13,4 Glutaminsaure, 7,0 Lysin. 1,5 Isoleuzin, 1,4 .A.mino­
valeriansaure. 1,3 Leuzin, 1,0 Asparaginsaure, 0,9 Prolin, 0,4 Histidin, 
0,2 Arginin, 0,1 Phenylalanin, Spuren von Tyrosin. Die Pllranuklein­
saure ist anscbeinend eine Polypeptidphospborsaure 2). 

Del' Bildung des Paranukleins und del' Paranukleinsaure geht 
die Bildung einer phosphorbaltigen Albumose voraus 3). Beide sind 
also nicht primare Spaltungsprodukte des Kaseins. 

Durch Fraktionierung mit Salzen, speziell mit Ammonsulfat 
lassen sich die durch Pepsinsalzsaure entstehenden Produkte in ahn­
licher Weise zerlegen, wie die Verdauungsprodukte del' Albumine 
und Globuline: In primare Albumosen, Deuteroalbumosen und Peptide 4). 
Die primaren Album os en bestehen nur aus Substanzen von ahnlichem 
Verbalten, wie die Protalbumose. Es fehlen Produkte, welche del' 
Heteroalbumose entsprechen, was vielleicht im Zusammenhang damit 
steht, dafi im l\iolekiil- des Kaseins Glykokollgruppen fehlen (s. S. 672). 

Die sekundaren Albumosen enthalten eine Thioalbumose, aus 
del' sich del' Schwefel durch Alkali abspalten lafit. Sie zeigt das­
selbe Verhalten zu Ammonsulfat wie die entsprechende Fraktion des 
Serumglobulins. 

Nur in geringer Menge tritt eine Albumose am, welche die 
Mo li s ch sche Pro be schwach zeigt. 

Die Peptide geben keine Millonsche Reaktion. 
Alle untersuchten Fraktionen enthielten Phosphor, besonders 

reichlich die erste Fraktion del' sekundaren Albumosen. 
Halogenierung des Kaseins. Wie die Albumine und 

Globuline, so reagiert auch das Kasein leicht mit den Halogenen. 
Erwarmt man ein inniges Gemisch von 8 Teilen Kasein und 2 Teilen 
fein gepulvertem Jod am dem Wasserbad unter Umriihren 5), so bildet 
sich ein gleichmalliges braunes Pulver, das sich im So xh let schen 
Apparat durch A..ther von iiberschiissigem J od befreien lafit. Das 
Praparat - Perjodkasein - enthalt 17,8% Jod. Es lost sich 
in verdiinntem heillem Alkohol und scheidet sich beim Erkalten in 
braunen Flocken aus. Del' grOfite Teil seines J ods ist locker ge-

l) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 245 (1901). Centralbl. 
f. med. Wissensch. 28, 865 (1901). 

2) A. Re h, Beitr1Lge z. chem. Physiol. u. Pathol. 11, 1 (1908). 
3) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 27, 297 (1899). 
4) F. Alexander, Zeitschr. f. physiol. Chem. 20, 411 (1898). 
5) A. Liebrecht, Ber. d. deutsch .. chem. Ges. SO, 1824 (1897). 
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bunden. Dmch Behandeln mit lmterschwefligsaurem Alkali wird das 
Perjodkasein entfarbt. Es entsteht hierbei Jodkasein mit 5,7% 
J od. Dieses hat wie das Kasein den Charakter einer Same, lOst 
sich in verdiinnten Alkalien und fallt beim Ansauern unverandert 
wieder aus. Im Gegensatz zum Kasein lOst es si ch in Natliumsulfit 
nicht auf. Es enthalt Phosphor und Schwefel. 

Beim Kochen mit 10 °/0 iger Schwefelsame verwandelt sich das 
Perjodkasein in ein rotbralmes Pulver, das sich in verdiinntem Alkali 
lOst und durch Samen wieder fallen laEt. Durch Auskochen mit 
70 % Alkohol erhalt man aus dem so gereinigten Produkt das 
Kaseojodin. Es scheidet sich beim Erkalten aus dem Alkohol ab 
und kann wiederholt aus 70% Alkohol umgelOst werden. Es enthalt 
8,5-9,3 % J od. Es lOst sich in verdiinntem Alkali, laEt sich durch 
Samen wieder fallen und gibt starke Bimetreaktion (s. o. S. 682). 

Oxydation des Kaseins. Beim Kochen des Kaseins mit 
v e r d ii n n t e r Sal pet e r s a u r e wurde Oxyglutarsame erhalten, also 
ein Oxydationsprodukt der bei del' Hydrolyse entstehenden Glutamin­
same 1). Dmch rauchende Salpetersaure entsteht auch aus 
Kasein Paranitrobenzoesame als Oxydationsprodukt des Phenyl­
alanins 2). 

Bei Einwirkung von Br 0 ml a u g e entweieht, wie bei anderen 
EiweiBkorpern etwa 20 Ufo des Gesamtstickstoffs gasformig. Nach del' 
Behandlung mit Bromlauge lieE sich unter den Spaltungsprodukten 
kein Arginin mehr nachweisen. Neben anderen Produkten fand sich 
normale Va!eliansame, Oxalsaure, Bernsteinsaure u. a. 3). 

Auch bei der Desamidierung mit sal pet ri g e r Sa u l' e verhalt 
sich das Kasein ahnlich den anderen Proteinen. Es verliert nul' eine 
geringe Menge Stickstoff, der von den Hexonbasen herstammt. Das 
Desaminokasein liefert bei del' Hydrolyse weniger Histidin, bedeutend 
weniger -Arginin, kein Lysin 4): 

Dmch Per m a n g a n a t erfahrt das Kasein wie die Albumine 
und Globuline, wenn man es in alkalischer Loslmg allmahlich mit 
dem Vierfachen seines Gewichtes Permanganat versetzt, eine Oxy­
dation zu samen Proclukten "Peroxyprotsamen". Sie bilden in ab­
solutem . Alkohol und Chloroform leicht lOsliche Ester, aus denen die 
Sauren durch Verseifen mit Ammoniak wieder gewonnen werden. 
Diese verhalten sich in bezug auf ihre Reaktionen und Spaltungs­
produkte (Oxalsame, Ammoniak, Leuzin, Glutaminsame, Asparagin­
same, Aminovaleliansame u. a.) ahnlich wie die Peroxyprotsamen 
der Albumine und Globuline. 

Bei mehrstiindigem Erhitzen mit Barytwasser verlieren diese 
Peroxyprotsauren die Gesamtmenge del' (nahezu ein Drittel ihres 
Molekiils ausmachenden) Oxalsamegruppen und einen erheblichen 
Teil des Stickstoffs, in ihm die Gesamtmenge der basischen Kom-

1) J. Ha berm ann - R. Ehr enf e 1 d, Zeitschr. f. physiol. Chem. 35, 231 
(1902). 

2) M. Nencki-N. Sieber, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 394 (1885). 
3) Zd. H. Skraup u. R. Witt, Monatsh. £. Chem. 28, 605 (1907). 
4) Z d. H. S kr a up, Biochem. Zeitschr. 10, 245 (1908). 
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plexe. Sie gehen hierbei in eine neue Art von Biuretkorpern, die 
"Desaminoprotsauren", libel'. Bei del' hydrolytischen Spaltung del' 
letzteren wurden Glutaminsaure, Leuzin, Benzoesaure und Ammoniak 
erhalten. 

Wahrend die Peroxyprotsauren von Permanganat bei alkalischer 
Reaktion und Zimmertemperatur kaum mehr odeI' doch nur sehr 
langsam angegriffen werden, bieten sie nach Absprengung del' 
Oxalsaurekomplexe dem Oxydationsmittel wieder neue Angriffspunkte 
dar. Die Oxydation schreitet mit gro13er Lebhaftigkeit weiter. Man 
gelangt so wieder zu einer neuen Gattung von amorphen Biuret­
korpern, den "Kyroprotsauren". Durch Fallung mit neutralem Blei­
azetat kann eine stark saure, sehr sauerstoffreiche Saure B von einer 
Saure A getrennt werden. Bei del' Saurespaltung del' letzteren wurden 
Leuzin, Glutaminsaure, Oxalsaure und Ammoniak gefunden, Benzoe­
saure und basische Komplexe jedoch vermi13t. Die mit fortschreiten­
del' Oxydation in immer hoherem Grade sich vollziehende Lockerung 
des Atomverbandes des Eiweillmolekills kommt in dem Umstande 
zum Ausdruck, da13 die Kyroprots'auren etwa die Halfte ihres Stick­
stoffs in lockerer, saureamidartiger Bindung enthalten und bei Be­
handhmg mit salpetriger Saure im Verhaltnis flinfmal mehr Stickstoff 
verlieren als das Kasein. 

Del' schrittweise Abbau des Eiwei13molekills wird durch die 
mittlere prozentische Zusammensetzung del' bei del' Oxydation auf­
tretenden Sauren und das Atomverhaltnis des in ihnen enthaltenen 
Stickstoffs und Sauerstoffs veranschaulicht 1). 

c H N o N:O 

Kasein . ....... 53,0 7,0 15,7 22,65 1: 1,26 
Malys Oxyprotsulfonsiiure . 51,21 6,89 14,59 25,54 1: 1,53 
Peroxyprotsaure A und B . 45,74 6,08 13,97 33,06 1: 2,07 

Kyroprotsaure A 43,24 6,42 11,08 38,68 1: 3,06 
Kyroprotsaure B 42,33 5,88 8,96 41,80 1: 4,08 

Die systematische Durchforschung des Eiwei13abbaues mit Per­
manganat scheint nach diesen Untersuchungen neben del' Hydrolyse 
flir die Aufklarung del' Struktur del' Eiweillkorper von besonderer 
Wichtigkeit zu sein. 

2. Das Kasein ans Franenmilch. 
Die Kaseine aus del' Milch anderer Tierarten sind 

bisher nur wenig untersucht worden. Das K a s e i n del' Z i e g e n -
m il ch scheint, wie auch seine Spaltungsprodukte beweisen, dem del' 
Kulunilch sehr nahe zu stehen. 

Das Kasein aus Frauenmilch ist von dem del' Kuhmilch 
nicht unwesentlich verschieden. Es la13t sich aus del' Frauenmilch 

1) O. v. Fiirth, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 296 (1905). 
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abscheiden, wenn man diese mit einer der Reaktion fiir rotes Laekmoid 
entsprechenden Menge verdiinnter Essigsaure versetzt und dann der 
Dialyse unterwirft oder durch Zentrifugieren und Atherextraktion das 
"Fett' , vorher entfernt. Es ist wie das Kuhkasein eine Saure und 
bildet ahnliche Salze. Die Aziditat betragt aber kaum zwei Drittel 
von der des Kuhkaseins 1). Auch in der elementaren Zusammensetzung 
zeigt es bedeutende Untersehiede. 

C H N P s o 

Kuhkasein 53,00 7,00 
I 

15,70 0,85 0,80 22,65 
Frauenkasein 2) • 52,35 7,26 14,65 

52,24 7,32 I 14,97 0,68 1,12 23,66 

Das Frauenkasein gibt eine starke M 0 lis ch sehe Probe, die 
dem Kuhkasein fehlt (F. R 0 h m ann). Dies im Verein mit dem 
verhaltnismatiig niedrigen Stiekstoffgehalt sprieht fur einen besonderen 
Reichtum des Frauenkaseins an Kohlehydratgruppen. 

Durch wiederholtes AuflOsen in sehr verdiinntem Ammoniak 
und Fallen mit sehr verdiinnter Essigsaure nimmt die Aziditat des 
Kaseins zu. Es lassen sich dann aueh Losungen herstellen, welche 
unter denselben Bedingungen wie das Kuhkasein mit Lab gerinnen. 
Es ist also moglicherweise das "Kasein aus Frauenmileh" eine Ver­
bindung vou eehtem Kasein mit einem basisehen Mukoid. 

Bei del' Verdauung mit Pepsinsalzsaure entsteht auch aus dem 
Frauenkasein ein "Paranuklein". 

3. Vitelline. 

Der Dotter des Hiihnereies enthalt in einer "Emulsion" EiweiI3-
stoffe, )i'ette, Lezithin und Farbstoffe. Die Eiweifistoffe lassen si ch 
in ihrer Gesamtheit von den iibrigen Bestandteilen dureh Alkohol 
trennen. Dureh den Alkohol werden sie gefallt, verandern aber hier­
durch we Eigensehaften; sie werden in Alkohol unloslich. Dieser 
durch Alkohol erzeugte EiweiI3niedersehlag stellt, naehdem er dureh 
Auskoehen mit Alkohol vollkommen von Lezithin usw. befreit worden 
ist, ein farbloses, wellies Pulver dar, das sieh durch seinen Phosphor­
gehalt auszeichnet und "Vitellin" genannt wird. 

Die Koagulation vermeidet man, wenn man das Gelbei dureh 
Schiitteln mit Ather entfettet und das "Vitellin" dureh Fallen mit 
Koehsalz abseheidet. Del' Niedersehlag laI3t sieh in Wasser lOsen 
und dureh Koehsalz wieder fallen S). 

t) E. Kobrak-F. Rohmann, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 80, 69 (1900). 
2) M a k ri s, Studien iiber Eiweillkorper der Frauen- und Kuhmilch. Inaug.­

Diss. Strafiburg 1876. A. W rob I e w ski, J ahresber. f. Tierchem. 24 (1894) 212. 
B. Bienenfeld, Biochem. Zeitschr. 7, 262 (1907). 

3) P. A. Levene-C. AIsberg, Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 543 (1900). 



Ovovitellin. 697 

Das "Vitellin" ist aber ein Gemenge von mindestens zwei 
Eiwei13stoffen, dem Dotterglobulin und dem Vitellin im engeren Sinne, 
dem Ovovitellin. 

Um beide zu trennen 1), sehl1tgt man das Gelbei zu Sehaurn, 
Ui,13t diesen zergehen und versetzt den fJ.iissigen Anteil mit Ammon­
sulfatlosung. Den entstehenden Niedersehlag behandelt man mit 
Ather, urn Fett und Lezithin zu entfernen, lost unter Zusatz von 
Wasser und fiigt auf 2 Vol. Losung 11/a Vol. gesattigte Ammonsulfat­
lOsung hinzu. Hierbei fallt das Globulin aus; aus dem Filtrat la13t 
sich durch weiteren Zusatz von Ammonsulfat das Ovovitellin ab­
scheiden. 

Eine Trennung scheint aueh iiber die Kupferverbindung mog­
lich 2) zu sein. 

Das Ovovitellin gerinnt in einer 22 % Ammonsulfat enthalten­
den Losung bei 60°. Einleiten von Kohlensaure bewirkt in seiner 
Losung starke Triibung, die auf Zusatz von Ammoniurnchlorid bis auf 
eine leichte Opaleszenz, auf Zusatz von Sodalosung vollkommen ver­
schwindet. Bei der Dialyse der salzhaltigen Losung, ebenso beirn 
Verdiinnen der Losung mit Wasser fallt es als feinflockiger Nieder­
sehlag. 

Das Ovovitellin gibt die Biuret-, Xanthoprotein-, Molisch- und 
Adarnkiewiczsche Probe. Die elernentare Zusammensetzung ist: 

Ovovitellin 50,0% C, 6,6 % H, 16,6% N, 0,91 °/0 S, 0,36 0/0 P, 25,53 % O. 
"Vitellin"S) 51,24 " _ 7,2" 16,4" 1,04" 0,94" 23,40" 

W eitere Angaben beziehen sich auf das Gemisch der beiden 
Eiwei13korper, das auch im folgenden kurz als "Vitellin" bezeiehnet 
sein solI. 

Das "Vitellin" enthalt 0,037 % Eisen, es lost sich leieht in sehr 
verdiinnten Sauren und Alkalien, sowie Alkalikarbonaten. Aus seiner 
Losung im Gelbei wird es durch viel Wasser (nieht durch Sattigen mit 
Kochsalz) gefallt; es lost sich in Salzen. In Beriihrung mit Wasser 
wird es bald unloslich. 

Lit13t man Vitellin in stark ammoniakaliseher etwa 12 % iger 
Losung etwa 2 Stunden stehen, so entsteht die A v i v i tell ins a u r e 4). 
Sie wird aus der mit Essigsaure neutralisierten, mit iiberschiissiger 
Pikrinsaure und Essigsaure versetzten und filtrierten Fliissigkeit durch 
Alkohol gefallt. Der Niederschlag wird durch Auflosen und Fallen 
mit salzsiiurehaltigem Alkohol gereinigt und in das Kupfersalz iiber­
gefiihrt. Aus letzterem bereehnet sich die Zusammensetzung der 
A vivitellinsaure zu 
32,31 % C, 5,58 % H, 13,13 Ofo N, 9,88 % P, 0,33 % S, 0,57 % Fe. 

1) A I fr e d G r 0 13, Zur Kenntnis des Ovovitellins. Inaug.-Diss. Stra13-
burg 1899. Daselbst s. Literatur. 

2) Siehe Levene-AIsberg, Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 551 (1900). 
11) Th. B. Osborne-George F. Campell, Chem. Centralbl. 1900, I1, 

539. Journ. amer. chem. society 22, 413. 
40) P. A. Levene-C. AIsoerg a. a. O. 
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Sie ist in Wasser unloslicb, lOst sicb in Alkalien und Azetaten, 
besonders Ammoniumazetat; die Baryum -, Kupfer- lmd Eisensalze sind 
tmlOslicb. Das Kalium- und Natriumsalz, nicbt das Ammonsalz, werden 
tmter Alkobol unloslicb. 

Die Avivitellinsiiure gibt die Biuretprobe und Millons-Reaktion. 
Beim Kocben mit 20 % iger Salzsiiure entstand in reicblicher Menge 
l\'Ielanin (Umwandlungsprodukt von Koblebydratgruppen ?), Arginin 
(17,8 % des N), Histidin (3 % des N) u. a. Scbon bei kurzem Er­
wiirmen mit einer 2 % igen Losung von koblensaurem Natrium wird 
Pbospbor als Pbospborsiiure abgespalten. 

Die Bildung der A vivitellinsaure ist wobl als das Produkt einer 
nicbt sem tiefgreifenden bydrolytiscben Spaltung anzuseben. Ibre 
Untersucbung zeigt, da13 sie und somit aucb das Vitellin selbst au13er 
den basenbildenden Gruppen aucb die tyrosinbildende Gruppe entbiilt. 

Die stickstoftbaltigen Produkte, die bei der vollstiindigen by d r 0-

1 Y t i s cbe n Spa 1 tun g des Vitellins entsteben, sind die folgenden 1) : 

Glykokoll 1,1, Alanin vorbd., Valin 2,4, Leuzin 11,0, Asparagin­
siiure 0,5, Glutaminsaure 12,0, Pbenylalanin 2,8, Prolin 3,3, Serin 
feblt, Tyrosin 1,6. Das Vitellin tmterscbeidet sicb von dem Kasein 
durcb seinen Gebalt an Glykokoll und seinen geringeren Gebalt 
an Tyrosin. 

Es gelang femer C. Neuberg2) der Nacbweis, da13 im Vitellin 
Koblebydratgruppen vorbanden sind. Bei der Spaltung des Vitellins 
mit Bromwasserstoff entsteben Produkte, aus denen sicb bei der 
Oxydation mit Salpetersiiure Isozuckersiiure und eine zweite, isomere 
Dikarbonsiiure, anscbeinend d-Zuckersiiure bildeten. Die erstere ent­
stebt vermutlicb aus dem Glykosamin, die Muttersubstanz der letzteren 
ist nocb tmbekannt. 

Bei der Verdauung des Vitellins mit Pepsinsalzsiiure 
bildet sicb ein der A vivitellinsiiure zum mindesten sebr iibnlicbes 
Produkt, das in Wasser unloslicb und pbospborbaltig ist, ein Para­
nuklein bezw. eine Paranukleinsaure des Vitellins. Es entbiilt wie 
jene au13er Pbospbor aucb Eisen. Lost man diesen Niederscblag in 
wasserigem Ammoniak und fiillt mit Alkobol, so bleiben im Alkobol 
bedeutende Mengen Eiwei13 und peptonartige, eisenfreie Substanzen. 
Der mit wenig Salzsaure, Alkobol und A.tber bebandelte bei 110Q ge­
trocknete Niederscblag (B un g e s Hamatogen) 3) entbielt 

42,11 0/0 C, 6,08% H, 14,73 % N, 0,55 % S, 5,19 0/0 P, 0,29 0/0 Fe, 
31,05 0 jo O. 

Die Zusammensetztmg bewegt sicb also in derselben Ricbtung 
wie die des A vivitellins. 

Das Hiimatogen lOst sicb in Kalilauge mit gelblicber Farbe auf, 
aus der Losung scbeidet sicb allmablicb das Eisen als rotbrauner 

1) E. Abderhalden-A. Hunter, Zeitschr. f. physiol. Chem. 48,505 (1906). 
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 3963 (1901). 
3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 9, 56 (1884). 
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Niederschlag ab. In ammoniakalischer Losung entsteht kein Nieder­
schlag, setzt man aber zur ammoniakalischen Losung etwas Ferri­
zyankalium hinzu und iibersattigt darauf mit Salzsaure, so fallt ein 
weiller Niederschlag, del' weifi bleibt. Das Eisen spaltet sich also 
als Oxyd ab 1). 

4. Ichthuline. 
Chemisch und biologisch sind den Vitellinen an die Seite zu 

stellen die phosphor- und eisenhaltigen Eiweillstoffe der Fischeier, 
die Ichthuline 2). Auch sie finden sich in den Eiern zusammen mit 
Lezithin; sie bilden den wesentlichen Bestandteil del' Dotterplattchen. 

Die Ichthuline werden in ahnlicher Weise wie die Vitelline 
gewonnen und haben auch eine lihnliche Zusammensetzung. 

Ichthulin aUB C H I N I sip \. Fe I 0 

Salmenrogen . 52,5-53,3 I 15,2 1,0 0,6 22,7 8,0-8,3 -
Karpfenrogen . 53,4 7,6 15,6 0,41 0,43 0,10 22,2 
Kabeljaurogen 52,4 7,4 15,9 0,92 0,65 - -
Barschrogen . . 51,6 6,9 14,8 1,15 0,74 - -

Auch ihre Loslichkeit ist eine ahnliche. Bei der Pepsinverdauung 
entstehen auch aus -ihnen Para-(pseudo-)Nukleine. 

Das Paranuklein aus Karpfeneiern liefert bei der Hydrolyse 
eine reduzierende Substanz, deren Osazon in gut ausgebildeten, 
doppeltbrechenden, strahlig biischeiformig angeordneten Nadeln kri­
stallisiert. 

