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VORWORT.

P Y

Trotz des Aufschwunges chemischen Wissens und physikalischer
Methodik in neuerer Zeit ist die Kenntniss der ausschliesslich lebenden
Naturkdrpern eigenen Stoffe nicht erheblich fortgeschritten. Noch
spottet das Eiweiss jedes Versuches einer ohne Vermittelung
des pflanzlichen Organismus unternommenen Synthese und das
rithselhafte Bioplasma gestattete noch nicht einmal die Analyse.
Um so erfreulicher ist daher die Isolirung des eiweissartigen, eisen-
haltigen rothen Blutfarbstoffs in Krystallen gewesen, welcher unter
geinen Spaltungsproducten reines Albumin aufweist.

. Das Blutroth steht noch in anderer Beziehung einzig da.
Wihrend es je nach der Thierart verschieden krystallisirt, verschie-
dene Loslichkeit, Hirte, Krystallisirbarkeit besitzt, zeigt es doch
ausnahmslos dieselben fundamentalen Erscheinungen beziiglich des
Lichtabsorptionsvermdgens, liefert es tiberall die gleichen krystalli-
girbaren Zersetzungsproducte und verhdlt es sich tiberall gleich
gegen Sauerstoff und gegen sauerstoffentziehende Mittel.

Eine Substanz wie diese, welche ausserdem gewisse Gase in
einem sonst nicht beobachteten Verhiltniss verdichtet, welche das
beispiellose Phanomen quellender Krystalle zeigt, verdient eine
weitere Beachtung, als ihr bisher fast ausschliesslich in physiolo-
gischen Laboratorien zu Theil ward. Ihr Studium bricht Bahn einer
mrglewhandan Bmche:ma, welche Differenzen einzelner organischer
'Farhmdnngern die Thierreihe hindurch zu untersuchen haben wird,
und im Gegensatz zu den bisherigen chemischen Anschauungen neben
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die Constanz der Proportionen die Verdnderlichkeit setzt. Denn da
bei ganz nahe verwandten Thieren das Blutroth in verschiedenen
Systemen krystallisirt, und ihr gemeinschaftlicher Vorfahr doch nur
einerlei Art von Blutfarbstoff hatte, so muss mit der morphotischen
zugleich eine stoffliche Metamorphose stattgefunden haben und dies
bedeutet, dass, wenn auch viele einfache Verbindungen des Thier-
korpers tiberall identisch sind, doch die complicirteren chemischen
Bestandtheile, vor allem die Albumine und die Farbstoffe, micht
blos der Art nach- verschieden, sondern in der Zeit verinder-
lich sind, veriinderlich in demselben Grade, wie die zoologischen
Artcharaktere.

Hauptsiichlich dieser allgemeinere Gesichtspunct ist mir bei
der vorliegenden Zusammenfassung meiner Untersuchungen fiber
die Blutkrystalle maassgebend gewesen. Ich wilnschte ihnen den
Weg in die Werkstatt des Chemikers und Physikers zu ebnen und
habe daher vieles dem Physiologen bereits geliufige hier wieder-
holt, die Arbeiten anderer in ausgedehnter Weise beriicksichtigt
und eine moglichst vollstindige Darlegung der wichtigeren die Blut-
krystalle betreffenden Thatsachen zu geben versucht. Nur einkleiner
Theil des Buches ist lbrigens in Abhandlungen weiteren Kreisen
bekannt geworden und deren Abdruck geschah nicht ohne Ergin-
zungen, Umformungen und Berichtigungen, wo erneute Untersuchung
gie nothwendig machte. Auch die Tafeln gind neu. '

Dig Monographie, wenngleich eine Frucht mehrjihrigen
Studiums, ist an Lticken yiel reicher als an Ergebpissen, aber sie
wird, falls diese nur zur Ausfillung jener anregen, nicht umsonst
geachrieben sein. . Sie kann wenigstens als Bepertorium die:uén, in
welchem das Wichtigste aufgezeichnet ist, was man #iber die Blut-
krystalle weiss, und vielleicht ein Wegweiser sein bei Erforschung
der merkwiirdigen Eigepschaften des Blutroths. . |

Von Hypothesen babe igh miglichst frei zu bleiben und nyr
Thatsachen zp geben mich bemtiht. Nun sind zwar alle Thatsachen
schliesslich Hypothesen, aber ein andergs ist die juridische Ermitte-
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lung des Thatbestandes, wenn sie auf genaue Zeugenvernehmung
pich stiitzt, ein anderes, wenn sie ohne diese willktihrlich ange-
nommen wird. Wie nur jene Werth hat, so auch gilt in der Natur-
forschung nur was auf Grund der glticklich entzifferten wandelbaren
Zeichen der Natur sich feststellen liess, nicht aber das ergdtzliche
Spiel zerbrechlicher Hypothesen, und gerade die. Biochemie, an welche
diese in verftihrerischster Weise herantreten, muss vorldufig sich be-
scheiden, entsagungsvoll gewissenhaft die lebenden Zeugen zu ver-
nehmen, und den Nachweis gesetzlichen Zusammenhangs von
besseren Zeiten erwarten.

Jena, im Juni 1871.

W. Preyer.
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Entdeckung der Blutkrystalle.

Es ist schwer zu ermitteln, wer zuerst Blutkrystalle gesehen
bat. Die &lteste Angabe finde ich in dem preisgekrinten Buche
,Der Chemismus in der thierischen Organisation*!) von Hilnefeld.
JIn demr zwischen verlackten Glasplatten im Exsiccator fast einge-
trockneten Blute (der Lack hatte feine Risse) sah der genannte
Forscher in einigen Fillen tafelformige krystallinische Ausschei-
dungen, die unter dem Mikroskop scharf begrenzt und hellroth
gefirbt erschienen. Er hat nicht sicher ermitteln kinnen, was jene
»krystallinischen, tafelfdrmigen Krystalle* (sic) waren und gibt von
den aus Menschenblut und aus Schweiheblut erhaltenen diirftige
Abbildungen, welche nicht gegen ihre Auffassung als krystallinisches
Blutroth zeugen. . Fiir dieselbe spricht die Darstellung durch
langsame Verdunstung und die rothe Farbe. Diese Beobachtung
blieb ohne Folgen.

Der Entdecker der Blutkrystalle ist Bogislaus Reichert 2),
welcher 1847 auf der Oberfliche des Mutterkuchens eines fast aus-
getragenen Meerschweinchens und auf der an die Placenta angren-
zenden Schleimhaut der Gebdrmutter des Mutterthieres, rothe
Krystalle beobachtete, die in ihrer Form durchaus iibereinstimmen
mit den spiter von anderen (zuerst 1852 von Kunde) aus dem Blute
des Meerschweinchens dargestellten Farbstoffkrystallen. Er glaubts,

1) Leipzig, Brockhaus, 1840, 8. 160. Fig. 7 und 8,
2) Beobachtungen iib. eine eiweissartige Substanz in Krystallform (mit einer
Abbildung) im Arch. f. Anat. Physiol. u. wissensch. Med. 1849, 8. 197—251.
1



9 Entdeckung der Blatkrystalle. )

die Firbung seiner Krystalle gehove nicht diesen selbst an, sondern
rilhre von einem beigemengten Pigment her, erkannte jedoch
die eiweissartige Natur der von ihm aufgefundenen vermeint-
lichen regelmissigen Tetraeder und nannte sie Albuminat-
krystalle-{1849).

Ungefibr zu derselben Zeit theilte Kolliker f) mit, er habe in den
Blutkirperchen des Menschen, des Hundes und des Flussbarsches,
gowie im Blute eines Python bivittatus die ,interessanten rothen,
von Virchow genauer gewiirdigten Krystalle“ gesehen. Es waren
jedoeh in Wirklichkeit keine Himatoidinkrystalle. Spiter sah
er ?) dies ein und nannte die, wie er glaubte, zuerst von ihm ge-
sehenen Krystalle Globulinkrystalle, beobachtete, wie sie inner-
halb und ausserbalb der Blutkirperchen sich bilden, und stellte
einige mikrochemische Reactionen mit ihnen an.

Schon vorher, und zwar im Winter 1847 auf 1848, hatte Leydig,
der erste Beobachter des krystallisirten Blutroths bei wirbellosen
Thieren die Krystalle gesehen. Er schreibt: ,Eine interessante
Verinderung geht das Blut von Nephelis ein, wenn es in den
Magen von Clepsine gelangt ist. Anfangs ist es flissig und die farb.
losen Blutkirperchen sind in dem rothen Blutplasma deutlich zu -
sehen. Bald aber schwinden letztere und das rothgefirbte Plasma
selbst zerfillt in eine Menge von rothgefirbten, tafelfdrmigen Blitt-
chen und kleineren oder grisseren, einzelnen oder zusammen-
haftenden Stibchen und Sdulchen (Himatinkrystallen?). Tritt bei
verletztem Magen Wasser hinzu, so l6sen sie sich schnell auf.%3)

Im Jahre 1850 wurden zuerst menschliche Blutkrystalle be-
obachtet und zwar von Budge %) in Blutegeln. -

Alle diese vereinzelten Beobachtungen sind von ihren Autoren
nicht weiter verfolgt worden. Der erste, welcher die Bedeutung der
Krystallisationsfihigkeit des Blutes wirdigte und unabhingig von
allen fritheren Forschern die Blutkrystalle recht eigentlich ent-
deckte, ist Otto Funke, da er der erste ist, welcher aus Blut, und

i —

1) Zeitschr. f. wissensch. Zool. 1849, I, 8. 266, u. Todds Cyclopaedia of
Anatomy, June 1849, Art. Spleen p. 192, Fig. 537.

2) Mikrosk. Anatomie 1854 ; vergl. Handb. d. Gewebelehre, 4. Aufl. 1863
Lpzg. 8. 621—631, Fig. 348 und 350,

3) Zeitschr. f. wissensch. Zool. 1849, I, 8. 116, Fig. 34 B. Taf. VIIL

4) Sitzungsber. d. Niederrh. Gesellsch, f. Natur- u, Heilkunde, 12. Dec. 1850
u. Kln. Ztg. 1850 Nr. 300.




Erste mikroskopische Darstellung. 3

zwar aus dem Milzvenenblute des Pferdes, Himoglobinkrystalle
darstellte.

Er schreibt ) 1851 : ,Setzt man zu einem auf dem Objectplitt-
chen ausgebreiteten Tropfen Blut, welches in Folge der freiwilligen
Verdunstung bereits angefangen hat etwas einzutrocknen, Wasser
und beobachtet die Rinder der Blutkirperchenhaufen, so sieht man
dieselben sich pldtzlich verindern. Wihrend einige der Blutkdrper-
chen verschwinden, erhalten die anderen dumkle dicke Contouren,
werden eckig und linglich und dehnen sich zu kleinen scharfmarkirten
Stibchen aus. Es bilden sich auf diese Weise eine enorme Anzahl
von Krystallembryonen, welche zu klein gind, um ihre Form
genau zu bestimmen; diese dehnen sich rasch mehr und mehr in die
Linge aus, wihrend ihr Querdurchmesser unverindert bleibt, oder
nur wenig zunimmt, bilden prismatische Billchen, welche zum Theil
wirbelformig beisammenliegen, und endlich ist das ganze Sehfeld
mit einem dichten Netzwerk von nach allen Richtungen sich durch-
kreuzenden nadelformigen Krystallen bedeckt” Auch ohne Wasser-
zusatz, durch blosse Verdunstung eines Tropfens Cruor, wurden die
Krystalle erhalten. Ferner konnte meistens, nach Auflosung der
- Krystalle,durch Verdunstung des Lisungsmittels ihr Wiedererscheinen
beobachtet werden. Ausser Pferdeblut lieferte Hundeblut und Fisch-
blut die Krystalle; es wurde wahrscheinlich, dass jedes Blut jedes
rothblitigen Thieres oder jedes Wirbelthieres, gleichviel aus welchem
~ Blutgefisse, bei passender Behandlung krystallisirt.

Im folgenden Jahre?) kam die merkwilrdige Entdeckung hinzu,
dass bei Fischen solche Blutkdrperchen, die sich scheinbar direet in
Krystalle umgewandelt hatten, die aber in Wirklichkeit nur einen
Krystall ,intraglobulir* in sich beherbergten, nach Wasserzusatz
wieder ihre frithere gewohnliche Form annahmen. Diese Beobachtung
wurde vielfach bestritten, aber mit Unrecht. Noch in demselben Jahre
ist dieselbe am Rattenblut bestitigt worden. ?)

Sodann stellte Funke 1852 zuerst menschliche Blutkrystalle
direct aus Yenenblut dar und zwar durch blossen Wasserzusatz nach
Beginn der Eintrocknung des Blutstropfens am Rande. Mit beson-
derem Nachdruck endlich hob derselbe Forscher hervor (1852), dass

PO S S S

1) Zeitschr, f. rationelle Medic. N. F. I, 8. 185, 1851,

2) Ebenda 1852, S. 200.

3) Bisegger und Bruch: Verhandlungen der Baseler Naturforschenden
Gesellschaft, 1857, I, 8. 174,



4 Entdeckung der Blutkrystalle.

die krystallisirende Substanz der Hauptinhalt der Blutkdorperchen sei,
wie er sich ausdriickte, das ,Globulin® in Verbindung mit, Himatin®.

Von da an h#uften sich die Untersuchungen des Blutroths und
viele Namen kntipfen sich an die fernere Geschichte dieses einzig
in seiner Art dastehenden Stoffes. Hier sei nur der Entstehung des
Namens noch gedacht.

Der Ausdruck Himatoglobulin, 1840 schon hinfig ange-
wendet, stammt von Berzelius, welcher mit diesem Namen den in
detn lebendigen Blute vorhandenen rothen Farbstoff bezeichnete
zum Unterschiede des durch kitinstliche Mittel aus ihm dargestellten
Himatin, von dem er sehr wohl wusste, dass er nicht der normale
rothe Farbstoff des Blutes sei.

Himatokrystallin nannte Lehmann 1853 zuerst den kry-
stallisirbaren rothen Bestandtheil der Blutkirper. Schlossberger nennt
ihn (1860) Himoglobulin und die krystallisirte Substanz Himo-
krystallin in der Meinung, das lebende Blutkérperchen enthalte
einen farblosen Proteinstoff, der ,unter giinstigen Umstinden sich in
eine leicht krystallisirende Substanz umsetze®.

Der Ausdruck Himoglobin, welcher den Vorzug der Kiirze .
besitzt und trotz der fehlerhaften Wortbildung jetzt fast allgemein
angewendet wird, stammt von F. Hoppe-Seyler (1864). Einige
gehreiben auch Hﬁm aglobin

Von anderen Bezeichnungen seien noch die in Holland uml
England entstandenen erwihnt.

Berlin nannte 1856 die rothe krystallisirbare Substanz der Blut-

korperchen Chromatin mit der wunderlichen Bemerkung: ,Umso- -

mehr als wir die Krystalle nicht fiir gefirbt halten, sondern ihre
Farbe von ihrem Verhalten gegen das durch sie hindurchtretende
oder von ihnen reflectirte Licht ableiten“!) und trotz der neuen
Benennung glaubte er die Krystalle fir identisch mit Hima-
toidin balten zn milssen, was ebensowenig einer Widerlegung bedarf
wie die frithere Ansicht, das Himin sei der in den Blutkirpern
enthaltene Farbstoff im krystallinischen Zustande, oder die Meinung
anderer, Himatin oder Himatosin seider genuine Blutfarbstoff.
Himatosiderin ist gleichbedeutend mit Himatin.

1) Archiv flir die Hollindischen Beitrige gur Natur- und Heilkunde
1858, I, 8. 91.
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Stokes nannte das Blutroth 1864 Cruotin und unterschied
Scharlacherunorin (searief cruorine) und Purpureruorin (purple
cruorine). Jenes ist der etwas ungeschickt Oxyhiimoglobin getaufte
Blutfarbstoff, welcher besser Sauerstoffhimoglobin genannt

wird, und welchen ich mit O,-Hb oder g}Hb bezeichne; dieses ist

das sauerstofffreie oder reducirte Himoglobin (HIb). Die Bezeich-
nungen von Stokes sind nur in England gebriiuchlich, wo aber das
wHemoglobin® gleichfalls Eingang fand. Die Franzosen haben
die Deutschen Ausdriicke adoptirt: Heématoglobuline, Hémoglobine
u. 8. w. Uebrigens wurden und werden in Deutschland die Worte
Blutrothstoff, Himoglobin, Blutroth,!) rother Blut-
farbstoff promiscue gebraucht und damit die Substanz der farbigen
aus dem Blute dargestellten eiweissartigen eisenhaltigen Krystalle
bezeichnet.

Blutkrystalle hingegen heissen auch das Teichmannsche Himin
das damit identische Lehmannsche Himatin im krystallisirten Zu-
stande, und das Virchowsche Himatoidin, wenn es sich kry-
stallinisch in alten Blutextravasaten findet. Auch meine Himatoin-
krystalle konnen Blutkrystalle genannt werden, sofern sie nur
aus Blut darstellbar sind.

Diese farbigen Korper sind jedoch sfimmtlich Zersetzungs-
producte der Himoglobine, fir welche der Ausdruck Blut-
krystalle schlechtweg vorbehalten bleibt.

1) Muskelroth ist ein zweideutiger Ausdruck. Bezicht er sich auf Warm-
bliiter, so ist er mit Himoglobin gleichbedeutend. Bei manchen Kaltbliitern
(z. B. den Salmoniden) enthalten die Muskeln andere rothe Farbstoffe.
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I1.
Das Vorkommen des rothen Blutfarbstoffs.

Himoglobin ist aus den rothen Blutkirperchen aller erwach-
genen Wirbelthiere dargestellt worden, welche darauf hin untersucht
wurden, ausserdem aus dem Blute mehrerer Avertebraten. In dem
sich entwickelnden Wirbelthiere findet es sich sehr frith, z. B. schon
im dreitigigen HUhnerembryo (Valentin). Aber das Vorkommen
des Blutrothes ist nicht auf das Blut beschriinkt, sondern erstreckt
gich wahrscheinlich auf die Mehrzahl der Muskeln der meisten warm-
blitigen Thiere. Der Herzmuskel aller Wirbelthiere scheint Hiimo-
globin zu enthalten und er, wie alle farbigen Sdugethiermuskeln
und Vogelmuskeln, enthilt keinen anderen Farbstoff. Wenigstens
geht dies mit grosser Wahrseheinlichkeit aus den Untersuchungen
W. Ktihnes !) hervor. Es kann indessennach Broz'eit?) alles Muskel-
héimoglobin erst aus dem Blute in das Muskelplasma hineingelangt
sein und bei den starken Eingriffen, welche die Verblutung be-
gleiten, ausserordentlich zunehmen, so dass es noch ungewiss ist, ob
das Muskelplasma normal im Ruhezustand der Muskeln tiberhaupt
Himoglobin enthilt.

Ferner hatte ich angegeben, dass das Serum aus Siugethier-
blut (Rind, Schaf, Kalb, Pferd, Schwein), wenn es auch noch so sorg-
filtig dargestellt wird, in Schichten von 4 bis 6 Centimeter vor den
Spalt eines Spectralapparates gebracht im Speetrum die beiden fiir das

1) Archiv flir pathologische Anatomie und Physiologie und klinische
Medicin Bd. 33, 8. 79, :
2) Archiv f, d. gesammte Physiol. Bd. 3, 8. 361,
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sauerstoffhaltige Himoglobin charakteristischen Absorptionstreifen
zeigt. Sie sind zwar nur mit grosser Aufmerksamkeit, dann aber
unzweifelhaft zu erkennen, heim Pferdeserum allerdings meistens
nur einer (Taf. I, Fig. 2, aber in diesem Falle ist « viel dunkeler).
Man muss daher schliessen, dass im Serum des Sidugethierblutes
oder in dem der genannten Arten fusserst geringe Mengen Himo-
globin vorkommen. Aber man darf nieht unmittelbar daraus folgern,
es sei auch im Plasma des circulirenden Blutes vorhanden, denn
leicht kinnen einige Blutkdrperchen bei der Bildung des Blutkuchens
oder bei dem Eingriff, den jeder Aderlass mit sich fithrt, ihren Farb-
stoff abzugeben veranlasst werden. Oder es kinnen auch einige
Blutkdrperchen bei der Serumdarstellung im Serum verbleiben, die
der mikroskopischen Untersuchung entgehen. Die physiologisch
wichtige Frage, ob im Plasma ecirculirenden Blutes normal Himo-
globin in minimalen Mengen aufgeldst sei oder nicht, experimentell
zu entscheiden, michte sehr schwer sein. Es wird der Darstellung
und Untersuchung grosser Mengen Plasmas bediirfen.

Immerhin wird schon durch die Identitit des Muskelfarbstoffs,
des Blutkirperfarbstoffs und des rothen Farbstoffs, welcher im
Blute einiger Avertebraten geldst ist, dargethan, dass die Blut-
korperchen nicht die einzigen Triger des Himoglobins sind. Es
sind nur die Haupttriiger desselben und das Himoglobin oder eine
Verbindung desselben ist ibr wesentlieh er Bestandtheil, welechen
sie z. B. an Blutplasma und Muskelplasma abgeben kinnen. Sie
enthalten indessen ausser dem Himoglobin erhebliche Mengen an-
derer Stoffe, wie man schon aus der blossen Betrachtung der durch-
aus farblosen Stromata derselben im gasfreien Blute ersehen kann.
Es istleicht, diese entfiirbten Blutkirper von der farbigen Flissigkeit
zu trennen, und man kann sich Uberzeugen, dass ihr Durchmesser
von dem der normalen Blutscheiben sehr oft wenig oder gar nicht
abweicht !). Wahrscheinlich existirt in den frischen Blutkdrperchen
siimmtlicher Wirbelthiere kein anderer Farbstoff als Himoglobin.
Das Blutserum und Blutplasma enthalten aber noch einen hesonderen
gelben Farbstoff. In anderen thierischen Theilen als dem Blute und
den farbigen Muskeln und wahrscheinlich der Lymphe Himoglobin
aufzufinden, gelang bisher selten; ich habe es nur einmal in reiner
menschlicher Galle (pathologisch) nachweisen kinnen, dagegen nie-

1) Zeitschr. f. ration. Medic. Bd. 21, 8. 218,
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mals in der Mileh und Hydroceleflissigkeit es priexistirend ge-
funden. Frischer himaturischer Harn enthilt es stets.

Aber nicht blos bei Vertebraten, sondern, wie ich schon an-
deutete, auch bei einigen Wirbellosen kann man Siifte beobachten,
welche ihre rothe Farbe ausschliesslich Himoglobinen verdanken.

So fand A. Rollett den Farbstoff der rothen Larven der Feder-

Ceu, 26 Lumlicke, des Chironomus (Fabricius) plumosus (Linné), dichroitiseh, und
der Dichroismus nahm zu in einer Wasserstoff- oder Kohlensiure-
Atmosphiire. Auch die alkalische Lisung des rothen Pigments fand
er dichroitisch, und es gelang ihm mit Leichtigkeit Himinkrystalle
durch Erwirmen mit Essigsfiure mit und ohne Chlornatrium daraus
darzustellen. Die Chironomus-Larven wurden ferner, trocken mit
schwefelsaurem Alkohol extrahirt, farblos, und der Auszug verhielt
sich wie ein aus trockenem Wirbelthierblute bereiteter. Somit
erhilt man aus dem rothen Chironomus- Pigment Kirper, welche bei
gleicher Behandlung Himoglobin fur sich allein und nur dieses
liefert. Es ist daher mit hichster Wahrscheinlichkeit nachgewiesen,
dass der Saft der Larven seine Farbe dem Himoglobin verdankt.
Es fehlt nur die spectroskopische Probe, :

Was diesen Untersuchungen ein besonderes Interesse verleiht,
ist die Beobachtung, dass die anfangs ungefirbten Federmiicken-
larven bei ausschliesslicher Pflanzennahrung roth werden. Es sind
keine Schmarotzer. Sie saugen kein Blut. Hierdurch ist constatirt,
dass der rothe Farbstoff, der sich in ihrem Korper bildet, aus rein
vegetabilischer Substanz entsteht.

Das Blut einer ganz anderen Gruppe von Avertebraten, das der
Lumbriciden, deren Plasma schon lange als albumin- und eisen-
haltig erkannt war (Hiinefeld), fand Rollett gleichfalls dichroitisch
und er stellte mit Eisessig krystallisirtes Himin daraus dar. Die
spectroskopische Betrachtung des Regenwurmblutes hat mir (1865)
gezeigt, dass es in der That Himoglobin enthilt. Durchschneidet
man einen grossen Regenwurm unterhalb des Kopfes, so quillt aus
dem Rumpf an der Durchschneidungsstelle ein grosser rother Bluts-
tropfen hervor. Bringt man diesen auf einer kleinen Glasplatte vor
den Spalt des Spectralapparates, so erblickt man sogleich die beiden
fir das unzersetzte sauerstoffhaltige Himoglobin charakteristischen
Absorptionstreifen. Dass ihre Lage genau dieselbe wie beim Wirbel-
thierblute ist, davon kann man sich ohne Messung unschwer itber-
zeugen, indem man einen Tropfen Menschenblut gleichzeitig vor
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den Spalt bringt. Man siebht dann, dass sich die Absorptionstreifen
beider Blutarten entweder vollstindig decken, oder, wemm die
Spectra iibereinandergelegt werden, sich geradlinig ineinander fort-
setzen. Es ist hierdureh festgestellt, dass Himoglobin auch im
Blute der Wirbellosen vorkommt. Ueberdies lieferte mir das rothe
Serum beim langsamen Verdunsten rothe nadelférmige Krystalle.
Nawroeki!) hat ausserdem einige chemische Reactionen beschrieben,
welche das Regenwurmhidmoglobin ebenso wie das der Wirbel-
thiere zeigt.

Da auch die Ragenwﬂnnar lediglich von Pflanzentheilen leben,
und doch denselben Farhstoff in ihrem vergleichsweise einfachen
Kérper erzeugen, wie die complicirter organisirten Wirbelthiere, er-
scheint es, wenn auch nicht in beiden Fillen, also die ganze Thier-
Teihe hinab, die Himoglobine in derselben Weise gebildet werden, rath-
sam, ihregp, Ursprung zuniichst nicht bei hoheren, sondern bei niederen
Thieren nachzuforschen, bei denen eine Menge von erschwerenden Be-
dingungen wegfillt. Auch im Blute einer Crustacee, des Phyllopoden

. «Cheirocephalus diaphanus, und in dem einer Schnecke, Planorbis,

kommt tbrigens Héimoglobin vor (Ray Lankester). Dasselbe gilt fiir
die Hirudinee Nephelis, wie schon erwihnt wurde (Leydig). Wahr-
scheinlich enthalten noch andere rothbllitige Hirudineen und Anne-
liden Hiamoglobin.

Aus dem vereinzelten Vorkommen von Himoglobin bei wirbel-
losen Thieren geht jedoch — dies zu erwihnen ist fast iiberflissig
— nicht hervor, dass alle rothen Pigmente der Avertebraten oder
auch nur die Mehrzahl vom Himoglobin herzuleiten seien. Der in
Oktaédern krystallisirende rothe Farbstoff der Euglena sanguineu
z. B. ist kein Hémoglobin und von diesem Korper nicht ableitbar
(v. Wittich). Es kommen andererseits einzelnen Avertebraten be-
sondere Blutpigmente zu, welche anderen und den Wirbelthieren
ginzlich fehlen, z. B. Chloroerporin in den Anneliden Siphonostoma
und Sabella ventilabrum nach Ray Lankester?), welcher zwar manche
optische Verschiedenheiten dieses Btoffes gegentiber den Himoglo-
binen constatirte, nach Behandlung desselben aber mit Cyaniden
und reducirenden Mitteln das von mir entdeckte Speetrum (Taf. I,
Fig. 12) auftreten sah (?) und Sauerstoffehlorocruorin (sein Oxy- -

1) Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften 1867, 8, lﬂﬁ
2) Journ. of Anat. and Physiol. Bd. 4, 8. 119, 1870,
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chlorocruorin) dem reducirten Chlorocruorin gegentiberstellt. Auch
chlorophylloide Farbstoffe ') kommen bei niederen Thieren vor (Chon-
driochlor bei Spongilla fluviatiis nach Lankester), welche den von
mir zum Vergleich mit Blutspectren abgebildeten Spectra zersetzten
Blattgrins #hnliche Spectra geben. (Taf II, Fig. 14, 15, 16.)

Zweifelhaft bleibt es vor der Hand, ob die aus Insectenblut und
Spinnenblut darstellbaren Krystalle aus Himoglobin bestehen oder
nicht. H. Landois ?) erhielt aus Insectenblut nach verschiedenen
Methoden sehr verschieden gestaltete Krystalle. Das einfachste
Verfahren ist das Verdunstenlassen des Blutes auf einem Ohject-
triger entweder mit Wasserzusatz und ohne Deckglischen oder ohne
Wasser mit Deckglas. Nicht jedes Insectenblut liefert aber dabei
Krystalle, manchmal leistet dann ein Tropfen Alkohol vorher oder
wihrend des Verdunstens hinzugeftigt gute Dienste. Durch Be-
handlung des Blutes der Insecten mit Essigsiiure entstangpn andere
Krystalle. Ob diese den Himinkrystallen und jene mit Wasser und
Alkohol erhaltenen den Himoglobinkrystallen rothbliitiger Thiere
entsprechen, entscheidet ihr Entdecker nicht. Das intraglobulire.
Krystallisiren und eine Reihe von theilweise zweifelhaften mikro-
chemischen Reactionen, die Art der Darstellung, der Nachweis des
Eisens und des Eiweisses im Insectenblut und die Verschiedenheit
der Krystallformen je nach der Art des Insects — diese Umstiinde
gentigen nicht, auf eine nahe Verwandtschaft mit Himoglobinen
schliessen zu lassen. Die fast allgzemeine Farblosigkeit der Krystalle,
das Fehlen einer rothen Substanz in den meisten Insectenblutarten
und in einzelnen Fillen (z. B. bei Cossus ligniperda), das abweichende
chemische Verhalten, ferner die Dauerhaftigkeit der Krystalle —
alles dieses unterscheidet die Arthropodenblutkrystalle von den
Himoglobinen bestimmt. Ein Hauptunterschied ist ausserdem die
Unldslichkeit oder Schwerloslichkeit des grissten Theils derselben
in Ammoniakwasser (V. Graber 1871).

Soviel steht nur fest, dass ein organischer Bestandtheil der
Insectenblutkorperchen krystallisirbar ist. Durchaus werthlos ist
aber die Behauptung, das ,Globulin“ sei dieser Bestandtheil?). Die

1) M. Schultze, Compt. rend. Bd. 34, 8. 683 (Polypen, Turbellarien,
Infusorien.

2) Zeitschr. f. wiss, Zool, Bd 14, 8. 55—70. Taf. VII—IX.

3) A.a 0. S.67.
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andere Angabe 1), dass, obschon die Ichneumonenlarven ihr Blut aus
dem Korper ibrer Wirthe erzeugen, doch die aus ihrem Blute er-
zielten Krystalle von ganz anderem Baue seien, als die ibrer Wirthe,
bedarf der Bestitizung. Aus Blutegeln, die menschliches'Blut ge-
sogen hatten, wurden dieselben Blutkrystalle wie aus diesem er-
halten. Hier war es aber wohl nur eingesogenes Blut, das unter-
sucht wurde.

Ebensowenig wie die durch Verdunsten mit und ohne Wasser
und Alkoholzusatz aus Insecteli- und Spinnenblut erhaltenen Krystalle
als Haimoglobinkrystalle angesehen werden dirfen, kionnen die
mittelst Essigsfiure daraus dargestellten Himinkrystalle genannt
werden. Vielleicht gind es zum Theil Acetate. Es ist hier ein der
Forschung leicht zugiingliches dankbares Gebiet noch zu durehackern.

Einstweilen ist rlicksichtlich der Verbreitung der Himoglobine
nur ermittelt, dass sie bei Wirbelthieren vorkommen — auch Am-
phioxus besitzt rothe allerdings sehr schwach gefirbte Blutkarper-
chen, wie Wilhelm Mitller in Jena neuverdings feststellte —, also Dei
allen Vertebraten, dass ferner eine Molluske, Planorbis, sodann zwei
Arthropoden, Chironomus und Cheirocephatus, endlich zwei Wiirmer
Nephelis und Lumbricus Hdmoglobin enthalten.

Bei Protozoen, Colenteraten und Echinodermen ist dwﬂer Farh-
stoff nicht aufgefunden worden.

Er fehlt anch den Pflanzen,

1) Ebenda 8. 65.
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Darstellung der Blutkrystalle im Grossen.

—————

Jeder der verschiedenen Einflisse, welche eine Trennung des
Farbstoffs und des farblosen Stromas der Blutkirper oder die Auf-
losung der ganzen Blutscheibie bewirken, liefert eine Methode zur
Darstellung der Blutkrystalie. Es kommt nur darauf an, die Blut-
korper 80 yu hehandeln, dass sie den Farbstoff abgeben, ohne dass
dieser selbst veriindert wird. Die Anwesenheit von Serum oder
Fibrin ist dabei der Krystallausscheidung keineswegs forderlich,
Der Einfluss des Lichtes, auf welchen einige Forscher viel Gewicht
legten, ist fiir die Krystallisation von keiner Bedeutung, denn ich
habe zumal bei Darstellungen im Grossen in einem finstern Keller
oder Abends und Nachts ebenso reichliche Krystallisation beobachtet
wi¢ im directen Sonnenlicht, und die Krystalle, deren Grisse be-
sonders von der Ruhe, Coneentration und Reaetion der Ldsung, vom
Luftzutritt und von der Temperatur abhéingt, waren bald im Dunkeln,
bald im Tageslicht am bhesten ausgebildet. Ruhige, concentrirte,
- mit Sauerstoffgas gesittigte kalte Losungen sind die am leichtesten
krystalligirenden.

Hier sollen zuvirderst die Methoden beschrieben werden, welche
-zur Darstellung der Blutkrystalle im Grossen angewandt werden.
Es sind ibrer sechs. _ |

I. Das Lisungsmittel der Blutkdrper ist Wasser. Diese Methode,

der Zeit nach die erste und von Lehmann angegeben, hat vor
anderen den Vorzug, dass sie keiner sehr niedrigen Temperatur
bedarf. Man l4sst frisches Blut vollstindig gerinnen und den
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Kuchen sich zusammenziehen, giesst das ausgepresste Serum ab
und zerkleinert den Kuchen auf das sorgfiltigste. Das Fibrin wird
" nun durch Leinwand von der Cruorflissigkeit getrennt' und mit so-
viel Wasser ausgewaschen, dass die durchgelaufene Cruorflissigkeit
mit dem gleichen oder 11/,fachen Volum Wasser verdilnnt wird. Nun
leitet man durch diese Cruorflissigkeit etwa eine halbe Stynde lang
Sauerstoffgas und dann 10 bis 15 Minuten lang Kohlensiure. Schon
nach den ersten 5 Minut

durch Wasserstoff oder St:

bildung beginnt und na

Menge der Blutkrystalle

dieser Methode nur aus d

und der Maus Krystalle g

~ Krystalle leichter loslich

erhalten, wurde vor und

geigt in kleinen Mengen

Sie trilbte sich dann seh

Statt Weingeist kann auc

reicht aber allein nicht

dessen nicht rein. Um

dieselben solange mit re

schlimmt, bis die filtrirf

von Quecksilberchlorid,

dieser Lisung die Krysts

das Umkrystallisiren zur

sich aber ohne Temper:

geht der anfangs erwiln

sich darum handelt, die Substanz ganz rein darzustellen.

Ich habe fibrigens gefunden, dass man nur viele Stunden lang
- trockene oder feuchte kohlensdurefreie atmosphirische Luft durch
entfagertes Blut vom Hunde zu leiten braucht, um eine reichliche
Krystallausscheidung zu erzielen, und zwar tritt diese ein, wenndas
Blut Zimmertemperatur oder eine solche von 35 bis 38 C. wihrend
des Durchleitens hatte. _

II. Als Losungsmittel der Blutkdrperchen verwendete Rollett -
die Kalte, das Gefrierenlassen. In eine Kiltemischung stellte er
Platintiegel, in die frisches entfasertes Blut gegossen wurde. Dieses
gefriert zu einem rothen Eisklumpen. Nachdem es etwa cine halbe
Stunde in der Frostmischung gestanden hat, lisst man es langsam
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aufthauen, giesst den Tiegelinhalt in Gliser, so dass der Boden
etwa 15™™ hoch mit dem lackfarbenen Blute bedeckt ist, und stellt
ihn an einen gleichmissig temperirten kithlen Ort zum Krystallisiren
hin. Nach wenigen Viertelstunden hat sich ein Sediment von
Krystallen abgesetzt. So gab namentlich Meerschweinchen- und
Eichhirnehenblut schnell wohl ausgebildete Krystalle, Katzenblut erst
nach lingerem Stehen des Blutes. Daun folgt das Hundeblut. Bei
aus. Man hebt
h eine neue und
8 Menschen- und
keine Krystalle.
krystallisirbar.
hauenlassen des
aufzuldsen, aber
{iltemischungen
uswaschen picht
les lackfarbenen
tur erforderlich.
der nicht, ist fur
ig.
Darstellung von
wsserst bequem.
stallographische
‘hiedener Thiere
wnkommt, ist es

talle dargestellt
werden sollen, injicirt Bottcher durch eine Vene wihrend der
Chloroformnarkose eine bedeutende Quantitiit kalten Wassers. Hier-
auf wird das Chloroform bis zum Tode verabreicht. Das gleich nach
dem Tode aus dem Herzen und den Gefissen erhaltene Blut ist dann
héchst krystallisationsfihig. Lisst man es mitseinem Volum Wasser
versetzt in der Kilte stehen, fiigt dann Alkohol hinzu, so verwandelt
sich die ganze Masse in einen Krystallbrei. Diese Methode ist schon
deshalb” wenig zu empfehlen, weil die Gewinnung des Blutes aus
dem todten Thiere beschwerlich ist. Man erhilt zu geringe Mengen
zum Umkrystallisiren.
IV. Das Losungsmittel der Blutkérper, weloches W, Kithne em-
pfiehlt, das Alkali- Taurocholat und - Glykocholat, hatte Thiry
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gleichfalls zur Darstellung krystallisirten Himoglobins auch aus
schwer krystallisirenden Blutarten benutzt ). 600 Pferdeblut werden
in einem Cylinder aufgefangen und abgekiihlt. Sobald sich das
Plasma von den Blutkérperchen getrennt hat, wird es mitsammt der
auf dem rothen Grunde gelagerten Schicht weisser Blutkorperchen
abgehoben und die Masse der zuriickbleibenden rothen Blut-
korper mit einer 0,5-procentigen wisserigen Losung von krystal-
lisirter Rindsgalle versetzt. Hierauf lfisst man das Blut gerinnen.
Das ausgeschiedene Fibrin schliesst die nicht aufgelosten Blut-
korperchen ein, so dass die ablaufende tiefrotbe lackfarbene Lisung
- ihrer keine enthilt. Diese wird so lange unter bestindigem Um-
rithren mit sehr wenig Essigsiure enthaltendem 90-procentigem Al-
kohol versetzt, als der dadurch entstehende Niederschlag sich
wieder auflost, Nach einigen Stunden verwandelt.sich dann die
ganze Flissigkeit in einen Krystallbrei, der auf Filtern gesammelt
upd anfangs mit verdiinntem Weingeist, dann mit Eiswasser ge-
waschen wird. Oder:

Man lsst 100 Hundeblut in einer flachen Schale gerinnen,
"1dst den Blutkuchen von den Gefisswandungen und lisst 24 Stunden
an einem kithlen Orte stehen, bis das Serum méglichst ausgeschieden
ist. Nun wird das Serum abgegossen, der Kuchen mit Wasser ab-
gesplillt, in 50 Wasser mit einer Spritze zerkleinert, nach 24
Stunden durch Leinen filtrirt und das Fibrin mit 10* Wasser
ausgewaschen. Die so erhaltene Mischung von verdiinntem Sernm
und Blutkirperchen wird mit 2° einer syrupdicken Losung von
1 Th. krystallisirter Rindergalle in 3 Th. Wasser versetzt; sie ent-
hilt nach 24 Stunden kein Blutkérperchen mehr. Doch ist eine
Filtration durch Papier unerlisslich, und diese nimmt auch bei An-
wendung vieler Filter noch 24 Stunden in Anspruch. Aaf Zusats
von 20° 90-procentigen Alkohols auf 100 des Filtrats ver-
wandelt sich dieses bald in einen festen Krystallbrei, der zuerst mit
einem Gemisch von 4 Th. Wasser und 1 Th. Alkohol, dann mit Eis-
wasser auf dem Filter gewaschen wird. Man erhilt nach dieser Methode
reichlich 5™ reines und trockenes Himoglobin, welches umkrystal-
lisirt werden kann. Das Umkrystallisiren liefert jedoch nur dann
ein reines Priparat, wenn die erste Krystallisation keine Blutkérper-

——

1) Bericht tiber die Fortschritte der Physiologie i. J. 1562 von G. Meissner
(Zeitschr, f, rat. Medic,) Lpzg. u. Heidelb, 1864, 8. 293,
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chen enthielt. (Naeh Kithne,) Diese Methode ist etwas umstindlich.

Der Zusatz der krystallisirten Galle, noch mehr der der Essigsiiure,
konnen auch vielleicht Zersetzungen der Blutkrystalle bedingen.

V. Man mischt entfasertes Hundeblut mit etwa seinem Volum

destillirten Wassers und fligt zu je 4 Volumina der Blutlésung

1 Volum Alkohol. Das Gemiseh bleibt dann 24 Stunden bei einer

| i weniger stehen. Hierauf werden die aus-

abfiltrirt, ausgepresst, in moiglichst wenig

0 geldst, auf 00 abgekithlt und diese Losang

tel ibres Volums Alkohol bei 09 besser bei

ht 24 Stunden stehem gelassen. Die ganze

nn zu einer Krystallmasse, ohne dass das

Umkrystallisiren kann mehrmals wiederholt

iger Nager, z. B. des Meerschweinchens, der

blossen Wasserzusatz nach dem Defibriniren

in kaltem Wasser schwer lslich sind; doch

kann man sie durch Auflisen in Wasser von 300 und Abkilhlen oder

Verdunsten iiber Schwefelsiure im luftverdiinnten Raum gleichfalls’

umkrystallisiren und unter 0°¢ ohne Zersetzung trocknen (Methoden *
von Hoppe-Seyler).

» mitunter beobachtet, dass auch frischés defibrinirtes

durch blossen Wasserzusatz bei allméiihlichem Verdunsten

1 Krystalle liefert. Einmal hatte ich 5° Blut mit

n Wassers versetzt, die Lisung in eine flache Por-

gegossen und fiber Nacht offen stehen lassen bei einer

Temperatur, die zu Anfang und zu Ende zwischen 19 und 20° C.

betrug. An den eingetrockneten Randmassen der Ldsung waren

nach e#wa 15 Stunden ungewdihnlich schéne 5 bhis 6™" lange

intensiv rothe Krystalle angeschossen. Doch gelang es mir sonst

nicht immer nach Belieben aus Hundeblut durch blossen Wasser-

zusatz und Verdunstenlassen Blutkrystalle darzustellen -

Von den finf beschriebenen Methoden ist unbedingt die letzte

die beste. Doch ist auch sie der Vervollkommnung bedirftig. Das

liingere Auswaschen wird dem hiufigen Umkrystallisiren immer

vorzuziehen sein, zumal das Auflisen in Wasser viel Zeit bean-

sprucht und wenn man statt Blut das wiisserige Extract des

Blutkuchens verwendet, sonst ganz wie angegeben verfahrend,

dann wird viel Zeit und Milhe gespart und namentlich von vornherein
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die Hauptmasse des Serumalbumins, das den Krystallen hartnickig an-
haftet, entfernt. Ich verfahre daher zur Darstellung von ganz reinen
Blutkrystallen im Grossen aus beliebigem Blute in folgenderWeise:

VL Das Blut wird in einer Schale aufgefangen. Man l4sst es
in ihr gerinnen und einige Stunden, am besten einen Tag lang, an
einem kiihlen Orte stehen. Dann wird das Serum mit den weissen
Blutkiorperehen und dem Fette, welches sich mitunter oben ange-
sammelt hat, abgegossen, der Blutkuchen mit destillirtem Wasser ab-
gespillt in sehr kleineSticke zerschnitten und auch diese mit kaltem
destillirtem Wasser wiederholt abgespiilt. Hieraaf bringt man den
zerstiickelten oder zerhackten oder fein zerriebenen, am besten durch
Frierenlassen erhéirteten und dann zerkleinerten Cruor auf ein
Papierfilter und giesst kaltes destillirtes Wasser darauf bis das
Filtrat mit Quecksilberchlorid keine sehr starke Fillung mehr
gibt. Nun wendet man auf 30 bis 40 erwiirmtes Wasser sum Aus-
ziehen des Blutkuchens an und lisst das Filtrat in einen grossen in
Eis steherden Cylinder tropfen. Von der rothen Ldsung wird ein
abgemessener Theil so lange mit Alkohol in allméhlich unter Um-
sohiitteln zugeftigten kleinen Mengen versetzt bis eine Fillung ent-
steht. Man weiss also wieviel Alkohol der ganzen Lisung zugefligt
werden darf, ohne dass eine Fillung eintritt. Ist etwas weniger
Alkohol hingugekommen, so bringt man das Gemisoch in eine Kilte-
mischung. Es scheiden sich dann schon nach einigen Stunden die
Krystalle ungemein reichlich aus. Sie sind, weil viel Wasser an-
gewandt wurde, auch in der Kilte leicht abzufiliriren. Man wiischt
sie mit eiskaltem, anfangs ein wenig Weingeist enthaltendem Wasser
aus. Selbst die zuerst abfiltrirte Flissigkeit ist verhilinissméissig
wenig gefirbt, und gibt mit Bleiessig und Sublimat nur unbedeutende
Niedersohliige eder Trithuagen. Die Ausbeute ist eine sehr grosse.
Die Krystalle werden, je nachdem die Untersuchung es fordert, ent-
weder gleich benutzt, oder mittels Decantiren 80 lange gewaschen,
bis, das Waschwasser weder mit Quecksilberchlorid, noch mit Blei-
essig, noch mit Silbernitrat sich tribt. Sie sind dann meistens rein
und ibre Asche gibt keime Phosphorsfurereaction mehr, sie besteht
aus reinem Eisemoxyd. Ist es micht der Fall, se miissen sie in
warmem Wasser gelist. wnd wie angegeben umkrystallisirt werden.
Bei einer Temperatar von weniger als 0° kann man auch an -der
Luft die Krystalle trocknen, ohne dass sie sich zersetzen.

Dieses Verfabren unterscheidet sich von dem sub V wesentlich
: 2



18 Darstellung der Blutkrystalle im Grossen.

nur dadurch, dass statt des defibrinirten Blutes der wiisserige Auszug
des Cruor zur Darstellung dient. Gerade hierin liegt aber ein
grosser Vortheil. Denn die Krystalle sind viel leichter und schneller
rein zu erhalten, weil nur geringe Mengen von Serumalbumin ihnen
anhaften konnen. Ferner filirirt wegen des mangelnden Serum-
albumin die Flussigkeit ungleich schneller; sodann ist es Thatsache,
dass durch das Gerinnen des Blutes, durch das Behandeln des Cruor
mit Wasser, das Gefrierenlassen desselben, wobei das Fibrin schnell
farblos wird und die Blutkérper sich auflosen, und schon durch den
langeren Zeitraum vom Aderlass bis zum Vermischen mit Weingeist
die Krystallisationsfihigkeit steigt. Ich erhielt nach diesem Ver-
fahren stets grossere Krystalle, als nach den anderen Methoden.

Von allen Blutarten eignet sich zur Darstellung sehr grosser
Mengen reinsten Hémoglobins am besten das Pferdeblut. Man
defibrinirt es und ldsst die Blutkérperchen in einem hohen Cylinder
gich absetzen, pipettirt das rothe Serum ab, und verwendet wie oben
den Cruor, 8o hier die Blutkirperchen selbst zur Darstellung.

