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1. Einleitung.

1. Statistieche Ubersicht iiber die Gewinnung und den
Handel mit Fischrogen.

Die Fischeier (oder der Fischrogen) werden entweder in
und ebenso wie das Sperma (die Milch) mit den Fischen selbst
— z. B. in Karpfen und Heringen u. a. — oder erst nach
Zubereitung als Kaviar genossen. Gegeniiber den Vogeleiern?)
ist der Verbrauch von Fischeiern nur gering.

) Nach statistischen Angaben in Gefliigelborse 1912, 83, 1502 bis
1522, betrug 1911 fiir GroBberlin mit 2,071 Mill. Einwohnern der Ver-
brauch an Hiihnereiern 10441062 Schock, d.i. 626,5 Mill. Stiick im
Werte von 41,15 Mill. Mark. Hiernach entfillt auf 1 Kopf der tigliche
Verbrauch von 0,83 Ei = 41,5¢g (1 Ei = 50 g gerechnet).

Die Einfuhr an Eiern betrug 1911 im ganzen 1572144 dz
= 4307 dz fiir den Tag. Die Ausfuhr betrug 4283 dz im Jahre oder
11,76 dz fiir den Tag.

Rechnet man den Gesamtverbrauch an Eiern im Deutschen Reich
fiir den Tag und Kopf nur zu 25g —= ¥/, Ei, so werden tiiglich von
65 Mill. Einwohnern 32500000 Stiick Eier == 1625000 kg = 16250 dz
verbraucht. Hiernach ergibt sich die tégliche Produktion an Eiern
wie folgt:

Gesamtverbrauch . . . . .16250 dz = 2112500 M.
Einfuhr . . . . . . . . . 4307 » = 469475 »
Ausfuhr . . . . . . .. . 11,76 » = 1408 »

Also tigliche Produktion an Eiern
im Deutschen Reich . . . . . 11931 dz == 1644433 M.
oder 23862000 Stiick im Tage.

Mogen diese Zahlen auch nicht ganz der Wirklichkeit entsprechen,
so werden sie doch nicht weit davon abweichen; jedenfalls zeigen sie,
wenn man auch nur die Hilfte an Eierverbrauch, also !/, statt !/, Ei
fiir den Kopf und Tag, annimmt, daB die Hiihnereier fiir die mensch-
liche Erndhrung keine geringe Rolle spielen.
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In ein etwas anderes Licht tritt die Bedeutung des Fisch-
rogens als Nahrungs- bzw. GenuBmittel, wenn man gleichzeitig
die Preise des Kaviars in Betracht zieht. So stellte sich die
Ein- und Ausfuhr, sowie der Geldwert von Fischen und See-
tieren fiir das Jahr 1910%), wie folgt:

Einfuhr: Ausfuhr: Bemerkung:
Bezeichnung: dz. 1000 M. dz. 1000 M.
Salzwasserfische :
(Heringe, Breit-
linge, Sprotten,
Salzheringe, He- .
ringsmilch): 2726402 73744 123134 4644 Einfach zu-
bereitet oder
SiiBwasserfische: 102249 13638 24641 2976 8esalzen.
Lachs: 42275 6764 545 137 Einfach zu-
. bereitet.
Biicklinge und
andere Fische;
Fischmehl,
-wurst, -milch: 30220 2115 16823 1006
Miesmuscheln: 22520 270 5 0
Sardellen: 16660 1592 171 22
Hummer, Lan-
gusten: 13001 4730 13 5
Stockfisch: 9854 985 4095 248
Austern: 9659 661 79 8
Kaviarlake: 3602 8602 3505?% 279
Insgesamt: 2976442 113121 173011 9325
Davon Kaviar-
lake: 3602 8602 3505 279
in 9/, 0,127 7,604 2,026 2,992

Dem Geldwerte nach steht also die Kaviarlake bereits an
4. Stelle und iibertrifft bei weitem die Einfuhr von anderen
wertvollen Seetieren, wie Lachs, Sardellen, Austern usw.

Im Gegensatz zur Einfuhr ist die Gewinnung deutschen
Kaviars kaum mehr nennenswert.

In Hamburg, St. Pauli Fischmarkt gelangten in den letzten
Jahren folgende Mengen Stérrogen zum Verkauf:®)

Y) Aus den Angaben der Vierteljahrshefte fiir Statistik berechnet.
%) GroBtenteils Rogen fiir Fischereizwecke; vgl. unten.
%) Jahresbericht der Hamburgischen Fischereidirektion 1910 u. 1911.



Durchschnitt
Jahr kg M. 1kg in M.
1908: 14,00 137,12 9,79
1909: 58,75 638,04 10,86
1910: 43,25 364,15 8,42
1911: 80,00 447,82 5,60

Die auf dem Altonaer Fischmarkt seit dem Jahre 1895

gehandelten Mengen Stérrogen betrugen?):
Jahr: 1895 1896 1897 1898 1899 1900 1901 1902
kg: 6032 5036 1865 1056 1836 3572 1806 3127
Jahr: 1903 1904 1905 1906 1907 1908 1909 1910
kg: 2855 1792 781 566 419 251 174 159

Der Preis des Storrogens betrug im Jahre 1900 durch-
schnittlich 7,12 M. fiir 1 kg, im Jahre 1901: 5,30 M. und im
Jahre 1902: 7,64 M. In den letzten Jahren ist der Stérrogen
noch teurer bezahlt worden, doch liegen statistische Aufzeich-
nungen hieriiber nicht vor.

Sehr auffillig ist in vorstehender Tabelle das stete Ab-
fallen der Storrogen-Gewinnung.

Von der Abnahme der Stérfischerei in der Elbe lesen
wir auch an anderer Stelle von Blankenburg?):

»Nach Carl Hagenbeck sind zu dessen Jugendzeit in jeder
Saison durchschnittlich 4000 bis 5000 Store verarbeitet worden.
Der Kaviar kostete damals 10 bis 12 preuB. Taler pro Eimer

== 15 Liter). 1888 wurden in der Unterelbe und der Elb-
miindung noch insgesamt 3500 Store erbeutet. Im folgenden
Jahre wurden an der Kiiste 3725 Stiick gefangen, davon je-
doch nur etwa /; in den Fliissen.“ Die Fangergebnisse in den
folgenden Jahren, soweit die Stére von deutschen Elb- und
Hochseesegelfischern in und vor der Elbe angelandet wurden,
sind in folgender Tabelle niedergelegt:

Jahr: 1890 1891 1892 1893 1894 1895 1896 1897 1898 1899
Store: 2800 2396 3720 2494 3082 1994 2215 1227 999 1018
Jahr: 1900 1901 1902 1903 1904 1905 1906 1907 1908
Store: 1275 1113 1173 1004 957 664 824 571 644

Auch hier tritt wiederum ein stetiger Riickgang der wert-
vollen Storfischerei hervor.

1) Privatmitteilung des Konigl. Oberfischmeisters fiir die Nordsee,
Herrn Blankenburg.
%) Der Fischerbote 1, 1910. Nachstehend im Auszuge wiedergegeben.
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In dem FluBgebiet der Oste und Stor, ferner der Weser
und Ems 148t sich gleichfalls eine stetige Abnahme der
Storfische feststellen. Augenblicklich kann man der deutschen
Storfischerei kaum mehr eine Bedeutung beilegen. Die
Ursache dieses Riickganges 1dBt sich schwer feststellen.
Vielleicht sind es Vorgiinge hydrobiologischer Natur in der See
oder den Flissen, die den Stor von deutschen Gewissern fern-
halten bzw. ihm den Aufenthalt in denselben verleiden. Mog-
licherweise ist auch der Riickgang der Storfischerei nicht in
letzter Linie eine Folge des unrationellen Fanges auch der
kleineren Fische.

Immerhin sucht man, besonders in den letzten Jahren,
durch Anlage von Laichschonrevieren die Stérzucht wieder zu
heben, ein Unternehmen, das, wie es scheint, von Erfolg ge-
kront sein wird. Seit dem Jahre 1908 koénnen wir dank der
Jahresberichte der Hamburgischen Fischereidirektion genau den
jeweiligen Stand des Hamburger Storfanges iibersehen. Folgende
Tabelle, jenen Statistiken entnommen, gibt uns die in den
letzten Jahren in Hamburg gelandeten Stérmengen nach den
Haupteinfuhrlindern an:

Deutschland: Dinemark: Schweden:
Jahr: Pfd. M. 1 Pid. Pid. M. 1Pid. Pfd. M. 1Pfd.
1908: 8566 10678 1,25 18225 1057 0,568 367 477 1,30
1909: 5109 5400 1,06 1181,5 1026 0,87 370 348 0,94
1910: 6572 8231 1,25 1029,5 915 0,89 —_ — —
1911: 8508 11258 1,32 753,0 841 1,12 —_ = —

Holland: GroBbritannien :
Jahr: Pfd. M. 1 Pfd. Pfd. M. 1 Pfd.
1908: 655 588 0,884 4362 3906 0,90
1909: 80 65 0,81 4270 4296 1,01
1910: — —_ — 2120 2595 1,22
1911: — — — 1218 1244 1,02

Es scheint also, daB in Hamburg ganz neuerdings der
Storfang wieder ergiebiger wird, wihrend im gleichen Schritt
die Einfuhr von auswirts sinkt, wie die angefiihrten Zahlen
von Grofibritannien und Dénemark zeigen. Einen dhnlichen
Niedergang zeigt auch der Verbrauch an auslindischem
Kaviar, wie aus folgenden Angaben der Vierteljahrshefte fiir
Statistik und der statistischen Jahrbiicher hervorgeht:
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Wir sehen, daBl die Einfuhrmenge sich in den letzten
15 Jahren mit geringen Schwankungen auf ca. 3500 bis 4000 dz
gehalten hat. Der Preis ist andauernd gestiegen und mit ihm
auch der Wert der Einfuhr. Der Verbrauch fiir den Kopf hat
aber etwas abgenommen, wihrend die Menge des fiir Kaviar
ausgegebenen Geldes gestiegen ist.

Bei der Ausfuhr féllt die verbiltnisméfBig groBe Menge
des ausgefiilhrten Kaviars und sein geringer Wert sofort auf.
Wir miissen, zumal da wir gesehen haben, daB die Eigen-
produktion eine sehr geringe ist, annehmen, daB es sich um
minderwertige Ersatzstoffe oder nicht zu GenuBzwecken be-
stimmte Erzeugnisse handelt. In der Tat enthdlt ja auch die
Angabe fiir 1911 die Bemerkung: ,Besonders Fischrogen als
Koder“. In diesem Sinne wird auch folgende, dem Jahrbuch
fiir Statistik 1912 entnommene Zusammenstellung aufzufassen
sein:

Im Nordseegebiet wurden an Rogen und Kaviar gewonnen:
1908 1909 1910 1911

Rogen dz . . ., . . 1612 3519 2166 3995
1000 M. . . . ., 19,2 17,9 16,4 31,9
Kaviardz . . . . . 3 2 2 1
1000M. . . .. 29 3,0 1,9 0,7

Jedenfalls ist hier Kaviar als Storrogen aufgefaBt, wihrend
die anderen Rogen von minderwertigeren Fischen zu Fischerei-
zwecken gewonnen werden.

In der Reihe der Linder, aus denen Deutschland seinen
Kaviar bezieht, steht an erster Stelle RuBland; betrug doch
die Einfuhr von dort, mit der Gesamteinfuhr verglichen:

1907 1908 1909 1910 1911

Einfuhr von RuBland . 75 85 9,3 8,527 9,046 Mill. M.
Gesamteinfuhr . . . 7,55 8,55 94 8602 9,068 ,

Uber die zahlenmiBige Bedeutung in anderen Lindern
konnten wir nur wenig in Erfahrung bringen.
So betrug fiir Norwegen') die Gesamtausfuhr an Rogen:

1908 1909 1910
64440 hl 47461 hl 41553 hl

1) Mitteilungen des deutschen Seefischereivereins 12, 422, 1911.
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Diese Mengen dienten nur zum allergeringsten Teil dem
Genusse; mehr wurden sie als Koder, besonders beim Sardinen-
fang in Spanien, in gréBerem MaBstabe angewendet.

Auch in Frankreich') werden groBe Mengen Fischrogen zu
Fischereizwecken eingefiihrt, so besonders nach den Orten:
Douarnenez, Loc Tudy, Concarneau, Lorient, La Croisie, Nantes,
Sables d’Olonne und Bordeaux. Die Preise betrugen je nach
Qualitdt 18 bis 42 Fr. fiir die Tonne; doch wurde in den vor-
hergehenden Jahren mehr dafiir gezahlt.

In Douarnenez wurden bis zum 13. Juli (1912?%) allein
2355 t norwegischer und 2750 t deutscher Rogen gelandet, in
Concarneau 1070 t, in Lorient 1952 t Rogen aus Norwegen,
auflerdem 2500 t englischer Rogen. Auch die Einfuhr nach Sables
d’Olonne betragt iiber 2000 t, also gewaltige Mengen. AuBer
aus vorstehend benannten Lindern wurde auch noch amerikani-
scher, franzoésischer, dénischer und japanischer Rogen abgesetzt.

Der norwegische Dorschrogen galt frither als der beste,
doch konkurriert der deutsche schon jetzt sehr stark mit ihm, in-
dem letzterer auch héhere Preise erzielt als der nordische
Rogen. Der englische Dorschrogen ist minder wertvoll; schlief3-
lich der amerikanische und franzosische am wenigsten ange-
sehen; das gleiche gilt vom japanischen. Dinemark liefert
guten Rogen, aber geringe Mengen. Auch kiinstlicher Rogen
und Arachidenmehl wurden beim Sardinenfang in Anwendung
gebracht; ersterer ist jedoch, da Versuche mit ihm vollstindig
miBgliickten, wieder von der Bildfliche verschwunden. Unsere Be-
mithungen, denselben zu erhalten, um seine chemische Zusammen-
setzung festzustellen, waren erfolglos?). Eine Probe Arachidenmehl

1) Mitteil. d. deutschen Seefischereivereins 28, 368, 1912.

?) Nach einer Zeitungsnotiz (Ko6ln. Volkszeitung vom 23. III. 1913,
2. Blatt) wird der kiinstliche Rogen aus einer Mischung von Roggen,
Weizen oder auch ErdnuBol, etwas Casein, Fischol, getrocknetem Blut,
Knochenmehl und vielleicht noch anderen Stoffen bergestellt. Diese
werden in kochendem Wasser zu einem Teig geknetet und dann mit ge-
stoBenen Heringskopfen und etwas Seesand vermengt. Der MiBerfolg
dieses Koders hingt nicht zum mindesten damit zusammen, da8 er ver-
hiltnisméBig leicht in Gdrung iibergehen und dann ein Massensterben
von Sardinen hervorrufen kann. Der auf einen wirksamen Ersatz des
natiirlichen Rogens als Sardinenkdder ausgesetzte Preis von 20000 M.
hat bisher noch nicht seinen Gewinner gefunden.
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enthielt: 7,50°/, Wasser, 3,97°/, Asche, 10,50°/, Fett, 51,75°/,
Protein, 5,37°/, Rohfaser und 20,919/, stickstofffreie Extrakt-
stoffe. Hiernach und nach der mikroskopischen Untersuchung
ist das Arachidenmehl entfettetes Erdnufimehl.

2. Gewinnung und Verbrauch von Kaviar.

Kaviar nennt man Fischrogen, die von H#uten und
Sehnen befreit sind und zur Konservierung einen Zusatz von
Kochsalz erhalten haben. Nach Heinzerling soll das Wort
aus dem Italienischen stammen (Caviale) und Fastenspeise be-
deuten, da der Kaviar frither in den Klostern als Fastenspeise
gegessen wurde?).

Der beste Kaviar wird in Ruflland von den drei Stérarten
Hausen (Acipenser Huso), Stér (A. Sturio) und Sterlet (A. ruthe-
nus) gewonnen (Malossol- und Astrachan-Kaviar). Dies ist je-
doch nur der geringste Teil. Weit groflere Mengen Rogen
vieler anderer Fische werden zur Kaviarbereitung verwendet,
z. B. vom Dorsch, Karpfen, Hecht, Barsch, Lachs, Forelle,
Quappen, Plotzen, Hering, Meerische usw.?) Nach Morner?)
soll Kaviar vom Barsch gutes Aussehen und angenehmen Ge-
ruch besitzen, aber wegen seines adstringiersnden Geschmacks
ungeniefbar sein. Auch ein Froschkaviar sollte in RuBland
auf den Markt gelangen?), doch beruht diese Mitteilung wohl
auf einem Irrtum?),

Im frischen Zustande zeigen alle Arten Stérkaviar eine
weille Farbe®); doch weicht diese bald einer dunkleren, braun-
griin-schwarzen Farbe, so da der in Deutschland kaufliche
Storkaviar fast ausschlieBlich dieses schwirzliche Aussehen be-
sitzt.

Uber die Gewinnung und den Verbrauch von dem wert-
vollen russischen Kaviar sowie iiber seinen Riickgang bringt

1 J. Kénig und A. Splittgerber, Bedeutung d. Fischerei f. d.
F. 76 Anm.

%) J. K6nig, Chem. d. menschl. Nahrungs- u. GenuBmittel ITI. 2. Tl

8) Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 429 bis 464, 1903/04.

4) Zeitschr. f. Fleisch. u. Milchhygiene 15, 123, 1905.

5 Nach Dr. Arnold, Ichthyologie beim russ. Landwirtschafts-
ministerium (Mitteilung an die Allgem. Fischereizeitg. 1904, 453).

% J. K6nig und A. Splittgerber, L c.
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ein Zeitungsbericht') folgende bemerkenswerte Schilderung von
einem offenbar gut unterrichteten Gewihrsmann:

pZu den vornehmsten Geniissen der modernen Schwelgerkost ge-
hort der russische Kaviar, die Ikra, wie er in RuBland genannt wird,
und zwar der Kaviar von den Storfischen, denn diese Leckerei (sie war
einst ein Nahrungsmittel) wird auch von anderen Fischen gewonnen,
deren Rogen in bezug auf Wohlgeschmack und Bekdmmlichkeit mit
dem der Storfische, insbesondere der Beluga, keinen Vergleich aus-
halten kann.

Der beste Kaviar kommt von der Wolga und vom Ural, wo die
in hochst primitiver Weise betriebene Abfischung jetzt beginnen und den
von allen Feinschmeckern iiberaus hochgeschitzten frischen Kaviar liefern
wird. Die Storfische haben ndmlich die Gewohnheit, unfern den Miin-
dungen der groBen Stéme, in diesen selbst, oder im Meere an tiefen
Stellen Winterlager zu beziehen, wo sie oft in ungeheuren Massen vor-
gefunden werden. Die Fischer kennen diese Stellen. und sie gehen den
edlen Fischen mit Netzen verschiedener Systeme zuleibe, wobei so un-
verzeihliche Raubwirtschaft getrieben wird, da8 der einst fabelhafte
Fischreichtum RuBlands reiBend schnell schwindet und in absehbarer
Zeit Kaviar unerschwinglich teuer werden muB.

Die Astrachanschen Groffischereien sind seit Jahren bemiiht, den
Ast abzusiigen, auf dem sie sitzen, doch danach fragt in RuBland, dessen
gesamte Volkswirtschaft Raubbau ist, niemand; man lebt nur fiir den
Tag und kiimmert sich nicht um die Zukunft.

Die ungeheuren Anlagen in Astrachan, die gegen 8000 Menschen
beschiftigen, sind eine Welt fiir sich — eine im wesentlichen sehr iibel-
riechende Welt —, in der zur Zeit des Fischereibetriebes fieberhafte
Tatigkeit herrscht. Mit unvergleichlicher Geschicklichkeit werden die
Wolgariesen, die oft viele Zentner schwer sind, ausgenommen, zerlegt
und eingepokelt; haarscharfe Messer blitzen, das Blut flieft in Strémen
und iiberall rieselt Fett. Die groBen Storfische werden in verschiedener
Weise verwendet. Der Riicken gibt den kostlich delikaten Balyk, den
man im Auslande nur wenig kennt, obwohl Balyk vom Stér oder von
der Belorybiga eine der feinsten Delikatessen ist. Die Riickensehne
heiBt getrocknet Wijasiga und wird zur Fiillung delikater Piroggen
verwendet. Das iibrige Fleisch wird gesalzen, gefroren oder getrocknet
und dient als Volksnahrungsmittel. Das edelste Produkt ist aber der
Kaviar, den der Hausen mitunter bis zu 20 Pud (& 16 kg) liefert. Der
Rogen wird sorgfiltig ausgenommen und in Siebe getan; er wird, um
ihn von den Hiuten und Sehnen zu befreien, mit diinnen Ruten vor-
sichtig geschlagen und dann mit sanftem Drucke durch die Maschen des
Sicbes gedriickt, worauf der perlende Kaviar mit feinstem Salze gesalzen
und dann entweder in Biichsen oder in T¢nnchen gepackt wird. Die
Bearbeitung, insbesondere das Salzen des Kaviars ist, so einfach sie er-

1) Vgl. Miinsterischer Anzeiger 1912, 5. Jan.
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scheint, eine Kunst, die man ,im Griffe¥ haben muB; gute Salzer ver-
dienen demnach viel Geld; sie miissen eine leichte Hand und eine feine
Zunge haben, um den edlen Malossol herzustellen.

Viel weniger Umstinde macht man mit dem PreBkaviar, der ,Pa-
jussnajaikra“, von der freilich auch sehr hohe Sorten hergestellt werden.
Zur Pajussnaja werden geringere Rogensorten und Riickstiick verwendet.
Sie werden scharf gesalzen und in FaBchen oder Biichsen gepreft.

In Astrachan haben sich nur noch einige der alten millionenreichen
GroBfischereien erhalten, von denen einzelne sich die Liebhaberei ge-
statten, als Arbeiterinnen nur bildhiibsche Midchen anzustellen, denen
eine besondere, farbenreiche Tracht eigentiimlich war, — sie trugen
Knichosen und farbige Striimpfe. Das Leben auf diesen Fischereien
schildert sehr anschaulich Maxim Gorki — freilich zeichnete Gorki sich
durch ein Riechorgan von grofer Duldsamkeit aus, wenigstens iibergeht
er diesen hervorstechenden Umstand mit Stillschweigen.

Mit den besten Kaviar liefern auch die Uralkosaken, denen die
Fischerei auf dem Ural gehort. Hochberiithmt ist die Bagrjannajaikra,
was wortlich Hakenkaviar heit. Die Uralkosaken fischen stets gemein-
sam an streng festgesetzten Tagen. Die ganze méinnliche Bevilkerung
findet sich auf dem Eise des Flusses ein; die Kosaken der einzelnen
Gehofte bilden kleine Gruppen, die mit Eisbeilen und Enterhaken an
langen Stielen ausgeriistet sind. Am Ufer warten die Weiber und Mad-
chen, dampfen die Samowars, schrillen die Ziehharmonikas und kreisen
fliegende Handler mit Schnaps und Imbif und anderen guten und
lockenden Dingen. Dann sprengt, gefolgt von seiner Suite, der Hetman
des uralischen Heeres heran; die Hetmans der Stanigen (Dorfer) rap-
portieren der Exzellenz und ein feierlicher Gottesdienst wird zelebriert.
Dann eilen alle auf das Eis zuriick und nehmen ihre Platze ein, was
méglichst lautlos geschehen mufl, um die Fische nicht zu verscheuchen.
Ein KanonenschuB dréhnt durch die klare Winterluft, das ist das Signal
zum Beginn. Die Eisbeile sausen auf das Eis, das krachend zersplittert;
in wenigen Minuten sind unzihlige groBe Offnungen hergestellt und nun
senkt man die Enterhaken vorsichtig ins Wasser, man tastet nach
schlafenden Fischen; der erfahrene Fischer hat es im Gefiihl, wenn er
auf einen groBen Kaviarfisch stoBt, er bohrt dem Fisch von unten her-
auf den scharfen Haken in den Leib und zieht ihn, wenn ndtig, mit
Hilfe seiner Gefabrten aufs Eis, das sich bald mit Tausenden von Riesen-
fischen bedeckt, die von anderen Leuten sofort verarbeitet werden. Nach
einigen Stunden meldet ein zweiter KanonenschuB das Ende dieser bar-
barischen Fischerei, bei der Tausende kostbarer Fische verletzt werden
und elend zugrunde gehen.

Die Uralkosaken liefern dem Hofe nicht nur Bagrjannaja-Kaviar,
sondern auch ganze lebende Store, die mit ungeheurer Miihe nach Peters-
burg gebracht werden. Die Bearbeitung der Fische erfolgt wie in
Astrachan; hier wie dort liBt man die Fische im Winter nach Ent-
nahme des Rogens einfach gefrieren und in diesem Zustande werden
sie bis in die entferntesten Gegenden des Reiches versandt. Der Fisch-
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verbrauch ist in RuBland wegen der héufigen und ausgedehnten Fasten
enorm.