Aus dem Ichthulin des Kabeljaueies liefi sich bisher eine re du­
zierende Substanz nicht gewinnen. Aus ihm entstand durch Ein­
wirkung von Alkalien eine der Vitellinsaure entsprechende Ichthulin­
saure, welche 32,6 % C, 6,0 % H, 14,00/0 N, 0,15 % S und 10,3 % P 
enthielt"}. 

Auch das von Muzin befreite lchthulin aus Barscheiern 4) 

lieferte beim Kochen mit Sauren keine reduzierende Substanz. Es 
gab die Farbenreaktionen des Eiweilles, aber die Mo li s ch sche 
Probe nur sehr schwach. 

In den Eiern ist das Ichthulin wie das Ovovitellin in einer 
Form enthaiten, die in N eutralsalzen lOslich ist. Durch se h r ver­
diinnte Salzsaure wird es aus seinen Losungen gefallt. Dieser Nieder­
schlag ist sowohl in Salzen wie in sehr wenig Alkali lOslich. Er 

1) Siehe auch L. Hugounenq und A. Morel, Journ. de Physiol. 8, 
391 (1906). 

2) G. WaIter, Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 477 (1891). 
3) P. A. Levene, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 281 (1901). 
4) O. Hammarsten, Skand. Arch. 17, i13 (1905). 
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l{)st sieh aueh in einem Dbersehu1l von Salzslture. Auch aus dieser 
L{)sung wird das Iehthulin wieder durch Alkali gefltllt. Dieser 
Niedersehlag ist aber in Salzen nieht l{)slieh. 

Die bisher beschriebenen Nukleoalbumine - Kaseine, Vitelline, 
Ichthuline - haben fUr die Tierarten, von denen sie gebildet werden, 
dieselbe Bedeutung. Sie bilden diejenigen Eiweilistoffe, welehe die 
jugendliehen bezw. sieh entwiekelnden Organismen zum Aufbau ihres 
K{)rpers verwenden. Hierbei zeigt sieh ein interessanter Unterschied 
zwisehen Kasein einerseits und dem Vitellin und Iehthulin andererseits. 
Das Kasein ist eisenfrei, Vitellin und Iehthulin sind eisenhaltig. Das 
sieh entwiekelnde Sltugetier enthlllt also mit seiner Nahrung keine 
wesentliehen Mengen von Eisen. Das Eisen, das es braueht, hat der 
Embryo bei seiner Entwiekelung in seinen Organen, besonders in der 
Leber in organischen Verbindungen aufgespeiehert. Von diesem Vor­
rat zehrt es, bildet es Blut u. a., bis es selbstltndig sieh seine Nahrung 
zu suehen imstande ist. Das junge H1ihnehen oder der sieh ent­
wickelnde Fiseh und voraussiehtlieh alle anderen Tiere miissen im 
N ahrungsdotter aueh das F...isen in leieht assimilierbarer Form, in 
organiseher Bindung finden. 

Aueh unter den Reservestoffen, aus denen sieh der pfianzliehe 
Embryo entwiekelt, finden sieh Nukleoalbumine. Das Legumin der 
Erbsen ist ein solehes. Es lllflt sieh dureh sehr verdiinntes Ammo­
niak extrahieren, dureh Slturen fltllen und gibt bei der Verdauung 
mit Pepsinsalzslture ein Paranuklein t). 

Von biologisehem Interesse ist die Frage, ob sieh die tierisehen 
Nukleoalbumine im Tierk{)rper synthetiseh bilden, aus phosphorfreien 
Eiweilik{)rpern und Phosphors1i.ure, oder ob sie von phosphorhaltigen Ei­
weilik{)rpern, dj.e in der Pflanze gebildet werden, abstammen. Diese 
Frage ist bisher nicht entsehieden. 

FUr den Fall, daJi der tierische Organismus die Nukleoalbumine 
nicht synthetiseh bildet, ist auch in Erw1i.gung zu ziehen, ob sie aus 
den Nukleoproteiden der Zellkerne dureh Abspaltung bestimmter 
Atomkomplexe entstehen. Manehe histologisehen Beobaehtungen 
seheinen hierfUr zu spreehen. Es ist deshalb aueh bereehtigt, fUr 
diese Gruppe von einfaehen, phosphorhaltigen Eiweilik{)rpern die Be­
zeiehnung Nukleoalbumine vorl1i.ufig beizubehalten. 

Aul3er diesen Nukleoalbuminen, die sieh in der Milch und den 
Eiern finden, begegnet man Nukleoalbuminen anseheinend in allen 
Zellen. Sie seheinen zu den wesentliehen Bestandteilen des Proto­
plasmas zu geh{)ren. Man hat aus versehiedenen Organen phosphor­
haltige EiweiJjk{)rper extrahiert, die beim Koehen mit S1i.uren keine 
Purinbasen liefern, sieh in verdiinnten Alkalien l{)sen, dureh S1i.uren 
f1i.llbar sind und bei der Verdauung mit Pepsinsalzs1i.ure ein Para­
nuklein liefern. Hierher wird gereehnet ein Nukleoalbumin aus der 
Rinden- und Marksubstanz der Nieren und ein Nukleoalbumin aus 
Leukozyten 2). 

1) A. Wiman, Jahresber. f. Tierchem. 27 (1897) 21. 
2) Ingolf Lonnberg, Skand. Arch. 3, 1 (1892). 
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Ein phosphorhaltiger Eiweillkorper lii13t sich auch aus dem 
Fleischextrakt (Liebig) durch vorsichtigen Zusatz von Saure ausfallen 
und bildet vermutlich einen der Bestandteile von M. Si e gf r i e d s 
"Fleischsavre" 1). 

Manche dieser Substanzen erteilen ihren wasserigen oder ganz 
schwach alkalischen Losungen eine schleimige Beschaffenheit. Del' 
"Schleim" der Rindergalle 2) ist kein Mukoid (s. u.), sondern ein 
Nukleoalbumin, das mit manchen Schleimstoffen nur ihre Fallbarkeit 
durch sehr verdiinnte Sauren gemein hat. 

1) Arch. f. Physiol. 1894, S.401. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 515 (1895). 
2) L. P a i j k u 11, Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 196 (1887). 



47. Kapitel. 
Die zusammengesetzten Eiweiiistoffe. 1. Mukoide. 2. Nukleoproteide. 

Die znsammengesetzten EiweiJ3stoffe. 

1. Mnkoide. 
AJs Schleim bezeichnet man im gewohnlichen Sprachgebrauch 

eine in Wasser gequollene, fadenziehende Masse. Der Histologe fiigt 
als weiteres hinzu, daf3 diese Masse durch Essigsaure gefallt wird 
und sich mit gewissen Farbstoffen (S. 492) farbt. Diese Charaktere 
sind aber teils zu allgemein, teils nicht zutreffend Eine "schleimige 
Beschaffenheit" zeigen auch Flussigkeiten, welche Nukleoalbumine 
enthalten. Auch sie werden durch Sauren gefallt. Andererseits gibt 
es Schleimstoffe, welche sich durch Sauren nicht fallen lassen, die 
"Pseudomuzine" . 

Die chemische Definition, die fUr die Mukoide gilt, ist zurzeit 
die folgende: Es. sind Eiweillstoffe, die gegenuber anderen Eiweill­
stoffen durch einen niedrigen Stickstoffgehalt und auch niedrigen 
Kohlenstoffgehalt ausgezeichnet sind, beim Kochen mit Sauren in 
Eiweif3stoffe bezw. deren Zersetzungsprodukte gespalten werden und 
gleichzeitig eine stickstoffhaltige, reduzierende Substanz (Glykosamin 
u. a.) liefern. 

Es lassen sich unter den Mukoiden verschiedene Gruppen unter­
seheiden 

a) Muzine 
a) echte Muzine, durch Sauren fallbar, 
(1) Paramuzine, durch Sauren nicht fallbar, 

b) Phosphomukoide, 
c) Chondromukoide. 

a) Muzine. 
Die Muzine sind dadurch charakterisiert, daft die reduzierende 

Substanz, die aus ihnen beim Kochen mit Sauren entsteht, Glykosamin 
ist und daft sie phosphorfrei sind. 
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a) E ch te Muz ine. 

Die echten Muzine sind in den Zellen, wenigstens zum Tell, 
in Form eines Muzinogens enthalten. Bei del' Extraktion mit Wasser 
odeI' verdiinnten Alkalien, NaaCOa odeI' Kalkwasser, gehen sie als 
S"alze iu Losung und lassen sich aus diesen Losungen dmch ver­
diinnte Essigsame odeI' Salzsame fallen. Frisch gefallt lOsen sich 
manche Muzine, wie das del' SubmaxiUaris, im Dberschu13 del' Salz­
same auf, lassen sich dann aber dmch Verdiinnen mit Wasser wieder 
ausscheiden, ein Verhalten, welches die Trennung von etwa VOl'­

handenem Globulin ermoglicht. 
Das aus sameI' Losung ausgefallene Muzin bildet nach dem 

Waschen mit Wasser und Behandeln mit Alkohol und Ather ein farbloses 
Pulver. Es ist eine in Wasser unlosliche Same. Zur Neutralisation 
von 1 g sind, bei AnwendUllg von Lackmus als Indikator, 4,85 0 /0 

Kalium erforderlich. Die neutralen Losungen des Muzins koagulieren 
beim Kochen nicht. Die mit wenig Alkali hergestellten Losungen 
haben schleimigen Charakter. Dmch MetaUsalze wird das Muzin aus 
seinen Losungen gefallt; ebenso dmch Gerbsaure und dmch Alkohol 
bei Gegenwart von Salzen. 

Erhitzt man eine Muzinlosung mit etwa 2% HCI im kochenden 
Wasserbade, so farbt sich die Losung dunkel und enthalt nun eine 
reduzierende Substanz. Zu wem Nachweis faUt man die Pro­
dukte del' Eiweifispaltung mit Phosphorwolframsame und erwarmt 
das Filtrat mit Natronlauge und verdiinnter KupfersulfatlOsung, wobei 
eine Abscheidung von Kupferoxydul eintritt, odeI' sucht aus dem 
Filtrat ein Osazon zu erhalten. 

Echte Muzine sind enthalten in del' Glandula submaxillaris I), 
im Sputum 2) , in den Sehnen 3), in den Harnwegen4.) , in Aszites­
fiiissigkeit und Synovia 5), im N abelstrang 6) , in del' Kornea 7) , im 
Mantel und Fufi von Schnecken 8), in del' Hiille von Fisch- 9) und 
Froscheiern 11l). 

1) Hammarsten, Zeitschr. f. physioI. Chem. 12, 163 (1887). O. Folin, 
Zeitschr. f. physioI. Chem. 23, 347 (1897). 

2) Fr. Miiller, Zeitschr. f. BioI. 42, 561 (1901). 
3) W. L 0 e b i s ch, Zeitschr. f. physioI. Chem. 10, 40 (1885). 
4)K. A. H. Marner, Skand. Arch. 6, 332 (1895). 
5) O. Ha m m a rs ten, Zeitschr. f. physioI. Chem.15, 202 (1891). G. v. Hols t, 

Zeitschr. f. physioI. Chem. <13, 144 (1904). E. S a I k 0 w ski, Virchows Archiv 
131, 304 (1893). 

6) 0 b 0 I ens k i, PHiigers Arch. f. d. ges. PhysioI. 4, 349 (1871). Hoppe-
Seylers med.-chem. Unters. 4, 590, Berlin 1871. 

7) C. T h. M a r n er, Zeitschr. f. physioI. Chem. 18, 213 (1893). 
8) O. H a m m a l' s ten, PHiigers Arch. f. d. ges. PhysioI. 36, 373 (1885). 
9) Derselbe, Skand. Arch. 17, 113 (1905). 

10) Giacosa, Zeitschr. f. physioI. Chem. 7,40 (1882). 
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Die elementare Zusammensetzung der Muzine ist 
folgende: 

Muzin aus C H N S o 

Submaxillaris. 48,8 6,8 12,3 0,84 31,2 
Sputum. 48,2 6,9 10,7 1,41 32,8 
Sehnen. 48,3 6,4 11,7 0,81 32,7 

Kornea. 
11 

50,2 6,9 12,8 2,07 28,0 

Barscheier . 
11 

49,1 6,7 13,0 1,54 29,7 

Schneckenfuli 

11 

50,3 6,8 13,6 1,7 27,4 
Schneckenmantel 50,2 6,7 13,6 1,6 27,4 

Sie weist daran! hin, da6 auch in dieser Gruppe noch recht 
verschiedene K5rper enthalten sind. 

Die Aminosauren etc., welche bei der h y d r 0 I Y t i s ch e n 
Spaltung aus dem Eiweilipaarling des Muzins entstehen, sind bisher 
nur wenig untersucht wordeD. Der Grund hierfiir dfirfte wohl in 
der Schwierigkeit liegen, die n5tigen Stoffmengen zu beschaffen. 
Das Hauptinteresse erstreckt sich bisher an! den Teil des Muzin­
molekiils, welcher die reduzierende Substanz liefert und diese selbst. 
Versuche, die erstere durch Einwirkung von Alkalien aus dem Muzin 
zu gewinnen, haben hier, ahnlich wie bei dem Albumin und Globulin, 
zu Gemengen von dextrinartigen, stickstoffhaltigen Produkten mit 
Saurecharakter (" tierisches Gummi" von La n d w e h r) gefiihrt. Die 
Substanzen reduzieren selbst nicht, liefern aber beirn Kochen mit 
Sauren bis 82 0/0 ihres Gewichtes an reduzierender Substanz. Diese 
"Dextrinoide" geben die Ehrlichsche Reaktion mit Diaminobenz­
aldehyd. 

P. Ehrlichs Diaminobenzaldehydreaktioil. Man l/}st Diamino­
benzaldeh;yd zu 2-5% in Normalsalzslture und setzt von dieser Ltisung einige 
Tropfen oder Kubikzentimeter zu der Zll untersuchenden Fllissigkeit. Die L/}sung 
der Dextrinoide gibt sofort oder nach kurzem Erwltrmen eine prachtvolle karmin­
rote Fltrbung. Der FarbstoH bnn mit Chloroform oder basser durch Epichlor­
hydrin ausgezogen werden. Die Mukoide selbst geben die Reaktion nicht. Sie 
geben sie aber ausnahmslos, wenn man sie mit wenig Alkalila~ oder Baryt­
wasser erwltrmt. Versetzt man diese alkalischen L/}sungen mit dem Rea~ens 
bis zur sauren Reaktion, so tritt alsbald namentlich beim Kochen die Fltrbung em I). 

Durch Pepsinsalzsaure und Trypsin in alkalischer L5sung 
sowie durch endozellulare Enzyme werden die Muzine verdaut, ohne 
dati die Fliissigkeit reduzierende Eigenschaften annimmt. Auch hier 
scheint "tierisches Gummi" zu entstehen. 

Die reduzierende Substanz, welche beirn Kochen mit 
Salzsaure aus dem Muzin und den gummiartigen Stoffen entsteht, ist 

I) Fr. Mfiller, Zeitschr. f. BioI. 42, 561 (1001). Vergl. auch C. Neu­
be r g, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 4-25 (1903). 
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Glykosamin 1). :NIit ihm entsteht g'leichzeitig Ameisensame lmd Essig'­
saure. Da mm Pentazetylg'lykosamin nach dem Erwarmen mit Alkalien 
die Ehrliehsehe Reaktion 2) gibt - Glykosamin gibt sie nieht -, 
so ist es maglieh, da13 aueh im lVIuzin die glykosaminbildende Gruppe 
azetyliert war. 

:M:it Riieksieht auf die spateI' zu erwahnende Chondroitin­
schwefelsame ist es bemerkenswert, da13 auch bei del' hydrolytisehen 
Spaltung von l\Iuzinen, Sputummuzin und Sehnell11luzin 3), ein Teil des 
Schwefels als Sehwefelsaure frei werden kann. Es ist die Frag'e, ob 
aueh hier wie~ dort in clelll Molekiile Atherschwefelsaureradikale ent­
halten sind. 

(1) P aralll uz in e. 
Die Paramuzine unterseheiden sieh von den echten :M:uzinen 

wesentlieh dadmeh, da13 sie anseheinencl nicht den Charakter von 
Samen haben; sie werden aus ihren Lasungen dmeh Essigsame nieht 
gefallt. Zu ihnen gehOren das Ovomukoid und das Ovariolllukoid 
("PSeUdollluzin" ). 

Ovomukoid 4). Wenn man Hithnel'eiwei13 naeh dem Verdiinnen 
mit delll mehl'faehen Volumen Wasser unter passendem Essigsaure­
zusatz in del' Warllle koag"llliert und filtriert, so enthalt das Filtrat 
ein :M:ukoid, das sieh dureh Amllloll- odeI' Natriulllsuliat aussalzen odeI' 
naeh dem Einengen del' FUtssigkeit dmeh Alkohol fallen la13t. Seine 
Menge betragt etwa 10-12% vom Wei13en des Hithnereis. Es enthiilt 

49,00;0 C, 6,45% H, 12,7 % N, 2,38% S, 29,44 % 0 

Es dreht [a]D-61,2 0• 

Durch Sauren wird es aus seineI' wasserigen Lasung nicht ge­
faIlt. In den mit N atriU11lsulfat odeI' Magnesiulllsulfat, nicht in den 
mit Chlornatriulll gesattigten Lasungen erzeugen Essigsaure und Sal­
petersame reicllliehe Niedersehliige. Vielleieht ist das Ovomukoid 
das Sulfat eines itberwiegend basischen Eiwei13karpers. Dmeh Phos­
phorwolfralllsaure und Gerbsaure, also Alkaloidreagentien, wird es 
gefiillt, aber nicht dmch Metallsalze. Aueh durch Bleiessig' lmd 
Ammoniak wird es niedergeschlagen. Xanthoproteinsiime-, Millons 
und Bimet-Reaktion sind positiv, Lieberlll anns und Adamkiewiezs 
Reaktion sind negativ. 

Dureh Einwirkung von Alkali wird aus dem Ovomukoid ein 
gUlllmiartiger Karper mit etwa 5 0/0 Stiekstoff erhalten, del' beim 
Kochen lllit Samen gegen 80 0/0 Glykosalllin und eine gewisse Menge 
Essigsaure liefert a). 

1) Fr. l\Ht II er, Zeitschr. f. Biolog. 42, 561 (1901). Vergl. auch C. Ne u-
b erg, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 425 (1903). 

2) Fr. MUller a. a. O. 
3) P. A. Le v e ne, Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 395 (1900). 
4) C. Th. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 525 (1893). Th. B. 

Osborne-G. F. Camphell, Jahresber. f. Tierchem. 30 (1900) 29. 
5) H. 'V e y de m ann, Dber das tierische GUlllmi und seine Darstellharkeit 

aus EiweiE. Inaug.-Dissert. Marhurg 1896. J. See III ann, Dber die reduzierenden 
Suhstanzen, welche sich aus HUhnereiweiE ahspalten lassen. Inaug.-Diss. Mar­
burg 1898. 

R5hmann, Biochemie. 45 
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Ein dem Ovomukoid rumIiches Serummukoid ist in geringer 
Menge neben den andern Eiweillstoffen im Blutserum enthalten 1). 

Ovariomukoid (pseudomuzin) 2) findet sich in den zystischen 
Geschwiilsten, die sich aus den Follikeln des Eierstocks entwickeln. 
Es erfiillt das Innere der Zyste als gallertige Masse oder ist ver­
fli1ssigt, haufig gemischt mit mehr oder weniger Eiweill, zuweilen 
mit Blut. Das Ovariomukoid ahnelt dem Ovomukoid. Eskoaguliert 
nicht beim Erhitzen und wird durch Saure nicht gefallt. Es wird ge­
fallt von Bleiazetat. Es gibt Xanthoprotein-, Millons- und Adam­
kiewiczs Reaktion. 

Die Zusammensetzung wurde gefunden zu 

49,7 % C, 7,0 % H, 10,3 Ofo N, 1,25 % S, 31,5 % 0, 
49,65 % C, 7,46 % H, 11,20f0 N4.) 

1,1 % Asche S), 

aschefrei. 

Bei der Spaltung mit Saure'n4) wurden erhalten Leuzin, 
Tyrosin, Glutaminsaure, Asparaginsaure (?), Arginin, Lysin, Guanidin, 
kein Histidin. Bei der Oxydation mit Kalziumpermanganat entstand 
mehr Guanidin, als dem gefundenen Arginin entsprach. 

Neben diesen Produkten, die, abgesehen von Guanidin, auch 
aus anderen Eiweillstoffen entstehen, bildet sich Glykosamin. Es 
wurde dargestellt und durch seine Oxydation zu Isozuckersaure 
identiflziert 6). 

Bei der Verdauung mit Pepsinsalzsaure 6) bildet sich ein 
K5rper mit 5-6 % Stickstoff, der sich durch Fallen mit Kupferazetat 
und Alkali, Lasen des Niederschlages in Saure und Fallen mit Alkali 
von anderen Verdauungsprodukten befreien laJ3t. 

Der K5rper gibt die Biuretreaktion, durch kurzes Kochen mit 
5-6 % iger Salzsaure wird er gespalten in die reduzierende Substanz 
(Glykosamin) und einen Stoff, welcher noch die Biuretreaktion gibt. 
Der letztere litJ3t sich durch Salzsaure und Phosphorwoiframsaure 
oder Ather-Alkohol fallen. 

b) Phosphomukoide. 
Aus der Eiweilldriise der Schnecken laJ3t sich durch Wasser 

eine muzinahnliche Substanz extrahieren, die' aus dem Wasserextrakt 
durch Essigsaure fallbar ist und sich durch L5sen in Alkali und 
Fallen mit Sauren reinigen IMt '1). Sie enthalt 
47,00/0 C, 6,8 % H, 6,1 % N, 0,62 % S, 0,47% P, 0,998 % Asche. 

1) H. W. Bywaters, Centralbl. f. Phrsiol. 21 (1907) 218. 
2) O. Hammarsten, Jahresber. f. Tierchem. 11 (i881), 11. Oerum, 

Jahresber. f. Tierchem. 14 (1884), 459. J. Pfannenstiel, Arch. f. Gynltkol. 
.as, 407 (1890). 

S) O. Hammarsten, Jahresber. f. Tierchem. 11. 
4) J. Otori, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 453; 43, 74(1904). Th. Panzer, 

Zeitschr. f. 1'11ysiol. Chem. 28, 363 (1899). 
0) C. Neuberg-F. Heymann, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 

201 (1902). 
6) J. B; Leathes, Arch. f. experim. Pathol. 48, 245 (1899). 
7) O. Hammarsten, Pflfigers Arch. f. d. ges. Physiol. 00, 373 (1885). 
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Behandelt man sie bei Zimmertemperatur mit Kalilauge, so zer­
fallt sie in ein Alkalialbuminat und eine linksdrehende gummiartige 
:Substanz - tierisches Sinistrin -, aus dem beim Kochen mit Sauren 
·€ine reduzierende, rechtsdrehende, stickstoffhaltige Substanz entsteht. 
Letztere liefert bei del' Oxydation Schleimsaure, ist also nicht Gly­
Kosamin, sondern vermutlich Galaktose. 