Wenn man aus bereits defibrinirtem (z. B. gasfreiem) Hundeblute
schnell krystallisirtes Himoglobin darstellen will, so versetzt man
es am besten mit seinem Volumen destillirten Wassers, figt zu 4
Volumina des Gemisches 11/, Volumen absoluten Alkohol und stellt
die Losung in einem Cylinder in eine Kiltemischung; nach wenigen
Stunden ist dann die Fliissigkeit in einen Krystallbrei verwandelt.
Durch hiufiges Decantiren mit wisserigem Weingeist (4 Vol. Wasser
und 1 Vol. absoluten Alkohols) wobei nicht einmal grosse Kilte er-
forderlich ist und eine Centrifuge gute Dienste leistet, erhilt man die
Krystalle, freilich mit enormen Verlusten, rein. Diese fusserst be-
gqueme Methode hat den Nachtheil, dass die Krystalle durch das
lingere Liegen unter wisserigem Weingeist ein wenig schwerer
l3slich in Wasser werden. Verzichtet man auf die Erhaltung der nor-
malen Lislichkeit, so kann man auch ohne Anwendung von Eis selbst
bei 8 bis 10¢ aus Hundeblut durch Vermischen desselben niit seinem
Volum Wasser und etwas mehr als 1/, des ganzen Volums absoluten
Alkohols eine reichliche Krystallisation erzielen. Das Gemisch war
in einem Fall zu einem dicken Krystallbrei schon nach 9 Stunden
gestanden, so dass man durch Decantiren mit einem Gemisch von
4 Vol. Wasser und 1 Vol. absoluten Alkohols und Filtriren eine
grosse Menge ziemlich reiner Krystalle in 12 Stunden erhalten kann,
Dieses Verfahren ist indessen nicht immer von so glinstigem Erfolge.




IV. .

Darstellung der Blutkrystalle im Kleinen.
Krystallogenese. Zustand des Farbstoffs in
den circulirenden Blutkirperehen.

Ausser den zur Darstellung grosserer Mengen der Blutkrystalle
mit Erfolg angewendeten Methoden lisst sich noch eine lange Reihe
von Eingriffen aufzéhlen, durch welche das Blut zum Krystallisiren
gebracht werden kann. Sie sollen hier gesondert betrachtet und
ihre Verwerthung zur mikroskopischen Himoglobindarstellung er-
drtert werden.

Eine der einfachsten Operationen, durch welche aus dem Blute
mancher Thiere Krystalle erhalten werden kionnen, ist das Erwirmen.
Max Schultze ') fand, dass die Blutkdrperchen bei einer Temperatur
von ungefihr 60° gich auflésen und man eine lackfarbene Blut-
l1osung erhdlt. Jeder Tropfen liefert dann verdunstet Krystalle.
Dies beobachtete er am Meerschweinchenblute, sowohl wenn er all-
mihlich einen Tropfen auf seinem heizbaren Ohjecttisch bis etwa
60 ¢ erwirmte und dann abktihlen und langsam verdunsten liess, als
auch an grosseren Blutproben, die im Wasserbade bis ,mindestens
600 erwirmt wurden. Mit Kaninchen-, Kalbs- und Menschenblut
gelang die Krystallisation nicht, obwohl die Losung vollkommen war,
Dagegen habe ich aus Pferdeblut nach keinem anderen Verfahren
so gut ausgebildete und grosse Krystalle erhalten, als nach diesem.

1) Archiv f. mikrogk, Anat. 1865, I, 8. 31,
2 -
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Die Temperatur muss zwar wenigstens 60° betragen, sie sollte
aber 64¢ nicht tbersteigen. Ich verfuhr in folgender Weise. Pferde-
blut wurde in einer Flasche aufgefangen, durch Schittteln defibrinirt
und colirt. Das defibrinirte Blut schied sich nach wenigen Augen-
blicken in zwei Theile, einen oberen rithlich gefiirbten durch-
scheinenden, das Serum, und einen unteren dunkelrothen, die
Korperchen; das Serum wurde abpipettirt, und die Korperchen auf
dem Wasserbade erwiirmt. Sie lieferten bei etwa 60° eine lack-
farbene Ldsung, von der jeder Tropfen beim Abkfihlen und Ver-
dunsten ausnehmend schine Krystalle hinterliess.

Mit diesgr Krystallisation, welche dadurch ermdglicht wird,
dass die Warme die Trennung des Farbstoffs von den Blutkdrpern
bewirkt, ist nicht zu verwechseln eine frithere von Bojanowski 1)
beobachtete, welcher den wiisserigen Auszug des Blutkuchens von
Kaninchen bei 50° C. abdampfte und bemerkte, dass dabei sich die
Oberfliche der Flitesigkeit mit einer zarten Kruste iberzog, die bei
mikroskopischer Betrachtung sich als aus prismatischen Krystallen
zusammengesetzt darthat. Diese Krystalle waren zwar auch Hiamo-
globinkrystalle, aber da schon durch das Extrahiren mit Wasser
der Farbstoff sich diffus in der Flissigkeit verbreitet hatte, und die
Krystalle sich nur an der Oberfliche ausschieden, so kann hier die
Wirkung der Wirme nur in einer Beschleunigung der Verdunstung
bestehen und ist nicht der lisenden Wirkung zu vergleichen. Sehr
mit Unrecht ist mehrfach der die Krystallisation beglnstigende Ein-
fluss einer gelinden Wirme, als Mittel zur Beschleunigung der Ver-
dunstung, verkannt, geleugnet und sogar Erwirmung im Allgemeinen
als ein Hinderniss der Krystallausscheidung bezeichnet worden.
Wenn man einen mit kaltem destillirterm Wasser bereiteten Auszug
des Hundeblutkuchens mit soviel Aether schilttelt, dass er deutlich
darnach riecht, wenig Alkohol hinzufigt und hierauf in einer sehr
flachen Schale ganz allmihlich geradesoweit erwirmt, dass der
Rand der Flissigkeitsmasse (oder des Tropfens auf dem Ohject-
trager) einzutrocknen begjnnt, so schreitet die Verdunstung, wenn
man nun abkiithlen lisst, sehnell und regelméissig vor, und mit ihr die
Krystallbildung. Gerade auf diese Weise erhilt man die schdnsten
Priparate in kiirzester Zeit. Ohne die kiinstliche Erwirmung sind
oft ebensoviele Stunden erforderlich, als mit ihr Minuten.

1) Zeitschr. f. wissensch. Zool. 1863. XII, 8. 323.
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Ganz dhnlich der Temperaturerhdhung und, wie im vorigen
Abschnitte dargelegt wurde, der Temperaturerniedrigung wirkt auf
das Blut, wie A. Rollett fand, der elektrische Entladungschlag und,
wie A. Schmidt zuerst angab, der constante Strom. Durch beide
werden die Blutkdrperchen aufgeldst und in der lackfarbenen Lisung
krystallisirt, gleichgiltig ob der Luftsauerstoff Zutritt hat oder nicht,
das Himoglobin aus (beim Menschen-, Katzen-, Hunde- und Meer-
schweinchenblute!). Doch eignet sich dieses Verfahren nicht zur
Darstellung im Grossen.

Hochst merkwiirdig ist ferner eine Beobachtung von Pasteur?),
Er liess Hundeblut in einem Ballon mit geglithter Luft unter Luft-
abschluss bei constant 300 stehen. Nach 4 bis 6 Wochen enthielt
die Luft iber dem Blute 2 bis 3 p. ¢. Sauerstoff weniger und eben-
soviel Kohlensiure mehr als anfangs. Dabei bildete sich eine unge-
heure Menge von Himoglobinkrystallen. Nach einigen Wochen ist
kein einziges Blutkdrperchen mehr vorbanden. Das Fibrin ist
farblos und sehr elastisch ,,associde & des amas de cristavx en nombre
incalculable sans que Pon puisse nulle part découvrir la moindre trace
des globules du sang®.

J. Bernstein (1866) leitete atmosphirische Luft, welche durch
eine kleine Menge Chloroform strich, durch defibrinirtes Blut. Er
beobachtete, dass das Blut sehr bald lackfarben wurde, und konnte
keine Blutkorperchen mehr in ihm finden. Jeder Tropfen lieferte
verdunstet Krystalle. Ich kann diese Beobachtung dahin erginzen,
dass auch der wiisserige Auszug des Blutkuchens in der angegebenen
Weise behandelt Krystalle liefert, doch schieden sie sich nicht in
grosseren Mengen aus. Uebrigens beobachtete schon Kunde (1852)
den die Krystallisation beférdernden Einfluss des Chloroforms, des
Aethers und des Alkohols.

Alexander Schmidt fand, dass durch blossen Alkoholzusatz zum
Hundeblut Krystallbildung hervorgerufen werden kann. Er mischte
frisches Hundeblut mit 1/, bis 2/; der Menge Alkohol, durch welche
beginnende Albuminausscheidung in demselben bewirkt wird und
ttherliess es dann gsich selbst. Es wurde nach einiger Zeit lackfarben
und erstarrte krystalliniseh.

L]
1) Sitzungsber. d. Akad. in Wien, math.-nat. Cl. XLVI u. L (14. Juli 1884),
auch LII (1865).
2) Comptes rendus, Paris 1863, LVI, Nr. 16, 20. April, 8. 739,
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Ganz dasselbe bewirkt Aether. Defibrinirtes Hundeblut wird
unter Umschiitteln tropfenweise mit Aether versetzt bis die Losung
gerade lackfarben geworden deutlich nach Aether riecht. Lisst
man nun 24 Stunden im Kalten stehen, so kann man in jedem
Tropfen mikroskopisch die Krystalle wahrnehmen.

Ferner sah A.Schmidt durch Schtitteln frischen Blutes mit einer
gewissen jedesmal durch den Versuch zu bestimmenden Menge ozon-
haltigen Terpenthindls Hunde- und Pferdeblut lackfarben werden und
er konnte dann dureh Alkohol (nur beim Hundeblut) oder Aether
oder Glaubersalz oder Wasserentziehung in vacuo eine Krystallisation
hervorrufen.

Es wurde mehrfach beobachtet, dass ein Zusatz von allerlei
neutralen Salzen zu krystallisationsfdhigem Blute die Krystallisation
beschleunigt, und zwar haben die verwitterten Salze einen stirkeren

\ Einfluss in dieser Beziehung auf das Blut, als die krystallwasser-
haltigen. Die Ausscheidung der Blutkrystalle aus dem gesalzten
Blute darf daher vielleicht auf Wasserentziehung zurfickgeftihrt
werden. Nach Bursy sind als Krystallisation bewirkende Verbin-
dungen zu nemnen: Natriumsulphat, Natriumphosphat, Natrium-
acetat, Kaliumacetat, Magnesiumsulphat (dieses nur wasserfrei),
Kaliumnitrat. Durch die Reihenfolge ist der stirkere oder geringere
Einfluss auf die Krystallausscheidung angedeutet. Natriumsulphat
wirkt am schnellsten. Weniger energisch wirken Kaliumearhonat,
Kalinmsulphat, Natriumborat, Baryumnitrat, Salmiak; Natrium-
nitrat scheint die Krystallisation bei abwechselndem Gefrieren und
Aufthauen zu verhindern. Natriumehlorid, Ammoniumnitrat, Calcium-
chlorid und Alaun riefen keine Krystalle hervor. Zur Darstellung
im Grossen ist der Salzzusatz wegen der Verunreinigung wenig em-
pfehlenswerth. Nur das Kochsalz scheint hierzu gut verwendbar.
Die durch Chlornatriumlosung isolirten Blutkdrper krystallisiren, wie
Hoppe-Seyler bemerkte, bis auf die geringe Menge des in Wasser
gich l3senden Blutroths, auf Wasserzusatz vollstindig. Die Krystalle
liesgen sich, wie oben angegeben, umkrystallisiren (5 bis 6 mal) und
zwar 8o lange, als das Himoglobin unzersetzt bleibt. Diese Angabe
bezieht sich jedoch nur auf die leicht krystallisirenden Blutarten.
Bei solchen zeigen die Krystalle auch nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren die hellrothe Farbe des arteriellen Blutes.

Ein anderes Mittel das Blut zum Krystallisiren zu veranlassen
ist Gasentziehung. |
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In entgastem Hundeblute fand Rollett die Blutkérperchen
grosstentheils zerstort, zum Theil in Farbstoff und ein farbloses
Stroma zerlegt, die Losung war lackfarben, sehr dunkel und lieferte
ohne weiteres Himoglobinkrystalle. Ich habe mich gleichfalls
hiufig davon iiberzeugt, dass sowohl gasfreies Hunde- wie gasfreies
Schafblut beim Verdunsten eines Tropfens auf dem Objecttriger
krystallisirt, die farblosen Stromata der Blutkdrper sind dabei noch
sichtbar, Zusatz von wenig verdinnter Oxalsiure hindert die
Krystallisation nicht nur nicht, sondern beglinstigt sie. Als ich in
Ludwigs -Laboratorinm experimentell zu entscheiden suchte, ob alle
drei Blutgase Kohlensiure, Sauerstoff und Stickstoff zur Erhaltung
des normalen Zustandes der Blutkérper im ecirculirenden Blute
nothig seien, oder nicht, untersuchte ich unter anderem das Er-
stickungsblut mikroskopisch, welches, wenn nicht ganz, jedenfalls
fast ganz sauerstoffgasfrei genannt werden muss. Ich war berechtigt
eine theilweige Zerstdrung der rothen Blutkdrper im Erstickungsblut
zu finden, denn vorher besonders angestellte Versuche hatten
gezeigt, dass unter fortwihrendem Kohlensfurezufluss sauerstoff-
gasfrei gemachtes, also schliesslich kohlensfiurereiches und sauer-
stoffgasfreies Blut eine zwar spérliche aber doch unverkennbare
Himoglobinkrystallisation aufwies, dass somit die Sauerstoff-
entziehung allein (vom Stickstoff kann abgesehen werden) zur
Zerlegung eines Theiles der Blutkdrper in ein farbloses Stroma und
Himoglobin gentigt. Ich stellte daher folgenden Versuch an:

Einem kleinen Hunde ward die 4. carotis dextra, die V. iugularis
externa sinistra und die Trachea blossgelegt; in die Geffisse wurden
Glascantilen eingeftihrt, an die Trachea eine Klemme angelegt, und
durch Zuschrauben dieser dem Thiere die Mdglichkeit des Athmens
genommen. In dem Augenblicke, wo die Conjunctiva gegen den
Reiz des sie bertthrenden Fingers unempfindlich wurde, ward gleich-
zeitig an beiden Geffissen die Ligatur gelost und das Blut floss in
bereit gehaltene Schalen. Es war dunkelroth gefirbt und das aus
der Arterie unterschied sich nicht in seinem Aussehen von dem aus
der Vene. Ein Tropfen von beiden Blutarten zeigte unter dem
Mikroskop noch innerhalb der ersten Minute nach beendigtem Auf-
fangen, welches etwa eine Minute dauerte, ohne weiteres reichliche
Krystallbildung. Die Krystalle nahmen unter dem Auge des Be-
obachters an Dicke und Lénge, sowie an Zahl zu, so lange die Ver-
dunstung des Tropfens auf dem Objectglase dauverte, und zwar
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langsamer mit Deckgléschen als ohne, demnach wahrscheinlich
ceteris paribus proportional der Verdunstungsgeschwindigkeit. Bei
gelindem Schitteln an der atmosphirischen Luft wurde das Blut
wieder hellroth. ;

Dass durch das Ersticken, wobei simmtlicher disponibler Sauer-
atoff zu Oxydationen verbraucht wird, die Blutkérperchen zerfallen,
beweist, wie unenthehrlich der Sauerstoff zur Erhaltung derselben
ist, dass auf der anderen Seite bei der Sauerstoffentziehung nur ein
Theil der Blutkirperchen zersetzt wird, scheint daraus hervor-
zugehen, dass das krystallhaltige Blut Erstickter durch Sehfitteln
mit atmosphérischer Luft wieder bellroth wird. Ausserdem waren
sehr viele, allem Anscheine nach unverindérte Blutkirperchen
zwischen den Krystallen zu sehen, und ein Thier, welches bis zu
dem hier erreichten Grade erstickt ist, kann dureh Einleitung der
kiinstlichen Respiration dauernd wiederbelebt werden.

Diese Beobachtung habe ich seitdem mehrmals gemacht und
zwar auch an anderen Thieren, deren Blut leicht krystallisirt, z. B.
Meerschweinchen. Man sieht #brigens neben den Krystallen aus-
nahmslos im Blute Erstickter sehr viele Bluthorper veriindert: sie
erscheinen wie platt gedriickt und farblos. Es geht in Menge der
Farbstoff in das Plasma tiber.

Alle die hier erwihnten Manipulationen, durch welche Krystalle
erhalten werden konnen, sind zur mikroskopischen Darstellung
etwas umstindlich. Man bedarf ihrer dazu auch nicht,

C. Bojanowski bringt einen Tropfen Blut auf ein Objectglas
und l4sst ihn einige Minuten der Luft ausgesetzt stehen, sodann setzt
er einen Tropfen Wasser zu, haueht das Priparat einigemal an,
bedeckt es mit einem Deckglas und lisst langsam verdunsten. Er
fand, ein geringer Zusatz von Alkohol oder Aether sei bisweilen
unerlisslich. Ohne jeden Zusatz zum Blute erhielt derselbe mikro-
skopische Blutkrystalle, indem er Blut, wie es aus den Adern
kommt oder besser noch, wie es sich in ihnen nach dem Tode
findet, in einem Gefisse 2—4 Tage lang an einem kithlen Orte
stehen liess. Dabei zerfliesst der Blutkuchen theilweise und das
Blut ist dickfltissig, dumkelroth. Einen Tropfen davon lisst man
zwischen Deckglas und Objecttriger einige Stunden stehen, ohne
zu erwirmen; dann findet man in jedem Priiparate Krystalle.
Ist das Blut zu dickfliesig, so wird etwas destillirtes Wasser
zugesetzt.

— e
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Funke's mikroskopisches Darstellungsverfahren wurde schon
beschrieben.

Um in kirzester Zeit aus jedem beliebigen frischen Blute
Himoglobinkrystalle zur mikroskopischen Untersuchung darzu-
stellen, ist folgendes Verfahren das empfehlenswertheste. Einige
Cubiccentimeter des fibrinfreien Blutes werden mit soviel Wasser
versetat, dass das Gemisch eine klare Losung gibt. Oft liefert
dann ein Tropfen des Gemisches mit einem Deckglas bedeckt beim
Verdunsten in der Kilte Krystalle. Ist es nicht der Fall, dann
setze man etwa !/, des Volums der Ldisung Alkohol zu und bringe
das Gemisch in einem Platin- oder Silberschilchen in eine Kilte-
mischung. Man wird dann stets Krystalle erhalten. Die allermeisten
Blutarten krystallisiren ilbrigens schon durch blosses Gefrieren-
lasgen, auch Rindsblut.

Verfolgt man nach einer der angegebenen Methoden ver-
fabrend die Entstehung der Blutkrystalle mikroskopisch, so bieten
gich mancherlei sehr heaehtenswerthe Erscheinungen dar. Bei den
meisten Blutarten treten die Krystalle zuerst am Rande des Deck-
glischens auf, da wo die Verdunstung des losenden Wassers be-
gonnen hat, Und es wachsen die einzelnen Krystalle bisweilen sehr
langsam, bisweilen sebr schnell, oft bis sie eine makroskopische
Grosse erreicht haben. Ich habe hinfig gesehen, dass die Prismen,
wenn. sie wihrend ihres Wachsthums anf ein Hinderniss, z. B. ein
querliegendes Prisma stossen, entweg®r unter oder tiber dasselbe
hinaus sich schieben oder aber, wenn der hemmende Krystall zu
umfangreich ist, nicht mehr an Linge, sondern an Breite zunehmen.
Und aueh wemn nichts siehthares dem Lingenwachsth#m entgegen-
steht, bemerkt man unschwer, dass die Zunahme der Dicke des
Krystalls stets erst nach beendigtem ' Lingenwachsthum bedeu-
tend wird. ;

Eine ganz-andere Art der Xrystallogenese ldsst sich in hdchst
concentrirten Himoglobinldsungen beobachten. Hier geschieht es
leicht, dass in dem anfangs gleichmissig rothen Gesichtsfeld plotzlich
ein oder mehrere fertige Krystalle auftreten, die nicht mehr wachsen,
andere der auf diese Weise wie hergezauberten Krystalle wachsen
weiter. Dags pliteliche Aufschiessen der Krystalle geschieht so sehr
schnell ynd es treten so viele gleichzeitig auf, dass das Auge nicht
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zu folgen vermag und mitunter nach einigen Secunden das ganze
Gesichtsfeld mit einem dichten Krystallnetz iberzogen sieht, dessen
Entstehung zwar gewusst, aber nicht im Einzelnen verfolgt werden
konnte. Daher hat dieses Schauspiel etwas in hohem Grade
anziehendes an sich. Nicht minder gilt dies von der Entstehung
der Himoglobinkrystalle im Blute, in welchem sich noch farbige
Blutkirper finden. Es zeigen sich in diesem dem mit Geduld ans-
gerlisteten Beobachter Vorginge, deren Eigenthtimlichkeit noch
griindliche Erforschung heischt, Vorginge von der grissten Bedeu-
tung flir die Kenntniss des Baues der Blutkdrperchen, wie flir die
Erforschung der Beziehungen zwischen Krystall und organisirter
Form, nfimlich die intraglobulire Krystallbildung, die Ueberginge
von Blutkérpern in Krystalle und die Rickwandlung der intra-
globulire Krystalle enthaltenden Blutkdrperchen in solche, die von
normalen nicht unterschieden werden kinnen.

Wenn auch manche Forscher niemals derartige Vorginge ge-
sehen haben und sogar sie fiir TAuschungen zu halten geneigt sind,
so stebt doch fest, dass sich unter Umstinden in den Blutkdrperchen
Himoglobinkrystalle bilden, dass eigenthilmliche Zwitterformen
zwischen Blutkérper und Krystall auftreten und dass durch eine
Spur zugesetzten Wassers oder Serums die Krystalle enthaltenden
Blutkérper sich wieder in gewdhnliche Blutkorper umwandeln.

Dieses letztere hat Funke (1852), Bisegger und Bruch, dann
Kitthne, Bittcher beobachtet, ersteres Killiker, L. Beale, Owsjannikow,
Klebs. Dagegen irrt Beale, wenn er hehauptet, er habe ein ganzes
Blutkorperchen (beim Meerschweinchen) sich in einen Krystall
umwandeln sehen oder gar: es seien mehrere Blutkdrperchen zu-
sammengetreten, um einen Krystall zu bilden. Ich habe gerade
beim Meerschweinchen die Krystallbildung besonders anfmerksam
beobachtet und niemals den Uebergang eines ganzen Blutkirpers
in einen vollstindigen Krystall gesehen. Wohl treten sonderbare
Uebergangsformen zwischen Blutkdrperchen und Krystall auf,
genau 8o und in noch viel mannigfaltigerer Weise, als Beale es
abbildet, aber wenn ein Krystall aus einem Blutkdrperchen wird,
o trennt sich entweder der Rest dieses letzteren ab oder bleibt den
Krystall verunstaltend an ihm hiingen. Und selbst wenn manche
noch so oft aus einem Blutkdrperchen ohne Riickstand einen Kry-
stall werden sahen, so ist dadurch keineswegs bewiesen, dass alle
Bestandtheile des. Blutkorperchens zu Bestandtheilen des Krystalls
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wurden, denn die mineralischen Theile, das Stroma, kurz alles was
nicht Himoglohin ist, konnte sich aufgeldst haben, so dass der
Beobachter getiuscht wurde, oder sich so fein vertheilt haben oder
80 durchsichtig geworden sein, dass er es nicht mehr sehen konnte.
Nieht im geringsten zweifelhaft ist hinwiederum die Bildung kleiner
Krystalle, wie Zacken am Blutkdrperchen selbst. Bei einer Ver-
grosserung von 700 bis 1000 kann man sie leicht, besonders beim
Erwiirmen des Blutes beobachten und erkenmnen, dass die Zacken
nur ganz kleine Sphenoide sind. Uebrigens tritt, wie Kithne fand,
eine intraglobuliire Krystallisation nur unter gleichzeitiger Abtren-
nung eines Theiles des Hidmoglobing vom Blutkdrper ein. Der
Farbstoff ist dann nicht mehr fixirt.

S .

Die eigenthimlichen Krystallisationsbedingungen der Himo-
globine lassen die Frage tiber das Wie der Fixirung, ttber den Zu-
stand desselben in den Blutkorperchen, dann auch in den Muskeln
noch unbeantwortet. Nur in einem Fall ist diese Frage leicht zu
erledigen, beim Regenwurmblute. Hier ist in dem Plasma das
Himoglobin als solches oder in einer leicht zerfallenden Verbindung
aufgelost vorhanden und im Gegensatz zu allen Wirbelthierblutarten
stellt das Lumbricidenblut wesentlich eine Himoglobinlésung vor.
In der That krystallisirt schon beim blossen Verdunsten des Plasma-
wassers das Blutroth aus.

Was das Muskelhimoglobin betrifft, so ist einstweilen nur

wahrscheinlich, dass nach eingetretener Todtenstarre der Farbstoff

gich im Muskelserum findet (Kithne), woraus aber keineswegs ge-
schlossen werden darf, er finde sich im 1
Muskelplasma. Es ist therhaupt fraglich,
im thitigen Muskel vorkommende Muskelh:
Lésung am Muskelrohr haftet oder daselbst
Wenn auch physiologische Betrachtungen
machen, indem sie hei den chemischen Vo
Farbstoff als Sauerstofferreger, Ozontriiger
gewichtige Rolle, eine grosse Beweglichl

¢ 80 kann doch ohne Beeintrichtigung jener Functionen auch letzteres
wohl der Fall sein. Leider ist die Entsecheidung noch nicht herbei-
zuftthren, da iber die Herkunft des Muskelfarbstoffs nichts sicheres
hekannt ist. Die Annahme, dass er direct aus den rothen Blut-

mj_!ﬁf
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korperchen stamme, hat allerdings nichts gegen sich, aber selbst
wenn die farbigen Blutscheiben in den Muskeln theilweise zu Grunde
gehen oder ihren Farbstoff abgeben sollten, so wird doch iiber die
Ablagerung oder, um ein weniger verfingliches Wort zu braunchen,
liber die Abgabe des Farbstoffs an die Muskeln und sein Verhalten
daselbst, nichts klarer. Daflir, dass der Muskelfarbstoff direct aus
den rothen Blutkdrperchen ptammt, spricht die oben erwihnte
Untersuchung von Broz'eit.

Nicht ganz so unbefriedigend wie die Kenntniss des Himo-
globins in den Muskeln ist die des Zustandes, in dem es sich in den
Blutkirpern findet. Es lisst sich als wahrscheinlich darthun, dass
im circulirenden Blute das Himoglobin in den Blutscheibchen nicht
frei, sondern an Alkali gebunden vorhanden ist. Die Blutkdrper-
chen gehiren zu den wasserirmsten Weichtheilen des Korpers und
enthalten dabei die grisste Menge Himoglobin. Es kann nicht be-
zweifelt werden, dass selbst bei der Temperatur des Warmbliiters
das Wasser jedes Blutkirpers nicht ausreicht zur Lisung des in
ihm enthaltenen Himoglobins, wenn dieses frei wire. Angenommen,
die Angabe, 1*™ Meerschweinchenhimoglobin brauche 600 = Wasser
zur Losung, sei um das 60fache tbertrieben und das Blut enthalte
nur 10*™= Himoglobin in 100*=, so wiirde doch das simmtliche
Wasser des Blutes nicht entfernt ausreichen zur Lisung. Die
schwerldslichen Himoglobine sind die gewichtigsten Zeugen flir
die Bindung an Alkali im Blute. Die mikroskopische Betrachtung
der zwischen gekreuzten Nicols liegenden Blutkdrper lehrt tiber-
dies, dass sie niecht doppeltbrechend sind, wihrend der allerfeinste
Blutkrystallstaub es unzweifelhaft ist. Schon aus diesem Grunde
kann das Himoglobin im Blutkérper nicht fest vorhanden sein, Der
Augenschein lehrt denn auch, dass es nicht in Krystallform, noch

n Vergrisserungen zeigen, in Kornchen ab-

es Bhitkdrperchens, welcher farblos ist, das

Blute, erscheint mit dem Himoglobin ver-

durch ersteres ,fixirt“, aber so, dass sehr

eine Trennung des rothen Farbstoffs und

wren und Krystallisation eintritt. Jene die

Krystallisation bedingenden Einflisse sind simmtlich doppelter Art,
mechanischer und chemischer Natur. Zuerst wird eine Stirung der
Structur der Blutscheiben herbeigeftihrt, sie verlieren ihr Vermdgen

k]
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das Himoglobin zu halten; so wirken Entgasung, Schoitteln mit
Metallstiickehen, Wasser, Kilte, Wirme, so wirken aber primir
auch alle anderen Krystallisation herbeiftthrenden Mittel: die Erst-
wirkung ist stets eine Trennung des rothen Farbstoffs vom farblosen
Stroma und Auflésung desselben im Plasma des Blutes mit und
ohne Sonderung innerhalb des Blutkirperchens selbst. Hiermit
allein ist aber noch keine krystallinische Ausscheidung gegeben.
Dazu bedarf es eines zweiten, eines chemischen Einflusses und zwar
des Zutritts einer Sdure. Dieser Zutritt einer S#ure ist in der That
jedesmal wenn Krystallisation eintritt theils nachweisbar, theils im
hochsten Grade- wahrscheinlich. Zuntz hat gefunden, dass die
Alkalescenz des Blutes und des Serums nach Entfernung aus dem
Korper sehr schnell abnimmt, es bilden &
Abnahme der Alkalescenz steigt aber die
des Blutes. Ferner steigt sie in auffalle
Blute durch Zusatz minimaler Mengen verd
blos durch vielstindiges Durchleiten von
stoff durch Blut in der Kilte, bei gewdhnli
der Kirperwirme. Dass dabei Oxydation
findet, kann nicht bezweifelt werden. K
die die Krystallisation begtinstigende Wi
Aethers, des ozonhaltigen Terpenthindls
Séurebildung durch Oxydation (mittelst de
sufihren sein. Endlich muss man das
Kohlensiure aus dem mit Sauerstoff behandelten wie aus dem etwa
24 Stunden bei 0° oder mehr aufbewahrten Blute — mag es nun
von der Luft abgeschlossen sein oder nicht — auf Sdurebildung
beziehen und gerade solches Blut ist leicht krystallisirbar; des-
gleichen unter Saurebildung entgastes Blut.
~ Der Umstand, dass man bei Darstellungen aus Blut das Himo-
globin nicht mit Alkali, sondern frei krystalligirt zu erhalten pflegt,
spricht von dem Augenblick an nicht mehr gegen das Vorhanden-
gein von Alkalihfimoglobin in den Blggkirpern, wo der Nachweis
geliefert ist, dass in allen Fillen der Darstellung reinen Himo-
globins aus Blut eine Saurebildung moglich war und diese ist selbst
bei Anwendung sebhr niedriger Temperaturen nach Vermischung
mit Alkohol wohl denkbar. Sje geht der Abkithlung voraus.

Die vollkommene Uebereinstimmung des intacten Blutkérpers
und des reinen Himoglobinkrystalls in spectroskopischer Hinsicht,
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ist kein Argument, denn auch Himoglobinkrystalle in verdfinnter
Natronlauge oder in einer Sodalisung zeigen genau das Spectrum
ibrer wisserigen Ldsung.

Keine directe Beobachtung spricht gegen die Annahme einer che-
mischen Bindung des Héimoglobins an Alkali in den Blutkérperchen.
Man sieht wohl mitunter in dem mit Lymphe vermischten in einen
Lymphsack extravasirten Frosehblute urspriinglich elliptische Blut-
kirperchen, welche vollkommen farblose Fortsdtze treiben, wihrend
der Rumpf mit Ausnahme des Kerns spiegelglatt mit Himoglobin
gewissermassen {iberzogen zu sein scheint!) — die farbige Substanz
ist von dem farblosen Stroma haarscharf abgegrenat — aber darum
braucht weder das Himoglobin im Normalzustand auch schon ge-

1id einem anderen Blutkdrperbestandtheil
dass das abgetrennte Farbige Himoglobin
li sei.
sen, dass das Himoglobin im lackfarbenen
g enthalten ist und durch Neutralisation
werden kann. Er kam zu dem Resultat,
n Blutkérpern nicht in alkalischer Ligung
it recht ersichtlich, wodurch diese letztere
Sie ist sehr unwahrscheinlich. Ich habe
restellt, die Reaction der Blutkorperchen
+ ersten Blick zu Gunsten dieser Annahme
»ekannten Dumas'schen Versuch der Blut-
anstellt, so ist es leicht, sich bei Anwen-
dung eines Filters von blanem Lakmuspapier zu fiberzengen, dass
das nicht roth gefirbte Filtrat alkalisch reagirt, das blaue Papier
dagegen wird nach dem Auswaschen mit Wasser, bis alles durch-
geflossen, roth gefirbt und dass diese Rothfirbung nicht herrtihrt
von etwa mechanisch anhaftendem Himoglobin, das heweist erstens
der Umstand, dass das Filter nicht das Himoglobinspeetrum zeigt,
wiihrend dies vor vollstindigem Auswaschen der Fall ist, zweitens
der Vergleich mit einem wejsgen Filter, welches nach gleich langem
Auswaschen ceferis paribus weiss bleibt. Man konnte daher be-
haupten, dass das Himoglobin in den Blutkérpern in saurer Lisung
vorhanden sei: die saure Reaction gehire dem Inhalt der Blut-

1) Archiv f, pathol. Apnatomie Bd. 30, Taf. 15, Fig. 178 und b habe ich
sie abgebildet.
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korperchen, sei es dem freien Himoglobin, sei es Siuren, sei es
Salzen an.

Bei genauerer Ueberlegung zeigt jedoch der Versuch keines-
wegs, dass der Inhalt der unverinderten, der circulirenden Blut-
kirper sauer reagire, vielmehr nur, dass eine saure Reaction auftritt
bei Behandlung derselben mit Natriumsulphat und nach dem Aus-
waschen mit sehr bedeutenden Mengen destillirten Wassers an der
Luft, nachdem das alkalisch reagirende Plasma — in dem Versuch
weniger alkalisches Serum — bereits durch dasselbe Mittel entfernt
worden ist. Nun ist aber gewiss, dass auch unter diesen Umstinden
nicht blos die Alkalescenz des Blutes abnehmen, sondern auch die
Blutkdrper, abgesehen von ihrer Zerlegung durch das Wasser, durch
den Sauerstoff der Luft chemisch verindert werden missen, es
miissen sich Siuren bilden, die eine anfinglich vorhandene Alkales-
eenz der Blutkdrper natlirlich verdecken. Immerhin fehlt der ent-
scheidende Nachweis, ob der Blutkorperinhalt im Leben sauer,
neutral oder alkalisch reagirt. Die saure Reaction ist nur deshalb
am unwahrscheinlichsten, weil keine saure Flissigkeit bekannt ist,
in der sich Himoglobin unzersetzt erhielte. Ist nichtsdestoweniger
die Reaction eine saure, so konnte sie vom Hamoglobin, frei ge-
dacht, herrithren, miisste aber dann sehr schwach sein, ist sie alka-
lisch, so muss das Himoglobin, ist sie neutral, so kann es an
Alkali gebunden sein. Da nun andere, bereits angefthrte Griinde
fur eine Bindung des Himoglobins an Alkali im frischen Blutkdrper
zeugen, 8o ist wahrscheinlich die Reaction des Blutkérperinhalts
eine alkalische und das Himoglobin heﬁndet sich an Alkali ge-
bunden vom Stroma des Blutkorperchen:

Von welchem Alkali gebunden, i
Das Ueberwiegen der Kaliumverbindur
der hohe Kaliumgehalt des Cruor gegt
Seram, entscheiden zu Gunsten des K
kommt das hichst eigenthiimliche Verl
Kaliumecarbonat (8. u.), welches die Ver
wenn das Kali-Himoglobin nicht in Lost
giner Emulsion von molekularer Feinheit im Blutkdrperchen ver-
theilt sei, nicht im festen Aggregatzustand, sondern in kleinsten
Tropfen gesittigter Losung emulgirt.

Man kann nicht wohl eine Verbindung von Kali und Himo-
globin in den Blutkorpern annehmen ohne das Vermigen derselben
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Kohlensdure zu binden, weil der Cruor kohlensfiurereich ist und
kalische Himoglobinldsungen reichlich Kohlensiuregas binden. Es

“ist daher wobl denkbar, dass normal in den Blutkérpern Kali-
Himoglobin existirt, mit wechselnden Mengen Kohlensiure ver-
bunden. Die Kohlensiure ist reichlich, auch im arteriellen Blute
enthalten , und die ¥Frage, wie es kommt, dass soviel eines Excretes
nach der Liftung in den Lungen im Blute bleibt, beantwortet sich
vielleicht dahin, dass zwar die Zeitdauer des Lungenkreislaufs nicht
ausreicht, eine ausgiebigere Kohlensiureausscheidung zu Stande
kommen zu lassen, der Fehler aber dadurch zum Theil compensirt
wird, dass die bleibende Kohlensiure zur Conservirung des Hiamo-
globing dient, denn dieses ist in Losungen von Alkalicarbonaten
viel haltharer als in Lisungen von Alkalilangen.

Somit ergibt sich als wahrscheinlich, dass die Himoglobine in
den Blutkirperchen mit Kali verbunden sind zu einem sehr leicht
lislichen Himoglobinat, welches Kohlensfiure festhilt innerhalb ge-
wisser Grenzen unabhingig von der Kohlensinrespannung. Hier-
mit stimmen die Untersuchungen von Pfiiger und Zuntz Aberein.

Die Auffassung des Blutroths als eines Kohlensiure aus Car-
bonaten austreibenden Korpers ldsst sich hiermit vereinigen, sowie
dargelegt wird, dass nicht die Himoglebine selbst, sondern aus
ihnen gebildete Sduren die Kohlensiureaustreibung vermitteln.

Was die Frage betrifft, wie die kalische Himoglobinverbindung
vom Blutkorperstroma fixirt wird, 8o ist es unwahrscheinlich, dass
gie an den Blutkorpern hafte wie manche einfachere Farbstoffe an
Geweben haften. Miglicherweise ist swar das Blutroth aralog dem

Axenfaden der Nervenfibrille gebunden oder

theibe ist imprignirt mit Himoglobin, gleich-

oder die pordse Kohle mit Burgunderwem

ff an gich hilt, auch wenn sie von anderer

ist. Mit Vergleichen soleher Thatsachen ist

, da auch bei ihnen das Mechanidehe des Vor-

Fixirens, unbekannt ist. Die erste Bedingung

n Erscheinung ist offenbar das Vorhandensein

'berfliche in einem sehr kleinen Raum, wie

e Bedingung darf man beim Stroma des Blat-

Dann ist nithig eine ungemein feine vor-

ldufig jedes Nachweises spottende Vertheilbarkeit der za imbibiren-
den Substanz. In welchem Zustande aber ist diese letetere mach
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der Imbibition ? Man konnte glauben, die Featstellung der Ursachen,
wie es kommt, dass im eirculirenden Blute der Farbstoff nicht
massenhaft in das Plasma hinfibertritt, miisste hierliber Aufschluss
geben. Diese Ursachen sind aber gerade das Unbekannte. Sowie
die Blutkdrper durch allerlei Eingriffe modificirt werden, geben sie
den Farbstoff ab, — verlieren sie das Vermdgen zu ,fixiren®.
Manche glauben, die Hauptschwierigkeiten einer Erklirung
wiiren gehoben, wenn an den Blutkdrperchen im circulirenden Blute
eine Membran nachweisbar wiire; dann konnte man sich denken, es
gei das Himoglobin fur sich von einer Haut umschlossen, so dass es
in der umgebenden Flussigkeit sich nicht vertheilen kinnte, denn
in Dialysatoren mit vegetabilischem Pergament diffundirt das Himo-
globin nicht. Mit dieser Anschauung wiiren alle Thatsachen, soweit
sie das Himoglobin betreffen, vertriglich, namentlich wiirde sich
die Auflésung des Blutroths im Plasma bei den geringligigsten
Eingriffen erkliren durch Zerstorung der Membran. So lange aber
diese Membran nicht nachgewiesen ist — und sie ist es fir Warm-
bliiter nicht — so lange schwebt die Vorstellung von Sickchen, die
mit Hiimoglobinlosungen gefillt wiren, in der Luft. Und selbst
wenn sie nachgewiesen wiire, so milssten doch noch fiir einige be-
sondere Fille andere Erklirungen der Fixirung gesucht werden,
denn in den kinstlich in Froschlymphsicken erzeugten Blutextrava-
saten sah ich Blutkdrperchen und farbige kugelig abgeschniirte
Theile von farbigen Blutkorpern zusammenfliessen, ohne dass sich
der Farbstoff aufliste. In diesem Falle, wo die rothen Blutkérper-
chen in anomaler Umgebung sich befanden, war also keine Membran
vorhanden, denn sie flossen zusammen, und doch loste sich das
Himoglobin nicht in der Flussigkeit (Lymphe) auf, obwohl es nach-
weislich darin sebr leicht loslich ist. Es muss demnach von dem
Stroma so fest fixirt sein, dass es nicht in das umgebende Losungs-
mittel ibertreten kann und doch so locker, dass es z. B. durch Tem-
peraturerniedrigung oder -Erhéhung sich von dem Stroma trennt,
Jja sogar intraglobulir krystallisirt, denn ich sah in jenen patholo-
gischen Froschblutkdrperchen Himoglobinkrystalle anschiessen.
Nimmt man an — was sebr wahrscheinlich ist — dass das Stroma
nur das Alkali-Himoglobin, nicht aber freies Himoglobin ﬁxman
kann, so werden diese Thatsachen verstindlich. '

————
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Krystallformen des Blutroths.

Obwohl man chne Zweifel sus dem Blute aller Wirbelthiere -
krystallisirtes Himoglobin darstellen kann und auch einige mit
rothen Siften verseheme Avertebraten Hiamoglobine enthalten, ist
doch die Zahl derjenigen Thiere, aus deren Blut man den mth&n
Farbstoff krystallisirt dargestellt hat, sehr klein. Aber auch amorph
hat man ibn rein nur selten erhalten. Allerdings handelte es sich
zundchst darum, Himoglobine, gleichviel aus welchem Thiere, rein
in grossen Mengen darzustellen, um ihre Eigenschaften im Allge-
‘meinen zu untersuchen. Wenn man aber die Verschiedenheiten
erwigt, welche die von verschiedenen Thierarten erhaltenen Blut-
krystalle darbieten, so bleibt es zu verwundern, dass man nicht
eine einzelne Eigenschaft, z. B. die Krystallform, fiir sich allein bei
einer grosseren Anzahl verschiedemer Thiere vergleichend unter-
sucht hat. Eine solche Arbeit kann nicht verfehlen, das grosste
Interesse zu erregen. Das immerhin diirftige vorhandene Material -
habe ich mdglichst vollstindig gesammeft.

Die bis jetzt bekannten Blutkryatallartan sind . hier taballartseh
aufgezihlt (S. 36—41).

Ausser dem Blute der hier genannten Thiere ist* das noch
vieler Avertebraten auf seine Krystallisirbarkeit untersucht worden.
H. Landois erhielt Krystalle aus dem Blute zahlreicher - Raupen,
- Puppen, Insectenlarven, entwickelter Insecten und Spinnen: Die
- Arten sind : Sphinx ligustri, Vanessa urticae , Euprepia caia, Euprepia
fuliginosa, Pontia' brassicae, Gryllus domesticus, -Gryllus campestris,
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Locusta viridissima, Agrotis segetum, Cossus lgmiperda, Gastropacha
potatoria, Porthesia auriflua, Phryganea striata, Pleromalus puparum,
Carabus granulatus, Silpha obscura, Phalangium opilio, Epeira diadema,
Libellula vulgata, Pontia crafaegi. Die Insectenblutkrystalle !) konnen
J'Bdﬂl}h den hier tibersichtlich zusammengestellten nicht ebenbiirtig
gleichstehen, weil es keineswegs erwiesen ist, dass sie Himoglobin
sind (8. 10). Ob die nadelformigen Krystalle, welche (1852) Kunde
durch Zusatz von Wasser oder von Aether zu dem Blute von Blut-
egeln erhielt, welche ,geraume Zeit“* nicht gesogen hatten, den
Blutegeln selbst oder fremdem Blute angehorten, ist nicht fest-
gestellt. | -
* Von den sechs Krystallsystemen kommen nach der Tabelle
~ fir die Himoglobine tiberhaupt in Betracht fiinf, nimlich das regu-
lire (tesserale), das tetragonale, das rhombische, das monokline
(klinorhombische, monoklinoédrische) und das hexagonale. Nur
trikline (klinorhomboidische) Blutkrystalle hat Niemand gefunden zu
habén behauptet. Von jenen filnf Systemen sind aber sofort aus-
zuscheiden das regulire und das tetragonale, das regulire, weil alle
Himoglobinkrystalle doppeltbrechend sind, kein doppeltbrechender
Krystall aber regulir sein kann; das tetragonale, weil die einzige
Angabe, das Hiamoglobin des Meerschweinchens krystallisire im
tetragonalen Systeme 2), nicht begriindet ist und den genauen Unter-
suchungen der Meerschweinchenblutkrystalle durch Vietor von Lang
u. a. gegenilber nicht Stich hdlt. Es bleiben also drei Systeme:
das rhombische, das hexagonale und das monokline. Von diesen
ist aber das letztgenannte gleichfalls zu streichen, denn der einzige
Forscher, -welcher angab, das Himoglobin krystallisire monoklin,
- Funke, hat seine Angabe durch nichts gestlitzt. Er behauptete nur
das Menschen- und Katzenhimoglobin krystallisire im monoklinen
System. An einer anderen Stelle nennt er selbst die menschlichen
Blutkrystalle rhombisch und die der Katze sind es thatsichlich.
~ Monokline Blutkrystalle sind also bis jetzt mit Sicherheit nicht
beobachtet worden. Dagegen sind rhombische und hexagonale fiir
immer erkannt.
Diese Hauptverschiedenheit der Himoglobine nach. der Thier-
art, die krystallographische, ist eine nicht zu beseitigende. Es steht

. 1) Abbildungen der Insentenhln:tktyu.talla im 14. Bde. der Zeitschr. fiir
wiss. Zool. 1864. -
2) Hoppe-Seyler, Handbuch 8. 202. 1865,
3!



Ariname.

Krystallgestalt.

Mensch.

Affe
(Cynocephalus babuin).

. Fledermaus.

(Erinaceus europacus).

Maulwurf
(Talpa europaca.)
Eatze
(Felis domestica).

Liwe
(Felis leo).

Felis marmorata.

Cuguar
(Felis puma).
Fuachs.
Iltis.

Hund
(Canis familiaris).

Meerachweinchen
(Cavia cobaya).

Eichhornchen
(Sciurus vulgaris). I

Verlingerte Rechtecke,
Rhomben und vier-
peitige Prismen. Spitze
Winkel der Rhumben
54 6' (von Lang).

Rhombische Tafelchen
(P.).

Diinne Tifelchen mit
sohr spitzen Winkeln.

Rechteckige verlingerto
Frismen.

Vierseitige Prismen
durch eine oder zwei
schief anfpesetzte
Fliichen abgestumpft.
4seitige Prismen,
welche in zwei schief
anfgesetzte Abstum-
pfungaﬂifr!:?n endigen

Prismen wie beim
Liwen (P.).
Prismen wie beim
Liwen (P.).

Vierseitige Prismen
durch eine gerade

oder schief aufgesetzte
Endfliche begrenzt (F.).

Tetraéder (Sphenoide),
nur scheinbar regulér,
weil die Winkel nur
wenig von 600 abwei-

chen (von Lang).

Sechsseitige Tafeln und
sechsseitige Prismen oft

Rhombisch (v. Lang).

Hexagonal (von Lang,
Rollett, Kunde) (P.).

rosettenfirmig groppirt.