In den letzten Jahren ist in RuBland der prichtige rote Keta-
Kaviar sehr beliebt geworden. Der Keta-Kaviar ist der gesalzene Rogen
des Amurlachses, der diesen und andere Flisse Sibiriens bevolkert. Man
kann sich keinen Begriff machen, in welchen Massen er vorkommt, wenn
man nicht gesehen hat, wie dieser schone Lachs zur Laichzeit einfach
mit den Hianden aus dem Wasser ans Ufer geworfen wird; hunderte
Millionen werden gefangen, hunderte Millionen gehen zugrunde, und
doch ziehen im néichsten Friihling wieder Milliarden fluBaufwirts?!). Der
Keta-Kaviar ist, wie gesagt, von schoner, durchscheinender, rétlicher
Farbe und von etwas schirferem Geschmack als etwa Beluga-Malossol;
er ist aber doch eine erlesene Delikatesse, die man mit nur zwei Rubel
das Pfund bezahlt, wihrend guter Malossol mindestens sieben oder auch
acht und zehn Rubel kostet.

Wenn in den Petersburger Delikatessenliden die ersten Sendungen
frischen Kaviars eintreffen (man bevorzugt durchaus den Kaviar in
FaBchen!), dann versammeln sich die Gastrosophen in den stillen Hinter-
stuben um ein in Eis gelagertes Fafchen und man schippt den Kaviar
mit oder ohne Brot und trinkt ein gleichfalls in Eis gekiihltes Schnaps-
chen; oder man schluckt Perlhuhn- oder Kibitzeier mit Kaviar. Zu
groBen Diners wird der Kaviar immer in einem gigantischen Eisblock
gerviert, denn warmer Kaviar ist in der Tat eine Barbarei wie war-
mer Sekt.

Seine glinzendsten Erfolge feiert aber der Kaviar in der Massljaniga,
im russischen Fasching, der die Blini bringt, die ohne Kaviar geweiht
undenkbar sind. Man verspeist die gliihendheilen Pfannkuchen aus
Buchweizenmehl mit eiskaltem Kaviar oder Shiompa (Lachs) oder Balyk.
Aber Kaviar muB stets dabei sein, und auch Schnaps darf nicht fehlen.

Immerhin ist auch in RuBland Ikra zu einem Luxusartikel ge-
worden, den man sich nur in kleinen Quantititen oder nur bei be-
sonderen Gelegenheiten gestatten kann. Die Zeiten sind voriiber, in
denen man auf den Sakuskatisch ein paar Zehnpfundtonnchen stellte,
oder wo gar die Dienerschaft in den Fasten sich mit Pajussnaja ,be-
gniigen* muBte. Im selben MaBe, wie der Reichtum der Fliisse
schwindet, 16st sich auch der alte Reichtum RuBlands auf und greift
besonnere Lebensfithrung um sich. Das mag dem Auslande zum Heile
dienen, denn sonst wiirde es von diesen Herrlichkeiten kaum etwas zu
sehen bekommen.

Der im vorstehenden Bericht erwéhnte Keta-Kaviar hat im

letzten Jahre den Malossol noch weiter verdringt, der nur mehr
bei sebr feinen Gastereien verabreicht wird?).

1) Vgl. auch den Bericht von Egon Freiherr von Kapher aus
Tobolsk. Deutsche Fischerei-Korrespondenz 16, 84, 1912.
?) Allgemeine Fischereizeitg. 20, 511, 1912.
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Uber die Zubereitung des E1b-Kaviars berichtet P. Butten-
berg?). Auch hier wird der Rogen durch grobmaschige Siebe
(6 mm) von den Hiuten befreit und sofort gesalzen; der Salz-
zusatz betrigt 0,5 kg Kochsalz auf 4 bis 5 kg Rogen. In einigen
Rogen kommen auch einzelne groBere Eier von weiler Farbe
vor, die bei der Kaviarbereitung nicht entfernt, sondern zu .
einer Ware verarbeitet werden, die man als ,Kaviar mit
Graupen“ bezeichnet.

Uber die Herstellung und wirtschaftliche Bedeutung des
nordischen Kaviars (in Schweden oder Norwegen hergestellt)
ist leider nur wenig an die Offentlichkeit gelangt. Einige
Kaviarfabriken halten Herstellungsweise sowie Fischart ge-
heim; eine andere teilte uns mit, daB sie ihren Kaviar aus
Dorschrogen herstellte, weigerte sich jedoch, weitere Angaben
zu machen. Nach K. A. Andersson, Fiskebockskil (Schwe-
den)?) stammt der schwedische Kaviar hauptsidchlich von den
zarthdutigen Eiern der Molva vulgaris Flem. (Gattung Lota),
des Lengfisches, eines nahen Verwandten des Schellfisches und
Dorsches, der eine Linge von etwa 1,5 m erlangt und im Nor-
den des Atlantischen Ozeans, besonders an den felsigen Kiisten
Skandinaviens, viel gefangen wird. Sein Fleisch kommt von
Bergen aus auch als ,Bergerfisch“ getrocknet in den Handel.
Geringe Mengen Kaviar werden vom Aspius Alburnus L. (Ukele),
einem zu den Cypriniden gehérigen kleinen SiiBwasserfisch,
gewonnen. Ins Auge fallend ist die helle Farbe und die fein-
kérnige Beschaffenheit des schwedischen Kaviars, zwei Eigen-
schaften, die ihn leicht vom russischen unterscheiden lassen.

In Finnland?® wird der meist stark gesalzene gelbritliche
Rogen der Zwergmarine (Coregonus albula) unter dem Namen
+Muik-Kaviar“ viel gegessen. In den Wintermonaten vertritt
diesen der als Delikatesse sehr geschitzte Quappen-Kaviar, der
leider, weil er zu einer Bandwurminfektion Anlaf geben kann,
nicht ganz einwandfrei ist*). Auch Heringsrogen wird be-

1) 4. Bericht des hygien. Instituts, Hamburg 1900/02, 13 bis 15.

?) Privatmitteilung an Herrn Priv.-Doz. Dr. A. Thienemann,
Miinster, die mir in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt wurde.

3) Nach Schneider, Riga, Allgemeine Fischereizeitg. 20, 509, 1912.

4) Auch Kaviar von anderen Fischen, die die Finnen des breiten
Bandwurmes im Fleisch enthalten konnen (Hecht, Barsch, Bachforelle,
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sonders von schwedischen Fischern dort mit Zwiebeln, Salz und
Pfeffer als Speise zubereitet.

Geringere Bedeutung hat der ,Ketzin“ (von niederd. ,Kiit¥
= Eingeweide)?), ein roter aus Hechtrogen hergestellter Kaviar,
sowie die Botarga, die besonders in der Levante der Rogen
der Merrdsche und des Zanders liefert. Auch von Brassen-
und Plotzeneiern wird in der Levante ein Kaviar verkauft?).

Direkt giftig ist nach Knoch?® der Kaviar von drei
Fischarten, die zur Familie der Schistothorax gehéren und in
Flissen Mittelasiens vorkommen, obwohl im Aussehen und Ge-
schmack nichts Auffilliges bemerkbar ist.

SchlieBlich sei noch ein sog. Sommer-Kaviar*) erwihnt,
der zu bedeutend niedrigerem Preise verkauft werden soll;
dieser besteht aus teilweise verdorbenem Fischrogen, der voll-
stindig mit Salzwasser durchtrinkt und in Fésser verpackt wird.

II. Untersuchung von Fischsperma.

Das Fischsperma?®), das, ebenso wie der Fischrogen, auch
vom Menschen (z. B. im Hering) mitgenossen wird®), hat in den
letzten Jahren dadurch ein besonderes Interesse erweckt, da@
A. Kossel?) in den aus Lachssperma von Miescher®) zuerst

Seeforelle, Saibling, Asche, Wandermarine, kleine Marine) (vgl. J. Konig
und A. Splittgerber, Bedeutung der Fischerei f. d. Fleischversorgung,
S.160), diirften in solchen Gegenden, in denen der Bandwurm hdufig
ist, aus gleichem Grunde fiir den Menschen gefihrlich werden konnen.

) Brockhaus, Konversations-Lexikon.

%) J. Konig und A. Splittgerber, Bedeutung der Fischerei f. d.
Fleischversorgung, Berlin 1909, S.67.

3) St.Petersburger med. Wochenschr. 10, 272, 1885.

4) J.Kénig und A. Splittgerber, l.c.

%) Bei der Gewinnung von Fischsperma wie Fischrogen hat Herr
Dr. A. Thienemann, Privatdozent an der Kgl. Universitdt und Biologe
an der Landw. Versuchsstation, bereitwillige Hilfe geleistet, wofiir ihm
hier besonderer Dank ausgesprochen sei.

%) Besonders die Testikeln von gesalzenen Heringen werden viel-
fach verzehrt, die von Bratheringen sind gebraten sehr schmackhaft, das
bekannte Gericht Heringssalat wird meistens mit ,Heringsmilch“ zu-
bereitet.

7) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 176, 1897 und folgende
Bande.

%) Miescher, Verhdl. d. naturf. Ges. in Basel 4, 1. Heft, 153, 1874.
— Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 7, 376, 1874.

2



dargestellten basischen EiweiSkorpern, den Protaminen, die
am einfachsten gebauten Proteine kennen lehrte.

Die zuerst im Lachssperma gefundenen Protamine wurden
in der Folge in den Testikeln mehrerer Fische nachgewiesen
und nach der betreffenden Fischart als Salmin, Clupein, Sturin
usw. bezeichnet.

Andere Fische enthalten im Sperma statt der Protamine
Verbindungen derselben mit Nucleinsiuren, die Histone, z. B.
Dorsch, Karpfen usw.

Da sich diese Histone ihrerseits wiederum sehr leicht mit
anderen Eiweikorpern verbinden, wird die Ansicht Kossels,
daB die Proteine einen protamindhnlichen Xern basischer
Natur enthalten, an den sich die iibrigen Eiweibausteine an-
gelagert haben, verstdndlich.

In der Tat sind ja auch in fast allen Proteinen die Spal-
tungsprodukte jener Protamine, Arginin, Lysin und das von
Kossel aus Protamin zuerst gewonnene Histidin, wenigstens
das eine oder das andere, nachgewiesen worden.

1. Allgemeine Zusammensetzung des Fischspermas.
Auf seine allgemeine Zusammensetzung als Nahrungsmittel
ist das Fischsperma nur wenig untersucht worden. J. Konig
und A. Splittgerber?) geben dafiir folgende Zusammensetzung an:

In der lufttrocknen Substanz: | Inder Trockensubstanz:
Sperma von | Wasser | Stickstoff | Fett | Asche |Stickstoff | Fett |Asche
) o o %o %l olo i o
Hering. . . 9,75 13,80 10,60 | 4,22 15,29 11,74 | 4,68
Karpfen . .| 556 | 1222 |1818|0.80Y 1294 |19,25| 0,85%)

Nach Heinr. Gerhartz®) ist die Zusammensetzung von
reifem und unreifem Lachssperma folgende:

. . Mineral-
Cegenstand Gewicht | Wasser |Stickstoff bestandteile
g o o °ls
Unreife Lachshoden. . . 432 81,3 2,1 4,0
Reife Lachshoden . . .| 269,0 77,9 3,4 2,3

1) Bedeutung der Fischerei fiir die Fleischversorgung i. Deutschen
Reich, S. 106.

%) Der niedrige Wert stimmt wenig mit den iibrigen und ist unwahr-
scheinlich.

%) Handb. d. Biochemie, Jena, 3, I, 353, 1910.
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Wir erhielten fiir das Sperma von Hering und Karpfen
folgende Ergebnisse:

Natiirliche Substanz: Trockensubstanz:
R RNk
{6 o o g © ) 8 8 N ©
Sperma von | 2 gE 28| 3 Gl E_E: = 3| 8 <
E | 82|83 ™ < | 3% |28 M <
C2 |Ha Sa | & 2
% | %% | % | ) %} %l % | % | %
Hering . . .|75,62] 4,12 |17,75| 4,42 } 2,21 116,88 |72,82(18,13| 9,06
Karpfen . .|78,47| 3,07 |16,02| 3,17 | 2,34 |14,25|73,96 | 14,74 | 11,30

Dem Gebrauche des Fischspermas als Nahrungsmittel scheint
die Angabe W. H. Thompsens?), daB die Protamine deutlich
giftige Wirkungen zeigen, entgegenzustehen. Da aber Herings-
milch tatsichlich ohne Schaden genossen wird, so sind die
Protamine entweder nur im freien Zustande als solche giftig
und nicht im Sperma, wo sie als gebunden angenommen werden
konnen, oder der menschliche Magen besitzt fiir gewisse Sperma-
sorten Mittel, jene toxischen Eigenschaften unschidlich zu
machen.

2. Bestimmung und Trennung der Stickstoff-
verbindungen des Fischspermas.

Zur eingehenderen Untersuchung des Fischspermas be-
dienten wir uns in der Aufarbeitung der Rohstoffe teils des
von Kossel zur Gewinnung der Protamine angegebenen Ver-
fahrens®), teils dnderten wir, da es uns weniger auf die Ge-
winnung der Protamine als iiberhaupt auf die Zusammensetzung
und die Bestimmung des Niéhrwertes des Fischspermas ankam,
jenes etwas ab. Wir verfuhren bei Heringssperma in folgender
Weise:

Die Testikel wurden mittels einer Fleischmiihle mdoglichst
zerkleinert, mit Wasser zu einer milchigen Fliissigkeit verrithrt
und diese durch Kolieren von den gréberen Bestandteilen

1) Die Stickstoffsubstanz 1a6t sich hier nicht in der iiblichen Weise
durch Multiplikation des Stickstoffs mit 6,25 berechnen, sondern muB
aus der Differenz 100 — (Wasser | Fett |- Asche) angenommen werden,
weil die Protamine einen hoheren Stickstoffgehalt (25 bis 30%/,) als die
Proteine besitzen.

%) Zeitschr. f. physiol. Chem. 29, 1, 1900.

3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 178, 1896/97.

9%
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moglichst befreit. Das milchige Kolat schied dann auf Zusatz
von etwas Essigsdure einen flockigen Niederschlag aus, der sich
leicht absetzte. Durch h#ufiges Dekantieren konnte derselbe
leicht vollstindig ausgewaschen werden.

Die so erhaltene Masse wurde nun mehrmals mit Alkohol
ausgezogen, hierauf mit Ather behandelt und schlieBlich ge-
trocknet. Die trockene , Spermasubstanz“ wurde alsdann, um
auch die letzten Fettreste zu entfernen, mehrere Tage im
Soxhlet-Apparat mit Ather extrahiert.

Die sidmtlichen alkoholischen und &therischen Ausziige
wurden abdestilliert, die Fette hierbei abgeschieden, wieder
in Ather aufgenommen und der zuriickbleibenden wisserigen
Flissigkeit durch Ausschiitteln vollstindig entzogen. Hierbei
zeigte sich, daB die Fette, nur bei Gegenwart von Alkohol, von
Ather glatt gelost wurden, eine Erscheinung, die zweifellos
durch die kolloidale Beschaffenheit der Masse, ahnlich wie bei
Milch, bedingt ist.

Die gewonnenen Fette wurden hierauf durch einen Kohlen-
dioxydstrom im kochenden Wasserbade von der letzten Spur
Feuchtigkeit befreit und in einer Atmosphire letztgenannten
Gases erkalten gelassen und aufbewahrt.

Die wisserigen Ausziige der Spermasubstanz wurden auf
dem Wasserbade konzentriert, die sich hierbei abscheidenden
geringen Proteinmengen als ,Spermaalbumin“ mittels Alkohol
und Ather von Wasser und Fett befreit.

Das Filtrat von Albumin wurde auf ein Volumen von
500 ccm gebracht und, um Faulnis zu verhindern, mit einigen
Tropfen Chloroform versetzt.

Von 240 Stiick?) laichreifen Heringen aus dem Kaiser-
Wilhelm-Kanal waren 132 Stiick Rogener, 108 Milchener; letztere
lieferten 1,573 kg Heringssperma; hiervon wurden 239 g fiir
die allgemeine Untersuchung verwendet. Die iibrigbleibenden
1,334 kg, wie oben beschrieben, verarbeitet. Sie lieferten 170 g
entfettete Spermasubstanz.

Das Sperma von 2 Karpfen im Gewichte von zusammen
6,06 kg betrug 677 g; hiervon wurden fiir allgemeine Unter-
suchungen 92 g verwendet, der Rest auf Spermasubstanz, Fett
und Extraktivstoffe verarbeitet.

1) Nach dem Ausnehmen gewogen == 24 kg.
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Beim Verreiben des Karpfenspermas mit Wasser wurde
das letztere begierig aufgesaugt; es entstand jedoch keine milchige
Fliissigkeit, sondern die Masse ballte sich gallertartig zusammen,
eine Erscheinung, die ihren Grund wahrscheinlich in der Frische
des Materials sowie darin hatte, daB die Fische aduBlerst laich-
reif waren (Mitte Juni!). Da also ein Kolieren nicht méglich
war, zerkleinerten wir das mit Wasser versetzte Karpfensperma
mittels einer Fleischmiihle nach Moglichkeit, schwemmten in
Wasser auf und versetzten mit Essigsiure, wobei die Quellung
zuriickging. An Spermasubstanz wurden 53 g, an Albumin
0,91 g erhalten; letzteres enthielt 24,6°/, Stickstoff, war also
noch mit anderen Stickstoffverbindungen stark verunreinigt.

Hiernach verteilt sich der Stickstoff im Sperma wie folgt:

In dernatiirlichen Substanz: | In der Trockensubstanz:

Stickstoff in Form von Stickstoff in Form von

Sperma von (=] y N g : L8 B - Ry
' $5 |25 4 Tas|es ai) f e
s E%5| 5 §E5|sE 25 2 §E:
&8 | 82 2 |3E82| 8% | &= 2 283
Ca w%]<n QIETE \wE | = /ST

Hering . . .| 4,12 | 8,49 | 0,06 | 0,57 | 16,88 ! 14,28 ] 0,25 ‘ 2,37
Karpfen . . .| 3,07 | 1,76 | 0,04 | 1,17 | 14,25 | §12] 0,19 | 5,44

Wie ersichtlich, sind die Albuminmengen sehr gering. An
Stickstoff enthielt das Rohalbumin aus Heringssperma 14,249/,
die Spermasubstanz (trocken, aschefrei) 18,43° , die aus Karp-
fensperma 16,54°/,.

Da nach J. K6nig und A. Splittgerber') das Fischfleisch
ebenso wie das warmbliitiger Tiere Fleischbasen, u. a. Kreatin,
Kreatinin und Xanthinbasen, teilweise in grofier Menge ent-
hilt, so haben wir auch hierauf im Sperma unsere Aufmerk-
samkeit gerichtet und zundchst in den von Albumin befreiten
auf 500 cem aufgefiillten Losungen folgenden Gehalt festgestellt:

Organische
A Stickstoff | ALoiPE | Acche | Trocken-
uszug von substanz
g g g g
Heringssperma . . 7,58 56,80 8,40 48,40
Karpfensperma . . 6,85 52,03 8,89 43,14

%) J. Konig und A. Splittgerber, Bedeutung der Fischerei fiir die
Fleischversorgung, S. 127.
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Je 2/, der Gesamtmenge fillten wir alsdann nach Baur
und Barschall?) in schwefelsaurer Losung mit phosphorwolfram-
saurem Natrium, liefen, um méglichst vollstindige Fillung zu
erzielen, mindestens 48 Stunden stehen, nutschten dann ab und
wuschen mit 5°/ iger Schwefelsiure nach.

Das Filtrat wurde mit Bariumcarbonat abgestumpft, mit
Bariumhydroxyd alkalisiert, und dann durch Einleiten von
Kohlendioxyd vom iiberschiissigen Barium befreit. Um das
durch die wberschiissige Kohlensdure als Bicarbonat geloste
Barium noch zu entfernen, dampften wir auf dem Dampfbade
ein und filtrierten ab, wobei wir das Filtrat auf ein Volumen
von 200 ccm brachten. Dieses enthielt neben groBlen Salz-
mengen, von den Reagenzien herriihrend, die nicht gefillten
Aminosiduren?.

Den Phosphorwolframsidure-Niederschlag zerlegten wir mit
Bariumhydroxyd, entfernten, wie oben, den UberschuB8 des
letzteren mit Kohlendioxyd. In der erhaltenen Losung schieden
wir dann nach Micko® die Purinbasen mit einem Gemisch
von Natriumbisulfit und Kupfersulfat ab.

Das Kreatinin wird hierdurch nicht geféillt und bleibt
im Filtrat, das durch Schwefelwasserstoff entkupfert und dann
zur Trockne verdampft wurde. Der Trockenriickstand wurde
mehrmals mit Alkohol von 95°%/, in der Hitze ausgezogen; die
alkoholischen Ausziige wurden schwach alkalisch gemacht, vom
ausgeschiedenen Alkalisulfat abfiltriert und mit alkoholischer
Chlorzinklésung versetzt. Der zuerst entstehende Niederschlag
wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und zum Krystallisieren
hingestellt. In der Tat erschienen, wenn auch erst nach Wochen,
die charakteristischen Chlorzink-Kreatinin-Krystalle, Nadeln,
teilweise zu biischelférmigen Drusen vereinigt (vgl. Tafel I
Fig. 1). Beim Heringssperma waren diese am schonsten; beim
Karpfensperma zeigten sich mehr knollenférmige Gebilde, jeden-
falls durch die geringere Reinheit des Kreatinins bedingt.
Einen weiteren Beweis fiir die Identitdt der Ausscheidung mit

1) Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte 24, 552, 1906.

%) AuBerdem noch geringe Mengen Barium, wahrscheinlich in Bin-
dung mit den Aminosduren.

3) Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBm. 5, 193, 1902; 6,
781, 1903.
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Kreatininsalz lieferte die bekannte Reaktion von Jaffé!) mit
alkalischer Pikrinsiure, mit der Kreatinin auch in sehr grofer
Verdinnung noch eine granatrote Farbung liefert?). Auch die
Reaktion von Weyl®) mit Nitroprussidnatrium trat ein, aber
schwach, entsprechend ihrer geringeren Empfindlichkeit.

Die nach Micko durch Natriumbisulfit und Kupfersulfat
abgeschiedenen Xanthinbasen wurden, um das Kupfer zu
entfernen, in Salzsdure aufgeschwemmt und durch Schwefel-
wasserstoff unter Druck zerlegt. Nach Entfernung des abge-
schiedenen Schwefelkupfers durch Filtration und des geldsten
Schwefelwasserstoffs durch Kochen machten wir die Lésung
ammoniakalisch und fallten die Basen mit ammoniakalischer
Silberlosung im UberschuB.

Da das Xanthinsilber (C;H,N,O,.Ag,0) 56,2°/, Ag und
14,6% ) N enthilt, bedienten wir uns desselben anfangs zur
Feststellung der Xanthinbasen.

Doch ist zu beachten, daBl bei Guanin, Adenin, Hypoxan-
thin besonders der Stickstoffgehalt hoher ist; es enthélt nam-
lich freies Xanthin 36,9, Hypoxanthin 41,2, Guanin 46,4, Ade-
nin 51,9 Prozente Stickstoff. Da es sich indes in der vor-
liegenden Untersuchung um vergleichende Werte handelt,
haben wir die gefundenen Gréfen auf Xanthin berechnet.

Wir fanden:
Xanthin- | Darin Silber¢): | Darin Stickstoff:
Sperma von silber gefunden |bercchnet! gefunden | berechnet
g i g g g g
Hering . . . . 0,5230 0,3054 0,2939 0,0870 0,0764
Karpfen . . . 0,8795 0,4379 0,4943 0,1797 0,1285

Einen Teil des Xanthinsilbers aus Karpfensperma zerlegten
wir, versuchsweise in Wasser aufgeschwemmt, mit Schwefel-

1) Zeitschr. . physiol. Chem. 10, 399, 1886.

2) In konzentrierter Losung gibt auch Pikrinsiure allein mit NaOH
Rotfirbung, doch geht diese im Gegensatz zu der mit Kreatinin hervor-
gerufenen beim Verdiinnen mit Wasser wieder in Gelb iiber. Auch H,S,
CH,;.CO.CH, kénnen Tauschung veranlassen, diese Stoffe waren aber in
den untersuchten Priparaten nicht vorhanden.

) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 11, 2175, 1878.