Auch die EiweiLidriise del' Frosche, sowie del' von ihr gebildete 
.Schleim des Froschlaichs 1) enthalt ein dem vorigen ahnliches, phos­
phorhaltiges Mukoid von del' Zusammensetzung 51,0% C, 7,2°10 H, 
,6,7 % N. Es gibt die Biuret- und Xanthoprotein-, aber nicht Millons 
Reaktion. Bei del' Saurespaltung liefert es einen schOn kristallisieren­
.den, in Wasser und Alkohol lOslichen Aminozucker, aus welchem 
bei del' Oxydation ebenfalls Schleimsaure entsteht. 

c) Chondromukoide. 
Del' KnOl'pel besteht bekanntermaLien aus einer Grundsubstanz, 

in welcher in den Knorpelkapseln die Knorpelzellen liegen. Die 
·Grundsubstanz enthalt Kollagen. Die Knorpelzellen liegen eingehiillt 
in einer Masse, welche wesentlich aus einer muzinahnlichen Substanz, 
.dem Chondromukoid, und einem Spaltungsprodukt des Chondro­
mukoids, dem Kalziumsalz del' Chondroitinschwefelsaure, besteht 2). 

Das Chondromukoid laLit sich aus dem fein zerteilten Knorpel 
·durch Wasser extrahieren. Mit ihm wird zugleich ein Abkommling 
des Chondromukoids, die Chondroitinschwefelsaure (Chondroitsame) 
gelOst, welche die Abscheidung des Chondromukoids verhindert. 
Erwarmt man aber das Extrakt nach Zusatz von 0,2 % HCl kmze 
Zeit im W asserbade, so verliert die Chondroitinschwefelsaure ihre 
hemmende Wirkung, das Chondromukoid scheidet sich in weiLien 
Flocken aus. Sie werden dmch Losen in Alkali und Fallen mit 
Saure gereinigt. 

Man kann auch den Knorpel zuerst 1-2 Wochen mit 0,1 bis 
.(),20/0 HCI bei 40° mazerieren. Hierdmch wird das Kollagen 
.(s. u.) zu loslichem Leim, del' sich zusammen mit del' Chondroitin­
.schwefelsaure durch Waschen mit Wasser entfernen Iallt. Aus dem 
Knorpelriickstand wird dann dmch 0,05-0,1 % KOH das Chondro­
mukoid gelOst und durch Saure gefallt. Es enthalt 

47,3 010 C, 6,42 % H, 12,6 % N, 2,42 0,0 S, 31,3% O. 

Das Chondromukoid bildet ein weiLies, lockeres Pulver. Es 
ist in Wasser unloslich, lOst sich aber in reinem Alkali zu einer 
neutralen Fliissigkeit. Durch groLie Mengen von Essigsaure, sowie 
.dmch kleine Mengen von Mineralsauren laLit es sich aus diesen 
Losungen fallen. N eutralsalze, Ferrozyankalium, Chondroitinschwefel­
·same verhindern die Fallung. Die neutrale Losung wird gefallt 
1imch Kupfersulfat, Eisenchlorid, Bleiazetat und Bleiessig und Alaun, 

1) Fr. N. Schulz und Fr. Ditthorn, Zeitschr. £. physiol. Chem. 29, 
.373 (1900). 

2) Karl Th. Morner, Jahresber. f. Tierchem. 18 (1888) 217. 

45* 
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nicht durch Gerbsaure und Pikrinsaure. Sie gibt Xanthoprotein-, 
Millon- uncl Aclamkiewicz-Reaktion, sowie die Ehrlichsche Di­
aminobenzalclehydreaktion. 

Bei cler Verdauung mit Pepsinsalzsaure scheint das Chon­
clromukoicl in ahnlicher Weise abgebaut zu werclen wie anclere 
Mukoicle. Die Versuche 1) sincl aber bisher nicht mit del' reinen Sub­
stanz, sonclern mu' mit dem Knorpel ausgefiihrt worclen lmd hierbei 
entstehen zusammen mit clen Verdauungsproclukten des Chondro­
mukoicls die Verdauungsprodukte des im Knorpel enthaltenen Leims 
und Eiweifies uncl prliformierte Chondroitinschwefelsaure. 

Durch Alk alien wircl das Chondromukoicl gespalten in Alkali­
albumin at (mit 15% N), eine A..therschwefelsaure (Chondroitinschwefel­
saure), Pepticle, Schwefelalkali uncl Alkalisulfat. 

Beim Sieden mit Salzsaure liefert clas Chondromukoicl clie 
Zersetzungsproclukte cles eiweifiartigen Paariings zusammen mit 
Chonclroitinschwefelsaure uncl recluzierende Substanzen, sowie Schwefel­
saure, welch Ietztere durch Spaltung aus del' Chonclroitinschwefelsaure 
entsteht. 

Die CllOmlroitillschwefelsaure enthalt C 35,28 %, H 4,7 Ofo, 
N 3,15 %, S 6,33 % , 050,6 % • 

Sie ist leicht lOslich in Wasser; ihre Losung reagiert stark 
sauer und dreht links. Die Chondroitinschwefelsaure bildet mBisn 
lOsliche SaIze lmcl bei Gegenwart von Alkali anscheinencl komplexe 
Salze. In Loslmgen von Leim ocler Eiwei13 erzeugen ihre Alkalisalze' 
beim Ansauern Niederschlage 2). 

In cler Chonclroitinschwefelsaure sind etwa 70% vom Gesamt­
schwefel des Chonclromukoicls enthalten und diesel' Schwefel Hi13t sich 
clurch Kochen mit Salzsaure vollstanclig als Schwefelsaure abspalten. 

Hierbei entsteht clas Chonclroitin uncl weiter eine recluzierende 
stickstoffhaltige Substanz, clas Chondrosin. 

Das Chondrosin hat gleichzeitig die Eigenschaften einer Base 
uncl einer Saure. Es reduziert, dreht reehts [a]D etwa + 38 bis 43°. 
Lafit man das Chonc1rosin 48 Stunden mit g'esattigtem Barytwasser bei 
40° stehen, so scheidet sich ein Barytsalz ab, aus clem si eh eine Sub­
stanz von cler Zusammensetzung einer T e t I' a 0 x yam in 0 k a pro n­
sa u I' e C6H7 02 (OH)4NH2 isolieren lafit 3). Mit clieser ist im Chondrosin 
eine kohlehyc1ratartige Substanz von bisher unbekannter Natur ver­
blmclen, die jedenfalls nicht Glykosamin ist. 

Das Chonc1romukoid unterscheiclet si ch also sehr wesentlich von 
ancleren Mukoiclen. 

Chonclroitinschwefelsaure finclet sich in den verschiedenen 
Knorpelarten, im hyaIinen, elastischen lmcl Bindegewebslmorpel, so­
wie im Knorpel von Enchonc1romen 4), aueh im Knorpel cler Knorpel-

l) O. Schmiedeberg, Arch. f. oxperim. Pathol. 28, 355 (1891). 
2) Methode des Naehweises: C. Th. J\Hirner, Zeitschr. f. physioL Chell1. 

20, 358 (1894); siehe anch N. P. Krawkow, Arch. f. experim. Pathol. 40, 
195 (1897). 

3) A. Orgler und C. N euberg, Zeitschr. f. physiol. Chell1. 37, 407 (1903). 
4) C. T h. l\I 0 l' n er, Zeitschr. f. physiol. Chell1. 20, 357 (1894). 
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fische 1), hier bemerkenswerterweise nUl' zum kleinsten Teil in Chondro­
mukoid. Chondroitinschwefelsaure ist in anderen Organen, auch im 
Knochen, nicht enthalten, also in erster Linie ein Bestandteil del' 
Knorpel. 

Eine Substanz, welche die Reaktionen del' Chondroitinschwefel­
saure gibt, findet sich auch in den inneren Schichten del' Aorta 
(C. Th. Morner), some im Lig. nuchae, also einem elastischen Gewebe. 
Eine Verbindung yon Chondroitinschwefelsaure und Eiweifi ist ferner 
das Amyloid 2), welches sich bei del' amyloiden Degeneration in den 
Organen bildet. Die Chondroitinschwefelsaure bedingt die charakte­
ristische Farbung des Amyloids mit Anilillfarbstoff. Ob aber die als 
Chondroitinschwefelsaure bezeichneten Korper identisch sind, mrd 
sich erst entscheiden lassell, wenn man bessere Methoden zu ihrer 
Isolierung und eine genauere Kenntnis ihrer Spaltungsprodukte besitzt. 

2. Nukleoproteide. 
Nukleoproteide sind phosphor- und wohl meist auch eisenhaltige 

Eiweifikorper, welche durch Kochen mit starken SalUen zersetzt werden 
unter Bildung yon Albumosen bezw. Peptiden, Purin- und Pyrimidin­
basen, some Kohlehydraten bezw. Korpern, die aus Kohlehydrat­
gruppen cntstanden sein konnen. Durch die Bildung von Purin­
und Pyrimidinbasen unterscheidcn sich die Nukleoproteide von den 
N ukleoalbuminen. 

Die Nukleoproteide bilden wesentliche Bestandteile del' ZeH­
ket·ne. Sie gehen' in Losung, wenn man die Organe mit kaltem 
Wasser odeI' verdiinnter KochsalzlOsung' extrahiert. Aus diesen Ex­
trakten lassen sie sich durch vorsichtigen Zusatz einer Saure fallen, 
im Dberschufi del' Saure sind sie leicht lOslich. Die abfiltrierten 
Niederschlagc lassen sich durch Losen in sehr verdiinntem Alkali Ulld 
Fallen mit Sauren reinigen. Die Losungen del' Nukleoproteide 
koagulieren beim Erhitzen und geben die Farbenreaktionen del' Ei­
weifikorper. 

Beispiele fiir die elementare Znsammensetzung liefern die folgen­
den Zahlen: 

N ukleoproteide. 

C H I N 0 S P I Fe I Asche 
I I 

Pankreas 3) • 51,35 6,81 17,12 I 21,63 1,29 1.67 0,13 

I 
Thymus 4) • 51,8 7,6 16,5 1,19 0;95 
Plazenta 5) • 50,0 7,3 15,0 1,0 0,45 

I 
1) J. Lonnberg, Jahresber. f. Tierchem. 19, (1889) 325. 
2) R. Oddi, Arch. f. experim. Pathol. 33, 376 (1894). N. P. Kra wkow, 

Arch. £. experim. Pathol. 40, 195 (1897). . 
3) F. U m be r, Ref. Centralbl. f. Physiol. 14, (1900) 462. 
4) W. Huiskamp, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 186 (1901): 
5) M. Say are, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 11, 73 (1908). 
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Bei der hydroIytischen Spaltung wurden aus dem Milz-Nukleo­
proteid erhalten: Glykokoll, Alanin (1,5 g), Aminovaleriansaure, Leuzin,. 
Phenylalanin (5,5 g), AsparaginsH-ure (0,2 g), GlutaminsH-ure (25,0 g). 
Tyrosin 1,5 g, Histidin 0,2 g, Arginin 1,0 g, Lysin 3,0 g, Thymin 
0,2 g, Zytosin 0,6 g, Adenin 0,8 g, Guanin 2,0 g 1). Daneben ent­
stehen aus den Nukleoproteiden reduzierende Substanzen, die zu den 
KohIehydraten geMren 2). 

Aus dem offenbar sehr grofien MoIekiil der Nukleoproteide 
lassen sich durch entsprechend abgestufte Einwirkung von SH-uren 
und Alkalien, sowie durch gewisse Enzyme gr5fiere oder kleinere 
Atomkomplexe abspalten. 

Der Abbau erfolgt etwa nach foIgendem Schema. 

Nukleop rot ei d. 
Durch Kochen mit Wasser oder 

Wirkung von Pepsinsalzslture 
I 

Nuklein 

Durch andauerndes Kochen mit Wasser, 
1 % Salzslture oder verdfinnten Alkalien 

I 
Nukleins!ture EiweiB 

Durch stltrkere S1turen 
I 

Nukleotinsltute Purinbasen 

Durch Kochen mit.30 % Schwefelslture 
oder 10% Schwefels1ture bei 150 0 

I 

Eiweifi 

Pyrimidinbasen, Pentosen bezw. Lltvulins1ture, Phosphorslture. 

Durch kurzes Koch-en mit Wasser oder sehr verdiinnter Essig­
saure wird aus dem Nukleoproteid Eiweifi abgespalten. Es entstehen 
K5rper, die sich aus ihren L5sungen durch sehr verdiinnte Sliuren 
ausflillen lassen, aber einen geringeren Kohlenstoff- und gr5fieren 
Phosphorgehalt, aIs die Nukleoproteide besitzen. Eine H,hnliche Zu­
sammensetzung zeigen Eiweifistoffe, die man aus den mit AlkohoI und 
Ather behandelten Organen durch Extraktion mit Ammoniumazetat 
und Fallen dieser L5sung mit Alkohol oder durch Extraktion mit 
Wasser und Fallen mit sehr verdiinnter Essigsaure erhaIt B). Auch 
solche K5rper sind noch als Nukleoproteide bezeichnet worden, sind 
aber wohl besser zum Unterschied von den soeben aIs Nukleoproteide 
bezeichneten K5rpern p'-Nukleoproteide zu nennen. 

1) P. A. Levene-J. A. Mandel, Biochem. Zeitschr. 5, 33 (1907). 
2) O. Hammarsten, Zeitschr. f. physiol. Chem. 19, 1 (1893). 
S) A. G a m gee - W. J 0 ne s, Beitrltge z. chem. Pbysiol. u. Pathol. 4, 

10 (1904). 
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P' -N uldeoproteide. 

s P Fe \Asche 

Thymus 1) •••. 49,5 6,3 16,5 - 1,12 - 2,4 
Milchdriise 2). . . . 47,0 6,1 17,3 0,89 0,27 - 0,95 
Leber8) • • • • • 45,2 5,7 16,7 0,64 3,06 - -
Pankreas (8chwein) ') 45,8 6,3 17,4 - 5,0 - -

" (Rind) 5) • 43,6 5,4 17,4 0,13 4,5 - -
Nebenniere (Rind)') . 46,8 6,4 17,8 - 4,7 --

Diese p'-Nukleoproteide geben eine Biuretreaktion, welche der der 
Albumosen sehr lihnlich ist. In ammoniakalischer L5sung drehen sie 
die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. Das p'-Nukleoproteid 
des PBnkreas [a]D + 38,1 bis 37,5, das der Nebenniere etwa + 48,1, 
ein durch Auskochen erhaltenes "p'-Nukleoproteid" des Pankreas 
drehte + 97,9 4). 

Aus den L5sungen der urspriinglichen Nukleoproteide und aus 
den durch Kochen mit Wasser bereits verlinderten Nukleoproteiden 
seheidet sich bei Einwirkung von Pepsinsalzsliure ein Nieder­
schlag von echtem Nuklein ab. 

Das echte Nuklein 5) unterscheidet sich vom Pseudonuklein 
(Paranuklein) dadurch, da13 es beim Kochen mit Sliuren Purinbasen u. a. 
liefert, sowie durch seine UnWslichkeit in Barytwasser. Nukleine 
werden ebenso wie die Pseudonukleine durch Pepsin und Trypsin 
weiter gespalten. 

Bei weiterer Verdauung mit Pepsinsalzsliure sowie Trypsin, 
ferner durch Einwirkung von Sliuren und Alkalien entstelren aus den 
Nukleinen unter weiterer Abspaltung von Eiweillresten die Nuklein­
sliuren 6). Am die Erforschung dieser wichtigen K5rpergruppe und 
ihrer Spaltungsprodukte erstreckt sich eine gro13e Reihe wichtiger 
Arbeiten, die wir zum Teil schon friiher erwlihnt haben (S. 569). 

Die Nukleinsii.uren sind nicht nur Spaltungsprodukte von 
Nukleoproteiden, sondern finden sich auch zusammen mit diesen in 
den Zellkernen der verschiedensten tierischen und pfianzlichen Ge­
webe, teils vielleicht an anorganische Basen, teils an basische Eiweill­
k5rper, besonders an Histone gebunden. Eine besondere Gruppe von 
Nukleinsliuren bildet, mit Protamin verbunden, die Hauptmasse der 
K5pfe der Spermatozoen. 

Bei der Darstellung der Nukleinsliuren aus dem Sperma handelt 
es sich im wesentlichen urn ihre Trennung von Protaminen, bei der 
Darstellung aus den Organen urn Spaltung von Nukleoproteiden und 

1) Ivar Bang, Beitrltge z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 118 (1904). 
2) R. Odenius, Jahresber. f. Tierchem. 30 (1900), 39. 
S) J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 519 (1904) .. 
4) A. G a m gee - W. J 0 n e s, Beitrlige z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 

10 (1904). 
5) O. Hammarsten, Zeitschr. f. physiol. Chem. 19, 19 (1894). 
6) T. H. M il r 0 y, Zeitschr. f. physlOl. Chem. 22, 307 (1896). 
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Trennung des hierbei entstehenden Eiweifies und dessen Zersetzungs­
produkten. 

Z u r D a r s t e llu n g del' t:l per m an u k I e ins it u l' e n werden die Kopfe 
del' t:lpermatozoen, die sich durch Zentrifugieren ,on del' ZwischenHlissigkeit und 
dm'ch Behandeln rnit V{asser yon den 5chwitnzen trennen lassen, mit yerdiinnter 
Salzsiture oder Kupferchlorid behandelt'). In beiden Fitllen geht Protarnin als 
Chlorid in Losung. Hat man rnit Kupferchloriel behanelelt, so laI3t man elie ,er­
kupferte Masse, urn das Protarnin yollkomrnen zu entfernen, in Kaliurnazetat 
quellen, versetzt noch einmal rnit Kupferchloriel unel wascht mit "'asser. Del' 
Kupfernieelerschlag enthitlt dann noch Reste Yon Eiweifistoffen. Urn sie zn 
entfernen, riHlrt man mit yereliinnter Kalilauge an. Hierbei erhitlt man eine 
hlaue, dickige schleimige Fliissigkeit, aus del' sich durch Alkohol das nuklein­
saure K upfer wieeler fitllen litI3t, wiihrend die Eiweifistoffe in Losung hleiben. 
Man lost nun <las kupferhaltige, nukleinSHure Kalium in yiel 'Vasser, sauert mit 
Essigsiture an, klart dUI'ch Zentrifugieren und fitIlt elie Nukleinsitnre wieder 
elm'ch Zusatz ,on Kupferchlorid, elHS nukleinsaure Kupfer witscht man bis zum 
Verschwinden der Chlorreaktion mit Wasser. Es dient zur Analyse und zur 
Untersuchung seiner Spaltung"sproelukte. 

D arste II ung yon t h ym n sn u klei n sa ur e m K u p fer rnittelst Kalium­
azetatlosung nach O. S c h m i e el e be r g 2). Die zerhackte Thymuselrlise wirel elm'ch 
ein Leinentuch gepreI3t und die emulsionsartige Masse mit Essigsame ange­
situert. Der abfiltrierte Niedersehlag wirel in viel vVasser sllspendiert, dUI'ch 
Znsatz einiger Tropfen Kalilauge J:i:elOst, nnel die filtrierte Fllissigkeit mit einem 
DbersehuI3 yon schwach saurem Kaliumazetat Yersetzt, wobei ein Niederschlag 
entsteht, withrenel eine groI3e Menge Nukleinsiture im Kaliumazetat gelOst bleibt. 
Das aus elem Filtrat elureh Kupferchlorid gefallte und ausgewasehene lluklein­
same Kupfer wirel zur weiterell Reinigung nochmals unter Envitrmen ill Kalium­
azetat gelOst und elie Losung nach elem Abfiltrieren c1es ungelOat gebliebenen An­
teils mit Kupferchloric1 ausgef1Hlt. 

Darste]lung der Nukleinsituren nach A. Nenmann 3). 1 Kilo 
rein pritparierte Thymns wirc1 in sehwaeh essigsiturehaltigem Wasser gekoeht, 
fein zerhackt in 2 Liter siec1endes Wasser, dem yorher 100 ecm 33 % iger NHtron­
lauge- unel 200 g Natriumazetat zugefligt waren, eingetragen unel anI elem vVasser­
bade kurze Zeit ('/2 Stnnde) gekocht. Naeh Neutralisation mit etwa 150 eem 
50 0 0 iger Essigsanre wirc1 filtriert, das Filtrat auf einen halben bis einen Liter 
eingedampft unel nHeh dem Abklihlen auf 40 0 c1urch das gleiehe Volumen Alkohol 
geflillt. Das ahgesehiedene Natronsalz lOst man in 500 cem'Vasser, erhitzt auf 
dem Wasserhaele, his die trlibe Fllissigkeit einen Niec1erschlag abgesehieden hat 
unc1 wiec1er klar geworden ist, filtriert und fitllt mit Alkohol. Lasung und 
F1illung wirc1 solange wiederholt, bis Alkohol erst auf Zusatz yon wenig Natrium­
azetat eine F1illung erzeugf. Alselann wirel die Lasung in die elreifaehe Menge 
salzsiturehaltigen Alkohol gegossen. Der Niec1erschlag wirc1 abfiltriert lllld mit 
Alkohol unc1 Ather gewasehen. Er enthiilt je naeh der Dauer des Erhitzens in 
grofierer oder geringerer lVIenge neben der a - Nukleinsiiure die aus ihr ent­
standene fJ -N ukleinsiture u. a. Zur GewimHlng eler a -N ukleinsiture lost man 
elen Niec1ersehlag in der nieht mehr als notigen Menge Barytwasser, bei Zusatz 
,Con Baryumazetat erfolgt eine gelatinose Fiillnng, welehe das Baryumsalz der 
a-Siture enthitlt <). 

P. A. Leyene 5) koeht die Organe eine Stunde lang rnit 5 0/0 Kochsalz, 
Yersetzt die Losung mit 10 % essigsaurem Natrium unel 5 0 ,'0 NatronlHuge, 11ifit 
libel' Nacht stehen, faHt das EiweiI3 mit Pikrinsliure-Essigsiture unel scheidet die 
Nukleinsauren als Kupfersalz ab. 

1) O. Schmiedeherg, Arch. f. experim. Pathol. 43, 57 (1899); 57, 309 (1907). 
2) L. He rl ant, Arch. f. experim. Pathol. 4<1, 152 (1900). 
B) Arch. f. Physiol. 1899, Suppl. 552. 
4) S. Kostytschew, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 39, 545 (1903). 
5) Zeitsehr. f. physiol. Chem. 37, 402 (1903). 
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Die Nukleinsauren sind wewe, pulverformige, amorphe Sub­
stanzen mit 9-10% Phosphor. Nach 0. Schmiedeberg entspricht 
ihre Zusammensetzung' del' Formel C40 H06 NI4 °16 • 2 P2 °0 , Die Phos­
phorsaure ist in ihnell esterartig geblmden. 