Krysiallsysiem, Yorkommen.
L ol S i |
Rhombisch (Funke, |Im Blute, das vom Blut-
von Lang). egel gesogen wurde,
6 bis 8 Wochen nach
dem Baugen (Budge,
Bojanowski).
Extraglobulir im Ve
nenblut (Fanke).
Intraglobulir
(H. Meckel )
|
— Extraglobulir. |
|
- Extraglobulir. I
Wahrscheinlich rhom- Extraglobulir.
bisch (P.).
Rhombisch (Rollett). Extraglobulir.
|
Rhombisch (P.). Extraglobular, |
Rhombisch (P.). Extraglobulir.
Rhombisch (P.). Extraglobulir.
Rhombisch. Intraglobulir und
extraglobulir,

Intra- u. extraglobulir. .
Uebergiinge von Beale
abgebildet (Quart.
journ. of microscop. se.
1864, 32—43).
Die Krystalle liegen
gern eéigezahnformig
nebeneinander.

Extraglobulir.



Laoslichkeft in ‘Wasser.

——

Krystallisirbarkeit.

Bemerkungen.

Frisch aus Venenblut
ausserordentlich leicht
lgglich, wenn vom Blut-
egel, in der Kilte ziem-
lich schwar, in der
Wirme sehr leicht 1Ga-
lich (Bojanowaski).

Die frischen Erystalle
in der Kilte leicht
loslich (F.).

Aumsserordentlich leicht
in kaltem Wasser
lalich {Baju.nl:ml!:i].

—_—

In kaltem Wasser ziem-
lich schwer, in warmem

sehr leicht 18slich
(Bojanowski).

In kaltam Wasser
schwer, in warmem
sehr leicht lislich.

Bohr schwer 1slich.

Sehr schwer loalich,

Erystallisirt
schwer.

Erystallisirt
schwer (P.).

Krystallis. leicht aus
dem Blute des chlo-
roformirten Thieres.

Krystallisirt
leicht.

Kryatallisirt
leicht.

Erystallisirt
sehr leicht.

Krystallisirt
leicht.

— —

Abbildungen in Fuoke's Atlas X, 1 u. 2. ¥gi. 1) Fonke,
Journ. I. praki. Chemie 1852, p. 384 u. Zelischr. [, ral. Med.
1852, 6. 2) v. Lang, Sitzongsber. d. Wiener Akad. XLV,
1. Abth. 1862, mit Abbild. der Krystalle in Rollett's Abhandl.
daselbst. 3) Bojapowski, Zeitschr. I. wiss. Zool. XII, 332,
Tal. 30, { u.3. 4) Kunde, Zeitschr.f, rat. Med. 1852, Taf.1X, 1.

Funke fand die Winkel T30 0¥ bis 739 35° und an den lasi

rechiwinkligen Tafeln %E

Budge, Yerhandign. d. natarhist. Vereips der Rheinl, o,
Westph. 1850 (Kolo, Zeitung Nr. 300 d. J.). Ankersmits
DMss, p. 5, Aom. 2. Auch Berlin (Nederlandsch Lancet 1853
bis 1 3. ser., 3. jaarg. 16—34) untersuchie die Bildu
der Krvstalle in den Blutegeln, Meckel, Archiv I 4. Holland,
Beitr. zar Natur- u. Hell-Kende I, 90, 15858,

Ieh stelite die Krysialle dar duorch Zusaiz von Wasser
ond Alkobol zum Blute elnes mil Santonin vergiflelen Allen.
(Max Schulize in seinem Archiv 1866. 5. 195.) Abb. Tal. I11.

Ich habe pur elnmal ein schlechies Priparai gesehen.
Kunde siellie roerst die Krysialle dar (Nadeln). Zeltschr. [
rat. Med, 1852, 5. 285,

Abbildung : Zeitschr. [. wiss. Zool. XII, Taf. XXX, Fig.8;
Lebmann sah die Igelkrysialle 1853, lch babe prismatische
Krystalle ans dem Blute eines chloroformirien 1gels erhalten.

F. Hoppe-Seyler, Handb. d. physiol. u. pathol. - chem.,
Analyse, ipthuﬂ. Berlin 1865. S, E -

Abbildung: Zeitschr. [, wiss, Zool. XII, Taf. XXX, FEE 1
ond Fopke's Atlas X, 3. ¥ergl. Funke, Journ. [, prakt. Ch.
1852, LVI, 195 u. Rollett, Sitzungsber. d. Wien. Akad. 1862,

Funke's abe, die Krystalle seien monoklinoddrisch
(klinorhombiseh) ist unrichtig (Zeftschr.f. rat. Med. 1852, 291).

Die Krystalle wurden dargestellt 1866 von Theodor Deecke
in Ldbeck. Lowenblutkrystalle sah Berlin berejts 1856 (Ne-
derlandsch Lancet ¥V, 734). Ieh untersachie die sehr schinen
Deecke’schen Priparate, welche aber nach 4 Monaien voll-
kommen wonbrawchbar wurden. Sitatt der Krysialle fanden
sich nor feine Kornchen vor und das Spectrom war das des
sanersiofffreien Hamoglobins. Die Krystalle waren in elnem
Raum von Zimmerwirme,stait io der Kilte aufbewabri worden.

Dargestelli 1866 v. Deecke.

Desgl.

Hoppe-Seyler, Medic -chem. Unters. II. 5. 182. 1867.
Kihne, Lehrb. d. physiol, Chemie. 5. 198. 1868,

Abbildung der scheinbar farblosen, in Wirklichkeit aber
par wegen ihrer Dinnheir nicht roth erscheinendwh Krystalie
in Funke's Atlas 1X, 5.

Funke sah auch rhombische Tafeln {iof Milzvenenblute)

mit 1% (Zeitschr. 1. rat. Med, 1851, 5. 190). 'Vgl. Kunde in

Zeitschr. 1. rai. Med. 1852, 5, 271. [Intraglobalire Krystalle
;}%Iideé Kfjﬂ:,'" ab (Mikroskop. Anat. 1854, I1, 2. Haifié, Fig.

Lehmann's Angabe (Chém.-pbarm. Centralbl. 1853, 8. 98),
man fnde guweilen anch regnldre Oktadder, berubt aul einem
groben Versehen, ebenso ist Hoppe's Angabe , die Krystalle
geien teiragonal, unrichiig. Moleschoit's Mitiheilung (Patho-
logie n.]"I:l}r!l-Iu;lh:;ﬁig1 Giessen 1866, 5. 42), er habe auch B-sei-
tige Tafeln aus Meerschweinchenblut erhalten , erkldrt sich
dadureh, dass in deér That die Telragder sich hiofig 50 anein-
anderlegen , dass daraus scheinbar von 6 Seiten begrenzie
Flichen resultiren. Abbild. in Funke's Atlas X, 4. Reichert,
Miller's Archiv 1849, 197, Tal. Il, Fig. 6. .Kunde, Zeilschr.
. rat. Med. Taf. IX, Fig. 2 (1853).

Abbildang in Funke's Atlas X, 5. Lebmann's Angabe,
die Krystalle gehérten nicht In das hexagonale System , ist
unrichiig. lnndeﬂht in der Zeitschy. [. rai. Med. Tal. IX,
Fig. 3 (I;!lm eine Abbildung; desgl. Kihne, Lehrb. 8. 200.
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Ariname.

Krysiallgestialt.

Yorkom i:mn. :

|[_ l[mu_m-_'rm,
Maus Sechsseitige Tafeln und|  Hexagonal? Extraglobulir.
(Mus misculus), Stibchen (Bojanowski).
Tetraéder? (Lehmann).
Feine Nadeln (Kunde).
Ratte Tetraéder (Kunde 1852). -— Intraglobalir.
(Mus rattus). Tetraéder (Lehmann :
decumanus. 1853).
i ) Prismen (Bisegger
1852).
‘Kaninchen - | Rechtecke, verlingerte | Rhombisch (von Lang). Extraglobulir.
(Lepus cuniculus). | Bhomben, Prismen. '
: Hamster Rﬁmbﬁﬁur und Hexagonal ? . Extraglubulir.
C.] L€t (Cricetus vulgaris). | sechsseitige Tafeln
(Lehmann). Winkel :
0
% (Lehmana 1853).
Murmelthier | SiulenfirmigeKrystalle — -
(Arctomys marmotta). {Valentin).
Pferd. - || Vierseitige Prismenund | Rhombisch (Funke) Extraglobulir.
rhombische Tafeln, " 1851,
8chaf. Prismen. — Extraglobulir.
Rind. | Pallisadenartig neben- | Hichstwahrscheinlich Extraglobulir.
! einandergestellte Séul- rhombisch (P.). 2
chen (A. Schmidt).
Nadeln mit doppelten
Endflichen (Kunde
; 1852). Prismen (P.).
Behwein Prismen (P.). — Intraglobulir.
(Sus scrofa domestica).
_ Bteinkaus Vierseitige Tafeln (P.). | Hochstwahrscheinlich Extraglobalir.
(Strix ﬂm}. rhombisch (P.). ,
Rabe Sphenoide. Hichstwahrscheinlich Extraglobulir.
(Corvus). : rhombisch. _
Krihe Rhombische Tafeln und Desgl. Extraglobuliir.
(Corvus corone). kamin- u. ficherfGrmig
gelagerte Prismen (F.).
Haubenlerche - | Sehr spitz endigende — Extraglobulir.
{J!au:ia cristata). | nadelformige Krystalle.
Sperling. Wie die Lerchenblut- — —
krystalle.
Taube. Sphenvide. s =
T |26 L 7ot Koot




Laslichkeil in Wasser.

Krystallisirbarkeit.

Bemerkungen.

Sehr leicht loslich
(Bojanowski).
Sehr schwer loslich
(Lehmam).
Behr schwer lbalich
(Lehmunn).

Ausscrordentlich leicht
ldalich-(Bojanowski).

Leicht loslich.

Schr leicht l6slich in
kaltem Wassor,

Sehr schwer in kaltem,

nicht leicht in warmem |

Wasser lislich
(Bojanowski).

Bchwer in kaltem, sehr
leicht in warmem 'Was-

ser liglich (Bojanowski).

[]

Krystallisirt leicht
(Bojanowski und
Lehmann).

Krystallisirt sehr
leicht (Lehmann).

Krystallisirt ziem-
‘Tich schwer.

Krystallisirt nicht
leicht.
Erystallisirt leicht.

Krystallisirt
schwer.
Krystallisirt
ausserordentlich
schwer,

Krystallisirt
ausserordentlich
achwar.

Krystallisirt leicht
(..

Krystallisirt
schwer.

Krystallisirt leicht.

Erystallisirt sehr
schwer {!‘unh)_.

Abbildung: Zeltschr..f. wiss. Zool. XII, Taf. XXX, Fig.5.
Ich habe aus dem Herzblute der Maus ourkieine prismatische
Krystalle erhallen. Kunde (Zeitsche, [ rat. Med. N. F. II,

_| 1852, 285) erbielt obne Zusatz und mit Wasser Nadeln und

wprismatische Tafeln* ! :

Hop ler (Handbuch 1868, S. 202} erhielt Krystalle
dureb blosses Verdinoen des Blotes mit Wasser. Versl.
Konde in der Zeitschr. f. rai. Med. 1852, N. F., 11, 1?6,
Bi er und Bruch lapden die Krystalle . prismatisch®,
(Yerhandl. d. natarforach. Ges. zu Basel. 1, 1857, 174.)

L)

Abbildung in Zeitschr, [, wiss. Zool. X1, Tal.30,%2 und ju
Rolleit, Yers. u. Beob. am Blule. Wien 1862, vgl. daselbst
S. 25 Kunde (Zeitschr. [ rat. Med, 1852, S, 2 iuhiﬂt
durch blossen Wasserzasatz die Krystalle , desgl. Teichmann
{ebenda 1853, 376). Budge, Spec. Physiol. 8. Aufl. . 230.

Abbildyng in Fanke's Atlag 1X, 8. Aoch Kunde sab die
Krysialle. ;

Yalentin in Moleschoti's Unters. z. Natorl. IX, 134.

W. Kihne, med. Centralbl. 1863. Nr. 53. 5. 833. Abbild.
im d. Zeitschr. 1. rat. Med. N. F, 1. Bd, 1854. Tal. I, Fig. 4,
5.6. Funke erhielt die Krystalle aos gewassertem Milzvenen-
blate, Kunde (ebend. 2. Bd. 1852, 5. ans Jugularvenen-
blui. Funke fand die Winkel 600 & . 1199 32/

Ich habe in dem entgasten Hammelblat prismatische Kry-
stalle gesehen. Es ist aber sebr schwer anl anderem Wege
das Blut zum Krystallisiren zo bringen.

Siehe A. Schmidt in Viechow's Arch. XXIX, p. 1, 1864,
Auch Funke sah die Erystalle. Kuode erhiell sie mittelst
Aether (Zeitschr. [ ral. Med. 1852, 5. 284), Teichmann
ebenda 1853, 376) durch Verdunstenfassen des mit seinem

biz Sfachen Yolumen Wasser verdinnten Blutes,

Vgl. Fuoke, Journ. [, prakt, Ch. LYI, 105 o. Zeitschr. [,

ral. Med. 1852, 201 u. Klebs, Med. Ceniralbl. 1863, No. 54,
5. 852, lIch h:l'h.z die Krystalle gleichfalls gesehen. In jedem

- Blutkdrper ein Prisma. Funke spricht indess I. e. anch von

wNetzen von Krystallstibehen®. Meckel (Archiv [ d. Holl,
Beitr. z. Nat- u. Heilkunde) sah gleichfalls die intraglobo-
laren Krystalle. Telehmann erhielt sie dorch Verdunsien-
lassen gewidsserieg Blutes (Zeitschr. [, rat. Med. 1853, 376).

Ich erhieli die Enlenbluikrystalle, indem ich einen Tropfen
des gwei Tage alten Bloles twischen Objectirdger und Deck-
glas bel Zimmertemperatur siehen liess.

Abbild. In Zeitschr. I, wiss. Zool. XII, Tafl. 30, Fig. 12.

Ich erbielt die Krystalle sehr gross aus gefrorenem
Herzblut.

Die Krystaligestalt ist aus der Abbildung in Zeitschr. f.
wiss. Zool. XII, Taf. 30, Fig. 9 nicht denlili:E erkennbar.

Die Krystalle sind voo anowski dargestellt worden.
Zeitschr. ?*iu. En:]. X1, gﬂm e .

B&Ilﬂ#ﬂl fand die Taubenkdutkrystalle des Rabenblut-
krystallen Ahnlich L. e, 8. 335. Hoppe-Seyler Andet, dass
Tanbenblatkrystalle lefchier rein darstellbar sind als Hunde-
blatkrystalle. Kunde, Zedtachr. [, ral. Med. N. F. 11, 285 u.
Teichmann (¢benda 1853, 376). -
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Yorkommen.

Arioame, E Krystallgestalt. Krystallsysiem.
Hausgans. Rhombische vierseitige Rhombisch ? —
oder sechaseitige prosse
Tafeln (Hoppe). ,
Lacerts. Prismen. — Intraglobulir.
Behildkrite Nadeln und Tafeln. — ——
(Testudo gracca). |
Reisschlange | Prismen und Tafeln. —_ Extraglobulir.

(Python Schneideri). |

Riesenschlange
{Python biviltatus). |

Froach

(Rana esculenta). |
l

Ddbel
(Leuciscus dobula).

Earﬁfnn
(Cyprinus carpio).

Rothauge, Plitze
(Cyprinus erythroph- i
thalmus).
Barbe
(Barbus fluviatilis).
Giister
(Abramis blicea).
Bchleihe

(Tinca chrysitis). l
|

Flussbrasse
(Cyprinus brama).
Flusabarsch
(Perca fluviatilis).

Hiring
(Clupea harengus).
Beholle
(Platessa vulgaris).
Hecht
(Esox lucius).
Hornflsch
(Belone rostrata).

nwurm
(Lumbricus terresiris).

Prismen.

Prismen.

Schuppenformige Kry-
gtalle (Funke).

Prismen.

Spindel- und nadelfor-
mige Krystalle.
Prismen.

Schmale diinne an
beiden Enden zope-
spitzte Tafelchen.

Fgismen.

Madeln.

Tafeln und Stibe
{Bojanowski.)

Vierseitige Prismen.
Vierseitige Prismen.
Sehr zarte nadelfior-
mige Krystalle (P.).

Tafelférmige Blittchen,
Stibchen nnd Siolchen

Rossegel
(Nephelis).

‘l‘-l-"""' Mdm'l.

(Leydig).

Hichstwahracheinlich
rhombisch.

Wahrscheinlich
rhombiach.

Wahracheinlich
rhombisch,

Intra- und extrs-
globulir.
Intraglobular.

Intra- und extrs-
globualir.

Extraglobulir (Remak)
und
intraglobulir (Funke)

Extraglobulir.

inlrl.- nnd extra-
globulér (Fuonke).

Extraglobulir.

Extraglobulir.
Extra- und intrs-
globulir,
Exlmg]uhujir-
Intraglobulir.
Extraglobular.
Extraglobalir.
Extraglobulir.

Im Magen von
Clepsine.
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Laslichkeit in Wasser.

Krystallisirbarkeit.

Bemerkungen.

Noch leichter loslich
als die Sehleienblut-
krystalle (Remak).

Die Krystalle losen sich
mit grosser Leichtigkeit
in Wusser (Bemak).

Leicht loslich.

Wie beim Rothauge
(Remak).

Sehr leicht loslich.

Sebr Jeicht loslich.

Leicht 15slich.

Krystallisirt sehr
schwer.

KErystallisirt sehr
leicht.
Krystallisirt
sehr leicht anf
Wasserzusatz.

Krystallisirt sohr
leicht (Funke).

Krystallisirt sehr
leicht.

Krystallisirt schr
leicht.

Krystallisirt sehr
leicht.

Krystallisirt anssor-
ordentlich schwer.

Krystallisirt leiche

Hoppe- Seyler findet die Ginseblutkrystalle nach seiner
Hﬂnosﬁeinhter rein darstellbar als die Hundeblutkrysialle.

Nach Kdlliker.
Kande, Leitschr. I. rat. Med. N. F. II, p. 383,

B Be;ti:i raEdﬂw ?“W““j’mm"mm"
83 e £ im ¥ erornainm,
einem blntsangenden Schmarotzer, den die Schlapge vom
Senegal mit nac Enrn&%hncm hatte (Nederlandsch Lanest
3. serie, 5. jaargang 185556, 5. T390,

Zeitschr. [, wiss. Zool. 1849, 1, 366 (Kolliker).

Abbildong in Virchow's Archiv XXX, Taf. 15, Fig. 4 and
Bullet. de IAcad. de St. Pétersboarg. VIII, 561—57¢. Teich-
mann (Eeitschr. f.rat. Med. 1853, 5.37%) erhiell die Krystalle
dorch Yermischen des entfaserten Blutes mit sehr viel Wasser
und Yerdunsienlassen bei niedriger Temperalor, da er sie
aber nur farblos echielt, ist es rwelfelbaft, ob sie aus Himo-
globin bestanden. Ich sah die Krystalle in extravasirtem
Biote im Lymphsack.

Abbildung in Funke's Atlas. Tafl. X. Hg, 6.
Funke sah die directe Umwandlung der Blutkdrper in Kry-
slalle, anfl Wasserzusatz warden wieder Bluikorper darans.

Funke in Zeitschr. I. rat. Med. 1851, 191. Kunde ebenda
1852, 5. 286,

Remak (Mdler's Arch, 1852, 121) fand die Krystalle 2 Stun-
den p.m. in den Blutgefissen. Funke (Zeitschr. [ rat. Med.
1852, 200) sah die Riackwandelang der krystallbaltigen Blul-
karper in gewdhnliche nach Wasserzusatr,

Kélliker, Mikroskop. Anat, 1854, 11, 2. Hillte, S. 281.

Fuoke sah die Umwandlung der Blulkdrper in Krystalle
und Rickwandlung derselben aof Wasserzosatz und konnte
sie aufl dem Objectirdger 3 bis 4 Mal umkrystallisiren.

Remak (Mdller's Arch. 1852, 121) sah die Krystalle immer
24 Stunden nach dem Tode des Thieres in dicken Baadeln in
den Gefsssen und im Herzen. Seine Angabe, sie seien in
Aether and in Alkohol leicht 18skich, beraht anf elner Tia-
schung (siehe Zeitschr. 1. rat. Med. 1852, 213). Die Krystalle
liessen sich aul dem Objecitriger umkrystallisiren.

Abbtldung inZeltschr. [. wiss. Zool. XII, T.30,4. Eolliker
gah die Kryslalle 1848,

Kolliker sah zuerst die Krysialle (Todds Cyclop. of Ana-
tomy and Physiology 4849 pi. 36. Lond. p. 592, Spleen).
Remak fand sic 2 Stuoden r m. in den Blutgerissen (Miller's
Archiv 1852, giaj Abbi ﬂ.ll%lﬂ Kolliker's Handbuch der
Gewebelebre 1863, 4. Aofl. p. 627).

Abbildung in Zeilschr. 1. wiss. Zool. XII, Tafl. 30, 11.
(Bojanowski).

Apnkersmit diss. p. 53.
Abbildung in Zelischr. f. wiss. Zool. XII, 334. Fig. 10.
(Bojanowskl.)

Abbild. in Zeitsehr. f. wiss. Zool. X11, T. 30, 10. (Boja-
nowski).

Die Krystalle schiessén an, wenn man einen Tropfen
Regenwurmblut langsam verdunsien l3sst.

Eeitschr. . wiss. Zool. I, 1849, p. 116. Abbild. ebenda.
Leydig, Lebrb. 4. Histologie 1857, 446. Taf. 8, Fig- S4B,

<



492 Krystallformen der Himoglobine.

fest, dass das Eichhornchenblut zum hexagonalen Systeme zu rech-
- nende Krystalle liefert, wihrend die Hundeblutkrystalle ebenso
unzweifelhaft zum rhombischen Systeme gehdren. Die Beobach-
tangen von V. v. Lang lauten: ,Eichhérnchen. Sechsseitige
Tafeln, gebildet von einem sechsseitigen Prisma und der Endflache.

Diese Krystalle gehiren unzweifelhaft ins hexagonale System, da

sie durch die Endfliche zwischen gekreuzten Nicols betrachtet in

allen Azimuthen dunkel bleiben. In Uebereinstimmung damit zeigten -
die Krystalle durch eine Prismenfliche betrachtet, doppeltbrechende
Eigenschaften. Auch sind alsdann die Strahlen nicht von gleicher -

Intensitit. Es gind die Schwingungen parallel der optischen und

krystallographischen Axe weniger absorbirt, als die senkrecht -

darauf.“ Alles dieses kann ich bestitigen. Zwischen Nicolschen
~ Prismen zeigen die Eichhornchenblutkrystalle nur dann Farben,
wenn ihre optische Axe nicht parallel der R:n:htung des polarisirten
Lichtstrahls liegt.

Wenn zukiinftige Untersuchungén ergeben sollten, dass alle .

Blutkrystalle entweder rhombisch oder hexagonal sind, was wohl
mdglich ist, so wiire damit ein Fall von Pulymnrphiamus oder Di-
morphismus im eigentlichen Wortsinne nicht statuirt, denn es fehlt
die chemische Identitit.

Das hexagonale Syﬂtam lisst sich, wie A. Sﬂhrauf ) gezeigt
hat, geometrisch als eine besondere Combination des rhombischen
auffassen (P.Pxo, mit der einzigen Bedingung, dass coP:ooP
= 60%). - Man konnte hierdurch den krystallographischen Unter-
schied als unwesentlich anzusehen verleitet werden. Der Schrauf'sche

Nachweis ist aber nicht stichhaltiz, denn wenn die hexagonalen
Formen noch so einfache Combinationen rhombischer sind, so ldsst

sich doch der fundamentale optische Unterschied beider Systeme
nicht wegleugnen. Die rhombischen Krystalle sind optisch zweiaxig,
die hexagonalen optisch einaxig. _
Es bleiben auch andere Unterschiede bestehen, ausser den
Systemen: es bleibt die jeder Thierart eigenthiimliche Krystallform
innerhalb eines Systems, dem Meerschweinchen Sphenoide, dem
Hunde vierseitige Prismen, dem Menschen diese und rhombische
Tafeln und so fort, so zwar, dass nur diese Formen aus dem be-

treffenden Blute ia_rhalten werden kdnnen. Noch so oft wiederholtes

1) Jahrbuch fiir Mineralogie 1865, 8. 46.



~ Verschiedenheiten des Blutroths nach dér Thierart. | 43

Umkrystallisiren liefert dooh immer dieselbe Form, welche jeder
Thierart eigenthtimlich ist und nicht in eine andere iibergefiihrt
werden kann. Es bleibt ausserdem die verschiedene Krystallisir-
barkeit, nicht des Blutes, sondern der reinen Himoglobinlisungen
verschiedener Thiére, ganz ahgesehen von Beimengungen, von -
Blutbestandtheilen. . Auf die Angaben ttber Krystalligirbarkeit der -
Himoglobine verschiedener Thiere ist aber deshalb wenig Werth
zu legen, weil weder immer dieselbe Methode zur Darstellung an-
gewandt wurde, noch das Blut immer vergleichbar war, noch auch
ein Mass fiir die Krystallisirbarkeit einer beliebigen Substanz auf-
gefunden ist. Es verhlt sich mit der Krystallisirbarkeit fast wie
mit der Zersetzharkeit der Hidmoglobine. Beide sind zwar ver-
schieden nach den Thierarten, aber die mit Bézug hierauf ange-
stellten Untersuchungen leiden meist an so vielen und so grossen
Fehlern, dass sie gar nichts beweisen, als was lingst bekannt ist:
die verschiedene quantitative Blutzusammensetzung bei vﬂmchle-
" denen Thieren und Individuen.

Solche Erdrterungen zeigen, wie begriindet der oben ausge-
sprochene Wunsch ist, durch die Thierreihe hindurch einige Eigen-
schaften der Himoglobine, z. B. Coagulationspunct, Krystallform,
Krystallwassergehalt, Zusammensetzung, zu verfolgen, damit die
- Frage ihrer strengen Entscheidung niher komme: ob die verschie-
denen Himoglobine ebenso viele verschiedene Kirper darstellen,
welche blos in gewissen Eigenschaften tbereinstimmen (und in
welchen ?), oder ob sie urspriinglich simmtlich idéntisch sind und -
ihre Verschiedenheiten lediglich zu Stande kommen durch Paarung
mit ungleichen Mengen einer anderen Substanz, eines Bestandtheils
der Krystalle (und welches ?). Vielleicht konnte man einigen Auf-
schluss erhalten durch Transfusionen, z. B. von Eichhérnchenblut in
Meerschweinchen und umgekehrt. .



VI
Optisches Verhalten der Blutkrystalle,

Hier ist zu unterscheiden die Pelluciditit, die Lichtbrechung,
der Glanz, die Farbe, das Spectrum.

Die Pelluciditit findet man, wenn die Blutkrystalle noch
imm krystallwasserhaltigen Zustande ganz frisch betrachtet werden,
bei allen Thierarten, die ich untersuchte, gleich. Die Krystalle sind
stets so durchsichtig, dass man die Kanten und Ecken der vom
Beschauer abgewendeten Seite deutlich durch die rothe Masse
durchsieht, selbst bei den grissten Meerschweinchen- und Hunde-
blutkrystallen. Beim Trocknen geht diese Erkennbarkeit der Form
verloren; die Krystalle werden rissig, weniger dumh.mhéinaud,
zuletzt vollkommen opak. ’

In Bezug auf das Lichtbrechungsvermdigen der Himo-
globinkrystalle muss anf das nachdriicklichste betont werden, dass
alle ohne eine einzige Ausnahme doppelthrechend gsind. Es
ist keine Thierart bekannt, weleche regulire Blutkrystalle lieferte,
wie die Untersuchung mit Nicolschen Prismen lehrt, und jede Be-
merkung fiber das Unerwartete, dass ein so complicirter organischer
Atomencomplex im reguliren System krystallisire, beruht ebenso auf
einem Irrthum, wie die Angabe, die ,Oktaéder“ aus Meerschwein-
chenblut — in Wirklichkeit rhombische doppelte Sphenoide — seien
regulir.

Auch die verwitterten, glanzlosen, jahrelang. zwischen zwei
Glasplatten trocken aufbewahrten Krystalle (vom Hunde) behalten
wenigstens zum Theil ibr Vermégen, das Licht doppelt zu brechen,
indem sie zwischen gekreuzten Nicols leuchten.
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Der Glanz, welchen frisch dargestellte Blutkrystalle zeigen,
lisst sich am besten mit dem Glanze der Seide vergleichen. Hat
man durch Vermischen des defibrinirten Blutes mit Wasser und
Weingeist und Abktihlen des Gemenges eine hichst krystallreiche
Emulsion sich dargestellt, so lisst jedes Aufwirbeln des Fluidums
mit einem Glasstabe den prachtvollen Glanz der hochrothen Kry-
stalle erkennen. Noch besser aber sieht man ihn, wenn die Blut-
krystalle auf einer Glasplatte in der Killte an der Luft von dem
Wasser der Mutterlauge befreit worden sind. Durch die verschie-
dene Lage jedes einzelnen Krystiillchens erhilt dann die Fliche
ganz das schine Ansehen des rothen Damastes, zumal wenn directes
Sonnenlicht darauf fillt. Ferner kann man sich von dem starken
Seidenglanze der Blutkrystalle tiberzeugen, wenn man
gie mit wenig Mutterlange in einem Becherglase an den Wandungen
hin und her schwenkt, wihrend die Sonne oder eine stark leuech-
tende Lampenflamme durchscheint. Auch wenn die Krystalle klein
sind , sieht man sie doch einzeln glitzern und das auffallende Licht
stmrk reflectiren.. Sowie die \Termﬂerung beginnt, hort jede Spur
des Glanzes auf.

Die Farbe der Hﬁmug]nbmkryatalla ist im Allgemeinen die
Blutfarbe. Auch die Verschiedenheiten dieser sind leicht an dem
Blutroth selbst zu beobachten, vor allem der Unterschied der arte-
riellen und vendsen Blutfarbe. Wenn, wie es bei Darstellungen im
Grossen der Fall ist, der Luftsauerstoff freien Zutritt zu dem kry-
stalligirenden Farbstoff hat, dann erhiilt man die intensiv arteriell-
roth gefirbten Krystalle des Sauerstoffhimoglobins. Werden diese
Blutkrystalle, welche locker gebundenen Sauerstoff neben dem
constitutionellen Sauerstoff entlialten, ohne eine merkliche Zer-
setzung zu erfahren, z. B. bei niedriger Temperatur durch das
Vacuum von dem locker gebundenen Sauerstoff befreit, so erhilt
man die dunkeler gefirbten Krystalle des sauerstofffreien Himo-
globins. Diese sind jedoch nicht blos dunkeler, sondern haben einen
Stich ins Bliuliche, Purpurne erhalten und scheinen an den Kanten
griin durch. Sie sind pleochromatisch. Da ich an ganz
frischen Sauerstoffhimoglobinkrystallen vom Hunde keine Pleo-
chromasie, insbesondere nicht die von von Lang beschriebenen
Farbenerscheinungen constatiren konnte, so muss ich annehmen,
dass die von diesem untersuchten Priiparate zum Theil sauerstoff-
frei waren, wie es hiufig bei mikroskopisechen Himoglobinpriparaten
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der Fall ist. Ich finde die reducirten Himoglobinkrystalle pleo-
chromat:tsch die sauerstoffhaltigen nicht. Die Farbe ersterer ahnelt
der des vendsen, die letzterer der des arteriellen Blutes. Schiittelt
man einﬁ'wﬁauerige Lisung der Krystalle, welche noch ungelistes .
krystalligirtes reducirtes Himoglobin enthilt, mit Luft, so geht die
Pleochromasie verloren und es wird daraus wieder arteriellgefiirbtes
Sauerstoffhdmoglobin. Auch die reine wisserige Losung kann zu .
‘diesem Versuche verwendet werden, nur ist dann, weil es an den
stark reflectirenden Theilchen der Flltamgkalt fehlt, der Unter-
schied, wenn auch bedeutend, doch nicht so Eﬂhla.gand Man er-
kennt jedoch leicht, dass die ssucrstofiireien Lisungen dichroitisch,
die sauerstoffhaltigen monochroitisch’ sind. - Es ist lediglich die An-
wesenheit und Abwesenheit des Sauerstoffs, welche den Unterschied
bedingt. Die Kohlénsdure hat auf die Farbe keinen directen Ein-
fluss, so lange sie nicht zersetzend wirkt, denn eine vollkommen
gasfreie, also auch kohlensiurefreie Himoglobinldsung ist ebenso
dichroitisch wie eine mit Kohlensfiure Uiberladene -sauerstofffreie
-unzersetzte,. Dass Himoglobin in venisem Blute, in einer Kohlen-. -
giiure- oder Stickstoff-Atmosphire “eminent pleochroitisch, in einer
Sauerstoffatmosphire monochroitiseh ist, zeigte zuerst Brileke ).
Rose 2) ist nicht der Entdecker der Dichromasie des Blutruths “8on-
dern der Dichromasie des Himatinalkalis.

Die Pleochromasie der sauerstoffireien Himoglobinkrystalle ist
natiirlich je nach ihrem Krystallsystem verschieden, die rhombischen,
optisch zweiaxigen, sind trichroitisch, die hexagonalen, optisch ein-
axigen, dichroitiseh.

Unrichtig ist eine-neuere Angabe®, dass die Pleochromasie
der Himoglobinkrystalle des Eichhornchens sich bei Betrachtung
derselben zwischen gekreuzten Nicols constatiren lasse. Die Farben,
. welche die Krystalle dann zeigen, sind bekanntlich durch chro-

matische Polarisation bedingt und auch hm doppelfbrechenden
farblosen Krystallen Emhthar 1),

1) Dichroismus des Blutfarbstoffs, Wiener Akad. Sitzungsber. 1863. Dec.
X1, 1073. '

2) Vierteljahrschr. f, gerichtl. Medic. 1853, IV, 296,

3) Kiihne, Lehrbuch d. physiol. Chemie. 1868, 8. 200.

4) Vergl. die Abhandlungen vom Valentin in der Zeitschr. f. rat. Med.
1863, 8. 228 und v. Rollett in der Wiener med. Wochenschr. 1862. Nr. 29,
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Das Spé ctrnﬁ der Hﬁ_.m-n-glnbiné.

Reine Saunerstoffhimoglobinkrystalle, von einem beliehigen
Thiere entnommen, zeigen feucht oder trocken an einer Glasplatte
haftend, wenn man sie zwischen den Spalt eines Spectralapparates
und die Sonne oder eine Lampenflamme bringt, im Spectrum zwei
~sehr charakteristische Absorptionsstreifen (Taf. I, Fig. 3 bis 7). .

Es sind dieselben, welche Hoppe-Seyler an dem mit Wasser an der

Luft stark verdtmnten Blute rothbltitiger Thiere entdeckte. Er fand
(1862), dass die Streifen noch erkennbar sind, wenn 1*™ trockenen
~ Sauerstoffhimoglobins in 10000~ Wasser in einer Sechicht von 1
vom direeten Sonnenlicht durchstrahlt wird 1). Teh bin bei meinen
‘Versuchen zur Bestimmung der Firbekraft des Himoglobins in
diesem Punkte zu demselben Resultat gekommen, dass niimlich eine
Sauerstoffhimoglobinlisung von 0,01 p. c. noch deutlich unter den
angegebenen Bedingungen die Streifen erkennen lisst. Verdinnt
man noch weiter, so wird zuerst der bei E gelegene Absorptions-
streifen ausgeldscht und ‘noch bei einer Verdtinnung bis auf 3 tau-
sendtel Procent bleibt der andere sichtbar (Taf. I, Fig. 2). Ieh habe
keinen Unterschied in dem spectroskopischen ‘Ferhalten reiner wiis.
seriger Sauerstoffhamoglobinlosungen und wisseriger Lisungen
" arteriellen Blutes beobachtet. Die Abbildungen auf Taf.'I (Fig. 2
bis 8) beziehen sich daher auf beide: Ldisungen von 0,003 bis’
0,009 p. c. zeigen nur einen Absorptionsstreifen ¢ und diesen sehr
schwach (Taf. I, Fig. 2), Losungen von 0,01 bis 0,05 p. ¢. zeigen
zwei Absorptionsbénder, beide schwach (Fig. 3), Ldsungen von
0,09 bis 0,1 zeigen beide Streifen, namentlich den ersten, 0,-Hbe,
dunkeler und den zweiten, O,-Hbg, breiter (Fig. 4). Ldsungen von
0,2 zeigen schon eine starke Absorption des Violett. Beide Streifen
gind viel dunkeler und breiter geworden (Fig. 5). Bei einer Con-
centration von 0,3 p. ¢. reicht der Streif « schon bis an die Linie D
(Fig 6 mit 0,4 p. ¢.), beide Streifen sind noch dunkeler und noch
breiter geworden, das Violett ist ganz, Blau (auch bei absolut reinen
Sauerstoffhimoglobinlisungen), zum Theil absorbirt. Nimmt -die
Concentration nun bis auf 0,6 p. e zu, dann rficken die beiden
Streifen, sich immér mehr verbreiternd, einander niher und er-
scheinen schliesslich (0,6 p. ¢.) nur noch gerade getrennt (Fig. 7).

1) Medicin.-chem. Untersuch. II, 199,
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Lisungen von 0,8 p. e. zeigen (Fig. 8) dann nur noch ein breites
schwarzes Feld, die beiden Absorptionsbinder sind zusammen-
geflossen und ausser dem Roth von etwa a bis gegen D sieht man
nur noch einen grilnen Streifen zwischen b und F bei b. Losungen
von 0,9 zeigen diesen griinen Streifen nicht mehr, solehe von 0,7 p. c.
lassen ihn viel heller erscheinen. Wenn man jetzt die Coneen-
tration der Himoglobinldsung immer mehr zunehmen lisst, so tritt
keine weitere Verinderung ein, als eine Verengung des rothen
Feldes von beiden Seiten. Vermischt man beliebiges frisches mit
Sauerstoff gesittigtes Blut mit soviel destillirtem Wasser, dass eine
1°" dicke Schicht der Lisung ttberhaupt Licht durchlisst, dann sieht
man einen ganz schmalen, sehr schattigen rothen Streifen in der
Niithe von C und die Losung enthiilt etwas mehr als 7 p. ¢. Himo-
globin bei 100 trocken. Blutlosungen, welehe mehr als 7,33 p. c.
Hiimoglobin enthalten, lassen in centimeterdicker Schicht gar kein
Licht durch und erst solche von 5,4 zeigen einen deutlich rothen
Streifen und zwar gerade an der Stelle im Spectrum, welche bei
zersetzten sauren Sauerstoffhimoglobinlosungen auch bei starker
Verdiinnung verdunkelt zu sein pflegt (45—50).

Zwei volle Jahre nach Entdeckung der Sauerstoffhiimoglobin-
streifen 1) wurde erst herausgefunden, dass der Gehalt des Himo-
globins an locker gebundenem Sauerstoff einen fundamentalen Ein-
fluss auf das Spectrum hat, Stokes war es, der am 16. Juni 1864
der Royal sociefy ?) diese von ihm entdeckte Thatsache mittheilte.
Er fand, ,dass das Himoglobin in zwei Zustinden der Oxydation
existirt, welche durch die Farbe und das Spectrum unterscheidbar
gind; dass das sauerstoffhaltige Himoglobin durch reducirende
Stoffe in das sauerstofffreie und umgekehrt dieses durch Schiltteln
mit atmosphéirischer Luft wieder in Sauerstoffhimoglobin umge-
wandelt werden kann.*

Die Krystalle des sauerstofffreien Himoglobins, welche in dem
durch die Luftleere entgasten Blute entstehen, zeigen in verkitteten
mikroskopischen Priparaten einen breiten schlecht begrenztem Ab-
gorptionsstreifen zwischen D und E. Es ist das von Stokes
entdeckte Reductionsband (Taf. I, Fig. 9). BSeine dunkelste Stelle
liegt fast in der Mitte zwischen D und E. Wenn man eine Sauer-

1) Archiv. f. pathol. Anat. u. Physiol. 1862. Bd. 23, 8. 446 bis 449.
2) Philosoph, Magaz. Ser. 4, vol. 28, Nr. 190. Nov. 1864, p. 391—400.

—
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stoffhdmoglobinlosung durch das Vacuum oder ein farbloses redu-
cirendes Agens z. B. Natriumsulphid oder Zinnoxydul oder durch
Wasserstoffgas redueirt, 8o bemerkt man ausserdem, dass viel mehr
Blau und weniger Griln sichtbar wird, als in einer Sauerstoffhéimo-
globinldsung gleicher Concentration, Dicke der Schicht u. 5. w.
Ferner ist das Licht, welches beim Coneentriren der Lisung zuletat
iibrig bleibt, beim Sauerstoffhimoglobin neben Roth Griin, beim
reducirten neben Roth Blau.

Die Vergleichung der concentrirtesten Ldsungen, welche nur
gerade noch Licht durchlassen, lehrt noch einen speetralen Unter-
schied kennen. - Eine solche wisserige Blutldsung zeigt nur die
Strecke 45 bis 50 hell, der Raum von A bis C ist ganz dunkel,
ebenso der von 50 ab nach H zu. Wird dieselbe Lisung mit wenig
Schwefelnatrium versetzt, so verschiebt gich der halle rothe Streifen
nach A hin und der ganze Raum von A bis C wird weniger dunkel,
die Strecke B bis C hell und die von 45 bis 50 dunkel. Schiittelt
man’die Lisung mit Luft, so wird wieder der Raum 45 bis 50 hell,
alles tibrige dunkel. Diese bei aufmerksamer Betrachtung des
Spectrums im Dunkeln leicht zu constatirende Thatsache ist wichtig
fir die Erklirung der Blutfarbe, wovon weiter unten.

Sehr eigenthimlich sind die Veriinderungen des Himoglobin-
spectrums, sowie eine Zersetzung der Substanz eintritt. Nach mehr-
stindigem Stehen der reinen Losung bei Zimmertemperatur ist die
Farbe dunkeler: es erscheint eine Absorption gerade da, wounzersetzte
Liosungen das Licht am wenigsten geschwiicht durchgehen lassen
(Taf. IL, Fig. 4, Methimoglobin). Eine sehr lange Reihe von Siuren
verindert das Himoglobin in dhnlicher Weise, nur liegen alle Siure-
binder mehr nach a zu, als das Methiimoglobinband. Merkwiirdig
ist dabei, dass die Sduerung durch viele, wenn nicht alle, keine
Fillung bewirkenden Séuren ausser dem Siureband noch drei Ab-
sorptionsstreifen hervorruft (Taf. II, Fig. 3), und dass die Lage des
S&nrebandes, wenn eine Blutlosung verwendet wird, eine andere
(mehr nach A zu) ist, als wenn mit derselben Siure, z. B. Oxalséiure
(Taf. IL, Fig. 2 und 3), ein dtherisches Himoglobin- oder Blutextract
bereitet wird. Essigsiure zeigt jedoch in beiden Fillen dasselbe
Siureband. aete b LG

Das Speetrum (Taf. I, Fig. 3), welches die keine Fillung be-
wirkenden S#uren der Sauerstoffhéimoglobinldsung verleihen, gehdrt

einem krystallisirbaren Farbstoff, dem Himatoin, an. Dieser ist,
1
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was man bisher filschlich ,Himatin in saurer Lisung“ namnte —
filschlich, weil reines Himatin in keiner Siure unzersetzt 1oslich ist.
Es verliert sein Eisen. -

Ganz andere Erscheinungen bedingen die Alkalien. Wahrend
die meisten keine Fillung bewirkenden Siuren die 0,-Hb-Streifen
zwar ausloschen, aber sogleich zwei andere an ihre Stelle setzén
mit anderer Intemsitit und Breite, und zwei neue Streifen (einen
bei C, das Stureband, einen zwischen b und F) hinzuftigen, lischen
Alkalien die O,-Hb-Streifen aus und setzen nur eine verwaschene
wenig intensive Absorption zwischen C und E, in verdimnter Ldsung
zwischen C und D an ihre Stelle (Taf. IL, Fig. 9, 10, 11),

Die ausflihrliche Beschreibung der Zersetzungsproducte, welchen
die angegebenen spectralen Absorptionen zukommean, weiter unten,
hier nur die Bemerkung, dass das Himoglobinspeotrum in digser
Hinsicht nicht ohne Analogon ist. Auch Chlorophyll gibt mit Sduren
ein wahres S#ureband und mit Alkalien zersetzt eine merkbare
Verschiebung seiner Streifen, wie die Erlduterung zu den Figaren
Taf. II, Fig. 14, 15, 16 besagt. Fig. 14 zeigt das Spectrum einer
im Dunkeln ohne Zuthat in einer lufthaltigen Flasche langsam zer-
setzten dtherisch-alkoholischgn Ldsung von Blattgrin, Fig. 15 die-
selbe mit Kaliumhydrat zersetzt, Fig. 16 dieselbe mit Schwefelsiure
zersetzt. Das Siureband liegt bei 62 his 66. Unzersetztes Chloro-
phyll verhiilt sich ebenso; es wird gleichfalls durch Alkalien und
Séuren in der abgebildeten Weise sein Spectrum veriindert. Andere
Pigmente sind nach dieser Richtung wenig untersucht. Der gelbe
Farbstoff des Hilhnereidotters zeigt in chloroformiger Ligung eine
andere Farbe (mehr orange-goldgelb) als in &therischer (mehr
citronengelb) und sein Spectrum in ersterem Falle (Taf. II, Fig. 13)
3, im letzteren Falle nur 2 Streifen, beide von anderer Lage. Ieh
untersuchte diese Spectra im Magnesiumlicht und kann noch nichy
entscheiden, ob eher eine Zersetzung durch den Sauerstofi im
Aether, als ein Einfluss des Losungsmittels selbst angenommen
werden muss.

Es kommt bei dem Vergleichen der Absorptionsspectra susser
dem Ldsungsmittel namentlich die Temperatur in Befraeht. Bei
sehr kalten Losungen des Blutroth und seiner Zersetzungsprodugte

“erscheinen durchweg die Absorptionsbinder erbeblich schirfer be-
grenzt und dun} ettt ¢i warmen. Bei manchen Pigmenten (z.B.
reducirtem i ks, sogar die Binder bei hiherer Tem-
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peratur ginzlich, um einer diffusen Absorption zu weichen und erst
nach dem Abkilhlen wiederzuerscheinen. Da das von der farbigen
Fliissigkeit absorbirte Licht in Warme sich umsetzt, also die Flils-
sigkeit erwirmt oder beim Durchtritt durch die Flussigkeit die
Wellenlinge der betreffenden Aetherschwingungen vergrdssert wird,
80 dass sie das Auge nicht mehr als Licht empfindet, so muss eine
kinstliche Zufuhr von Wirme von aussen zu dem Fluidum das ihr
eigenthiimliche Vermdgen, vorzugsweise Licht von einer bestimmten
Wellenlinge auszuldschen, beeintrichtigen. Die Molektle gerathen
in eine lebhaftere Bewegung, der Zwischenraum zwischen ihnen
wird grosser, das Licht kann freier durchstrahlen, die Absorptions-
streifen werden schwicher und diffuse Absorptionen nehmen ihre
Stelle ein, d. h. die Streifen sind weniger dunkel und weniger schar{
begrenzt als in der Kilte, wo die Molecularbewegung geringer ist,
die Molekitle -dichter aneinander liegen, das Absorptionsvermdgen
also ungestort wirken kann. Man findet wahrscheinlich deshalb auch
die Absorptionsbéinder fester Krystalle, nicht blos makroskopisch
(des Didymsulphats z. B.), sondern auch mikrospectroskopisch, z. B.
der Himoglobinkrystalle, tleuthcher (schiirfer und intensiver) als die
von Fliissigkeiten.

Von anderen Umatﬁmiﬂn, welche ausser der Temperatur flir
die Verificirung meiner spectroskopischen Angaben besonders zu
- ‘berticksichtigen sind, ist die Pellueiditit der untersuchten Lisungen
zu nennen. Nur bei Anwendung ganz klarer Flissigkeiten wird
man die Spectra mit Sicherheit wahrnehmen kinnen. Dies ist die
erste Regel beim Studium der Absorptionsspectra.