4) Zur Silberbestimmung wurde die Substanz mit Schwefelsiure ver-
brannt, nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnt und mit Salzsiure das
Silber ausgefallt.
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wasserstoff in Schwefelsilber und freie Xanthinbasen; das ahb-
geschiedene Silber betrug von 0,2760 g Iufttrocknen freien
Bagen 0,3463 g (berechnet 0,3414). In den freien Basen be-
trug der Stickstoff-Gehalt 40,7°,; qualitativ gaben die Basen,
mit Salpetersiure eingedampft und mit Natronlauge betupft,
charakteristische Rotfirbung. Alle diese Befunde lassen keinen
Zweifel an der Identitét der abgeschiedenen Stoffe mit den
bekannten Purinbasen.

Auf Grund vorstehender Ergebnisse verteilt sich also der
Basenstickstoff in den Extrakten von Herings- und Karpfen-
sperma etwa folgendermafen:

Es enthielt:

W J_ Gesamt- t Extrakt- ‘17;{]5 I;a;er;
Sperma von asser i stickstoff stickstoff | stickstoff gefallt
of‘lo [ 0,"’0 ‘ 0;’0 0."0
Hering 1562 | 412 4 0,57 0,35
Karpfen 78,47 | 3,07 | 1,17 0,66

Die Hauptmenge des nicht durch Phosphorwolframséiure
gefillten Stickstoffs besteht der Hauptsache nach aus Amino-
sduren.

Zwar gelang es nicht, in dem bekannten Apparate von
C. Bohmer') mit Natriumnitrit und verdiinnter Schwefelsidure
nennenswerte Mengen Stickstoff in Freiheit zu setzen.

Auch das Verfahren von Neuberg und Kerb?), die Amino-
sduren mit Mercuriacetat und Soda unter Zusatz von Alkohol
auszufillen, erwies sich im vorliegenden Falle bei den groBen
vorhandenen Salzmengen, wegen der schlechten Filtrierbarkeit
des Niederschlages, die wahrscheinlich durch Verbindungen des
Quecksilbers mit Begleitstoffen der Aminosiuren unbekannter
Art verursacht war, als nicht zweckmiBig; zudem hitte bei
den vorhandenen grofien Salzmengen das Auswaschen des
Niederschlages viel Zeit in Anspruch genommen. Bei einer
Probe indes fithrten wir das Verfahren mit Erfolg durch und
konnten nach Abscheidung des Quecksilbers durch wiederholte
Krystallisation Krystalle erbalten, die mit denen des Leu-
cins und Tyrosins groBe Ahnlichkeit besaBen.

1) Von J. Kénig zweckmiBig geindert.
%) Zeitschr. fiir physiol. Chem. 40, 498, 1912.
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Bequemer erwies sich das von E. Fischer angegebene
und auch von Baur und Barschall?) bei der Untersuchung
des Fleischextraktes auf Aminosduren angewendete Verfahren
der Ausschiittelung der zu untersuchenden Lésung mit einer
atherischen Losung von -Naphthalinsulfochlorid wihrend 18 Stun-
den; hierbei verbindet sich die Sulfogruppe mit der Amino-
gruppe nach folgendem Schema:

S.NH, -} C, H..80,.C1=8.NH.80,.C, ;H, 4 HCl, z B.:

Amino- Naphthalinsulio-
siure chlorid

CH,.NH,.COONa — C, H..S0,.Cl + NaOH

Glykokoll-Na
=CH,.NH.80,.C, ;H,.COONa -}- NaCl + H, 0.

Wegen der entstehenden Salzsiure sollen die Losungen
schwach alkalisch reagieren, jedoch nicht so stark, dall durch
Nebenreaktionen das Reagens verbraucht wird. Diese Naphtha-
linsulfo-Verbindungen der Aminosiuren sind in schwachen
Sduren schwer l6slich, die Na-Salze geben daher beim Ansiuern
eine Féallung, und zwar von oliger Beschaffenheit, die allméh-
lich fest und krystallinisch wird; ein geringer Teil bleibt jedoch
in Lésung, ndmlich in 100 cem 0,002 g N?), die man als Kor-
rektur in Anrechnung bringen kann. Den Niederschlag kann
man zur N-Bestimmung nach Kjeldahl verbrennen. Wir er-
hielten nach dieser Methode héhere Werte als mit salpetriger
Saure, doch wurde nicht aller Stickstoff umgesetzt.

Die besten Ergebnisse erzielten wir nach der Formol-
methode von S. P. L. Sérensen?), deren sich die Arzte be-
reits allgemein zur Bestimmung des Aminoséurenstickstoffs
z. B. im Harn bedienen. Das Verfahren beruht darauf, daB
die basische Aminogruppe in den Aminosduren durch Formal-
dehyd eine solche Anderung erfihrt, daB die vorher fast neu-
trale Aminosiure deutlich sauer wird. Die Reaktion verlduft
z. B. fiir Glykokoll in folgender Weise:

CH,(NH,)COOH -} CH,0 = CH,(N : CH,)COOH - H,0.

neutral sauer

Das Verfabren ist daher zundchst nur anwendbar fiir
neutrale Aminoverbindungen. Viele Aminosduren reagieren

1) Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte 24, 552, 1906.
?) Nach Baur und Barschall, L c.
%) Diese Zeitschr. 7, 45, 1908.
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aber nicht ganz neutral, sondern z. B. gegen Phenolphthalein
sauer.

Andererseits sind Formolverbindungen als ziemlich schwache
Sduren in wisseriger Losung stark ionisiert, so da man mit
Phenolphthalein weiter als bis zur beginnenden Roétung zu ti-
trieren hat. Ferner verhalten sich Ammoniumsalze, deren Am-
moniak durch Formol in Hexamethylentetramin verwandelt
wird, analog den Aminosiuren. SchlieBlich wirken bei der Ti-
tration schwache anorganische Siduren, wie Kohlensiure, Phos-
phorséiure stérend.

Alle diese Stérungen kann man aber ausschalten, wenn
man etwa in folgender Weise verfihrt:

50 cem der zu untersuchenden Fliissigkeit!) werden in
einem Kolben von 100 cem mit 1cem 0,5°/ iger Phenol-
phthaleinlésung und 10 cem 20°/;iger Bariumchloridlosung ver-
setzt. Hierauf wird gesittigte Barytlauge bis zur Rotfarbung
und dann noch ein UberschuB von etwa 5 ccm zugefiigt. Nach
dem Auffiillen auf 100 lift man alsdann 15 Minuten stehen
und filtriert durch ein trockenes Filter.

50 ccm des rotgefdrbten Filtrates neutralisiert man genau
gegen Lackmuspapier (bis zur violetten Farbe)?). Diese dienen
zur Formoltitration.

Erforderliche Losungen:

n/.-Baryt- oder Natronlauge (carbonatfrei);

. /. -Salzsiure;

0,5 g Phenolphthalein in 100 ccm verd. Alkohol (50°/.);
30 bis 40°/,ige Formolldsung bis zu schwacher Rosafér-
bung mit Phenolphthalein neutralisiert;

5. Vergleichslésung: 50 ccm ausgekochtes Wasser werden
mit 20 cem Formol und 5 cem 2/,-Natronlauge sowie
1 oder 2 ccm Phenolphthaleinlosung versetzt und mit
n/ -Salzsiure schwach rosa titriert; dann werden noch

Ll e

1) Ist diese stark konzentriert, so nimmt man entsprechend weniger,
und umgekehrt.

2) Der Farbenumschlag bei Lackmus ist nicht sehr scharf, ein Um-
stand, der eine gewisse Ungenauigkeit des Verfahrens bedingt; doch
zeigten fiir die vorliegenden Zwecke die Resultate hinreichende Uber-
einstimmung.
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3 Tropfen Barytlauge zugegeben, so daB starke Rot-
farbung eintritt.

Titration der Aminosidurenlésung:

50 ccm obiger Aminosdurenlosung werden, nachdem man
20 ccm Formol zugefiigt hat, bis zur Farbstirke der Vergleichs-
l6sung titriert; dann werden noch einige Kubikzentimeter Lauge
zugegeben und wieder so viel / -Salzsiure, daBl die Farbe
schwicher als die Vergleichslosung erscheint. SchlieBlich wird
abermals »/,-Lauge zugefiigt, bis die Farbe wieder erreicht ist.
Der Formolstickstoff berechnet sich aus der Gleichung:

N=(/,-NaOH —1/,-HCI) >< 2,8 mg.

Man kann die Titration zur Kontrolle mit etwa 25 oder
30 ccm des Restes des, wie oben beschrieben, gewonnenen Fil-
trates wiederholen, hat dann aber auch die Vergleichslésung
auf dieses Volumen einzustellen?).

Ist Ammoniak vorhanden, so muB dieses nach einer der
bekannten Methoden fiir sich bestimmt und dessen Stickstoff
vom Aminosidurenstickstoff in Abrechnung gebracht werden.

Oder man versetzt in einem 100-ccm-Koélbchen 50 cem der
Fliissigkeit mit Bariumchlorid und Bariumhydroxyd, fiillt auf
100 cem auf, entnimmt 80 cem (= 40 cem urspriinglicher Lo-
sung) und treibt das Ammoniak im Vakuum aus, den Riick-
stand im Kolben bringt man mit etwas Salzsiure in Losung,
leitet unter Evakuierung kohlensdurefreie Luft durch, neu-
tralisiert genau mit kohlensiurefreier Natronlauge unter Be-
nutzung von empfindlichem Lackmuspapier bis zur schwach-
roten Farbe und zuletzt mit »/,-Salzsdure bis zur neutralen
Reaktion. In der ammoniakfreien Lésung werden die Amino-
siuren wie vorstehend bestimmt.

Nach diesem Formolverfahren fanden wir in den nicht
gefallten Aminosiuren von XKarpfensperma®) 0,515 g Formol-

1) Eine bessere Kontrolle gewdhrt jedoch eine Wiederholung der
ganzen Operation (Neutralisation gegen Lackmus, Ausfillen mit Ba-
ryt usw.) mit weiteren 50 ccm der urspriinglich zu untersuchenden Fliis-
sigkeit.

") Die Aminosiurenlésung vom Heringssperma war in den Ver-
suchen nach den vorhergehenden Verfahren aufgebraucht worden.
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stickstoff, wéhrend die Kjeldahl-Stickstoffbestimmung 0,519 g
ergeben hatte.

Zusammenstellung der Ergebnisse bei der Bestimmung des
Aminosgurenstickstoffs:

. . 1 l Bestimmt als Amino-
Stickstoff in| o 1o siuren-Stickstoff :
Basen + Ami-; allt | .
Sperma von nosiuren | gefallt mit | mit Formol
| €, H,80,Cl |
0! ' 0/ i 0f l 0/
i0 i0 i i0
Hering . . « + « . . 0,567 , 0,221 | 0,023 —
Karpfen . . . . . . 1179 | 0519 | 0,052 0515

In Prozenten des in Form von Basen und Aminosiuren
enthaltenen Stickstoffs wurden also gefunden:

Mit Phosphorwolframséure
gefallt:
Sperma von | Insge- |Xanthin-' Sonstige| Insge- | mit mit
samt | basen = Basen | samt |C,H,SO,Cl| Formol
\
i

Nicht gefillt:

0/ ! 0! E 0! 0! 0/ ! 0f
0| o | io 0 ‘0 i
Hering. . .| 623 | 174 | 606 | 817 410 | —
Karpfen . .| 556 | 2929 | 533 | 444 445 | 438

Die auf oben beschriebene Weise dargestellte Sperma-
substanz hatte folgende allgemeine Zusammensetzung:

Sperma- W Asch { In der aschefreien Trockensubstanz:
substanz asser) ASCR® | protein Stickstoff Phosphor ?)| Schwefel )
von o/ 0 0/ o/ ol 0
i0 i0 0 /0 o 0
Hering . . .} 10,57 3,43 86,00 18,43 4,46 0,53
Karpfen . .| 2,52 2,81 84,67 16,54 3,74 0,20

Auffillig in den angegebenen Werten sind die hohen Zahlen
fiir Phosphor.

1) Die Bestimmung von Phosphor und Schwefel geschah durch
Schmelzen der Substanz mit Alkalihydroxyd im Nickeltiegel unter all-
mihlicher Zugabe von Salpeter, bis die Gasentwicklung aufhérte. Um
den Schwefelgehalt des Leuchtgases auszuschalten, nahmen wir die
Schmelze iiber einer Spiritusflamme vor.

Der Schmelzkuchen lieB sich in den meisten Fillen leicht aus dem
Tiegel entfernen; er wurde angesduert und die Schwefelsiure als Ba-
riumsulfat bestimmt, wihrend der Phosphor nach der bekannten Mo-
lybdanmethode bestimmt wurde.
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Um die Protamine zu gewinnen, unterwarfen wir die
Spermasubstanz 3 mal je einer !/, stiindigen Ausschiittelung
mit 1°/, iger Schwefelsdure, fillten das Protamin mit der
3 fachen Menge Alkohol und reinigten es durch mehrmaliges
Auflésen und Fillen, sowie durch Uberfithren in die Pikrin-
sdureverbindung.

Die erhaltene Menge war nur gering. Immerhin unter-
suchten wir diese auf Stickstoff und Schwefelsiure. AuBerdem
stellten wir den Stickstoffgehalt der extrahierten, wasser- und
saurefreien Substanz fest:

Ange- | Darin Stick- Nach der Extraktion:
} wen- | stoff (in org. | Stickstoff im | Extra-
Si};,?;l:z dete Troclgensul%- t(gﬁgkiange hSierg,e %:ircl; gaéi(l)l
Menge t, i -, Asche-,;  Sub-
von e stanz) %u.eIIQSO4-frei) stanz St?& e
g %l | %o g %l *lo
Hering. . .| 50 18,43 ! 18,34 0,3040 | 21,40 ; 19,6
Karpfen . .| 25 16,54 17,28 0,6600 | 13,61 | 24,7

Der grofte Teil des Protamins war also jedenfalls der
Extraktion entgangen; auBerdem ist beim Karpfensperma, wahr-
scheinlich neben dem Histon!), ein Stoff extrahiert worden,
der sich durch geringen Stickstoffgehalt unterscheidet. Hierfiir
sprach auch die eigenartig Olig-schleimige Beschaffenheit des
Korpers.

Die auf diese Weise extrahierte Spermasubstanz hydroly-
sierten wir mit der 9 fachen Gewichtsmenge 339/, iger Schwefel-
saure durch 14 stiindiges Kochen am RiickfluBikiihler?), nach-
dem zuvor die Substanz durch Erwdrmen auf dem Wasserbade
in Lésung gebracht war.

In der gewonnenen Losung wurde der groBte Teil der
Schwefelsdure durch Erwdrmen mit Bariumcarbonat abge-
stumpft und das Filtrat auf !/, 1 aufgefiillt.

Von dieser Menge féllten wir je 200 ccm mit Phosphor-
wolframsiure aus, entfernten das Fallungsmittel, wie bei der
Fallung der wisserigen Extrakte und bestimmten die gefillten
und nicht gefallten Stickstoffmengen.

1) Karpfensperma enthilt statt des Protamins ein Histon, wie be-
reits oben gesagt.

?) Nach Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 168, 1900/01.
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AuBerdem wurden in der urspriinglichen Losung Ammoniak-

bestimmungen ausgefiihrt.

Ubersicht.
In der Hydrolysenfliissigkeit waren
i duvon. | erpn | Somsige
Gesamt- | nicht . " | (Humin-
von h M gefallt Am- |dungen | }:

stickstoff | gefallt moniak | Purin- stickstoff

basen usw.)

Hering 1,056 0,367 0,689 0,047 0,317 0,325

Karpfen.] 0,729 0,288 0,441 0,067 0,371 0,154

Die Ammoniakbestimmung wurde durch Destillation mit
Magnesia vorgenommen.

In der Losung der durch Phosphorwolframséure gefillten
Stoffe wurden wie oben S, 22ff. die Xanthinbasen bestimmt.

Die Resultate der Xanthinbestimmungen waren folgende:

A dete|  Dari s
Spermasubstanz ngf{v;lelx;ee eiXantl?i;l:toﬁe Darin Stickstoff*)
von g | g gefunden i berechnet
Hering . . . . 8,0 0,1355 0,0473 I 0,0500
Karpfen 6.0 0,2480 0,0921 0,0915

Die Reaktion mit Salpetersiure-Natronlauge fiir Xanthine
fiel ebenfalls deutlich positiv aus.

Hiernach kann es keinem Zweifel unterliegen, wie auch
anderweitige eingehendere Untersuchungen dargetan haben?),
daB die Spermasubstanz echte Nucleine enthilt, wofiir auch
der hohe Phosphorgehalt S. 28 spricht.

Im Filtrat von Xanthinkupfer stellten wir, um ein MaQ
fir die Menge der Diaminoverbindungen zu erhalten, den Ge-
samtstickstoff fest und erhielten jene oben mitgeteilten Werte.

In einem Teil der Hydrolysenfliissigkeit von Xarpfen-
Spermasubstanz (entsprechend 2 g) schieden wir auBerdem die
Hexonbasen mit Phosphorwolframsdure ab und isolierten das

1) Die Werte fiir Silber fielen in diesem Falle zu niedrig aus; der
Grund lieB sich wegen zu gering erhaltener Mengen Xanthinsilber nicht
aufkliren.

%) Untersuchungen Kossels iiber Nucleine, Zeitschr. f. physiol.
Chem. 3, 284, 1899 und folgende Binde.
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Histidin, charakterisiert durch seine Fillbarkeit mit ammonia-
kalischer Silberlosung, ein Niederschlag, der im UberschuB des
Ammoniaks aber wieder loslich ist, sowie durch seine Farb-
stoffbildung mit Diazobenzolsulfosdure, das Arginin, durch die
Krystallform seines Nitrates gekennzeichnet. Die Gewinnung
von Lysin gelang wegen der angewendeten geringen Substanz-
menge nicht in dem MaBe, daB die Base einwandfrei nachge-
wiesen werden konnte. Immerhin zeigten gewonnene Krystalle
der Pikrinsiureverbindung Ahnlichkeit mit den erwarteten.

Auf Aminosiuren untersuchten wir auch hier mit salpe-
triger Sidure, A-Naphthalinsulfochlorid und nach der Formol-
methode. Letztere lieferte die besten Ergebnisse. Wir wendeten
diese Methode sowohl auf die gesamte Hydrolysenfliissig-
keit als auch auf den mit Phosphorwolframséure nicht gefillten
Teil an:

Stickstoff nach Formol- Durch
Hydrolysenfliissigkeit von | Kjehldahl in t.oimt g |Formol nicht
200 cem sticksto titrierbar
Heringsspermasubstanz . . 1,057 0,475 0,582
Karpfenspermasubstanz . . 0,729 0,454 0,275
Desgl. nach Entfernung der
Basen mit Phosphorwolf-
ramsiure :
Aminosiuren von Hering . 0,367 0,376 (—0,009)
» »n Karpfen. 0,288 0,246 0,042

Uber die prozentuale Stickstoffverteilung nach der Hydro-
lyse gibt nachstehende Zusammenstellung Auskunft:

In Prozenten des Stickstoffs wurden mit Phosphorwolframsdure

gefdllt : nicht gefallt:
Sperma- Gesamt Xanthin-| Am- |  Bestimmt mit
substanz sam basen | moniak | Gesamt | Formol |C,,H,S0,C1
von %, of | % %% | *lo
Hering .| 65,27 4,49 4,43 34,73 (85,6) 5,70
Karpfen.| 60,48 12,63 9,18 39,52 33,7 8,12

3. Untersuchung des Fischspermafettes.

Die bei der Behandlung der Proteine aus Fischsperma
mit Alkohol und Ather gewonnenen Fette bildeten nach dem
Trocknen im Kohlendioxydstrome eine zihe, dunkelbraune
Masse. Beim Erwirmen wurde dieses jedoch diinnfliissig und
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lieB sich im Dampftrockenschrank bei 98° durch ein trockenes
Filter filtrieren. Das durchaus homogene Filtrat, nach dem
Erkalten wieder von zéher Beschaffenheit, diente zur Bestim-
mung der Jodzahl, Verseifungszahl, des Lecithins und des
Cholesterins.

Da es sich nicht vermeiden lieB, die Fette bei ihrer Ge-
winnung ldngere Zeit mit der Luft in Beriihrung zu lassen,
diirfte zwar die Jodzahl und Verseifungszahl eine gewisse Ver-
anderung erlitten haben, aber der Lecithinphosphor- und Cho-
lesteringehalt im wesentlichen unverindert geblieben sein?).

Zur Bestimmung der Jodzahl bedienten wir uns des Ver-
fahrens von Wijs?).

Die Verseifungszahl stellten wir in iiblicher Weise fest;
doch zeigte sich, daf bei Benutzung von Phenolphthalein als
Indicator der Farbumschlag deutlicher erkennbar wurde, wenn
die Seifenlosung vor der Titration mit Alkohol verdiinnt
worden war.

Auf diese Weise wurden folgende Jodzahlen und Ver-
seifungszahlen gefunden:

I Ver-

Substanz- Substanz- Ver-

Sperma- ! brauchte l KOH :

fott von | WeDES | Menge Jo d‘ Jodzahl | menge ‘ selfulllxlgs-
g | | _ = =

Hering .| 02270 | 02927 | 129

9025 | 1884 209
Karpfen. | 0,2070 { 0,2170\ 105

0,8355 l 1524 182

f :
o
|

Die hohe Jodzahl weist auf einen hohen Prozentgehalt

des Spermafettes an ungesittigten Verbindungen (Olsiuren,
Cholesterin usw.) hin.

Zum Nachweis des Lecithins beschrinkten wir uns, da
andere itherlosliche Phosphorverbindungen als Lecithin nicht

) Das Lecithin gilt als leicht zersetzlich, doch ist dieses fiir den
vorliegenden Fall belanglos, da ja sowohl die phosphorhaltigen (Lecithin-
phosphorsiure, Phosphorsiure) wie die stickstoffhaltigen (Cholin, Trimethyl-
amin) Zersetzungsprodukte, als Lecithin-P bzw. als Lecithin-N mitbe-
stimmt wurden. Von gréSerer Bedeutung ist die Zersetzlichkeit des
Lecithins, wenn es darauf ankommt, dasselbe rein zu isolieren oder aus
nicht fettartigen Stoffen abzuscheiden.

) Vgl. J. K6nig, Die Untersuchung landwirtschaftlich und gewerb-
lich wichtiger Stoffe, Berlin 1906, S. 532.
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bekannt sind, auf die Bestimmung des Phosphorgehaltes des
Fettes, fiihrten jedoch, um eine gewisse Kontrolle zu besitzen,
gleichzeitig in einem kleineren Teile eine Stickstoffbestimmung
nach Kjeldahl aus.

Bei der Phosphorbestimmung erwies sich folgendes Ver-
fahren als vorteilhaft:

Eine gewogene Menge Substanz (0,5 bis 1 g) wurde in
einem Nickeltiegel mit einigen Stiickchen von reinem Kaliumhydr-
oxyd (3 bis 5 g) versetzt, mit verdiinntem Alkohol zuerst auf dem
Wasserbade, hierauf im Trockenschrank eingedampft. Hierbei
tritt einerseits vollstindige Verseifung des Fettes ein, wihrend
andererseits die Vermischung der Seife mit dem iiberschiissigen
Alkali eine so vollstindige wird, dal Phosphorverluste bei der
Verbrennung nicht zu befiirchten sind.

Die Veraschung geschieht iiber moglichst kleiner Flamme
unter allmahlichem Zusatz geringer Mengen Natriumnitrat oder
Natriumnitrit, schlieBlich wird bis zur Rotglut erhitzt, bis keine
Gasentwicklung mehr erfolgt.

Durch Einstellen des noch heiflen Tiegels in kaltes Wasser
wird eine rasche Abkiihlung und gleichzeitig eine Loslosung
des Schmelzkuchens bewirkt.

Man 16st diesen in einem bedeckten Becherglase vorsichtig
in verdiinnter Salpetersiure auf, spiilt den Tiegel mit heiem
Wasser aus und gibt letzteres zu der Hauptmasse. In der sal-
petersauren Losung wird alsdann die Phosphorsiure nach dem
Molybdanverfahren bestimmt.

Auf vorstehende Weise wurden folgende Werte erhalten:

Stickstofibestimmung:
Angew. |Phosphor- e -
Sperma-| Menge | saure Lecithin)| Angew. Stickstoff
fett von Menge | gefunden iberechnet
g %o °lo g %o ] 0
Hering .| 08175 | 183 20,7 03630 | 042 | 035
Karpfen.| 0,5700 | 1,79 20,2 0,3160 | 0,23 ! 0,33

Um den unverseifbaren Anteil der Fette zu bestimmen,
wurden einige Gramm mit alkoholischer Kalilauge bis zur
klaren Losung verseift, die Seife mit Wasser verdiinnt und
nach dem Erkalten im Schiitteltrichter mit Ather dreimal aus-

1) Als Dioleinlecithin C,Hg,NPO, berechnet.