Sp 

Pa 

Mi 
Th 

Elementare Zusammensetzung von Nukleinsauren. 

Nukleinsauren aus C p~L 
erma: Lachs ') 37,S 1 

4,5 15,8 9,7 33,2 -
Gadus 34,8 5,2 16,S 9,1 -- -

Hamo 2) 37,5 4,4 16,0 9,7 - -
Maifisch 3) • 36,3 5,0 15,9 8,1 - -

n kre a S4) . 34,2 4,4 18,2 7,7 35,6 -
5) • 29;2 4,3 11,6 6,96 - 14,2 Cu 

Iz 6) 37,8 4,S 16,5 8,99 -

ymus 7) 35,8 4,2 15,3 9,3 - 6,25 Na 
8) 31,4 4,6 12,8 7,6 - 17,5 Ba 

Ichdrttse 9) •• 34,7 4,4 15,6 8,5 - -
rmschIeimhaut lO) 37,5 4,8 15,5 9.4 - -

Mi 
Da 
PI 
W 

azenta"). 37,7 4,3 15,3 9,67 

I 
- -

eizenembryo 12) 33,1 4,2 14,9 8,1 - -

Elementare Zusammensetzungen von N ukleinsaurell 13). 

NukIeinsauren aus C H N P 2 0 5 Cu 

::::; per m a: Lachs, reif . 33,8 4,1 14,4 19,4 S,2 
unreif 33,1 4,0 14,4 18,7 9,7 

Thymus. 33,3 3,8 14,4 19,2 10,9 
Hefe 33,7 4,1 14,8 19,9 10,3 

I) Miescher-Bchmiedeb~erg, Arch. f. experim. Pathol. 37,118 (1896). 
2) Kat s u j i In 0 u ye, Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 181 (1906). 
3) P. A. Le v e n e - J. A. M and e I, Zeitschr. f. physiol. Chem. 50, 1 (1906). 
4) lvar Bang, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26,133 (1898); 31, 411 (1900). 
5) 0 t tOY. Fit r t h - E. J e r usa I em, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 

10, 174 (1907). 
6) P. A. Le veri e - J. A. M and e I, Zeitschr. f. physiol. Chem. 45, 370 (1905). 
7) I y a r Ban g, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 331 (1904). 
8) S. Ko sty t s c hew, Zeifschr. f. physiol. Chem. 3Sl, 545 (1903). 
9) P. A. L even e - J. A. M an de I, Zeitschr. f. physiol. Chem. 46, 155 (1905) . 

. W. L 0 e b i s ch, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 193 (1906). 
10) Katsuji luouye, 46, 402 (1905). 
11) T. Kikkoji, Zeitschr. f. physiol. Chem. 53, 411 (1907). 
12) Th. B. Osborne-Isaac F. Harris, Zeitschr. f. physiol. Chem. 36, 

85 (1902). 
la) Miescher-Schmiedeberg, Arch. f. experim. Pathol. 37, 100 (1896); 

43,57 (1899). Leon Herlt"lut ebeuda 44, 148 (1900). 
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Die Nukleinsauren sind in AIkohol und Ather unli:islich, in 
Wasser sehr schwer, in Alkalien Ieicht li:islich und lass en sich aus 
diesen Losungen durch Mineralsauren fallen. Die a;-NukIeinsaure ist 
in Alkaliazetaten unIoslich, ihre SaIze geIatinieren. Durch Erhitzen 
mit 10 % iger ChIornatriumli:isung geht sie in die nicht geIatinierende 
in Alkaliazetaten losliche p-Nukleinsaure uber. Die NukIeinsauren 
Iosen sich auch in einem grol3en 1Jberschu13 von konzentrierter Essig­
saure und sind aus solchen Losungen durch Kupferchlorid fallbar. 
Mit den Schwermetallen bilden sie unli:isliche SaIze, mit den Erd­
aIkalien unlosliche "basische" SaIze. 

Die NukIeinsauren bilden mit Eiweifikorpern in Wasser und 
auch in verdiinnter SaIzsaure schwer li:isliche Verbindungen, die zum 
Teil noch den Charakter von Sauren haben und mit Alkalien Iosliche 
Salze bilden. Man erhalt solche Verbindungen, wenn man zu einer 
Losung von nukleinsaurem Natrium Eiweifi, Albumosen u. a. hinzu­
setzt lmd mit Essigsaure ansauert. Auch Toxalbumine, wie Rizin 
und die Bakteriengifte konnen sich mit Nukleinsauren verbinden, 
ferner Purinbasen und Harnsaure 1). Salzartige Verbindungen del' 
Nukleinsauren mit basischen Eiweifikorpern finden sich auch in den 
Geweben und besonders in Zellkernen 2). 

Das Alkalisalz einer Verbindung von NukIeinsaure und Histon 
ist das NukIeohiston del' Thymusdriise. Eine Verbindung von NukIein­
saure und Histon (42,10 % Nukleinsaure und 57,82 % Histon) ent­
halten die Kerne del' roten Blutkorperchen von Vogeln 3). Salzartige 
Verbindungeli von NukIeinsaure mit Protamin enthalten die Kopfe del' 
Spermatozoen und zwar beim Lachs, Hering u. a., Verbindungen 
von NukIeinsaure mit einem anderen basischen Proteinstoff beim 
Seeigel4) lmd vielleicht auch beim Saugetier. 

Auch das echte NukIein ist vielleicht eine saIzartige Verbindung 
von Nukleinsaure, die bei del' Pepsinspaltung aus dem NukIeoproteid 
entstanden ist, mit einem gleichzeitig gebildeten, basischen Ver­
dauungsprodukte. Die .Leichtigkeit, mit del' aus dem NukIein durch 
das Kupferkaliverfahren del' die Biuretreaktion gebende Anteil von 
del' Nukleinsaure getrennt werden kann (vgl. Her I ant), scheint 
darauf hinzudeuten. 

Die Nukleinsauren geben keine Eiweifireaktionen, auch nicht 
die Biuretprobe. Sie werden gefallt durch Ge:r;bsaure, Pikrinsaure 

1) M. Goto, Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 473 (1900). Y. Seo, Arch. f. 
experim. Pathol. u. Pharm. 08, 75 (1908). 

2) M. Tichomiroff, Zeitschr. f. physiol. Chem. 21, 90 (1895). T. H. 
~Iilroy, Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 307 (1896). W. Lobisch, Beitrage z. 
chem. Physiol. u. Pathol. 8, 191 (1906). W. H uiskam p, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 32, 145; 34,32 (1901). Ivar Bang, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol 
4, 115, 331 (1904). Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 508 (1900). 

S) D. Ackermanl1, Zeitschr. f. physiol. Chem. 43, 299 (1904). 

4) A. Mathews, Zeitschr. f. physiol. Chem. 23, 399 (1897). 
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und Phosphorwolframsaure, haben also neben ihrem Charakter also 
Sauren auch den von Basen. 

Nukleotinsauren. Durch andauerndes Kochen mit Wasser, 
leichter durch Einwirkung von Alkalien und Sauren wird aus den 
Nukleinsauren zuerst ein Teil, weiterhin die Gesamtmenge del' Purin­
basen abgespalten. Zur vollkommenen Abspaltung del' Purinbasen 
(Adenin, Guanin, Hypoxanthin und Xanthin) geniigt schon 30 Minuten 
dauerndes Kochen mit l°/oiger Salzsaure 1). Hierbei entstehen Sauren, 
welche im Unterschied zu den Nukleinsauren in Wasser IOslich sind 
und keine gelatinierenden SaIze bilden. Sie lassen sich auch aus 
ihren Salzen durch 1\fineralsauren nicht fallen. Ferner sind ihre Ver­
bindungen mit Eiweifi, die in essigsaurer L5sung entstehen, in Salz­
saure, sowie in einer Reihe von Salzen leicht IOslich. 

AhnIich wie die Sauren wirken gewisse in den Geweben ent­
haItene Enzyme (s. S. 570). 

Die basenfreie Saure, welche aus del' Thymusnukleinsaure ent­
steht, wird als Thyminsaure 2) bezeichnet, die aus del' Nukleinsaure 
des Lachsspermas als Nukleotinphosphorsaure 3), besser wohl als 
Salminsaure. Del' thyminsaure Baryt enthalt 29,5% C, 3,8°10 H, 
6,4% N, 9,6% P, 21,3% Ba. Aus del' Hefenukleinsaure entsteht 
unter teilweiser Abspaltung del' Basen die Plasminsaure4). 

Durch Einwirkung starkerer Sauren zerfallen die Nukleotinsauren 
vollstandig, z. B. wenn man 100 g thymusnukleinsaures Kupfer mit 
300 g konzentrierter Schwefelsaure und 600 g Wasser 14 Stunden 
am Riickflufikiihler kocht 5). Del' gesamte Phosphor wird hierbei als 
Phosphorsaure frei. Von stickstoffhaltigen Produkten entstehen Pyri­
midinbasen (Thyroin, Zytosin, Urazil). 

Vom Gesamtstickstoff del' Thymusnukleinsaure sind enthalten 
in Guanin 28,95 %, in Adenin 38,42 °/0, in Zytosin 11,47 %, in 
Thymin 13,11 %, zusammen 91,95 %, so dafi del' "Schlufi berechtigt 
erscheint, da13 del' stickstoffhaltige Teil diesel' Nukleinsaure lediglich 
aus dies en vier Stoffen besteht" 6). 

Neben diesen stickstoffhaltigen Substanzen bildet sich aus del' 
Thymusnukleinsaure Lavulinsaure. 

Ihre Menge entspricht del' Annahme, dafi im Nukleinsaure­
molekiil von del' Formel C43H57N150S0P4 neben je einem Molekiil 
Adenin, Guanin, Zytosin und Thyroin und neben einer Tetrameta­
phosphorsaure 4 Molekiile einer Hexose enthalten sind. 

1) Th. B. Osborne, Zeitschr. f. physiol. Chem. 36, 85 (1902). 

2) A. Kossel-A. Neumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 74 (1896). 

3) O. S c h m i e d e be r g, Arch. f. experim. Pathol. 43, 71 (1899). 
4) A. As coli, Zeitschr. f. physiol. Chem. 28, 426 (1899). 

5) H. Steudel, Zeitschr. f .. physiol. Chem. 43, 402 (1904). 

6) H. S t e u del, Zeitschr. f. physiol. Chem. 49, 406 (1906); 53, 14 (1907). 
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.A uch durch Oxydation mit Salpetersaure entstehen ans 
den Nukleinsauren die Basen und zwar nicht nur die Purine, sondern 
auch die Pyrimidine. Daneben entstand aus der Thymusnukleinsam'e 
ein Korper, del' noch die gesamte Phosphorsaure in organischer 
Bindung enthielt, rechts drehte und Fehlingsche Losung kraftig 
reduzierte. 

Bei del' Oxydation der Nukleinsaure aus Heringsmilch bildete 
sich neben den Basen eine Saure von del' Zusammensetzung einer 
Tetraoxyadipinsaure, die aber weder Zucker- noch Schleimsaure war: 
"Epizuckersa ure" 1). 

Bei del' Oxydation del' Thymusnukleinsaure mit Kal­
ziumpermanganat entstehen .Adenin, Guanidin, Harnstoff, eine 
biuretgebende Substanz, eine stickstoffhaltige Saure "Martamsaure" 
und Oxalsaure 2). 

Durch die Faulnis werden die Nukleinsauren ahnlich wie bei 
der Hydrolyse gespalten. .Aus Guanin und .Adenin entstehen hierbei 
Hypoxanthin und Xanthin . 

.Andere Nukleinsauren als die Thymus- und die Spermanuklein.­
saure scheinen in ihrem Molekiil nicht Hexosen-, sondern Pentosen­
reste zu enthalten . 

.Auf Grund del' vorliegenden Tatsachen hat man bereits ver­
sucht, die Frage nach del' Konstitution del' Nukleinsauren zu 
erortern. So wird von Th. B. Osborne S) fUr die Tritikonukleinsaure 
die folgende- Formel aufgestellt: 

Gestiitzt auf die ·Tatsache, daI3 es bestandige Ester der Penta­
hydroxyphosphorsaure gibt, nimmt er an, daI3 vier Radikale der 
Phosphorsauren anhydridartig miteinander verbunden sind. Mit dem 
Phosphor seien, vermutlich dm'ch Stickstoff, verbunden 1 Mol. Guanin 
C5H5N50, 1 Mol. .Adenin C5H5N5' 2 Mol. Urazil (bezw. Zytosin) 
C4 H4 N2 0 2, durch Sauerstoff, also esterartig 3 Mol. Pentose C5H10 0 5, 

X bedeutet die Menge einer unbekannten Substanz. 

Das Stickstoffatom, mit dem die Purine an Phosphorsaure ge­
buuden, ist nach R. B li I' i a n 4) das in 7 -Stellung befindliche. 

1) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 425 (1906), 50, 538 (1907), 
1)6, 212 (1908), 1)1), 407 (1908). 

2) F. Kutscher-M. Schenck, Zeitschr: f. physiol. Chem. 44, 309 (1905). 

S) Zeitschr. f. physiol. Chem. 36, 120 (1902). 

4) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 708 (1904). 
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HN-CO 
I I P 

HaNC C-N< 
11 11 /CH 
N-C-N 

Er schliefit dies daraus, dafi die hypothetischen Gruppen in del' Nuklein­
sanre nieht mit Diazok5rpern reagieren, wahrend Imidazole und dem­
entspreehend aneh gewisse freie Purine, wie Guanin, solehe Reaktionen 
zeigen. 

CH-NH 

~H_N)CH 
lmidazol 

CH-N=N' C6H5 

11 )CH 
CH-N 

Benzolazoimidazol 

Dagegen wird aber von S t e u d e 11) eingewendet, dafi Adenin 
die Diazoreaktion nicht gibt und die leiehte Abspaltbarkeit del' Phos­
phorsaure mehr den Eindruek maehe, als ob Phosphorsanre nur an 
das Kohlehydrat naeh Art del' Glyzerinphosphorsaure esterartig ge­
bnnden seL 

Wahrend bei del' hydrolytisehen Spaltung dureh Sauren aus 
dem Nukleinsanremolekill zunachst nur die Purinbasen herausge15st 
werden und ahnlich aueh gewisse Nukleasen wirken, seheint dureh 
andre Nukleasen del'. Kohlehydratrest abgespalten Zll. werden. Bei 
del' Digestion del' Thymusnukleinsaure mit einem Extrakt der 
Thymus entstand ein reduzierender K5rper 2). Hierbei k5nnten die 
Purine und Pyrimidine in Verbindung mit del' Phosphorsaure bleiben. 

Am die M5glichkeit, dafi gewisse Enzyme anch sehon das 
Nnkleoproteinmolekill nur partiell zersetzen, indem sie ans ihm die 
eine odeI' andere Komponente abspalten odeI' am gewisse Atom­
gruppen verandernd einwirken, die Aminogruppen z. B. desamidiel'en, 
k5nnten die folgenden Tatsaehen hindeuten. 

Das Pankreas und die Leber enthalten nicht nnr ein Nukleo­
proteid, aus dem dureh Spaltung eine eehte Nukleinsaure entsteht, 
sie enthalten aueh ein Nukleoproteid (odeI' Nuklein), welehes bei del' 
Hydrolyse eine G u any 1 s a u I' e 8) liefert, die, wie ihre Zel'setzung 
zeigt, in ihrem Molekill kein Adenin, auch keine Pyrimidinbasen, 
sondern nur Guanin - bis libel' 30 % ihres Gewichtes - enthalt. 
Sie gibt Furfurolreaktion. 

Del' Guanylsaure an die Seite zu stellen ist die In 0 sin s a u I' e 
des Fleischextraktes. Bei del' Hydrolyse zel'fallt sie in ein Molekill 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 425 (1906). 

2) H. S t e u del, Zeitschr. f. physiol. Chem. 00, 407 (1908). 

3) J. Bang, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 133 (1899). Beitr!tge z. chem. 
Physiol. u. Pathol. 4, 175 (1904), 11, 76 (1908). Steudel, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 03, 539 (1907). P. A.Levene - J. A. Mandel, Biochem. Zeitschr. 10, 
221. (1908). 
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:Phosphorsaure, I-Xylose und Hypoxanthin. Del' Aufbau ihres Mole­
kills entspricht vermutlich der folgenden Formel l ), 

N - C - N, 0 -------; 
11 11 /CH /OH I OH H I 
C C-N P-O-CH-C-C-C-CHaOH 
I I 0/ H OH H 

HN-CO 
Inosinslture 

'So einfach gebaute K5rper k5nnten aber in dem Stoffwechsel nicht 
nur Produkte des Abbaues, sondern vielleicht auch Produkte dar­
.stellen, die zum Aufbau der Nukleoproteide dienen. 

1) C. Neuberg u. B. Brahn, Biochem. Zeitschr. 5,434 (1907). Fr. Bauer, 
..Beitrll.ge z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 345 (1907). 



48. Kapitel. 

Albuminoide. 1. Keratine. 2. Elastin. 3. Kollagen und Glutin. 4. Spongin. 
5. Kornein 6. Konchiolin. 7. Bestandteile der Seide. 

Albuminoide. 
Albuminoide sind Stoffe des Tierkorpers, die den eehten Ei­

wei13korpern in manehen Beziehungen gleiehen, sieh andererseits in 
wesentliehen Eig'ensehaften mehr odeI' weniger von ihnen entfernen 
und im Tierkorper vermutlieh aus Eiwei13stoffen entstehen. Sie ent­
halten Kohlenstoff, Wasserstoff, Stiekstoff, Sauerstoff und zum Teil 
aueh Sehwefel. Phosphor enthalten sie nieht. Sofern sie nieht ganz 
unloslieh sind, bilde,n sie kolloidale Losungen. Sie liefern bei del' 
Spaltung mit Siiuren dieselben, wenn aueh nieht immer alle Spal­
tungsprodukte des Eiwei13es. Manehe von ihnen sind angreifbar 
dureh die Verdauungsfermente und unterliegen del' Fiiulnis. 

Albuminoide finden sieh in den Geweben, welehe dem Korper 
und den einzelnen Organen Halt und Festigkeit verleihen. Es sind 
die Geriistsubstanzen des Korpers, die eharakteristisehen Bestandteile 
del' Bindesubstanzen del' Haut und ihrer Anhangsgebilde (Haare, 
Niigel, Federn usw.), del' Knoehen, Gefal3wiinde usw. Sie bilden das 
Skelett del' Sehwiimme und Korallen. 

Man unterseheidet Keratin, Elastin, Kollagen als die wiehtigsten 
Albuminoide des Korpers del' Wirbeltiere, ihnen reihen sich an das 
Spongin, Kornein, Konchiolin und, die Bestandteile del' Seide, del' 
Seidenleim und das Fibroin. 

1. Keratine. 
Die Keratine zeiehnen sieh dureh ihre Unlosliehkeit in Wasser, 

verdiinnten Siiuren und Alkalien, dureh ihre mehr oder weniger gro13e 
Widerstandsfiihigkeit gegen Verdauungsfermente und durch ihren hohen 
Sehwefelgebalt 1) aus. Man erbiilt sie als unlosliebe Riiekstiinde, Welm 

man die Gewebe del' peptiscben und tryptiseben Verdauung unterwirft 
und die ungelOst bleibenden Massen mit verdiinnten Alkalien, Siiuren, 
Wasser, Alkobol und A.tber bebandelt. 

1) P. Moh r, Zeitschr. f. physioI. Chem. 20, 403 (1894). 
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ZusammensetzJlllg der Keratine. 

C H N S 1_°_ 
================~====~====~====~====~----

Haare 
Nagel 
Horn .......•. 
Schildpatt. . . . . . . 
Schalenhaut des Hiilinereies 
Hlille des Eies vom Bombyx 

mori 
Neurokeratin . 

50,65 
51,00 
50,89 
54,89 
49,78 

6,36 
6,9-! 
6,9-! 
6,56 
6,94 

17,U 
17,51 

16,77 
16,43 

5,00 
2,80 
3,30 
2,22 
4,25 

47,27 6,71 16,93 3,67 
,1-58,4 7,3-8,0 ,14,5-14,3 1,6-2,24 

20,85 
21,85 

19,56 
22;00 

24,72 

Die Keratine del' Hautgebilde geben starke Protein- und 
Mill 0 n s Reaktion. Behandelt man Keratin mit gespannten Wasser­
dampfen bei 150° Cl), so geht es unter Entwickelung von Schwefel­
wasserstoff und Methylmerkaptan (?) in Losung. Aus del' Loslmg 
lafit sich durch Steinsalz cin dem Atmitalbmnin Ne u ill e i s t el'S ent­
sprechendes Atmitkeratin von del' Zusammensetzung 53,13 °/0 C, 
6,0% H, 16,4 0/ 0 N, 1,56 0 / 0 S, 22,9°/(1 0 fallen, aus dem Filtrat 
durch kalt gesattigte Salzsaure eine Atmitkeratose, die von Pepsin­
salzsaure und Trypsin nur aufierst langsam angegriffen wird. 

Bei del' hydrolytischen Spaltung del' Keratine entstehen folgende 
Produkte: 

Hydrolytische Spaltung der Keratine. 

Horn vom Gitnse- I Schalen-
Pferde- Scha£- haut des 
haar!) wolle3) 

Hamll1eP)I Rind ') 
£edern 5) I Hiihner-

eies 6) 

Glykokoll 4,7 0,58 
I 

0,45 0,34 2,6 3,9 
Alanin 1,5 4,4 1,6 1,2 1,8 3,5 
Valin . 0,9 2,8 4,5 5,7 0,5 1,1 
Leuzin 7,1 11,7 15,3 18,3 8,0 

I 
7,4 

Prolin 3,4 4,4 3,7 3,6 3,5 4,0 
Serin . (0,6) 0,1 1,1 0,7 0,4 
Asparal}insiture 0,3 2,3 2,5 2,5 1,1 1,1 
Glutaunnsiture (3,7) 12,9 17,2 3,0 2,3 8,1 
Tyrosin .. 3,2 2,9 3,6 4,6 3,6 
Z~stin. . . 

I 
7,3 7,5 -

P lenylalanin 1,9 3,0 

i 
Arginin .. I 1l,7 

I 
Lysin ... 

I 
0,2 

1) R. B a u er, Zeitschr. f. physiol. Chem. SO, 343 (1902). 
2) E. Abderhalden-H. Gideon Wells, Zeitschr. f. physiol. Chell1. 46,. 