41



VIL
Cohéirenzverhéltnisse der Blutkrystalle.

Die Hiarte der Blutkrystalle ist nach der Thierart verschieden,
im Allgemeinen aber eine geringe. Frische Himoglobinkrystalle
gind weich. Wobl alle lassen sich durch schwachen Druck auf
das Deckglischen, unter dem sie liegen, zersprengen. Bei
den prismatischen Krystallen, die hierbei hiufiz quer durchbrochen
werden, sicht man, dass stets die Bruechfliche uneben und
zwar meist splitterig ist (Taf, ITI, 1). Quetscht man durch erneuten

Druck auf das Deckglas die Krystallfragmente, so sieht man die -

ganze Krystallmasse in sehr kleine Partikel zerfillt, welche keine
Spur von krystallinischer Structur erkennen lassen, doch aber das
Licht doppelt brechen, wihrend unverinderte Blutkirperchen ein-
fach lichtbrechend sind. Stellt man derartige Versuche an, so ist
es zweckmissig sich moglichst grosser Krystalle zu bedienen,
welche in sehr wisserigem Weingeist auf den Objecttriger gebracht
werden. Auch die, Meerschweinchenblutkrystalle zerfallen beim
Druck in kleine Korner. Dasselbe beobachtet man hiufig ohne
Druck bei Blutkrystallen, welche lingere Zeit als mikroskopische
Priparate in allerlei Conservirungsflissigkeiten wohlverkittet bei
Zimmerwirme aufbewahrt wurden. Die Kdrnchen sind rothgefirbt
und zeigen lebhafte Molecularbewegung. Will man daher mikro-
skopische Priiparate von Blutkrystallen aufbewahren, so milssen
sie dauernd im Kalten gehalten werden.

Trotz ihrer im Allgemeinen sehr geringen Hirte, ihrer Zer-
driickbarkeit, sind doch die frischen Himoglobinkrystalle wenig
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elastisch und nieht dehnbar. Wenn in einem Blutkdrperchen sich
ohne Zerreissung ein Krystall bildet, so wird zwar hiufig der Kry-
stall durch die geringere Nachgiebigkeit der Blutkirperwand ge-
bogen, aber nur wenig : es tritt viel leichter ein Zerbrechen desselben
ein. Owsjannikow hat diesen Vorgang beobachtet und gibt Ab-
bildungen davon 1).

Wenn man in einem Tropfen Wasser, dem eine Spur Wein-
geist zugesetzt ist, Meerschweinchen- oder Hundeblutkrystalle be-
trachtet und Stromungen in dem Fluidum erzeugt, so wird man
niemals eine Formverinderung, das Eindriicken eines Krystalles
beobachten, welches durch den Anprall anderer Krystalle bedingt
wire. Es ist ein ganz anderes Bild als das der schwimmenden
Blutkirperchen, welche in hohem Maasse elastisch, biegsam, ge-
schmeidig sind.

Doch gelingt es auch bei den Blutkrystallen eigenthiimliche
Formverinderungen hervorzurufen, Quellungserscheinungen
besonderer Art. Reichert?) hat sie zuerst beobachtet und genau
beschrieben. Indessen sind seine simmtlichen Angaben tiber die
durch Sduren und Alkalien bewirkte, durch Wasser riickgingig
gemachte Volumzunahme der Meerschweinchensphenoide ohne Be-
eintrichtigung der Krystallform, nur glltig fiir die lingere Zeit mit
Alkohol in Bertthrung gewesenen Blutkrystalle. Auch sind nur
diese in hoherem Grade elastisch, so dass sie durch Druck ver-
hreitert werden und bei Nachlass des Druckes wieder ihre urspriing-
liche Gestalt annehmen. S#uren oder Alkalien fiir sich hewirken
keine derartigen Verinderungen. Desgleichen ist die sehr auf-
fallende Beobachtung, dass Quellung erregende Siuren durch andere
Siuren verdringt werden kinnen ohne Aenderung der Krystall-
gestalt nur auf die durch Alkohol erzeugten Pseudomorphosen zu
beziehen. Die ganze Untersuchung bedarf dringend der Bestitigung,
um 80 mehr, als sie einzig in ibrer Art dasteht.

Specifisches Gewicht.

Die specifigschen Gewichte der Himoglobine sind noch
unbekannt. Das des Hundeh#moglobins l4sst sich jedoch annibernd
berechnen. Nach Pfitiger und Zuntz betrigt das specifische Gewicht

1) Bullet. de I'Acad. de St. Pétersbourg VIIL, 8. 561—572.
2) Arch. f. Anat. u. Physiol. 1840, 8, 197,
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des Hundeblntserum s ziemlich constant 1025 und das mittlere
specifische Gewicht b gesunden Hundeblutes 1080. Nun ist der
mittlere Himoglobingehalt eben dieses Blutes nach allen vorhan-
denen guten Bestimmungen 13,92 Gewichtsprocent, also der Héimo-
globingehalt h von 100= Blut 14,75*=. Nach Pfliger und Kem-
merich aber steigt das specifische Gewicht des Blutes ziemlich
genaun proportional seinem Himoglobingehalt, folglich ist
; (b—s)e=h
worin ¢ = 0,4215 angibt, um wieviel der Gehalt von 100 Blut an
Himoglobin steigt, wenn das specifische Gewicht um 1 steigt. Setzt
man nun h = 100, so erhiilt man das specifische Gewicht von Blut,
welches in 100 gerade 100 *™ Himoglobin ‘enthilt, es ist — 1262.
In diesem Falle enthalten also 126,2¢™ Blut 100*™ Himoglobin.
Liisst man aber in obiger Gleichung h, und damit b, noch mehr zn-
‘nehmen, so kommt man schliesslich an einen Punet, wo jede weitere
Zunahme wvon h unmdglich ist, weil dann h dasselbe Gewicht wie
100 = Blut erreicht. Wird h = 134,3, so wird b = 1343 und es
enthalten 100 oder 134,3*™ Blut in diesem extremen Falle 134,3 =™
Himoglobhin. Hiermit ist das specifische Gewicht dés trockenen
Himoglobins annfihernd gefunden. Es ist 1,343, wenn Wasser = 1.
Hierbei ist vorausgesetzt, dass das specifische ‘Gewicht der-
jenigen Bestandtheile der Blutkdrper, welche nicht Himoglobin
sind, im feuchten Zustande gleich ist dem specifisthen Gewichte des
Serum. In 100*™ Hundeblut vom specifischén Gewichte 1066 fand
ich 15,89 ™ Himoglobin, also in 100* 16,94 *™ (Mittel aus 6 Be-
stimmungen). Hieraus ergibt sich ¢=0,4131 und 1,352 statt 1,343.
Die Werthe kinnen selbstverstindlich keine grosse Genmrigkéit be-
ansprachen, zeigen aber, dass das specifische Gewicht des
trockenen Himoglobins wahracheinlichzwiséhen 1,3
und 1,4 liegt.

Lioslichkeit.

Alle bis jetzt intersuchten Himoglobine sind im frischen und
krystallinischen Zustande in Wasser liklich. Aber die Loslichkeit
der aus verschiedemen Thieren gewomnémen Blutkrystalle dst eine
sehr verschiedene. Manche siid in hohem ‘Giade hygroskopiseh,
die des Rindes zum Beispiel zerfliessen tiber 0° an der Luft, andere,
wie die des Raben, sind in kalteta Wasser igans nmgemein schwer
laslich und widerstehen selbst ‘demn ‘whrnveh Waseér lingére Zeit.
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Und zwischen diesem Extremen liegen die manchfaltigsten Ueber-
ginge. Hoppe-Seyler fand, dass 100° Wasser bei 5° C. 2#=
trockenes Hundehimoglobin 1Gsen.

Nach C. Schmidt 13sen bei 18° C. 100 *™ Wasser 12,20 *™ was-
gerfreies Himoglobin entsprechend 15,59*™ krystallisirten Himo-
globing vom Hunde.

Diese Angabe ist ungenau, denn das untersuchte Himoglobin
war mit Blutbestandtheilen verunreinigt, welche einen Einfluss auf
die Ldslichkeit haben. Sie ist fiir reines Wasser geringer.

Auch die Temperatar hat einen ausserordentlichen Einfluss auf
die Loslichkeit reiner Himoglobine in Wasser.

Die Ldéslichkeit nimmt #usserst schnell mit der Temperatur zu,
und zwar, wie ich mich Hiberzeugt habe, beim Hundeblutfarbstoff
bis zu 549, vielleicht aber bis gegen 60° C.

Die grossen Unterschiede, welche man bei Ermittelung der
Laslichkeit des Hundehéimoglobins in Wasser fand, sind zum Theil
auf Zersetzung der Krystallsubstanz zurtickzuftthren, zum Theil
aber auch auf die Unveinheit derselben und vor allem auf die Tem-
peratur, Es ist erstaunlich, dass z. B. Lehmann bei keiner Bestim-
mung der Loslichkeit die Temperatur angegeben hat. 100 Theile
Wasser 16sen nach seinen Versuchen 0,4 bis 3,1 Theile Hundeh#imo-
globin (bei 120° trocken), nach einer anderen Angabe desselben
ligen sich die Blutkrystalle des Hundes in ihrem 96fachen, nach
Botteher in ihrem 6- bis 8fachen Gewichte Waaﬂer Auch hier fehlt
die Temperaturangabe.

1 Theil trockene Krystallsubstanz vom Meerschweinchen ldst
gich in 597 Theilen Wasser (Lehmann). Auch die Eichhdérnehen-
blutkrystalle sind sehr schwer lislich.

Durch lingere Berlihrung mit Alkohol werden die Blutkrystalle
in Wasser schwerer loslich, und zwar um so schwerer lislich, je
concentrirter der Alkohol. Absoluter Alkohol macht sie ganz
unléslich,

In sehr wisserigem Weingeist sind indessen die Hundeblut-
krystalle leicht loslich und diese Lisungen sind viel haltharer als
rein wisserige. Durch einen mehrstiindigen Aufenthalt aber auch
in ganz verdtinntem Weingeist werden die Himoglobinkrystalle in
Wasser schwerer ldslich.
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In absolutem Alkohol kann man sie lange ohne auffallende
Formverinderung aufbewabren, die Farbe, der Glanz, die doppelte
Lichtbrechung gehen aber verloren.

In concentrirtem Alkohol, in Aether, in itherischen und fetten
Oclen ist Himoglobin unloslich. Es sind ferner flie reinen Blut-
krystalle aus Hundeblut unléslich in Benzol, Terpenthinil, Chloro-
form, Amylalkohol, Schwefelkohlenstoff. _

Leichter loslich als in Wasser sind die Hundeblutkrystalle ohne
sofortige Zersetzung in hichst verdilnnter Kalilauge, Natronlauge,
in sehr stark verdlinntem Ammoniakwasser, in Barytwasser, Kalk-
wasser, in miissig concentrirter und verdinnter Lisung von Alkali-
carbonat und -bicarbonat, von Natriumphosphat, Ammoniumphosphat,
Natriumborat. In allen diesen alkalischen Lisungen tritt aber nach
wenigen Tagen auch bei wenig Graden liber 0° ohne Triibung eine
Zersetzung ein. .

Von Séuren kann nicht eine als Lisungsmittel der Himoglobine
bezeichnet werden, denn selbst die in der Kilte und bei gewihn-
licher Temperatur sehr schwer lislichen Siiuren bewirken dennoch
in wiisseriger Lisung schneller als reines Wasser bei gewdhulicher
Temperatur Zersetzung, so Benzoésiure, Harnsiure, Hippursiure,
Gallussiiure, Glykocholsiiure, Borsiiure. In diesen sauren Lisungen
tritt nach einigen Stunden in der Zimmerwirme ohne Triibung Zer-
setzung ein.

In frischem normalem menschlichem Harn, in wisserigen Harn-
stoff -, Rohrzucker-, Milchzucker-, Traubenzucker- Lisungen, in
Galle, in Hydroeeleflissigkeit, in Blutserum sind die Sauerstoffhiimo-
globinkrystalle in der Kilte ohne sofortige Zersetzung leicht 16slich.
Sie sind endlich bei gewdhnlicher Temperatur ohne Verinderung
des Spectrum, ohne Triibung oder sonstige Zersetzung in den Salz-
losungen lGslich, welche weiter unten angefiihrt werden.

In sehr verdiinnten Eierweisslisungen, in wasserhaltigem Gly-
cerin und sehr verdiinnter Soda- und Kaliumearbonatlésung sind
die Blutkrystalle nicht nur z. Th. leichter ldslich als in Wasser,
sondern diese Lisungen sind auch viel haltbarer als wiisserige.

Diffundibilitit.

Obwohl das Blutroth ein krystallisirbarer Kérper ist, somit
zu den krystalloiden Substanzen gehirt und daher im Dialysor
durch Pergamentpapier diffundiren miisste, wenn Grahams Theorie
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richtig wiire, go ist dieses doch nicht der Fall. Das Blutroth
geht nicht durch Pergamentpapier hindurch. Kthne fand, dass es
weder zu Wasser, wovon ich mich gleichfalls tiberzeugte, noch zu
Siuren, noch zu Alkalien #ibergeht, und dass dasselbe ftir Auf-
losungen des zersetzten Hfimoglobins in Siuren und Alkalien gilt.
Die Versuche A. Schmidts, welcher das Diffusionsvermigen des
Himoglobins gross fand, sind daher durch geringere Giite des an-
gewandten Pergamentpapiers oder Durchlicherung der Membran
zu erkliren. Da dieser Forscher ferner auch ein Albumin, das
»Globulin“, diffundibel fand, so dass er Gerinnung'in einer fibrino-
genen Flissigkeit beobachtete, wenn eine fibrinoplastische in der
Zelle des Dialysors sich befand, so ist die Vermuthung gerecht-
fertigt, auch bier habe nur die Mangelhaftigkeit des Pergament-
papiers oder die Ungleichmissigkeit der Schweinsblase oder selbst
die Methode der Befestigung beider den Durchtritt ermdglicht ).
Unrichtig ist ferner die Bemerkung, das ,Globulin, welches diffun-
dire, sei in seiner Verbindung mit dem vermeintlich fibrinoplastisch
wirkenden Himoglobin krystallisirbar und dem entsprechend sei
das Diffusionsvermigen des letzteren ein grosses. Denn es wirkt
das gereinigte Himoglobin nicht im Mindesten fibrino-
plastisch (Ktthne). Ich habe mit reinen Himoglobinkrystallen
aus Hundeblut und ganz frigscher (absolut blutfreier) Hydroeele-
flissigkeit vom Menschen zahlreiche Gemenge in den allerver-
schiedensten Verhiltnissen bereitet und niemals bei Temperaturen
zwischen 0° und 50" die geringste Fibrinbildung beobachtet. Die
Losungen bleiben vollkommen klar, wihrend dieselbe Hydrocele-
flissigkeit mit unreinen Blutkrystallen versetzt schon bei 200 C.
in wenigen Minuten ein Coagulum ausscheidet, an dem, beiliufig
bemerkt, constant Gasblasen hiingen. A. Schmidt hat daher gewiss
mit unreiner Krystallsubstanz experimentirt und ich stehe nicht an,
als eine der empfindlichsten Methoden eine Verunreinigung der
Himoglobinkrystalle mit Blutkdrperchen zu erkennen, das Verhalten
zu einer frischen Hydroceleflissigkeit aufzustellen. Spuren von bei-
gemengten Blutkdérperchen (vielleicht nur farblosen?) genifigen zur
Erzengung des Gerinnsels.

1) Es ist hiiufig beim Dialysiren schwer eine Undichtigkeit zu erkennen.
1ch finde bei Blut-, Zuckerharn- und Curarelisungen in dem Farbstoff ein
gicheres Kriterium und kann bei farblosen Fliissigkeiten den Zusat: eines
picht diffundirenden Farbstoffs empfehlen.
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Coagulation.

Werden fenchte Blutkrystalle unter 0° getrocknet, so behalten
sie ibre hellrothe Farbe und 15sen sich vollstindig in Wasser zu
einer arteriellrothen Flilssigkeit auf, die sich wie eine Ldsung
frischer Blutkrystalle verhilt. Das unter 0° getrocknete Himo-
globin kann, wenn es vollstindig trocken war, sogar auf 1000

einige Stunden lang erhitzt werden, ohne sieh merklich zu zersetzen. .

Zur Zersetzung bei gewdhnlicher Temperatur ist Wasseraufnahme
nicht erforderlich, denn auch die unter 0 vollstindig getrockneten
Himoglobinkrystalle, wenn sie sich auch lange Zeit im Exsiccator
an der Luft unzersetzt erhalten, werden doch schliesslich zersetzt,
dunkelgefirbt, beinahe unldslich, und zwar bei gewdhnlicher Tem-
peratur. .

Erwirmt man sofort die feuchten Krystalle oder lisst man
gie nur in vacuo oder an der Luft im Exsiccator sogleich tiher 00
trocknen, so zersetzen sie sich ehe sie trocken sind, sie werden miss-
farbig braunroth und 18sen sich nicht mehr vollstindig in Wasser,
es entsteht Methimoglobin und ein noch nicht nfher unter-
suchter weisser in Wasser unldslicher Albuminstoff, welcher auf
Platin verbrennt, ohne die geringste Spur von Asche zu hinter-
lassen, und welchen ich Globin genannt habe.

Erhitzt man die feuchten Krystalle auf Platinblech, so werden
sie augenblicklich dunkelrothbraun, fast schwarz gefiirbt, die Masse
bliht sich auf, verbrennt beim Anzlinden mit stark leuchtender
Flamme und riecht wie verbrennende stickstoffhaltize thierische
Theile, z. B. Fleisch. Nach dem Verbrennen und Glithen bleibt
Eisenoxyd zurtick, welches in Salpetersiure gelist nur dann, wenn
die Krystalle nicht rein waren, mit Ammoniummolybdat versetzt
eine gelbe Firbung zeigt. In diesem Falle ist ausser dem Eisen-
oxyd Phesphorsiure in der Asche. Es gelingt aber nur sehr schwer
und mit grossem Substanzverlust Himoglobin darzustellen, dessen
Asche die Phosphorsiiurereaction nicht gibt. Da sich ansser dem
Eisen kein Metall in der Himoglobinasche nachweisen lisst, so ist
ohne Zweifel die Verunreinigung der Krystalle, welche Phosphor-
siiure in der Asche hinterlassen, von einem phosphorhaltigen orga-
nischen Bestandtheile des Blutkdrperchenstroma abzuleiten, dessen
Phosphor beim Veraschen zu Phosphorsiure oxydirt wurde.

Das trockene Meerschweinchenhdmoglobin fiéngt bei 160 bis
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170% an sich zu zersetzen, entwickelt einen Geruch nach ver-
branntem Horn, aber in geringerem Grade als die Albumine, bliht
gich stark anf und entwickelt bei stirkerem Erhitzen soviel beim
Entzoinden starkleuchtende Ddmpfe, wie verbrennendes Fett (Leh-
mrann).

-~ Wisserige Himoglobinldsungen haben bekanntlich die Eigen-
schaft heim Erwirmen wie Eiweiss zu coaguliren. Es ist jedoch
nicht das Himoglobin selbst, welches gerinnt, sondern es sind coa- -
gulabele eiweissartige Zersetzungsproducte, in welche das Himo-
globin beim Erwirmen zerfillt, wie schon die gleichzeitige Aus-
scheiduhg des Farbstoffa beweist.

Die wisserige Lasung reiner Meerschweinchenblutkrystalle fingt
hei 620 C. an zu opalesciren, bei 63,50 C. ist die Coagulation voll-
endet (Lehmann). Das Coagulum ist schwer filtrirbar. Die wiisserige
Lasung der Hundeblutkrystalle fiingt nach Lehmann zu gerinnen an
zwischen 64 und 65°. C. Schmidt gibt an, dass wiisserige Hunde-
hiimoglobinlésungen bei 720 sich zu trithen beginnen und tther 809
rothbranne in verdiinntem Alkali mit tiefblutrother Farbe leicht
lasliche Flocken ausscheiden Neutralisire man diese Lisung mit
Essigsiiure, 8o werden sie gefiillt, im geringsten Ueberschuss der
Essigsiiure aber wieder geldst. Teh kamm diese Angaben, die von
meinem Befunde abweichen, nur durch starke Verunreinigung des
Materials erkliren. Ich fand bei vielen Versuchen mit wiisserigen
‘Lésangen vollkommen reiner Krystalle aus Hundeblut, dass sie
stets genan bei 640 sich zu triiben heglnnen Wann
aber die Coagulation beendigt ist, das haben die Versuche nicht mit
Sicherheit ergeben. Soviel steht nur fest, dass, wenn die Lisungen
einige Minuten ciner Temperatur von 68,5° ausgesetzt gewesen
sind, das Filtrat farblos wird und nicht mehr gerinnt. Wenn aber
die Losung ganz allmihlich von 00 bis 640 und weiter 659 bis 68,59
erwirmt wird, und man filtrirt sie in dem Augenblick, da letztere
Tempetatur erreicht ist, so erhlilt man ein klares rothes Filtrat,
wélchies deufHch die Sauerstoffhimozlobinstreifen zeigt und beim
Erwhrmven wieder genan bei 64° sieh tritbt. Aus der Trithung gehen
feine Flackehen hervor, die sich zn grimseren znsammenballen und
#h der Oberfifehe deér Flissigkeit schwimmen. Viellcicht haben
die aus ‘deh Himoglobinen sich abspalenden Albumine verschiedene
riwigohen 64 uid 68,50 liegende Gerinnungstemperaturen. Uehrigens
tritt die Veriinderung des in Wasser gelisten Hémoglobin durch
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Erhitzen nicht so schnell ein, als die der Eiweissstoffe, und es gelang
Hoppe sogar eine von Albuminstoffen fast vollig freie Losung her-
zustellen, indem er Blut mit dem halben Volum Wasser verdiinnte,
im Kolben in einem grossen mit Wasser von 80° gefiillten Gefiisse
umschwenkte bis die Temperatur der Blutlisung auf 73 bis 74° ge-
stiegen war, dann schnell auf zerstossenes Eis goss und filtrirte.
Das Albumin war dabei villig coagulirt und die Flussigkeit filtrirte
gebnell und klar, von Menschen- und Rindsblut stammend Kkrystal-
lisirte sie aber nicht. ,

Es ist also ein grosser Unterschied der Coagulirbarkeit des
Himoglobins im Blute einerseits, in Wasser andererseits hierdurch
nachgewiesen, welcher vielleicht auf der schlechten Wirmeleitung
der Blutalbumine und dem Umstande beruht, dass im Blute das
Himoglobin nicht frei vorkommt.

Ein merkwlirdiges Verhalten zeigt das Himoglobin, wenn seiner
wilsserigen Losung Alkalicarbonat zugesetzt wird. Erwirmt man
eine wisserige Lisung von Blutkrystallen (Hund), der ein wenig
Natriumearbonat zugesetzt wurde, so tritt keine Gerinnung ein,
auch wenn man bis 100° erhitzt. Es tritt aber eine Zersetzung bei
040 ein, im Vacuum ebenso wie an der Luft, die Farbe
wird bei genau 54° ¢constant dunkel, tief braunroth, und
die Lisung zeigt den Streifen des Hiimatinalkali und nicht mehr
die Sauerstoffhimoglobinstreifen. Die Reaction der Flussigkeit ist
nach wie vor alkalisch und die Lisung bleibt auch nach anhalten.
dem Erhitzen vollkommen klar. In diesem Falle bildet sich hochst-
wahrscheinlich Natronalbuminat und spectroskopisch nachweisbares
Himatinalkali.

Zersetzbarkeit im Allgemeinen

Das Blutroth ist, wie aus den vorstehenden Angaben erhellt,
gehr zersetzlich. Mag man es bei gewdhnlicher Temperatur an der
Luft trocknen oder die wiisserige Lisung aufbewahren, tiber 00 wird
e8 nach kurzer Zeit, meist schon merklich nach 24 Stunden, zersetzt.
Dabei wird Sauerstoff verbraucht, die Substanz oxydirt sich selbst
auch unter Luftabschluss mit ihrem eigenen lockergebundenen zum
Theil activen Saunerstoff. Je hoher die Temperatur und Concen-
tration einer wisserigen Losung, um so sehneller die Zersetzung.

Auffallend ist es, dass auch in Exsiceatoren die Himoglobin-
krystalle sich nach und nach in Methimoglobin verwandeln, sei es
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nun, dass sie allein oder mit anderen Stoffen zusammen einge-
trocknet werden. Dabei ist jedoch ein Umstand bemerkenswerth,
dass ndmlich anch nach Monaten, ja nach 5 Jahren ein kleiner Theil
des Sauerstoffhimoglobins noch unzersetzt vorhanden ist, wie die
spectroskopische Untersuchung lehrt. Faules, in einem nicht luft-
dicht schliessenden Topfe im Freien aufbewahrtes Rindsblut zeigte
mir noch nach Jahresfrist gleichfalls die Sauerstoffhdmoglobin-
streifen, nach anderthalb Jahren nicht mehr.

Bei der Verschiedenheit der Himoglobine je nach der Thierart,
der sie entstammen, ist die Frage berechtigt, ob nicht auch die
Zersetzbarkeit eine verschiedene sei. Eine Untersuchung dariiber
stellte E. Kiorber 1) in Dorpat an. Die Methode, die er anwandte,
gestattet jedoch, obwohl seine Versuche nur vergleichende sind, fiir
diese Frage keinen Schluss, Die Grundbedingung derartiger Unter-
suchungen, die Hiimoglobine der verschiedenen Thiere unter absolut
gleiche Bedingungen zu bringen, war nicht erfilllt, so dass die Zeit-
unterschiede, welche bei Einwirkung von Essigsiure oder Natron-
lange auf Blut bis zum Verschwinden der Absorptionsstreifen im
Speectrum beobachtet wurden, z. Th. auf quantitative und qualitative
Unterschitéde in der Blutzusammensetzung, z. Th. auf verschiedene
Diffusionszeit, z. Th. auf ungleiche Resistenz der Himoglobine be-
zogen werden kinnen. Bis jetzt ist trotz der zahlreichen Versuche
nichts darither bekannt, wie sich die Widerstandskraft der Himo-
globine verschiedener Thiere, die unter gleichen Bedingungen den-
selben zersetzenden Einflissen ausgesetzt werden, zeigt, es sei denn,
dass man die verschiedene Ldslichkeit der Krystalle je nach ihrer
Herkunft dahin rechnen wollte.

1) Centralbl. f. d. med. Wiss. 1867, 8. 117.
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Die Zusammensetzung der Blutkrystalle.
Aequivalentgewicht.

Die nach einer der im dritten Abschnitt besehriebenen Methoden
dargestellten Hiimoglobinkrystalle enthalten Krystallwasser, von
dem ein Theil beim Trocknen im Vacuum mit schnell abnehmender
Geschwindigkeit abgegeben wird. C. Schmidt fand, dass die (nicht
- aschefreien) Blutkrystalle aus Hundebluf nach mehrtigigem Stehen
liber Schwefelsiure noch 13,65 p. e. Krystallwasser zurlickbielten.
Es entsprechen ihm zufolge 10,87 Theile hei 110° getrockneten
Himoglobins 13,49 Theilen kryntalliﬂirter_'ﬂuhutanz. Dieses ergiibe
einen Gehalt von 19,43 p. e. Krystallwasser. C. Lehmann fand in
zwei villig tibereinstimmenden Versuchen 19,9 p. c. als Krystall-
wassergehalt der lufttrockenen Meerschweinchenblutkrystalle, in
anderen Versuchen 15 und 16 p. e.

Die durch Auspressen méglichst von der Mutterla.uge befreiten
Blutkrystalle enthalten ferner, wie Hoppe-Seyler findet, ungefihr
die Hilfte ihres Gewichtes an Wasser (bei 1000 gen*uﬂknat}. Unter
0° konnte er sie mit der Luftpumpe tiber Schwefelsiure soweit
trocknen, dass sie nur noch 3 bis 4 p. c. Wasser bei 110 bis 120°
abgaben. Sie stellen dann ein hellziegelrothes Pulver dar, welches
jetzt beim Erhitzen bis 100° und Erkalten bei dieser Temperatur
nur wenig seine Firbung 4ndert und alle Eigenschaften des unzer-
setzten Himoglobins besitat. |

Den ganzen Wassergehalt solcher bei nahezu 00 an der Luft
getrockneten Krystalle fand ich beim Hundehimoglobin zu 15,56 p. e.
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Die Krystalle verloren sn Gewicht im luftverdtinnten Raume tiber
Schwefelsiiure 14,12 p. c. Bei 100° verloren sie fernere 1,44 p. ¢
an Gewicht, wobei sich ikre Farbe nur wenig verfinderte. Sie wurde
etwas dunkeler. Wie leicht andererseits die Krystalle, welche im
lufttrockenen Zustande durchsus kein hygfbskopisches Ansehen
haben und auch der Luft ausgesetzt nicht feucht werden, Wasser
anziehen, nachdem sie ihres Krystallwassers beraubt worden, davon
kann man sich durch Wigungen Ulberzeugen. Pulver aus Krystallen
vom Hunde, die bei ungefihr (° an der Luft getrocknet waren,
wurde #tber Schwefelsfure im luftverdiinnten Raume bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen bis das Gewicht constant blieb, dann
wihrend einer Stunde einer Temperatur von 100° ausgesetzt. Das
Gewicht nahm um 4,17 p. e. ab. Hierauf liess ich das rothe Kry-
stallpulver in einem nicht luftdicht schliessenden Glaskasten drei
Tage stehen und fand dann eine Zunahme von 10,93 p. e. Dasselbe
Krystallpulver gab, als es nun wieder bei 100° getrocknet wurde,
10,71 p. ¢. ab. Hiermit ibereinstimmende Zahlen erhielt Léhmann
fiir trockene Meerschweinchenblutkrystalle. Bei 15° zogen sie im
Mittel ans fiinf Versuchen 11,19 p. ¢. Wasser an, demnach wiirde
das lufttrockene Meerschweinchenhdmoglobin noch 10,06 p. e. hygro-
skopisches Wasser enthalten, withrend das lufttrockene Hundehimo-
globin nach meinen Versuchen 9,67 p. ¢. enthdlt. Ferner fand der
genannte Forscher, dass die lufttrockenen Hundeblutkrystalle, welche
aber nicht frei von Beimengungen waren, in vacuo 9,79 p. ¢. an
Gewicht verloren und dass die in vacuo getrockneten Krystalle in
vierzehn Tagen bei etwa 15° wieder 9,54 p. ¢. Wasser anzogen, so
dass die lufttrockene Substanz 8,71 p. e. Wasser enthalten wiirde.
Sie verlor bei 120° im Luftbade 9,09 p. ¢. an Gewicht. Die Zahlen
stimmen, zumal wenn man bedenkt, dass Lehmann mit unreiner,
ich aber mit vollkommen reiner umkrystallisirter Substanz arbeitete,
gut tiberein. Doch aber lebren sie nicht, wieviel Krystallwasser
und wieviel hygroskopisches Wasser eigentlich die Krystalle ent-
halten. Im Allgemeinen stehen zwar mit der verschiedenen Lis-
lichkeit der Blutkrystalle je nach der Thierart im Einklang die
Beoba¢htungen tiber ihre Hygroskopie. Die sehr leicht in Wasser
loslichen, z. B. Rindsblutkrystalle, ziehen begierig Feuchtigkeit aus
der Luft an und zerfliessen. Die schwer loslichen dagegen, z. B.
aus Babenblut, sind nicht hygroskopisch und halten sich sehr lange,
- auch wenn sie der Luft ausgesetzt bleiben. Doch scheint die Fiihig-
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keit des krystallisirten Héimoglobins, Wasser anzuziehen, nicht
genau parallel seiner Lislichkeit zu sein. Jedenfalls sind die von
ihrem Krystallwasser befreiten Blutkrystalle vom Hunde hygro-
gkopisch, wihrend die lufttrocknen krystallwasserhaltigen Krystalle
desselben Thieres nicht hygroskopiseh zu sein scheinen. Und doch
gehoren gie zu den leichter loslichen.

Die Analysen der vom Krystallwasser durch 'I‘ruﬁknen bei oder
ither 100° befreiten Himoglobine liefern dagegen ganz unzwei-
deutige Resultate.

Hoppe - Seyler fand im Mittel in 100%™ tml:kenen Hiimo-
globins aus

Menschen- und Rindsblut Hundeblut

Kohleastoff . . . 54,20 grm 53,95 s
Wasserstoff . . . . 7,20 1,32
Stickstoff . . . . 16,00 16,17
Eisen . . . . . . 0,42 0,43
Schwefel . . . . . 7 0,39
Sauerstoff . . . . . ? 21,84
100,00 100,00

Die reinen Krystalle enthalten keinen Phosphor. Beim Ver-
aschen bleiben keine Phosphate, Alkalien oder Erden, sondern
reines Eisenoxyd zurlick. Nur die Asche der Giinseblutkrystalle
konnte nicht phosphorfrei erhalten werden. Es ist aber unstatthaft,
deshalhb neben dem Kohlenstoff, Wasserstoff u.s. w. in den Kry-
stallen selbst Phosphor anzunehmen (3. 58).

C. Schmidt fand in 100 #™ der aus Hundeblut darge;ate]!tﬂn bei
110° getrockneten Blutkrystalle:

|

LLIV.V. Il I YL E L V. Y. Mittel.

Kohlenstoff . . 53,67 53,76 53,50 53,64
Wasserstoff . . 6,99 7,06 7,28 1
Stickstoff . . . 16,17 16,20 — 16,18
Schwefel . . . 0,66 — — 0,68
Sanerstoff . . . — — — 21,03
Alkali und Erden . —_ — — 0,04
Eisen . — — 0,43 0,43
Phosphorsiiure . — - 0,91 0,91
100,00
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Zieht man die Asche ab mit 0,95 p. ¢.,.s0 enthalten 100&™
trockene Blutkrystalle:

EKohlenstoff . . . . . . b4,158=
Wasseratoff . . . . . . 7,18
Stickstoff . . 16,33
Eisen . ... . . . . . 43
Schwefel . . . . . « . 0,67
Saunerstoff . . . . . . 21,24
100,00 em=

Ieh habe mich bei dieser grossen Uebereinstimmung darauf
beschriinkt, Eisen- und Schwefelbestimmungen auszufithren. Es er-
gaben sich fir das bei 100° getrocknete Hundehiimoglobin :

L. Es kamen auf 100*™ an Schwefel: 0,76,
II. Bei einer anderen Darstellung: 0,91 ==,

Demnach im Mittel 0,83 p. ¢. Schwefel. Ferner fand ich in
100*™ bei 100° getrockneten Hundehimoglobins 0,42 Eisen,
welches mit Sauerstoff (Fe,0;) den einzigen Bestandtheil der Asche
ausmachte. Insbesondere war das von mir dargestellte Blutroth voll-
kommen frei von Alkalien, alkalischen Erden und Phosphorsiure 1).

Die Analysen ergeben somit fiir das reine trockene Himoglobin
aus Hundeblut, welches beim Verbrennen nur Eisenoxyd hinterlisst:

Tawier, | "o | im Nl | . Miel

Kohlenstoff . . . 54,15 53,85 — - 54,00
Wasserstoff . . . 7,18 1,32 - 1,25
Stickstof . . . . 16,33 16,11 - 16,25
Eisem . . . . . 0,43 0,43 0,42 0,42
Schwefel . . . . 0,67 0,39 0,83 0,63
Sauerstoff . . . . (21,24) (21,84) i 21,45
[ 10000 | 10000 | — | 100,00

Die Berechnung der kleinsten Formel aus der mittleren pro-
centischen Zusammensetzung ergiebt

CoooHogoN1s54F€; 550,44
denn berechmet gefunden
600C == 7200 54,01 54,00
960H = 960 1,20 7,25
134N = 2156 16,17 16,25
1Fg = 56 0,42 0,42
38 = 96 0,72 0,63
1790 = 2864 21,48 21,45

13332 100,00 100,00

1) Die analytischen Belege in meiner Schrift: De Hamoglobino observationes
et experimenta. Bonn 1866, 8. 27, 28,
b
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Die gefundenen und die berechneten Werthe stimmen unge-
wohnlich gut tiberein. Trotzdem mag es gewagt ersoheinen, tber-
haupt eine so complicirte Formel aufzustellen, Da aber keine
Thatsache bekannt ist, welehe beim Aufstellen chemischer Formeln
irgend wann Halt gebite in Bezug auf die Zahlen in der Formel,
8o trug ich kein Bedenken, die Rechnung auszufithren, um so weniger
als das Moleculargewicht 13332 sich als nittzlich bei anderen Unter-
suchungen erweist. :

Ausser dem Himoglobin des Menschen, des Hundes und des
Rindes ist bis jetzt nur das der Gans, des Meerschweinchens und
des Eichhdrnchens untersucht. Hoppe fand in 100%™ mehrmals
umkrystallisirten unter 0° tiber Schwefelsiure, dann bei 1000 ge-
trockneten Gédnseblutkrystallen, die aber mach Abzug des Eisens
0,928 p. ¢. (nur aus Phosphorsiiure hestehende) Asche hinterliessen,
0,36 und 0,47, also im’ Mittel 0,41 p. ¢. Schwefel und 0,41 p. o.
Eisen. [m Menschen- und Ochsenhdmoglobin war der Eisengehalt
gleich (0,42).

Die Tabelle umfasst die Mittelwerthe aller vorhandenen guten
Himoglobinanalysen 1); sie beziehen sich auf das krystallisirte tiber
100° getrocknete Sauerstoffhimoglobin.

C H N S5 Fe 1]
:i‘:i“h f ..... 542 1,2 160 7 042  ?
5T S 5400 7,25 16,25 0,63 042 21,45
Baab o sessrs s 51,26 7,10 16,21 0,54 043 20,69
Meerschweinchen . . 5442 7,36 15,78 0,58 0,48 20,68
Eichhrnchen . . . 5409 7,39 16,09 040 059 21,44

Den Zahlen fiir das Ganshdmoglobin ist noch 0,77 Phosphor-
giure hinzuzufigen. Die Krystalle waren vermuthlich mit einem
phosphorhaltigen Bestandtheil des Blutkorperstroma verunreinigt.
Den Krystallwassergehalt endlich fand Hoppe-Seyler fir den Hund
zu 3 bis 4, die Gans 7, des Meerschweinchen 6, das Eichhérnchen
9.4 p. c.

pﬂhnﬂ im mindesten die Gensunigkeit der ausgefiihrten Wigungen
und Verbrennungen antasten zu wollen, scheint mir doch aus diesen
Analysen mit Sicherheit noch nicht die chemische Verschiedenheit
der Himoglobine dargethan. Sie ist nur wahrscheinlich, denn ein
Fehler von 0,78 p. o. Stickstoff — Differenz des Meerschweinchen-
und Menschenhimoglobins — ist schwer annehmbar.

1) Hoppe-Seyler, Medicin.-chem. Untersuch. Heft 3, 8. 366—370.



Aequivalentgewicht. 67

Aequivalentgewicht

Das eigenthtimliche Verhalten der Himoglobine zu Alkali und
Alkaliearbonat, sehien mir eine Methode zu geben zur Bestimmung
des Aequivalentgewichtes des Himoglobin aus Hunde-
blut. Man kdnnte glauben, durch Ermittelung der zur Verhtitung der
Gerinnung gerade erforderlichen Natronmengen sei gefunden mit
wieviel Natron eine bekannte Menge Hdmoglobin zu einer nicht ge-
rinnenden Verbindung sich vereinige. Wenn auch beim Erwirmen
einer Soda enthaltenden Himoglobinlésung eine Zersetzung bei 54°
eintritt, so zwar, dass eine Spaltung des Himoglobins in Eiweiss-
stoffe und einen Farbstoff (Hamatin) statthat, so konnte doch eine

- Bestimmung der Menge Boda, die zu einer wiisserigen Himoglobin-

losung gesetzt werden muss, damit sie ihre Gerinnbarkeit verliere,
schon weil die Existenz einer Verbindung des Hfimoglobins mit
Natron sehr wahrscheinlich ist, zur Bestimmung des Aequivalent-
gewichts von Werth sein. Ich kann von meinen Versuchen pur zwei
als gelungen bezeichnen. :
Fine wisserige Losung reinsten Himoglobins aus Hundeblut
wurde hergestellt und ihr Gehalt an Himoglobin (bei 100° trocken)
spectroskopisch ermittelt. Ich wandte Ldsungen von genau 0,8 p.c.
an. Ferner wurden mit allen erdenkbaren Vorsichtsmassregeln
Losungen von Natriumecarbonat bereitet und deren Gehalt durch
Wigen in verschlossenen Gefissen bestimmt. Die erste dieser

"Lésungen enthielt 0,081851, die andere genau 0,5 p. ¢. wasserfreies

Natriumecarbonat (Na,CO;). Nun wurden zu genau 1= der rothen
Losung verschiedene Mengen der Sodaldsung zugesetzt und zwar
so lange, bis ein Augenblick erreicht war, avo keine Gerinnung des
Gemisches mehr eintrat. Ich fand im ersten Versuch, dass 1 der
Himoglobinldsung mit 0,235* der 1. Sodaldsung versetzt beim
Erwirmen sich noch trithte, mit 0,240 * versetzt blieb sie beim Er-
wirmen klar. Der Rechnung legte ich das Mittel 0,2375 zu Grunde.
Der zweite Versuch mit einer anderen Himoglobinldsung (gleichfalls
von 0,8 p. c) ergab, dass 1° Himoglobinldsung mit 0,035 der
2. Sodaldsung versetzt gerann, mit 0,040 klar hlieb. Nur die tiber
alles Lob erhabene Vorztiglichkeit der Pipetten aus Dr. Geisslers
Werkstatt ermdglichte es mit Sicherheit 0,005 mehr oder weniger
zuzusetzen. Die gefundenen Zahlen liefern nun folgendes Resultat:

1. Versuch. 0,008 *= Hiimoglobin verlangen 0,000194 *™ Natrium-
b L]
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carbonat, also 1*™ Himoglobin 0,024299 *= Natriumcarbonat.
2. Versuch. 0,008 Himoglobin verlangen 0,0001875 Soda, also
1 *= Himoglobin 0,023437*=. Im Mittel verlangte demnach 1*™=
Himoglobin in destillirtem Wasser um nicht zu gerinnen 0,023868*=
Natrinmcarbonat. Das Aequivalentgewicht des Natriumcarbonates
betrigt, da nach Stas das Atomgewicht des Natrium = 23,04 (0 =
16 und C = 12) 106,08. Dieses wiirde unter der Annahme ein-
facher chemischer Bindung beim Erwirmen ohne Grerinnung ergeben
fir das Aequivalentgewicht des Hiamoglobins 2;’23‘;88 = 44444,
Auffallender Weise ist 4444,4 fast genaun ein Dritttheil des Mole-
culargewichts, welches ich aus der procentischen Elementaranalyse
des Himoglobins ableitete, ndmlich 13332. Es scheint daher ge-
-rechtfertigt anzunehmen, dass 1 Mol Himoglobin, um in
nicht gerinnbare Verbindungen iberzugehen, 3 Mol
Natriumoxyd bedarf, und dass das Aequivalentgewicht des
Himoglobins 4444, das ist @, ist, wird nicht ganz unwahr-
scheinlich. Es wiirde ein Dritttheil des Moleculargewichtes sein und
das Himoglobin liesse sich als eine Sure auffassen, welche in einem
Molektil 3 durch Metall ersetzbare Wasserstoffatome enthilt.




IX.
Chemisches Verhalten des Blutroths.

Chemische Reaction.

Taucht man in eine verdtinnte, kalte, wisserige, absolut reine
Losung von ganz frisch dargestelltem Sauerstoffhimoglobin rothes
Lakmuspapier oder Curcumapapier, so beobachtet man daran keine
anderen Verinderungen als nach dem Eintauchen in neutrales destil-
lirtes Wasser. Sehr empfindliches blaues Cyaninpapier dagegen
wird gebleicht und sehr empfindliches blaues Lakmuspapier wird
violett gefirbt, das Sanerstoffhimoglobin reagirt also schwach sauer.
Die saure Reaction ldsst sich schlagend in folgender Weise darthun:
Man schneide aus blauem Lakmuspapier ein kleines Filter und giesse
darauf eine wisserige durchaus reine Sauerstoffbimoglobinldsung,
Man wasehe es vollkommen aus mit destillirtem Wasser und zwar
" ebensolang oder linger als man néthig hat, um ceferis paribus ein
Filter von weissem Papier wieder farblos zu machen, so wird das
ganze Filterchen roth, und bleibt auch beim hartnickigsten Aus-
waschen roth, zeigt aber, wenn lange genug ausgewaschen wurde,
nicht das Himoglobinspectram. Bringt man pun eine Sauerstoff-
himoglobinlésung darauf, welche eine hochst geringe Menge Soda
enthilt, so wird das Filterchen wieder blau trotz der rothen Farbe
der Lisung, und bleibt beim anhaltenden Auswaschen mit deatillir-
tem Wasser blan; man sieht also, dass die Roth- resp. Violett-
firbung des urspriinglich blauen Lakmuspapiers nicht nach dem
Auswaschen noch von der rothen Farbe des Himoglobins ableitbar
ist; Wberdies zeigen die Versuche mit Curcuma- und gebleichtem
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Cyaninpapier, die nicht gefirbt werden, wihrend das blaue Lakmus-
papier gerdthet wird, die Unhaltbarkeit eines solchen Einwurfes.

Das Sauerstoffhdmoglobin ist eine schwache
Sdure. Auch ohne Lakmus oder Cyanin ldsst sich die saure Natur
des Sauerstoffhimoglobins nachweisen. A. Schmidt beobachtete 1)
zuerst und A. Rollett bestitigte die Thatsache, dass in dem durch
einen constanten Strom zerlegten Blute das Himoglobin unzer-
getzt in Krystallen am positiven Pole sich ausscheidet. Es ver-
hilt sich also wie eine Séure. Diese Thatsache allein ist ein voll-
giltiger Beweis ftir die saure Natur der Himoglobine. Ferner
bekunden die von mir angestellteh Versuche tiber die Einwirkung
reinsten Sauerstoffhbdmoglobins auf Natriumearbonat, dass auch in
der Kilte Kohlensiure daraud emtwickelt wird2). Ich will jedoch
hierauf keinen grossen Werth legen, da selbst in der Kilte — bei

. 00 — eine Sdurebildung nicht vollkommen ausgeschlossen ist. Die
v~ §, 16¥ Langsamkeit der Kohlengdure-Austreibung spricht dafir.

N. Zuniz meint?) nur die zersetzten Hiémoglobinkrystalle rea-
girten saver, da die Rothung seines mit Kochsalz getrinkten Lak-
muspapiers erst nach 1 bis 2 Minuten eintrat. Vielleicht erfordert
die Imbibition unter jenen Umstinden allein diese Zeit.

Einwirkung einiger Sauren auf Sauerstoffhimoglobin

Alle Angaben tiber das Verhalten der Himoglobine zu anderen
Stoffen beziehen sich im Folgenden, wenn nicht ausdrticklich etwas
anderes angegeben ist, auf Lisungen ganz frisch dargestellter voll-
kommen reiner Hundeblutkrystalle in kaltem destillirtem Wasser,
die Theilstriche, mit denen die Absorptionsstreifen bezeichnet sind,
anf die Seala der beigegebenen Spectrumtafeln.

Die verschiedenen Séuren, iber deren Verhalten zu Sauerstoff-
héimoglobin ich zur vorliufizen Otiéntirung Versuche anstellte, sind
folgende:

Chlorwasserstoffsdure. Aeusserst geringe Mengen con-
centrirter Salzsiiure bewirken einen anfangs farblosen eiweissartigen
beim Schitteln sich wieder losenden Niederschlag. Zugleich macht
die blutrothe Farbe der Lisung einer dunkelbraunrothen Platz und

1) Himatologische Studien 8. 117 u. 118. Dorpat 1865,
2) Ceniralbl, flir die medisin. Wissensch. 1867, 8. 278.
3) Physiologie des Blutes. Inaug.-Diss. 8. 19. 1868. Bonn.
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im Spectrum gewahrt man ein Sdureband von 41—5t, Hat sieh
der anfangs entstandene Niederschlag gelist und fligt man mehr
Salzséiure hinzu, so entsteht eine reichliche Fallung, welche aber
echon in der Kilte in tiberschiissiger Salzsiure, und auch in Essig-
siure leicht, 1dslich ist. Beim Koehen bleibt die Ldsung klar.