— 34 —

geschiittelt. Die &therische Losung wurde alsdann abdestilliert,
der Riickstand wieder mit etwas Kalilauge gekocht und noch-
mals mit Ather behandelt. Diese #therischen Losungen hinter-
lieBen nach dem Abdestillieren einen krystallinischen Riick-
stand, ,,das Unverseifbare®.

Nach Wagung wurde dieser Teil 6 mal aus Alkohol um-
krystallisiert und durch Beobachtung der Krystallform sowie

Bestimmung des Schmelzpunktes als Cholesterin charakterisiert.
Es ergaben sich die Werte:

Angi&wendete Unverseifbares Schmelzp.
Spermafett von enge des

g g I % Cholesterins
Hering . . . . . 5,73 1039 | 179 [149,6° (korr)
Karpfen . . . . 4,04 0453 | 112 149,9°( » )

Das Fischsperma enthdlt hiernach Fleischbasen
(Xanthine, Kreatinin) und freie Aminosiduren sowie mit
Nucleinstoffen verbundene Protamine. Das Fett aus Fisch-
sperma besteht zum grofen Teil aus Lecithin (20,2 bis 20,7°/,)
und Cholesterin (11,2 bis 17,9°/).

III. Untersuchung von Rogen und Kaviar.
1. Allgemeine Zusammensetzung.

Die allgemeine Zusammensetzung des Fischrogens ist be-
reits mehrfach chemisch festgestellt worden.

So geben J. Konig und A.Splittgerber?) die allgemeine
Zusammensetzung von Heringsrogen?) wie folgt an:

. Stickstofi-
Zustand Wasser | Stickstoff Substanz Fett Asche
/o %% %l %% %l
Lufttrocken . . 10,26 12,11 75,69 3,61 3,44
Wasserfrei . . — 13,49 84,53 4,02 3,83

Enrico Rimini?® erhielt bei seinen Untersuchungen iiber
einige See-Fischrogen folgende Werte:

) Die Bedeutung der Fischerei fiir die Fleischversorgung S. 77.
) Von Heringen aus dem Nordostseekanal.
%) Staz. sperim. Ital. 86, 249 bis 278, 1903.
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Meerische- | Thunfisch- Kabeljau-
Bestandteile Rogen?) Rogen?) Rogen
®lo °lo °lo

Wasser . . . ... ... 16,506 34,719 70,360
Fett . . . . ... . ... 28,045 17,970 1,814
Extraktstoffe . . . . . . . 9,227 5,779 2,363
Mineralstoffe . . . . . . . 4,818 13,670 2,056
Kochsalz . . .. .. .. 1,208 11,089 0,120
Gesamt-Stickstoff . . . . . 7,278 5,162 4,008
Protein-Stickstoff . . . . . 6,603 4,534 3,837
Protein-Stickstoff >< 6,25 . . 41,269 28,340 23,983
Siure — Olsdure . . . . . 3,944 6,950 1,165

Nach P. Buttenberg?®) hatte Storrogen folgende alige-
meine Zusammensetzung:

Frischer Storrogen | Frischer Stérrogen
Bestandteile mit Héuten mit Hauten
8 b

Wasser . . ... .. ... 62,82 9/, 61,84 9/,
Asche . . . . .. . ... . 1,740/ 1,69 9,
Stickstoffsubstanz . . . . . . 23,19 9/, 22,37 9/,
Fett . . . . ... .. ... 9,24 9/, 10,61 9/,
Kochsalz . . . . . . .. .. 0 0
Phosphorsaure . . . . . . . ~— 0,663 °/,

Fett . . ... .. 24,859/, 27,80 ¢/,
Trocken- ] Stickstoffsubstanz . 62,37 9/, 58,62 ©/,
substanz | Asche . . . . . . 4,689, 4,43 9,

Phosphorsdure . . - 1,737 9/,

Aussehen, Geruch, Geschmack: schwarzgrau; Korner etwa 2 mm,
in Hauten eingeschlossen; Geruch eigentiimlich; Geschmack fade, eigen-
tiimlich fischartig mit kratzendem Nachgeschmack.

Fiir eine Probe Dorschrogen fand E. Solberg?):

Stickstoff- | Verdaul. | Amid- |
Wasser substanz Protein substanz Fett Asche
%o o °/o %o % %o
66,03 2992 | 2058 467 | 22 | 216

1) Zweifellos vorgetrocknet, wie aus dem niedrigen Wassergehalt
hervorgeht.

?) 4. Bericht des hygien. Instituts Hamburg 1900 bis 1902, 8. 13
bis 15.

%) Bericht der Norw. Landwirtschaftl. Versuchsstation Trondheim
fiir 1906, Kristiania 1907, vgl. Zeitschr. f. Unters. von Nahrungs- u.
GenuBmitteln 16, 364, 1908.

3*
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Auch der am meisten geschitzte Fischrogen, der Kaviar
ist schon mehrfach auf seine allgemeine Zusammensetzung
untersucht. J. Kénig und A. Splittgerber?) z. B. geben
hierfiir an:

In natirlichem Zustand:

| Stickstofi-
| Stickstoff- ; . Chlor-
Kaviar Wasser \ substanz Fett t:;ilgsgée Asche natrium
o 1 0 of o/ o o
‘0 ‘0 0 0 0 0
Korniger 47,86 29,34 13,98 1,30 7,42 6,18
Geprefiter] 37,79 38,01 15,52 1,08 7,60 6,22
In der Trockensubstanz:
. Stickstoffsubstanz Fett 1 Stickstoff
Kaviar i o
%o %l | fo
Koérniger . . . . 56,38 26,86 l 9,02
Gepreiter . . . . 61,09 24,95 | 9,77

Enrico Rimini?) untersuchte verschiedene Kaviarsorten
und erhielt folgende Werte:

) Roter | nI.its;illllir Deutsgher‘ Russi.sch. ;%srs;gzs;
Bestandteile Kaviar . Kaviar Kaviar | Kaviar |“g,iar
0"0 ’ 0/0 0/0 0/0 0/0
Wasser . . . . . . 45371 | 41,633 44,253 43,281 35,424
Fett . ... ... 18,753 | 16,433 14,667 16,557 16,453
Extraktivstoffe . . . 4,739 3,785 3,789 4,134 5,278
Mineralstoffe . . . . 3,551 | 11,925 10,820 8,859 8,577
Chlornatrium . . . 1,337 9,529 8,716 6,706 6,110
Gesamt-Stickstoff . . 4,425 4,510 4,485 4,645 5,589
Protein-Stickstoff . . 4,315 4,297 4,260 4,352 5,618
» n ><6,25] 26,966 | 26,450 26,628 27,197 34,490
Séure = Olsdure . . 0,631 2,879 4,230 3,132 4,685

Durch seine Untersuchungen iiber Stér- und Dorsch-
kaviar gelangte P. Buttenberg?® zu folgendem Ergebnis:

1) Die Bedeutung der Fischerei f. d. Fleischversorgung S. 77.

2) Staz. sperim. Ital. 36, 249 bis 278, 1903.

3) 4. Bericht des hygienischen Institutes Hamburg 1900/02, S. 13
bis 15. Vgl. Zeitschr. f. Untersuch. von Nahrungs- und GenuBmitteln
17, 233, 1904.
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21 Sorte Aussehen, Geruch, ] g |2 {-S ;;5 = %E
Z Geschmack B £5 ;2 g @
@n @ oo
1 0/0 0/ 0/’0 0/0 0/0 0/0
1| Kaviar, | Griinlich, schwarzgrau, Korner [43,99 9,61329,62i 7,70] 7,12:0,318
gesalzen etwa 2,5 mm Durchmesser,
etwas geschrumpft, zéh, zu-
sammenhingend, Geruch
milde.
2| Kaviar, | Griinlich, schwarzgrau, Koérner [47,25] 9,98.27,31} 7,59| 7,55 0,624
gesalzen etwa 2,5 mm Durchmesser,
voll und rund, nur wenig ge-
schrumpft, Geruch milde.
3| Frischer | Griinlich, schwarzgrau, Korner {50,27/10,09.23,19.11,39] 8,05 0,631
Elbkaviar,] 2,5 mm Durchmesser, voll und |
gesalzen rund, Geruch milde. |
4| Dorsch- | Breiartige, schwach orangerdt- |66,28/20,14:10,62 1,27‘19,05;0,196
kaviar liche Masse, Ké&rner etwa i i |
1/, mm Durchmesser; Ge- ! !
schmack stark salzig, ahnlich ! |
wie Heringsrogen. l !
5| Dorsch- | Schmierige, schwarzgraue Masse |66,34| 7,60 18,57| 5,49 4,14!1,22
kaviar mit etwas heller erscheinenden i |
(ver- Fischeiern 1/,bis !/, mm Durch- | |
filscht) messer, Geruchund Geschmack ’ | |
an Heringslake erinnernd. ! i ; !
In kochsalzfreier Trockensubstanz:
Fett Stickstoff- Kof(i.}gzlz_‘Phq.sphor-
Nr. Sorte substanz | Aoope siure
. 0/ 0 o/o 0/’0 0/0
1 | Koviar, gesalzen . . . .| 1575 | 60,58 509 | 0,650
2 | Kaviar, gesalzen . . . .| 16,79 60,42 5,37 1,380
3 | Frischer Elbkaviar, gesalze: 27,33 55,63 4,89 1,514
4 | Dorschkaviar . . . . . . 8,66 72,39 7,43 1,336
5 | Dorschkaviar (verfilscht) . | 18,59 62,90 11,72 4,130

Nr. 1, 2, 8 Geschmack pikant. Nr.5 enthielt Borsdure, Nr. 2 Spuren
Borsdure; in Nr. 1, 3, 4 war Borsdure nicht nachweisbar, ebenso in allen

Proben ke

ine Salicylsdure.

K. Farnstein, K. Lendrich, P. Buttenberg, A. Kickton
und M. Klassert?) teilen iiber eine Probe Elbkaviar folgen-

des mit:

Aussehen griinlich-schwarz, etwas schmierige, etwa 2,5 mm

1) 5. Bericht der Nahrungsmittelkontrolle Hamburg 1903/04, S. 39.
Vgl. Zeitschr. f. Unters. von Nahrungs- und GenuBmitteln 1906, 742.



— 38 —

groBie Korner; Geruch milde; Geschmack pikant; Wasser 49,26°/,
Asche 7,66°/,, Stickstoff-Substanz 23,25°/ , Fett 12,53°/,, Chlor-
natrium 5,54 °/,, Phosphorséure 1,07°/,. Borsiure war nicht nach-
weisbar; in der kochsalzfreien Trockensubstanz: Fett 27,720/ , Stick-
stoff-Substanz 51,44°/), Asche 4,70°/,, Phosphorsidure 2,739/ .
Diese Untersuchungen geben wenig Einblick in die eigen-
artigen Bestandteile des Fischrogens bzw. Kaviars. Um hieriiber
Aufklérung zu erhalten, haben wir folgendes Verfahren angewendet:
Eine nicht zu kleine Menge Rogen (10 bis 20 g) wird mit
oder ohne Zusatz von Seesand so lange zerrieben, bis keine
ganzen Eier mehr vorhanden sind, dann wird koliert, mit Wasser
nachgewaschen, bis dieses klar abliuft, und die auf dem Kolier-
tuch bleibenden Teilchen moglichst quantitativ auf ein schwe-
disches Filter gespiilt und nach Abtropfen der Fliissigkeit mitsamt
dem Filter nach Kjeldahl verbrannt; der Stickstoff gibt, mit dem
Ublichen Faktor 6,25 multipliziert, die Menge der Eischalen.
Das Kolat wird mit vielem Wasser und zur Konservierung
mit etwas Chloroform versetzt und so lange stehen gelassen,
bis das Ichthulin sich klar abgesetzt hat; dann wird die iiber
dem abgeschiedenen Ichthulin stehende Fliissigkeit wiederholt
abgehebert, schliefilich das Ichthulin abfiltriert, in Schwefelsdure

gelost und ebenfalls nach Kjeldahl verbrannt?).

Die abgeheberte ev. filtrierte Fliissigkeit scheidet beim
Kochen das Albumin in Flocken ab. Nach dem Abfiltrieren
und Auswaschen wird sein Stickstoff wie bei den anderen
Proteinen bestimmt.

Das die Basen und Aminosduren enthaltende Filtrat
wird gleichfalls zur Kontrolle nach dem Eindampfen in konz.
Schwefelsiure gelost und nach Kjeldahl verbrannt.

) Wegen der meist bedeutenden Menge empfiehlt es sich, das
Ichthulin mit 50 bis 100 cem zu 16sen und von dieser Losung einen
aliquoten Teil zur vollstindigen Verbrennung zu verwenden. Da die auf
diese Weise gewonnenen Proteine Lecithin enthalten, wird dessen Stickstoff
nach vorstehendem Verfahren gleichzeitig mit bestimmt. Bei genauen
Untersuchungen empfiehlt es sich daher, die noch feuchten Proteine mit
Alkohol und Ather bis zur Erschopfung zu extrahieren und den Riick-
stand sowie Extrakt fiir sich zu verbrennen, wobei der Stickstoff des
Riickstandes, mit 6,25 multipliziert, einen Wert fiir das betreffende
Protein ergibt, wihrend fiir den Auszug der Faktor 57,34 (fiir Diolein-
Lecithin C,, H;,NPO, mit 1,744°/, Stickstoff) angebracht ist. Der Stick-
stofigehalt des Filtrates gibt keinen genauen Anhaltspunkt fiir die Menge
der Extraktivstoffe; diese wird am einfachsten aus der Differenz: Stick-
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Bei Herings- und Karpfenrogen behandelten wir anfangs
den Teil, der beim Aufschlimmen mit Wasser zuriickblieb, als
,weiBe Eier# fir sich. Spiter zeigte sich jedoch, daf§ dieselben
neben Proteinstoffen auch noch Basen und Aminosiuren ent-
hielten; auBerdem erwies sich die quantitative Ausbeute an
,weiBen Eiern“ je nach der Dauer der Beriihrung mit Wasser
als verinderlich. Aus diesen Griinden addierten wir die Be-
standteile der getrockneten ,weiflen Eier“ zu den iibrigen des
Rogens. Das Albumin konnte nebst den Basen und Amino-
sauren durch Ausziehen mit Wasser, das Ichthulin durch Aus-
ziehen mit 0,25°/,iger Kalilauge und Fillen mit Siure, wenigstens
teilweise, gewonnen werden.

Allgemeine Zusammensetzung von Rogen und Kaviar.
I. In der natiirlichen Substanz.

| 2 ] 8] 4 | 5] 6 | 7 | 8 {9 |10 1] 12
Verteilung des Stickstoffs?)
5 @2 usS| B0 | 22 | 58 2eq & 5L © &
Art des Rogens | = f§§ EE% $ X EX X §.§§§ Y |=EE < cé
g% 588|8=2 %z |22 2%9¢ & £
0/o o/o ‘ o/o 0/o o/o 0/0 0/0 0/0 %l 0/o
P——
Karpfenrogen .|66,15|4,432| 29,97 | 3,63 16,434) 9,91 127,70 | 2,48]|1,40([) SuB-
Hechtrogen 63,53 14,5001 33,01 375 2381|1729 9,59 12813 1,40 2,06 |,; wasser-
Saiblingsrogen . | 63,85 | 4,450 | 30,81 | 1,76 | 0,15 | 24,33 | 4,57 | 27,81 ] 3,71 1,63 |) fische
Heringsrogen . |69,22 |4,212| 25,21 | 3,20 | 4,83 | 13,68 | 3,50 12632 4,19/1,38)Y o
Kabeljaurogen1 172,10 | 3,683 | 24,44 | 2,57 | 2,70 | 11,47 | 7,70 {2302 1,332,135 o )
KabeljaurogenII} 73,98 [ 3,549 | — | — R — 122,19 1,481,24 ¢
stoffsubstanz — (Eischalen -}~ Albumin -} Ichthulin), berechnet. (Vgl.

Anm. 2 unten). Auch kann sie direkt aus der Bestimmung des aschen-
freien Abdampfriickstandes festgestellt werden.

") Nach obigem Verfahren gefunden oder auch teils (Karpfen-,
Saiblings-, Heringsrogen) aus den Ausbeuten bei der Aufarbeitung der
Rogen berechnet.

%) Gesamt-N-Substanz berechnet aus 100 — (Wasser - Fett
Asche); Basen 4 Aminosduren aus Gesamt-N-Substanz — (Eischalen
-+ Albumin -} Ichthulin). Der aus dem Stickstoffgehalt} berechnete
Wert (Spalte 9) fallt in den meisten Fallen zu niedrig aus, da aufBler den
Proteinen stickstoffirmere Bestandteile (Lecithin, Aminosiuren usw.) in
nicht unbetrichtlicher Menge und auch Kohlenhydrate, wenn auch in
geringer Menge, vorhanden sind.

%) Lecithin wird, wie einige Versuche ergaben, aus den getrockneten
Eiern durch Ather meist nur in Spuren geldst (zumal bei den fett-
drmeren Rogen).

4) Siehe Anm. 1 folgende Seite.
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Allgemeine Zusammensetzung von Rogen und Kaviar (Fortsetzung).

1 | 21 3] 4 | 5| 6 | 7 8 | 9 |10 11] 12
] Verteilung des Stickstoffs i |
& | @z & nS] g9 Dlam e .l = «El 9 &
Art des Rogens | = ;-ﬁé %E‘%ﬁx é’x LEX géég X &“55! < g
| BE R385z | <72 27 98 7 ; 2
0/'0 ‘ %% ! o °lo 0/0 1 o/o ! 0/ 0/0 0/‘10 | 0’0
Dorschkaviar 59.8913,526 | 26,36 | 2,26 | 0,85 | 594 15,31 [22,04| 44491
Elbkaviar . . .|5553 3,741 |22,90 | 2,20 | 3,32 } 13,87 | 38,51 123,39/15,36!6,21 |} Kaviar
Astrachankaviar | 46,06 ' 4,177 | 29,51 | 3,09 | 3,37 { 15,55 | 17,50 | 26,11 16,12, 8,31
I1. In der aschefreien Trockensubstanz.
| .
Karpfenrogen .| — 13’651 92,37 111,19 50,64 1) 30,54 185,37 7,64 — SiiB-
Hechtrogen . — 113,08, 95,93 {10,90 | 6,92 | 50,25 | 27,87 | 82,75 4,07 — |,wasser-
Saiblingsrogen .| — 12,89 89,25 | 5,10 | 0,44 | 70,48 | 13,24 | 80,56 | 10,75 | — fische
Heringsrogen — | 14,33: 85,75 110,88 | 16,43 | 46,53 | 11,91 | 89,52 114,25 — See-
Kabeljaurogen I | — |14,29 94,84 | 9,97 |10,48 | 44,51 | 29,88 189,33 | 5,16 | — fische
Kabeljaurogen II] — | 14,32 } — — | — _ — |89,50| 6,00 —
Dorschkaviar — |11,4518559 | 7,34 | 2,76 | 19,29 | 49,71 | 71,56 | 14,42 | —
Elbkaviar . . .| — | 9,79!5995 5,78 | 8,69 | 36,31 | 9,18 |61,23{40,21 | — |; Kaviar
Astracharkaviar| — | 9,15| 64,67 6,77 | 7,39 | 34,08 | 16,44 | 57,22 135,33 | —

Eine Chlorbestimmung in den Aschen der Kaviarsorten
ergab fiir Dorsch-Kaviar 8,36°/,, fiir Elb-Kaviar 5,35°/,, fir
Astrachan-Kaviar 6,31°, Chlornatrium; der mittlere
Kochsalzgehalt fiir Kaviar berechnet sich aus sidmtlichen
oben mitgeteilten Analysen 7,72 (1,34 bis 19,05)9/,.
In den von uns untersuchten Xaviarsorten waren ferner
die Konservierungsmittel Borsiure und Salicylsiure nicht vor-
handen 2).

Wie ein Blick auf obige Tabellen zeigt, sind Wasser-,

zu

) Durch versuchsweise Behandlung mit Kochsalz war ein Teil des
Ichthulins gelést worden, so daB Albumin und Ichthulin nicht mehr
getrennt bestimmt werden konnten.

?) Eine andere Probe, in einem hiesigen Geschift gekauften Ma-
lossol-Kaviars enthielt (deklariert) als Konservierungsmittel ,Uro-
tropin¥; dieses ist wie ,Formin“ ,Aminoform“ usw. eine andere Be-
zeichnung fiir Hexamethylentetramin und spaltet durch Siuren allmih-
lich Formaldehyd ab. Sein Zusatz ist deswegen nicht unbedenklich.
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Stickstoff- und Aschengehalt im allgemeinen weniger
groBen Schwankungen unterworfen, abgesehen davon, daB
die Kaviarsorten wegen des Kochsalzzusatzes naturgemif
weniger Wasser und mehr Asche enthalten als die natiirlichen
Rogen.

Sehr verschieden ist der Fettgehalt der einzelnen Fisch-
rogen, wie ja auch der Fettgehalt des Fischfleisches je nach
der Art wechselt. Man kann sagen, daf fettreiche Fische auch
fetten Rogen enthalten, und umgekehrt?). Der Fettgehalt 148t
sich auch zum Wassergehalt, wie beim Fischfleische, in Be-
ziehung bringen, wie auch Lichtenfelt?®) sagt: ,Es ist sicher,
daBl der verminderte Wassergehalt durch Fett ausgeglichen wird
oder auf erhohtem Fettgehalt beruht. ¢

Die Verteilung der einzelnen Stickstoffverbindungen
im Rogen ist gleichfalls nach der Fischart verschieden; doch
iiberwiegt in den meisten Fillen das Ichthulin.

2. Zerlegung der einzelnen Bestandteile.

Fiir die Zerlegung der einzelnen Gruppenbestandteile
muBten gréBere Mengen Rogen aufgearbeitet werden,
was teilweise mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten ver-
bunden war.

Wir verfuhren dabei im allgemeinen wie vorstehend, S.38

schon beschrieben ist. Abweichend waren davon nur folgende
Behandlungen:

Zur Gewinnung und Bestimmung der Eih&iute wurden
die gewogenen Ovarien durch ein Sieb getrieben, dessen
Maschendurchmesser den der Eier etwas iibertraf, wobei die
Haute zuriickblieben.

Das Ichthulin schieden wir anfangs durch Zugabe von

1) Nach J. Lewkowitsch (Chem. Technologie und Analyse der
Ole, Fette und Wachse 2, 226, 1905) ist beziiglich des Fettgehaltes der
Fischleber das Umgekehrte der Fall, indem gerade fettarme Fische
(z. B. Dorsch) den meisten Lebertran liefern. (Vgl. J. Kénigu. A. Splitt-
gerber, l.c. 8.113.

%) Arch. f. d. ges. Physiol. des Menschen und der Tiere, Bonn 103,
353 bis 402, 1904.



Essigsiure oder durch Aussalzen mit Kochsalz ab, spiter er-
wies sich eine alleinige Zugabe von viel Wasser, wodurch das
Ichthulin vollstindig ausfiel und sich gut absetzte, als das ein-
fachste Verfahren.

Zur Reinigung der EiweiBistoffe diente wiederholtes Auf-
wirbeln mit Wasser, Absitzenlassen und Abhebern, bis nichts
mehr ausgezogen wurde (Chlorreaktion, Biuretreaktion).

Auch mit Hilfe der Dialyse lieBen sich Albumin und
Ichthulin zumal von den Salzen befreien; hierbei erwies sich
ein Dialysator, wie er in nachfolgender Zeichnung im Quer-
schnitt dargestellt ist, als recht brauchbar (Fig. 2).

~
e

=

b gresteeeeeees o e pees
i

Fig. 2.

Der bei a eintretende, mittels Quetschhahn geregelte
Wasserstrom wird in ein flachspiralig aufgerolltes Kupferrohr
(b—b) geleitet, das an der Oberfliche zahlreiche feine Offnungen
besitzt, die das frische Wasser gegen die Membran (m—m) aus-
treten lassen, wihrend das Salzwasser zu Boden sinkt und
durch ¢—d bestandig entfernt wird. Dabei befindet sich das
Flissigkeitsniveau innerhalb des Dialysators und die Ausflui-
offnung d in einer Hohe.

Das Dialysieren wurde stets so lange (mehrere Tage) fort-
gesetzt, bis das ausflieBende Wasser mit Silbernitrat keine
merkliche Reaktion mehr gab.