39 (1905). 
3) Derselbe u. Voitinovici, Zeitschr. f. physiol. Chem. 52,350 (1907). 
4) E. Fischer - H. Dorpingh aus, Zeitschr. f. physiol. Chell1. 36, -!62 (1902). 
b) E. Ab d er h al d en - E. R. Le Coun t, Zeitschr. f. physiol. Chell1 .. 

~, 40 (1905). 
6) E. Ab der ha 1 d en - E. Eb st ein, Zeitschr. f. physiol. Chem~ 48,. 

530 (1906). 
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Die Keratine del' Eischale 1) unterscheiden sich von den 
Keratinen der Hautgebilde dmch die elementare Zusammensetzlmg, 
durch leichtere Loslichkeit in Alkalien und dmch geringere Wider­
standsfahigkeit gegen Pepsinsalzsame. Aus der dmch Erwarmen mit 
1-2 % Natronlauge erhaltenen Losung del'Schalenhaut des HUhner­
eies fallen Sauren einen Korper von del' Zusammensetzung 53,44 Ofo C, 
6,68 % H, 16,11 % N, 2,14 % S, 22,63 % 0; das Filtrat dieses Nieder­
schlages enthalt peptonahnliche Substanzen. 

Die Eihaute der Selachiel'eier, die der Membrana testacea del' 
Hiihnereier insofern homolog sind, als auch sie ein erstarrtes Driisen­
sekret del' Eileiter darstellen, bestehen ebenfalls nicht aus Keratin. 
Sie enthalten 53,92 % C, 7,33 % H, 15,08 % N, 1,44 % S, sind 
also armer an Schwefel als die Keratine. Bei del' Hydrolyse ent­
stehen 2,6 % Glyzin, 3,2 % Alanin, 5,8 % Leuzin und lsoleuzin, 
3,3 % Phenylalanin, 2,3 % Asparaginsame, 7,2 % Glutaminsame, 
10,6 % Tyrosin, 3,7 % Lysin, 3,2 % Arginin, 1,7 % Histidin, 
Tryptophan ist vorhanden. Zystin wmde nicht gefunden 2). Sehr 
merkwiirdig ist der hohe Tyrosingehalt. 

Bei anderen Eiern sind es noch andere Eiweifistoffe, die das Ei 
gegen die Aufienwelt schiitzen, z. B. bei Trepidonotus natus ein Stoff, 
del' mikl'ochemisch die Reaktionen des Elastins zeigt (G. 1V e t z e 1). 
Die Sehleimhiille, die bei Amphibien von den Eiweifidriisen gebildet 
wil'd, gehol't zu den Mukoidsubstanzen, ebenso aueh die Hiille del' 
Kephalopodeneiel' 3). 

Das Ncul'okei'atin bildet einen Teil del' Seheide del' mark­
haltigen Nerven, lm Zentralnel'vensystem betragt seine Menge 15 bis 
20 % del' von den alkohol-atherlosliehen Stoffen freien Trockensub­
stanz. Es besitzt eine ahnliche Widerstandsfahigkeit gegen Reagen­
tien und die Verdauungsfermente wie die Keratine del' Hautgebilde, 
unterscheidet sich von ihnen aber dm'ch seine elemental'e Zusammen­
setzung. Bei der Hydrolyse entstehen "Leuzin" und 4,6 % Tyrosin. 
1,5 0 /0 Zystin, 2,68-2,72% Lysin, 2,19-2,28 0 /0 Arginin, 0,76 % 

Histidin. Es gibt die Farbenreaktionen der Proteine, auch die Trypto­
phanreaktion, abel' nul' sehr schwach die Mol i s ch sehe Probe 4). 

Ein anderer Stoff, den man hier erwabnen konnte, ist die Substanz, 
welche die Hornhaut des Vogelmagens bildet, das Koilin 5). Es ist in 
kochendem Wasser unlOslich, in 30-40 0/0 Kalilauge selbst in del' 
Siedhitze schwer, in 100/oiger Kalilauge leicht 10slich, aueh von ver­
diinnter Salpeter- und Schwefelsaure wird es wenig angegriffen. Gegen 
Verdauungsfermente ist es ebenso widerstandsfahig wie die Keratine. 
Die alkalische Losmlg gibt sehone Biuretreaktion; es gibt Mill 0 n s, 
Tryptophan - uncl Lie berm ann s, aber nicht Mol is ch s Reaktion. 

1) A. Tic h 0 m i r 0 ff, Zeitschr. f. physioI. Chem. 9, 518 (1885). R. Ne u­
meister, Zeitschr. f. BioI. 31, 413 (1895). Lindwall, Jahresber. f. Tierchem. 
11, 38 (1881). 

2) F. Pr e g I, Zeitschr. f. physioI. Chem. 56, 1 (1908). 
3) O. v. F iirth, Vergleichende chem.Physiol. d. nied. Tiere. Jena 1903, S. 388. 
4) A. A g i r is, Zeitschr. f. physiol. Chem. 54, 86 (1907). 
5) Israel Hedenius, Skand. Arch. 3, 244 (1891). K. B. Hofmann­

F r i t z Pr e g I, Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 448 (1907). 
Rohmann, Biochemie. 46 
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Die elementare Zusammensetzung schwankt bei verschiedenen Vogeln 
zwischen folgenden Werten 1) 

50,99-53,32 % C, 6,4-6,8% H, 14,3-16,9% N, 1,3-2,1 % S, 
0,1-1,3% Asche, 

ist aber bei derselben Tierart eine konstante, beim Huhn z. B. 

53,3% C, 6,9 % H, 15,6% N, 1,30 % S, 0,25% Asche. 

Bei der Hydrolyse wurden erhalten aus 100 Teilen KoHin: 
1,2 Glyzin, 5,8 Alanin, 13,2 Leuzin und Isoleuzin, 5,5 Prolin, 
2,3 Phenylalanin, 2,3 Asparaginsaure, 5,2 Glutaminsaure, 5,4 Tyrosin, 
0,74 Zystin, 0,034 Histidin, 3,596 Arginin, 1,640 Lysin. 

2. Elastin. 
Das El a s tin 2) bildet den charaktelistischen Bestandteil des 

elastischen Gewebes. Zu seineI' Darstellung dient das Ligamentum 
nuchae oder die Wand der grotien Arterien. Man entfernt durch 
Waschen mit Wasser alle loslichen Bestandteile, behandelt dann mit 
halbgesattigtem Kalkwasser, wobei Mukoide u. a. in Losung gehen, 
kocht mit 100/uiger Essigsaure, behandelt mit kalter, 5 0/oiger Salz­
saure, wascht mit Wasser und verdiinnter Natronlauge saurefrei, 
wascht mit Wasser und kocht mit AIkohol und Ather aus. 

Elementare Zusammensetzung des Elastius. 

C H N s o 

Lig { M,32 6,99 16,75 - 21,94 
. nuchae. M,24 7,27 16,70 - 21,79 

- - 16,96 0,27 -

tn • { 53,94 7,03 16,67 0,38 -
53,95 7,58 15,64 0,55 _. Aor 

Das Elastin ist entweder schwefelfrei oder enthlilt nul' eine 
sehr gelinge Menge von Schwefel, der sich durch Kochen mit ver­
diinnter Kalilauge abspalten Hitit, ohne dati sich dadurch seine 
Eigenschaften andern. Es ist vollkommen unlOslich in Wasser, 
Alkohol und Ather, sowie in verdiinnten Sauren (5 % HCI in del' 
Klilte) und verdiinnten Alkalien. Es lOst sich leicht in konzentrierter 
Salzsaure mit violetter Farbe, ist schwer loslich in konzentlierter 
SchwefeIsliure, sehr leicht in rauchender SaIpetersaure, es gibt die 
Xanthoproteinsaure- und die Mill 0 n sche Reaktion. 

I) E. v. Knaffl-Lenz, Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 472 (1907). 
2) J. Horbaczewski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 6,330 (1882). L. Zoin, 

Zeitschr. f. phrsiol. Chem. 23, 236 (1897). A. N. Richards- W. J. Gies, Am. 
Journ. of PhySlOl. '1, 93 (1901). Jahresber. f. Tierchem. 82 (1902), 40. R. H. Chit­
tenden-A. L. Hart, Zeitschr. f. BioI. 25, 368 (1889). H. Schwarz, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 18, 487 (1893). 
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Bei del' hydrolytisehen Spaltung durch Sauren l ) entstehen 
aus 100 Teilen Elastin: 0,7 Ammoniak, 25,75 Glykokoll, 21,38 Leuzin, 
6,58 Alanin, 3,89 Phenylalanin, 1,74 Prolin, 0,76 Glutaminsaure, 1,0 
Valin, sehr wenig Arginin, Lysin, Histidin 2). Bei del' K a I i -
s ch m e I z e 3) entstehen Ammoniak, lndol, Skatol, Benzol, Phenol, 
kein Merkaptan. 

Von Pepsinsalzsaure und Trypsin4) wird Elastin langsam 
verdaut. Durch Pepsinsalzsaure bilden sich die li:isliehen "Proto­
und Deuteroelastosen". Ahnliehe Produkte entstehen auch dureh ge­
spannte Wasserdampfe. 

Durch Ra us ch b I' an db azill en wird Elastin zersetzt unter 
Bildung von Kohlensaure, vYasserstoff, Grubengas (Merkaptan ?), 
Buttersaure, Valeriansaure, Phenylpropionsaure (?). Indol, Skatol, 
Phenol entstanden nicht. Durch Fa u I n i s 5) entstanden Kohlensaure, 
Ammoniak, Valeriansaure, Leuzin, Glykokoll, kein Tyrosin, Phenol, 
lndo!. 

3. Kollagen und Glutin. 
Das Kollagen, die Muttersubstanz des Leims (Colla) bildet 

den charakteristischen Bestandteil del' BindegewebsJibrillen. Es ist 
enthalten in den Sehnen, den Bandern und Faszien, in del' Raut, in 
del' Elfenbeinsubstanz del' Zahne, im Knochen, im hyallnen lmd 
N etzknorpel, in del' Kornea, im Fischschuppen u. a. 

Aus dem Knochen erhalt man eine wesentlich aus Kollagen 
bestehende, gallertige Masse, wenn man mit verdiinnter Salzsaure 
und nachfolgendem Waschen mit Wasser die Kalksalze u. a. ent­
fernt. Sehnen behandelt man zur Entfernung von Mukoid und Ei­
weiI3 mit Kalkwasser odeI' verdlinnter Kalilauge oder unterwirft sie 
in Gegenwart von Soda del' Verdauung mit Trypsin. 

Das Kollagen 6) ist unli:islich in Wasser, SalzlOsungen, ver­
dlinnten Sauren und Alkalien, quillt aber in Sauren und sehr ver­
diinnten Alkalien auf. Beim· anhaltenden Sieden mit Wasser geht 
es in Leim liber. Von Pepsinsalzsaure wird es leicht gelost. In 
Trypsin sind die Fibrillen des Bindegewebes unloslieh. L1Wt man 
aber das Bindegewebe in Sam·en quell en und erwarmt dann auf 
70° C, so schrumpft es wieder und wird auch in Trypsin li:islich. 
Man benutzt dieses Verhalten zur histologisehen Unterscheidung von 
BindegewebsJibrillen und elastischen Fasern. Letztere werden ohne 
weiteres auch vom Trypsin verdaut. 

1) J. Horbaczewski, Jahresber. f. '.rierchem. 15 (1885), 37. E. Abder­
ha 1 den - A. Se hit t () n he 1 m, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 293 (1904). 

~) Ebbe BerO'h, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 337 (1898). S. G. Hedin, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 25,344 (1898). A. Kossel-F. Kutscher, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 25, 551 (1898); 31, 205 (1900). 

0) H. Schwarz, Zeitschr. f. physiol. Ch em. 18,487 (1893). 
4) R. H. Chi t ten den - A. S. Ha r t, Zeitschr. f. BioI. 25, 368 (1889). 

A. E w a 1 d, Zeitschr. f. BioI. 26, 1 (1890). 
5) L u i g i Z 0 j a, Zeitschr. f. physiol. Chem. 23, 236 (1897). 
6) WI. S. Sadikoff, Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 130 (1906). 

46* 
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In erner Losung von Tannin und Gerbsaure schrumpft das 
Kollagen (Lohgerberei). 

Del' Leim, das Glutiu, wird fur technische Zwecke in grofieren 
Mengen aus Stoffen dargestellt, deren organische Masse wesentlich 
aus Brndegewebe besteht: Del' Hautleim aus Hauten, Sehnen, Leder, 
del' Knochenleim aus Knochen. Letzterer wird, wenn er auf Gelatine 
verarbeitet wird, durch schweflige Saure gebleicht. Del' Fischleim 
wird aus Fischabfallen (Schuppen, Haute, Eingeweide) hergestellt, die 
Hausenblase aus der inneren Haut del' Schwimmblase vom SWr und 
vom Hausen. 

Fur die chemische Untersuchung stellt man Glutin aus dem 
Kollagen del' Sehnen (Achillessehne vom Rinde) her odeI' aus kauf­
licher Gelatine, die man zur Entfernung von Eiweifistoffen nachein­
ander mit destilliertem Wasser, sehr verdunnter Kalilauge, Wasser, 
sehr verdlinnter Essigsaure und destilliertem Wasser behandelt hat 1). 
Del' Leim hat die folgende Zusammensetzung. 

Elemelltare Zusammeusetzullg vou Kollageu ulld Glutill. 

C H N S 0 

Kollagen 2) • • . • 50,75 6,47 17,86 24,92 
Kitufliche Gelatine (asche-

frei) 3) • . . . . 51,45 7,08 18,18 0,43 
fast aschefrei 4) . • 50,09 6,68 18,12 0,57 

Glutin aus Sehnen 3) • 50,90 6,80 18,3 0,4-0,5 
( aschefrei) 51,11 6,56 17,8 0,25 25,24 
(0,32 0;0 Asche) 5) • • . 50,9 7,18 18,3 

Glutin aus Hausenblase 6) 50,7 6,60 18,3 

Das G 1 uti n unterscheidet sich in seineI' elementaI'en Zu­
sammensetzung von den Albuminen und Globulinen duI'ch seinen 
geringen Schwefelgehalt (0,25 bis 0,5 % ). Del' Schwefel laut sich 
beim Kochen mit Alkalien nicht als Schwefelalkali abspalten. Del' 
Stickstoffgehalt ist verhaltnismafiig grofi, del' Kohlenstoff gering; 

Glutin bildet eine farblose, wenig hygroskopische Masse. Es 
quillt in kaltem Wasser, lOst sich aber nur wenig. Es lOst sich beim 
Erwarmen zu einer klaren, beim Erkalten gelatinierenden Flussig­
keit. Die Gallerte sellluilzt bei 26 - 29° und el'stal'rt wieder bei 
18-25°. Vom Salzgehalt ist die Gelatinierung unabhangig. Ein 

1) C. Th. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 28, 471 (1899). 
2) F. Ho f m e i s t er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 299. 
3) Wl. S. Sadikoff, Zeitschr. f. physiol. Chem. 39, 410 (1903). 
4) C. P a a I, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1202 (1892). 
5) W. G. van Name, Jahresber. £. Tierchem. 27 (1897), 34. 
6) J. Scherer, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 40, 1 (1841). Mulder, 

siehe auch E. S. Faust, Arch. f. experim. Pathol. 41, 309 (1898). R. H. Chit­
tenden-F. P. Solley, Jahresber. f. Tierchem. 21 (1891), 23. 
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Gemisch von Leim und chromsauren Salzen wird durch Belichtung 
unlOslich, auch fUr kochendes Wasser. 

Die Leim15sungen drehen links I). Sie werden nicht gefallt 
durch Sauren, Bleiazetat, Silbernitrat, Kupfersulfat, Alaun, aber 
durch Merkurisalze aus saurer Losung und durch basisches Blei­
azetat, fernel' durch Platinchlorid, Goldchlorid, Zil1l1chloriir, sowie 
die "Alkaloidreagentien". 

Del' Leim gibt die Biuretprobe, Millons, Molischs und Xantho­
proteinsaurereaktion nur schwach, er gibt nicht die Adamkiewicz­
Reaktion. 

Durch anhaltendes Kochen mit Wasser verliert del' 
Leim sein Gelatinierungsvermogen; es entstehen aus dem Glutin lOs­
liche Produkte, namlich: Semiglutin, durch 70-80 % igen Alkohol, 
sowie durch Platinchlorid fallbar und Hemikollin, durch Alkohol nicht 
fallbar 2). Dampft man die nach dem Kochen nicht mehr gelati­
nierende Leim15sung zur Trockne und erhitzt sie Hingere Zeit auI 
130°, so bildet sich eine Masse, welche alle Eigenschaften des Kol­
lagens zeigt. 

Ahnliche Produkte, wie beim Kochen mit Wasser bilden sich 
auch durch Pepsinsalzsaure und Trypsin. Sie lassen sich durch 
Ammonsulfat fast vollstandig fallen. 

Lost man den durch Ammonsulfat erhaltenen Niederschlag in 
Wasser, so kann man durch Sattigen mit Chlornatrium und Zufiigen 
von 30 % Essig'saure einen Teil del' Verdauungsprodukte ausfallen 
(Protogelatose), wahrend ein anderer Teil (Deuterog'elatose) in Losung 
bleibt. Bei langerer Einwirkung von Pepsinsalzsaure entstehen aus 
den Albumosen Glutinpeptone 3), die durch Ammonsulfat nicht filll­
bar sind. 

Bei del' fermentativen Spaltung des Glutins nimmt, ebenso wie 
bei derVerdauung del' Albumine lmd Globuline, das Saurebindungs­
vermogen zu 4), 

Kristallinische Spaltungsprodukte entstehen bei del' Einwirkung 
von Trypsin auf Gelatine nicht odeI' nur in sehr geringer Menge 
(Leuzin, a-Prolin), 

Auch bei kurzdauernder Einwirkung von Salzsaure ent­
stehen aus dem Glutin "Glutinpeptone", [,) 

12,5 % ige Salzsaure spaltet bei 38 0 aus dem Glutin einen basi­
schen Korper ab: M. Si e g f I' i e d s G I u to k Y I' i n 6). 

I) F, Framm, Pihigers Arch, f. d. ges. Physiol. 68, 144 (1897). 
2) F. Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 299 (1878). R. H. 

Chittenden und F. P. SoIley, The journ. of Physiol. 12, 23 (1891). F. 
K 1 u g, Pflilgers Arch. f. d. ges. Physiol. 48, 101 (1891). 

3) W. S c h e er me s s er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 68 (1904). 
4) P. A. Levene, Zeitschr. f. physiol. Chem, 41, 8 (1904); 47, 143 (1906). 
5) C. P a aI, Ber. d, deutsch. chem. Ges. 25, 1202 (1892); 31, 956 (1898). 
6) Ber. d. kgl. sachs. Ges. d. vVissensch. Mai 1903. Jahresber. f. Tierchem, 

33 (1903), 22. Zeitschr. £. physiol. Chem. 48, 54 (1906). 
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Es wird gefiillt dureh Phosphorwolframsiiure. Das mehrmals 
umgelOste Phosphorwolframat ist mikrokristalliniseh. Die Base selbst 
gibt deutliche Biuretreaktion, bildet ein aueh nach wiederholtem Um­
fallen unveriindert zusammengesetztes Sulfat, ein in absolutem Alkohol 
lOsliches Pikrat, eine Naphtalinsulfoverbindung und zerfallt beim 
Koehen mit Siiuren in Glykokoll, Glutaminsaure, Lysin und Arginin. 

Dieselben Spaltungsprodukte gibt aueh das Pepsinglutinpepton, 
das aus dem Filtrat der Ammonsulfatfiillung durch Eisenammoniak­
alaun abgeschieden wurde 1). 

Bei stiirkerer Einwirkung von Mineralsauren wird der Leim 
gespalten unter Bildung von Glykokoll, d-Alanin, Leuzin, Serin 2), 
Asparaginsiiure, Glutaminsaure, Phenylalanin, Prolin und Oxyprolin 3), 
anscheinend aueh Aminovaleriansiiure und Aminobuttersaure. Es ent­
stehen aueh die Basen 4): Arginin und Lysin in nieht unerheblieher 
Menge, Histidin nur in Spuren. Von 100 Teilen Stickstoff sind in 
Ammoniak enthalten 2,7, in Arginin 14,3 Teile. 

Tyrosin entsteht bei der Zersetzung des Glutins nieht, ebenso­
wenig Tryptophan. 

In Dbereinstimmung hiermit steht das Verhal ten des Leims 
be i de r F ii u I n i s. Es bilden sich Glykokoll, Leuzin, fliichtige Fett­
sauren und Ammoniak. Aus dem Phenylalanin entsteht Phenylpro­
pionsiiure, Phenylessigsaure und Phenyliithylamin. -Es entsteht kein 
Tyrosin, kein Indol und Skatol. 

Ein Vergleich von Elastin und Kollagen zeigt, daft sich 
beide Substanzen von den eehten Eiweiftkorpern dureh den sehr ge­
ringen Gehalt, wenn nieht durch vollkommenes Fehlen des Sehwefels 
unterseheiden. AuIier der zystinbildenden Gruppe fehlen aber beiden 
noch andere Gruppen, die im Eiweift enthalten sind. 

Tyrosin entsteht bei der Spaltung von Leim gar nicht, aus 
Elastin ebenfalls nieht oder nur wenig, das Elastin enthiilt die Trypto­
phangruppe, diese fehlt dem Leim, del' Leim enthiilt andererseits 
Arginin und Lysin, die beide im Elastin nur in sehr geringer Menge 
enthalten sind. Auch Histidin ist in geringer Menge im Elastin, nur 
in sehr geringen Mengen im Leim vorhanden. Aus Elastin sowie 
Glutin entstehen bei der hydrolytischen Spaltung auffallend grofte 
Mengen von Glykokoll. 

Zum weiteren Vergleieh seien die folgenden Zahlen angefiihrt. 
Es wird bei der Hydrolyse erhalten aus 

I) W. Seheermesser, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 41, 68; 43, 44 (1904). 
2) E. Fiseher, P. A. Levene und R. H. Aders, Zeitsehr. f. physiol. 

Chem. 35, 70 (1902). E. Fiseher, Ber. d. deutsch. ehI'm. Ges. 35, 2660 (1902). 
3) E. Fiseher-Abderhalden, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 42, 543 (1904). 

P. A. Levene, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 37, 81 (1902). 
4) Kossel - Kutscher, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 31, 203 (1900). 

H. Steudel, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 31), 540 (1902). 
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Glykokoll 
Lenzin 
Alanin 
Phenylalanin 
a-Prolin 
Glutaminsaure 

Elastin I) 

25,75 
21,38 

6,58 
3,89 
1,74 
0,76 

Aminovaleriansanre 1,00 
Asparaginsanre 

Leim 2) 

16,5 
2,1 
0,8 
0,4 
5,2 
0,88 

0,56 

727 

Dureh das Fehlen del' Tyrosin- und Tryptophangrnppe sowie 
dureh die Anwesenheit von Glykokoll-, Phenylalanin- nnd Prolin­
grnppen erinnert das Glutin an die Heteroalbumose. Es gleieht ihr 
aueh dureh den geringen Gehalt an Histidin llnd den verhaltnis­
mafiig grofien Gehalt an Arginin und Lysin. 