Wendet man statt minimaler Mengen oconcentrirter, etwas
grissere Mengen hdehst verdiinnter Salzséiure an, so kann man ohne
jede Trilbung die besohriebenen Verdnderungen des optischen Ver-
haltens hervorrufen. Die Sauerstoffstreifen verblassen.

Salpetersiure. Ein Tropfen gewihnlicher Salpetersiure
zu mehreren Cubiccentimetern concentrirter Himoglobinldsung ge-
bracht ruft darin sofort einen starken weisslichen eiweissartigen
Niederschlag hervor, welcher beim Umschtitteln sich klar 1dst.
Zugleich wird die Lisung ausserordentlich dunkelbraunroth gefarbt,
im Spectrum ein SAiureband (44—51). Setzt man zu der klaren
Ldsung mehr Salpetersiure, so entsteht ein volumindser eiweiss-
artiger Niederschlag, welcher sich in einem Ueberschuss von Sal-
petersiure beim Kochen (nicht in der Kilte) vollstdndig zu einer
brédunlich-griinlichen, beim Verdtinnen griinlichen Flissigkeit lang-
sam klar aufldst. Beim Abktthlen scheiden sich die in der Siede-
hitze geldst gewesenen Flocken zum Theil wieder aus. Lehmann
bemerkte, was richtig ist, dass die festen Blutkrystalle durch Salpeter-
sdure sehr dunkel-, fast schwarzgefirbt werden, und dass sie sich
beim Erwirmen gelb firben und zu einer gelben Flussigkeit aufldsen.

Rauchende Salpetersiure in geringer Menge zu concentrirten
Hamoglobinldsungen gebracht, ruft darin volumindse Eiweissnieder-
sehldge hervor, weleche im Ueberschuss des Fillungsmittels sich ohne
Erwirmen iber der Flamme vollstindig auflésen. Die Losung bleibt
auch nach dem Erwarmen klar und wird gelblichgriin.

Hichst verdtinnte Salpeterséiure ruft keinen Niederschlag in
wisserigen Blutrothlésungen hervor, firbt sie aber braun und léscht
die Sauerstoffstreifen auch in der Kilte schnell aus. Die Lisung
coagulirt nicht beim Erwirmen, sie bleibt vollkommen klar.

Sehwefelsiure. Sehr kleine Mengen stark verdiinnter
Schwefelsiunre genitgen zur Zersetzung grosser Himoglobinmengen.
L#est man eine Spur kalter verdtinnter Schwefelsiure zn der rothen
Lésung fliessen, so wird in wenig Augenblicken die Farbe dunkel-
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roth, dann nach und nach braungelbroth, zuletzt gelbbraun. Man
gieht die Saverstoffhimoglobinstreifen allmihlich schwicher werden
und es tritt ein Siureband (45—50) auf. Solehe schwefelsaure Li-
sungen bleiben beim Erhitzen klar. Concentrirte Schwefelsiure
ruft neben diesen Verinderungen, welche augenblicklich eintreten,
eine Fillung hervor, die eiweissartig ist und beim Schiitteln sich
l6st. Fiigt man mehr Schwefelsiiure zu, so entsteht ein volumindser
Niederschlag. Aber auch dieser ist im Ueberschusse concentrirter
Sehwefelsdure ohne Erwiirmen tiber der Flamme leicht loslich. Er
ist auch in concentrirter Essigsfiure in der Kiilte ldslich. “Kocht
man die klare schwefelsaure Losung und lisst erkalten, so tritht sie
gich nicht. ‘

Phosphorsiure. Concentrirte Auflosungen glasiger
Phosphorsdure in Wasser rufen in minimalen Mengen volumi-
nise Niederschlige hervor und entfirben die Fliissigkeit. Sehr
stark verdiinnte wiisserige Losungen der glasigen Phosphorsiiure
bewirken auch in ganz verdtinnten HAmoglobinlosungen Fillungen.
Die Niederschlige sind rothlichgrau und flockig, sie losen sich nicht
im Ueberschuss der S#éure, auch beim Kochen nicht.

Gewdhnliche Phosphorsidure dagegen, wenigstens solche
von 1,130 specifischem Gewicht, triibt die rothen Lésungen nicht,
weder in der Kilte, noch beim Kochen. Es tritt nur stets fast
augenblicklich eine Farbeninderung ein, Die Ldsungen werden
erst dunkelroth dann braun und es erscheint ein Séiureband (45—50),
ausserdem 3 Absorptionen wie Taf. II, Fig. 3.

Aus diesen Reactionen folgt, dass die gewdéhnliche Phuaphﬂr—
giure (PhH;0, in Wasser) das Himoglobin nicht fillt, wihrend
Metaphosphorsiure (PhHO, in Wasser) es fiillt.

Sehwefelige Sdure. Eine kleine Menge in Wasser ge-
loster schwefeliger Sdure zu einigen Cubiccentimetern einer con-
centrirten Himoglobinlosung gebracht, ruft darin keine Triibung,
gondern nur sofortige Farhenverinderung hervor. Die Lisung wird
braun und zeigt ein Siureband (45— 50). Die braune schwefelig-
saure Losung bleibt beim Sieden und nachherigen Abkithlen klar.

Phosphorige Sdure. Was von der achwafeligan.ﬁiurﬂ
angegeben wurde, gilt auch ftir die phosphorige Séure. Nur-das
Saureband scheint nicht ganz dasselbe (43—51) zu sein.
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Chromsiure. Kalte concentrirte wiisserige Chromsiure-
losungen rufen schon in Spuren eine Trlibung und in kleinen Mengen
einen. voluminisen Niederschlag hervor, welcher in der Kilte in
tiberschiissiger Chromsédure unldslich ist, sich aber beim Kochen
darin vollstindig lést. Beim Abkilhlen tritben sich die Losungs-
gemische.

Wendet man kleine Mengen einer sehr stark verdtinnten Chrom-
sdure an, so entsteht eine beim Schiitteln verschwindende Trtibung,
die Lisung wird braun, die Sauerstoffhimoglobinstreifen verschwin-
den und es tritt ein Siureband auf. Solche Ldsungen coaguliren
nicht beim Kochen, sie bleiben auch beim Abkiihlen klar.

Phosphormolybdénsdure. Ein Tropfen Phosphormolyb-
ddnsdure in salpetersaurer Losung ruft in verdiinnten Himoglobin-
losungen eine Trithung, mehrere Tropfen in concentrirteren einen
flockigen orangefarbigen Niederschlag hervor, welcher in der Kilte
im Ueberschuss des Fillungsmittels, auch in destillirtem Wasser,
unldslich, sich langsam zu Boden setzt. Kocht man das mit iiber-
schiissiger Phosphormolybdiinsiure versetzte Gemisch, so lost sich
der Niederschlag auf unter Ausscheidung geringer Mengen einer
schwarzen Substanz, wahrscheinlich Molybdén.

Borsdure. Wird eine Sauerstoffbimoglobinlisung mit kalt
gesiittigter wisseriger Borsdurelosung von etwa 3 p. e. versetzat, so
bleiben die Sauerstoffstreifen im Spectrum und die Farbe unver-
indert. Erst nach sebr langer Zeit, im Vergleiche zu anderen
Sauren, tritt Zersetzung ein, das Methimoglobinband erscheint. Es
nimmt an Breite und Intensitét, wihrend die Ldsung ruhig steht,
allmdhlich zu. Uebrigens bleiben bei gewbhnlicher Temperatur die
Sauerstoffstreifen noch tagelang, ja wochenlang sichtbar. Beim
Erwirmen coagulirt die Lisung. Wenn man aber etwa 1 Th. fester
Borsiure in etwa 3 Th. einer etwa einprocentigen wisserigen
Himoglobinlésung bringt und erwirmt, so lost sich die Borsiiure
vollstindig auf und man erhdlt eine braune Losung, welche das
Borséiureband (44 —49) zeigt und ganz klar ist. Beim Abkithlen
seheidet sich ein Gerinnsel und Borsdure gleichzeitig aus. Es ent-
steht ein Magma, so dass man die Probirrohre umkehren kann,
ohne dass etwas ausfliesst. Erwirmt man ohne Wamemam BO
erhilt man eine klare braune Lésung wie vorher.
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Oxalséure. Sehr wenig kalt gesittigte Oxalsdureldsung
verdindert in der Killte in wenigen Augenblicken die Farbe der
blutrothen Lésung, sie wird dunkelroth, dann dunkelrothbraun und
es tritt sofort ein Sdureband (45 —51) auf. Die oxalsaaren Lisungen
gerinnen beim Erwirmen nicht, sie bleiben beim Kochen klar und
triiben sich nicht beim Abkfihlen. Blutlosung mit viel Oxalsdure
versetat gibt ein Sdureband (43 —49) wie es Taf.Il, Fig. 2 zeigt, und
ausserdem die 3 Streifen zwischen D und F in Fig. 3. Extrahirt
man aber Blut oder Himoglobin mit oxalsiurehaltigem Aether, so
erhilt man mit der sauren &therischen Lisung sofort Fig. 3.

Essigsiure. Meerschweinchenblutkrystalle lsen sich, wie
Lebmann fand, in Essigsiure sehr leicht mit gelber Farbe anf und
werden aus dieser Lisung in Flocken gefillt von rothem und gelbem
Blutlaugensalz und dureh Neutralisation.

Ausser dem Saureband, welches mit der Concentration oder der
durchstrahlten Schicht der Losung an Breite und Intensitit wiichst,
gind noch zwei schlecht hegrenzte Absorptionsstreifen siehtbar, welche
Stokes zuerst im essigsauren Cruorextract bemerkte und die ich
durch Hinzuftigen von Essigsiure zu concentrirten reinen wisserigen
Hiamoglobinldsungen gleichfalls hervorrufen konnte (£ 68,5-—77 und
d 83 —89); ausserdem ist eine schwache Absorption @ im Gelb
(60—62) bemerkbar; das Saureband y erstreckte sich bei diesen
Messungen von 46—52,5, die Grenzen dea sichtbaren Spectrum bei 37
und 115. Btokes sah diese Streifen auch dann, wenn das wiisserige
Cruorextract mit seinem Volumen Aether und dann ein wenig Eisessig
versetzt wurde, bei der sauren #Atherischen Ldsung nach sanftem
Schittteln auftreten. In dieser Losung sind die Streifen, wie ich
finde, auch bei Anwendung reinen Hdmoglobins oder sauerstoff-
haltigen Cyanwasserstoffhdmoglobins sehr deutlich. Die Hiimo-
globinldsung wird dabei bald entfirbt, die obere ftherische Schicht
bleibt allein farbig. Das Essigssiureband y bei Anwendung von Blut
ist identisch — der Lage nach — mit dem Absorptionshande im
Roth, welches die #therische Schicht zeigt (Taf. IL, Fig. 3), im Gegen-
gatz zur Oxalsfiure, wo das Sdureband des Blutes mebhr nach A
gertickt ist. Die Lage des Bidurebandes ist tibrigens abhingig von
der Menge der S&ure (13. Abschn.).

" Hamoglobin in Essigsiure gelost wird durch Neutralisation mit
Ammoniakwasser gefillt.
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Ameisensiure (Sdurcband 41-—50), Buttersiure (Siure-
band 43 —50), Propionsdure, Milchsdure, Citronen-
sdure, Weinsidure, Apfelsiure verhalten sichk der Essig-
siure sehr dhnlieh und geben simmtlich ein S&ureband. .

Monochloressigsdure. Wihrend man ans reinem Hiémo-
globin mit Eseigsdure und ldslichen Chlormetallen Himinkrystalle
darstellen kann, ist es mir nicht gelungen, solche duroh Bebandeln
von Himoglobin mit Monochloresdigséiure xu erbalten. Spuren der
Sdure wirken schon in der Kilte zersetzend, die Farbe wird braun,
o6 tritt ein Siureband, identisch mit dem der Essigeiiure auf, welches
beim Kochen nicht verindert wird, die Lisung bleibt klar,

Valeriansfure Bringt man sehr wenig Valeriansiure zu
eoncentrirten Himoglobinlésungen, so verhilt sich alles so wie es
bei der Oxalsiure lautet (Siureband 44—49).

Wenn man aber zu einigen Cubiccentimetern der rothen Lisung
mehrere Tropfen Valeriansiure bringt, so bleiben sie als eine klare
farblose Schicht und scharf abgegrenzt tlber der Lisung. Beim
Schiitteln erhdlt man eine undurchsichtige briunlich weisse Masse.
Nach mehreren Stunden ruhigen Stehéns an der Luft bei etwa
+ 100 C, gammelt gich die Séure, oder der grosste Theil derselben,
wieder oben an, jetzt ist sie aber dunkelbraunroth gefirbt und zeigt
ein S#ureband. Die untere Sehicht ist fast ganz farbles, aber
undurchsichtig. Sie wird jedoch beim Erwirmen wasserklar. Beim
Kochen tritt eine Vermengung der Schichten ohne Gerinnung ein,
beim Abkthlen trennen sich die Schichten wieder u. s. f.

Kohlensdunre. Leitet man einen lebhaften Kohlensiurestrom
anhaltend in der Kilte durch eine verdiinnte wiisserige Sauerstofi-
himoglobinldsung, 8o tritt zwar keine Triibung ein, der Schaum ist
aber so zéhe, dass in ihm die Gegenwart eines festen Albumins
(Globin) zu vermuthen ist; die Ldsung erhilt einen deutlichen
violetten Schimmer. Im Spectrum sieht man, wie die beiden Sauer-
stoffatreifen allmahlich mit einander verschmelzen, weil der Streifen
des reducirten Himoglobins auftritt. Dieser bleibt zuletet tbrig,
kann aber durch Schitteln mit Luft wieder in die beiden Sauerstoff-
streifem umgewandelt werden. Der violette Schimmer verschwindet
dann. Ldsungen von Blutkrystallen in kobleasaurem Wasser unter-
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scheiden sich von rein wisserigen Losungen namentlich dadurch,
dass sie sich mit Bleiessig, Kalkwasser, Barytwasser triiben, wihrend
umgekehrt mit wenig Aetzbaryt erwiirmte Himoglobin-
losungen durch Kohlensdre nicht getrtiht werden
Lésst man die kohlensaure Himoglobinlosung, welche nur den
Streifen des reducirten Himoglobins zeigt, einige Stunden in der
Kilte an der Luft stehen, ohne zu schiitteln, so verwandelt sich der
Streifen von oben nach unten vorwirts schreitend in die Sauerstoff-
streifen, gleichzeitig tritt aber das Methimoglobinband auf (47 bis
53 Taf. IL, Fig. 4. Beim Erwirmen verschwindet dieses Absorp-
tionshand und kommt beim Abkfihlen nicht wieder zum Vorschein.
Bei weiterer Temperatursteigerung tritt Gerinnung ein. Es war
bisher nicht nachgewiesen, ob beim Durchleiten von Kohlensfiuregas
durch eine Blut- oder Sauerstoffhdmoglobinlésung der Sauerstoff
sdimmtlich ausgetrieben oder ob nicht selbst bei niedriger Tem-
peratur ein Theil verzehrt wird. Ich muss, wie Pfltiger, letzteres fiir
wahrscheinlich halten. Denn erstlich ist die Kohlenséure eine Séure,
welche nicht einmal zu den schwiichsten Sauren gezidhlt werden
kann; sie rithet Lakmus, treibt Harnsiiure aus Uraten aus, wird von
Blausiure aus Carbonaten nicht ausgetrieben. Die Kohlensiiure
kann also gerade wie andere Siuren zerstdrend auf reines Hiimo-
globin einwirken. Man braucht nun in der That nur durch con-
centrirte Ldsungen auch bei niedriger Temperatur (9 bis 120C.)
einen lebhaften Kohlensfurestrom zu leiten, so tritt nach sgehr kurzer
Zeit eine Verdunkelung der Farbe ein, die nicht blos auf das Auf-
treten sauerstofffreien Himoglobins zurifckgefihrt werden kann,
denn auch bei anhaltendem Behandeln der Ldsung mit atmos-
phirischem Sauerstoff wird diese nicht mehr ganz so hellroth, wie
gie vorher war. Es rithrt dieses her von dem Vorhandensein eines
neuen Farbstoffes, des Methimoglobins, in der kohlensauren Lisung,
denn man kann in dicken Schichten eine Absorption gerade-da
bemerken, wo unzersetztes Sauerstoffhimoglobin keine Absorption
zeigt (zwischen 45 und 50), Es geht hieraus hervor, dass die Kohlen-
séiure wie andere Siuren das Himoglobin auch in der Kilte zersetzt,
wenn sie in geniigender Menge einwirkt. Zweitens ist schon im
Jahre 1857 von LotharMeyer nachgewiesen worden, dass ein Zusatz
von Weinsiure zu Blut das Entweichen des Sauerstoffs aus diesem
in eine Luftleere verhindert. Man muss daraus schliessen, dass der
mit dem Himoglobin locker verbundene Sauerstoff zu Oxydationen
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verwendet wird, sowie die Siure dazu tritt. Nun aber zeigt das
Schwinden der Sauerstoffbinder im Spectrum ohne jede Sauerstoff-
gasentwickelung und das Auftreten des S#urebandes bei Blut- und
Himoglobinldsungen, dass diese Oxydationsprocesse auch in einer
reinen Sauerstoffhimoglobinlisung stattfinden, sowie eine Sdure
dazu kommt, auf Kosten nattirlich des Himoglobins selbst. Ja es
ist, damit der Verbrauch simmtlichen Himoglobinsauerstoffes in der
Kilte vor rich gehe, gar nicht einmal nothig, dass eine Siure oder
Sauerstoff von aussen hinzutritt. Es ist aber das Hinzukommen
einer Siure, und sei es auch nur Kohlensiure, jedenfalls der Sauer-
stoffzehrung férderlich. Aus diesen Griinden ist die Ansicht die
wahrscheinlichere, dass beim Durchleiten von Kohlensiure durch
Sauerstoffhimoglobinlésungen nicht simmtlicher Sauerstoff ausge-
trieben, sondern ein Theil verbraucht wird zur Bildung von Zer-
setzungsproducten. Diese treten, wie der Versuch mir gezeigt hat,
bei Kohlensduredurchleitung auf, noch ehe simmtliches Himoglobin
in der Lésung sauerstofffrei geworden ist. Man kann daher
Sauerstoffhimoglobin aueh in der Kilte durech Kohlen-
giure nicht ohne theilweise Oxydation sauerstofffrei
machen Noch viel schneller zersetzend als auf Sauerstoffhimo-
globin wirkt aber, wie Pfliger fand, merkwiirdiger Weise die
Kohlensiure anf das reducirte Blutroth, wenn es rein in wisseriger
Ldsung sich befindet 1).

Eine ganz -andere Frage ist es offenbar, ob trotz dieser zer-
setzenden Eigenschaft des Kohlens#iuregases nicht die Himoglobine
die Fahigkeit besitzen, vor der Zersetzung sieh locker oder fest mit
Kohlensidure zu verbinden. Obwohl dies nach dem vorstehenden
Bemerkungen nicht gerade wahrscheinlich war, so habe ich doch
einige Versuche darliber anzustellen flir zweckmissig erachtet. -

Die Versuche lieferten das Ergebniss, dass reine wisserige
Sauerstoffhdmoglobinlésungen etwas weniger Kohlensiure absor-
biren, als reines Wasser unter denselben Bedingungen.

Durch eine 0,8procentige Ldsung von Sauerstoffhimoglobin
vom Hunde wurde ein sebr lebhafter Strom gehérig gewaschener
Kohlenséiure anfangs bei 11,5° wihrend der letzten halben Stunde
bei genau 11,0°, geleitet. Die Losung blieb vollkommen klar (der
Schaum sehr z&he), wurde aber sehr dunkel und es trat der Streifen

1) Archiv fiir die ges. Physiologie I, S. 15, 1868,
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des sauerstofffreien Himoglobins auf; in dicken Schichten, war
jedoch nach dreisttindigem Durchleiten des Gases gleichzeitig eine
Absorption im Roth eben wahrnehmbar. Nun wurden 34,0 der
Lasung zuerst bei 13° C., dann in der Handwirme entgast. Beim
Erwirmen auf 40° erhielt ich kein Gas mehr, ebenso lieferte die
Lisung nach Zusatz von verdtinnter Phosphorséiure keine Spur durch
Kali absorbirbaren Gases. Die erhaltene Gasammtgasmenge betrug
29,84 (bei 0° und 1 M.), hiervon ist aber 0,5 Cubiccentimeter Gas
abzuziehen, welches von Kali nicht absorbirt wurde (Luft), bleiben
29,3. Nun absorbiren 34,0 Wasser bei 11,0° nach Bunsen 29,50 *
Kohlensiure (bei 0° und 1 M.), also etwas mehr als die Himoglobin-
16sung.

Beim zweiten Versuech wurden 60,0 * einer Losung, die 1,2
Proc. Bauerstoffhimoglobin enthielt, entgast, nachdem Kohlensiure,
wihrend der letzten halben Stunde bei 12,19, dreiStunden lang olme
Unterbrechung in lebhaftem Strom durchgeleitet worden war. Auch
hier entwich die Kohlensiure vollstindig vor der Erwlirmung aunf
40° und Phosphorsfiurezusatz lieferte nicht eine Spur durch Kali
absorbirbaren Gases. Im Ganzen wurden absorbirt 41,10 Kohlen-
sfiure (gemessen bei 0° und 1 M.). Es absorbiren aber nach Bunsen
50,0 = Wasser bei 12,1° C, mehr, n&mlich 41,85 = Kohlensfiure (bei
09 und 1 M. gem.). Bomit glaube ich behaupten zu diirfen, dass
Himoglobin sich mit Kohlensiure nicht ehemiseh
verbindet und eher wie andere Séiuren die Absorptionsfihigkeit
des Wassers fiir Kohlens#ure ein wenig vermindert., Ich habe es
nicht fiir nothig erachtet, nach diesen Ergebnissen weitere Absorp-
tionsversuche mit Kohlensure und Himoglobinlisungen anzustellen.

Bernsteinsidure. In der Kilte ohne Triitbung, Farben-,
Spectrum -Aenderung mit Himoglobinldsung misehbar. Beim Er-
wirmen werden die Sauerstoffhémoglobinstreifen selrwiicher, die
Losung wird braun. Es erscheint ein S&ureband (45—50).

Carbolséure. Eine kalte wisserige Carbolsfiureldsung zu
einer Himoglobinldsung gebracht ruft darin eine Triibung, grossere
Mengen einen rothen Niederschlag hervor. Die Sauerstoffhimo-
globinstreifen verschwinden sofort. Ein Siureband habe ich nieht
bemerkt. Die himoglobinrothen Flocken haften dem Glase sehr
fest an. Die tibrige Fltissigkeit bleibt milehig getrabt. Die Floeken
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sind in BEisessig leicht 10slich und geben damit eine braune Lﬁmmg
mit Ssureband (46 bis 52).

Benzo&siure. Kalte wilsserige Benzoésiiureldsungen ver-
indern weder die Farbe noch das Spectrum einer Himoglobinlésung
und bewirken keine Tritbung. Bringt man Krystalle der Sdure in
die rothe Fltissigkeit, so wird sie beim Erwirmen braun, die Krystalle
losem sich, die Streifen im Spectrum werden undeutlich, es tritt ein
Stureband auf. Die Lisung bleibt beim Kochen klar, '

Gallussdure. Bringt man reichliche Mengen krystallisirter
Gallussiure in der Kilte in wisserige Himoglobinlésungen, so ver-
indern diese ihre Farbe nicht, im SBpectrum sieht man nach wie vor
die Haimoglobinstreifen, die Losungen bleiben klar, nachdem sich
die Gallussiure abgesetzt hat. Lisst man sie aber nur 1 bis 2 Stunden
bei 8 bis 10° C. an der Luft stehen, so werden sie braun, die Sauer-
stoffstreifen im Spectrum werden immer schwicher. Zugleich tritt
ein Sdureband (44 bis 51) anf. Beim Kochen bleiben die gallus-
sauren Lisungen klar.

Man kann die beschrieberen Verinderungen ohne Coagulation
sofort hervorrufen, wenn man die Himoglobinldsungen, welche
Gallussiiure enthalten, erwirmt.

Pyrogallussdure. Bringt man Pyrogallussiurekrystalle
in Himoglobinlosungen, so losen sie sich darin leicht und ohmne
Triibung aaf, aber die Losung wird braun und die Himoglobinstreifen
werden allmihlich ganz schwach. -Es tritt ein ziemlich schmaler
Absorptionstreifen auf, welcher dieselbe Lage wie der des Methimo-
globins hat Beim Erwfirmen gerinnen die pyrogallus-
sauren Ldésungen, auch wenn vor dem Beginne des Erwiirmens
die Sauerstoffhimoglobinstreifen nicht erkennbar waren.

Harnsiure. Wenn man reichlich reine feste sehneeweisse
Harnafture in eine Himoglobinldsung eintriigt, so verfindert sich die
Lisung in der Kilte nicht bel mehrstfindigem Stehen an der Luft
(89), die Hamsafure setat sich farblos ab, die Fltesigkeit und ihr
Spectram bleiben wie vorher. L&sst man aber einen Tag lang
stehen oder erwirmt man ganz gelinde, so sehwinden die Saverstoff-
hémoglobinstreifen, die Ldsung wird rdthlichbraun und es erscheint
ein Absorptionstreifen im Roth. Beim Bieden tritt keire Gerinnang



80 Chemisches Verhalten des Blutroths.

ein. Die Harnsiiure setzt sich beim Abkithlen kaum britunlich gefirbt
zu Boden. Die Flissigkeit bleibt klar. Ein Theil Harnsiure braucht
14- bis 15tausend Theile Wasser von 20v C., um sich zu lisen.
Man sieht hieraus, wie wenig Harnsdure zur Zersetzung des Himo-
globins erforderlich ist.

Hippursiure. Bringt man einige Hippursiurekrystalle in
eine Himoglobinlosung, so veriindert sie nach kurzer Zeit auch in
der Kiilte ihre Farbe. Sie wird braunroth und es tritt ein Siure-
band auf. Die Lisung bleibt beim Sieden ohne weitere Veranderung
der Farbe und des Spectrums klar. Wie wenig Hippursiure zur
Zersetzung des Himoglobins erforderlich ist, ergibt sieh aus ihrer
geringen Ldslichkeit in kaltem Wasser (etwa 1/; Proc. bei 09),

Vergleicht man die Wirkungen der verschiedenen Séiuren unter-
einander, so ergiebt sich, dass zu einer wiisserigen Himoglobin-
losung keine der genannten Siuren hinzugefigt werden kann, ohne
dass selbst bei niedriger Temperatur (etwa 4 10° C)) Zersetzung
eintritt. Die meisten Siéiuren bewirken die Zersetzung ohne Er-
wiirmung sofort, einige erst nach mehreren Stunden. -Diejenigen,
welche nicht sogleich das Himoglobin zerstiren, sind die schwiichsten
oder die am schwersten ldslichen von den hier aufgezihlten Siuren,
niimlich Borsiure, Kohlensiure, Bernsteinsiure, Benzoésiure, Gallns-
sdure, Harnsdure, Hippursiure. Aber auch diese Agentien bewirken,
wenn sie in gentigender Menge einer Blutfarbstofflosung zugesetat
werden, bei gelindem Erwirmen sehr schnell Zersetzung, Es giebt
gich die Zersetzung in den meisten Fiillen durch eine Farbeninderung
der rothen Flissigkeit zu erkennen. Die hellblutrothe Farbe geht
in Braun oder Dunkelroth iiber, ohne dass in irgend einem.der be-
obachteten Fille deutlicher Dichroismus zur Wahrnehmung gelangte.
Gleichzeitig mit dem Farbenwechsel tritt in allen Fillen eine Aen-
derung des Spectrums ein. Die beiden Absorptionstreifen des unzer-
setzten Sauerstoffhimoglobins werden undeutlich und es tritt zwischen
B und D, meistens aber zwischen C und C1/, D ein Absorptionstreifen,
ein Siureband auf, dessen Lage nicht bei allen Siuren dieselbe, aber
auch nicht bei allen verschieden ist und, wie ich zeigen werde, von der
Menge der angewendeten Siure insofern abhingt, als ein grosses
Quantum derselben das Si#ureband nach A zu verschiebt; ausserdem
zeigen aber die meisten, wnhracha_inliah alle, nicht getriibten sauren
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Losungen noch 3 Absorptionsbéinder, 2 an der Stelle der 0,-Hb-
Streifen (von diesen durch Breite und Intensitit verschieden Taf. II,
Fig. 3) und einen zwischen b und F (Himatoinspectrum). Bei den
schwichsten Sauren gehdrt der Absorptionstreifen im Roth dem
Methimoglobin allein an, 80 bei der Borsiure und Kohlensiure, und
wahrscheinlich auch der Pyrogallussiure. Die Borsiure aber gibt
im Ueberschuss in der Wirme zugesetzt auch ein besonderes Bor-
sdureband. Mit Rticksicht auf die Fillbarkeit des Blutroths sind
die S#uren in vier Gruppen zu sondern. Die Siuren der
1.Gruppe bewirken weder in kleinen noch in grossen
Mengen zugesetzt, weder in der Kilte, noch beim
Erhitzen eine Fillung, sondernnur Farbeninderung;
hierher gehiren die gewdhnliche Phosphorsiure, die phosphorige
Sdure, die schwefelige Siure, die Oxalsiure, Essigsiiure, Ameisen-
sdure, Buttersiure, Propionsiure, Milchsiure, Citronensiure, Wein-
siure, Apfelsiure, Monochloressigsiure, Bernsteinsiure, Benzod-
siure, Gallussiure, Harnsiiure, Hippursiure, Alle diese Siuren
haben das Auftreten beim Erwiirmen unverindert bleibender Saure-
binder zur Folge. Nachweislich erzeugen einige, wahracheinlich
aber alle, das Himatoinspectrum Taf. IL. Fig. 3. Durch ihre Ein-
wirkung wird dem Sauerstoffhimoglobin das Eisen entzogen und
Sauerstoff verbraucht. Die Siuren der 2. Gruppe bewirken
in kleinen und in grdsseren Mengen sowohl in der
Kilte wie in der Wirme im Ueberschuss der Sédure
unlésliche Fidllungen mit Zersetzung, so Metaphosphor-
sdure, Phosphormolybdinsiure (?), Carbolsiure. Die Sduren der
3. Gruppe bewirken in sehr kleinen Mengen oder in
gtarker Verdiinnung inder K&lte keine Fillung, son-
dern nur sofortige Farbeninderung, in grosseren
Mengen dagegenim Ueberschuss des Fillungsmittels
beim anhaltenden Sieden 1dsliche Niederschlige, so
die Salzsiure, Salpetersiure, Schwefelsiure, Chromsdure. Die
Sturen der 4. Gruppe, zu welcher die schwiicheren Siuren gehdren,
die Pyrogallugsure und Kohlensiure, bewirken in der Kilte
auch im Ueberschuss keine Fallungen, und solehe
Losungencoaguliren beim Erwirmen, auch nachdem sie
schon vorher durch die Séuren verindert worden. Bei der Kohlen-
sfiure ist Methimoglobinbildung festgestellt. Da aber aus Himo-

globin niemals Methimoglobin wird ohne gleichzeitige Globinbildung,
- 6
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so muss ich glauben, dass bei meinen Versuchen das Globin in dem
Ausserst zdhen Schaum verblieb. Ein eigenthtimliches Verhalten
zeigen, wie erwiihnt wurde, die Borséiure und Valeriansiure.

Jetzt schon das verschiedene Verhalten der S#uren zum Himo-
globin zu erkliren, scheint nicht wohl mdglich. Soviel gebt nur
mit Wahrscheinlichkeit aus den angefithrten Beobachtungen hervor,
dass bei jeder durch eine Siure bewirkten Zersetzung des Blutroths
mit z. Th. nachweisbarem Sauerstoffverbrauch eine Spaltung des-
selben in Eiweiss und einen Farbstoff eintritt. Dieser letztere ist
entweder selbst wieder eiweissartiger Natur, nimlich Methimo-
globin, oder nicht. Im ersteren Falle coagulirt die mit Séure zer-
setzte Lisung beim Erwirmen, im letzteren ist entweder ein Nieder-
schlag schon in der Kilte entstanden, der aus Eiweissflocken mit
dem mechanisch anhaftenden Pigment besteht, oder es tritt fiber-
haupt keine Fillung, auch beim Erwdrmen nicht, ein; dann sind
die abgespaltenen Albumine durch die S#uren in Syntonin oder
Sdurealbuminate verwandelt und der Farbstoff gleichfalls in der
sauren Lisung gelost. Dieser Farbstoff ist das eisenfreie krystalli-
girbare Hiématoin.

Ueber die Einwirkung der Alkalien und einiger
alkalisech reagirenden Ldosungen auf Sauerstoff-
himoglobin.

Kaliumhydrat. Sehr verdiinnte Kalilauge wirkt nicht zer-
setzend auf reines Sauerstoffhimoglobin in Wasser in der Kilte.
Beim Erwdrmen wird aber die Losung schnell dunkelroth und im
Spectrum bemerkt man eine stirkere Absorption des Roth. Die
Losung gerinnt nicht mehr beim Erhitzen, hellt gich dabei bedeutend
auf und wird dichromatisch, in diinnen Schichten moosgitin, in dicken
rothlichbraun. Nach dem Sieden tritt ein verwaschener, breiter,
nicht intensiver Absorptionstreif (53—59, 50—62) auf. Concentrirte
Kalilauge ruft schon in minimalen Mengen in der Kilte die be-

- schriebenen Verinderungen sofort hervor. Meerschweinchenblut-

krystalle sollen nach Lehmann in coneentrirter Kalilauge unléslich
sein, Ihre wiaserige Losung wird dureh Kali schmutziggelb gefirbt.

Natriumhydrat verhilt sich ganz dhnlich wie Kali, nur
werden die Losungen ceteris paribus beim Kochen mehr griin, auch
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in dicken Schichten grtinlichbraun. Die Himoglobinstreifen ver-
schwinden nicht ganz so schnell wie nach Kalizusatz.

Ammoniumhydrat wirkt wie Kali- oder Natronlauge, nur
langsamer. Die mit Ammon versetzten Himoglobinlésungen geben
mit Essigsfiure einen im S#uretiberschuss leicht ldslichen Nieder-
schlag. Die Blutkrystalle des Meerschweinchens sind sehr leicht
loslich in Ammoniakwasser und die Fillung aus der alkalischen
Losung durch Essigsiure tritt nach Lehmann vor dem Schwinden
der alkalischen Reaction ein. Hochst verdtinntes Ammoniakwasser
ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel fir Himoglobine,

Die Wirkung des Ammoniakgases auf Himoglobin untersuchte
Koschlakoff !), ohne jedoch etwas anderes als eine Farbeniinderung
und Verldschen der Sauerstoffstreifen zu constatiren.

Baryumhydrat. Reine Himoglobinlésungen werden weder
von concentrirtem noch von verdlinntem Barytwasser getriibt. Die
Farbe und das Spectrum bleiben in der Kilte unverindert. Bei ge-
lindem Erwirmen schwinden die Himoglobinstreifen ziemlich schnell,
die Losung wird grtinlichgelb, bei weiterem Erwirmen gelblichgriin,
dann ganz griin und nur in dicken Schichten oder bei sehr gestei-
gerter Concentration erscheint sie rothlichbraun: die Flissigkeit iat
stark dichroitisch. Beim Kochen schiumt das Flissigkeitsgemisch
stark, bleibt aber vollkommen klar und griin. Beim Stehen an der
Luft tritbt sich die Losung nur dann, wenn Baryt im Ueberschuss
vorhanden war durch Bildung von Baryumearbonat. Man kann
durch eine Lisung, die keinen iberschlissigen Baryt enthilt,
stundenlang Kohlensiure leiten, ohne die geringste Tritbung zu
erhalten. C. Schmidt fand, dass die aus der grinen Loisung auf
Essigsfiurezusatz sich ausscheidenden Flocken sich im Siureiiber-
schuss schwerer losen, als die aus Kali oder Natronldsung, leichter
als die aus Ammonldsung gefiillten.

Calciumhydrat. Alles wie beim Barytwasser. Nur ist die
griine Farbe der Losung nach dem Kochen heller.

1) Centralblatt f. d. med. Wiss. 1868, 8. 610. Ueber die Wirkung des
Phosphorwasserstoffs, Arsenwasserstoffe, Antimonwasserstoffs ebenda 1867,
8. 403 und 1868, 8, 627.

ﬁ,‘
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Kaliumearbonat Das Verhalten dieses Korpers zu Himo-
globin ist hochst eigenthimlich. Reichliche Mengen kalter concen-
trirter wiisseriger Kaliumcarbonatlésung sind ohne Tritbung, ohne
Verinderung der Farbe und des Spectrums mit Sauerstoffhéimo-
globinldsungen mischbar und die Losungen gerinnen in der Hitze,
wie die wisserigen Losungen unter Entfirbung und Ausscheidung
eines flockigen Coagulums. Wenn man aber verdiinnte Kalium-
tarbonatlisungen anwendet, dann wird zwar anfangs auch nichts
im optischen Verhalten der Blutrothlésung verdindert, in der Wirme
aber gerinnt sie nicht mehr, sie wird braun und bleibt vollkommen
klar beim Kochen. '

Bringt man festes Kaliumecarbonat in sehr grossen Quantititen
in concentrirte Hamoglobinldsung, so 108t es sich leicht darin auf
und verdriingt das Himoglobin aus der Lésung und zwar, wie es
scheint, ohne es im Mindesten zu zersetzen. Das anfangs gleich-
missig rothe Gemisch theilt sich in zwei Schichten, eine durech-

sichtige vollkommen farblose ganz fltissige untere: Kaliumearbonat,

und eine rothe undurchsichtige obere, welche wahrscheinlich aus
einer amorph ausgefillten Verbindung des Himoglobin mit Kali
besteht, welche Kohlensiure festhilt. In feiner Vertheilung sind
die Sauerstoffstreifen und nur sie noch nach Tagen (7—10° C.) bei
dieser Schicht sichtbar. Man mag noch so oft das Gemisch schiitteln,
immer sondert es sich wieder in die zwei Schichten.

Kaliumbicarbonat. Kalte concentrirte Losungen bewirken
keine Trithung oder Farbenverinderung. Beim Erwédrmen gerinnen
die Ldsungen mit Kohlensiureentwickelung, beim Kochen aber 16st
gich das Gerinnsel klar auf. Erwirmt man Himoglobin mit sehr
verdiinnten Kaliumbiearbonatlésungen, dann tritt keine Tritbung
ein, die Losung wird braun, bleibt aber klar.

Natriumcarbonat Kalte Sodalisungen jeder Concen-
tration besitzen ein ausgezeichnetes Lisungsvermdigen fiir Blut-
krystalle. Aber beim Erwirmen zersetzen sie sich, ohne dass Ge-
rinnung eintritt. Wendet man Sauerstoffhimoglobin vom Hunde an,
go tritt die Zersetzung bei sehr verschiedener Concentration der
Lésung doch stets plotzlich bei genau 54° C. ein (8. 60). Nur mit
einem enormen Ueberschuss von Soda versetzte Blutrothldsungen
gerinnen in der Wirme. Das braune flockige Coagulum bleibt dann
beim Kochen ungeldst.
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. Natriumbiearbonat verhilt sich so, wie es beim Natrinm-
carbonat angegeben wurde. Erwidrmt man eine wisserige Blut-
rothlosung mit einem sehr grossem Ueberschusse von Natriumbi-
carbonat, dann tritt Gerinnung und enorme Kohlensiureentwickelung
ein und das Gerinnsel l3at sich nicht bei anhaltendem Kochen.

Ammoniumearbonat, Ammoniumbicarbonat sind
ohne Trithung oder Aenderung des optischen Verhaltens mit Himo-
globinldsungen mischbar. Die Losungen gerinnen beim Erwirmen
trotz der alkalischen Reaction mit stirmischer Kohlensiureentwicke-
lung und die flockigen Gerinnsel bleiben auch bei anhaltendem
Kochen ungeldst.

Natriumphosphat. Eine alkalisch reagirende kalt ge-
gittigte Natriumphosphatlosung (Na,HPhOQ, in Wasser) ist mit einer
Hémoglobinlosung ohne Verinderung des optischen Verhaltens, ohne
Tritbung mischbar. Bei Erwirmen coagulirt die Lisung trotz der
alkalischen Reaction. Nach 4 bis 5tigigem Stehen (8—10v) einer
Losung von Blutkrystallen in einer Natriumphosphatlosung tritt eine
Absorption im Roth auf (44—52).

Ammoniumphosphat verhilt sich wie Natriumphosphat.

Natriumborat. Reines Sauerstoffhimoglobin in Wasser
gelost zeigt mit kalter concentrirter Boraxlésung versetzt keine Ver-
inderung der Farbe, der Absorptionstreifen, und keine Triibung.
Beim Erwirmen verschwinden die Sauerstoffstreifen allmihlich und
~die Lasung wird braun. Sie zeigt in dicken Schichten einen Streifen
wie das Methimoglobin (Taf. II, Fig. 4), aber schwach; im Uebrigen
ist das Spectrum schattig von 39—59 und sonst sechwarz. Die Lo-
sung bleibt zwar beim Kochen vollstindig klar, sie triibt sich aber
beim Abktihlen, die Trithung versehwindet bei erneutem Kochen,
kommt wieder beim Abkithlen u. 8. f. In Boraxlisung geldste Blut-
krystalle mit einem sehr grossen Ueberschuss von Boraxkrystallen
versetzt coaguliren beim Erwirmen. Es findet eine Verdringung
des Himoglobins aus der Losung statt. Das Himoglobin ist in der
schwach alkalisch reagirenden verdilnnten wiisserigen Boraxlisung
leichter 15slich, als in Wasser.
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Vergleicht man die Wirkungen der Alkalien und alkalischen
Salzlosungen auf Himoglobin untereinander, so ergibt sich eine viel
grossere Uebereinstimmung aller als bei den Sénren. In simmt-
lichen genannten Ldisungen, wenn sie nicht concentrirt sind, ist das
Sauerstoffhimoglobin in der Kilte leicht lislich ohne Farbendnde-
rung, ohne Verdnderung des Spectrum. Sind die Ldsungen con-
centrirt oder werden die verdiinnteren erwirmt, so tritt in allen
Fillen Farbenfinderung ein, die blutrothe Farbe geht in Braun tiber,
die Losung ist aber in diinnen Schichten griin, sie ist dichromatisch,
und zwar geht die zersetzende Wirkung der Aetzalkalien dabei
parallel ibrer Basicitiit. Am schnellsten zerstort Kali, dann Natron,
Ammoniak, Baryt, Kalk. Im Speectrum sind dann die beiden Himo-
globinstreifen ausgeloscht und statt dessen wird eine verwaschene
Abgorption im Orange sichtbar: das Spectrum des Sauerstoff-Hima-
tinalkali (Taf. II, Fig. 9). Beim weiteren Erhitzen der mit Aetz-
alkalien versetzten Himoglobinlosung tritt keine Coagulation ein,
die Losung bleibt beim Sieden klar. Man kann jedoch eine Ge-
rinnung auch in alkalischen Lisungen bewirken, dureh Zusatz sehr
bedeutender Mengen eines beliebigen Alkalicarbonats — am besten
Kaliumecarbonat, am schwierigsten Natriumecarbonat — oder Alkali-
bicarbonates.

Auch in den alkalisch reagirenden Lisungen neutraler Alkali-
phosphate coagulirt das Himoglobin.

Ein besonderes Verhalten zeigt Borax.

Das Verhalten des Blutfarbstoffs in alkalischen Losungen bietet
der Erklirung weniger Schwierigkeiten als das in sauren. Da das
Sauerstoffhimoglobin eine Sdure ist, so erklirt sich seine leichte
Laslichkeit in verdinnten Alkalien durch die Annahme chemischer
Bindung; es wiirde Kaliumhimoglobinat, Baryumhimoglobinat u.s. w.
entstehen. Dass bei der Zersetzung in warmen Aeizalkalilaugen
keine Gerinnung eintritt, wire durch Bindung des bei einer gewissen
Temperatur (beim Natron 549) sich abspaltenden Albumins durch
das freie Alkali und die Bildung von dichromatischem reducirbarem
Sauerstoff-Himatinalkali begreiflich, indem sowohl die Alkalialbu-
minate als das Himatinalkali in Wasser ldslich sind. Die Gerinnung
. dagegen in solchen Lisungen, welche einen enormen Ueberschuss
von gelistem Alkalicarbonat oder -bicarbonat enthalten, kinnte man
sich durch eine Zerlegung der Albuminate durch die heftig sich
entwickelnde Kohlensiure oder durch einfache Verdringung der-
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selben erkldren, was aber noeh zu begriinden wire. Im letzteren
Falle wire die Erscheinung analog der amorphen Ausscheidung
des Kaliumh&moglobinates in hdochst concentrirten Ldsungen von
Kalinmearbonat in der Kilte, wo eine einfache Verdringung des
weniger loslichen Kirpers ohne vorherige Zersetzung stattfindet.

Einwirkung einiger Salze auf Saunerstoffhimoglobin.

In concentrirten und verdiinnten wisserigen Sauerstoffhimo-
globinlésungen vom Hunde bewirken nach meinen Untersuchungen
keine Tritbung, keinen Niederschlag und — ahgesehen von der Ver-
diinnung — keine Aenderung der Absorptionstreifen im Spectrum
kalte concentrirte und verdiinnte wiisserige Ldsungen von

Kaliumnitrat, Natriumsulphat, Baryumnitrat,
Kaliumsulphat, Natriumehlorid, Baryumechlorid,
Kaliumehlorat, Natriumhyposulphit, Caleinmehlorid,
Kalivmchlorid, Natriumnitroprussid, Magnesiumehlorid,
Kaliumehromat, Ammoniumehlorid, Magnesiumsulphat,

Kaliumbichromat, =~ Ammoniumsulphat, Kobaltnitrat,
Kalinmferroeyanid, *Ammoniumnitrat, Nickelnitrat,

Lithiumehlotid, Ammoniumoxalat,  Zinksulphat,
Natriumnitrat, Ammoniumaeetat,  Cadmiumnitrat,
Kaliumnatriumtartrat,

Das Verbalten aller dieser Salze in Sauerstoffhimoglobinldsun-
gen ist in der Kilte gleich indifferent. Andere Farbeninderungen,
als die durch Verdinnung bedingte, werden nur bei den an und fiir
sich farbigen Lisungen beobachtet: Kaliumbichromat, Kaliumehro-
mat, Kaliumferrocyanid, Nitroprussidnatrium, Kobaltnitrat, Nickel-
nitrat. Auch wenn man die Losungsgemische erwirmt, zeigen sie
alle das gleiche Verhalten: Coagulation. Beim gelinden Erwiirmen
werden die Sauerstoffhdmoglobinstreifen allmihlich schwiecher.
Einige Secunden vor dem Augenblick, da sie ginzlich verschwinden,
beginnt die Gerinnung; die Losung entfirbt sich, wofern farblose
Salze angewandt werden, sonst nimmt sie die Farbe der Salzldsung
an und braune, beim Sieden stark schrumpfende Flocken schwimmen
in ihr. Das Gerinnsel ist leicht loslich in Eisessig. Die essigsaure
Losung ist braun und verhalt sich wie eine essigsaure Himoglobin-
losung.
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- Wahrscheinlich in allen genannten Lisungen — ich stellte den
Versuch nur mit einigen an — entsteht in der Kilte durch Eisessig
ein im Ueberschuss der Essigsiure leicht 16slicher Niederschlag,

Es giebt viele Salze, welche dem Himoglobin gegeniiber. sich
anders verhalten, als die eben aufgezahlten, z. B.: :

Zinklactaf. Die kalte wiisserige sauer reagirende Ldsung
erzeugt in verdiiunten und concentrirten Himoglobinlésungen keine
optische Verdnderung. Bei gelindem Erwirmen aber schwinden
schnell die Sauerstoffstreifen im Spectrum. Die Flilssigkeit wird
braun und bleibt beim Kochen klar. Es ist hemerkenswerth, dass
Zinklactatlosungen trotz ihrer sauren Reaction nicht zersetzend
schon in der Kilte wirken.