Die auf vorstehende Weise gewonnenen Roh-Ichthuline
wurden hierauf soweit wie moglich abgesaugt oder durch Ein-
dampfen bei méaBiger Hitze eingeengt, dann noch feucht zur
Entfernung des Wassers und der fettartigen Bestandteile (Le-
cithin usw.) mit Alkohol ausgezogen. Am bequemsten geschah
das in der Weise, daBl die breiartige EiweiBmasse in eine sehr
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dichte oben offene Filtrierpapierhiilse gebracht und im Soxhlet-
Apparat so lange mit ofters erneuertem?) Alkohol ausgezogen
wurde, bis der Patroneninhalt sich ohne Miihe im Morser pul-
vern lieB. Hierauf wurde das Protein zundchst noch einige
Zeit mit Alkohol und schlieBlich mit Ather vom letzten Fett
befreit. Nach dem Abdunsten des Athers bildeten die so er-
haltenen Ichthuline meist ein grauweiles oder gelblichweilles
Pulver?).

Die durch Abhebern oder Abfiltrieren von dem Ichthulin
gewonnene Fliissigkeit schied beim Einengen auf dem Wasser-
bade Albumin ab. Durch Abfiltrieren und Auswaschen oder,
wie sich spater zeigte, besser durch wiederholtes Absitzenlassen
und Abhebern gelang es, die sonstigen wasserlslichen Extrakt-
stoffe aus demselben zu entfernen. Die Entfernung des letzten
Wassers und Fettes geschah wie beim Ichthulin.

Das Filtrat vom Albumin wurde eingedampft, auf ein be-
stimmtes Volumen gebracht und behufs Haltbarmachung mit
etwas Chloroform versetzt. Es enthielt die wasserldslichen
Basen und Aminosduren.

Die aus den EiweiBstoffen durch Alkohol und Ather ge-
losten Fette blieben nach dem Abdestillieren der Losungs-
mittel zuriick. In einigen Féllen erschwerte ein ziemlich
starkes Schdumen die Destillation. Doch lieB sich dieses durch
oftere Zugabe von etwas Ather beseitigen. Die abgeschiedenen
Fette wurden alsdann in Ather gelost und wie bei Sperma,
S. 31ff. weiter behandelt?).

Beziiglich der Ausbeuten an den einzelnen Bestandteilen
des Fischrogens sei auf die oben S. 39 mitgeteilte Tabelle
verwiesen,

Uber die Beschaffenheit und verarbeiteten Mengen der
einzelnen Rogen moge folgende Tabelle Auskunft geben:

1) Da sonst leicht Schiumen oder Stofen eintrat.

?) Das Ichthulin aus Saiblingsrogen war schneeweiB.

%) Auch beim Trocknen der Fette im Kohlendioxydstrom schiumte
beim Durchleiten des Gases die Masse anfangs hiufig auf. Dies lieB
sich in der Weise verhindern, daB wir das Einleitungsrohr nicht eher
in das Fett eintauchen lieSen, bis der meiste Alkohol (der das Schiumen
verursachte) abdestilliert war. Das alkoholfreie Fett war auch, wenn
es noch viel Wasser enthielt, bei Wasserbadtemperatur leicht fliissig.
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e‘;éé 25 o
Grifse 5 152 8| Dorin [s242
Rogen AuBere der éfj 5-52 Siﬁ:}; n 555 2 Sonstige
von Beschaffenheit Eier Eggg 2| Haute g%rg%" Bemerkungen
=3 & > &
mm | g |8 [%] 8
Hering!) |[Fest, kdrnig, rotlich- Von 132 Stiick
gelb . .. ... 1-2 | 2378 | 58(2,4| 2103 | iaionreifon Horingen.
Karpfen?) [Schwach griinlich, we-
niger fest als He-
ringsrogen . . . .|ca. 2| 1361 50{3,7] 1106 | von einem Karpfen.
Saibling  |Schon goldgelb, beim
Beriihren leicht AuBerst widerstands-
knirschend . . .| 4 | 1985 | — | — | 1535 | ““tanige Schalen.
Kabeljau I?) |Ziemlich fest, gelb- Die Hiut
rotlich . . . . . 1 | 8520 |193]55| 8016 | schwach angefauit.
Kabeljau II |Desgleichen . 1 939 |31,5/34| — Frisch.
Hecht Braunlich-gelb, diinn-
breiig . . . . . . 2 575 29 (4,1] 104 —
Dorschkaviar |GelbweiB-hellgrau,
trotz seines hohen Eigenartiger Ge-
Wassergehaltesfest 1 560 — | — ] 460 ] ruch¥), Gesc‘ll(maFK
Elbkaviar |Diinnbreiig, dunkel- | kaum fast wie Storkaviar.
braun,griinschwarz 2 624 — | - 510
Asgtrachan- |Farbung etwas dunk- Das g_etrockx}setq
kaviar ler als voriger und Ichtg;g‘x;; besad eine
kérniger . . . . . 2,5 455 | — | — | 355

3. Trennung und Bestimmung der Fleischbasen

und Aminosiuren.

K. Linnert*) kochte 50 g koérnigen und 80 g gepreSten
Kaviar mit der 10fachen Menge 0,5°/ iger Schwefelsiure wih-

1) Der Rogen von Hering und Karpfen wurde etwas anders ver-
arbeitet als der Rogen der anderen Fische, nimlich: 2103 g von Hiéuten
befreiter Rogen lieferten 1481 g sog. ,,weiBe Eier* von der Zusammen-
setzung: Wasser 75,83¢, Asche 0,619/, Stickstoffsubstanz (N><#8,25)
21,32¢/,, Fett 3,04°,. 1106 g Karpfenrogen ergaben 70,9 g weiBe Eier
von der Zusammensetzung: Wasser 5,73°/,, Asche 1,439/, Stickstoff-
substanz 88,06°/,, Fett 2,219/, (lufttrocken). Beim Ausfillen des Karpfen-
Ichthulins mit Essigséure trat eine rotliche Fiarbung auf.

%) Die Ovarien wurden durch eine Fleischmiihle mit 4-mm-Sieb zer-
kleinert und durch ein 1-mm-Sieb getrieben, wobei die zum Teil zer-
kleinerten Hiute zuriickblieben; der Rest hatte sich um die Walze der
Fleischmiihle gelegt und lieB sich von dort leicht entfernen.

3) Jedenfalls von Gewiirzen herrithrend, etwa an Leberwurst er-
innernd.

4) Biochem. Zeitschr. 18, 209, 1909.
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rend 12 Stunden; nach Entfernung der Schwefelsiure mit Ba-
riumcarbonat versetzte er das Filtrat nach dem Eindunsten
mit einem Gemisch von gleichen Teilen 339/ iger Natronlauge
und halbgesittigter Sodalosung, filtrierte, siuerte mit Salzsiure
an, machte ammoniakaliseh und fiigte ammoniakalische Silber-
l6sung zu, wobei er keinen Niederschlag feststellen konnte.
Hieraus schlieBft Linnert, da im Kaviar keine Xanthinbasen
vorhanden seien.

Da, abgesehen von dem Nachweis der Fleischbasen im
Fischfleisch durch J. Kénig und A. Splittgerber?'), sowie
im Fischsperma u. a. durch eigene Untersuchungen?), auch
E. Salkowski®) im Hiihnerei mittels der Kreatininreaktionen
von Weyl, und in Gemeinschaft mit Jaffé ferner durch Ab-
scheidung mit Chlorzink unzweifelhaft Kreatinin nach-
gewiesen hat, so kann der vorhin erwidhnte Befund K. Lin-
nerts auffallend erscheinen.

Wir haben daher diese Frage weiter gepriift und dabei
folgendes Verfabren eingeschlagen:

In den vom Albumin befreiten Kaltwasserausziigen der
Fischeier bestimmten wir zuniichst Stickstoff, Trockensubstanz?)
und Asche, wobei sich folgende Werte ergaben:

Es enthielten im Kaltwasserauszug auf je 1000 g Rogen
berechnet:

Stick- | Trocken- Asch Or- h Darin
Substagz stoff substanz sche Sgamsc © | Stickstoff
ubstanz

g g g \ g °lo
(Heringsrogen 5) . . 5,08 41,21 6,21 \ 35,0 14,5
(Karpfenrogen?®) . 14,77 — — 99,1 149
Saiblingsrogen . . 1,77 21,60 5,93 15,7 11,3
Kabeljaurogen . . 4,67 4510 | 9,90 35,2 13,3
Dorschkaviar . . . 15,74 238,30 100,90 1374 114
Elbkaviar . . . . 4,45 99,50 59,50 40,0 i 11,2
Astrachankaviar . 4,76 124,10 83,10 41,0 | 13,0

1) Die Bedeutung der Fischerei usw. S.116f.

%) Vgl. Abhandlung iiber Sperma.

3) Biochem. Zeitschr. 82, 335, 1910.

%) Die Bestimmung der Trockensubstanz erwies sich bei Hering
und Karpfen insofern schwierig, als die organische Substanz sich in der
Hitze etwas zersetzte; bei Karpfen war auBerdem wegen dervorhandenen
groBen Salzmengen die Aschenbestimmung erschwert.

5) Die Gewinnung des Extraktes war, da ein Teil in den ,weifen



Von diesen Losungen (auBer bei den Ausziigen von Saib-
lings- und Kabeljaurogen) wurde alsdann ein aliquoter Teil mit
phosphorwolframsaurem Natrium und Schwefelsiure nach Baur
und Barschall!), wie bei Sperma, gefillt. Die weitere Be-
handlung geschah bei Herings- und Karpfenrogen ebenfalls
genau wie beim Fischsperma.

Bei den Ausziigen aus den iibrigen Rogen fillten wir
jedoch die Xanthinbasen nicht mehr mit Natriumbisulfit und
Kupfersulfat, sondern mit einer selbstbereiteten alkalifreien
Kupferbisulfitlésung?). Durch Schwefelwasserstoff und Ba-
riumcarbonat 1aBt sich dieses Fallungsmittel quantitativ wieder
entfernen, ohne dalBl bei der Abscheidung des Kreatinins und
der iibrigen Basen sehr lastige Alkalisalze in Losung gelangen.

Aus den Kaltwasserausziigen der zuletzt untersuchten
Rogen (Saibling, Kabeljau, Hecht) schieden wir die Purinbasen
direkt mit Kupferbisulfit aus® wund trennten aus gleichen
Griinden wie vorhin die iibrigen Basen und Aminosiuren durch
eine 10°/ ige wisserige Losung von reiner Phosphorwolfram-
gdure, da es uns bei diesen beiden Rogen weniger auf eine
Ubersicht iiber die klassenmdBige Stickstoffverteilung als auf
die Isolierung einzelner Basen und Aminosiduren, in Anbetracht
der grofien zur Verwendung gekommenen Rogenmengen, ankam.

Eine Ubersicht iiber die prozentuale Stickstoffverteilung
in den wisserigen Ausziigen von ,weiBen Eiern“ aus Herings-
und Karpfenrogen sowie von den Kaviarsorten gibt folgende
Tabelle, die auf quantitativen Bestimmungen beruht:

Eiern* blieb, nicht quantitativ: beim Karpfenextrakt verhinderten auch
die groBen Salzmengen eine quantitative Gewinnung. Deswegen wurde
der Wert fiir Spalte 4 aus der Tabelle fiir allgemeine Zusammensetzung
8. 39 u. 40) entnommen, die iibrigen hierauf umgerechnet.

1) Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte 24, 552, 1906.

2) 20 g Kupferhydroxyd wurden mit etwa der 20fachen Menge
Wasser iibergossen; dann wurde Schwefeldioxyd bis zur Sittigung ein-
geleitet und vom Ungeldsten abfiltriert. Das griinblaue Filtrat enthielt
das Kupferbisulfit. Beim Aufbewahren der Losung schied sich aber
allméhlich Kupfersulfit wieder aus.

3) Der Auszug aus Saiblingsrogen wurde zuerst mit verdiinnter
Schwefelsiure nach Micko gekocht, um die Xanthinbasen aus mog-
licherweise vorhandenen Verbindungen abzuspalten. Aus Kabeljaurogen
schieden wir, ohne vorher mit Sdure zu kochen, also nur die im freien
Zustand vorhandenen Basen ab.



1. 2. 3. 4.

Davon . Stickstoff
Amino- K .

Basen- Ammo- siuren- in nicht

Waisseriger Auszug von . .
g g Stickstoff | niak- Stickstoff bestimmter

Stickstoff Form
%o %o o /o
Heringsrogen (weile Eier) 19,8 Nicht be-| 44,31) 35,9
Karpfenrogen (weile Eier) 39,8 stimmt 36,11) 24,1
Dorscbhkaviar . . . . . . 241 17,5 68,3 7,6
Elbkaviar . . . . . . . 25,7 13,6 55,4 18,9
Astrachankaviar . . . . 25,2 11,5 32,7 422

Diese Zahlen zeigen, daB einmal bei der Entfernung der
Schwefelsdure durch Bariumcarbonat wechselnde, aber nicht un-
bedeutende Mengen Stickstoffsubstanz (Spalte 4) unldslich abge-
schieden werden, die den Barytmassen durch wiederholtes Aus-
kochen nicht entzogen werden konnen. DieMenge der Aminosduren
(Spalte 3) ist (besonders bei Elb- und Dorschkaviar) sehr bedeutend.
Bis iiber die Hélfte des Basenstickstoffs (Spalte 1) des Kaviarex-
traktes besteht aus Ammoniak (Sp. 2). Vielleicht 148t sich aus der
Menge der einzelnen Stickstoffverbindungen ein Schluf§ auf Giite
und Alter eines Kaviars ziehen, nimlich in der Weise, da3 hoher
Aminosiuren- und Ammoniakgehalt, sowie niederer Gehalt an
nicht bestimmbaren basischen Stoffen (Sp. 4) auf eine minderwer-
tigere Ware deutet. Doch wiirden zur sicheren Entscheidung
dieser Frage eine gréBere Anzahl von Analysen notwendig sein.

Zur Isolierung der einzelnen Stickstoffverbindungen wurden
die in oben beschriebener Weise als Silberverbindungen abgeschie-
denen Xanthinbasen mit Schwefelwasserstoff von Silber befreit
und durch Stickstoffbestimmung als solche identifiziert. Hierbei
erhielten wir bei Herings- und Karpfenrogen folgende Zahlen:

Wasserauszug
von Rogen aus
Bestandteile

Hering Karpfen

g g

Org. Trockensubstanz . . . . . . . . . . 13,82 6,90
Xanthinsilber . . . . . . . e e e e e e 0,1200 0,1080

Xanthinbasen in Proz. der org. Trocken-

substanz ., ... .. . ... « e e e . 0,38 0,68
Stickstoff in Xanthinsilber: gefunden . . . 0,0174 0,0205
n » » : berechnet . . . 0,0175 0,0157

) Der urspriingliche Auszug enthielt 25,89/, (Hering) bzw. 22,8%,
(Karpfen) durch Phosphorwolframsiure nicht fillbaren Stickstoff.
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In den Ausziigen aus den Kaviarsorten und den ,weilen
Eiern“ von Hering und Karpfen wurden die Xanthinbasen durch
gleichzeitige Stickstoff- und Silberbestimmungen nachgewiesen:

Silber )

Orga- Davon Darin
gische | Xanthin- | gupdle  [getan-| PO
Auszug von Trocken- basen ) den rz(;t-
g g | % | mg ] % | mg | mg
Hering, weiBeEier“ — 0,0540 — 18,90 35,0} 56,9 | 58,2
Karpfen desgl. . . — 0,0325 — 10,96 | 33,7 | 31,3 | 33,9
Dorschkaviar . .| 18,96 ] 0,0085 | 0,05 454 534 | 12,0 | 14,0
Elbkaviar . . . .| 12,25] 0,0280 | 0,23 7,94 | 284 23,0 | 245
Astrachankaviar .| 8,731 0,0355 | 0,40 {10,96 | 30,8} 33,5 | 33,9

Aus 66,8 g Hechtrogen wurden 0,0220 Xanthinsilber ge-
wonnen. 0,0193 g von diesem enthielten 0,0119 g Ag (ber.
0,0109 g).

Sehr geringe Mengen Xanthinbasen schieden sich aus dem
wigserigen Auszuge von Saiblingsrogen (1228 g) ab. Der mit
ammoniakalischer Silberlosung entstehende Niederschlag war
anfangs fast unsichtbar und konnte wegen seiner geringen Menge
nicht weiter untersucht werden?).

Im Gegensatz hierzu enthielt der Kabeljaurogen bedeutende
Mengen Purinstoffe. Die mit ammoniakalischer Silberlésung
in dem aufgelosten und entkupferten Kupferbisulfitniederschlag
entstehende Féallung enthielt, 2865 g Rogen entsprechend, 3,154 g
freie Xanthinbasen und 4,6684 g Silber?). 0,1755 g der Basen ent-
hielten nach Kjeldahl verbrannt 60,12 mg Stickstoff oder 34,2°/,.

Eine weitere Trennung dieser Purinstoffe gelang nach dem
von Kriiger und Salomon®) angegebenen Verfahren auf folgende
Weise:

1) Lufttrocken gewogen.

?) Auf Adenin berechnet.

8) Vgl. den verhiltnisméBig hohen Xanthingehalt des Saiblings-
Ichthulins S. 71 (Tabelle).

) Dieser zu hohe Silberwert zeigt an, daB ein Teil der schwerlds-
lichen Basen in dem abgeschiedenen Schwefelsilber zuriickblieb und
nicht mitbestimmt wurde. Der Gehalt an Xanthinbasen ist also wahr-
scheinlich noch etwas hoher als gefunden ist, nimlich aus dem Ag-Wert
berechnet: 3,289 g Xanthin. Doch kénnen auch sonstige Silberverbindungen
{(Phosphate usw.) mit ausfallen und den Wert fiir Silber erhéhen.

%) Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 873, 1898.
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Die Basen wurden mit heiBler Salzsiure angeriithrt und
dann auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, hierauf mit
Wasser versetzt, nochmals zur Trockne verdampft und das
gleiche mit Alkohol wiederholt. Nunmehr wurde der grob-
pulverige Riickstand mit Wasser von ca. 40° digeriert und
einige Zeit stehen gelassen, dann abfiltriert und bis zum Ver-
schwinden der Chlorreaktion ausgewaschen. Der gelbbraun ge-
farbte Riickstand, die ,Xanthinfraktion“, erwies sich als leicht-
16slich in Alkalien und Ammoniak, fast unloslich in Essigsdure.
Eine kleine Probe, mit Salpetersiure abgeraucht, lieferte einen
citronengelben Riickstand, der sich beim Betupfen mit Natron-
lauge schén rotviolett fiarbte. Um das Nitrat der Base herzu-
stellen, wurde ein kleiner Teil in verdiinnter Natronlauge ge-
16st, auf ca. 60° erwirmt und in Salpetersiure vorsichtig ein-
gegossen. Nach mehrtagigem Stehen schieden sich auch etwa
2 mm groBe derbe gelbgefirbte Drusen, aus kleinen Blattchen
bestehend, ab (vgl. Fig. 3, Tafel I), die fiir Xanthinnitrat
charakteristisch sind. Aus der Mutterlauge krystallisierten nach
einigen Tagen noch weitere Mengen Xanthinnitrat aus. Da sich
die Xanthinfraktion in verdiinntem Ammoniak klar loste und
auch das Filtrat von derselben hiermit keinen nennenswerten
Niederschlag gab, konnte die Abwesenheit von groleren
Mengen Guanin als sichergestellt gelten.

Hierauf wurde das Filtrat von Xanthin neutralisiert und
mit Natriumpikrat versetzt; hierbei trat gleichfalls nur eine
gehr geringe Triibung ein, so dafl Adenin auch nur in Spuren
vorhanden sein konnte.

Nach dem Abfiltrieren wurde die Pikrinsiure durch An-
siuern mit Schwefelsiure und Ausschiitteln mit Benzol aus dem
Filtrate entfernt, dann Ammoniak im UberschuB und Silber-
16sung zugegeben, der Niederschlag gut ausgewaschen und mit
Salzsiure zerlegt. Nach Neutralisation und Versetzen mit
Natriumpikrat in der Warme schieden sich beim Erkalten derbe
Krystalle (Prismen) von gelber Farbe ab. Eine geringe Menge
derselben, in Wasser gelost, lieferte auch nach sehr gro3er Ver-
diinnung mit Silbernitrat einen citronengelben, kornigen Nieder-
schlag. Eine weitere Menge des Filtrates wurde in der Wirme
mit Salpetersiure zerlegt, die Pikrinsiure mit Benzol entfernt,

das Filtrat auf ein kleines Volumen eingeengt und zur Kry-
4
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stallisation hingestellt; hierbei schieden sich bereits nach kurzer
Zeit wetzsteinformige Krystalle ab (vgl Fig. 4, Tafel I). Eine
Losung dieser Krystalle, heil mit Silbernitrat versetzt, bildete
in der Kilte Drusen, aus langen mikroskopischen Prismen be-
stehend (vgl. Fig. 5, Tafel I). Somit kann auch die Anwesen-
heit von Hypoxanthin (Sarkin) gleichfalls als bewiesen gelten.

Hiernach bestehen also die Purinbasen des Kabeljaueies
vorwiegend aus den beiden Oxypurinen Xanthin und Hypo-
xanthin. Da diese auBer durch salpetrige Siure auch durch
Fiulnis und Enzymwirkung aus den betreffenden Aminopurinen
Guanin und Adenin sekundér gebildet werden konnen?), ist es
nicht ausgeschlossen, dafl in frischen Fischeiern Guanin und
Adenin vorhanden sind?).

Jedenfalls kann es nach vorstehenden Untersuchungen
keinem Zweifel unterliegen, dalB, entgegen der Ansicht K. Lin-
nerts, Purinbasen in Kaviar und Fischrogen iiberhaupt vor-
handen sind, mdgen sie auch an Menge oft so gering sein, daB
ihr Nachweis bei Anwendung einer kleinen Substanzmenge nur
schwierig gelingt.

Der sichere Nachweis des Kreatinins aus der von Xan-
thin befreiten Phosphorwolframsidure-Féllung gelang am besten
auf folgende Weise:

Die Losung wurde auf ein kleines Volumen (5 bis 10 ccm)
bis zur sirupartigen Konsistenz auf dem Wasserbade einge-
dampft, erkalten gelassen und mit der etwa 10fachen Menge
Spiritus (95°/)) versetzt. Hierbei schied sich ein amorpher,
schleimiger Stoff ab, der sich teils an den GefaBwinden fest-
setzte, teils durch Absaugen besonders nach Zusatz von etwas
Kieselgur leicht entfernt werden konnte. Nach Losung der
Fillung in heiBem Wasser und Versetzen mit Pikrinsiure und
Natronlauge zeigte sich, daB er nur sehr wenig Kreatinin mehr
enthielt, wihrend die Hauptmenge in den alkoholischen Aus-
zug iibergegangen war. Durch ein- und zweimalige Wieder-
holung des Verfahrens ging alles Kreatinin in den alkoholischen
Auszug iber. Der Alkohol wurde alsdann abdestilliert und die
Losung schlieflich auf dem Wasserbade fast zur Trockne ein-

) Vgl. A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 258, 1886. —
8. Schindler, Zeitschr. f. physiol. Chem. 13, 441, 1889.
%) Vgl. auch H.Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 49, 406, 1906.
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geengt, der Riickstand in etwa 100 ccm heiem Wasser auf-
genommen, wobei sich meistens eine weitere Menge jenes Fremd-
koérpers abschied, von dem filtriert wurde. Die nunmehr er-
haltene Kreatininlosung wurde auf etwa 10 ccm gebracht, mit
moglichst wenig Essigsiure sehr schwach angesiuert und zu
der Losung eine eben geniigende Menge gesittigter, alkoho-
lischer Chlorzink-Losung (meist 0,5 bis 1 cem) von neutraler
Reaktion zugefiigt?).

Auf diese Weise konnte das Kreatinin als Chlorzink-
Doppelsalz in Form einzelner Nidelchen, die bei Karpfenrogen
teilweise zu Nadelbiischeln vereinigt waren, erhalten werden
(vgl. Fig. 6, Tafel I). Beziiglich der Kreatinin-Chlorzink-Kry-
stallisationen aus den ,weilen Eiern“ von Hering und Karpfen
sowie den Kaviarsorten wurde folgendes beobachtet:

WeiBle Eier“ |,WeiBe Eier“ : . - :
Verhalten ” aus Hering ’;ms Karpfen Dorschkaviar Elbkaviar | Storkaviar
Krystallform | Keulenférmige Wenige Einzelne vier- | Drusen und Einzel-
des Kreatinin- Krystalle, Drusen aus |seitige Prismen,| Nadeln in | krystalle in
Chlorzink teilweise zu einzelnen | teils am Ende | ziemlicher | Keulenform
Drusen ver- dicken zugespitzt 2) Menge
einigt Nadeln
Reaktion mit deutlich schwach deutlich sehr deutlich
mit Pikrinsdure deutlich
und Natronlauge

Das Kreatinin-Chlorzinksalz aus Saiblingsrogen krystalli-

sierte in sehr schénen Biischeln (vgl. Fig. 7, Tafel I), wihrend
das aus Kabeljaurogen nur einzelne runde Gebilde erkennen

1) Kreatinin-Chlorzink ist 15slich in Mineralsduren, seine Loslichkeit
in Wasser betrigt kalt 1:53, heiB 1:24; in Spiritus (879/,) 1:5743, in
989/jigem Alkohol 1:9217 bei 15 bis 20° K. Micko (Zeitschr. f.
Nahrungs- u. GenuBmittel 5, 193, 1902) fillt das Kreatinin durch Chlor-
zink unter Vermeidung eines Uberschusses aus mit Kalilauge schwach
alkalisch gemachter alkoholischer Losung. Hierbei geht jedoch einmal
ein geringer, aber deutlich nachweisbarer Teil des Kreatinins in den zu-
erst entstehenden Zinkhydroxyd-Niederschlag, wihrend andererseits die
Kreatinin-Chlorzink-Krystalle mit Chlorkalium verunreinigt werden.