Ftir die Verknupfung diesel' Spaltungsprodukte im 
M 0 I e k u I des G I uti n s n n dEl a s tin s gilt ahnliehes, wie fur das 
Moleklil del' eehten Eiweillstoffe. Wir werden bis anf weiteres an­
nehmen dtirfen, daB beide vorwiegend Polypeptid- und Piperazid 
bindlmgen enthalten. Das ist aueh deshalb wahrseheinlich, weil wir 
auf Grnnd del' histologischen Beobachtungen annehmen mussen, daB 
Glntin nnd Elastin bei del' Bildung del' betreffenden Gewebe aus 
eehten EiweiBkorpern entstehen, sei es durch einen Akt del' Sekretion 
bestimmter Zellen odeI' deren Umwandlung. Hierfitr sprechen weiter 
folgende Beobaehturrgen. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure anf Glntin 3) 

entweicht ebenso wie bei der Einwirkung auf Albumin u. a. (s. S. 678) 
ein kleiner Teil des Stickstoffs, del' auch hier vom Lysin herstammt. 
Unterwirft man Desamidoglutin del' Hydrolyse, so entstehen dieselben 
Aminosauren wie aus dem unveranderten Glntin. Nur tritt an Stelle 
von Phenylalanin auffallenderweise Alanin auf. Aueh die Mengen­
verhaltnisse sind dieselben. Von den basischen Spaltungsprodukten 
des Glutins werden Arginin und Histidin anscheinend nicht ange­
griffen. Aber aueh beim Glutin versehwindet unter dem Einflufi del' 
salpetrigen Saure das Lysin. Statt seineI' tritt bei del' Hydrolyse 
des Desamidoglntins nicht, wie man erwal'ten konnte, Oxyamino­
kapronsaure auf, es entstehen Korper mit flinf Kohlenstoffatomen: 
eine Oxyaminovaleriansaure und ein Korper, del' entweder eine 
Aminovaleriansaure odeI' das Anhydrid del' Oxyaminovaleriansaure ist. 

Auch bei Ein wirkung von salpetl'iger SaUl·e in Form von 
Silbernitl'it auf "Glutinpeptonehlorhydl'at" 4) entweicht ein Teil des 
Stiekstoffs gasfOrmig. NH2 wird gegen OH ausgetauseht. Daneben 
bildet sich ein Nitrosamin. 

1) E. A b cl e r ha 1 de n- A. Se h i ttenh e 1 ill, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 
41, 293 (1904). 

2) E. Fiseher, P. A. Levene, R. H. Aders, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 
35, 70 (1902). 

<) Zcl. H. Skranp, Centralbl. f. Physiol. 21, 790 (1907). 
4) C. Paal, Ber. d. dentseh. ehem. Ges. 29, 1084 (1896). 



728 Albuminoide. 

Dieses Desaminonit1'osoglutinpepton hat no ch basische Eigen­
schaften. Es liefert ein bestandiges Chlorhydrat. Das Saurebindungs­
vermogen ist aber um die Halfte geringer als das des Glutinpeptons. 
Durch Reduktion HiEt sich die Nitrosogruppe eliminieren. Es cntsteht 
Desamidopepton, das starker basisch als die Nitroso-, aber schwacher 
basisch als das urspliingliche Pep ton ist. Die basischen Eigensehaften 
des letzteren sind also zum Teil sowohl bedingt durch eliminierbare 
Amidogruppen, wie durch Imidgruppen, die durch die Nitrosogruppe 
ersetzbar sind, zum Teil durch andere N-haltigc Gruppen, die durch 
salpetrige Sauren nicht angegriffen werden. 

Bei del' 0 x y d a t ion des G 1 uti n s m i t Per m a n g a n a t 1) 
entsteht Guanidin. Es ergibt sich hieraus, daE im Leim die Argillill­
gruppe vo1'gebildet enthalten ist, und nicht e1'st du1'ch Umlage1'ung 
bei del' Spaltnng entsteht. Hierbei verschwindet die Biuretreaktioll 
del' Leimli:isung. 

Neben dem Guanidin bilden sich Oxalsaure und stickstoffhaltige 
Derivate del' Oxalsaure: namlich Oxamin und "Oxalan" 2) 

NH2 ' CO' NH' CO, CO, NH2 , 

welche zeigen, daE die Verbindung del' Atomgruppen im Lcim eine 
ahnliche wie im EiweiE ist (s. S. 686). Es elltstehen bei diesel' Oxyda­
tion ferner fliichtige Fettsauren, Benzoesaure und Bernsteinsaure. 

Bei del' Oxydation del' Gelatine mit Wasserstoffsuper­
ox y d und Ei~ensulfat entstehen Azeton und Isovaleraldehyd 3). 

AuEer Keratin, Elastin und Kollagen findell sich im Organismus 
del' Wirbeltiere noch einige andere Albuminoide, von denen wir noch 
weniger wissen, als von jenen: die Substanz, aus welcher die Mem­
branae propriae del' Driisen bestehen, ferner das Sarkolem, die 
Des c e met sche Membran 4), del' in Wasser und Salzen unlosliche 
Anteil del' Linsenfasern des Auges u. a. 

Auch die Fischschuppen del' Teleostier, nicht del' Ganoiden 
enthalten neben Kollagen, das 4,'5 des organischen Geriistes ausmaeht, 
ein eig'enartiges Albuminoid, das Ichthylepidin 5). 

Von allgemein biologischem Interesse, zugleich auch wertvoll 
als Material fUr die Erforschung del' EiweiEstoffe sind das Spongin, 
Kornein und Konchiolin. 

4. Spongin. 

AIs Spongin bezeichnet man die Geriistsubstanz del' Schwamme, 
die nach Extraktion einer Spongie, z. B. eines Badeschwammes mit 

I) G. Zickgraf, Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 259 (1904). F. Kutscher­
M. Sch enck, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 455 (H)05). 

2) J. Seemann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 229 (1905). 
3) C. Neuberg-F. Blumenthal, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 

2, 238 (1902). 
4) C. T h. Mo rn er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 61 (1893). 
0) C. Th. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2<1, 125 (1897); 37, 88 (1903). 
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Wasser, Alkohol , Ather und yerdiinnter Saure zurUckbleibt. Es 
enthalt I) 
48,51 % C, 6,300/0 H, 14,79 % N, 0,73% S, 1,5 % J, ca. 28 % O. 

Das Spongin scheint sauerstoffreicher als die fibrigen Eiweifi­
stoffe zu sein, besonders auffallend ist sein hoher J odgehalt. Den 
letzteren teilt es mit den organischen Bestandteilen anderer, pflanz­
licher und tierischer Meeresbewohner. Aufier Jod enthalten gewisse 
Spongien auch Brom und Chlor in organischer Bindung. 

Durch Einwirkung yon 38 % Schwefelsliure bei Zimmertem­
peratur zerfallt das Spongin in lOsliche Pl'odukte und einen unlOs­
lichen pulyerformigen Riickstand, del' sich dur('h Losen in Natron­
lauge, Flillen mit Sehwefelsaure etc. reinigen lafit: Das Jodospongin. 
Es besteht nach E. Harnack aus 43,01 % C, 5,95% H, 9,62 % N, 
6,29 % S und 8,2 % J. Ein durch 8-10stiindiges Kochen mit 12 % 
Salzsaure yon M. Rosenfeld 2) erhaltenes "Spongomelanoidin" ~nt­
hielt 50,62 % C, 6,53 % H, 12,3 % N, 4,86 % J, 0,98 % S. Die 
Entstehung diesel' unloslichen jodhaltigen Korper erinnert an ahnliche 
jodhaltige Stoffe, die beim Kochen mit Sliuren aus dem J odothyrin 
und den jodierten Eiweifistoffen entstehen (s. S. 682, 694). 

Bei del' hydrolytischen Spaltung durch yerdiinnte Salz- odeI' 
Schwefelsaure wurden aus Spongin gewonnen: Glykokoll 13,9 %, 

Leuzin 7,5 Ofo, Prolin 6,3 %, Glutaminsaure 18,1 %, Asparaginsliure 
4,7 Ofo, 5-6 % Arginin, 3-4 % Lysin; Alanin und Aminoyalerian­
saure liefien sich njcht mit Sicherheit nachweisen 3). Tyrosin ent­
steht nicht. Durch das Fehlen yon Tyrosin und den hohen Gehalt 
an Glykokoll erinnert das Spongin an Elastin und Leim, unterscheidet 
sich aber yon beiden besonders durch den hohen Gehalt an Glutamin­
saure. 

5. Kornein. 
Die Korneine, die Substanzen, aus welchen das Achsen­

skelett del' Korallen besteht, _sind im allgemeinen wenig eingehend 
untersucht. Das Gorgonin, aus dem Achsenskelett yon Gorgonia 
Cayolini, einer Weichkoralle, hat, wie das Spongin, dm"ch seinen hohen 
Jodgehalt die Aufmerksamkeit erregt4). Es enthlilt dayon mehr als 
7 %, wahrend auffallenderweise die Leibessubstanz del' Polyp en selbst 
nur Spuren dayon enthalt. Die Zusammensetzung ist: 

49,4% C, 6,8% H, 17,2% N, 7,8% J, 2,2 % Cl. 

Die Zusammensetzung anderer Korneine scheint in bezug ani' 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sticks toff eine ahnliche zu sein, del' 
Jodgehalt ist aber bei anderen Gorgoniden geringer (0,03-6,92 0/0). 
Neben dem Jod findet sich Brom in Mengen yon 0,23-4,2 % und 

I) E. Ha r n a c k , Zeitschr. f. physiol. Chem. 24, 421 (1898). 
2) Arch. f. experim. Pathol. 40, 52 (1900). 
S) E. Abderhalden-E. StrauD, Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 49 

(1906). A. Ko s s e 1- F. K U t s ch er, Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 205 (1900). 
4) E. Drechsel, Zeitschr. f. BioI. 33, 90 (1896). L. B. Mendel, Amer. 

Joum. of PhysioI. 4, 243 (1901). 
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eine geringere l\'[enge Chlor (0,04-0,38). Diese Halogene sind im 
Kornein in org'aniseher Bindung enthalten. Del' Schwefelgehalt des 
Korneins sehwankt zwisehen 0,81 und 1,55% 1). 

Beim Kochen mit ma13ig starker Salzsaure entsteht Leuzin und 
- ein Untersehied vom Spongin - auch Tyrosin, ferner Al'ginin 
und Ly&in. Das J od wird hierbei in Freiheit gesetzt. Benutzt man 
zur Spaltung verdiinnte Schwefelsaure, engt die Losung im Wasser­
bad ein und la13t im Exsikkator stehen, so scheidet sieh das J od in 
dunnen, metallglanzenden Kristallfiitterehen ab, die das sog'enannte 
Kornikristallin bilden. 

Spaltet man statt mit Salzsaure durch Kochen mit Barytwasser, 
so entsteht in allerdings sehr geringer Ausbeute die "Jodgorgosaurc". 
Sie ist nicht, wie Dreehsel meinte, einc Jodamidobuttersaure, sondern 
r-Dijodtyrosin t). Dieses ist dureh Phosphorwolframsaure fiillbar. Aus 
alkoholischem Ammoniak kristallisiert cs in eharakteristischen Lanzett­
odeI' Wetzsteinformen. Es schmiIzt wenig unter 2000 C. Beim Er­
warmen mit J ouwasserstoff geht es glatt in Tyrosin uber. 

Die Entstehung del' jodierten Korneine uncI Spongine zeigt, da13 
die Polypen die Fahigkeit besitzen, in ihrem Stoffweehsel das ionale 
Jocl cles l\'[eerwassel's in organische Verbinclungen, und zwar in Ei­
wei13stoffe cinzufilg'en, ein Vorg'ang, del' eine gewisse Ahnlichkeit 
mit del' Bildung jodhaltiger Eiwei13korper in del' SehiIddrii.se hat (S. (83). 

6. Konchiolin. 
Das Konchiolin biIdet die organische Grundsubstanz del' 

Muscheln. Sie wird g'ewonnen, indem man die Mnschelsehalen mit 
verdiinnter Salzsaure entkalkt und nacheinander mit verdiinnter 
Natronlauge, mit Pepsin, Trypsin, Alkohol und Ather behandelt. 

Das Konehiolin 3) enthalt: 

Schalen von Pinna nobilis 
" "Mytilus edulis 

C 
52,87 
52,3 

H 
6,54 
7,6 

N 
16,6 
16,4 

S 
0,85 
0,65 

Beim Kochcn mit 30 % Schwefelsaure entstehen Tyrosin, 
Glykokoll, Leuzin und eine Substanz, die bei del' Oxydation mit 
Chromsaure Benzoesaure liefcrt (Phenylalanin). Del' Schwcfel laf.it 
sieh dureh Koehen mit alkalischer BleiIosung nieht abspalten. Vom 
Gesamtstickstoff des Pinnakonchiolins (16,6 "10) kommcn 8,(;6 O!f) auf 
die durch Phosphorwolframsaure fallharen Bestandteile uncI 3,47°,0 
lassen sich in Form von Ammoniak ahspaltcn. 

7. Bestandteile der Seide. 
Del' Seidenfaden des Kokons von Bombvx mori besteht aus 

zwei Anteilen, von denen cin jeder in besondCl:en Driisen del' Haupe 
gebildet wird, dem Seidenfibroin uncl clem Seiclenleim. Kocht man 

1) C. Th. lVIornel', Zeitschr. f. physiol. Chem. 51, 33 (1907); 5:>, 77 u. 
223 (1908). 

~) lVI. Henzc, Zeitschl'. f. physiol. Uhem. li1, 64 (1907). 
3) G. Wetzel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 396 (1900). CcntralbJ. f. 

Physiol. 1899. 
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Seide mit Wasser oder besser erhitzt man sie im Autoklaven mit 
Wasser auf 120°, so geht der Leim iu Lasung, wahrend das Fibrin 
ungelast bleibt. Die Menge des Fibroins betragt etwa 68 % der 
Rohseide. 

die 
Der Seidenleim (Serizin) hat 

folgende Zusammensetzung: 

C H 
44,3::3 
47,57 

44,94-45,07 

6,18 
5,91 

6,24-6,39 

je naeh der Art del' Darstellung 

N 
18,30 
16,76 

17,12-17,17 

Cramer 
Mul d er 
Bo ndi 1) 

Del' Gehalt an Kohlenstoff ist auffallend gering im Vergleieh 
zu anderen Eiwei13stoffen und aueh zum Loim. 

Der Seidenleim ist in heillem Wasser leicht lOslich. Seine 
Lasung erstarrt in entsprechenden Konzentrationen beim Abkithlen 
galIertig. Noch leiehter als echter Leim wird er beim Trocknen in 
Wasser unlOslich. Im iibrigen ist er ein vom Glutin vallig ver­
sehiedener Karper. Er gibt aufier del' Biuretprobe und Xantho­
proteinreaktion auch }\I[ ill 0 n s Reaktion. Beim Kochen mit Sauren 
entstehen etwa 0,1 °10 Glykokoll, 5 °,"0 d-Alanin, 7 % Serin, I-Tyrosin, 
4% Arginin, wenig Lysin; etwa 10 0/0 des Gesamtstickstoffs (nach 
Abzug von Ammoniak) sind in Basen enthaIten 2). Fur die Zusammen­
setzung des Seidenleims besomlers charakteristiseh ist die grofie 
Menge des Serins (s. S. 269), das hier zuerst von C r a mer entdeekt 
wurde. 

Das Fibroin S), wie es naeh Auskochen del' Seide mit Wasser 
zuruckbleibt, zeigt noch die Festigkeit del' Seide, wenn auch nicht 
deren GIanz und Weichheit. Die Angaben uber seine Zusammen­
setzung sehwanken innerhalb del' folgenden Zahlen: 

48,3-49,9 0/0 C, 6,4-6,9 0/0 H, 17,6-19,21)/0 N, 24,1-26,7 % O. 

Auch bei ihm ist der Gehalt an Kohlenstoff verhaltnismafiig 
gering. Fibroin ist in Wasser von 1300 C nicht lOslich, wird aber 
bei 160-2000 unter Bildung· von "Albumosen und Peptonen" gelOst. 
Von Pepsinsalzsaure wird es nieht angegriffen. 

In rauchender Salzsaure lOst es sieh schon in der Kalte. Dureh 
Alkohol wird das "Serikoin" gefallt, das 48,0 % C, 6,65 0/0 H, 16,3 0jo N 
errthalt. Dureh Behandllmg mit verdilnnten Alkalien wird Seide 
briiehig, beim Koehen mit Kalilauge lOst sich das Fibroin unter Zer­
setzung. Aus der alkalischen Lasung· entsteht dureh Zusatz von 
Sauren odeI' Verdunnen mit Wasser anfangs ein Niedersehlag. 

Fib l' 0 in gibt Biuret-, l\fillon- und Xanthoproteinreaktion. Bei 
der hydrolytischen Spaltung mit Sauren 4) zerfallt es unter Bildung 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 34, 481 (1901). 
2) G. Wetzel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 535 (1899). E. Fischer­

A. Skita, Zeitsclu:. f. physiol. Chem. 30, 221 (1902). 
3) 'rh. Weyl, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 1407, 1529 (1888). G. 'iVetzeJ, 

Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 535 (1899). 
4) E. Fi s ch e r- A. Ski ta, Zeitschr. £. physiol. Chem. 33, 177 (1901); 

31), 221 (1902). 
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von 36 % Glykokoll, 21 % d-Alanin, 1-1,5010 Phenylalanin, 10 % 

I-T:y-rosin und kleine Mengen Serin. Die Menge del' dureh Phos­
phorwolframsaure fallbaren Produkte ist nul' gel'ing·. Unter ihnen 
fand sieh Arginin. Histidin und Lysin waren nieht mit Sieherheit 
naehzuweisen. 

Die Seide del' Spinnen (von Nephila madagaseariensis)1) unter­
seheidet sieh von del' Seide del' Seidenraupe dureh das Fehlen des 
Seidenleims. Auch sie lost sieh bei 0° C in gesattigter Salzsaure 
allmahlich auf. Aus diesel' Losung wird dureh Alkohol das "Spinnen­
Serikoin" gefallt. Bei del' Hydrolyse entstehen: 35,13 % GlykokolI, 
23,4 o/Q d-Alanin, 1,76 % I-Leuzin, 3,68 % Prolin, 11,7 % d-Glutamin­
saure, 8,2% I-Tyrosin und 1,16 % Ammoniak. Phenylalanin entstand 
nieht, die Anwesenheit von Asparaginsaure und Serin war zweifeI­
haft. Die Menge del' Diaminosauren, als AI'ginin beI'echnet, betrug 
etwa 5,24 % del' Substanz. 

Emil FiseheI' gibt einer wo hi von alIen physiologisehen Chemi­
kern gehegten Empfindung' Ausdruek, wenn er am Schlusse seineI' UnteI'­
suehung libel' die Spinnenseide sagt, dafi "die vergleiehende ehemische 
Physiologie trotz zahlreieher Anlaufe noeh in den Kindersehuhen 
steeke, man aber erwarten diirfe, dafi mit del' Verbessenmg del' 
ehemischen Methoden, zumal auf dem Gebiete del' Proteine, eine 
kraftige Entwiekelung dieses Teiles del' Biologie einsetzen werde ... " 
Die Unvollkommenheit unserer Kenntnis in der Eiweifiehemie tritt 
uns aueh in del' DarstelIung entgegen, die in diesem und den vorher­
geheuden Ka:giteln gegeben wurde. In dem Mafie, als die Eiweifiehemie 
fortsehreitet, wird sieh aber nieht nul' die vergleiehende Physiologie 
sondern die gesamte Biologie weiter entwiekeln. 

1) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 63, 126 (1907). 
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Biliansliure 613. 
Bilirubin 639, Oxydation zu Hamatin-

slim·e 644. 
Bismarckbrann 478. 
Biuretreaktion 326, 666. 
Blausanre, Bildung bei del' Oxydation 

von Eiweifi, Naehweis und Bestim­
l1lung 357, Bildung in Pflanzen 358, 
il1l 8toffweehsel der Tiere 329, 359, 
Verhalten il1l Tierkorper 359, 360. 

Borneol 516, Verhalten il1l Tierkol'per 
517. 

Bornesit 505. 
Brechweinstein 132. 
Brenzkateehin 390, 408, Verhalten il1l 

Tierkorper 416, im Harn nach Dar­
reichung von Phenol 420. 

Brenzsehleil1lsll.nre, il1l Tierkorper aus 
Furfurol 415. 

Brenztraubensaure 313. 
Brol1l, V orkol1lmen 4, in Kornein 729. 
Brol1lbenzoesauren 411, Paarung 111 it 

Glykokoll 422. 
Brombenzol, Oxydation il1l Tierkorper 

411, Paarung l1lit Zystein 370. 
Brol1ldil1lethylanilin, V erhaI ten im Tier­

korper 467. 
Bromeiweil.i 680. 
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Bti.rzeldriisensekret 54. 
Butan 23. 
Butter 75. 
Butters!ture im Ham 97. 
Butters!tureg!trunO' 172. 
Butylbenzol, Verhalten im Tierkorper 
. 409. 
Butyl'onitl'il, Verhalten im Tierkorper 

359. 

c . . . . siehe K . . . . bez. Z. 
Chinasaure 508. 
Chinolin. Verhalten im Tierkorper 462. 
Chinon 391. 
Chinonimidfarbstoffe 488. 
Chitars!ture 254. 
Chitin 250, 256. 
Chitonsaure 254. 
Chitosan 252. 
Chitose 254. 
Chloral, Paarung mit Glykurons!ture 195. 
Chlorbenzoes!ture aus Chlortoluol im 

Tiel'korper 411, Paarung mit Glyko­
koll 422. 

Chlorbenzol, Verhalten im Tierkorper 
370, 411. 

Chloreiweifi 680. 
Chlorophyll 645 ff. 
Chlorophyllan 647. 
Chlorphenol, Verhalten im Tierkorpel' 

420. 
Cholals!tul'e s. Cholsaure. 
Cholansaure 614. 
Cholehamatin 650. 
Choleins!ture 611. 
Cholesterin 601. 
Choletelin 641. 
Cholezyanin 641. 
Cholin 102 ff., Nachweis auch S. 295, 

im Fleischextrakt 352. 
Chols!ture 610. 
Chondroitinschwefels!ture 708. 
Chondromukoid 707. 
Chondl'osin 708. 
Chrysarobin 500. 
Chrysophans!ture 500. 
Chylus 90 ff. 