Mercurinitrat. Frisch bereitete kalte stark sauer reagi-
girende wisserige Quecksilbernitratlisungen sind ohne Triilbung
mit Himoglobinldsungen mischbar. Die Farbe dndert sich indess
schnell, sie wird réthlichbraun und neben den undeutlich werdenden
Himoglobinstreifen bemerkt man ein Absorptionsband (48 — 52).
Beim Kochen bleiben die Losungsgemische klar. Es entsteht nur
ein ziher Schaum und die Absorption im Roth wird sechwicher.

Mercurichlorid. Himoglobinlosungen veraschiedenster Con-
centration werden durch Sublimat nicht getritbt, Lisst man eine
mit ihrem Volum kalt gesittigter stark sauer reagirender wiisseriger
Quecksilberbichloridlisung versetzte Losung von Hidmoglobin bei
10°C. an der Luft stehen, so wird die Ldsung schnell dunkelroth mit
einem Stich ins Braune. Sie zeigt ein Absorptionsband (44 - 52)
neben den Sauerstoffblutbindern. Mehrere Stunden spiiter bei der-
selben Temperatur sieht man im Spectrum nur den Streifen im
Roth und die Fliissigkeit, welche auch nach Tagen an der Luft und
beim Erhitzen zum Sieden klar bleibt, ist braunroth gefirbt. Auch
frisch bereitete mit Sublimat im Ueberschuss versetzte Blutroth-
lésungen, welehe nur die beiden arteriellen Blutbinder zeigen,
gerinnen beim Erwirmen nicht. Erst nach einigen Tagen scheiden
sich Flocken aus der gekochten Lisung ab. Beim Erwirmen beob-
achtet man eine lebhafte Schaumbildung, nach dem Erwirmen nur
den Absorptionstreifen im Roth. Der weisse Schaum ist sehr z&he
und haftet dem Glase fest an.
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Platinichlorid. Concentrirte schwach sauer reagirende wis-
serige Platinperchloridlosung erzeugt in geringen Mengen volumi-
nise orangegelbe Niederschlige, welche beim Erwirmen zu dunkel-
braunen Flocken zusammenschrumpfen, sich beim Kochen mit einem
Ueberschuss des Fallungsmittels nicht ldsen.

Aurichlorid. Saures Goldchlorid (in Wasser) verhilt sich
wie Platinperchlorid, nur ist der Niederschlag schon gleich anfangs
dunkel gefirbt.

Cuprisulphat Giesst man vorsichtig tropfenweise zu einer
Sauerstoffhiimoglobinldsung, deren Volum coneentrirtes kaltes Kupfer-
vitriol, 8o sammelt sich letzteres unter der rothen Flissigkeit ohne
die geringste Tritbung an und man erhilt drei klare allmihlich in
einander tibergehende Schichten: unten das blaue Kupfervitriol,
dann eine grilne Schicht, und oben das rothe Hiimoglobin. Beim
Schittteln wird die ganze Lésung prachtvoll grin gefirbt und zeigt
oft noch einige Minuten lang im Spectrum die Sanerstoffhimoglobin-
streifen. Das Roth ist aber (bis 53) sehr stark absorbirt. Beim
Kochen bleibt die Lésung klar und die griine Farbe auch
nach dem Abkiihlen unvertndert.

Cuprichlorid verhilt sich ganz ihnlich dem Kupfersulphat.
Die Sauerstoffhdmoglobinstreifen werden noch schneller ausgeloscht.

Cupriacetat wie Cuprir:ﬁ]orid, Nur bleiben die Sauerstoff-
streifen viel linger sichtbar.

Silbernitrat. Himoglobinlisungen sind in der Kilte mit
Hollensteinlosungen in jedem Verhiltniss ohne die geringste Tri-
bung mischbar und das optische Verhalten der Lisung wird anfangs,
abgesehen von der Verdinnung, nicht verindert. Tritt in Himo-
globinldsungen durch Silbernitrat eine Triibung ein, so sind sie ent-
weder nicht rein (z. B. chlorhaltig) oder die Silberlisung enthilt
freie Séure. Ldisst man ein Gemisch von reiner Himoglobin- und
reiner Silbernitratlosung -bei 9 bis 10° C. an der Luft stehen, so
zersetzt sich das Himoglobin nach wenigen Stunden, die Farbe wird
braunlich und die Himoglobinstreifen werden ausgelischt. Beim
Erwirmen verschwinden sie fast augenblicklich und die Ldsung
wird rothlich-briunlich-gelb mit einem griinen Ton. Beim Sieden
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und nachherigem Abktihlen bleibt sie durchaus klar. Wahrend des
Erwirmens tritt ein Absorptionstreif im Roth auf,

Silbersulphat. Mischt man eine kalt gesittigte Silber-
sulphatlisung mit einer wisserigen Himoglobinlésung, so tritt keine
Tritbung ein und die Sauerstoffbéinder veriindern sich anfangs nicht.
Sehr bald aber werden sie auch in der Kilte ausgeldseht und die
Lisung gerinnt beim Erwiirmen, auch dann, wenn die Himoglobin-
streifen beim Beginne des Erwiirmens nicht mehr sichtbar waren.

Beim lingeren Stehen des Flilssigkeitsgemisches in der Kiilte
entsteht gleichfalls cine Triibung, die nach und nach zunimmt. Es
scheiden sich dann rothe, im Sonnenlicht grau werdende Flocken
aus, die sich zusammenballen, zu Boden sinken und am Licht
dunkelrothbraun werden. Zugleich wird die Flussigkeit klar und
braun und zeigt einen Absorptionstreifen bei 50.

Ferrichlorid. Concentrirte sauer reagirende Eisenperchlorid-
losung bewirkt in Sauerstoffhimoglobinlosungen weder Triibung
noch Fillung in der Kilte. Aber sie wandelt die Farbe der Lisung
augenblicklich in Braun um, die Himoglobinstreifen werden un-
kenntlich und es tritt ein Absorptionsband (43 — 49) auf. Auch
dieses verschwindet beim Erwirmen und beim Kochen tribt sich
das Losungsgemiseh. Es wird ganz undurchsichtiz und gelb. Das
Gerinnsel setzt sich auch nach Tdgen nicht ab; es haftet zum Theil
sehr fest an den Gefidsswandungen und ist in destillirtem Wasser
unldslich. Auch Meerschweinchenhimoglobinlésungen werden von
Eigenchlorid nicht gefillt (Lehmann). Die Lésung des sauerstoff-
haltigen Cyanwasserstoffhimoglobins aber giebt mit Eisenchlorid
eine Fillung. Hat die Lésung 09, go tritt diese Fillung sehr all-
miihlich ein.

Bleiessig. Bleiessig ist in jedem Verhiltniss mit Himo-
globinlésungen mischbar, ohne dass eine Tritbung oder Verdinde-
rung der Farbe und des Spectrum bewirkt wird, Liisst man aber
das Gemisch einige Minuten in der Kilte stehen, so wird es gelb-
braun und im Speetroskop sieht man neben den schwicher ge-
wordenen, dann ganz verschwindenden Sauerstoffstreifen ein schlecht
begrenztes Band (etwa bei 52 — 58). Bleibt die Loésung der Lauft
ausgesetzt, so triibt sie sich, weil sich Bleicarbonat bildet. Unter
Luftabschluss tiber Quecksilber bleibt sie vollkommen klar. Sie bleibt
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auch klar, wenn man zum Sieden erhitzt und wieder abkhit.
Kohlensiurehaltige oder Serumalbumin enthaltende Himoglobin-
losungen tritben sich mit Bleiessig.

Bleizucker. Wisserige Bleizuckerlosungen trithen Hiimo-
globinldsungen nicht. Bei sehr gelindem Erwirmen werden die
Sauerstoffhiimoglobinstreifen ausgeloscht und die Ldsung wird
braun. Sie bleibt heim Kochen klar und wird grinlichbraun.

Kaliumhbhisulphat. Concentrirte wilsserige Losungen firben
in der Kilte die Himoglobinldsungen schnell braun, die Sauerstoff-
streifen verschwinden, es tritt keine Trilbung ein, weder in der
Kilte noch beim Sieden.

Kaliumsulphoeyanid. Kleine Mengen kalter hichst eon-
centrirter Rhodankaliumlosungen sind ohne Tritbung mit Himo-
globinlésungen mischbar. Das Spectrum bleibt dasselbe. Grossere
Mengen ldschen die Sauerstoffstreifen aus beim gelinden Erwirmen;
die Losung erhiilt einen gelbrothen Schimmer, aber ich habe keine
charakteristischen Streifen im Spectrum wahrnehmen konnen, nur
in der Gegend der Saunerstoffstreifen eine verwaschene Absorption.
Beim Sieden trftben sich die Loésungen und beim Abkithlen setzt
gich ein rostrother Niederschlag zu Boden. Die darither stehende
Flussigkeit ist klar. '

Es migen hier einige Bemerkungen tlber das Verhalten des
Sauerstoffhimoglobins zum Eisenoxyd und zum Harn angeschlossen
werden.

Ferrihydrat und Eisensesquioxyd.

Heinrich Rose machte 1853 die Beobachtung, dass durch Be-
handeln einer Blutrothldsung (vermuthlich nicht rein) mit frisch
gefilltem Ferrihydrat, der Farbstoff des Blutes in Wasser unléslich
werde, 80 dass die Flilssigkeit sich vollkommen entfirbt und durch
Auswaschen des Ferrihydrates mit destillirtem Wasser keine Spur
in Losung geht. Er schreibt 1): ,Wird frisch gefilltes reines Eisen-
oxydhydrat mit einer verdiinnten Auflosung von Blutroth in der
Kilte unter ofterem Umschiitteln digerirt, so enthiilt schon nach

1) Vierteljahrschr. f. gerichtliche Medicin. 1853. IV, 8. 305.
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24, Stunden die filtrirte Auflésung kein Blutroth, wihrend durch
Kochen des Eisenoxyds mit Kalihydratlosung Blutroth aufgelést
wird und in derselben durch Reagentien leicht entdeckt werden
kann. Gegltihtes Eisensesquioxyd ist viel weniger wirksam, des-
gleichen frisch gefilltes Aluminiumhydrat. Zehn Jahre spiter fand
nan W, Leube '), dass von allen Trigern der forensisch mit dem
Spectralapparate zu untersuchenden Blutflecken keiner so glinstige
Resultate ergab, als gerade Eisen, sei es blank oder rostig, wihrend
Rose aus Blutflecken in gerostetem Eisen keine farbigen wisserigen
Losungen erhielt. Der Unterschied ist nicht erklért.

Harn.

Sauerstoffhimoglobinlosungen sind mit stark saurem normalem
lebenswarmem menschlichem Harn ohne die geringste Triibung oder
Verdnderung der beiden Absorptionsbinder, abgesehen von der
Verdinnung, mischbar. Liisst man jedoch das Gemisch, auch unter
-+ 109, mehrere Stunden stehen, so wird die Lisung braun und es
tritt ein Absorptionsband (48—53, d. i. Methimoglobin) auf. Indessen
bleiben auch die Sauerstoffhimoglobinstreifen noch sehr lange sicht-
bar und die Lisung coagulirt beim Erwidrmen. Es erscheint daher
um so auffallender die Angabe Valentins ?), dass Hundeharn, der
durch Injection von gallensauren Alkalien in das Blut blutig ge-
macht ist, keine Himoglobinstreifen liefern soll. Auch der hiima-
turische Harn eines an acutem Gelenkrheumatismus leidenden
Kranken zeigte diesem Beobachter das Himoglobinspeetrum nicht.
Die von mir spectroskopisch untersuchten himaturischen Harn-
proben zeigten dagegen nur dann keine charakteristische Absorption
im Spectrum, wenn sie 24 Stunden und mehr alt waren.. Frischer
hdmaturischer Harn zeigte mir, auch wenn er nicht roth gefirbt
erschien, doch die Sauerstoffhiimoglobinstreifen. Sie verschwinden
aber bei gewdhnlicher Temperatur innerhalb 24 Stunden. Ein
einfacher Versuch lehrt dem grossen Unterschied zwischen Blut-
korperchen und Himoglobinkrystallen in dieser Hinsicht kennen.
Reine Blutkrystalle in Harn aufgeldst bleiben tagelang deutlich
spectroskopisch nachweisbar, Blut mit Harn vermischt nur ganz
kurze Zeit.

1) Untersuchungen zur Naturlehre. Bd. IX, B. 223,
2) Gebrauch des Spectroskops 1863, S, 84.
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Einwirkung reducirender Substanzen auf Sauer-
stoffhimoglobin.

Es giebt eine Reihe von leicht oxydabeln Kirpern, welche, wie.
Stokes entdeckte, dem Sauerstoffhimoglobin den locker gebundenen
Sauerstoff entziehen. FEinige greifen das Himoglobin dabei nicht
weiter an, so dass es durch Zufubr neuen Sauerstoffs wieder in
Saverstoffhimoglobin ibergeftibrt werden kann, dahin gehirt Zinn-
oxydul und Ammoniumsulphid in sehr grosser Verdilnnung. Andere
verindern das Himoglobin unmittelbar, nachdem sie es reduecirt
haben, dahin gehdren Kaliumsulphid, Ammoniumsulphid in grisseren
Mengen. In diesen letzteren Fillen wird durch das Alkali des
Reductionsmittels Himatinalkali gebildet, welches durch Luftzufubr
in Sauerstoffhiimatinalkali iibergeht.

Wasserstoffgas und Stickgas. Diese beiden Gase sind
die einzigen, welche man dem Himoglobin gegeniiber als indifferent
bezeichnen darf, insofern sie in der Kilte keine Zersetzung hervor-
rufen und sich nicht mit dem Himoglobin verbinden. Sie haben
aber beide die Eigenschaft, bei anhaltendem Durchleiten auch in
der Kilte das Sauerstoffbimoglobin zu reduciren, so zwar, dass
beim Schiitteln der Losung mit Luft wieder Sauerstoffhimoglobin
daraus wird. Es war aber nicht ermittelt, ob beim Behandeln der
Sauerstoffbimoglobinldsungen mit Wasserstoff oder Stickstoff der
Sauerstoff vollstindig ausgetrieben wird oder ob nicht selbst bei
ziemlich niedriger Temperatur eine Sauerstoffzebrung stattfindet,
go dass nicht simmtlicher Himoglobinsauerstoff wirklich ausge-
trieben wird. Diese Frage beantwortet sich in einfachster Weise:
wenn nach anhaltendem Durchleiten von Wasserstoff oder Stiekstoff
kein Zersetzungsproduet neben dem reducirten Himoglobin in der
Lasung sich befindet, dann ist wirklich simmtlicher Himoglobin-
sauerstoff ausgetrieben, ist aber ausser unzersetztem Himoglobin
zersetztes nach dem Durchleiten vorhanden, dann wurde jener
Sauerstoff zum Theil verbraueht, um Ozxydationsproduete abzu-
gpalten. Da man nun nach anhaltendem Durchleiten von Wasserstoff
in der Kiilte kein Zersetzungsproduet speetroskopisch nachweisen
kann, so konnte man auf villige Austreibung schliessen. Der Um-
stand jedoch, dass mit Wasserstoff reducirte Lisungen nach dem
Schiitteln mit Saunerstoff nicht ganz so hell werden wie vorher, lisst
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.
doch auf eine Zersetzung und damit Sauerstoffzehrung schliessen,
die nur mit dem Spectroskop nicht erkennbar ist.

Schwefelammonium. - Wenn man zu einer verdinnten
‘Sauerstoffhimoglobinlosung sehr wenig Schwefelammonium bringt,
so verschwinden in der Kilte nach einigen Minuten, bei ganz ge-
lindem Erwirmen fast augenblicklich die Sauerstoffstreifen im Spec-
trum und es tritt das breite, schlecht begrenzte Absorptionsband
des sauerstofffreien Himoglobins auf; durch Zufuhr atmosphirischen
Sauerstoffs zu der Losung kann man aber sogleich die Saueratoff-
streifen wieder hervorrufen.

Fugt man grossere Mengen Schwefelammon zu Sauerstoffhimo-
globin, so wirkt es augenblicklich reducirend, aber nicht ohne Zer-
setzung ; denn sowie das Reductionsband sichtbar wird, tritt im
Roth ein Streifen auf, der mit dem Schwefelwasserstoffband iden-
tisch ist. Er liegt bei 50 — 54 (51 —54) und ist ziemlich scharf
begrenzt. Nun kann man durch Sauerstoffzufubr die Sauerstoff-
streifen nur auf Augenblicke wieder hervorrufen. Sehr bald tritt
auch in der Kilte eine weitere Veriinderung des Spectrum ein: der
Reductionsstreifen wird tiefschwarz, sehr schmal und ausserordent-
lich scharf begrenzt, neben ihm erscheint ein weniger schwarzer
schlecht begrenzter Streifen. Die Lage dieser Streifen (Taf. I, Fig.
11) ist @: 66—72 (in verdlinnten Liosungen 67—71) und #: 77—83
(verdinnt 77—81). Die Streifen verindern sich gewdhnlich nicht
“beim Schiltteln mit Luft und bei gelindem Erwiirmen, bei weiterem
Erwirmen coagulirt die Lisung. Anfangs gelingt es indessen durch
anhaltendes Schiltteln mit Luft, den Streifen des Himatins in alka-
lischer Lisung zu erhalten, welcher sich schnell wieder in die beiden
Biinder des reducirten Hiimatins umwandelt. Ich habe ausserdem
diese beiden Streifen des reducirten Himatins in
zwei mit den Sauerstoffhimoglobinstreifen fiberein-
stimmende Absorptionsbéinder verwandelt, indem ich
zu 1 Vol. einer Sauerstoffhimoglobinlosung, die in dicker Schicht die
beiden Streifen deutlich getrennt erscheinen liess, 1 Vol. Ammoniak-
flussigkeit (spec. Gew. 0,925) und 1 Vol. kalt gesittigten Schwefel-
wasserstoffwassers brachte. Das Gemisch blieb eine Viertelstunde
bei 9° C. in einem verschlossenen Gefisse im Tageslichte stehen.
Es zeigte dann briunlich geworden die drei von Nawroeki?f)

1) Centralblatt fiir die medicinischen Wissenachaften 1867, 8. 176.
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beschriebenen Streifen. Bgim Schtitteln mit Luft verschwanden alle
drei und es traten zwei den Sauerstoffhimoglobinstreifen durchaus
dhnliche Binder auf; nach wenigen Minuten erscheint wieder der
scharf begrenzte sehmale Streif, unmittelbar danach der neben ihm
gelegene. Der dritte im Roth (50—54) tritt, wenn man ordentlich
mit Luft geschilttelt hat, nicht wieder auf und die beiden anderen
verschwinden nach etwa zwei Tagen auch in der Kilte (8—100 C.).
Man kann dann durch Zufuhr atmosphérischen Sauerstoffs die Sauer-
stoffhiimoglobinstreifen nicht wieder hervorrufen. Diese Losung
gerinnt nicht beim Kochen. Die Streifen bleiben danach linger
sichtbar. Die Reconstruction des Sauerstoffhimoglobins aus redu-
-cirtem Himatin hat aueh Mdnnich beobachtet. Sie scheint nur
kurze Zeit nach eingetretener Reduction und nur bei Vermeidung
eines grossen Ueberschusses des Reductionsmittels einzutreten.

Schwefelkalium. Sehr dhnlich dem Schwefelagnmon wirkt
Schwefelkalium t) auf Sauerstoffhdimoglobin. Bringt man ein Sttick-
ehen Schwefelkalium in eine kalte wiisserige Sauerstoffhimoglobin-
l6sung, welche die beiden Sauerstoffstreifen deutlich getrennt er-
gcheinen ldsst, 8o 16st es sich ohne Tritbung auf und an die Stelle
der Sauerstoffbinder tritt das Stokes'sche Reductionsband, unmittel-
bar darauf aber, besonders schnell bei gelindem Erwidrmen, zwei
andere Streifen, die des reducirten Himatins von Stokes, von denen
der eine tiefschwarz und ausserordentlich scharf begrenzt ist. Er
liegt nahezu in der Mitte zwischen D und E. Der andere schwichere
schlecht begremzte liegt zwischen E und b. Die Flussigkeit bleibt
beim Kochen klar, aber das Spectrum wird in seiner ganzen Aus-
dehnung schattig und von den beiden Streifen sieht man, wihrend
die Losung siedet, nichts mehr. Merkwirdiger Weise kommen
aber beide in ibrer vollen Intensitit augenblicklich wieder zum
Vorschein,, wenn die Flussigkeit schnell abgektiblt wird, Der Ver-
such lisst sich mit derselben Probe mehrmals wiederholen. Wird
Schwefelkalium (Schwefelleber, Kalium sulphuratum Pharm, Boruss)
in wisseriger Kohlenoxydh&moglobinlisung aufgeldst, so bleiben die
Kohlenoxydhimoglobinstreifen tagelang unveriindert. Ist jedoch
ein grosser Ueberschuss von Schwefelkalium vorhanden und wird

1) Ich habe die Reaction beschrieben im Centralbl. filr die med. Wiss.
1867, 8. 274 und in ,Die Blausiure=. 8. 86, 87, 105.
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zum Sieden erhitzt, dann verschwinden sie, und beim Abkfihlen
treten- die oben beschriebenen Streifen auf, beim Kochen ver-
schwinden sie, um beim Abkilhlen wiederzuerscheinen u: s. f. wie
vorhin. Sie lassen sich auch durch Schwefelammon im Ueberschuss
hervorrufen, wie eben angegeben wurde. Die mit Schwefelammon
versetzten Hidmoglobinlosungen coaguliren aber beim Erwirmen.
Mit Kali versetzt, bleiben sie beim Sieden klar, die Absorption-
streifen des reducirten Himatins verschwinden dann und erscheinen
beim Abktihlen wieder. Das einzige Analogon dieser Thatsache ist,
goviel ich finde, die Entfirbung der Jodstirke in der Siedehitze,
deren Farbe nach dem Abkithlen wiedererscheint. Aber erklart
wird durch die Analogie an dem Verhalten des durch Schwefel-
kalium reducirten Himoglobins noch nichts. Bemerkenswerth ist,
dass die beiden Streifen nicht gleichzeitiz auftreten, Der scharf-
begrenzte erscheint immer zuerst. Himatin — erhalten durch Be-
handeln reinen Hidmoglobins mit ammoniakhaltigem Alkohol —
gibt itbrigens mit Schwefelkalium reducirt dasselbe Spectrum wie
Hiamoglobin, und in beiden Fillen tritt nach reiehlicher Zufuhr
atmosphirischen Sauerstoffs zu den alkalischen Lésungen des redu-
cirten Himatins das Absorptionsband des Himatins wieder auf.
Man erhiilt reducirtes Himatin auch durch Behandeln von Blut mit
heisser Kalilauge.

Natriummonosulphid. Von allen zur Reduetion des Sauer-
stoffhiimoglobins sich eignenden Mitteln ist keines so vortheilhaft
zu brauchen als Schwefelnatrium. Es ist farblos, leicht rein und
krystalligirt zu erhalten, eine Verbindung von bekannter constanter
Zusammensetzung und wirkt mit der grossten Energie. Auch ge-
lingt es leicht bei Anwendung von Schwefelnatrium die Sauer-
stoffbéinder in den Reductionstreifen, diesen in die Bfinder des
reducirten Himatins und dann durch starke Sauerstoffzufulir diese
wieder in die Sauerstoffbimoglobinstreifen zu verwandeln.

Zinnoxydul. Wenn man ein Milligramm des stark sauer
reagirenden kiuflichen Zinnsalzes (SnCly) in einige Cubiccentimeter
einer verdlinnten wiisserigen Sauerstoffbimoglobinlésung bringt, se
treten dieselben Verinderungen wie nach Zusatz minimaler Salz-
siuremengen ein: die Himoglobinstreifen werden undeutlich, ohne
dass das Reductionshand auftritt, die Losung wird braun, sie zeigt
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das Salzsfureband (44—48, concentrirter 43—49, ganz concentrirt

41—51). Die Losung bleibt beim Kochen klar, durch Schittteln mit
Luft lassen sich die Sauerstoffbinder nicht wieder hervorrufen.
Man kann daher zur Reduction nicht das Zinnsalz als solches an--
wenden. Aueh die saure wilsserige Lisung ist unbrauchbar, eben
weil sie sauer reagirt und das Zinnsalz sich zersetzt, sich weisses
unldsliches Zinnoxychlorid ausscheidet. Stokes wandte.daher eine
weinsaure Lisung an, die schwach alkalisch gemacht wurde. Man
pflegt sich neutrale Lisungen zu bereiten durch Zusatz von Wein-
siure zum Zinnsalz und Neutralisiren mit Ammoniak. Man erhilt
go eine klare Ldsung von Stannotartrat, Ammoniumtartrat und Sal-
- miak in Wasgser. Das Stannotartrat wirkt reducirend, ohne weiter
in der Kilte zu zersetzen. Durch Sauerstoffzufubr erhilt man wieder
die Sauerstoffhdmoglobinstreifen. Das reducirte Hidmoglobin hat
also eine stirkere , Verwandtschaft zum freien Sauerstoff der Lauft
als Zinnoxydul und doch entzieéht letzteres dem Sauerstoffhimoglobin
den Sauerstoff (Stokes). Dieses eigenthiimliche Verhalten gilt fir
alle das Sauerstoffhimoglobin reducirenden Substanzen, welche nicht
durch Austreibung, sondern Bindung des Hamoglobinsauerstoffs
reduciren.

Mit der neutralen Zinnlésung versetzte Himoglobinlésungen
halten sich, wie Nawrocki angibt, wochenlang unzersetzt an der Luft

Ferrosulphat Stokes ftigte zu einer Eisenvitriollisung
soviel Weingdure, dass das Gemisch von Alkalien nicht gefillt
wurde. " Ein kleiner Theil der Flissigkeit mit Ammoniak, besser
jedenfalls mit Soda alkalisch gemacht, zu Blut- oder Sauerstoff-
himoglobinlosung gebracht, wandelt deren Farbe sehr schoell in ein
dunkleres Roth um, und es erscheint das Spectrum des sauerstoff-
freien Hémoglobin. Durch Schtitteln mit atmosphiriseher Luft
erhilt man wieder das Spectrum des Sauerstoffhiimoglobin.

Reducirende Stoffe im Blute. Wenn man wisseriges
Cruorextract in einer verkorkten Flasche oder auch in einem hohen
schmalen oben offenen Gefdsse bei gewdhnlicher Temperatur einige
Zeit stehien 14sat, 80 wird die Farbe dunkeler und in diinnen Schichten
purpurn, ohne dass irgend ein Fiulnissgeruch wahrnehmbar wiire.
Das Spectrum des unteren Theiles der Lisung ist das des reducirten

Hiamoglobin, welehes. sich durch Sauerstoffzufubr wieder in Sauer-
- |
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stoffbimoglobin umwandelt. Stokes mhlﬂB: aus dieser Beobachtung,
es milssten wohl im Blute Stoffe vorhanden sein, die sich auf Kosten
des Sauerstoffhimoglobins oxydirten. Diese Vermuthung ist aber
nicht begriindet, denn ich habe absolut reine wisserige Sauer-
steffhimoglobinlésungen bei niedriger Temperatur in einem luft-
dicht verschlossenen Gefiisse, welches keine Luft, sondern nur das
reinste Sauerstoffhimoglobin in destillirtem Wasser enthielt, bei
wenig Uber 0° stehen lassen und gefunden, dass am dritten Tage
die Farbe dunkeler wurde, am 10. Tage war in der ganzen Losung,
die purpurn gefiirbt erschien, kein Sauerstoffbimoglobin vorhanden,
statt dessen erschien das breite, auch in diinnen Schichten der
Lisung sehr dunkele Band des reducirten Himoglobins (30 bis 58
kell, 58 bis 74 dunkel, 74 bis 115 hell), und durch Schtitteln mit
Luft ward die Farbe und das Spectrum wieder arteriell Hieraus
gebt nun nicht hervor, dass das Blut keine reducirenden Substanzen
enthilt, es ist aber durch diese Beobachtung bewiesen, dass auch
in der Kalte das Sauerstoffhimoglobin seinen locker gebundenen
Sauerstoff selbst verbraucht. In der That kann man sich durch das
Spectroskop von dem Vorhandensein eines Zersetzungsproductes in
der tibrigens globinhaltigen Ldsung leicht tiberzeugen, aber nur bei
Anwendung sehr concentrirter Lisungen oder sehr dicker Schichten
verdinnter Lisungen. Man sieht dann nimlich einen Absorption-
streifen gerade an der Stelle, welche durchaus unzersetztes Himo-
globin in concentrirtester Losung von allen Lichtarten allein nicht
augliseht.

Die Sauerstoffzehrung in reinen wisserigen Himoglobinlésungen
ist also von einer Zersetzung des Farbstoffs begleitet: es bildet sich
eine neue Verbindung. Man kann daher, auch wenn eine wisserige
Blutlosung fiir sich oder nach Zusatz von etwas Ammoniakwasser
auf 40 —50° erwirmt worden ist und dann statt der Sauerstoff-
streifen das Stokessche Absorptionshand zeigt (welches in jene beim
Luftzutritt sich wieder umwandelt), nicht schliessen, es seien redu-
cirende Substanzen im Blute. Auch hier kann die Sauerstoffzehrung
miglicherweise lediglich auf Rechnung des Himoglobins kommen
oder es kinnen sich durch das Erwirmen in dem mit Ammoniak
versetzten Blute reducirende Stoffe erst neu gebildet haben.

Wenn eine wiisserige Sauerstoffhimoglobinlésung ohne Luft in
luftdichtem Verschluss gehalten wird, so hért, nachdem das Himo-
globin seinen Sauerstoff verbraucht hat, die Zersetzung auf. Die
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Liosung hilt sich allen Temperaturen des Deutschen Klimas aus-
gesetzt mehrere Jahre vollkommen unverindert.

Metalle. Rollett hat gefunden, dass frisches, durch Schlagen
an der Luft entfasertes und sauerstoffreich gemachtes Blut dunkel-
roth und sauerstoffgasfrei wird, wenn man es kurze Zeit mit einigen
Metallen in sehr feiner Vertheilung unter Luftabschluss schiittelt.
Die Metalle sind: Eisen, Zinn, Blei, Antimon. Viel langsamer
reduecirt Silber, garnicht Platin und Quecksilber. Nach der Ein-
wirkung der Eisenfeile zeigt das Blut den Stokesschen Streifen und
wird durch Luft wieder hellroth, indem es wieder die Sauerstoff-
himoglobinstreifen gibt. Die Einwirkung der feinvertheilten Metalle
beruht nicht lediglich auf Zerstirung der Blutkorperchen, sondern
auf wirklicher Sauerstoffentziehung. Denn wenn arterielles Blut
mit kurz abgebrochenen Asbestfiden unter Luftabschluss geschiittelt
wird, so verliert es seinen Sauerstoff nicht. Es wird lackfarben,
behilt aber sein Spectrum 1)

Einwirkung oxydirender Stoffe auf Sauerstoff-
himoglobin.

Viel complicirter als die Verdinderungen der Himoglobine durch
reducirende Mittel sind die dureh Behandlung derselben mit Sauer-
stoff im stafus nascens erzeugbaren. Alexander Schmidt in Dorpat
hat zuerst die Einwirkung des activen Sauerstoffs, des Terpenthindls
und des Wasserstoffhyperoxydes anf das Himoglobin erforscht.
Er sucht es wahrscheinlich zu machen, dass der normale gelbe
Farbstoff des Blutplasmas (Serumfarbstoff) ein Oxydationsproduct
des Himoglobins der rothen Blutkdrper ist, und vorliufig lisst sich
dagegen nicht viel Triftiges einwenden. Das Spectrum des Serum-
farbstoffs stimmt nach Thudichum 2) tberein mit dem des krystalli-
girbaren Luteins aus Eigelb, welches ich im Magnesiumlicht genaver
bestimmt und Taf. II, Fig. 13 abgebildet habe. Trotzdem wire es
verfriiht, alle gelben Farbstoffe, welche das Luteinspectrum zeigen
gollten, fiir identisch zu halten (Serumfarbstoff, Eidotterpigment, Farb-
stoff der Zellen des Fettgewebes, Buttergelb), noch weniger ist es
statthaft, sie alle als Oxydationsproduecte des Himoglobins anzusehen.

1) Sitzungsber. der Wiener Akad. der Wissensch. 1865. Bd. 52.
2) Centralbl. f. d. med. Wiss. 1869, 8. 2. Ich habe jedoch durch Bebandeln
von Blutserum mit Chloroform den Farbstoff nicht erhalten,
II L]
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Ebenso wie die Himoglobine trotz' spectraler Identitit ver-
schieden sind, kinnen es die Luteine sein, zumal letztere sich auch

im Planzenreich -finden. Ausserdem gind nicht einmal die Spectra

der Luteine vollkommen fibereinstimmend. Lutein ist keine che-
-mche Bezeichnung.

.Wenn es nun auch A. Schmidt gelang, den gelben Farbstoff
des Blutplasma aus Himoglobin durch Ozon zu erhalten, so entsteht
es doch aus diesem nicht nur nicht als das erste, sondern viélmehr
als ein nur nach mehreren Zwischenstufen der Oxydation auftreten-
des Verbrennungsproduct,

Um diese Zwischenstufen nachzu wemen, verwendete ich Kaltum~
permanganat in sehr grosser Verdiinnung. _
: Es erwies sich dabei das Zutropfeln der gleichfalls stark ver-

diinnten wisserigen Sauerstoffhimoglobinldsung in die Chamaleon-
losung wenig geeignet. Zeigt letztere ohne Zusatz funf Absorp-
tionsbiinder im Griin deutlich getrennt, so schwinden beim langsamen
Eintropfen der Hiimoglobinlosung nach und nach jene finf Streifen
und die Sauverstoffhéimoglobinstreifen erscheinen. Diese Losung
coagulirt beim Erwirmen nur, wenn ein Ueberschuss von Himeo-
globin angewendet wird. '

Viel besser reguliren lisst sich die Oxydation, wenn man zu
einer Sauerstoffhimoglobinlésung oder verdtinnten Blutlisung, welche
gerade e und # deuntlich getrennt erscheinen lasst, Spuren der frisch
aus reinen Krystallen bereiteten Chamileonlisung zuftigt und zwar
bei 10 bis 20°. Man beobachtet dann, dass sehr bald eine Absorp-
tion im Roth mit allen Eigenschaften des Methimoglobinbandes
auftritt und die Sauverstoffhimoglobinstreifen allmihlich schwicher
und schliesslich ganz ausgeldscht werden. Auf diese Weise gelingt
es eine Losung herzustellen, welche Methimoglobin ohne Himo-
globin enthslt. Die geringsten Spuren von Schwefelnatrium oder
Schwefelammoniom zu der Lisung gebracht, 1schen das Methéimo-
globinband (Taf. II, 4) aus; ebenso aber minimale Mengen freien
Alkalis. Ist daher der Himoglobin- oder Chaméleonlésung vor dem
Vermischen eine Spur Alkali zugesetzt worden, so tritt das Met-
himoglobinband nicht auf. Man erhilt in diesem Falle ein bisher
noch nicht beschriebenes Spectrum, welches ich Taf. IT, Fig. 8 ab-
gebildet habe, ohne den Korper, dem es zugehdrt, bisher isolirt zu
haben. Die Streifen O;-Hbe und O,-Hb# sind sehr abgeblasst, und
dicht neben O,-Hbe bei 53—57 tritt ein gleichfalls blasser neuer
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Streifen-auf. Derselbe erscheint auch, wenn man die durch Cha-
mileon erhaltene Meth&moglobinldsung schwach alkalisch gemacht
hat, ist aber kein Himatinalkalistreif, denn dieser hat verwaschenere
Grenzen und selbst in Ausserster Verdlinnung eine grissere Breite
und andere Lage. -

Es erscheint ausserdem bei Anwendung von Kaliumpermanganat
immer der Streifen des Himatinalkalis spéiter, und nur, wenn nicht
minimale Mengen alkalischer Chamileonldsung auf Sauerstoffhimo-
globin einwirken. Die Reihenfolge der Oxydationen ist demnach
diese : 1. Sauerstoffhiimoglobin, 2. Methdmoglobin, 3. (wenn Alkali
hinzukommt) der das Spectrum Taf. II, Fig. 8 gebende Korper,
4, Sanerstoffhiimatin. Tritt zu der alkalischen Lisung ein reducirendes
Mittel (Sehwefelnatrium), so erhilt man das Spectrum des reducirten

- Hématins (Taf. I, Fig. 11). Es treten aber auch andere Reductions-

spectra auf, die gich nur zum Theil als aus bekannten Absorptionen
zusammengesetzt darthun lassen, z. B. sieht man oft gleichzeitig
den Sauerstoffhimatinalkalistreifen und den einen intensiven Streif
des reducirten Himatins, so dass ein neues Spectrum vorgetiuscht
wird. Erst nachStunden schwindet das erstgenannte Band und Htn 8
tritt auf neben Hine. Andererseits kann man durch Zufuhr atmo-
sphérischen Sauerstoffs. Hine ausloschen und sogar O,-Hbe und
0,-Hbg wieder auftreten sehen, weleche dann allmihlich in Htn e
und Hin # sich zurlickverwandeln. Eigenthtimlich ist hierbei, dass
leicht der erste Himatinstreif, kenntlich an seiner enormen Intensitit,

‘erscheinen kann, ehe noch O,-Hba erloschen ist, wihrend O,-Hbg

sowohl als Hing nicht vorhanden sind. Man hat in diesem aller-

. dings nicht leieht zu beobachtenden Falle nur scheinbar ein neues

Spectrum, welches dadurch sich auszeichnet, dass es gleichzeitig
das Band eines sehr sauerstoffreichen (0,-Hb) und das eines sauer-
stoffarmien (Htn) Kirpers zeigt. '

Alle Versuche, sauerstofffreits Himoglobin durch anderen als

- gewohnlichen Sauerstoff in Sauerstoffhamoglobin berzufithren, gaben
_mir ein negatives Resultat, z. B. solche mit Kaliumpermanganat unter
* Luftabschluss. Man erhilt Himatin, welches seinerseits rein dar-

gestellt mit Kaliumpermanganat eine prachtvolle grine Ldsung von -
Kaliummanganat gibt. -

Das hochst charakteristische Verhalten des Himoglobins zu
Wasserstoffhyperoxyd ist noch unerklirt. Ersteres erleidet anfangs
keine nachweisbare Verinderung, withrend es Sauerstoff abscheidet,
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die Katalyse tritt aber nicht ein, wenn das Himoglobin dureh Sduren
oder Alkalien zersetzt ist oder die Lisung nur eine Spur Blausiure
enthiilt 1),

Das Verhalten des Sauerstoffhimoglobins zu einigen
Alkoholen, zum Aether, Chloroform, Terpenthindl
und Schwefelkohlenstoff.

Aethylalkohol Kleine Mengen absoluten Alkohols sind
in der Kilte ohne Tritbung und Aenderung des optischen Verhaltens
auch mit concentrirten Blutfarbstofflisungen mischbar. Fiigt man
aber vorsichtig mach und nach mehr Alkohol zu der rothen Fliissig-
keit, so tritt ein Punct ein, wo man an der Grenze zwischen dieser
und dem farblosen Alkohol eine eiweissartige Ausscheidung sieht.
Beim Umschfitteln erhdlt man wieder eine klare rothe homogene
Losung. Wird mit dem Alkoholzusatz so lange fortgefahren, bis
die Tritbung beim Umschiitteln nicht mehr verschwindet, so kann
man sie dureh reichlichen Zusatz destillirten Wassers anfangs noch
schwinden machen und erhilt dann wieder eine klare Ldsung,
welche die beiden Sauerstoffhimoglobinstreifen zeigt. Bleibt die
durch Alkohol getriibte Himoglobinldsung bei etwa 90 C. stehen, so
getzt sich der schmutzig rothe Niederschlag zu Boden, die dariiber-
stehende Flissigkeit bleibt aber trilhe. Es scheint das Sauerstoff-
himoglobin des Hundes in Wasser durch Alkohol amorph gefiillt
werden zu kinnen, ohne dass sofort Zersetzung eintritt.

Triagt man frische Blutkrystalle in ammoniakhaltigen concen-
trirten Alkohol ein, so gelingt es zwar bei gelindem Erwirmen eine
klare eiweissfreie ammoniakalisch alkoholische Sauerstoffhimatin-
l16sung darzustellen, die coagulirten Albuminstoffe aber habe ich
trotz tagelangen Auswaschens nicht vollkommen hématinfrei er-
halten. Sie hinterlassen stets noch nachweisbare Spuren von Eisen
beim Veraschen und sind auch nicht vollkommen weiss.

Nach Lehmann wird eine (vermuthlich sehr verdiinnte) wis-
serige Meerschweinchenhimoglobinlésung mit ihrem Volumén ab-
soluten Alkohols versetzt nur opalescirend.

Amylalkohol Sechiittelt man in einem  Probirglase eine
wisserige Losung reinen Sauerstoffhimoglobins mit tiberschilssigem

1) Die Experimentalkritik dieser Reaction in meiner Schrift: Die Blau-
siure. Bonn 1869. 2. Th. 8, 116—124,
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Amylalkohol, so erhil¢ man eine gleichméssig gelblich-fleischfarbene
Masse, welehe sich nach einiger Zeit in der Kilte in drei Schichten
sondert, eine obere, farblose, durchsichtige, flissige: Amylalkohol,
dann eine feste, gallertige schmutzig braune Schicht. Giesst man
den Amylalkohol ab, so kann das Probirglas umgekehrt werden,
ohne dass etwas ausfliesst. Durch starkes Schiitteln lockert sich
das feste dunkelbraune Coagulum von der Gefisswandung und man
kann die letzte Schicht, welche hellroth gefdrbt ist, ausgiessen. Sie
besteht aus Wasser, fein vertheiltem Amylalkohol und amorphem,
allem Anschein nach unzersetztem Himoglobin. Aus dem
elastischen sehr dunkelrothbrannen Gerinnsel ldsst sich eine erheb-
liche Menge farblosen Amylalkohols auspressen. Es wird dabei
schwarz und nimmt ungemein an Volumen ab.

Hieraus geht mit Wahrscheinlichkeit hervor, dass durch feine
Vertheilung von Amylalkohol in wisserigen Ldsungen des Himo-
globins, dieses anfangs grossentheils unzersetzt in amorphem Zu-
stande gefillt wird.

Glyoerin. Versetzt man eine wisserige Losung von reinen
Blutkrystallen mit reinem Glycerin, so sammelt sich dieses unter
der rothen Ldsung an und bleibt farblos. Beim Umsechtitteln aber
mischen sich die beiden Flussigkeiten leicht und das Gemisch bleibt
an der Luft unter 10° sehr lange unzersetzt. Erst nach sechs Tagen
Stehens an der Luft (bei 8 bis 10° war eine ganz schwache Andeu-
tung einer Absorption im Roth bemerkbar.

Wasserhaltiges Glycerin ist ein treffliches Lo-
sungemittel fir die Blutkrystalle des Hundes. Beim
Erwirmen verschwinden sehnell die Sauerstoffstreifen im Spectrum
und die Lésung coagulirt unter Entfarbung.

Aethyldther. Schittelt man eine wisserige Himoglobin-
l6sung im Probirglas mit Aether, so erhilt man eine undurchsichtige
tritbrothe Masse, die aber nach wenigen Secunden sich in eine obere
farblose Aetherschicht und eine untere rothe gallertize Schicht
trennt. Bald zieht sich die Gallerte zusammen und bleibt an der
Grenze suspendirt als eine zusammenbingende Masse. Nach
mehreren Stunden (bei 9 bis 11° C.) kann man h#ufig die Probir-
rohre umkehren, ohne dass etwas ausfliesst, und bemerken, dass die
ganze Aetherschicht in eine schmutzigrothe Gallerte verwandelt ist,
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wihrend die vorher wisserige Schicht unten sweniger stark gefirbt,
neben den Sauerstoffhimoglobinbindern einen Absorptionstreifen
im Roth (49—53) zeigt. Beim Schiitteln wird die Gallerte gelockert
und grosse ungleichmissig gefirbte Klumpen schwimmen in einer
misfirbig rothen Fliasigkeit, die sich nun nicht mebr in zwei
Schichten sondert.

* Aether zersetzt Himoglobin in eine Gallerte, die ganz farblos
ist und in einen rothbraunen Farbstoff, wahrscheinlich Methiimo-
globin, der jenmer mechanisch anhaftet, so dass sie ungleichmissig
gefirbt erscheint. Die gallertigen Klumpen sind sehr leicht 1dslich
in Eisessig. '

Lehmanns Angabe, die wisserige Lisung der Meerschwein-
chenblutkrystalle werde von Aether nieht gefillt, ist wahrscheinlich -
durch zu grosse Verdiinnung zu erkliren.

Chloroform. Wird eine wiisserige Blutkrystalllisung im
Probirrobr mit reinem, neutralem Chloroform geschiittelt, so sondert
gich letzteres hell fleischfarben von jener ab. Nach einigen Stunden
(bei etwa 109 ist die rothe Flussigkeit blassroth und in ihr ein
fleischfarbener Niederschlag sichtbar. Giesst man den Niederschlag
“ab, so kann man das Réhrchen umkehren, obne dass Chloroform
ausfliesst. Der Rilckstand ist gallertig. Das Speetrum der rothen
Losung ist unverindert das des Sauerstoffhimoglobins. Durch
Schiitteln trennt sich die Gallerte in eine farblose Chloroformsehicht
und ein fleischfarbenes Gerinnsel. Aus diesen Reactionen ergibt
gich, dass.dureh Schiitteln mit Chloroform das Hamoglobin als
fleischfarbenes flockiges Gerinnsel aus seinen wiisserigen Lisungen
ausgeschieden wird, Durch anhaltendes Schiitteln mit gentigenden
Mengen Chloroform kann man wisserige Himoglobinldsungen voll-
kommen entfirben. Zwischen dem farblosen Chloroform und der
farblosen Flilssigkeit befindet sich dann simmtliches Hiimoglobin in
Form von fleischfarbenen, amorphen Flickehen, welche ihre schine
Farbe bei etwa 8¢ C. viele (bis 8) Tage lang behalten. Sie lisen
gich nicht in Wasser. .

Terpenthinél. Schiittelt man sehr stark eine concentrirte
Hiamoglobinlésung mit wenig Terpenthinél, so scheidet sich letzteres
. zwar in der Ruhe farblos tiber ersterer ab, aber in der rothen
Losung. hat sich eine gallertige Masse ausgeschieden und diese
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wird nach kurzer Zeit durch Oxydation sehr dunkel, fast whwm
gefirbt 1),

Sehwefelkohlenstoff. Durch Schiitteln einer Himoglo-
binlésung mit Schwefelkohlenstoff wird keine Ausscheidung und
keine Verinderung des Speetrum bewirkt. Erst nach 5 bis 6 Tagen
bemerkte ich neben den Sauerstoffbindern eine Absorption zwischen
Cund D (bei 50—55). Temperatur etwa 11° C. Der Schwefel-
kohlenstoff bleibt villig farblos unter der rothen Lisung liegen.

Einwirkung der Halogene auf Sauerstoffhdmoglobin.

Chlor, Brom und Jod fillen nach C.Schmidt das Himoglobin
aus cuncentrirter und verdtinnter Lisung.

Nach Lehmann entfirbt Chlorgas die wisserige Lﬁnung der
Meerschweinchenblutkrystalle fast augenblicklich und pricipitirt
weisse Flocken. Jodwasser 4ndert nach ihm nur die Farbe der
Flussigkeit. Ich finde folgendes:

Chlorgas entfirbt Himoglobin schnell.

Chlorwasser bewirkt durchaus keine Triibung, aber augen-
blicklich Farbenéinderung. Die vorher arteriellroth gefirbte Lisung
wird sofort griinbraun. Im Speetrum sind keine charakteristischen
Absorptionstreifen wahrnehmbar. Lisst man die Lisung bei 8 bis
10° dem Lichte ausgesetzt stehen, so entfirbt sie sich vollstindig
und es scheidet sich ein blassgriinlich weisses Gerinnsel aus. Die
mit Chlorwasser versetzte und dann einen Augenblick gekochte
Himoglobinlosung bleibt klar, es scheidet sich nichts aus, sie ent-
farbt sich nicht vollstindig a.ut:il nach Tagen nicht.