) Von freiem Kreatin herriihrend, da wahrscheinlich zu wenig
Chlorzink zugesetzt war.

4*
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lieB1). Dafiir gab dieses aber intensive Rotfarbung mit Pikrin-
gdure und Natronlauge [Jaffé?)]. Gleichfalls trat mit Nitro-
prussidnatrium und tropfenweise zugefiigter Natronlauge Rotfér-
bung ein, die allméhlich in Gelb iiberging [Weyl1?)). Eine Probe
wurde ferner vom Zink befreit, mit Sodalosung gesittigt und
mit Fehlingscher Losung versetzt, wobei beim Erwirmen bald
Triibung und Ausscheidung eines weilen flockigen Nieder-
schlages von Cupro-Kreatinin eintrat [Maschke®)].

In dem wisserigen Auszuge von 66,8 g Hechtrogen trat
auf Zusatz von Pikrinsiure und Natronlauge deutliche Rot-
farbung auf.

Noch auf andere Weise konnte im wisserigenAuszug
von den ,weiBen Eiern“ aus Hering Kreatinin nachgewiesen
werden.

Ein Teil des Filtrates vom Xanthinkupfer wurde mit
Silbernitrat und Barytwasser ausgefillt, der Silberniederschlag
mit Schwefelwasserstoff vom Silber und mit Schwefelsiure vom
Baryt genau befreit; sodann wurde mit Salzsiure eingedampft
und der Riickstand aus etwas Wasser umkrystallisiert. Unter
den Krystallen waren die fiir Kreatinin-Chlorhydrat charakte-
ristischen®) durchsichtigen Prismen neben rhombischen Tafeln,
die wahrscheinlich dem durch Silber gefillten Kreatinin bei-
gemengten sonstigen Basen angehorten (vgl. Fig. 8, Tafel II),
vorhanden. Die erhaltene Menge war indes so gering, dal eine
genauere Untersuchung nicht moglich war.

Wie die Formoltitration in den wisserigen Ausziigen
einiger Rogen ergab, bestand der nicht durch Phosphorwolfram-
sgure fallbare Stickstoff im wesentlichen aus Aminoséduren-
Stickstoft:

1) Nach langerer Zeit bildeten sich auch hier deutliche Krystalle.

2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 133, 1880. Empfindlichkeit etwa
1:5000.

%) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 11, 2175, 1878. Empfindlichkeit
etwa 1:2000.

%) Zeitschr. f. anal. Chem. 17, 134, 1878. Empfindlichkeit etwa
1:10 000.

% Vgl. Hoppe-Seylers Handb. d. chem. Analyse. Bearbeitet
von H. Thierfelder, Berlin 1903, S. 130.
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In der basenhaltigen In der basenfreien
Losung Lésung
Gesamt- icht ge-
Auszug von : als Formol- | 1nlchi ge als Formol-
Stickero | Stiokstoft | fllber Stick-| “g;opgpof
Kjeldahl gefunden Kjeldahl gefunden
g g g g
Heringsrogen . . . 2,01 nicht 0,56 0,46
bestimmt
Karpfenrogen 1,02 do. 0,23 0,25
»WeiBe Eier“ von
Hering . . .. 0,94 do. 0,42 0,43
»WeiBe Eier“ von
Karpfen . . . . 0,21 do. 0,08 0,09
Dorschkaviar . . . 2,17 1,26 1,48 0,80
Elbkaviar 1,34 0,88 0,75 0,74
Storkaviar . . . . 1,13 0,44 0,37 0,39

Wir haben aber auch versucht, einzelne Aminosiuren da-
durch zu gewinnen, daBl wir den mit phosphorwolframsaurem
Natrium und Schwefelsdure ausgefillten Auszug aus Herings-
eiern, nach Entfernung der Fiallungmittel durch Baryt, nach
Neuberg und Kerb?!) mit Mercuriacetat und Natriumcarbonat
in alkoholischer Losung féiliten und den ausgewaschenen Nie-
derschlag mit Schwefelwasserstoff zerlegten. Das Filtrat vom
Schwefelquecksilber lieferte nach dem Einengen Gebilde vom
Aussehen der Leucinknollen neben einzelnen Nadeln.

Der wisserige Auszug der ,weillen Eier* von Hering
wurde nach Entfernung der Basen stark eingedampft und
mehrmals mit Alkohol ausgekocht, um die anorganischen Be-
standteile abzuscheiden. Die alkoholischen Lésungen wurden
dann eingeengt und zur Krystallisation hingestellt. Es schied
sich nach einiger Zeit eine in Wasser sehr schwer l6sliche Sub-
stanz ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser das Aus-
sehen von kurzen, dicken, teilweise sternférmig gruppierten
Néadelchen besaB. Mit Diazobenzolsulfosdure trat bei einem
Teil derselben in sodaalkalischer Losung intensive Rotfiarbung
ein. Hiernach lag also das in obigen Formen krystallisierende
1-Tyrosin vor, das bei der Aufspaltung der Proteine mit
Sduren sich nicht bildet und somit wohl vorgebildet in den
Ejern vorhanden sein mu@.

1) Neuberg und Kerb, Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 498, 1912.
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Das sehr stickstofireiche Aminosiurenfiltrat von Dorsch-
kaviar wurde, um Cystin abzuscheiden, mit Aceton und Essig-
sdure versetzt, worauf sich nach einigen Tagen ein Konglomerat
von Krystallen abschied, die zwar auf Kohle geschmolzen, die
Heparreaktion gaben, aber nicht die {ibrigen Cystinreaktionen
teilten. Die Substanz war ziemlich leicht in Wasser, schwer
in verdiinntem Alkohol, nicht 16slich in Aceton. Aus Wasser
umkrystallisiert, zeigten sich unter dem Mikroskop schon aus-
gebildete sechsseitige Prismen mit aufgesetzten Pyramiden (vgl
Fig. 9, Tafel IT) neben kleinen Blattchen. Hiernach bestand die
abgeschiedene Substanz aus dem in der Galle und der Muskel-
flissigkeit?), besonders auch der kaltbliitigen Tiere, vorkommen-
den Taurin (Aminoédthylsulfosiure). Dieses Taurin konnte
auch in anderen Rogen (Herings-, Karpfenrogen, Storkaviar) in
geringer Menge nachgewiesen werden.

Ein Teil der Aminoséurenlésung von Astrachankaviar wurde
mit Bleiessig ausgefillt, nach Entfernung des Bleies mit Mer-
curiacetat und Natriumcarbonat versetzt und der Niederschlag
durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefel-
quecksilber wurde sodann abgedampft und in einer Loésung von
absolutem Alkohol mit Chlorwasserstoff gesittigt. Beim Er-
kalten schied sich eine geringe Menge von langen Nadeln ab,
die beim Kochen mit Wasser in freies Glykokoll zerfielen,
das an seiner Krystallform unter dem Mikroskop erkannt wurde.

Den Auszug aus Kabeljaueiern untersuchten wir auf As-
paraginsidure, indem wir die Lésung mit Bleioxyd kochten,
den Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zerlegten, die abge-
schiedene Saure in das Kupfersalz iiberfiithrten und dieses so-
wie die freie Siure unter dem Mikroskop untersuchten. Das
Kupfersalz zeigte nicht die fiir asparaginsaures Kupfer charak-
teristischen Krystalle, so daB auf die Anwesenheit von Aspara-
ginsdure nicht geschlossen werden konnte. Auch ein schwer
lésliches Zinksalz bildete sich nicht, so daB Glutaminsiure
gleichfalls nicht vorlag.

Auf Pyrimidinderivate, die mit den Purinstoffen struk-
turverwandt sind, wurde ein Teil der Aminoséurenlésung aus

) Vgl. auch T. Jona, Zeitschr. f. physiol. Chem. 83, 458, 1913
Uber die Extraktivstofie der Muskeln.
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Kabeljaurogen gepriift. Wir versetzten einen Teil des Filtrates
von der Phosphorwolframsiure-Fillung bei Kabeljaurogen mit
Sibernitrat und iiberschiissigem Baryt, schwemmten den Nieder-
schlag in heiBer verdiinnter Schwefelsiure auf und zerlegten
mit Schwefelwasserstoff. Nach Entfernung der Fillung und
des Fillungsmittels sowie der Schwefelsiure durch Baryt kry-
stallisierte beim Einengen eine Substanz aus, die bei starker
VergroBerung aus vielen kurzen, dicken N#delchen?l), teilweise
zu schénen Drusen angeordnet, bestand (vgl. Fig. 10, Tafel II).
Sie 16ste sich leicht in heiBem, schwer in kaltem Wasser. Bei
Zugabe von Bromwasser wurde dieses sofort entfirbt. Mit
Diazobenzolsulfosdure trat in natronalkalischer Losung schone
Rotfirbung ein. Auch Sublimierbarkeit wurde festgestellt. Die
nihere Untersuchung des Sublimates zeigte auch, daB dieses
aus Drusen winzig kleiner, kurzer, mikroskopischer Nidelchen,
also aus denselben Krystallen wie bei der Krystallisation aus
Wasser, bestand. Eine Stickstoffbestimmung ergab: 23,2°/,
(ber. 23,8). Hiernach ist es nicht zweifelhaft, daB das zu-
erst von Kossel und Neumann?) aus Thymusnucleinsiure
gewonnene Thymin (5-Methyl-2-6-dioxypyrimidin) vorlag. Die
erhaltene Menge betrug nach der Krystallisation 0,4015 g aus
1146 g Rogen.

Eine gedringte Ubersicht iiber das Vorkommen von Fleisch-
basen und Aminosduren im Fischrogen gibt folgende Zusammen--
stellung:

0 . Kreatin und Kreatinin
rganische :
A Trocken- | Spocil mit Pikrin. | Amine-
uszug von substanz asen mit . d siuren
Chlorzink saure un
g g Natronlauge
Heringsrogen . . . 13,82 0,0530 einzelne Rotfirbung | Leucin (?)
Nadeln Taurin
(wenig)
Karpfenrogen 6,90 0,0730 Krystall- n Taurin
biischel (Spur)

) Vgl. Wl Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Chem. 27, 294, 1899,
%) A. Kossel und A. Neumann, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 26,
2758, 1893; 27, 2217, 189%4.
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Organische Xanthin. Kreatin und Kreatinin ‘
Auszug von Trooken- basen mit Pikrin- Amino-
g substanz mit - siuren
Chlorzink siure und
g g Natronlauge
Hering (,weile
Eier) . . . . . n. best. 0,0540 Drusen und Rotfiarbung | 1-Tyrosin
Einzel-
krystalle
Karpfen (weile
Eier) . . . . . n. best. 0,0330 wenig Kry- n —
stalle schwache
Saiblingsrogen 26,56 Spur Krystalle sehr | Rotfirbung —
schon ausgebild.
Kabeljaurogen . . 129,11 38,1540 Anfangs runde, !sehrintensive| (aus 1146 g
schlecht ausgebil-| Rotfarbung Rogen)
dete Krystalle, Thymin
spiter deutlicher (0,4015 g)
Hechtrogen 66,78 g n. best. 0,0096 — Rotfarbung —
Dorschkaviar . . . 18,96 0,0090 Einzelkrystalle ” Taurin
Elbkaviar 12,25 0,0280 Drusen u. Nadeln| intensive —
Rotfdarbung
Astrachankaviar 8,73 0,0360 Einzelkrystalle | Rotfarbung | Taurin, (we-
nig)Glykokoll

4. Die Proteine des Fischrogens.

Hugounenq?') gewann aus den Rogen des Herings ein

»Albumin-Clupeovin®, das bei der Hydrolyse mit verdiinnter
Schwefelsdure lieferte: Arginin, Histidin, Lysin, Tyrosin, Leucin,
Aminovaleriansdure, Alanin, Serin, Phenylalanin und Asparagin-
saure. Diese Spaltungsprodukte stimmen mit den Bausteinen
des Hiihnerei-Vitellins {iberein, nur wurden in letzterem auch
noch geringe Mengen von Glykokoll gefunden.

Reife und unreife Barscheier untersuchte Olaf Ham-
marsten®). Er brachte durch 5 bis 10°/ ige Chlornatrium-
l6sung EiweiBl in Losung, das weder durch Dialyse noch durch
Verdiinnung mit Wasser ausgeschieden wurde. Bei der Ex-
traktion der Eier mit reinem Wasser quollen sie stark auf,
doch l6ste sich auch hier Eiwei. Wie die Untersuchung er-
gab, bestand das Albumin des Barscheies zum allergro8ten Teil

1) Uber ein aus Fischrogen ausgezogenes Albumin, verglichen mit
dem Vitellin des Hiihnereies. Compt. rend. 143, 693 bis 694, 1906.

2) Zur Chemie des Fischeies. Chem. Centralbl. 1905, II; Skand.
Arch. f. Physik 17, 113 bis 132. 5. IV.



aus einem vitellindhnlichen Nucleoalbumin. Zur Reindarstellung
wurden die Eier mit Wasser verrithrt, filtriert und mit Salz-
siure das ,Mucin® ausgefillt. Aus der Losung wurde sodann
durch Neutralisation mit Natronlauge das ,Albumin“ aus-
gefillt. Die neutrale Losung desselben gerann nicht beim
Sieden und enthielt keine Purinkdérper, Phosphorgehalt
wurde aber festgestellt.

Das ,Mucin“?) wurde durch abwechselndes Ldsen in
Natronlauge und Fillen mit Salzsiure gereinigt. Das Produkt
zeigte die Eigenschaften eines Mucins. Ferner wurde fest-
gestellt, daB die Hiille der reifen Eier in der Hauptsache aus
Mucinogen, das Eiinnere aus Mucin bestand.

Mit einem EiweiBstoff aus Karpfeneiern beschiftigte
sich eingehend G. Walter?). Nachdem bereits Virchow, Leh-
mann, Dumas und Cahours die EiweiBnatur der Dotter-
plattchen festgestellt hatten, analysierten die Karpfeneier zu-
erst A, Valenciennes und Fremy. Aus der Losung der
Dotterplittchen in Wasser entstand durch stirkere Verdiinnung
ein Niederschlag, den sie Ichthulin nannten. Bei der Unter-
suchung der Eier anderer Fische wurde dieser Korper auch
stets festgestellt. Das Ichthulin erwies sich als ldslich nur in
Salzlésung von ganz bestimmter Konzentration.

Das Ichthulin aus Salmenrogen, ausgewaschen mit Alkohol
und Ather, erwies sich als 16slich in Salz- und Phosphorsdure.
Die Analyse ergab: C=>525 bis 53,3°,; H=28,0 bis 8,3°%,;
N =15,2%4; P=10,6°,; S=1,0°,; 0= 22,7

Die Untersuchungen dieses Ichthulins setzte Walter
auf Anregung Kossels fort. Er konstatierte zunichst, dafl im
Rogen — verwendet wurden Karpfenrogen — von Oktober
bis Februar die Eiweiausbeuten stiegen.

Die Behandlung geschah in der Weise, daf die Eier mit
Sand zerdriickt und zu einem diinnen Brei angeriihrt wurden.
Nach dem Kolieren fiigte er viel Wasser zu und erhielt eine
starke Triibung, die durch Einleiten von Kohlendioxyd all-
méhlich flockig wurde. Durch Losen in stark verdiinnter
Magnesiumsulfatlsung und Wiederausféllen wurde das Produkt

1) Vgl. unser Ichthulin.
%) Zeitschr. f. physiol. Chem. 15, 477, 1891.
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gereinigt, schlieBlich mit Alkohol und mit Ather ausgewaschen.
Die Analyse ergab: C=153,33°/,, H=171,56°/,, N=15,63%/,,
O(S.P.Fe) — 23,48°/,.

Da dieses Verfahren etwas umstéindlich erschien, wurde
ein neues Verfahren angewendet, das darin bestand, da8 durch
Ausschiitteln des aus den Eiern erhaltenen Kolates mit Ather
zunéchst alles Fett!) entfernt wurde, worauf dann die durch
viel Wasser entstehende Fillung leichter in #hnlicher Weise
wie vorhin gewonnen werden konnte. Analyse: C==53,52°/;
H=71,71°,; N=1564°,; 0=22,19%,; S=041°,; P=
0,43°/,; Fe=0,10°/,.

Die Ausbeute betrug bis zu 8°/; des Rogens. Das Ichthulin
war 16slich in Siuren, Basen, Salzen, unléslich in viel Wasser.
Ebenso verlor es durch Liegen unter Wasser seine Lioslichkeit
in den vorhin genannten Stoffen. Gegen Lackmus verhielt es
sich wie eine Siure.

Aus der zum Ausschiitteln verwendeten Atherschicht wurde
noch ein Eiweikérper isoliert, der wahrscheinlich ein ver-
unreinigtes Ichthulin darstellte.

Durch die Einwirkung kiinstlichen Magensaftes auf das
Vitellin wurde Paranuclein in einer Ausbeute bis zu 4°/,
des Vitellins erhalten. Bei der Analyse dieses Kdrpers wurden
folgende Werte gefunden:

C H N S P O (}Fe
47,98, 7,18°), 14,66°/, 0,309, 242°/, 27,46°,

Bei der kiinstlichen Verdauung von Karpfeneiern trat auch
Lecithin auf; doch konnte bei der Verdauung des Ichthulins
kein Cholin, der Bestandteil des Lecithins, gewonnen werden.
Es wurde ferner ein Stoff erhalten, der Fehlingsche Losung
reduzierte, so daBl Zucker vorhanden zu sein schien. Dieser
wurde auch mit Phenylhydrazin in krystallinischer Form er-
halten (doppeltbrechende Krystallnadeln, zu strahlig angeord
neten Biischeln vereinigt).

EinIchthulin ausKabeljaueierngewann P.A.Levene?)
auf folgende Weise: Die Eier wurden mit Sand verrieben, aus-

1) Nach unseren Versuchen konnte nur ein Teil des Fettes auf
diese Weise ausgeschiittelt werden.
%) Zeitschr. f. physiol. Chem. 82, 281, 1901.
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gepreBt und die Fliissigkeit mit 5°/, Chlorammonlésung ver-
setzt, alsdann mit Ather ausgeschiittelt und durch Verdiinnen mit
Wasser (20fache Menge) das Ichthulin niedergeschlagen. Durch
abermaliges Losen in Chlorammonium, durch Ausfillung und
mehrmalige Wiederholung des Verfahrens, bis in der ausgefallten
Fliissigkeit die Biuretreaktion nicht mehr eintrat, wurde der
Stoff gereinigt. Eine Analyse ergab die Zusammensetzung des
mit Alkohol und Ather entfetteten Proteins: C=52,44°/;
H=17,45°,; N=15,96°/,; §=10,92°/; P=10,65°/,; O (4 Fe) =
22,58°/,.

Das Kabeljau-Ichthulin spaltete bei der Hydrolyse kein
Kohlenhydrat ab; es wurde aber eine Substanz gewonnen,
die in ihren Eigenschaften der Vitellinsiure!) &hnlich war.
Analyse: C=1232,56°/,; H==6,00°/,; N=14,03%/: § =0,146°/,;
P=10,349,.

Bei der Analyse der Eier des Schellfisches fanden
P. A. Levene und J. A. Mandel? eine Substanz®), aus der
durch Hydrolyse u. a. Purin und Pyrimidinbasen entstanden.
Von den letzteren wurden jedoch nur Cytosin und Uracil
gefunden. Ferner wurde der Rogen auf Nucleinsiure ver-
arbeitet, die durch wiederholtes Losen und Fiallen aber nicht
biuretfrei erhalten werden konnte. Die Orcihprobe war positiv,
und beim Erhitzen mit verdiinnten Mineralsiuren wurden
Purinbasen erhalten. Die Analyse des Cu-Salzes ergab folgende
Werte: N—13,28°],, P=17,71°/,, Asche= 2543,

Die Zusammensetzung der kupferfreien Substanz war also:
N=14,24°/,, P=28,35%/,.

Es wurde vermutet, dafl eine Mischung von Ichthulinsdure
mit Nucleinséure vorlag (Biuretreaktion!).

Analyse der Purinbasen (40 g der Cu-freien Substanz),
Guanin als Sulfat:

0,1375 g gaben 0,1361 g CO, und 0,0525 g H,0.

1) Vitellinsiure wurde von Levene und Alsberg aus Hiihnerei-
vitellin durch Behandlung mit Ammoniak dargestellt. Zeitschr. f. physiol.
Chem. 31, 543, 1901.

%) Uber die Nucleinkérper der Eier des Schellfisches. Zeitschr. f.
physiol. Chem. 49, 262, 1907.

3) Wahrscheinlich Ichthulin.
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Berechnet fiir

(C,H,N,0),.H,S0,.2H,0: Gefunden:
C=27,75°, C—27,52°),
H= 3,68%, H= 428

Berechnet fiir Adenin
(freie Base):

N =57,85, N ==51,949/,.
Pyrimidinbasen (38 g des Cu-Salzes).

Gefunden:

Es wurde 1g Uracil gewonnen, aus 1°/ iger Schwefel-
siure umkrystallisiert fiir C,H,N,0 gefunden: C=43,30°/,
berechnet 42,82°/)), H=3,91°, (berechnet 3,59°/). Das
Cytosin, als Pikrat gewonnen, wurde in das Chloroplatinat
iibergefiihrt, (C,H,N;0),PtCl,.2 HC]; gefunden 30,10°/,, berechnet
30,849/, Pt.

Beim Versuch, das Silbersalz der Livulinsiure darzustellen,
wurde nur ein sehr geringer Niederschlag erhalten, der nicht
weiter untersucht werden konnte.

Einen eigenartigen Eiweikérper, das sog. ,Percaglobulin¥,
fand Carl Th. Mérner in den Eiern des Barsches!). Dieser
Kérper fiilllte einen Teil der OvarialhGhle aus und machte
wegen seines ,adstringierenden“ Geschmackes Kaviarpriparate
aus Barschrogen ungenieBbar. Die Substanz fiel mit viel Wasser
aus, war aber in verdiinnter Chlornatriumlésung wieder 16slich?).

Dieses Percaglobulin besitzt auBer seinem eigenartigen
Geschmack noch die Eigenschaften der Fillbarkeit mit Salz-
siure und gewissen Glykoproteiden und Polysacchariden. Mit
Ovomucoid soll sich eine Verbindung bilden, in der sich das
Percaglobulin den Gewichtsmengen nach zum Mucoid wie
1 zu 0,22 verhilt. Dieses Additionsprodukt, dessen Entstehung
als Reaktion auf die beiden Komponenten benutzt werden
kann, erwies sich als unldslich in Wasser und den meisten
Salzlosungen, leicht 16slich in Siuren, Basen und merkwiirdiger-
weise Bariumsalz-, ferner Glycerin- und Zuckerlésung. Auch

1) Percaglobulin, ein charakteristischer EiweiBkérper aus dem
Ovarium des Barsches. Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 429, 1903/04.

%) Eine Losung kann man nach M&rner dadurch erhalten, daB
man frische Ovarien zweimal mit ®/,,-Chlornatriumlésung gleichen Ge-
wichts je 10 Minuten extrahiert. Die filtrierte Losung enthilt dann
ca. 0,749/, Percaglobulin, 0,96°/, Gesamteiweil.
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mit Glykogen, Pflanzenschleim und Stirkekleister wurden Nieder-
schlidge erhalten, die sich dhnlich verhielten.

Das Percaglobulin ging beim Ausfillen oder Konzentrieren
sehr leicht in Percaglobulan iiber, das, unldslich in Neutral-
salzlésungen, sich in Bariumlosungen doch leicht léste, ferner
in &uBerst verdiinnter Salzsiure oder Lauge und in zucker-
oder glycerinhaltigen Fliissigkeiten.

Durch Kochen oder Behandeln mit starker Siure oder
Lauge verliert das Percaglobulin seinen Geschmack.