Dambonit 505. 
Dambose 503. 
Dchydrocholeinsaure 614. 
Dehydrochols!tul'e 613. 
Desaminoalbumin 678, 679. 
Desaminoglutin 727. 
Desaminokasein 694. 
Desaminonitl'osoglutinpepton 728. 
DesoxyhaI'llsaure 574. 
Dextrine aus Starke 214, aus Glykogen 

221, V ol'kommen in del' Leber 230, 
im Muskel 237. 

Dextrinoide aUB Muzin 70,1. 
Dextrose s. d-Glykose. 
Di!tthylketon, VOl'halten im Tierkorpor 

318. 
Di!tthylmethylsulfiniumbase, im Hunde­

ham 370. 
Diamine 289-291, im HaI'll bei Zystin-

urie 375. 
Diaminoadipinsanre 288. 
Diamino!tthanclisulfid 366. 
Diaminoazelainsanre 289. 
Diaminoglutarsaure 288. 
Diaminokorksaure 289. 
Diaminopropionsaure 286. 
Diaminosauren 285. 
Diaminosebazins!ture 289. 
Diastase, Wirkllng auf Stiirke 214, auf 

Glykogen 221, Vorkommen in Pflan­
zen 217, in Blut und Lymphe 218, 
228. 

Diazetonamin, Verhalten im Tiorkorper 
318. 

Diazine 547. 
Diazoalbumin 678. 
Diazoreaktion des Hams n. a. nach P. 

EhI' lie h 480, auf Bilirubin 640. 
Diazoverbindungen 474. 
Dibromdiphenyl, Verhalten im Tier­

korper 470. 
Dichlorazeton- Natriumbisulfit, Verhal­

ten im Tierkorper 196. 
Dichlorbenzol, m- und p-, Verhalten im 

TierkOrper 411. 
Dihydrophytosterin 608. 
Dihydrourazil 554. 
Diketone, Reduktion und Paarung mit 

Glykuronsaure im Tierkorpel' 196. 
Diketopiperazicle aus Estem del' Amino­

s!turen 262, 304, 548, znm Nachweis 
von Dipeptiden 307. 

Dimethylamin, Bildung ans Cholin 107. 
Dimethylaminoazobenzol 478. 
Dimethylaminobenzaldehyd, p-, Verhal-

ten im Tierkorper 414, als Reagens 
anf lndol 449, anf Proteino 666, 704. 

Dimethylanilin, Verhaltell im Tierkorper 
466. 

Dimethylanthranils!ture, Verhalten im 
'l'ierkorper 464. 

Dimethylguanidin 345. 
Dimethylpyrazin 547. 
Dimethyltoluidin, Verhaltcn im Tier-

kOI'per 467. 
Dinitrobenzol, Verhaltell im Tierkorper 

411. 
Dipeptide, Bildung bei del' Hydrolyse 

von Proteinen, Nachweis 307. 
Diphenyl, Verhalten im Tierkorper 409, 

470. 
Diphenylimid, Verhalten im Tierkorper 

470. 
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Diphenylmethan, VerhaHen im Tier-
korper 409. 

Disaccharide 20l. 
Disazoverbindungen 479. 
Dulzit 127, Verhalten im Stoffwechsel 

161, Zersetzung durch Spaltpilze 173. 
Dyslysine 612. 

Elaidinprobe 69. 
Elastin, Hydrolyse 277, 296, 307, 722, 

723. 
Edestin 659 ff., H,r.drolyse 296, 299. 
Eiweifireaktionen 655. 
Elementaranalyse 6. 
Elementarbestandteile del' Lebewesen 4. 
Emulsin, Wirkung unf! Verhalten im 

Tierkorper 189, 190. 
Endotrypsine 674. 
Enkephalin 600. 
Eosin 488. 
Epiguanin 592, im Harn 578. 
Epizuckersaure 716. 
ErdOl 24. 
Erdwachs 24. 
Erepsin 308, 674, Wirkung auf Kasein 

692. 
Erstarrungspunkt del' "Fette 61 ff. 
Erukasaure 45, Ablagerung im Fett­

,gewebe 82, 92. 
Eruzin, Bildung nach Resorption von 

Erukasaure 92. 
Erythrit, Verhalten im Stoffwechsel162, 

167. 
Erythronsaure aus G1ykosamin 256. 
Erythrosin 488. 
Essigsaure 36, Nachweis 47, im Harn 

97, Zersetzune- durch ~paltpilze 174. 
Essigsaureanhyctrid 49. 
Ester 46, Vorkommen in der Natur 50. 
Estermethode von E. Fischer 274. 
Eugenol, Verhalten im Tierkorper 42l. 
Evonymit s. Dulzit. 
Exzelsin 659 ff., Hydrolyse 296. 

Fellinsanre 611. 
Fett 57 -98, Bildung aUB Kohlehydraten 

183. 
Fettponceau 479. 
Fettsauren, gesattigte 34, 36, ungesat­

tigte 37, Azetessigester- und Malon­
saureestersynthese 314, aus milch­
saurem Kalk durch AlkaIien 175, bei 
Spaltpilzgarungen 172 ff., im Harn 
97, aus Lezithin 101, aus EiweiE 172. 

Fettwachsbildung 97. 
Fibrin 675. 
Fibrinferment 675. 
Fibrinogen 675. 
Fibrinoglobulin 675. 

Fibroin del' Seide 731, Hydrolyse 307. 
Fikozerylalkohol, -Saure 52. 
Fluorbenzoesauren, Paarung mit Glyko-

koll 422. 
Fluoren, Verhalten im Tierkorper 470. 
Fluoreszein 487. 
Formaldehyd 34, Bildung bei der As­

similation der Kohlensaure in der 
Pflanze 143, Verhalten im Tierkorper 
196. 

Formalin 34. 
Formamid, Verhalten im Tierkorper 

338. 
Formanilid, Verhalten im Tierkorper 

468. 
Fruktosazin 547. 
Fruktose, d- 127, Assinlilntion im Tier­

korper 152, Dbergang in Dextrose 
157, 158, durch Spaltung von Rohr­
zucker 204. 

Fuchsin 484. 
Fumarsaure, Verhalten zu Spalt- und 

Sprofipilzen 155. 
Furfurakrvlsll.ure 415. 
Furfurol, ims Pentosen 121, Verhalten 

im Tierkorper 414. 
Furfnrolsaure, Paarung mit Glykokoll 

423. 
FuselOlbildLmg 281. 

Gadoleinsaure 45. 
Galaktose, d-, 126, Assimilation 152, Bil­

dung im Tierkorpe~ 158, i- aus Zere­
brosiden 600. 

Gallazetophenon, Verhalten im Tier-
korper 416. 

Gallenfarbstoffe 639. 
Gallensauren 610. 
Gallussaure 400, Verhalten im Tier­

korper 423. 
Garung, alkoholische 147, Garungs-

probe 147, Garungssaccharometer 148. 
Gasolin 24. 
Gelatosen 725. 
Gentisinsaure, Verhalten im Tierkorper 

417, 435. 
Gentisinsaureathy lester 436. 
Geraniol 52l. 
Geraniumsaure 523, Verhalten im Tier­

korper 525. 
Gerbstoffe 40l. 
Gliadin, Hydrolyse 277, 296, 297, 299, 

Drehungsyermogen 665. 
Globin 629, Hydrolyse 296. 
G1obuIil1e 656 ff., Hydrolyse 296, 299. 
G1utamin 268. 
Glutamil1saure 268. 
G1utenfibrin, Hydrolyse 296. 
Glutenin, Hydrolyse 277, 297, 299. 
Glutenkasein, Hydrolyse 296. 
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Glutin 724. 
Glutinpepton 725. 
Glutokyrin 725. 
Glykoalbumose 673, 674. 
Glykocholeins1ture 615, 616. 
Glykocholsliure 615. 
Glykogen 219-238, aus Fett im Winter· 

schlaf? 186, bei Krustazeen 257, in 
Hefe 238. 

Glykoheptose, Assimilation im Tier· 
korper 154. 

Glykokoll 264, Paarung mit aromati· 
schen S1turen 422 ff., Bildung beim 
Abbau del' Harnsliure? 575. 

Glykol 30, Verhalten im Stoffwechsel 
163. . 

Glykolyse 160. 
Glykonasturtiin 378. 
Glykons1ture, Verhalten im Stoffwechsel 

163, 165. 
Glykosamin 252 ff., aus Albumin 668, 

Vitellin 698, aus Mukoid 705, aus 
Ovariomukoid 706. 

Glykosaminkohlens1tureltthylester 256. 
Glykosamins1ture 253. 
Glykose d., 125, Oxydation durch Oxy· 

dasen, zu Glykonsliure und Zucker· 
sliure durch aktiven Sauerstoff, zu 
Glykons1ture durch Bakterien 161, 
Zersetzlmg durch Alkalien 169, Milch· 
s1turegarung 167, Butterslturegltrung 
172, Synthese in del' Pflanze 141, 
Assimilation im Tierkorper 152, Bil· 
dung und Bestitnmung in del' Leber 
229, 230, im Muskel 236. 

Glykoside 187, schwefelhaltige 377. 
Glykotropaeolin 378. 
Glykozyamin, Verhalten im Tierkorper 

351. 
Glykozyamidin, Verhalten im Tierkor· 

per 351. 
Glykurons1ture 191, gepaarte 193. 
Glyoxalin 529. 
Glyoxylslture 538 ff. 
Glyzerin 31, Nachweis und Bestim· 

mung 32, 71, Zersetzung durch Spalt­
pilze 174, Verhalten im Tierkorper 
109, 162. 

Glyzerinphosphorslture 58, 102, im 
Ham? 109, Verhalten im Tierkorper 
108, Zersetzung durch Bakterien 109. 

Glyzerinslture, Verhalten im Tierkorper 
166, Zersetzung durch Spaltpilze 174. 

Glyzinin, Hydrolyse 297. 
Gorgonin 729. 
Grenzkohlenwasserstoffe 20. 
Guajakol, Verhalten im Tierkorper 417, 

420. 
Guajakolglyzerinlither 420. 
Guajakolsulfosaures Natrium, Verhalten 

im Tierkorper 417. 

Guajazetinsltnre, Verhalten im Tier­
korper 421. 

Guanamine 343. 
Guanidin 342, aus Arginin 293, Ent· 

stehung und Verhalten im Stoff­
wechsel 352 , bei Oxydation von 
Ovariomukoid 706, von Nukleinsliuren 
716. 

Guanidinbuttersliure, aus Arginin 293. 
Guanin 566, Verhalten im Tierkorper 

572, bei Spaltmlg yon Nukleinsliuren 
569, 715. 

Guanylsliure 717. 
Gummiarten 246: 

Halogene, Nachweis 5, Bestimmung 15. 
Halogeneiweifi 680. 
Halogenl;lurine 559. 
Hltmatermsliure 633. 
Hltmatin 630 ff. 
Hlimatinsliuren 635 ff. 
Hlimatogen-Bunge 698. 
Hlimatoidin 635, 643. 
Hltmatoporphyrin 633, Verhalten im 

Tierkorper 644. 
Hlimin 630. 
Hlimochromagen 628 H. 
Hlimoglobin 617. 
Hltmometer 622. 
HltmopyTI'ol 637, Verhalten im Tier-

korper 644. 
H1tmozyanin 664. 
Hanfol77. 
Harns1ture 562, illl Harn 575. 
Harnstoff 324. 
HaselnufiOl 76. 
Hefen , Wirkung auf stereoisomere 

Zucker 149. 
Hemikollin 725. 
Hemizellulosen 244. 
Heteroalbumose 673, 674, Hydrolyse 

298. 
Heteroxanthin 592, 596. 
Hexabromidprobe 69. 
Hexamethylentetramin 34. 
Hexite 125, Verhalten im Stoffwechsel 

161. 
Hippurs1ture 423 ff., ·Ausscheidung 

nach DaTI'eichung yon Glykokoll und 
Benzoes1ture 575. 

Histidin 531, Bildung bei Autolyse 300. 
Histone 6M, Hydrolyse 296. 
Histozym 426. 
Homogentisins1ture 406, 434 ff. 
Hordein, Hydrolyse 277, 297, 299. 
Hydantoinslture 537. 
Hydrazone del' Zueker 116, Zerlegung 

nach Ruff-Ollendorf 118. 
Hydrobenzamid, Verhalten im Tier· 

korper 414. 
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Hydrobilirubin 641 ff. 
Hydroehinon 391, aus Gentisinsliure im 

Stoffwechsel 436, im Harn nach Ein­
gabe von Phenol 420, Paarung mit 
Glykuronslture 419. 

Hydrokumarslture 404. 
Hydropyrimidine 554. 
Hydroshikimisliure 507. 
Hydroxamprobe 364. 
Hydrozimtslture s. Phenylpropionsliure. 
Hypoxanthin 560, Verhalten im Tier-

korper 572, Bildung bei der Spaltung 
von Nukleinslturen 569, 715. 

Icht.llllline 699. 
Ichthylepidin 728. 
lmidazol 529. 
Indamine 488. 
Indigo 451, 453. 
Indigokarmin 453. 
IndigoweiE 453. 
Indikan 452. 
Indoanilin 489. 
Indol 448 ff., Bildung im Darm 457. 
Indol-pr-3-Essigsliure 447. 
Indol-pr-3-Propionslture 447. 
Indophenole 488 ff. 
Indoxyl 451 ff. 
'Indoxylglykuronslture 450. 
Indoxylsehwefelslture 451. 
Inosinsliure 570, 717. 
Inosit 503. 
Inulin 239. 
Invertin 204. 
Invertzueker 204. 
Isitthionsliure aus Zystin 367, aus Taurin 

im Stoffweehsel? 372. 
Isobutylbenzol, a-, Verhalten im Tier-

korper 409. 
Isocholansiture 614. 
Isocholesterin 56, 606. 
lsokasein 689. 
Isokrotonsiture 40. 
Isolaktose 210. 
Isoleuzin 267. 
Isomaltose 207, in del' Leber 230. 
Isonitrilreaktion 341, 465. 
Isorizinolsliure 79. 
Isosafrol, Verhalten im Tierkorper 421. 
lsoserin 270. 
Isovaleraldehyd, hei der Oxydation von 

Eiweifi 321, aus Leim 728. 
Isovalin 266. 
Isovanillinsliure, Verhalten im Tier­

korper 400, 417. 
Isozuckersiture 133, aus Glykosamin 

254, aus Vitellin 698, aus Ovariomu­
koid 706. 

Jekorin 105, 106. 
Jod, Vorkommen 4, in Spongin und 

Kornein 728, 729. 
Jodalbumosen 682. 
Jodeiweili 680. 
J odgorgositure 730. 
Jodkasein 694. 
Jodoanisol 470. 
Jodoformprobe 316. 
Jodospongin 729. 
Jodothyrin 682. 
Jodphenol, p-, Verhalten im Tierkorper 

417. 
Jodstlirke 213. 
Jodzahl, Bestimmung 65, der Slturen, 

Triglyzeride und natiirlich vorkom­
menden Fette 66. 

Kadaverin 290, Oxydation im Stoff­
weehsel 301. 

Kaffein 590, Entstehung' in Pflanzen 
595, Verhalten im Tierkorper 596. 

Kakaobutter 75. 
Kamphen 518, 519. 
Kampher 515, 518. 
Kampherglykuronsiture 195. 
Kampherol 518. 
Kapronitril, Verhalten im Tierkorper 

359. 
Karbaminsiture im Harn 331, im Blut 

336. 
Karbazol, Verhalten im Tierkorper 470. 
Karboxylase 436. 
Karnaubawachs 51. 
Karnaubaslture 51. 
Karon 514. 
Karvakrol-G lykuronsliure 419. 
Karvakrolpiperidid 419. 
Karvenon 514. 
Karvon 513. 
Kaseid 689. 
Kasein, der Kuh- 687, del' Frauenmilch-

695, HJ'drolyse 277, 296, 299, 307. 
Kaseojodm 694. 
Kaulosterin 609. 
Kerasin 600. 
Keratin 719, Hydrolyse 277, 296, 299. 
Ketone, Verhalten im Tierkorper 196, 

517. 
Klupein 652, Hydrolyse 296. 
Kohlehydrate 111 ff., Bildung aUB Fett 

185, Bestimmung in der Leber 231. 
Kohlenoxyd, aus Oxalslture 131. 
Kohlenoxydhlimoehromogen 630. 
Kohlenoxyclhltmoglobin 623 ff. 
Kohlenstoff, Bestimmung 6. 
Kohlenwasserstoffe, a lip hat is c her 

gesltttigte 23, Verhalten im Tierkorper 
26, ungesltttigte 37, Verhalten im Tier­
korper 196, aromatische 382, Ver-
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halten im Tierkorper 408, hydrozy­
k li s c he, gesattigte 501, ungesattigte 
509,511, Verhalten im Tierkorper 518. 

Koilin 72l. 
Kokosnu1iol 76. 
Kokzerin-zerylalkohol-saure 53. 
Kollagen 723. 
Konchiolin 730. 
Konfiguration der Zuckerarten 134, ihre 

Bedeutung ffir die Wirkung der 
Zymase 149, ffir die Verbrennung im 
Stoffwechsel 15l. 

Konglutin 662, Hydrolyse 299. 
Kongorot 479. 
Koniin 544. 
Konydrin 544. 
Koprosterin 606. 
Kornein 729. 
Kornikristallin 730. 
Kmpppurpur 499. 
Kreatin 345, 534. 
Kreatinin 347, 534. 
Kresol 388, aus Tyrosin durch Faulnis 

428, Paarung mit Schwefelsaure 416, 
in Glykuronsanre 419, Oxydation 42l. 

Kristalline 660 ff. 
Kristallviolett 48.5. 
KrotonOl 78. 
Krotonsauren 39, 31l. 
Kynurensaure 458. 
Kynurin 459. 
Kyrine 308. 
Kyroprotsauren 695. 
Kumarin, Verhalten im Stoffwechsel 

beim Alkaptonuriker 436. 
Kumarsaure, Verhalten im Stoffwechsel 

beim Alkaptonuriker 436. 
Kuminalkohol 410. 
Kuminsauren, Paarung mit Glykokoll 

422. 
Kumol, Verhalten im Tierkorper 409. 

Lab 689. 
Lavulinsaure aus Nukleinsaure 710,715. 
Lakkase 4.'38. 
Lakkol438. 
Laktalbumin 657, 660, Hydrolyse 277. 
Laktase 208, 209. 
Laktoglobulin 657. 
Laktose s. Milchzucker. 
Lanopalminsaure, -zerinsaure 56. 
Lavulinsaure 313. 
Lavulose s. Fruktose. 
Lavulosurie 128. 
Legumin 700, Hydrolyse 277, 297, 299. 
Leichenwachsbildung 96. 
Leim 724, Hydrolyse 277, 296. 
Leinol n. 
Leuchtgas 24. 
Leukanilin 484. 

Leukosin, Hydrolyse 277, 297. 
Leukoverbindungen 477. 
Leuzin 266. 
Leuzinimid 266. 
Leuzinsaure 266. 
Lezithin 99. 
Lezithinase 101, 106. 
Ligroin 24. 
Limonen 510, 518. 
Linalool 52l. 
Linolensaure 45. 
Linolsaure 45. 
Linusinsaure 45. 
Lichtgriin 4B3, 485. 
Lophin 530. 
Lupeose 245. 
Luteine 640. 
Lysidin 533. 
Lysin 286, Ubergang in Kadaverin 290, 

Bilelung bei der Hydrolyse von Pro­
teinen 293 ff., elm·ch Enzym 300, 
Verhalten beim Zystinuriker 375. 

Lysursaure. . 

Maisol 78. 
Malachitgriin 483. 
Maleinsaure, Verhalten zu Spalt- unel 

Sprofipilzen 155. 
Malonitril, Entg-iftnng durch unter­

schwefligsaures Natrium 360. 
Malonsaure 54l. 
Maltase, Verbreitung 215, Verhalten zu 

Temperaturen 215, Reversionswirkung 
210. 

Maltose 207, 209, in der Leber 230. 
Mandelnitrilglykosid 187. 
Mandelol 76. 
Mandelsaure 403. 
Mannan 244. 
Mannit 125, Verhalten im Stoffwechsel 

161, Zersetzung durch Spaltpilze 173. 
Mannose 125, Assimilation 152, Uber-

gang in Dextrose 158. 
Mannotetrose 211. 
Mannozellulose 243. 
Martamsaure 716. 
Melanine 669. 
Melanoidinsauren 669. 
Melibiose 210. 
Melissinslture 36, im vVachs 51 ff. 
Menthan 509. 
Menthol 512, Verhalten im Tierkorper 

517. 
Menthon 512, Verhalten im Tierkorper 

517. 
Merkaptane 368. 
Merkaptursauren 370. 
Mesitylensaure, Paarung mit Glykokoll 

422. 
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Mesityloxyd 318. 
Mesoporphyrin 63!. 
Mesoweinslture 132, 137. 
Methltmoglobin 626. 
Methan 20, im Leuehtgas 24, Gllrung 

176, Ausscheidung durch Lunge 178. 
Methylalkohol27, 9xydationzu Ameisen­

sllure im Organismus 107. 
Methylamin, Bildung aus Cholin 107, 

Verhalten im Organismus 3U. 
Methylltthylketon 318. 
Methylchlorid 21. 
Methylenazur 493. 
Methylenblau 492. 
Methyleosin 488. 
Methylglyoxalin 530, aus Traubenzucker 

durch Kalihydrat 170. 
Methylgriin 485. 
Methylguanidin 34.'J, im Harn 350, Ver­

halten im Tierkorper 352. 
Methylguanin-7, (Epiguanill) 592. 
Methylharnstoff, im Harn nach Fiitte­

rung von Methylamin 341, yon Kreatin 
350. 

Methylheptenon 524. 
Methylhydantoin 341. 
Methylhydantoinslture 342. 
Methylhydrochinon, Verhalten im Tier-

korper 417. 
Methylimidazol 530. 
Mesitylen, VerhaIten im Tierkorper 409, 

410. 
Mesitylenslture 410. 
Methylorange 478. 
Methylpentosen 124. 
Methylphenylhydrazin als Reagllns auf 

Ketosen 127. 
Methylprollylketon 318. 
Methylpurme 589. 
Methylviolett 485. 
Methylurazil,6-, VerhaIten im Tierkorper 

.'J53. 
Methylxanthin-1 .'J91, .'J96, -3 592, -7 

(Heteroxanthin) 592, Entstehung beim 
Abbau yon Kaffein, Theobromin und 
Theophyllin 59~ 

Melampyrit s. Dulzit. 
Milchslture 168, 169, -Gltrtlng 167, 

Bildung im Muskel 237, in Organ­
extrakten 280. 

Milchzucker 208, 209, SpaItpilzgltrtlng 
173. 