Reines Brom wirkt schon in minimalen Mengen zerstorend
auf Himoglobin ein. Ein Tropfen zu mehreren Cubiceentimetern
einer concentrirten Lisung gebracht firbt sie augenblicklich sehr
dunkel und es entsteht ein Gerinnsel, welches ungleichmissig gefirbt
in einer schmutzig braunen Flissigkeit (nach Verdiinnen mit destil-
lirtem Wasser) schwimmt., Letztere zeigt keine charakteristischen
Absorptionen im Speetrum. Lésst man das Gemisch dem Lichte
ausgesetzt bei 8 bis 109 stehen, so trennt es sich nach einigen
Stunden in vier Schichten: oben befindet sich eine klare gelbe

1) Alexander Schmidt in Dorpat hat die Oxydation des Blutroths
mittelst Terpenthinil etwas eingehender untersucht. Himatologische Studien
8. 45. 1866,
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Schicht (Bromwasser), dann folgt das. gelbe Coagulum, hierauf
eine gesittigt rothgelbe Schicht und unten der Bromtropfen. Das
Gerinnsel zieht sich allmahlich stark zusammen und steigt an die
Oberfliche.

Reichliche Mengen frischbereiteten Bromwassers bewirken in
wisserigen Himoglobinlisungen, wenn sie ganz rein sind, keine
Tritbung, aber es wird (durch die Farbe des Bromwassers) die Farbe
braunroth, Die Sauerstoffhimoglobinstreifen schwinden fast augen-
blicklich und es tritt eine verwaschene Absorption an ihre Stelle.
Beim Kochen hellt sich die Losung bedeutend auf und nimmt ganz
die Farbe des Bromwassers selbst an. Die verwaschene Absorption
schwindet. Ieh habe keinen anderen Absorptionstreifen bemerkt.
Das Fliissigkeitsgemiseh bleibt beim Kochen und nachherigem Ab-
ktlhlen klar.

Ganz wie Bromwasser verhilt sich J o d wasser.

Eiweissreactionen.

Obgleich das Blutroth kein Albumin ist, so gibt es doch
mehrere Reactionen, welche man als die fiir Eiweissstoffe charakte-
ristischen anzusehen gewohnt ist. So wird z. B. das krystallisirte
Himoglobin, dessen wiisserige Lisung nicht von Quecksilberchlorid,
nicht von Silbernitrat, nicht von Eisenchlorid, nicht von Bleiessig
getriibt wird, stets die Xanthoproteinreaction geben. Die
Millonsche Reaction ist mit Lisungen anstellbar, die so verdiinnt
gind, dass man nur gerade noch eine Firbung sieht. Stets wird die
eigenthtimlich rothe Farbe an dem Gerinnsel beim Erwirmen zum
Vorschein kommen.

Versetzt man ein wenig Himoglobinlosung mit Kalilauge und
einem Tropfen Kupfervitriol, so wird, wie bei Eiweissstoffen, die
Lésung beim Erwirmen violett.

Wihrend ferner Essigsiure fiir sich und Ferrocyankalium flir
gich einer reinen Himoglobinlsung zugesetzt keine Trithung be-
wirken, erhiilt man einen weissen albuminésen Niederschlag, wenn
man beide zusammen in die Losung bringt; dasselbe gilt vom Blei-
zucker und Ammoniak.

Trotzdem nun das Blutroth die eigenthfimlichen Eiweissreac-
tionen zeigt, kann man es nicht zu den Albuminstoffen zihlen, dem
widerspricht unter anderem allein schon der Eisengehalt. Man
mues vielmehr folgern, dass bei jeder der genannten Albuminproben




Eiweissreactionen. 107

das Blutroth in der Weise zersetzt wird, dass Eiweiss sich abspaltet.
Gerade hierin besteht eine der rithselhaftesten Sonderbarkeiten
der Hémoglobine, denn es ist ausser .ihnen kein krystallisirbarer
Kérper bekannt, welcher unter seinen Zersetzungsproducten Albu-
mine aufweisen konnte. Es gentigen die geringftigigsten Eingriffe,
um aus frischen Blutkrystallen Eiweiss abzuspalten, z. B. blosses
Erwiirmen, so dass man nicht behaupten darf, das Himoglobin
selbst gerinne beim Erwirmen seiner wilsserigen Ldsung.



X
Nachweis des Blutfarbstoffs.

Da das Blutroth nur im thierischen Korper oder in Theilen,
die ihm unmittelbar entstammen, vorkommt, so sind die Methoden
geines Nachweises auf diese beschrinkt. Sie zerfallen je nach der
Beschaffenheit des zu priifenden Gegenstandes in directe und in-
directe. Jene enthiillen die Gegenwart des unzersetzten Blutfarb-
stoffs, diese — in allen Fillen anwendbar — die des zersetzten.

Handelt es sich darum, in irgend einem frischen thierischen
Safte oder einer (z. B. aus einem Blutfleck bereiteten Lisung) das
Blutroth direct nachzuweisen, so braucht man nur eine Probe der
Flussigkeit, die, wenn sie nicht pellucid genug ist, filtrirt oder durch
Absetzenlassen geklirt wird, vor den Spalt eines Spectralapparates
zu halten. Ist Blut oder sein Farbstoff in Losung darin enthalten,
so wird bei passender Dicke der durchstrahlten Schicht das Spee-
trum erscheinen, welches flir diese Substanz charakteristiseh ist
und frither beschrieben wurde (Taf. I, Fig. 2—9). Ist sehr wenig
Blutroth in der untersuchten Fltissigkeit, so muss die durchstrahlte
Schicht von bedeutender Dicke, ist sehr viel darin, dann muss sie
gehr dlinn sein. Ist die Probe sehr klein, so bedarf es eines Mikro-
spectroskops. Erscheinen zwei Absorptionstreifen, sa figt man zu der
Flussigkeit ein reducirendes Reagens — Schwefelnatriumlésung —
es tritt dann sebr bald das Reductionsband (Taf. I, Fig. 9) auf,
welches durch Schiitteln mit Luft wieder in die zwéi Streifen (I,3—7)
tibergeht; erscheint hingegen von vornherein das Reduetionsband,
‘dann - wird man durch Sechiitteln mit Luft die zwei bekannten
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Absorptionsbiinder auftreten sehen. Die rothe Farbe einer Lisung
gibt gar keine-Sicherheit ther das Vorhandensein oder das Fehlen -
von Blutroth. Blutserum, welches rein gelb aussieht, zeigt immer
das Blutspectrum, und es lassen sich viele rothe Flissigkeiten nennen,
welche es nicht zeigen, und andere, welche #hnliche Absorptionen
geben. Nur ist festzuhalten, dass es keine rothe Fiﬂamgkmt gibt,
welche dieselben Verﬁnderungen im Spectrum zeigen, wie Blut, .
wenn ihnen Sauerstoff entzogen und wieder zugefithrt wird.

Die geringste Menge Blut, welche in wiisseriger Ldsung noch
durch das Speetrum ohne Mikroskop (d. h. den bei D liegenden
Absorptionstreifen) in 1 dicker Schicht erkannt werden kann, ist
0,022 p. ¢. oder 1= Blut in 4500 Wasser. ‘Eine solche Ldsung ist
noch gelblich gefirbt und zeigt den einen Absorptionstreifen noch
i 1°= dicker Schicht; bei weiterer Verdinnung wird das Spectrum
eontinuirlich. Da das Hundeblut, welches ich zu diesen Versuchen
benutzte, 13,2 *= Blutroth in 100 * Blut enthielt, so wiirde also 1™
in 34000 = Wasser durch das Spectrum noch zu erkennen sein, d. i
eine wisserige Lodsung von 0,0029 p. e. des Farbstoffs. Seine .
Fiarbekraft ist eine so grosse, dass ich mit demselben Blute bei An-
wendung einer sehr hell leuchtenden Petroleumflamme durchaus
nichts vom Spectrum sah, bevor in dem Himatinometer von 1= Ab-
stand das Blut so lange mit destillirtem Wasser verdtinnt worden
war, bis der Gehalt des Gemisches an Blut auf 55,55 Volumprocent
Blut sank. Dies entspricht 7,33 Gewichtsprocent Blutroth. Und
selbst als diese Verdinnung erreicht war, erschien nur ein eben
roth sehimmernder Streifen etwa von B3/, G—{J 1/ D (s.oben 8. 49).
Die tingirende Kraft des Blutfarbstoffs ist daher eine ungeheuere,
zumal sich mit dem Mikroskop durch das Spectrum noch geringere
Mengen Himoglobin erkennen lassen, als die angegebenen.

Enthalten 100 Blut 10 *™= Himoglobin und 1 Cubiomillimeter
Blut 5 Millionen rothe Blutkirperchen, so enthilt jedes im Durch-
schnitt 0,000000000025™ Himoglobin. Ich habe nun zwar bisjetst
mit keinem Mikrospectroskop das Speetrum eines einzelnen Blut-
korperchens gesehen, aber es gentigen sehr wenige, es deutlich
werden. zu lassen: Ungemein werthvoll ist hierdurch das Mikro-
spectrum zur Entscheidung, ob ein mikroskopisches Priparat Sauer-
stoffigas enthilteoder nmicht. Man braucht nur einige farbige Blut-
kdrperchen neben dem Untersuchungsobject in der Gaskammer zu
haben und das Spectrum zu betrachten. Besonders geeignet ist
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diese Probe, wenn es sich um abweechselnde Zufubr und Entziehung
von Sauerstoff handelt. Ferner gestattet das Mikrospectrum den
Nachweis des Himoglobins in so kleinen Mengen, dass alle andern
Methoden des Blutnachweises dagegen an Empfindlichkeit zuriick-
‘stehen miissen. Endlich ist ein grosser Nutzen des Mikrospectro-
skops der, dass es lebendige Gewebe und lebende Gewebetheile,
z. B. cireulirendes Blut, zu untersuchen erlaubt, wodurch sich er-
mitteln ldsst, ob ein aus dem Organismus durch allerlei Eingriffe
dargestellter Farbstoff als solcher priexistirt, wie es beim Himo-
globin der Fall ist, oder nicht. Es wird also die tiberaus schwierige
Ermittelung der Inmediathestandtheile der lebenden Gewebe wesent-
lich erleichtert und namentlich die Gewebeathmung, bei welcher
das Himoglobin eine Hauptrolle spielt, erforschbar werden. :

Valentin glaubt die firbende Kraft der aus dem Anilin dar-
gestellten Farbstoffe Fuchsin, Azalein und Violin bedeutend grosser
als die des Blutroths gefunden zu haben. Wasser oder Weingeist,
die 0,000001 Fuchsin enthalten, erscheinen ihm noch deutlich rosen-
roth, wihrend er Blutlosungen von viel bedeutenderer Concentration
fiir farblos hilt. Doch bebauptet er, das spectroskopische Verhalten
pei ein anderes, als man hiernach erwarten sollte. Eine Fuchsin-
losung, die keine deutlichen Absorptionsbinder zeigt, soll noch
rosenroth erscheinen konnen, eine Blutlosung dagegen frither ihre
Farbe als die Erkennbarkeit der Blutbiinder verlieren.

Diese Angabe ist unrichtiz. Wenn man reine Blutkrystalle in
Wasser oder verdilnnter Sodaldsung auflést, so dass die Flissigkeit
die beiden Absorptionstreifen zeigt, und dann mit Behutsamkeit so
weit mit destillirtem Wasser verdiinnt, bis die Losung von keinem
unbewaffneten Auge von destillirtem Wasser derselben Schicht
unterschieden werden kann, so zeigt eine solche verdiinnte Losung
die Bander nicht mehr. Ich finde, dass sie, so lange die Streifen
erkennbar bleiben, einen rithlichgelben Schimmer besitzt, natiirlich
in derselben Schicht, in der sie vor den Spalt gelangt. Ja sie er-
scheint noch schwach gelblich, wenn die Streifen kaum kenntlich
sind. Geradeso die Fuehsinldsung. Eine Fuchsinlésung, die das
Hauptabsorptionsband, wenn auch verwaschen, zeigt, hat fiir mein
Auge noch eine rithliche Farbe. Diese bleibt, wenn auch das Band
bereits fast unsichtbar wird, wie beim Blutroth. .Lange ehe mein
Auge die Fuchsinlosung und die Himoglobinlosung von destillirtem
Waasser derselben Schicht nicht mehr unterscheidet, kinnen von mir

—— ==
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im Spectralapparat bei derselben Schicht keinerlei Absorption-
streifen mehr erkannt werden. Valentins Beobachtungen beruhen
obne Zweifel auf geringerer Empfindlichkeit des Auges fir Farben.
Er itbersah den rothgelben Schimmer der Blutlosung, die ihm den
Streifen noch gab. Sein Sehluss: das freie Auge sei fiir das Fuchsin,
das mit dem Spectroskop bewaffnete fir das Himoglobin empfind-
licher, ist somit unrichtig. Das freie Auge ist flir beide empfind-
licher; es sei denn, was hier nicht der Fall war, dass man eine
mikroskopische Probe nimmt, deren Spectrum auch nur mikro-
- skopisch erkannt werden kann.

Ferner findet der genannte Forscher, dass man bei Anilinfarb-
stoffldsungen von einer gewissen Concentration die Absorptions-
binder, nachdem man sie durch gehdrige Verdinnung einmal
gesondert hervorgerufen hat, dunkeler werden sieht bei weiterer
Verdtinnung, dass sie aber bei noch grosserer Verdtinnung wieder
heller werden. Beim Blute sei ihm eine solche Erscheinung nicht
vorgekommen. Ich habe mich dagegen auf das Bestimmteste liber-
zeugt, dass auch nichts derartiges beim Fuehsin vorkommt. Die
Mischung von Blut und Fuchsinlésungen fihrte Valentin zu folgen-
dem Ergebnisse: Herrscht die Fuchsinlésung vor, so erhélt man die
Fuchsinbiinder, wihrend die Blutbinder, d. h. das gesondert kennt-
liche erste, in der Regel fehlt. Setzt man einen Ueberschuss ver-
diinnter Blutlosung zu, so treten die Blutbinder auf. Die eine
Reaction kann daher durch die andere verdeckt werden. Als zu
einem Gemisch einer Blut- und Fuchsinlésung, in dem letztere vor-
herrselite, zwei Tage altes rothes Katzenblutserum gebracht wurde,
zeigte die nicht saure Lisung sogar gar keine Binder, weder die des
Fuchsins, noch die des Blutes. Wurde mehr rothes Blutserum hin-
zugefiigt, dann erschienen die Bluthinder, mehr Fuchsin, dann die
Fuchsinstreifen. Weniger gut gelang dieser Versuch mit Men-
schenblut. '

Ganz dhnlich dem Fuchsin verhiilt sich in dieser Hinsicht, wie
ich finde, eine verdlinnte Chamileonlésung. Herrscht das Blutroth
vor, so sieht man keinen von den filnf Absorptionsbindern des
Kaliumpermanganates ; ist dieses vorwiegend in der Losung, dann
gieht man keine Blutbinder und man kann auch so mischen, dass
weder das eine noch das andere erscheint. Die besonderen Ver-
inderungen des Spectrums bei Anwendung minimaler Quantititen
der Chaméileonldsung wurden oben erwihnt (S. 100).
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Das Mitgetheilte gentigt, um bei Abwesenheit der Blutbander
einen sofortigen Schluss auf Abwesenheit von Blut selbst in einer
rothen ganz-frischen Losung zu verbieten. Es kann dieselbe mit
einem anderen Farbstoff versetzt worden sein.

Ueberhaupt ist die directe Methode — der Nachweis unzer-
setzten Himoglobins mit dem gewdhnlichen Speetralapparat — von
nur eingeschrinkter ‘Anwendbarkeit. Und selbst der spectrosko-
pische Nachweis von farbigen Zersetzungsproducten des Blutes ist
unsicher, wenigstens praktisch bis jetzt nicht verwerthbar,

Nur die mikrospeetroskopische Untersuchung ist ihrer beispiel-
losen Empfindlichkeit wegen dringend zu empfeblen !).

Die indirecte Nachweisung der Himoglobine ist zuverlissiger,
als die makrospectroskopische, bedarf aber etwas mehr Material
als die directe mit dem Sorbyschen Mikrospectrum ; sie beruht auf
der Darstﬁﬂung der Hiiminkrystalle. '

Man hat in neuerer Zeit mit Recht grossen Werth auf die
Methode gelegt, Blut in gerichtlichen Fillen durch Himindarstellung
nachzuweisen. Ich halte es jedoch fir nothig hervorzuheben, dass
- der Werth der Himinkrystalle fiir die forensische Medicin auch
iiberschitzt worden ist, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil
es nicht ausnahmslos gelingt, aus Blut Himinkrystalle darzustellen.
Es ist natlirlich strengste Pflicht, bei jeder gerichtlichen Unter-
suchung verdichtiger Flecke die Darstellung der Himinkrystalle
zu versuchen, und wenn sie gliickt, kann man mit der hichsten Ge-
wissheit behaupten, der untersuchte Fleck sei ein Blutfleck gewesen.
Wenn aber keine Himinkrystalle erhalten werden kinnen, dann

1) Die compenditisesten Mikrospectroskope verfertigt Browning in London
und Zeiss in Jena, Niiheres iiber Mikrospectroskopie :

Preyer, Archiv f. mikroskopische Anatomie 1866, 8. 92.

Sorby, Chemical News 1865, Bd. 11, B, 186, 194, 232, 256. 1869, Bd. 20,
8. 279, 294, 304.

Browning, ebenda 1867, Bd. 15, 8. 220.

Herapath, ebenda 1868, Bd. 17, 8. 113, 124.

Stricker, Areh. fiir d. ges. Physiol. 131‘-‘-8, 8. 651,

Abbe, Jenaische Zeitachr. f Med. n. Naturw. 1870, 8. 459,

Zur monochromatischen Beleuchtung des mikroskopischen Gesichtsfeldes
benutze ich jetzt vorzugsweise Hartnacks (nicht veruﬂ’enﬂlchﬁan} Mikro-
spectroskop.
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darf man nicht behaupten, es sei der verdichtige Fleek kein Blut-
fleck. Denn wenn das Blut einige Zeit mit verwesenden Stoffen
zusammen gewesen ist, erhilt man daraus sehr hiufig keine Himin-
krystalle mehr. Ja es brauchen nicht verwesende Stoffe vorhanden
zu sein, es gibt noch andere Umstinde, die in einzelnen Fillen die
Himindarstellung vereiteln. Soweit wie Kunze!) geht, darf man
gich indessen nicht versteigen. Er behauptet, es milssten, damit
die Darstellung der Himinkrystalle gelinge, die Blutkérperchen
erhalten sein, und nur so lange die Blutkdrperchen mikroskopisch
erkennbar seien, kinne aus dem Blute Himin krystallisirt erhalten
werden. Diese Behauptungen sind durehaus unrichtig. Sie wider-
legen sich schon allein dadurch, dass man auch aus reinsten Héimo-
globinkrystallen mit Chlornatrium und aus gefrorenem Blute, in
welchem alle Blutkérperchen zerstort sind, Himinkrystalle dar-
stellen kann. Gerade darin, dass, wenn die mikroskopische Beob-
aehtung im Stich 14sst, die Himindarstellung noch positive Resultate
liefern kann, besteht neben der geringen Menge des erforderlichen
Materiales der Hauptvorzug dieser Art des Blutnachweises. Alle
-anderen Methoden, Blut in forensischen Fillen zu entdecken, sind
iiberflilssig, wenn der verdichtige Fleck Haminkrystalle geliefert
hat, und in der ungeheuren Mehrzahl der Fille wird auch, wenn
wirklich Blut vorliegt, die Darstellung krystallisirten Himins ge-
lingen. Es muss jedoch nicht nur fiir die ungeheure Mehrzahl der
Fille, sondern fur alle Auskunft gegeben werden kinnen; das Nicht-
vorhandensein von Blut muss mit derselben Sicherheit bewiesen
werden konnen, wie das Vorhandensein von Blut. Es sind also
zwei Fragen, beide von der grossten praktisehen Bedeutung, zu
beantworten :

1) Woran erkennt man Blut, welches keine Himinkrystalle
mehr liefert? : '

2) Welche Versuche mfissen mit einem verdidchtigen Flecke
angestellt worden sein, bevor behauptet werden darf, es sei kein
Blut darin gewesen ?

So sehr viel auch bereits tiber die Erkennung des Blutes in foro
geschrieben worden ist, diese beiden Fragen sind noch nicht geldst.

Das erste, was stets geschehen sollte, wenn verdéichtige Flecke
zur Untersuchung vorliegen, ist Abkratzen derselben und Versetzen

1) Vierteljahrschrift fiir gerichtliche Medicin. Bd. 26, 8. 267, 1864.
' 8
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mit einer halbprocentigen Kochsalzlosung, Dann folgt die mikro-
skopische Untersuchung. Zeigen sich kreisrunde Blutkorperchen
oder zackige geschrumpfte Blutkdrperchen, so kann das Blut vom
Menschen herriibren, zeigen sich elliptische Blutkdrper, so kann es
nicht vom Menschen stammen. Zeigen sich die farbigen Blutkorper-
chen nicht deutlich, sondern nur die farblosen, so darf nur ge-
gchlossen werden: der Fleck kann von Blut stammen, denn die
farblosen Kérperchen kénnen auch von Lymphe oder Eiter herrithren.

Aber auch wenn die Blutkorper nicht erkennbar sind, muss die
mikrospectroskopische Betrachtung folgen. Die Kochsalzlisung
wird in einem Uhrglase im Sonnenlicht auf den Ohjecttisch eines
Mikrospectroskops gebracht. Erscheinen zwischen D und E bei
passender Verdinnung die zwei Streifen, welche nach Zusatz von
einem Minimum Schwefelnatrium in einer Probe in einen sich ver-
wandeln, der bei Luftzutritt wieder in zwei sich theilt, so ist Blut
vorhanden. In diesem Falle muss mehr Schwefelnatrium das Spee-
trum Taf. I, Fig. 11 hervorrufen.

Die mikroskopische Untersuchung mag nun ein negatives oder
positives Resultat ergeben haben, es muss jedenfalls der Versuch,
Himinkrystalle darzustellen, folgen. Zu dem Zwecke wird die
Kochsalzlosung in einem Uhrglase bei hdchstens 500 C. zur
Trockene verdampft, dann mit sehr concentrirter Essigsdure ver-
setzt, einige Minuten lang vorsichtig gekocht und dann die Mischung
auf dem Wasserbade zur Trockene verdunstet. Man befeuchtet den
Ruekstand mit Wasser und wird bei mikroskopischer Betrachtung
desselben, wenn Blut vorlag, fast immer die charakteristischen
Krystalle erkennen (Taf. ILL, Fig. 5). Wenn man gie aber nicht
erkennen kann und die mikroskopische und speectroskopische Unter-
suchung auch im Stiche liess, dann ist es iberaus schwierig, zu einem
bestimmten Resultat zu gelangen, ob Blut vorlag oder nicht.

So sicher tritt jedoch unter den genannten Umstinden das
Hamin krystallisirt auf, wenn lediglich bei massiger Temperatur

~getrocknetes Blut vorlag, dass man, wenn sie nicht erscheinen,
schliessen darf: entweder das Untersuchungsobject enthilt kein Blut,
oder, wenn Blut vorlag, so muss es griindlich zersetzt sein. Bevor
jedoch die erstere Alternative behauptet werden kann, miissen
andere Versuche angestellt werden. Und zwar ist hier das grisste
Gewicht auf die Anwesenheit oder Abwesenheit von Eisen zu legen.
Nur wenn kein Eisen nach dem Veraschen auf Platin in nicht allzu
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kleinen Proben nachgewiesen werden kann, ist es sicher, dass kein
Blut vorlag. Ist aber Eisen nachweisbar — wo der Fleck nicht an
Eisen haftete und wo keine Hiiminkrystalle erhalten wurden — so
kann Blut vorliegen, z. B. gekochtes, verbranntes, durch Chemicalien
oder auch durch Fiulniss zersetztes Blut. In diesem Falle wird
zunichst zu erweisen sein, was mit dem Gegenstande, in dem oder
an dem die zu priifende Substanz sich findet, vorgenommen worden
ist. Die mikroskopische und spectroskopische Untersuchung kann
dann weniger leisten, als die rein chemische. Aber auch diese ist
nicht im Stande, selbst im glinstigsten Falle — wenn sie z. B. ausser
Eisen noch Albumin nachweist — mehr als Wahrscheinlichkeits-
gritnde fur die Prisenz von Blut beizubringen.

In Summa ist festzuhalten, dass:

1) wo viele farbige Blutkdrper vorhanden sind, sicher Blut
vorhanden ist;

2) wo Speetrum Taf. I, 3—7 mit I, 9 und 11 erhalten wird,
sicher Blutfarbstoff vorhanden ist;

3) wo Himinkrystalle erhalten werden, sicher Blutfarbstoff ge-
wesen ist;

4) wo kein Eisen sich findet, kein Blut gewesen ist;

5) wo Eisen und keine Himinkrystalle erhalten werden, Blut
gewesen sein kann.

Der Ausdruck Blut ist hierbei im weitesten Sinne zu verstehen.

Da die Muskeln der meisten Warmblilter, die Regenwiirmer
und andere wirbellose Thiere auch Himoglobin enthalten, so ist es
geradezu unmdoglich, wenn die Blutkorper bereits unkenntlich ge-
worden gind, zu entscheiden, ob — nach positivem Ausfall der Blut-
proben — Menschenblut vorlag oder nicht. Nur wenn ausschliess-
lich elliptische Blutkorper vorliegen, ist es sicher, dass es sich nicht
um Menschenblut handelt. Die Darstellung von Himoglobinkry-
stallen kann vorldufig nicht dienen zur Unterscheidung von Menschen-
und Thierblut, auch nicht eine vermeintliche Verschiedenheit der
Himinkrystalle, endlich nicht die vermeintliche Ungleichheit der
Eintrocknungsbilder.

B.



XIL.
- Quantitative Bestimmung des Blutroths.

Es wurden bisher nur wenige Versuche angestellt zur Ermitte-
lung der Himoglobinmenge im Blute, obwohl derartige Versuche

von hohem physiologischem und pathologischem Interesse sind.

Man suchte den Gehalt des Blutes an Himoglohin zu finden, ent-

weder durch Bestimmung des Eisens im Blute, oder durch die

Intensitit der Farbe des Blutes nach Verdiinnung mit Wasser.
Hoppe-Seyler hat diese beiden, wie er selbst bemerkt, nicht sehr
genauen Methoden angegeben.

- Um durch Bestimmung des Eisens den Gehalt des Blutes an
Hiimoglobin zu finden, wird in gewdhnlicher Weise in einer abge-
wogenen oder abgemessenen Blutportion das Eisen durch Veraschen
und Titriren mit Kaliumpermanganat bestimmt. Da nun das kry-
stallinische, bei 100 trockene Himoglobin 0,42 p. c. Eisen enthilt,
so ist, wenn m das gefundene metallische Eisen in Procenten be-
100m Di
042 ie
Methode ist, abgesehen von der Unannehmlichkeit und langen Dauer
der Veraschung, namentlich deshalb nicht zu empfehlen, weil bei
der geringen Menge. des im Blute vorhandenen Eisens schon ein
kleiner Fehler in der Bestimmung desselben einen grossen Fehler
in. der Bestimmung des Himoglobins bedingt. Sie setzt ferner
voraus, dass ausser dem Himoglobin keine Eisenverbindung im
Blute vorkommt, was nicht bewiesen istt Da der Harn constant
etwas Eisen enthilt, so muss dieses im Blute, wenn auch in #usserst
geringer Menge, auch neben dem Himoglobin existiren. Endlich

deutet, der Procentgehalt des Blutes an Himoglobin =
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ist eine Fehlerquelle noeh in dem Umstande gegeben, dass mdg-
licherweise der Eisengehalt des Blutroths verschiedener Thier-
arten oder Thierclassen verschieden ist. Es wilrde dann fir jede
Thierart der Divisor 0,42 ein anderer werden. Ich habe von dieser
Moglichkeit, die nicht wahrscheinlich ist, absehend, aus den mir
zugiinglichen Bestimmungen des Bluteisens das Himoglobin unter
der Voraussetzung, dass es die einzige Eisenverbindung des Blutes
ist, berechnet und folgende Werthe erhalten.

100#= Blut enthalten:

enisprechend  Himoglobin grm

Mensch

Hund

Eatze

Eisen grm

0,035 D,
0,0370 B. & R.
0,0406 P. & M.
0,0441 P. & M.
0,0449 B. & R.

0,086 B.& R.
0,0489 8
0,049 D,
0,0490 B. &
0,0506 P
0,0508 B
0,0511 B

4 0,0612 8.

0,05123 Pr.

0,0537 P.
0,05453 N.
0,0555 N.
0,056 D.
0,056 D,
0,0565 B. & R.
0,075 B.&R.
0,05796 R.
0,05824 N,
0,06328 D.
0,0633 B. &R,
0,010 C.
0,04137 N.

)0,05824 N,

0,05831 N.

10,0653 8.
0,0427 N.

a zx 3 w 9

&

¥ % 9 g w ¥ % @3 g = ¥ ¥ F & #d d a
=

8,33 2 Menstrualblat.

8,81 ¥ Minimam der Schwangeren.

9,66 Encephalitis. Venls.

10,50 Encephalitis. Art. tempor.

10,69 @ Mittel ans 9 Fillen (simmtlich
schwanger).

11,57 € Minimum der gesunden Frau.

11,64 @

11,67 9

11,67 € Maximum der Schwangeren.

12,05

12,09 3 Minimum des gesunden Mannes.

12,17  Mittel aus 8 Fillen (an anderer
Stelle 0,0541).

12,198

12,20 Fitales Placentarblut, lebens-
WAL

12,78 .

12,98 Q

13,21

13,33 @ Schwanger.
13,33 3 Greis,
13,45 & Mittel aus 11 Fillen.
13,69 € Maximum der gesunden Frau.
13,80
13,87 &
15,04 &
15,07 & Maximum des gesunden Mannes
16,67 ¢
9,85 @
13,86 3
13,88
15,55
10,17
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Rind

Hammel
Ziege

Pferd

Schwein

Haushuhn

Eisen grm

0,0480 P.
0,0402 P.
{n.am P.
0,0491 P,
0,05019 N.

) 0,0504 P.

0,0619 P.
0,0540 P.
0,0541 P.
0,0542 P.
0,0537 P.

'

) t0,0825

0,0547 P.
0,04697 N.
0,02366 N.
0,03283 N.

-

0,04879 N,
{0,11434:-

0,0569
0,0641
0,0279
0,0584
¢ 0,0606
0,0516
0,0540
‘u,{ma
0,0554
0,05474
0,0592
0,0592
0,0595
0,0595

0,0595
0,0357 P,

0,05355 N.

0,0333 P.

Truthahn {u,n33ﬁ P,

Hausente

Hausgans

Frosch

0,03976 N.
0,0344 P,
0,0342 P.
0,0358 P,
0,0368 P
0,0347 P.
0,05684 N.
0,0425 P.

(10,0490 Sn.

AL R R LT NNl

entsprechend Himoglobin grm

4 w W W @ ¥ u

11,43
11,71
11,7 1}
11,69
11,95
12,00
12,36
12,86
lz,sai
12,90
12,15}
13,02
11,18
5,63
7,82
11,67
11,62
10,20
7,74
13,55
15,26
6,64
13,90
12,05
12,28
12,86
12,95
13,19}
13,03
14,09
14,09
14,17
14,11%
14,17
8,50
12,75
7,93
8,00
9,47
8,19
8,14
8,52
8,76
8,26
13,53
10,12

Erank.

Pfortader
Lebervens
Pfortader
Lebervene
Pfortader
Lebervene
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Die Eisenbestimmungen stammen von Pelouze 1866 (P.), von
Nasse 1842 (N.), von Lebmann (L.), von Simon (Sn.), von Becquerel
und Rodier (B. & R.), von Denis (D.), von Cottereau 1849 (C.), von
Richardson (R.), von C.Schmidt 1850 (S.), von Poggiale und Marchal
de Calvi (P. & M.) und von mir (Pr.). Die noch besonders mit

Klammern versehenen Zahlen ] ! beziehen sich auf verschiedene

Blutproben eines Individuums, welche unmittelbar nacheinander auf-
gefangen wurden; & bedeutet méinnlich, ¢ weiblich. Die 17. Be-
stimmung (0,0555) ist der Angabe von Nasse entnommen, dass
20 Pfund Menschenblut 63,936 Gran metallischen Eisens enthalten.
Die Angabe von Denis, es enthalte Fotalblut der art. umbilic. bis zu
0,14 p.e. metallisches Eisen, was 33,33 p. ¢. Himoglobin entspreohen
wiirde, ist zu verwerfen (s. u.) ).

Die 11 von Poggiale erhaltenen Eisenwerthe des Blutes von
Thieren (und einem Menschen), denen reichliche Mengen Kochsalz
eingegeben wurden, sind so hoch, dass, wenn sie richtig sind, ausser
dem Himoglobin noch eine Eisenverbindung im Blute angenommen
werden milsste, denn die aus dem Eisen berechneten Himoglobin-
werthe erreichen oder libersteigen den Gehalt des Blutes an trocke-
nem Riickstand. Wahrscheinlicher ist daher eine constante Fehler-
quelle hei den Untersuchungen von Poggiale?). Dasselbe gilt von
der Eisenbestimmung des Fatalblutes (1,99 p. m. Fe;0;) von dem-
selben Foracher 3).

Die Rechnung zeigt, dass Fehler von 0,001 p. ¢. in der Eisen-
bestimmung einen Fehler von fast 1/, p. . in den Himoglohin-
bestimmungen bedingen. Der grosste Fehler, der bei Pelouze vor-
kommt, ist 0,0014 p. ¢., entsprechend einem absoluten Fehler von
1,4 Milligramm (da Pelouze 100*™ Blut in Arbeit nahm) und ent-
sprechend einem Unterschied von 0,33 p.c. Himoglobin. Im Ganzen
ist aber die Uebereinstimmung der von Pelouze gefundenen Zahlen
eine sehr befriedigende, und man kann kiinftig Unterschiede von
mehr als <+ 0,0028 p. e. in der Eisenbestimmung des Blutes, wenn
100 Blut verascht werden, nicht von Fehlern der Methode ableiten,
falls die Titrirmethode angewandt wird.

1) Die Eisenbestimmungen in der Zeitschr. f. ration. Medicin 1851, 8. 213
sind nicht eorreet gedruckt und hier nicht beriicksichtigt.

2) Journ. f. prakt. Chemie 1848, Bd. 43, 8. 294,

3) Ebends 8. 296,
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Die Zahl der Versuche ist zu gering, als dass man darauns
bindende Schltsse ziehen dtirfte.
Im Allgemeinen scheint Vogelblut weniger Himoglobin zu ent-

halten, als Saugethierblut.

Becquerel und Rodier bestimmten das Eisen in pathologischem
Blute. Aus den von ihnen gefundenen Werthen berechne ich folgende
Himoglobinzahlen. In 100%™ Blut:

Plethora & . . . . .
Plethora € .
Olichlimie . . . . . .
Entziindung & . . . .
Entziindung © . o
Ephtmera @ . . 2
1. Typhoid [Adurlm)

2. Typhoid 1. Aderlass .

2! n 2|. ]
Pleuresie 3 . .

Pasumonis © ll .&dﬁrlun ;

Rheumatismus scutus & .
Chlorose & . . . . .
Chlorose @ . . . . .
Chlorose & . . . .

1. Aderlass

Lungentuberculose & { 2.
3.

Lungentuberculose & . .

Constit. Syphilis & . ..

1. Gesunder. 1. Aderlass
1. g 2. e

2. Gesunder. 1, Aderlass
3 ) , T

2. . 3. =
Bronchitis & .

Bronchitis & , . . . .

Eisen grm

Himoglobin grm

0,0547 entspr. 13,02 Mittel aus 6 Fillen,

0,0544
0,0366
0,0490
0,0480
0,0569
0,0650
0,0681
0,0519
0,0461
0,0403
0,0612
0,0452 -,
0,0616
0,0319
0,0492
0,0489
0,0488
0,0442
0,048¢4
0,0666
0,0521
. 0,0488
-0,0513
0,0471
0,0468
0,0513
0,0479

C. Schmidt fand ) in 100 *™ Blut:

Hohestadiom .
Clialags Hithestadinm .

Hihestadium

Htbestadiom .

11,62

12,95 Ein Fall

8,71 Mittel aus 30 Fillen.
11,67
11,43
13,55 Mittel aus 3 Fiillen.
13,09 Mittel aus 11 Fillen.
13,830 Mittel aus 5 Fillen.
12,36
10,98 Mittel ans 5 Fillen.
:;:I;i Mittel aus p Fiillen.
10,76 Mittel aus 4 Fiillen.
12,28 Ein Fall

7,59 Mittel aus 6 Fiillen.
11,71 Ein Fall.

10,562
11,52 Mittel aus 4 Fillen.
15,86 Mittel aus 3 Fillen.

12,09 Mittel aus 10 Fiillen.

11,64
11,62 ;Mittel ans 5 Fillen

12,21

ll,EE}Hittel aus 10 Fillen.
11,14

12,21 Mittel aus 4 Fiillen.
11,40 Mittel aus 4 Fillen.

Eigen grm Himoglobingrm  Bluiwasser
35 J. 0,0651 entspr. 15,50 78,61
45 J. 0,0872 - 20,76 76,09
26 J. 0,0648 - 15,43 T6,08
65 J. 0,0855 » 20,36 75,70

1) Charakteristik der epidemischen Cholers. Leipzig u. Mitau 1850,
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Eisen grm Hamoglobingrm Bluiwasser

Hiohestadiom . . . %, 20J. 0,0863 entspr. 20,55 717,96
Ghnlﬂu{‘i'i"iadﬂrhulter Apfall . &, 71J. 00131 17,40 74,53
"\Hthestadiom . . . &, 23J. o072t , 17,17 74,13
Ruhr, Bbhestadiom . . . . 9, 18 J. 0,0601 ., 11,93 82,59
Rubr, Riickfall . . . . . . dieselbe 0,0366 , 8,71 83,16
Wassersucht und Albuminurie &, 34 J. 0,0503 , 11,98 £2,02
Wassersucht und Albuminurie 3, 35 J. 0,0475 1,5 84,93
Wassersucht und Albuminurie &, 39.J. 0,0347 8,26 84,21
Wasgersucht . . . . . . d,42J. 00495 , 11,78 §2,78
Zuckerharnruhr . . . . . 3, 34J. 0,0583 , 13,88 79,85

Die ausserordentlich hohen Himoglobinprocente bei Cholera
sind vielleicht nicht correct, denn es ist unbekannt, ob im Cholera-
blut, das sehr dunkel gefirbt zu sein pflegt, andere eisenhaltige
Farbstoffe ausser dem Himoglobin vorkommen, z. B. Methimo-
globin. Sie erscheinen indessen wahrscheinlich nur wegen dtar
Wasserarmuth des Cholerablutes so hoch.

Diese zweite Zusammenstellung zeigt, wenn anders die Be-
stimmungen genau sind, dass bei Plethora der procentige Himo-
globingehalt nicht erhoht, bei Olichimie dagegen und bei Chlorose
sehr vermindert ist. Anderes mdchte ich noch nicht schliessen, weil
die Zahl der Bestimmungen zu gering ist.

Um durch die Intensitit der Farbe des mit Wasser verdtinnten
Blutes den Himoglobingehalt zu finden, braucht man: 1) eine
Himoglobinlésung von bekannter Concentration; 2) zwei Himatino-
meter und Messrohren. In das eine Himatinometer (ein Glasgefiss
mit planparallelen Wandungen, die 1° von einander abstehen) wird
die verdiinnte Himoglobinlésung, deren Concentration bekannt ist,
gebracht, in das andere eine kleine abgemessene Menge einer aus
einem bekannten Volumen Blut und einem bekannten Volumen
Wasser bestehenden Blutlosung. Letztere wird nun so lange mit
Wasser verdtinnt, bis die Farbe der Mischung genau dieselbe wie
die der Himoglobinlésung ist. Da man auf diese Weise findet, wie
viel Wasser w die abgewogene Blutmenge b erfordert, um der
Himoglobinlsung von k p. ¢. Himoglobin in der Farbe gleichzu-
kommen, 8o hat man den Procentgehalt x des Blutes an Himo-

kﬂ;w,' Das Verfahren hat mancherlei Nachtheile.

Die Normalhimoglobinlisung muss sehr hiufig, wenn niedrige Tem-
peratur nicht herstellbar, sogar von Tag zuTag neu bereitet werden,

globin: x =
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weil sie gich nur kurze Zeit unzersetzt hilt. Die Darstellung des
reinen Himoglobins ist iberdies zeitraubend. Diesen vom Erfinder
der Methode selbst geiiusserten Bedenken michte ich noch eines
anreihen. Nicht jedes Auge ist fir hochst feine Farben- oder
Farbenintensititsunterschiede so empfindlich, wie es hier verlangt
wird. Die Losungen mfissen sehr verdiinnt sein, um den Vergleich
nicht illusorisch zu machen, und selbst dann ist nur der Getibte im
Stande, feine Abstufungen mit Sicherheit zu unterscheiden, zumal
die Unterschiedsempfindlichkeit des menschlichen Auges gerade fiir
Roth und Orange sehr gering ist.

Frei von dem erstgenannten Nachtheil ist die Modification dieses
Verfahrens, welche darin besteht, dass man statt der Normalhimo-
globinldsung eine Normalhiimatinlsung sich bereitet und behufs
des Farbenvergleiches erst simmtliches Himoglobin in Himatin
iberfithrt. Es geschieht dieses durch Etwirmen des abgewogenen
Blutes mit Essigsiiure und Uebersiittigen mit verdiinnter Natron-
lauge nach dem Erkalten. Bestimmt man nun das Wasservolum w,
welches dieser Lisung zugesetzt werden muss, damit sie dieselbe
Fiarbung erhilt, wie eine ein- flir allemal bereitete Himatinldsung
von bekannter Concentration k, so ist, wenn b die abgewogene Blut-

k(b ;p W) -

: , . 1, 0,42 .
Da das Himatin 8,82 p. e. Eisen enthilt, so entspricht 552 Hamatin
1 Himoglobin, und der Procentgehalt des Blutes an Himoglobin ist

X = 21 ﬁ;—}tﬂ. Dieses Verfahren hat denselben Nachtheil, wie

menge bedeutet, das aus dieser erhaltene Himatin —

das eben erwdhnte: den, dass man Farbenintensititsuntersehiede
nicht leicht sicher erkennt. Ausserdem ist wohl ein Zweifel ge-
stattet, ob in jedem Falle bei der Behandlung des Blutes in der
angegebenen Weise simmtliches Himoglobin in Himatin tiber-
geftihrt, und ob wirklich die theoretische Menge Hdmatin in jedem
einzelnen Versuche geliefert wird. Jedenfalls bedarf die Unter-
stellung, bevor eine quantitative Methode darauf gegriindet wird,
eines Beweises. Endlich ist bei der Berechnung vorausgesetzt, das
Himoglobin jeder zu untersuchenden Blutart hahe denselben Eisen-
gehalt. Ist dies nicht der Fall, so erhilt nur der Coéfficient 21,00 -
einen anderen Werth und es erwiichst hieraus kein Fehler. Mittelst
dieses und dfa eben erwihnten Verfahrens wurdem nur wenige
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Versuche ausgefithrt. Durch Vergleich des verdiinnten Blutes mit
einer Normalhimoglobinlisung fand Hoppe in 100#™ entfaserten
Hundeblutes 13,79 *™= Hiimoglobin und durch Vergleich der Himatin-
losungen fand er in 100 *= Hithnerblut 11,39*™. Ein zweiter Ver-
such mit demselben Blute ergab 11,54 p. ¢¢ Fudakowski fand fiir
einen Hund nach ersterem Verfahren 16,5 bis 17,4 p. ¢., was zuviel
ist, denn er fand nur 15,92 p. e. trockene Blutkdrper. P. Hering
fand nach dem gweiten Verfahren 15,76 bis 17,35 p. ¢. fiir 4 Hunde,
9 bis 10 im Minimum und 14 p. ¢. im Maximum fiir 12 Katzen.

Da die colorimetrischen Methoden zur Bestimmung des Hémo-
globins im Blute unzuverlissig sind und zum Theil auf unbewiesenen
Voraussetzungen ruben, so benutze ich ein anderes Verfahren,
mittelst dessen man genau und schmell, ohne grosse Uebung,
namentlich zu physiologischen und pathologischen Zwecken, die
Menge des Blutroths in irgend einem Blute bestimmen kann und
welches sich bereits bewiihrt hat. Die Methode, welche zugleich der
erste erfolgreiche Versuch einer Anwendung der Spectralanalyse zu
quantitativen Bestimmungen ist (1866), beruht darauf, dass eoncen-
trirte Himoglobinlosungen in einer gewissen Flissigkeitsschicht
auch bei starker Beleuchtung fiir alle Strahlen, mit Ausnahme
der rothen, undurchgingig sind, wihrend weniger concentrirte
Lasungen in derselben Schicht neben Roth und Orange einen Theil
des Griin unabsorbirt lassen. Verdinnt man daher eine abge-
messene Blutmenge vor dem Spalt des Spectralapparates so lange
mit Wasser, bis im Speetrum Grfin auftritt, so kann man, wenn ein-
fir allemal der Gehalt einer Himoglobinlosung, die gerade Griin
unter denselben Bedingungen durchldsst, bestimmt worden ist, mit
Leichtigkeit den Gehalt jedes Blutes an Himoglobin finden. Ist k
der Procentgehalt der Himoglobinlosung, w das zugesetzte Wasser-
volum, b das abgemessene Blutvolum, so ist der Procentgehalt x

des Blutes an Himoglobin: x = k{w];i- ﬂ, oder wenn b=0,500°;

x = k(1 4 2w).

Man braucht, um diese Methode zu handhaben:

1) einen Speectralapparat ohne Scala;

2) eine fein graduirte, genan calibrirte Biirette und eben solche
Pipette, welche in 1/,,,* getheilt sind, oder wenigstens 1/,,, mit
Sicherheit zu schitzen gestatten;

3) eine constante Lichtquelle,

——
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Ausserdem muss man ein- flir allemal k experimentell bestimmen,
Dies geschieht, indem man sich aus noch feuchtem umkrystallisirtem
Hiamoglobin eine Ldsung darstellt, welche flir einen bestimmten
Speetralapparat, eine bestimmte Lichtquelle, eine bestimmte unver-
Anderliche Flissigkeitsschicht (1 ), eine bestimmte unverinderliche
Entfernung von dem stets gleich grossen Spalte im Speetrum gerade
Grlin (zwischen E und F in der Gegend von b) auftreten lisst, so
zwar, dass durch die geringste Erhohung der Concentration dieses
Grilin ausgeldscht wird und durch die geringste Verminderung der-
gelben der grilne Streifen an Intensitit und dann Breite gewinnt
(Taf. I, 8). Ich versuchte anfangs statt dieses Kennzeichens ein
anderes. Ich verdiinnte so lange das Blut, bis die beiden Absorp-
tionstreifen des Sauerstoffhimoglobins « und g (Taf. I, Fig. 7) ge-
trennt erschienen. Die erstere Probe ist aber noch etwas schirfer.
Das erste Auftreten des Griin in dem vorher ganz dunkelen Theil
des Spectrums fillt mehr in die Augen.