Seine Funktion héngt vielleicht mit der eigentiimlichen
Eiablage des Barschweibchens zusammen. Soll doch dieses
beim Laichen den Bauch gegen einen scharfen Gegenstand
pressen, um das Ende der Eimasse zu befestigen, alsdann
einen raschen Sprung machen, so daB die ganze Rogenhiilse,
die bis zu 1!/, m Lénge messen kann, auf einmal herausliuft
und hidngen bleibt. Nun fand Hammarsten?), daB vollreife
Barschrogen weniger Mucin enthalten als unreife, also verbindet
sich vielleicht ein Teil des Mucins mit dem Percaglobulin zur
Befestigung der Eihiillen.

In biologischer Hinsicht unterscheidet sich nach H. Ko-
dama® das EiweiB des Storkaviars scharf von dem anderer
Fischrogen, so daBl es mit Hilfe der Pricipitations-, Komplement-
bindungsreaktion und des Anaphylaxieversuches leicht gelingt,
Mischungen der einzelnen Rogen miteinander nachzuweisen.
Die pricipitinogenen Eigenschaften der Rogenproteine gehen
jedoch beim Erhitzen, bei den einzelnen Rogen verschieden
rasch, verloren. Auch eine Verschiedenheit des Fischfleisch-
albuming vom Eialbumin a8t sich auf obigem Wege nach-
weisen.

Die nach oben beschriebenen Verfahren (S. 41 u. ff.) von uns
aus Fischrogen und Kaviar gewonnenen lufttrockenen Proteine
priften wir zundchst auf ihren Gehalt an Sticktoff, Phosphor
und Schwefel, wihrend eine gleichzeitige Aschen- und Wasser-
bestimmung die Umrechnung der erhaltenen Werte auf orga-
nische Trockensubstanz ermoglichte:

1) Zur Chemie des Fischeies. Chem, Centralbl. 1905, II; Skand.
Arch. f. Physik 17, 113 bis 132. 5. IV.
2) Arch. f. Hygiene 78, 247 bis 259, 1918.
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Im lufttrockenen Protein:

Stick- | Phos- | Schwe-
Protein stoft phor fel Wasser | Asche
0/0 O/O 0/0 0/0 0/0
Ichthulin Hering . . . . | 12,95 1,29 1,26 12,58 4,47
” Karpfen 13,51 0,48 0,82 13,75 1,74
» Saibling 14,18 0,70 0,86 7,97 1,35
” Kabeljau . . . | 14,56 0,64 1,05 8,02 0,87
) Dorschkaviar . | 12,8C 0,56 1,69 11,61 3,38
» Elbkaviar 15,02 0,83 0,65 7,46 0,58
o Astrachankaviar} 13,61 1,00 0,96 9,29 0,96
Albumin?)Hering . . . . | 14,02 0,95 1,31 7,47 2,67
” Kabeljau . 14,25 0,31 1,17 6,62 1,10
» Dorschkaviar . 8,16 0,11 1,71 4,01 4,55
” Elbkaviar 12,94 0,19 1,59 9,62 1,05
» Astrachankaviar| 11,45 0,44 1,64 1,47 1,72
Eischalen Saibling . 14,31 0,13 0,72 8,40 1,17)%)
Eihdute Xabeljau . . . | 13,72 0,76 0,91 (9,27)%)] 3,00
Ichthulin (Mittel). . . | 13,80 0,79 1,04 10,10 1,98
Albumin (Mittel)3) . . | 14,14 0,40 1,24 7,05 1,94
Im wasser- und aschefreien Protein:
. Stickstoff| Phosphor | Schwefel
Protein

%lo %o %%

Ichthulin Hering . . 15,52 1,56 1,55

» Karpfen . . . . 15,95 0,56 0,96

” Saibling . . . . 15,63 0,78 0,95

» Kabeljau . . . 15,99 0,71 1,15

» Dorschkaviar . . 15,15 0,67 2,00

” Elbkaviar 16,33 0,90 0,71

” Astrachankaviar 15,16 1,11 1,07

Albumin Hering 15,60 1,05 1,46

” Kabeljau 15,44 0,34 1,28

” Dorschkaviar . . 8,92 0,12 1,91

» Elbkaviar . . . 14,73 0,21 1,75

» Astrachankaviar 11,83 0,46 1,70

Eischalen Saibling . . . . 15,82 0,14 0,80

Eihdute Kabeljau 15,64 0,84 1,038

Ichthulin (Mittel) . . . 15,70 0,89 1,18

Albumin (Mittel) . . . 15,52 0,44 1,37

Der nicht unbedeutende Phosphorgehalt der Proteine deutet
auf das Vorhandensein von Nucleinsduren hin. Da es uns nun
nicht ausgeschlossen erschien, dai auch die Fischeier wie das

) Das Albumin aus den Kaviarsorten lag nur in geringer Menge

vor und war mit anderen Stoffen verunreinigt.

?) EinschlieBlich Fett (0,74°/, bzw. 1,909/,).
%) Albumin aus Rogen mit AusschluB des Kaviaralbumins. Vgl

Apm. 1.
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Sperma Protamine enthalten konnten, suchten wir diese auf
gleiche Weise wie beim Sperma zu isolieren. Zur Untersuchung
dienten die Ichthuline von Hering und Karpfen und das Albumin
von Heringseiern mit folgendem Ergebnis:

Menge | Stickstoffgehalt
des desselben ¢ E’x-t Dari
. rahiertes arin
Substanz Proteins | vor | nach | prot |Stickstoff
(laft- | der Ex- | der Ex- ’z;min“
trocken) | ¢raktion | traktion
g %/ %o g %o

Ichthulin Hering . . 20 15,52 ! 15,41 0,0910 15,0
n Karpfen . . 50 15,95 16,18 0,0175 8,6
Albumin Hering . . 25 15,60 l 14,97 0,1310 11,8

Ferner wurden noch 50 g Kaviar-Ichthulin nach vorstehen-
dem Verfahren extrahiert; sie lieferten nur 0,3095 g extrahiertes
»Protamin“, das nur 0,0102 g Stickstoff (= 3,3°/;) enthielt.

Nach diesen Versuchen ist also durch 1°/jige Schwefel-
siure ausziehbares Protamin im Ichthulin im Gegensatz zur
Spermasubstanz nicht vorhanden. Die isolierten geringen Protein-
mengen sind wahrscheinlich durch die Behandlung mit Saure
gebildete Syntonine, verunreinigt durch sonstige Stoffe (Gly-
kogen?).

Immerhin schien es mit Riicksicht auf die obenerwihnte
Theorie A. Kossels?) iiber die Bildung der Proteine von Be-
deutung, auf die Spaltungsprodukte der Proteine des Fischeies,
insbesondere die basischen Bestandteile (Xanthinbasen, Hexon-
basen) eingehender zu priifen.

Um die bei der Hydrolyse der Proteine gebildeten Amino-
sduren voneinander zu trennen, bediente sich E. Fischer?) der
gebrochenen Destillation der Ester der Aminosduren im Vakuum.
Dieses Verfahren ist qualitativ und quantitativ das beste zur
Isolierung der Monoaminosduren, es verlangt aber zur erfolg-
reichen Durchfithrung gréBere Proteinmengen als Ausgangs-
material und ist umstdndlich. Zur Abscheidung der Diamino-

1) Vgl 8. 17.

%) Zeitschr. f. physiol. Chem. 33, 153, 1901, u. folg. Bde. Vgl
J. Konig, Nahrungsmittelchemie III, 1. Tl.; E. Abderhalden, Handb.
d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 472, 1909; C. Oppenheimer, Handb.
d. Biochemie 1, 357, 1908.
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siuren (Hexonbasen) aus Eiweil dient ein von A. Kossel?)
angegebenes Verfahren, das auf der Abscheidung derselben
durch Phosphorwolframsiure aus schwefelsaurer Losung nach
vorheriger Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsdure beruht.

Unsere Arbeitsweise war folgende:

Eine gewogene Menge Protein wurde mit der 10fachen
Menge 33°/iger Schwefelsdure (sowie einige Proteine zum Ver-
gleiche mit Salzsiure durch 6 stiindiges Kochen) wahrend
14 Stunden hydrolysiert, die Hydrolysenfliissigkeit auf ein be-
kanntes Volumen aufgefiillt und in einem aliquoten Teil Gesamt-
stickstoff, Aminosdurenstickstoff (Formolstickstoff) und Am-
moniak bestimmt?®), wobei sich nachfolgende Mengen ergaben:

. Davon In Prozent

s(gizi:ﬁ,tﬁ Gesamter] Am- {des Ges.-Stickstofis
Protein (nach Fprmol- xqomak- Am-

Kjeldahl) stickstoff stl‘(:;khsatog Fprmol- moniak-

. . (mi . g0)| stickstoff stickstoff
Ichthulin Hering . . . . . 1,167 | (0,706)3)f (0,03) (60,4) 2,7
) Karpfen . . . . . 3,690 [ (2,97) 0,13) (80,5) 3,3)
) Kabeljau . . . .| 11,305 9,41 0,76 83,4 6,7
» Saibliug . . . . . 10,965 8,85 0,68 80,5 6,2
» Dorschkaviar . . 2,344 1,90 0,16 81,2 7,0
» Astrachankaviar . 4,670 3,99 0,46 85,3 10,0
n Elbkaviar . . . . 6,371 5,14 0,64 80,7 10,0
Albumin Hering . . . . . 1,148 | (0,79) (0,02) (69,6) 1,7
» Kabeljau . . . . 3,630 3,10 0,16 85,4 44
» Elbkaviar . . . . 1,390 1,19 0,11 85,6 7,9
Eischalen Hering . . . . . 0,378 | (0,37) (0,04) (97,0 1,5)
” Karpfen . ., . . . 4,613 3,90 0,40 84,5 8,6
Mitsarz. [Ichthulin Kabeljau . 6,862 4,89 0,48 71,3 6,9
siure n Saibling . 2,828 1,97 0,17 74,9 6,6
bydro- | Albumin Hering . . 2,420 1,86 0,12 76,9 49
Iysiert \Eihiute Kabeljau . | 6,768 | 4,52 0,41 66,7 6,0

Unter Beriicksichtigung der vier mit Salzsiure ausgefiihrten
Hydrolysen ergibt sich die Tatsache, daB bei der Hydrolyse
mit Schwefelsiure mehr Aminosiuren gebildet wurden als mit
Salzsdure. Es ist also anzunehmen, daB in letzterem Falle
die Hydrolyse weniger vollstindig verlief. Immerhin zeigen
die gefundenen Werte, dal bei weitem den Hauptbestandteil

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 165, 1900/01. Vgl. J.Kénig, 1. c.

2) Vgl. bei Sperma, S. 31.

%) Die eingeklammerten Zahlen sind, da eine zu geringe Menge
Lésung, die fiir andere Bestimmungen fast aufgebraucht war, zur Unter-
suchung vorlag, unsicher.
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der untersuchten Proteine Monoaminosduren bilden, da sich
der nicht mit Formol titrierbare Stickstoff auBer auf Hexon-
basen auch noch auf den sog. Huminstickstoff erstrecken kann.

Einen aliquoten Teil der mit Schwefelsiure ausgefiihrten
Hydrolysenfliissigkeiten erwidrmten wir alsdann mit Barium-
carbonat bis zur alkalischen Reaktion, nutschten ab und er-
schopften die Barytmassen mit heiBem Wasser, bis die Diazo-
reaktion verschwand.

Das geléste Barium wurde alsdann mit mdglichst wenig
Ammoniumcarbonat ausgefillt, die Losung mit Schwefelsdure neu-
tralisiert und in der Siedehitze mit alkalifreiem Xupferbisulfit
ausgefillt. Der Niederschlag, der die Xanthinbasen enthielt,
wurde alsdann in beschriebener Weise (vgl. S. 23) weiter ver-
arbeitet. Beziiglich der erhaltenen Mengen sei auf die unten
folgende Tabelle verwiesen. Die Ichthuline von Herings-') und
Karpfen- sowie Saiblingsrogen ergaben eine Menge Xanthinbasen,
die fiir eine genauere Untersuchung ausreichten.

0,0275 g Xanthinbasen aus Herings-Ichthulin enthielten
0,01135 g, entsprechend 41,2°), Stickstoff (Xanthin verlangt
36,9, Hypoxanthin 41,2°%), ein weiterer Teil gab, mit Sal-
petersiure zur Trockne verdampft und mit Natronlauge
betupft, Rotfarbung.

0,0225 g Xanthinbasen aus Karpfen-Ichthulin enthielten
0,00812 g Stickstoff, entsprechend 36,1°%/.

0,2055 g Xanthinsilber aus Saiblingsrogen hinterlieBen
im Porzellantiegel verascht 0,1155 g Silber (ber. 0,1152);
dieses wog, in Chlorsilber iibergefiihrt, 0,1465 g (ber. 0,1521 g);
0,1135 g desselben Xanthinsilbers ergaben, nach Kjeldahl
verbrannt, 0,01891 g Stickstoff (ber. 0,01657). Mit Sal-
petersiure abgeraucht und mit Natronlauge behandelt,
trat schén rotviolette Farbung auf. Diese wurde auch in
den Xanthinstoffen aus Dorschkaviar- und Stérkaviar-Ichthulin
beobachtet.

Das Filtrat vom Xanthinkupfer wurde alsdann durch
Schwefelwasserstoff vom Kupfer und durch Erwirmen mit
Bariumcarbonat von der schwefligen Séure befreit, wobei ein

1) Die Xanthinbasen aus Herings- und Karpfen-Ichthulin wurden
zuniichst mit Phosphorwolframsaure abgeschieden und die abgeschiedenen

Basen mit Kupferbisulfit weiter behandelt.
5
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Teil des Bariums in Losung ging. (Bildung von Bariumsalzen
der Aminoséuren.)

Die Lo6sung schied beim FEinengen bis zur beginnenden
Krystallisation nach mehrtégigem Stehen Krystalle von Amino-
gauren ab; diese wurden abfiltriert, mit etwas Alkohol und
Ather gewaschen und nach Habermann und Ehrenfeld?)
mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Eisessig und Alkohol
(95°/,) bis zum Aufwallen gekocht, dann rasch abfiltriert und
mit obiger Mischung nachgewaschen.

Der Riickstand 16ste sich leicht in heilem Ammoniak und
schied daraus nach dem Erkalten nadelformige Biischel (vgl.
Fig. 11, Tafel II) ab. Getrocknet besaBen diese Krystalle charak-
teristischen Seidenglanz und gaben gelGst mit Natriumcarbonat
und Diazobenzolsulfosiure intensive Rotfirbung. Beim Erhitzen
einer Probe im Réhrchen trat der Geruch nach verbranntem
Horn auf, wahrend gleichzeitig Zersetzung eintrat. Beim Er-
wirmen mit Millons Reagens entstand Rotfirbung und nach
einiger Zeit eine Abscheidung. Einige Krystalle wurden in
konz. Schwefelsiure gelost, die Losung wurde !/, Stunde bei
Wasserbadtemperatur gehalten, mit Wasser verdiinnt, durch
Bariumcarbonat neutralisiert und konzentriert; sie zeigte, mit
einer Spur Eisenchlorid versetzt, Violettfirbung (Pirias-Probe).
Mit Formalin und der 50fachen Menge Schwefelsiure trat
nach einigen Augenblicken weinrote Féarbung ein, die durch
Kochen mit Eisenchlorid in Griin iiberging [Denigés-Probe?)].
Einige Krystdllchen, in siedendem Wasser gelost und mit
wenig (1°/,) Essigsiure versetzt, firbten sich beim Kochen
auf tropfenweisem Zusatz von Natriumnitritlésung schén rot
[Wursters-Probe®)]. Ferner entstand beim Erwirmen mit
konz. Salpetersiure eine schon gelbe Losung, die auf Zusatz
von Natronlauge in Orange iiberging (Xanthoproteinreaktion).

Aus allen diesen Reaktionen geht hervor, daB der ab-
geschiedene Korper Tyrosin*) war, dessen Menge durch Wigen
ermittelt wurde®).

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 24, 1902.

2) Compt. rend. 180, 583, 1900.

?) Centralbl. f. Physiol. 1, 193, 1888.

4) Nach der Krystallform das auch sonst aus Proteinen entstehende
aktive 1-Tyrosin.

% Nach E. Abderhalden und D. Fuchs kann man I-Tyrosin
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Die Mutterlauge von den Tyrosinkrystallisationen gab mit
alkalischer Bleilosung gekocht, Schwirzung, wodurch die An-
wesenheit von Cystin wahrscheinlich wurde. Dieses 1a8t sich
nach Embden?) durch verdiinnte Salpetersdure oder nach Fried-
mann? durch Behandlung mit heiflem 10°/,igem Ammoniak
vom Tyrosin trennen®), doch gelang es uns nicht, die charak-
teristischen Krystalle des Cystins (6seitige Tafeln) zu erhalten,
da es jedenfalls in zu geringer Menge vorhanden war.

Die in Eisessig-Alkohol l6slichen Aminosduren wurden
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und der Riick-
stand aus alkoholischem Ammoniak krystallisieren gelassen.
Die abgeschiedenen Krystalle zeigten unter dem Mikroskop teils
das Aussehen zarter diinner Bldttchen, mitunter zu Drusen an-
geordnet (vgl. Fig. 12, Tafel II), teils von weilen knollenartigen
Gebilden, Formen, die dem Leucin eigen sind. Beim Erhitzen
im Rohrchen sublimierte der Stoff fast vollig unter Verbrei-
tung eines eigentiimlichen, widrigen Geruches (Amylamin). Bei
einem Protein (Eischalen von Karpfen) wurde eine Trennung
des Leucins von seinen Homologen durch Uberfilhrung in das
Kupfersalz und Behandlung desselben mit Methylalkohol ver-
sucht, wobei sich dasselbe zum Teil als 10slich darin erwies;
doch wiesen die aus dem Kupfersalz wieder hergestellten freien
Aminosduren in der Krystallform keine charakteristischen Unter-
schiede auf?).

durch einfache Krystallisation fast quantitativ (95 bis 999,) aus
Aminosiurenlosungen gewinnen, wenn man die Krystallisation so lange
fortsetzt, bis in der Mutterlauge die Millonsche Probe nicht mehr ein-
tritt, und wenn man durch Fallung mit Phosphorwolframsiure Sorge
trigt, daB sich nicht leichtlésliche Tyrosinverbindungen mit den basi-
schen Spaltungsprodukten der Proteine (z. B. Lysin) bilden, indem man
gleichzeitig siure- und ammoniakhaltige Laboratoriumsluft (am besten
durch Einengen der Mutterlauge im Vakuum) abhalt. Dagegen liefert
die colorimetrische Methode von Folin und Denis (Journ. of Biolog.
Cbem. 12, 245, 1912) bedeutend zu hohe Werte. Zeitschr. f. physiol.
Chem. 83, 468 bis 473, 1913.

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 32, 94, 1901.

%) Beitrige z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 15, 1903.

) Auch Phosphorwolframsdure, die das Cystin allmihlich krystal-
linisch fallt, kann nach Winterstein (Zeitschr. f. physiol. Chem. 34,
153, 1902) zur Abscheidung dienen.

Y) Von den Kupfersalzen der Leucin-Homologen sind Isoleucin-

5*



Aus der Mutterlauge von der Tyrosin-Leucin-Krystallisation
schieden wir nach dem Verdiinnen und der Zugabe von 59/,
Schwefelsdure mit Phosphorwolframsidure die Hexonbasen
ab, die wir nach Entfernung des gemeinsamen Fillungsmittels
nach Kossel und Kutscher?!) voneinander trennten.

Nach Zugabe von Silbersulfat oder Silbernitrat, bis eine
Tipfelprobe mit Barytwasser einen gelben Niederschlag zeigte,
wurde die Losung mit gepulvertem Baryt bis zur Sattigung
versetzt, wodurch Arginin und Histidin als Silbersalze aus-
fielen, Lysin in Losung blieb.

Zur Trennung des Histidins vom Arginin wendete Kossel
anfangs Mercurichlorid an?), welches Verfahren sich aber als
nicht quantitativ erwies. In den folgenden Jahren haben
Kossel und Kutscher ein Verfahren bekannt gegeben, das
auf der fraktionierten Féllung mit Silbernitrat und Baryt be-
ruht und eine quantitative Trennung ermdglicht. Auf noch
einfachere Weise erzielt man dieselbe durch Silbernitrat und
Bariumcarbonat, wodurch Histidin vollstindig, Arginin nicht
gefallt wird. Mit Riicksicht auf diese Tatsachen verfuhren
wir daher nach ¥. Weil%) in folgender Weise:

Die mit verdiinnter Schwefelsdure und Schwefelwasserstoff
von Baryt und Silber befreiten Basen wurden mit Bariumnitrat
versetzt, solange noch ein Niederschlag entstand, dann wurde
mit Bariumhydroxyd fast neutralisiert (bis zur schwachsauren
Reaktion), eine ausreichende Menge Silbernitrat und auf-
geschwemmtes Bariumcarbonat im miBigen UberschuB zu-
gegeben, anfangs im Wasserbade angewérmt, weiter auf freier
Flamme aufgekocht und nach dem Erkalten filtriert. Der

kupfer und Valinkupfer in Methylalkohol I6slich (etwa 1:50 bis
1:60). Diese konnen nach Levene und Slyke (Journ. of Biolog. Chem.
6, 395, 1909; vgl. C. Neuberg, Der Harn, S. 590 u. 598) durch Blei-
acetat und Ammoniak nach bestimmter Vorschrift voneinander getrennt
werden. Das Phenylalanin lifit sich nach E. Fischer (Zeitschr.
f. physiol. Chem. 33, 151, 1901) noch in Mengen von 0,02 g, in
verdiinnter Schwefelsiure gelost und mit etwas Kaliumbichromat ge-
kocht, durch den sehr deutlichen Geruch nach Phenylacetaldehyd nach-
weisen.

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, 165, 1900/01.

2) Ebenda 22, 176, 1896/97.

3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 107, 1907.
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Niederschlag enthielt das Histidin als Silbersalz, das Filtrat
das Arginin.

Das Histidin wurde sodann mit Schwefelwasserstoff in
schwefelsaurer Losung, Bariumhydroxyd und Kohlensiure in
iiblicher Weise in die freie Base und diese durch Neutralisation
mit Salzsiure in das Chlorid iibergefiihrt und als solches ge-
wogen. Das Chlorid besaBl, umkrystallisiert, das Aussehen
diinner rhombischer Blattchen (vgl. Fig. 13, Tafel II). Die Base
gab die fiir Histidin charakteristischen Reaktionen, insbeson-
dere auch intensive Rotfirbung mit Diazobenzolsulfosiure und
Natriumcarbonat?).

Das Arginin wurde in vollstindig analoger Weise wie das
Histidin in die freie Base und diese in das Nitrat iibergefiihrt,
das in feinen Néidelchen, teilweise zu Drusen angeordnet,
krystallisierte. Diese Verbindung wurde gewogen und dann
mit Kupferhydroxyd in wésseriger Losung gekocht, worauf aus
der tiefblauen Losung nach dem Einengen und Erkalten das
Argininkupfernitrat in Drusen aus kleinen blauen Prismen
krystallisierte.

Das durch Silbersalz und Baryt nicht gefillte Lysin
wurde durch etwas Salzsiure vom Silber, durch Schwefelsiure
vom Barium befreit und aus 5°/jiger schwefelsaurer Lésung
durch Phosphorwolframsiure gefillt; der Niederschlag wurde
in mehrfach beschriebener Weise zerlegt, die freie Base und
aus dieser durch Anriihren mit einer alkoholischen gesittigten
Pikrinsdurel6sung, unter Vermeidung eines Uberschusses, das
Pikrat dargestellt, abfiltriert und gewogen.

Einen weiteren Blick in den Bau der Fischrogen-Proteine
gewahrten einige mit Salzsdure ausgefiihrte Hydrolysen, von
denen oben bereits die Rede war®). Durch Sittigung der

1) Tyrosin gibt, wie erwihnt, eine #hnliche Reaktion, die aber
nach vorherigem Schiitteln mit iiberschiissigem Benzoylchlorid nicht
mehr eintritt, wihrend die Histidinreaktion hierdurch nicht beeintrichtigt
wird. Da ferner im Proteinmolekiil gebundenes Histidin die Reaktions-
fahigkeit mit Diazobenzolsulfosiure nach Behandlung mit Benzoylchlorid
verliert, hat man in der Diazoreaktion in Verbindung mit der
Benzoylierung ein einfaches Mittel, um freies Histidin in einer
Fliissigkeit nachzuweisen. K. Inouye, Zeitschr. f. physiol. Chem.
83, 79, 1913.