Mohnol 77. 
Molekulargewicht, Bestimmung 17. 
Molkeneiweili 69l. 
Monobromtoluol 411. 
Monochlortoluol 411. 
:Monozyklische Terpenkohlenwasser-

stoffe 509. 
Mukoide 702. 
Murexidprobe 556. 

Muskarin 106. 
MuskeleiweiIi 657, Hydrolyse 296. 
Muskelglykogen 222. 
Muzedin, Hydrolyse 296. 
Muzine 702. 
Myelinreaktion 100. 
Mykose 206. 
Myogen 657 ff. 
Myosinogen- u. Myogengerinnung 675. 
Myristinslture 36, in Wachsarten 52 ff. 
Myrizin .'J3. 
Myrizylalkohol, Vorkommen in Wachs­

arten 51. 

Neurin 106. 
Neurokeratin 720, 721, Hydrolyse 296. 
Nentralrot 494. 
Nikotin 544. 
Nih·ne 260, Billlung bei der Oxydation 

von EiweiIi 357, Verhalten im Tier­
kOrper 359. 

Nitrobenzaldehyd, Verhalten im Tier­
korper 413. 

Nitrobenzoeslture, -p, aus Nitrotoluol im 
Tierkorper 411, Paarung mit Glyko­
koll 422. Daselbst auch 0- und m­
Verbindungen. 

Nitrobenzol, VerhaIten im TierkOrper 
411. 

Nitrobenzylalkohol, 0-, aus o-Nitrotoluol 
im TierkOrper 411. 

Nitrochitin 257. 
Nitrofarbstoffe 473. 
Nitroglyzerin 56. 
Nitrophenole, Verhalten im Tierkorper 

417. 
Nitrotoluol, VerhaIten im Tierkorper 411. 
Nitrourazil, 5-, Verhalten im TierkOrper 

553. 
Nitrourazilkarbonslture , Verhalten im 

TierkOrper 5.'J3. 
Nukleasen 570, 717. 
Nnklein 711. 
Nukleinslturen 569, 570, 711 ff. 
Nnkleohiston 714. 
Nukleoproteide 709. 
Nnkleotinslture 715. 

Oktadezylalkohol 27, in Biirzeldriise 55. 
Oktylen, Oxydation unll Paarung mit 

Glykuronsltnre im TierkOrper 190. 
Olein 58. 
Olivenol 76. 
Olslture 41, Oxydation, Ozonid 44. 
OIsltureamylester, Resorption 93. 
Onokarpol 52. 
Orange 478, 479. 
Ornithin 286, Verhalten im Stoffwechsel 

301, Entstehung· bei der Hydrolyse 
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von Protaminen 297, a us Arginin durch 
Baryt 292, dnrch Arginase 300. 

Ornithursaure 287, im Harn del' Vogel 
423. 

Orzinprobe 120, 194. 
Osazone del' Zucker 118. 
Ovalbumin 657 H., Hydrolyse 277, 299. 
Ovarioumkoid 706. 
Ovomukoid 705. 
Ovovitellin 697. 
Oxalan 728. 
Oxalsaure 131, Verhalten im Stoff­

wechsel165, aus Alloxan 574, Abbau­
prodnkt del' Harnsanre 537, aus 
Traubenzucker durch SpaltpiIze 173, 
nus Proteinen durch Oxydation mit 
Pt>rmanganat 686, 694. 

Oxalurslture 537. 
Oxaminslture, Bildung bei del' Oxydation 

von EiweiE 686, Verhalten im Orga­
nismus 338, 339. 

Oxanilsaure 469. 
Oxyaminobernsteinsanre 271. 
Oxyaminokorkslture 271, 288. 
Oxyaminoslturen 269. 
Oxyazoverbindungen 476, 479. 
Oxybenzoeslture 398, Verhalten im Tier-

korper 417, 431, aus Tyrosin durch 
Fltulnis, Verhalten bei Faulnis 428. 

Oxybuttersaure, (J-, 310 H. 
Oxydasen, Wirkul1g anf Traubenzucker 

160, auf aromat. Alkoholc u. Alde­
hyde 412, auf Chinon:midfarbstoff­
bildner 490, auf Purine 571, Beziehung 
znrAlkapton-undPigmentbildung437. 

Oxvdiaminosebazinsiiure 288. 
Oxyhamoglobin 619 ff. 
Oxyhydroparakumarslture s. (J-Oxyphe-

nylmilchslture. 
Oxykarbanil u. -sltm'e 468. 
Oxymandelsiiure 404. 
Oxyphenetol, Verhalten im Tierkorper 

417, 419. 
Oxyphenylathylamin aus Tyrosin 428. 
Oxyphenylessigsaure 404, VerhaIten bei 

del' Faulnis 428, im Tierkorper 422, 
431. 

OxyphenyImiIchsaure, (J-, 405, Bildung 
aus 'l'yrosin bei del' FauInis? 428, im 
Tierkorper 430. 

Oxyphenylpropionsii.ure ans Tyrosin 
durch Falllnis 428, Verhaltell bei del' 
Faulnis 428, Verhaltell im Tierkorper 
431. 

Oxyprolin 529, Bildung bei del' Hydro-
lyse von Proteinen 277. 

Oxyprotein 683. 
Oxyprotsnlfonsaure 684. 
Oxypurine 559. 
Oxysauren, aromatischc, im Harn 405. 
Ozokerit 24. 

Palmitin 58. 
Palmitinsanre 36, im Stoffwechsel 97. 
Palmitinsaureathylester, Resorption 93. 
PalmkernOl 76. 
PalmOl 75. 
Parabansaure 537. 
Para cholesterin 606. 
Paraffine 23, Verhaltel1 im TierMrper 

26, 92, zu Schimmelpilzen 26. 
Parakasein 689 H. 
Paraleukanilin 484. 
Paramuzin 705. 
Parannklein 692. 
Pararosanilin 483. 
Paraxanthin 591. 
Paroxypropiophenon, Verhalten im Tier-

korper 416. 
Pektinstoffe 246. 
Pennazerin 55. 
Pentazetylglykose 115, Verhalten im 

Tierkorper 152. 
Pentosen 119 ff., Bestimmung 121, in 

Pflanzen 122, Verhaltel1 im Tierkorper 
153, aus Hemizellulosel1 241 H., in 
Rohfaser 248, in Nukleinsauren 716, 
Milchsauregarul1g 168. 

Pentosurie 123. 
Pepsin, 'IVirkung auf Albumine 670, 

auf Kasein 692, auf Vitellin 698 etc. 
Peptide 303. 
Perjodkasein 693. 
Peroxyprotsauren aus Kasein 694. 
Petrolather 24. 
Petroleum 24. 
Pflanzenschleim 245. 
Phaseolin, Hydrolyse 277, 29"1. 
Phaseolunatil1 358. 
Phaseomannit 503. 
Phellandren 510, Verhalten im Tier­

korper 518. 
Phenanthren, Verhalten im Tierkorper 

470. 
Phenanthrenchinon, Verhalten im Tier­

korper 470. 
Phenazetil1, Verhalten im Tierkorper 

470. 
Phenazctursaurc 424, Bildung im Tier-

korper 430. 
Phel1olglykurol1saure 419. 
Phenolphtalein 487. 
Phenolsulfosaures Kalium, Verhalten 

imTierkorper 417. 
Phenylalanin 403, 404, Faulnis 427, 

Verhalten im Tierkorper 429, 430, 
im Stoffwechsel bei Alkaptonuric 434. 

Pheny laminoessigsaure 428. 
Phenylaminozimtsaure , Verhaltel1 im 

Tierkorper 430. 
Phenylathylamin, aus Phenylalanin 428. 
Phenetol, Verhalten im Tierkorper 

420. 
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Phenol 388, Verhalten im TierkOrper 
408, 416, Bildung bei der Fltufuis 
von Tyrosin und Eiweill 428. 

Phenylbrenztraubenslture, Verhalten im 
Stoffwechsel bei Alkaptonurie 436. 

Phenylessigsliure 402, aus Phenylalanin 
427, Verhalten im Tierkorper 422, 
430, bei Alkaptonurie 436. 

Phenylglykolslture, Verhalten im Tier­
korper 420. 

Phenylg-Iyzerinslture, Verhalten im Stoff-
wechsel bei Alkaptonurie 436. 

Pheuylharnstoff 469. 
Phenylhydrazide 130. 
Phenyl-a-Milchslture 403, Verhalten im 

Stoffwechsel bei Alkaptonurie 436. 
Phenyl-p-Milchslture, Verhalten im Stoff­

wechsel bei Alkaptonurie 436. 
Phe~ylpropionslture_ ~2, Verhalt.en im 

Tlerkorper 430, bel Alkaptonurie 436. 
Phenylschwefelsaures Kalium 389, Ver­

halten im Tierkorper 420. 
Phloretin 405. 
Phlorogluzin 391, -PI'obe auf Pentosen 

119. 
Phloxin 488. 
Phoron 318. 
Phosphatide 105. 
Phosphomukoide 706. 
Phosphor, Nachweis 5, Bestimmullg 13. 
Phtaleine 486. 
Phylloerythrin 650. 
Phyllohltmin 649. 
Phylloporphyrin 648. 
Phyllotaonin 647. 
Phylloxanthin 647. 
Phyllozyanin 647. 
Phytin 504. 
Phytorhodine 648. 
Phytosterin 607. 
Pikrinslture 473, Verhalten im Tier­

korper 417. 
Pinakon, Paarung mit Glykuronslture 

195. 
Pinen 511, Verhaltell im Tierkorper 518. 
Pinit 505. 
Piperazin 548. 
Piperidin 544. 
Piperin 544. 
Piperinslture 544. 
Piperonylsllure , Verhaltell im Tier­

kOrper 400, aus Safrol und Isosafrol 
421. 

Pisangzerylalkohol und -Slture 51. 
Plasminslture 715. 
Polypeptidphosphorslture 693. 
Polyzyklische Terpenkohlenwasserstoffe 

511. 
Porphyrodextrin 214. 
Prolin 528, Entstehung bei der Hydro­

lyse von Eiweill 277 u. a. 

Prop an 23. 
Propionitril, Verhalten im Organismus 

359. 
Propylbenzol, n-, Verhalten im Tier­

kOrper 410. 
Propylglykol, Oxydation durch Myko-

derma azeti 151. 
Protalbumose 673, 674, Hydrolyse 298. 
Protagon 599. 
Protamine 652, Hydrolyse 296, 297. 
Protokatechuslture 399, Verhalten im 

TierkOrper 417. 
Protone 653. 
Pseudokumol, Verhaltell im Tierkorper 

410. 
Pseudomuzin 705, 706. 
Pseudophytosterin 608. 
Psyllawachs, -Alkohol, -SUure 53, 54. 
Ptomaine 289. 
Pulegon 513. 
Purine M8, im Harn 575. 
Purinoaminasen 571. 
Purinoxydasen 571. 
Putreszm 290. 
Pyrazindikarbollslture 547. 
Pyrazol 529. 
Pyridin 542. 
Pyrimidin 549 ff., Darstellung 555, aus 

N ukleinslturen 569, 710. 
Pyrogallol 391, Verhalten im Tierkorper 

417. 
Pyrrol 527. 
Pyrrolidin 528. 
Pyrrolidinkarbonsliure 528. 
Pyrrolin 528. 
Pyrrolkarbonslture 527. 

Quebrachit 505. 
Querzit 503. 

Raffinose 203, 210. 
Reisol76. 
Resazetophenon , Verhalten im Tier­

kOrper 416. 
Resorzin 390, Verhalten im Tierkorper 

417, 419. 
Respiratorischer Koeffizient 159, 183. 
Rhamnosan aus illva lactuca 246. 
Rhamnose 114, Konfiguration 140. 
Rhodanwasserstoffslture 355 ff. 
Rhodeose 114, Konfiguration 140. 
Rhodinal 521. 
Rizinolslture 79. 
Rizinusol 78. 
Rohfaserbestimmung 247, 248. 
Rohrzucker 203. 
Rosanilin 482. 
Rose bengale 488. 
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Rosolslluren 486. 
Rubin 484. 
Riibol 78. 

Sabinen 511, Verhalten im Tierkorper 
518. 

Sabinol 515, Verhalten im Tierkorper 
517. 

Saccharinslture 170, 171. 
Saccharomyzes apikulatns 149. 
Safranine 495. 
Safrol, Verhalten im TierkOrper 421. 
Saligenin 393. 
Salizylaldehyd 394, Oxydation durch 

Oxydase 412. 
Salizylamid, Verhalten im Tierkorper 

417. 
Salizylsltnre 398, Verhalten im Tier-

kOrper 417, 422. 
Saliz:ylursltnre 398. 
Salmm 652, Hydrolyse 296 298. 
Salminslture 715. 
Sarkosin, Verhalten im Tierklirper 341. 
Sativinslture 4,5. 
Sltnreamide 260, 261. 
Slturechloride 48. 
Slturefuchsin 484. 
Slturegriin 483. 
Slturezahl 63. 
Schleimslture 133 , Zersetzung dnrch 

Spaltpilze 174, durch Oxydation eines 
Aminozuckers aus Mukoid 707. 

Schmelzpunkt-Bestimmung 4, der Fette 
61ff. 

Schwefel, Nachweis 5, Bestimmung 13, 
15, oxydierter und nichtoxydierter des 
Hams 353, Nachweis und Bestim­
mung des nicht oxydierten 354. 

Schwefelslture, gepaarte, im Ham 418, 
456. 

Schwefelwasserstoff im Ham 354. 
Seidenfibroin, Hydrolyse 277. 
Seidenleim 731, Hydrolyse 277. 
Seifen im Darmkanal 90, Giftwirkung 

90,93. 
Sei~ettesalz 132. 
Seliwanoffs Reaktion 127. 
Semiglutin 725. 
Seminase 245. 
SenfOle 378. 
Senfolreaktion 465. 
Serikoin 731. 
Serin 269, 731. 
Serizin 731. 
Serumalbumin 657 ff., Hydrolyse 277, 

299. 
Serumglobulin 657 ff., Hydrolyse 277. 
Serummukoid 706. 
Sesamo178. 
Shikimislture 508. 

Sinalbin 378. 
Sinapin 378. 
Sinapinslture 378. 
Sinigrin 378. 
Sinistrin 707. 
Skatol 449. 
Skatolessigslture 447. 
Skatolkarbonslture 448. 
SkatoxylschwefelSllure 451. 
Skombrin 652, Hydrolyse 293. 
Sonnenblumenol 77. 
Sorbit, Verhalten im Tierkorper 161. 
Sorbose 128, Verhalten im Tierkorper 

152. 
Sorbosebakterien, Oxy:dation ,"on Poly-

alkoholen 151 und Zuckern 161. 
Sphingosin 601. 
Spongin 728. 
Spongomelanoidin 729. 
Spongosterin 607. 
Stachyose 211. 
Stltrke 212 ff., Bestimmnng im Kot 

(St. Weiser-A. Zaitschek) 248. 
Stearin 58. 
Stearinsltnre 36, Abban im Stoffwechsel 

97. 
Stearinsltureltthylester, Resorption 93. 
Stereoisomerie der Zuckerarten 134, der 

Aminoslturen 264, der Zystiue 363 etc. 
Stickoxydhltmoglobin 626. 
Stickstoff, Nachweis 5, Bestimmung 

nach Dumas 9, nach Kjeldahl 11, 
bei Fltulnis 325, Verteilung auf Ei­
weifispaltungsprodnkte 298. 

Strukturisomerie 29. 
Sturin 652, Hydrolyse 296. 
Sudan 479. 
Sulfanilslture 466. 
Sulfhltmoglobin 628. 
Sumpfgasgltrung der Ameisen- und 

Essigslture 176, der Zellulose 243. 
Sylvestren 510. 
Syntonin, Hydrolyse 277, 298. 
Syringin, Verhalten im TierkOrper 198. 
Szyllit 505. 
Szymnol 609. 

Tanazeton 514, Verhalten im Tierkorper 
517. 

Tannin 400. 
Tartronslture, Verhalten im Tierkorper 

165, 166. . 
Taurin 367. 
Taurocholslture 616, Bildung im Tier-

kOrper 374. 
Taurokarbaminslture 372. 
Tellurmethyl aus Cholin und Tellur 108. 
Terpin 512. 
Terpinen 510. 
Terpineol 513. 
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Terpinolen 509. 
Tetraoxyaminokapronsiiure 271. 
Tetrazoverbindungen 479. 
Tetrose 145. 
Theobromin 590, in Pflanzen 594, Ver­

halten im Tierkorper 597. 
Thllophyllin 591, Verhalten im Tier-

korper 597. 
Thiazine 491. 
Thiomilchsihuen 366. 
Thionin 492. 
Thiophen, Verhalten im Tierkorper 414. 
Thiophensliure im Tierkorper aus Thio-

phen 415, V erhalten im Tierkorper 423. 
Thrombin 675. 
Thujon 514, Verhalten im Tierkorper 517. 
Thymin 551, bei SpaJtung von Nuklein-

sliuren 569, 715; s. auch Pyrimidine. 
Thyminsliure 715. 
Thymol, Verhalten im Tierkorper 421. 
Thymolglykuronsliure 419. 
Thymotinpiperidid 419. 
Thymushiston 655, Hydrolyse 296. 
Thymusnukleinsliure 712 H. 
Thyreoglobulin 682. 
Thyrojodin 682. 
Tiglinsliure 40. 
'Toluic1in 467. 
Toluhydrochinon 435. 
Toluol, Verhalten im Tierkurper 410, 

zu Oxydasen 412. 
'roluylenblau 490. 
Toluylenrot 494. 
Toluylsliure 410,Verhalten im Tierkorper 

422. 
Traubensliure 132, Verhalten im Tier-

kOrper 151. 
Traubenzucker s. d-Glykose. 
Trehalase 206. 
Trehalose 206. 
Tribrombilirubin 640. 
Tribromphenol 388, Verhalten im Tier­
- kOrper 417. 
Trimethylamin 103, in Pflanzenteilen 

107, Bildung aus Cholin bezw. Lezi­
thin bei Autolyse und Fiiulnis 107. 

Trimethyllithylen, Verhalten im Tier-
kOrper 196. 

Trimethylglyoxalin 530. 
Triolein 58. 
Tripalmitin 58. 
Triphenylmethan, Verhalten im Tier-

korper 409. 
Tristearin 58. 
Tritikonukleinsliure 716. 
Tropaeolin 478. 
Trypsin, Wirkung auf Albumin 674, auf 

Kasein 692 etc., auf Polypeptide 306. 
Tryptophan 444 H. 
Tunizin 250. 
TungOl 77. 

Tyrosin 405, Verhalten bei Fliulnis 428, 
im Tierkorper 430, bei Alkaptonurie 
434. 

Tyrosinase 438. 
Tyrosinhydantoin 430. 
Tyrosinschwefelsliure 431. 

Unterschweflige Sliure, im Ham 354, 
374. 

Uraminobenzoesliure 413. 
Uraminosliuren 340. 
Urazil 550, bei Spaltung yon Nuklein-

sliuren 569, 715. 
Urikolyse 573. 
Urobilin 642. 
Urochloralsliure 195. 
U roleuzinsliure 434. 
U rotropin 34. 
Uroxanslime 535. 

Valeriansliure 36, Bildung im Stoff­
wechsel von Askaric1en 178. 

Valin 265. 
Vanillin 394, Verhalten im Tierkorper 

414. 
Vanillinslinre, Verhalten im Tierkorper 

400, 417. 
Vaselin 24. 
Veratrumslinre , Verhalten im 'rier-

korper 400. 
Verseifnng der Fette 60, 6I. 
Verseifungszahl 63. 
Vesuvill 178. 
Vinylsulfic1 379. 
Vitellin 696 ff., Hydrolyse 277. 
Vitiatin 352. 
Volemit 114. 

Wachs 50 ff., fossiles 24. 
WalnufiOl 77. 
Walratol 55. 
Weinsliure 132, Konfiguration 136, Ver­

halten im Tierkorper 151, Bildung in 
Pflanzen 540, Zersetzung durch Spalt­
pilze 174. 

WeizenmehlOl 76. 
W ollfett 56 .. 

Xanthin 561, Verhalten im Tierkorper 
570 H., aus Nukleinsliure 715. 

Xanthoprotein 683. 
Xanthoproteinsliurereaktion 666. 
Xylan 244. 
Xylidinazetat, Reagens auf Fnrfurol 

121, auf Methylfurfurol 124. 
Xylylsliure 410. 
Xylose 122, Bildung' ans Glykuron­

sliure 200. 
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Zein, Hydrolyse 296, 297, 299. 
Zellose .243. 
Zellulosen 242 ff. 
Zerebrin 600. 
Zerebron 600. 
Zeroten 51. 
Zerotinsaul'e 36, in Wachsal'ten 51 ff. 
Zerylalkohol, Vorkommen in Wachs-

arten 51 ff. 
Zetylalkohol 27, im Walrat 55. 
Zetylester, Verhalten im Darm 93. 
Zinkmethyl 22. 
Zimtsaure 403, Vel'halten beim Alkap­

tonuriker 436. 
Zineol 513. 
Zitral 521, Verhalten im Stoffwechsel 

525. 
Zitronellal 521, Verhalten im Stoff" 

wechsel 525. 
Zitronensaul'egal'ung des Trauben-

zuckers 177. 
Zucker s. Mono- bezw. Disaccharide. 

Zuckersaure, d- 133, Verhalten im Tier­
korper 165. 

Zyanessigsaure, Verhalten im Tierkor-
per 359. 

Zyanguanidin 345. 
Zyanhamochromogen 630. 
Zyanhamoglobin 627. 
Zyanwasserstoff s. Blausaure. 
Zyklogeraniumsaul'e 523, Vel'halten im 

Stoffwechsel 525. 
Zyklohexanole 503. 
Zyklohexanolkarbonsaul'en 507. 
Zyklopterin 296. 
Zymase 149. 
Zymol, Verhalten im Tierkol'pel' 410, 

Oxydation durch Licht 412. 
Zysteine 363, 364. 
Zysteinsaure 366. 
Zystin 361, 364. 
Zytase 243. 
Zytosin 550, bei Hydrolyse von Nu­

kleinsauren 509, 586, 710 ff. 

Berichtigungen. 

S. 296. Die Zahlen Kasein 3,75, 9,50, 6,98, 9,48 sind nicht Gewichtsprozente 
der Substanz, sondern Prozente des Gesamtstickstoffs. 

Globin liefert 10,96 Histidin und 5,42 Arginin. 

S. 297. lm Kopf der Tabelle sind Ammoniak, Lysin, Arginin, Histidin in um­
gekehrter Reihenfolge zu setzen. 



Lage der Absorptionsmaxima in den Streifen der 
Absorptionsspektra des Oxyhamoglobins und 

seiner Abkommlinge. 
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