%) Siehe obige Tabellen S. 64.
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Hydrolysenfliissigkeit mit Chlorwasserstoff und Abkiihlen im
Eisschrank lieB sich sowohl vor wie nach Behandlung mit
Tierkohle keine Glutaminsiure gewinnen. Ebenso verlief ein
Versuch, Glykokoll als Esterchlorhydrat darzustellen, erfolglos?).
Auf Asparaginsiure priiften wir in der Weise, da wir mit
Bariumhydroxyd die Aminosiurenlésung alkalisch machten und
mit einem mehrfachen UberschuB von Alkohol ausfillten. Die
abgeschiedenen Barytsalze wurden alsdann in das Kupfersalz
iibergefiihrt und zur Krystallisation hingestellt. Nach mehr-
wochentlichem Stehen trat auch hier keine Abscheidung von
asparaginsaurem Kupfer ein?).

AuBer diesen Amino- und Diaminosduren kommen unter
den Spaltungsprodukten nucleinsiurehaltiger Proteine noch die
Pyrimidinderivate: Cytosin (6- Amino- 2-Oxypyrimidin), Uracil
(2,6-Dioxypyrimidin)und Thymin (5-Methyl-2,6-Dioxypyrimidin)
vor. Von diesen wurden, wie erwihnt, von Levene und
Mandel®) aus Schellfisch-Ichthulin Cytosin und Uracil ge-
wonnen, doch ist anzunehmen, dafl sie auch in anderen Fisch-
rogen in weiter Verbreitung vorhanden sind.

Die genannten Pyrimidinderivate sind in kaltem Wasser
schwerléslich, werden durch Silbernitrat und Barytwasser?) oder
durch ammoniakalische Silberlosung sowie durch Mercurisulfat
vollsténdig gefillt. Sie geben die Reaktion mit Diazobenzolsulfo-

1) Es schieden sich zwar beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die
Losung der Aminosduren in abs. Alkohol Krystillchen ab, die aber
regulire Form besaBen und aus Ammoniumchlorid bestanden. Immer-
hin ist zu beriicksichtigen, daB besagte Glykokollverbindung eine gewisse
Loslichkeit in Alkohol besitzt, so dal nur auf die Abwesenheit gré8erer
Mengen desselben geschlossen werden kann.

2) AuBer darin, daB keine oder wenig Asparaginsiure in dem
Protein vorhanden war, kann dieses seinen Grund in ungeniigender
Hydrolyse (vgl. S. 69) oder ebenfalls in dem weniger vollkommenen
Abscheidungsverfahren haben. Zur sicheren Entscheidung dieser Frage
diirfte das Ester-Destillationsverfahren von E. Fischer Bedeutung be-
sitzen. Vgl. auch den Befund Hugounengs in dem ,Albumin-Clu-
peorin® S. 56.

3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 49, 262, 1907, vgl. S. 59.

4) Auch Leucin, Asparaginsiure u. a. Aminosduren fallen nach
Kutscher (Zeitschr. f. physiol. Chem. 388, 116, 1903) hierdurch aus,
l6sen sich aber im UberschuB des Baryts im Gegensatz zu den Pyri-
midinderivaten (sowie Histidin, Arginin und Xanthinbasen).



— 711 —

séure teils in soda-, teils in natronalkalischer Losung. Phosphor-
wolframsidure fillt nur das Cytosin!). Eine Trennung des
Uracils vom Thymin gibt T. B. Johnson?) an.

Eine gedringte Ubersicht iiber die von uns aus den
Fischrogen -Proteinen durch Hydrolyse mit Schwefelsiure ge-
wonnenen Aminosduren und Basen gibt folgende Tabelle:

3 = g
o, = L @

HEEEEEIE- R R-REPET

Protein sEX| EIEES| 2| B R E55 3

< <

g %/ % o %% | %% 1 % | %

Ichthulin aus Saiblingsrogen .]59,25128| 2,5 10,54]0,41{0,01 0,37! 6,6

» » Kabeljaurogen .} 59,35154| 2,6 [0,55/0,540,02!Spur; 9,1

” » russ. Kaviar . .|2335 55 7,1 10,47]0,97!0,01{0,08;14,1

n » Elbkaviar . . .[31,86,25! 3,1 — | — { — |Spuri 5,6

» » Dorschkaviar . .]10,8513,5| 5,7 |0,69|0,42:0,02]0,38|10,0

Albumin aus Kabeljau . . . .11634 |18 41 10,31/0,44|0,03 Spur| 6,6

n » Elbkaviar . . . .| 660 86| 88 10,82]0,92{0,07| » |19,2

AuBler in diesen Proteinen wurde das Vorhandensein von
Tyrosin und Leucin in den Eischalen von Karpfen sowie im
Ichthulin von Karpfen festgestellt; letzteres enthielt auch Glu-
taminsédure®). Herings- und Karpfen-Ichthulin lieferten ferner
an Xanthin basen 0,66 bzw. 0,18°/,. Das Herings-Albumin ent-
hielt keine Xanthinbasen.

Es liegt auf der Hand, daB die gefundenen Werte, dem
nicht quantitativen Verfahren entsprechend, nur Minimal-
werte sein konnen; jedenfalls zeigen sie in Einklang mit den
durch die Formoltitration erhaltenen Zahlen, dall die basischen

1 Das Cythosin erscheint also in der Histidinfraktion, aus der es
durch Mercurisulfat getrennt werden kann. (Kossel und Steudel,
Zeitschr. f. physiol. Chem. 38, 50, 1903.)

%) Journ. of Biol. Chem. 4, 407, 1908.

*) Soweit sie mit dem Tyrosin zusammen auskrystallisierten, in der
Hauptsache: Leucin.

) Die stark wechselnden Mengen lassen vermuten, daf die Xanthin-
basen nicht dem Proteinmolekiil angehiorten, sondern bei ihrer Schwer-
loslichkeit der Kaltwasserextraktion entgingen und somit nur eine Ver-
unreinigung der Proteine darstellten.

%) Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in das Filtrat vom Leucin
gewonnen.
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Spaltungsprodukte nur einen kleinen Teil des Proteinmolekiiles
ausmachen.

5. Fette, Sauren und Mineralstoffe.

Die in beschriebener Weise) aus den Alkohol- und Ather-
ausziigen gewonnenen Fette der Fischrogen und Kaviarsorten
wurden auf gleiche Weise wie das Fett aus Fischsperma auf
Jodzahl, Verseifungszahl, Unverseifbares, Phosphor- und Stick-
stoffgehalt untersucht. Hierbei fanden wir folgende Zusammen-
setzung?):

s Lecithin
[<¥]
|l =~]a9 Phosphor- o |Stickstofi-
2 Sw|® 3 gehalt g gehalt
= N BE Un- e}
S| B S0 | verseifbares | 32 k
S B : = <3
Fett aus —_ E E E%o Cholesterin ’i:é: E ) j ) 2
q | gm | 5= el 23| 5| £ %
N 2 < B o o @ —_ = ©
s | .29 gg| 22| 2 | €| g
El ¢ g | % | ¢ g % | % | %
Saiblingsrogen . .|128,3] 181,8 |42,702,7840 | 6,52}7,1500,2597|41,10]0,81 : 0,71
Karpfenrogen . . .| 78,9 186,9 | 30,03 {3,3000 | 10,983,167 ! 0,1659} 59,19} 1,22 | 1,09
Heringsrogen . . .]123,1(230,6(?) 11,05} 0,7670 { 6,941,730 | 0,0667 | 43,610,381 | 0,73
Kabeljaurogen . .| 148,4| 176,1 |44,65]5,3790 ;12,05 | 6,695 | 0,2083 | 35,19 } 0,95 | 0,60
Russ. Kaviar . . .[133,9] 187,1 |31,44{1,2420| 3,916,020 0,0568}10,67]0,38 0,19
Elbkaviar . . .. .|107,6| 191,4 118,62 0,5925| 4,352,850 !0,0325}12,92]0,29{0,23
Dorschkaviar . . .|164,4] 175,83 | 6,43]0,9005 | 14,00 {1,477 |0,0013| 0,96]0,37 0,02

Wie ersichtlich, sind die Fischrogenfette durch eine hohe
Jodzahl und demgemifl einen hohen Gehalt an ungesittigten
Fettsduren ausgezeichnet. Sie weichen hierin, wie auch das
Spermafett, nicht von den Fischolen?®) ab. Merkwiirdigerweise
besal3 aber das Fett aus Dorschkaviar gegeniiber den anderen

1) Vgl. S. 41 u. fi.

%) Zum Vergleiche sei die Zusammensetzung des aus Hiihnereiern
gewonnenen Eierdls hier mitgeteilt (vgl. J. K6nig, Die Untersuchung
landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe 1906, 544): Verseifungs-
zahl 184 bis 191; Jodzahl 69 bis 82; Unverseifbares 4,50%,. Es enthilt
aus der von M. Gobley (Annal. chem. Pharm. 60, 275) mitgeteilten Zu-
sammensetzung des Eidotters berechnet: 24,19/, Lecithin, 4,0°/, Glycerin-
phosphorséure, 1,0°/, Cerebrin, 1,79/, Farbstoffe.

% Vgl. Koénig und Splittgerber, Bedeutung der Fischerei,
S. 107 bis 111.
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trotz seiner hohen Jodzahl eine feste Konmsistenz, in die es,
auch beim Erkalten, sich leicht zuriickverwandelte.

Die Verseifungszahlen stimmen gleichfalls mit denen
der Fischole im groBen ganzen iiberein.

Der nicht unbetrichtliche (bei den fettarmen Rogen am
grofiten) unverseifbare Bestandteil besa nach mehrmaliger
Umkrystallisation aus Alkohol den Schmelzpunkt 150° (korr.).
Die Krystalle bestanden aus sehr diinnen rhombischen Tafeln
(vgl. Fig. 14), die sich auf dem Objekttriger bei Zusatz von
konzentrierter Schwefelsdure karminrot und dann violett firbten;
durch Zusatz von Jod traten auch griine und blaue Firbungen
auf. Eine Losung der Krystalle in Chloroform wurde auf Zu-
satz von konzentrierter Schwefelsiure blutrot bis purpurfarbig,
in eine Schale ausgegossen, mit der Zeit blaugriin und gelb
gefarbt; die Schwefelsiure zeigte deutliche griine Fluorescenz
(Salkowskis Probe'). Einige weitere Krystalle, in Chloroform
gelost, mit einigen Tropfen Essigsiureanhydrid und tropfen-
weise mit Schwefelsiure versetzt, durchliefen folgende Farben-
skala: rosenrot-blau-griin (Liebermann-Burchardsche Probe?).
Mit etwas Salpetersiure abgeraucht und warm mit Ammoniak
betupft, firbte sich die Substanz rot. Da endlich bei der
Krystallisation aus Eisessig sich schone nadelférmige Krystalle
bildeten, konnte mit Sicherheit geschlossen werden, daf8 der
unverseifbare Anteil der Fette wesentlich aus Cholesterin
bestand.

Wie ein Blick auf obige Tabelle zeigt, stehen Phosphor-
und Stickstoffgehalt zueinander in naher Beziehung. Daf
der letztere héher ist als der aus dem Phosphorgehalt berech-
nete, riihrt ohne Zweifel daher, dal auSer dem Lecithin noch
andere atherlosliche Stickstoffverbindungen (Cerebrin, Trimethyl-
amin usw.) im Rogen vorhanden sind, von denen sich das Tri-
methylamin auch schon durch den Geruch verriet.

Der Gehalt der Fette aus Fischrogen an Lecithin
errreicht also derartig hohe Werte, wie man sie bei
anderen Fetten aus dem Tier- und Pflanzenreich bis-
her noch nicht beobachtet hat.

1) Arch. {. d. ges. Physiol. 6, 207.

) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 18, 1804, 1885. — Burchard, Diss.
Rostock 1889.



Diese bemerkenswerte Tatsache diirfte in Zukunft fiir die
Lecithin-Herstellung von einiger Bedeutung werden, zumal
billige Fischrogen in groSen Mengen?') zur Verfiigung stehen.

Die Bestimmung der freien Séauren im Kaviar und Fisch-
rogen erfolgte nach dem bei Wurst iiblichem Verfahren, indem
wir die wasserlosliche Saure auf Milchséure, die wasserunlss-
liche auf Olsiure berechneten, hierbei ergaben sich folgende
Werte:

Unter- Milch-| Ol- |Gesamt-

Bezeichnung Menge Alter des Rogens siure |sidure| Sauren
g g g °lo
Saiblingsrogen. .| 9,8000 frisch 0,19 {020 | 0,39
Hechtrogen . . .} 11,8440 » 0,22 ] 0,27 | 0,49
Kabeljaurogen .|12,3400 einige Tage?) 0,43 | 0,21 | 0,61
Elbkaviar . . . .} 7,9785 unbekannt 0,52 1,91 2,43
do. ... .] 83490 nach 33 Tagen 0,52 | 2,48 | 3,00
do. .« . .| 7,3000 ! nach weiteren 28 Tagen| 0,34 | 2,32 | 2,66
Dorschkaviar . .| 4,8440 unbekannt 1,26 | 2,28 { 3,54
do. . .| 5,9400 nach 17 Tagen 1,29 | 2,82 | 4,11
do. %) . .| 6,5130| nach weiteren 33 Tagen| 1,38 | 2,45 | 3,83
do. .. 4,4940) » » 28 »n 1,16 | 2,51 | 3,67
Astrachankaviar | 5,0335 unbekannt 0,50 | 1,57 | 2,07
do. 4,8945 nach 17 Tagen 0,52 | 1,95 | 2,47
do. 6,5015 | nach weiteren 33 Tagen| 0,48 | 2,10 | 2,58
do. %) 10,5715 » ” 28 » 0,33 [ 2,82 3,15

Der frische Rogen enthdlt nur geringe Mengen freier
Sauren. Beim Aufbewahren nehmen die wasserunloslichen
Séduren, solange nicht Schimmel und Fiulnis eintreten, zu,
wahrend der Gehalt an Milchsdure sich nicht wesentlich #ndert,
der Gehalt an freien Fettsiuren kann also fiir das Alter eines
Kaviars als Malstab dienen. Immerhin sind die selbst ge-

1) Wie bereits erwéhnt (S. 11), werden gewaltige Mengen Rogen
beim Sardinenfang verwendet; diese kosten die Tonne = 1000 kg 12 bis
34 M., also 1 kg = 0,012 bis 0,034 M.

%) Die Eihdute waren sehr schwach angefault (am Geruch zu er-
kennen), der Rogen selbst kaum.

3) Hier war teilweise Schimmelbildung eingetreten; deswegen wurde
etwas Chloroform zugefiigt.

4) Hier war Faulnis eingetreten.
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fundenen Sduremengen durchweg hoher als die von W. Niebel?)
im noch genieBbaren Kaviar angegebenen, namlich:

Russischer Deutscher Amerikanischer
Kaviar Kaviar Kaviar

] 0 0

Freie Fettsiuren. . 0,16 .. 0,51 0,98 b 4,31 1,24 bis/;°6,76%)

E. Rimini®) will fiir unverdorbenen Kaviar einen Gehalt
an freien Ssuren, berechnet als Olsiure, bis zu 69 zulassen;
doch diirfte bei einem so hohen Siuregehalt meistens auch
Zersetzung eingetreten sein. Interessant ist die Ansicht von
Schneider-Rigat), daBl die freien Fettsiuren sich bei einer
Art Reifungsprozel des Kaviars bilden miissen und dadurch
den bekannten pikanten Geschmack desselben bewirken; ganz
frischer PreB8kaviar soll leicht etwas fade schmecken.

Eine Analyse der Mineralstoffe des Kaviars geben
A. Albu und C. Neuberg®) wie folgt an:

Frisch. Gesamt- In Prozenten der Asche:
Wasser Asche K,0 Na,0 CaO MgO Fe,0, P,O, Cl SO,
50,2 7,70 3,33 30,77 502 — 0,22 10,55 4744 0,98

Da die direkte Veraschung des Kaviars und Fischrogens
wegen seines hohen Gehalts an Phosphor und Schwefel einmal
ungenau®), dann aber auch wegen der entstehenden, schwer
verbrennlichen Kohle?) mit Schwierigkeiten verbunden ist,
wendeten wir zur Bestimmung der Basgen die Siuregemisch-
veraschung von A. Neumann?®), nach der man diese in schwefel-
saurer Losung erhélt, an und bestimmten Phosphor und Schwefel
durch Schmelzen des getrockneten Rogens mit Kaliumhydroxyd
und Salpeter im Nickeltiegel®). Das Chlor wurde in der durch
direkte Verbrennung erhaltenen Asche bestimmt.

1 J. Konig, Die menschlichen Nahrungs- und GenuSmittel, 1904,
II, 572.

%) Vgl. auch die Werte von E. Rimini, S. 36.

%) Staz. sperim. agrar. Ital. 36. 249. — Zeitschr. f. Nahrungs- u.
GenuBmittel 7, 232, 1904.

4) Allgemeine Fischereizeitg. 20, 512, 1912.

%) Physiol. u. Pathol. d. Mineralstofiwechsels, S. 240ff. Berlin 1906.

% Vgl. A. Juckenack, Zeitschr. f. Nahrungs- u. GenuBmittel 2,
905, 1899.

) Platingerite werden durch dieselbe sehr stark angegriffen.

8) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abtlg., 1900, 159.

9 In einigen Fillen (besonders im Anfange) eintretendes starkes
Schaumen lieB sich durch Zugabe von etwas Paraffin beseitigen.
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So erhielten wir folgende Werte?):

5 | Gesamtasche In Prozenten der Gesamtasche
8 % Bolug e
L2
g Rogen B Sg §<2§ ) :m : : 2a E¢ =
z £ 1as8Es3| ™ |2 28|88 |°
A |528258
T T
1| Hechtrogen . . . - . .|66,53]2,06 2,87 11,11 7,14/2,014,47|0,08/26,0147,45} 1,78
2| Kabeljaurogen I . . . .]72]10]2,13 3,97 6,24 4,64/1,97/4,67|0,10;30,57:46,99 4,82
3 n IT . .. .|7398)1,241 2,19 7,87| 8,61/0,19/0,71/0,04/|22,31/48,67/12,10
4 { Elbkaviar . . . . . . . 55,53 16,21 9,53 1,49/28,81/1,38/0,78|0,02|10,05|13,05(44,42
5| Dorschkaviar . . . . . . 59,3919,81 | 13,00 1,48/27,73/1,1110,840,21|12,87{12,98/42,78
4 | Dorschkaviar(Auf kochsalzy | — | — | — 558 — 15.20(2.94/0,06{37,30148,92] —
5| Elbkaviar. .| feleasche o} _ | | — 5,02 — 13,76(2,85/0,71|43,64/44,20 —

Die Addition der Basen- und Siure-Ionen ergibt folgende

Werte:
Hecht- Kabeljaurogen Elb- Dorsch-
rogen I I 11 kaviar kaviar
Basen-Ionen . . . 31,21 24,16 18,19 I 36,62 33,11
Séure-Ionen . . . 196,45 212,11 202,73 l 103,67 108,46

Hiernach iiberwiegen die Siure-Ionen bedeutend die Basen-
Ionen, und das hat seinen Grund darin, daB das Fischei, wie
wir gesehen haben, eine bedeutende Menge organisch gebun-
denen Schwefel und Phosphor in Form von Lecithin und Pro-
teinen enthalt.

6. Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Der deutsche Handel mit Kaviar und Fischrogen
hat eine nicht geringe Bedeutung.

2. Das Fischei enthilt, bei einem verhiltnismiBig geringen
Wassergehalt (geringer als beim Hiihnerei), Fleischbasen
und Aminosiuren, an EiweiBstoffen wasserunlosliches Ich-
thulin (vorherrschend) und wasserlosliches Albumin, sowie
je nach der Fischart stark wechselnde Mengen Fette.

) Bei den Kaviarsorten sind die Werte fiir Mg jedenfalls durch
den Magnesiumgehalt des zugefiigten Kochsalzes erhdht, ebenso kann
das Eisen teilweise aus dem Verpackungsmaterial (Blechbiichsen!)
stammen. Bei Nr. 4 und 5 wurde der Wert fiir Cl aus Na berechnet
(als NaCl).



—_— 7 —

3. An Fleischbasen enthalten simtliche von uns unter-
suchten Rogen, entgegen der Ansicht K. Linnerts, Xanthin-
stoffe und Kreatinin. An Xanthinstoffen wurden Xanthin
und Hypoxanthin isoliert, an freien Aminosduren mit
Sicherheit nachgewiesen: Taurin, 1-Tyrosin und Glykokoll,
ferner auch Thymin.

4. Die Proteine des Fischeies enthalten reichlich Schwefel
und Phosphor. Im Gegensatz zur Spermasubstanz 148t sich,
auf gleiche Weise behandelt, aus den Ichthulinen kein Prot-
amin gewinnen. Bei der Spaltung mit Schwefelsdure
liefern die Ichthuline in Ubereinstimmung mit den Angaben
von Hammarsten sowie Levene und Mandel Purinbasen.
Ichtuline und Albumine ergeben ferner an Aminoséuren
Tyrosin und Leucin (Karpfen-Ichthulin auch Glutaminsgure),
an Hexonbasen Arginin, Histidin und Lysin (letzteres
wenig). Glykokoll konnte durch Krystallisation des Esterchlor-
hydrats nicht nachgewiesen werden.

5. Die Fette des Fischeies sind teilweise durch einen
sehr hohen Gehalt an Lecithin (bis zu 59,19%/,) ausgezeichnet
und enthalten nicht unwesentliche Mengen Cholesterin (3,91
bis 14,0°/,). Der Gehalt an Lecithin ist am hochsten bei den
fettirmeren Rogen.

6. Kaviar und Rogen enthalten freie Séduren, die beim
Aufbewahren bis zum Eintritt der Féulnis zunehmen.

7. Bei den Mineralstoffen des Fischstoffes iiberwiegen
die Siure-Ionen bedeutend die Basen-Ionen, was daher riihrt,
daB der Schwefel und Phosphor vorwiegend in organischer
Bindung vorhanden sind.



Lebenslauf.

Geboren am 25. Februar 1889 zu Bentheim in Hannover
als Sohn des dortigen Kaufmannes und Gastwirtes Jobann
GroBfeld besuchte ich von Ostern 1904 an das Gymnasium zu
Rheine, das ich am 5. Mirz 1909 mit dem Zeugnis der Reife
verlieB. Ich widmete mich dem Studium der Chemie an den
Universititen Freiburg i. B., Miinchen und Miinster. Nachdem
ich hier am 2. Méarz 1912 das chemische Verbandsexamen und
am 6. Marz 1912 die Vorpriiffung fiir Nahrungsmittelchemiker
bestanden hatte, trat ich im April 1912 in die Landwirtschaft-
liche Versuchsstation ein, um an derselben meine chemische
Ausbildung fortzusetzen und gleichzeitig Vorlesungen an der
Universitit zu besuchen. Die miindliche Doktorpriifung be-
stand ich am 20. Juni 1913.

Ich besuchte die Vorlesungen und Ubungen folgender
Herren Professoren und Dozenten:

in Freiburg: Himstedt, Oltmanns, Willgerodt;

in Miinchen: v. Baeyer, Brunn, Dieckmann, Hegi, Hofmann,
Paul, Piloty, Rontgen;

in Miinster: Bomer, Correns, Kassner, Konig, Konen, Krum-
macher, Mausbach, Rosemann,Salkowski,Schmidt,
Stempell, Thiel, Tobler.

Die vorstehenden Untersuchungen wurden im chemischen
Laboratorium der Landwirtschaftlichen Versuchsstation zu
Miinster i. W. ausgefiihrt. Es ist mir ein Bediirfnis, an dieser
Stelle meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Geh. Regierungsrat
Professor Dr. J. Koénig, auf dessen Anregung und unter dessen
Leitung vorliegende Arbeit entstand, fiir seine liebenswiirdige
Unterstiitzung und das mir stets erwiesene persoénliche Wohl-
wollen meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Dank schulde
ich auch allen, die mir durch Literaturhinweise oder Beschaf-
fung von Fischrogen behilflich waren, zumal auch Herrn Privat-
dozenten Dr. A. Thienemann fiir seine freundlichen Bemii-
bungen um meine Arbeit.



Tafel I.

i¢. 1. Kreatinin-Chlorzink. Fig. 3. Xanthinnitrat.
‘Heringssperma.) {Kabeljaurogen.)

Fig. 4. Hypoxanthinnitrat. Fig. 5. Hypoxanthin-Silbernitrat.
iKabeljaurogen.) (Kabeljaurogen.)

Fig. 6. Kreatinin-Chlorzink. Fig. 7. Kreatinin-Chlorzink.
(Karpfenrogen.) (Saiblingsrogen.)
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Fig. ~. Kreatinin-Hydrochlorid.

Fig. 9. Taurin. (Dorschkaviar.
‘Heringsrogen.)
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Fig. 12. Leucin. (Karpfenrogen.) Fig. 13. Histidin-Hydrochlorid.

(Fischrogen.)