Ist k durch Trocknen der Lisung fiber Schwefelsiure im luft-
verdiinnten Raum, Trocknen bei 100° und Wiigen des Riickstandes
genau bestimmt (ich finde k = 0,8 p. ¢.), so hat man nur daffir zu
sorgen, dass bei jedem einzelnen Versuche nichts verindert werde,
was keine Schwierigkeiten hat. Die Dicke der durchstrahlten Fliis-
gigkeitsschicht, die Weite des Spaltes, die Entfernung der unver-
dnderlichen Lichtquelle und des Himatinometers vom Spalte, die
Stellung des Prismas miissen constant bei jedem Versuche sich gleich
bleiben. Um vom Witterungswechsel nicht abhéingig zu sein, wihlte
ich statt des directen Sonnenlichtes eine hichst gleichmissige Petro-
leumflamme. Damit nicht neben den von dieser Flamme ausgehen-
den Strahlen diffuses Tageslicht wechselnder Intensitit durch die
Losung gehe, ist es zweckmiissig, in einem Raume zu experimen-
tiren, in welchem die Petroleumflamme die einzige Lichtquelle ist. -

*  Ich verfahre in folgender Weise:

Mit einer vortrefflich gearbeiteten, in 1/,4* getheilten Pipette
von Geissler, welche mit grosser Bequemlichkeit 0,001 * zu schiitzen
erlaubt, da der Abstand eines Theilstrichs vom anderen etwa 31/, ™"
betrigt, wird eine geringe Menge anhaltend mit atmosphirischer
Luft geschtittelten und geschlagenen frischen Blutes abgemessen
und nach Verdiinnung mit genau ihrem Volumen Wasser (um das
Pipettiren und die gleichformige Mischung zu erleichtern) in ein
Himatinometer gebracht, dessen planparallele Glaswandungen genau

»
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1** von einander abstehen. Hieranf lasse ich aus einer in 1/,
getheilten Bfirette, welche !/,,,* zun schitzen gestattet, so lange
destillirtes Wasser zutripfeln, wilhrend mit einem diinnen Elfen-
beinstibchen umgertthrt wird, bis ausser dem sehr bald nach dem
Verdiinnen sichtbar werdenden Roth im Spectrum auch Grin auf-
tritt. Ist dieser Augenblick erreicht, so wird das verbrauchte
Wasservolumen abgelesen und, wie angegeben, mit dem frither ein-
fiir allemal bestimmten k und dem durch Messung bekannten Blut-
volumen der Procentgehalt an Himoglobin gefunden.

Die Methode ist von einer sehr grossen Genauigkeit und bietet
ausserdem den Vortheil, wenig Zeit in Anspruch zu nehmen. Auch
dem wenig Getibten ist sie leicht ausfiihrbar und kann ebensowohl
diagnostisch in Spitilern wie im Laboratorium verwerthet werden.

Ein Fehler konnte mdglicherweise eingeftihrt werden, wenn
nicht siimmtliches Himoglobin vor der Untersuchung in Sauerstoff-
himoglobin verwandelt worden wire. Alle bisherigen Erfahrungen
aber sprechen entschieden daffir, dass allein' durch das Schlagen’
des Blutes an der Luft das Himoglobin mit Sauerstoff gesittigt
wird. Ueberdies kann man sich ganz sicher stellen durch Sittigen
des Blutes mit Kohlenoxyd, was schon deshalb vortheilhaft ist, weil
gich Kohlenoxydblut kinger unzersetzt hilt, als mit Sauerstoff ge-
sittigtes Blut, somit nicht sofortige Untersuchung erheischt.

Will man den Gehalt nicht von 100, sondern von 100 *™ Blut
an Himoglobin kennen lernen, so ist nur eine pyknometrische Be-
stimmung des specifischen Gewichtes erforderlich.

Besondere Vorsichtsmassregeln hat man bei Anwendung dieses
Verfahrens nur wenige zu beobachten. Es darf das zu untersuchende
Blut mit keinem feuchten Gegenstande in Berfihrung kommen und
muss doch vor Verdunstung geschiitzt werden, damit seine Concen-
tration sich gleich bleibt. Es muss ferner vor dem Abmessen jeder
einzelnen Blutprobe das Blut gehdirig umgerithrt werden, einmal

~ damit der Zutritt des Sauerstoffs der Luft erleichtert sei, und dann

namentlich, damit die Blutkdrperchen sich nicht senken. Man erhiilt
sons? oben blutrotharme und unten farbstoffreiche Schichten, Ferner
ist es durchaus nithig, wihrend das Wasser in das die abgemessene
Blutmenge enthaltende Héamatinometer fropft, die Losung fort-
wihrend umzurtihren, damit die Blutkdrper sich auflésen und die
Mischung durchaus homogen und durchsichtig werde. Man bringt
zweckmiissig zu diesem Behufe zu dem Blute vor dem Versuch das
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gleiche Volum Wasser, wie schon angegeben wurde. 'Endlich ist
es unzweckmissig oder geradezu fehlerhaft, das Blut nach dem
Entfasern zu coliren oder zu filtriren, um es von dem ausge-
schiedenen Fibrin zu tremnen, denn dieses hilt sehr bedeutende
Mengen der rothen Blutkirperchen zurtick. Der Unterschied des
Himoglobingehaltes filtrirten und nicht filtrirten Blutes kann leicht
L p. c. ibersteigen. Ganz frisches geschlagenes Hahnenblut lieferte
mir 9,33 p. ¢. Himoglobin; als es aber durch sehr grobes Losch-
papier filtrirt worden war, erhielt ich nur 8,04 und 8,14 p. c
Uebrigens lisst schon die intensive Firbung der Fibrinflocken und
Fibrinfiden auf einen Unterschied filtrirten und nicht filtrirten Blutes
beziiglich der Blutkorperchenmenge schliessen. Der Faserstoff wirkt
selbst als Filter. Wie unerliisslich es ist, das Himatinometer vor
dem jedesmaligen Gebrauch zu trocknen und von jeder Spur Blut
zu befreien, brauche ich kaum zu erwiihnen. Die Pipette muss mit
dem zu untersuchenden Blute ausgespiilt werden.

Nebenan einige Versuche. Die Zahlen 1) bis 10) bezeichnen
Individuen, die Buchstaben a. bis f. Versuche, die mit ein und dem-
gelben Blute angestellt wurden. In der zweiten Columne ist ange-
geben, wie viel metallisches Eisen 100> Blut enthalten milssen, um
dem gefundenen Hémoglobingehalt zu gentigen. Die Werthe filr
das Eisen wurden gefunden durch Multiplication der Werthe fir
das Himoglobin mit 0,0042. Die tbrigen Zahlen bediirfen keiner
Erliuterung.

Ausser diesen Versuchen habe ich einige mit grisseren Mengen
angestellt und die Grenzwerthe ermittelt, zwischen denen der Himo-
globingehalt des Blutes liegen musste. So zeigte es sich, dass
10 Ochsenblut mehr als 150 und weniger als 175 Wasser er-
forderten, d. h. dass 100 Blut zwischen 12,8 und 14,8 Himo-
globin euthalten mussten, und dergl. mehr.

Stellt man die nach verschiedenen Methoden mit dem Blute
derselben Thierart erhaltenen Werthe zusammen, so ergibt sich:

Hundeblut:

Aus dem Eigen . . . . . 138 in 100%™
Nach der Firbemethode . . 13,8¢in 100°™,
Durch das Speetrum . . . 13,3 in 100

Hammelblut :

- Ausdem Eigem . . . . . 11,2¢=in 100"=,
Durch das Speetrum . . . . 11,2*=in 100
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1) Sebr kleiner Hund 3 t
e,
d.
e,
Mittel
2) Feister Hammel © ;..
c.
d.
a.
Mittel
3) Ochse a.
b.
.
d.
e,
Mittel
4) Kalb & (10 Tage alt) a.
b.
o
d.
a.
f.
Mittel
5) Schwein 3 a.
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Mittel

10) Jnnga nicht a
achsene Enm%? l.

l[lttal

In 100%8
Blot Himo-
globin in
Grm.
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9,02
9,33
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Angewandie | Wasser-
18 100% | gyoimenge | volum
Blui Eisen in CC. in CC. k

in Grm.
b w

0,05510 0,500 1,70
0,05590 0,500 7,92
0,05611 0,700 10,99 . 0.9
0,05653 0,600 9,50 2
0,05548 0,551 B 54
0,05582 — = )
0,04R42 0,500 6,71 |
0,04691 0,500 6,48
0,04695 0,600 8,44 . 0.8
0,04678 0,600 8,28 :
0,04666 0,682 9,39
0,04712 — —
0,05661 0,502 7,96
0,05758 0,500 8,07
0,05787 0,600 9,74 L 0.8
0,05599 0,558 S T4 ?
0,05859 0,500 3 22
0,05733 — J
0,044 68 0,569 7,01 |
0,04250 0,712 3 30
0,04485 0,629 7 TT
0,04435 0,581 ‘I',IHB s 0,8
0,04368 0,636 7,62
0,04246 0,791 '6‘ 21
0,04375 —_ — J
0,05934 0,540 9,00 |
0,05893 0,450 7,44
0,06216 0,534 9,35 L 0.8
0,06018 0,591 lﬂ (i1} !
0,06107 0,679 lt,ﬁﬂ
0,06031 = — )
0,03645 0,570 6,73
0,03788 0,318 3,27 0,8
0,03717 — —
0,03796 0,625 6,29
0,03780 0,434 4,33 0,8
0,03768 — —
0,03918 0,552 b,75 0,8
0,04166 0,500 6,70
0,04286 0,863 9,53 0,8
0,04107 0,690 7,58
0,04134 - -—
0,03956 0,500 6,39
0,03847 0,716 7,31 0,8
0,03902 = -
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Ochsenblut :
Aus dem Eisen . . . . . 123%™ in 100%™
Durech das Spectrum . . . 13,6 in 100,
Schweineblut :
Aus dem Eisen . . . . . 13,2 in 100%™,
Durch das Spectrum . . . 14,3 in 100",
Hahnenblut:
Aus dem Eigen . . . . . 85 u? 12,7 in 100%™
Nach der Fiérbemethode . . 11,4¥™ in 100%™,
Durch das Speetrum . . . 94¢=in 100
Ente:
Aus dem Eigsen . . . . . 81#=in 100%=,
Durch das Spectrum . . . 9,3#™in 100™.
Eine grossere Uebereinstimmung ist nicht wohl zu erwarten,
wenn man bedenkt, dass die Menge der Himoglobine im Blute

nicht nur bei verschiedenen Thierarten verschieden ist, sondern

auch bei derselben Art und hei ein und demselben Individuum
‘variiren kann. Alter, Geschlecht, Grisse, Nahrung, Krankheiten
- und eine Reihe anderer Einflisse sind dabei zu berlicksichtigen.
Soviel geht aber unzweifelhaft aus meinen Versuchen hervor, dass,
- wenn auch (wegen des Harneisens) das Himoglobin nicht die ein-
zige Eisenverbindung des Blutes ist, ausser ihm nur Spuren von
Eisen im Blute vorkommen konnen, wenn der Eisengebalt des
Himoglobins stets 0,42 p. ¢. betrigt. Da die durch Veraschen des
Blutes und Titriren gefundenen Eisenmengen die durch das Spec-
trum gefundenen bei derselben Thierart nur in einem ohnehin
zweifelhaften Falle (Hahn) tibersteigen, so bleiben fiir andere
Verbindungen im Blute neben dem Himoglobin nur Spuren Eisen
itbrig. Somit kénnen die oben aus dem Eisengehalte des Blutes
berechneten Werthe flir das Himoglobin von dieser Seite nieht an-
gegriffen werden. Aber auch der andere Fehler, der ihnen mdg-
licherweise anhaften konnte, der vielleicht verschiedene Eisengehalt
des Blutroths je nach der Thierart, scheint wenig gegriindet, wenn
man erwiigt, dass in dem Héimoglobin aus dem Blute des Menschen,
des Hundes, des Rindes, der Gans, des Meerschweinchens gleich-
viel Eisen enthalten ist.

Ein Versuch, bei dem ich sowohl das Himoglobin auf spectro-
skopischem Wege als das Eisen direet durch Veraschung und
Titriren mit Chaméleon bestimmte, ergab:
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1) 0,540 Blut aus den Gefissen einer noch warmen menueh
lichen Placenta erforderten 8,20 ‘Wasser.
2) 0,600 desselben 9,09~ Wasser.
3) 10,000 desselben Blutes erforderten mehr als lll]“ und
weniger als 170 * Wasser.
Es wurde zu den 180 = aufs Neue Blut zugetropfelt :

10,2 = Blut erforderten < ITG“ Wasser,

10,7 desgl.
10,9«
11,1* ,

113~ E-rfurderien > 170> Wasser, also 11,2 Blut 170* Wasser.

Nun wurden in einem gerdumigen Platintiegel mit allen Vor-
gichtsmassregeln zweimal 10* des Blutes verascht, das Eisenoxyd
der Asche in Salzsfiure geldst, mit Zink reducirt und mit einer

titrirten Kaliumpermanganatldsung oxydirt, von welcher 1 = 0,0165 =

metallischen Eisens entsprach.

Die Asche der zuerst veraschten 10 Blut erforderte 0,313
der Chamileonlsung, die der zweiten 0,308 *, somit ergab die erste
Veraschung ‘den Eisengehalt von 100~ Blut zu 0,051645%™, die
zweite denselben zu 0,050820 . Hieraus berechnet sich ein Gehalt
von 12,29 resp. 12,10 p. ¢. Blutroth. Die Uebereinstimmung ist
befriedigend ; denn da nur 10 Blut verascht wurden, so wird der
Fehler verzehnfacht. Gefunden wurde in 10 Blut:

direet im 1. Versuch. 0,0051645*™ Eisen
| ' = ﬂﬂl‘lﬁﬂﬂﬂﬂ"" i
spactrﬂskupiaﬁh Sl T 0,0054348 ==
. . 2, 0,0053264 5=
: s 3. , 00054348 =

durch das Eisen in 10* Blut: .
1,229 #= Hamoglobin

- , 1,210°= -,

durch das Speetrum : :

1,294 #= Himoglobin

1,292 == n

1,294 &= =

Das untersuchte Blut kam sehr dunkel aus den Gefissen; es
gerann nicht im geringsten beim Schlagen und wurde dabei sehnell
hellroth arteriell geférbt.

L

9
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Ich reihe hier einige Bemerkungen an tiber die allgemeine An-
wendbarkeit der beschriebenen Methode und tiber weitere Folge-
rungen, die sich speciell auf das Blut beziehen.

Es liegt auf der Hand, dass, ebenso wie der Farbstoff des
Blutes, so auch allerlei andere Farbstoffe in Lisungen auf das ge-
naueste quantitativ durch das Speetrum bestimmt werden konnen,
wenn sie nur discontinuirliche Spectra zeigen; namentlich gilt dies
von Indigo, von Chamileon, von Carmin, von Anilinroth. Aber auch
solche Farbstoffe, die keine besonders ausgeprigten Absorptionen
im Spectrum zeigen, wirden sich allein durch Messung der Breite
des nicht absorbirten Lichtantheils (etwa mittelst eines zwischen-
geschobenen Untersalpetersiuredampfspectrums) anndhernd quan-
titativ bestimmen lassen. Ich zweifele nicht, dass das Verfahren
selbst zu rein technischen Zwecken sehr brauchbar gefunden
werden wird. .

Offenbar sind die direct gefundenen procentischen Werthe des
bei 100° trockenen Himoglobins zugleich minimale Werthe fiir den
(Gehalt des Blutes an trockenen Blutkdrperchen. Man weiss also,
dass das Gewicht der trockenen Blutkirperchen jedenfalls mehr be-
tragen muss, als der nach dem angegebenen Verfahren gefundene
Himoglobingehalt, aber man kann mit Hilfe dieses letzteren auch
das Gewicht der feuchten Blutkdrperchen finden.

In reinem Serum werden blutkdrperchenfreie Blutkrystalle aunf-
geldst, der Himoglobingehalt dieses Serum spectroskopisch er-
mittelt, eine kleine Menge s des rothen Serum, welche h’*™ Himo-
globin enthilt, in einem gewogenen Kolben abgewogen und nun
das Blut aus der Ader zugelassen und wieder gewogen. Man kennt
dann das Gewicht B des angewandten Blutes. Lisst man dieses
gerinnen und bestimmt dann den Himoglobingehalt h eines Cubie-
centimeters blutkérperchenfreien rothen Serums, dann hat man den
Gehalt der angewandten Blutmenge an Serum S, somit auch an
feuchten Kdrperchen plus Fibrin = K, denn es ist

— A

b

& B—(¥—a)

Ich hitte nach dieser Methode bereits Versuche ausgefithrt,
wenn eine Garantie dafiir gefunden wire, dass beim Gerinnen des

und
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Blutes kein Blutkorperchen seinen Farbstoff an das Serum abgibt,
oder, was allerdings unwahrscheinlicher ist, Farbstoff daraus auf-
nimmt, eine solche Garantie aber fehit.

Endlich kann man mit Hilfe der spectroskopischen Himo-
globinbestimmung auf das bequemste die gesammte Blutmenge
eines Thieres ausfindig machen. Man ermittelt zunichat in einer
bekannten Portion p Aderlassblut eines curarigirten Thieres die
Himoglobinmenge h, indem jeder Blutverlust beim Aderlassen ver-
mieden wird. Hierauf l4sst man durch die Carotis oder Aorta so
lange einen Strom hdchst verdiinnter, etwa 0,5 procentiger Kochsalz-
losung gehen, bis die Flissigkeit ungefirbt ans einer Vene ausfliesst,
misst das gesammte Flissigkeitsvolum und ermittelt die Himoglo-
binmenge h’, welche die vereinigten Waschflissigkeiten enthalten;
dann ist die Gesammtblutmenge B des Thieres

B = P +1)
——

Man hat dann auch die Menge des Blutroths im ganzen Kdrper.

Die Curarisirung ist erforderlich, um eine Zunahme des Muskel-
farbstoffs zn verhindern, welche nach Bro'zeit schon durch lebhafte
Bewegungen vor dem Tode bedingt wird (3. 6 und 28).

Um ttbrigens die Blutmenge in ihrem Verhéltniss zum Kérper-
gewicht genau zu bestimmen, ist eine Wigung des Darminhalts
unerldsslich, wie Gscheidlen mit Recht hervorhob.

0*



XIIL.
Verbindungen des Blutroths.

1) Mit Sauerstoff.

Das unzersetzte Blutroth kommt in dem Blute des lebendigen
Organismus in zwei verschiedenen Formen vor: mitSauerstoff locker
verbunden und ohne solchen Sauerstoff. Alle bisherigen Angaben
dieser Schrift beziehen sich, wenn nicht ausdriicklich etwas anderes
angegeben ist, auf das sauerstoffhaltige Blutroth oder
Saunerstoffhidmoglobin (auch Oxyhimoglobin genannt). Ich
brauche daher hier bei den Eigenschaften dieser Substanz nicht zu
verweilen, und will nur ihr Sauerstoffbindungsvermdgen und die
Uutﬁrmhiede dieser Verhmdung des Blutroths von anderen hervor-
heben.

Das Sauerstoffhimoglobin entsteht bei allen Temperaturen von
0° bis 50° (wahrscheinlich liegen die' Grenzen noch weiter aus-
einander), sowie sauerstofffreies Himoglobin bei Gegenwart von
Wasser der Luft oder reinem Sauerstoff ausgesetzt wird. Es bildet
gich dagﬁgen nicht, wie ich finde, wenn unter Luftabschluss Sauner-
‘ptoff im status nascens, z. B. aus Kalmmparmanganm, auf reducirtes

Himoglobin wirkt. :

_ Um zu ermitteln, wieviel Eanﬁrﬂtﬂﬁ'gaa von dem Blutfarbstoff
gebunden wird, kann man entweder eine bekannte Menge desselben
mit Sauerstoff siittigen und dann diesen in vacuo entfernen und
messen oder man bestimmt die Verminderung, welche ein bekanntes
Volumen Sauerstoffgas erfihrt, wenn eine bekannte Menge Hiamo-
globin damit in Bertthrung gewesen ist. Ich habe Versuche nach
beiden Richtungen angestellt. Es sind davon aber so viele mis-
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gltickt, dass ich nur drei als vertrauenswerth anfithren kann. Man
findet sie in den analytischen Belegen in meiner (8. 65) erwdhnten -
Schrift genau beschrieben.

Hier nur die Endergebnisse:

Ein Gramm reducirtes Himoglobin (gedacht bei 100° trocken)
absorbirte unabhingig vom Druck in wisseriger Lisung im 1. Ver-
such 1,37*, im 2. Versuch 1,31, im 3. Versuch 1,23 = Sauerstoffgas -
(gem. bei 0° und 1™) bei Temperaturen von 18°, von 19° und von
00 C. Das Mittel ist demnach 1,3*. Nimmt man an, das Molecular-
gewicht des Himoglobins sei kein Multiplum der durch die Analyse
ermittelten Zahl, eine durch die Hohe dieser Zahl einigermassen
gerechtfertigte Annahme, so wiirde nach diesen Versuchen 1 Mol
Hamoglobin, also CyooHygN,54FeS;0,4y = Hb, verbunden sein im

Sauerstoffhimoglobin mit 1 Mol. Sauerstoff, also O,, denn _13;1232

. g i (¢ =
0,002400" Es nehmen aber 0,002400*= O bei 0? und 1™ Queck-

gilberdruck (da 1000 Sauerstoff bei 0° und 0,76™ 1,43028*™ wiegen)
einen Raum ein von 1,27, womit die gefundenen Zahlen sehr gut
tihereinstimmen. Ich zweifele daber nicht, dass im Sauerstoffhimo-
globin 1 Mol. Hb mit 1 Mol. Sauerstoff verbunden ist, und habe des-
halb die wasserfreie Verbindung, der dag Moleculargewicht 13332

+ 32— 13364 zukame, mit 0,-Hb 1) oder gth bezeichnet. Damit

die Formel nicht einem Oxydationsproduct zu gehoren scheine, sei
das O, vergesetzt. Die Bildung des Sanerstoffhimoglobin aus Himo-
~ globin und Sauerstoff

Hb+ o} = 0,-b,

beruht auf einer Addition, so zwar, dass eine Spaltung des Sauer- .
stoffmolekills nicht eintritt, dasselbe vielmehr durch das Vacuum
oder durch leicht oxydabele Korper entfernt werden kann. Es zer-
fillt sogar das Sauerstoffhimoglobin in Sauerstoff und Himoglobin,
schon wenn die Sauerstoffspannung in seiner Umgebung unter einen
gewissen Werth sinkt, wie jede Blutentgasung in vacuo beweist 2).

1) Irrthiimlicher Weise wurde O-Hb statt Oy-Hb gesetzt, und das erstere
Symbol fing schon an sich einzubiirgern. Es muss aber Oy-Hb sein.
2) J. Worm Miiller hat in Ludwigs Laboratorium diesen Grenzwerth

nenerdings bestimmt und 20 bis 30 == gefunden,




134 Verbindungen des Blutroths.

Andere Versuche, die im O,-Hb locker gebundenen Sauerstoff-
mengen zu bestimmen, sind von F. Hoppe-Seyler angestellt worden.
Er fand!), dass an das Vacuum abgegeben werden (gem. bei 00
vad 1™) von 1™ :

1) in Wasser z. Th. gelister z. Th. suspendirter Krystalle 1,28 =,

2) mit Papier gut abgepresster Krystalle 0,5,

3) trockenen Krystallpulvers 0,4 =,

. Die Zahlen 0,5 und 0,4 mussten sehr weit unter den wahren
Werthen liegen, schon weil die dem Vacuum ausgesetzte Oberfliche
des Himoglobins zu gering war. -Der erste Werth 1,28 dagegen
stimmt in befriedigendster Weise mit meinem vorher publicirten
Ergebniss tiberein.

Sehr erfreulich ist auch das Resultat, zu welchem Dyhkuwakyﬂ]
gelangte. Er bestimmte die im Sauerstoffhamoglobin lose gebundene
Sauerstoffmenge durch Austreibung mittelst Kohlenoxydgas und
fand, dass in einem Falle 1= Hb bei 14° C, aufnahm 1,19° O
(gem. bei 0° und 1™), eine Zahl, die mit den von mir kurz vorher
bekannt gemachten und auf einem ganz anderen Wege gefundenen 3)
sehr wohl tibereinstimmt. Zwei andere Versuche ergaben niedrigere
Werthe, weil sich aus dem Kohlenoxydhidmaglobin und dem auszu-
treibenden Sauerstoff Kohlensfure bildete, die das ausgetriebene
Sauerstoffvolum natiirlich zu klein erscheinen lassen musste.

Zufillig gibt das Mittel aus den 5 zuverlissigen Bestimmungen :
den 3 von mir 1,37, 1,31 und 1,23, der einen von Hoppe 1,28 und
der einen von Dybkowsky 1,19 gerade die theoretisch verlangte
Zahl 1,27.

Das sauerstofffreie Himoglobin ist ebensowohl ein krystalligir-
barer Kirper wie das Sauerstoffbimoglobin. Daraus, dass Rollett
und ich im gasfreien Blute Himoglobinkrystalle anschiessen sahen,
kann man es zwar nicht schliessen, da die Luft nachtriglich Zutritt
hatte, aber Kithne hat die sauerstofffreien Krystalle dargestellt in
einer Wasserstoffatmosphire und, soweit er sie untersuchen konnte,
zeigten sie in ihrer Form keine Abweichung von den Sauerstoff-
himoglobinkrystallen. Aber sie sind, wie man sich leicht an gut

1) Med.-chem. Unters. 1T, 191. 1868. Die erste Publieation enthielt (Arch.
f. pathol. Anat. Bd. 29, 8. 598) unrichtig berechnete Zahlen.

2) Medicin.-chemische. Untersuch. I, 8. 128. 1866. Mir zugegangen am
25, Juni 15686,

3) Centralbl. f. d. medicin. Wissensch. vom 5. Mai (23, April) 1866. 5. 324,
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verkitteten mikroskopischen Priparaten, die das Spectrum Taf. T,
Fig.9 geben, iberzeugen kann, anders gefirbt, pleochromatisch: griin
und purpurn. Ferner sind die Krystalle des reducirten Himoglobin
leichter 1dslich, als die sauerstoffhaltigen (Ktthne) ).

Das Sauerstoffhdmoglobin besitzt in sehr hohem Grade die
Eigenschaft, den Sauerstoff der Luft zu ozonisiren. Wenn man einen
Tropfen einer hichst conecentrirten Auflosung von Guajakharz in
absolutem Alkohol auf gewdhnliches, am besten aber Schwedisches
Filtrirpapier bringt, den Alkohol bei missiger Wirme abdunsten
lisst und dann feuchte Blutkrystalle oder einen Tropfem reinen
Sauerstoffhiimoglobins in wiisseriger Lisung aunf den briunlichen
Fleek bringt, so bildet sich schnell nm die rothe Stelle ein tiefblaner
Ring. Ich hahe diese von Alexander Schmidt angegebene Reac-
tion mit frischen Blutkrystallen immer eintreten sehen.

Die anderen Himoglobinverbindungen besitzen entweder gar-
nicht oder in geringerem Grade das Ozonisirungsvermdogen.

Das mit Sanerstoff verbundene Himoglobin kommt nicht nur
im arteriellen, sondern auch im vendsen Blut vor, wenn auch hier
spiirlicher, weil dieses in der Regel nur wenig Sauerstoff enthilt;
es muss aber sauerstofffreies Himoglobin in reichlicher Menge aus
demselben Grunde darin vorkommen. In der That zeigen concen-
trirte Losungen vendsen Blutes zwar nicht erkennbar das Absorp-
tionsband dieser Substanz, welches die beiden Sauerstoffhimoglobin-
streifen verdeckt, aber das Vorhandensein desselben ist nichtsdesto-
weniger 2) durch die Verschiedenheit der Absorption des rothen
Lichtes bewiesen. Im vendsen Blute der durch Curarin, durch
wenig Blausiure, durch Tracheaverschluss getddteten d. h. erstickten
Thiere fand ich stets, wenn nur das Blut unter absolutem Luft-
abschluss vor den Spalt des Spectralapparates gebracht wurde, den
Absorptionstreifen des :.sauerstofffreien H&moglobins, Sogenannte
Ueberginge, in Wirklichkeit die Combination beider Spectra beim
Erstickungsblut sah auch Gwosdew. Beim arteriellen Blute hin-
gegen gind nur die O,-Hb-Streifen sichthar, und es ist nicht gelungen,
das sauerstofffreie Himoglobin im arteriellen Blute nachzuweisen.
Doch muss es darin vorkommen, wenn auch in geringer Menge,
denn der Sauerstoffgehalt des arteriellen Blutes schwankt z. B, beim

1) Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. u. klin. Med. Bd. 34, 8. 423—436.
2) Hoppe im Centralbl. f. d. medicin. Wissensch. 1864, 8. 820.
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Hunde innerhalb weiterer Grenzen, als der entsprechende Himo-
globingehalt zu variiren scheint, und noch hat man mit Sauerstoff
gesittigtes Hundeblut nicht in den Arterien beobachtet. Der Sauer-
stoffgehalt mag noch so gross sein, durch Schiitteln mit Luft wird er,
wie Pflitiger fand, grosser und zwar, wie es scheint, um mehr, als
man dem Absorptionscogfficienten des Serums fir Sauerstoff zufolge
erwarten sollte, selbst wenn man mebr Serum in dem Blute annimmt, -
als moglicherweise darin vorhanden sein kann. Ich halte es fir
wahrscheinlich, dass die Blutkdrperchen in den Lungen nicht lange
genug verweilen, um sich alle mit Sauerstoff zu sittigen.

Der Unterschied der Farbe des normalen vendsen und arte-
riellen Blutes beruht auf der Verschiedenheit des Lichtabsorptions-
vermogens des saunerstofffreien und des sauerstoffhaltigen Himo-
globins, wie Hoppe zuerst hervorhob. Das von seinem Sauerstoffgas
in vacuo befreite Blut zeigt eine viel geringere Absorption in dem
lichtschwicheren Spectraltheil bis C, als an irgend einem anderen
Spectralabschnitt. Der Raum B bis C namentlich ist hell bei ganz
-concentrirten Lisungen.

Wird die Losung wieder sauerstoffhaltig, so nimmt die Ab-
sorption filr den Raum von C bis D bedeutend ab, das Licht geht
dann hier heller durch als an irgend einem anderen Spectraltheil:
45—50 ist ganz hell. Das Lieht von der Brechbarkeit C—D be-
sitzt nun an und ftir sich viel grossere Intensitit, als das am rothen
Ende des Spectrums (A —C), welches von dem sauerstofffreien
Himoglobin weniger absorbirt wird, als von dem sauerstoffhaltigen.
Hieraus erklirt sich zur Gentige der Unterschied der Helligkeit der
Firbung und der Durchsichtigkeit des arteriellen und des vendsen
Blutes. Denn venises an reducirtem Himoglobin reiches Blut lisst
mehr die dunkelen Strahlen durch und reflectirt von dem auffallenden
Lichte vorzugsweise diese, wihrend arterielles sauerstoffhimoglobin-
reiches Blut gerade viel lichtstirkere Strahlen des Sonnenlichtes
durchliisst und reflectirt.

Es lisst sich ferner aus dem Unterschiede des O,-Hb und des
Hb der Dichroismus des vendsen Blutes gegentiber dem Mono-
chroismus des mit Sauerstoff gesittigten Blutes derselben Dicke der
durchstrahlten Schicht erkliren. Das sauerstofffreie dichroitische
Himoglobin lisst.in einer gewissen Dicke der durchstrahlten Schicht
mehr Griin und weniger helles Roth durch als Sauerstoffhimoglobin
derselben Schicht, Concentration ete. Dieses lisst helleres Roth
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durch und absorbirt das Griin stirker1), ausserdem lisst vendses
Himoglobin mehr blaunes Licht durch als arterielles, daher der
blauliche Ton des Erstickungsblutes.
- Der wesentliche Unterschied zwischen der Farbe des arteriellen
und vendsen Blutes beruht demnach auf der Farbenverschiedenheit
des Sauerstoffhdmoglobins und des reducirten Himoglobins.. Ganz
andere Ursachen hat dagegen die Hellfiirbung dunkeln Blutes durch
Salze und die des gewisserten Blutes durch Mengung mit stark das
- Licht reflectirenden Theilchen. In jenem Fall wird die Oberfliche
der Blutkirperchien durch Wasserentziehung verdindert (vergrossert)
und dadurch mehr Licht reflectirt, das Blut heller, in diesem Falle
ersetzen die Partikel des Baryumcarbonates oder die Milchkiigel-
chen, die man zusetzt, die Blutkérper, und auch hier erscheint die
Emulsion durch stirkere Reflection des Lichtes heller. Die Hell-
firbung des Blutes nach Verdtinnung mit Serum 2) hingegen, welches
weder die Blutkorper aufldst, noch in ihrer Gestalt veriandert, beruht
nur darauf, dass sie nicht so dicht aneinanderliegen, also eine
grossere Oberfliche erbalten, also mebr Licht reflectiren kinnen.
Spectra der Sauerstoffhdmoglobine Taf. I, 2—8 (8. 47— 51),
der Hamoglobine I, 9 (S. 48).

Ausger dem eigentlichen Sauerstoffhdmoglobin des Blutes im
lebenden Kirper ist die Existenz eines sauerstoffreicheren Himo-
globins, eines Peroxyhimoglobins von Sorby signalisirt worden.
Ich habe auf ganz anderem Wege eine &hnliche Beobachtung
gemacht :

Wenn man zu einer wisserigen Sauerstoffhimoglobinlésung
oder auch einer maglichst sernmarmen Blutkorperlisung eine fusserst
geringe Menge hiochst verdiinnter Essigsiure bringt, so dass erst
nach lingerer Zeit die Blutfarbe schwindet und die Losung, ihre
Gerinnbarkeit verlierend, braun wird, das Spectrum Taf II, 3
zeigend, 8o kann man dureh Hinzuftigen von gerade soviel Ammo-
niak, dass die Albuminfillung sich wieder list, die Blutfarbe mit
einem braunen Ton wiedererscheinen und ein Spectrum auftreten
sehen, welches dem .des O,-Hb sehr dhnlich ist, nur sind « und g
weniger intensiv und oft undeutlich. Es ist bisweilen eine diffuse

1) Arch. f. mikroskop. Anat. 1866, II, §. 98,
2) Pfliiger in seinem Archiv der Physiologie. Bonn 1868, 8. 76.
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Absorption an ihren Seiten und zwischen ihnen wahrnehmbar, Sowie
aber jetzt zu der Ldsung eine Spur eines reducirenden Mittels
(Schwefelammon) hinzukommt, wird die Lisung sofort rein arteriell
gefirbt und das O,-Hb-Spectrum tritt in ungeminderter Schonheit
wieder auf, « und # sind scharf begrenzt und schwarz wie vorher.
Das nun weiter zu Himoglobin reducirbare Sauerstoffhbimoglobin
ist mit allen seinen Eigenschaften wiederhergestellt, und ich erhielt
es in Krystallen wieder.

Dureh die Siure wurde Acidalbumin und ein Farbstoff (Hima-
toin) unter Abspaltung von Eisen gebildet mit gleichzeitiger fester
Bindung des Hamoglobinsauerstoffs,. Beim Ammoniakzusatz ging
das Eisen wieder in den Farbstoff hinein und dieses vereinigte sich
mit dem Albumin zu einer Verbindung, welehe mehr locker gebun-
denen Sauerstoff enthalten muss als das 0,-Hb, denn hierbei tritt
das Sauerstoffhimoglobinspectrum erst auf, wenn ein reducirendes
Mittel hinzukommt. Dasselbe sahen Minnich und Heynsius mit
anderen Sduren. Es ist jedoch immer dann, wenn Alkali im
Ueberschuss vorhanden war, moglich, dass sich neben dem recon-
struirten O,-Hb oder Himoglobinat etwas Sauerstoff- Himatin in
Verbindung mit Alkali neben Alkalialbuminat bildet, und dass dieses
sich durch Desoxydation und dann unmittelbar folgende Luftzufuhr
in Sauerstoffhimoglobin zurlickverwandelt. Denn diese Reconstruc-
tion habe ich selion lingst beobachtet (1868).

Man braucht nur eine verdlinnte wisserige Lisung von Sauer-
stoffhimoglobin mit so wenig Alkali zu erwiirmen, dass gerade die
Gerinnbarkeit der Losung aufgehoben wird, eine Spur Schwefel-
natrinm zuzusetzen und die erhaltene Ldsung von reducirtem
Himatin mit Luft zu schiitteln, so erhdlt man mit Leichtigkeit
wieder das Sauerstoffhimoglobinspectrum, welches aber gehr schnell
wieder in das des reducirten Himoglobins und meist auch des redu-
cirten Himatins sich umwandelt. Aber auch bei der erstgenannten
Reconstruction aus saurer Lisung ist dies, wenn mehr als eine Spur
Schwefelalkali zugesetzt wird, leicht der Fall

Demnach lisst sich in doppelter Weise das Sauerstoffhimo-
globin durch Synthese aus seinen Zersetzungsproducten recon-
struiren, einmal aus saurer, sodann aus alkalischer Lisung.

Auch in diesem letzteren Falle scheint ein sauerstoffreicherer
Korper entstehen zu konnen. Wenigstens sieht man bisweilen nach
sehr heftigem Schiltteln einer frisch reducirten das Speetrum des
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reducirten Himatins zeigenden Himoglobinldsung mit Luft eine
diffuse Absorption auftreten, welche sowohl von der des Hb (I, 9)
als des Sauerstoffh&matins (II, 10) verschieden ist.

2) Mit Kohlenoxyd.

Der erste, welcher die eigenthfimliche Firbung des durch
Kohlenoxydgas verinderten Blutes bemerkte, scheint Dr. Wolff,
Arzt der Waldenburger Kohlenbergwerke in Schlesien, zu sein 1),
Hoppe stellte anf Wolffs Mittheilung hin weitere Versuche an und
fand, dass vendses und arterielles Blut gleichmiissig durch Kohlen-
oxyd kirschroth gefdrbt werden, so dass man sie an der Farbe nicht
von einander unterscheidenm kann. Die eigenthtimliche hellrothe
Farbe solchen Kohlenoxydblutes wurde durch Schiitteln mit atmo-
sphérischer Luft oder Durchleiten von Kohlensiure und Sauerstoff
nicht verfindert. Auch im Vacuum behielt das Kohlenoxydblut
seine Farbe. Durch Wasserzusatz wurde es wie gewdhnliches Blut
dunkel, weil dadurch die Blutkdrper z. Th. gelost werden. Das
durch gelindes Erwirmen erhaltene Coagulum des Kohlenoxydblutes
war heller roth als das aus venisem Blut erhaltene. In einem
faulen Darmsttick bei 15° drei Tage aufbewahrt, behielt das Kohlen-
oxydblut doch seine helle Farbe. Anhaltendes Durchleiten von
Steinkohlenlenchtgas durch Rindsblut bewirkte die gleiche Farben-
inderung wie Kohlenoxyd. Hoppe schloss aus diesen seinen Ver-
suchen auf eine innige Vereinigung des Kohlenoxyds mit dem
- Hiamoglobin, wodurch dieses in vendsem und arteriellem Zustande
nicht mehr bestehen und- wahrscheinlich keinen Sauerstoff auf-
nehmen kdnne. -

Lothar Meyer stellte 1858 wirklich fest, dass mit Kohlenoxyd
gesiittigtes Blut keinen Sauerstoff locker chemisch zu binden ver-
mag, wie gewdhnliches Blut, dass 1 Vol. CO gerade 1 Vol. O aus
dem Blute austreibt und in dem Blute selbst fest chemisch gebunden
wird. Er fand, dass 1 Blut bei 0°und 1™ 0,128 bis 0,144 = CO
oder 0,123 bis 0,129* O aufnimmt. Das Blut muss also in 100
circa 10 #™ Blutroth enthalten haben.

Cl Bernard hatte gleichfalls gefunden ?), dass Kohlenoxyd den
Blutsauerstoff austreibt, auch ausgesprochen, dass der Saunerstoff

1) Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. u. klin, Med. Bd. 11, 8. 258. 1857,

2) Legons sur les effets des substances toxiques et médicamenteuses.
Paris 1857, 8. 171—173,
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von einem ihm gleichen Volum Kohlenoxyd verdringt wird, aber
er hatte damals dieses letztere nicht nachgewiesen 1).

- Hoppe hat vielmehr zuerst die Verbindung, in der sich das
Kohlenoxyd im Blute befindet, wenn .es eingeathmet oder dureh
Blut geleitet wird, dargestellt, nimlich das Kohlenoxydhimo-
- globin. Es scheint mit dem Sauerstoffhimoglobin isomorph
U selin.

Das Kohlenoxydhimoglobin erhilt man rein beim Durchleiten
von Kohlenoxydgas durch reine Hamoglobinldsungen, Zusatz von
etwas weniger Alkohol, als zur Bewirkung einer Tritbung erforder-
lich, und Stehenlassen in der Kilte. Es scheiden sich dann bldu-
lichrothe Krystalle, die etwas schwerer 1dslich sind als Sauerstoff-
himoglobinkrystalle, aus. Thr Spectrum oder das ihrer Lisung ist,
wie Hoppe, ihr Entdecker, bemerkte, nur wenig verschieden von dem
des O,-Hb. Die beiden Absorptionstreifen sind_etwas nach dem
violetten Spectralende zu verschoben (Taf. I, Fig. 14) und es ist
mehr Blau sichtbar, die Losungen haben einem bliulichen Ton.
Wenn auch in ihrer Lage den O,-Hb-Streifen dhnlich, sind doch die .
Kohlenoxydhimoglobinstreifen durch ihre Bestindigkeit von jenen
leicht zu unterscheiden. Sie werden durch Zusatz von reducirenden
Substanzen zur Losung nicht sogleich verindert wie die O,-Hb-
Streifen, sondern erst nach Tagen. Hat aber das Kohlenoxydblut
oder die Losung des Kohlenoxydhimoglobins lingere Zeit an der
Luft gestanden, dann wirkt Schwefelammon darauf wie auf O,-Hb.
Hoppe schligt daher vor, in Fillen, bei denen es sich um Nachweis
einer Kohlenoxydvergiftung handelt, moglichst schnell das Blut mit
Wasser verdiinnt spectroskopisch zu untersuchen, und zuzusehen,
ob die Streifen nach Schwefelammonzusatz zurticktreten oder nicht.
Uebrigens kinnen mehrere Tage bei niedriger Temperatur ver-
gehen, ehe der Kohlenoxydgehalt des Blutes bemerkbar abnimmt.
Was aus dem Kohlenoxyd in diesem Falle wird, ist unbekannt.
Pokrowsky hat gefunden, dass bei der kinstlichen Respiration, die
er zur Wiederbelebung mit Kohlenoxydgas vergifteter Thiere mit
Erfolg anwandte, kein Kohlenoxyd, sondern mehr Kohlensiure als
gewihnlich ausgeathmet wird. Hieraus folgt aber nicht, dass das
- Kohlenoxyd des Kohlenoxydhimoglobing im circulirenden Blute
direct zu Kohlensiure oxydirt werde, es sind vielmehr Zwischen-

- 1) Arch. f. pathol, Anat. u. Physiol. u. klin, Med. Bd. 15, 8. 391, 1858,
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stufen (Ameisensdure, Oxalsiure) moglich. Doch ist die directe
Oxydation zu Kohlensiure deshalb nicht ganz unwahrscheinlieh,
weil die Wiederbelebung durch kfinstliche Respiration ausserordent-
lich schnell eintritt und das Kohlenoxydhimoglobin das Vermdgen
besitzt, Sauerstoff zu ozonisiren, wenn auch nicht in dem Grade,
wie das Sauerstoffhb&moglobin. Ueberdies hat sich, wie erwihnt,
bei zwei Versuchen, welche Dybkowsky zur Bestimmung des vom
Himoglobin lose gebundenen Sauerstoffes anstellte, gezeigt, dass
sehr leicht aus Kohlenoxydhimoglobin bei Gﬁg‘enwart freien Sauer-
stoffes Kohlensiure sich abscheidet.

_ Ein merkwiirdiges Verhalten zeigt das Kﬂhlenu:[jrdhiut ferner
concentrirter Natronlauge gegeniiber (Hoppe)!): defibrinirtes Blut
mit dem einfachen bis doppelten Volum einer Aetznatronlauge von
1,3 spec. Gew. versetzt, gibt nach dem Umschiitteln eine schwarze
schleimige Masse, welche in .dtinnen Schichten auf Porzellan be-
trachtet, griinbraun erscheint; Kohlenoxydblut dagegen gibt mit
seinem Volumen Aetznatronlauge geschiiitelt, eine fest geronnene
rothe Masse, welche in diinnen Schichten auf Porzellan mennig-
bis zinnoberroth erscheint. Der Unterschied sehwindet nicht bei
Jdngerem Stehen der Proben, die Farbe wird nur dunkeler. Ich
kann diese Angaben bestitigen. Damit tibrigens die Reaction ein-
trete, ist die Sittigung des Blutes mit Kohlenoxyd nicht erforderlich.
Auch das Blut solcher Menschen, die an Kohlendunsteinathmung
gestorben waren oder nur voritbergehend damit vergiftet wieder zu
sich kamen, zeigt die Reaction. Es kann also dieses Verhalten zum
forensischen Nachweise des Kohlenoxyds im Blute benutzt werden,
ohne dass jedoch die optische Untersuehung deshalb vernachlissigt
werden diirfte. Diese stellt man in praxi am besten mit Schwefel-
natrium oder so wie es Nawrocki ?) beschrieben hat, mit der Stokes--
schen Zinnoxydullésung an (nicht mit Schwefelammonium, welches
bei Ungelibten T#uschungen veranlassen konnte). Wisserige Zinn-
galzlosung wird mit Weinsdure versetzt und mit Ammoniak das
Gemisch neutralisirt. Wird diese Reduetionsfliissigkeit zu Kohlen-
oxydblut gesetzt, so bleiben die beiden Absorptionstreifen unver-
dndert; wird sie zu normalem Blute gesetzt, so werden die beiden
Sauemtuﬂ’hﬁmugluhimtraifeu ausgeldscht und man erhilt das breite

1) Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. u. klin, Med. Bd. 13, 8. H}L 1858,
2) Centralbl. f. d. medicin. Wissensch. 1867, 8. 178.
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verwaschene Reductionshand. Ein ferneres Uhtérmhaidnngamith&l
des O,-Hb und Kohlenoxydhimoglobins liefert das Cyankalium ?).
Wihrend ein Gemisch von Sauerstoffhdmoglobin und Cyankalium
nur einige Augenblicke auf die Temperatur des Korpers erwirmt
zu werden braucht, damit das Spectrum erscheint, welches vorlfufig
dem Cyanwasserstoff - Sauerstoffhimoglobin zugeschrieben wird
(Taf. I, Fig. 12), muss man ein Gemisch von Kohlenoxydhémo-
globin mit Cyankalium auf eine viel hohere Temperatur als 40¢ und
viel linger erwirmen, damit jenes Spectrum erscheine. Dagegen
ist die von Eulenberg .vorgeschlagene Probe, das Koblenoxyd im
Blute mittelst Palladiumchlortir zu entdecken, wie Ktihne gezeigt
hat, durchaus zu verwerfen.

Der Umstand, dass man den Sauerstoff des Blutes durch Ein-
leiten von Kohlenoxydgas vollstindig austreiben und dabei nicht
mehr und nicht erheblich weniger Sauerstoff als durch das Vacuunr
der Gaspumpe erhalten wird ?), wobei ein Volumen Kohlenoxyd ein
gleiches Volumen Sauerstoff ersetzt, machten es im hichsten Grade
wahrscheinlich, dass das Kohlenoxyd im Blute mit Himoglobin in
demselben Volumenverhiltniss wie der Sauerstoff verbunden sei.
Ich habe daher mehrere Versuche angestellt, um zu ermitteln, wie
viel Kohlenoxyd das Himoglobin zu seiner Sittigung bedarf.

" Es wurde zu dem Zweck in eine diinne Absorptionsrdhre ein
gemessenes Volumen Kohlenoxydgas und hierzu ein gemessenes
Volumen einer sauerstofffreien wiisserigen Himoglobinlosung von
bekanntem Gehalt gebracht. Die Verminderung des Gasvolums
gab den gewlinschten Werth, vermehrt um das vom Wasser absor-
birte Gasquantum, welches aus Bunsens Tabellen berechnet wurde.
Die Beschreibung der zwei gegliickten mit dem Spectroskop tiber-
wachten sehr genauen Versuche findet sich in meiner S. 65 ge-
nannten Schrift. Sie ergaben denselben Werth, den ich fur den
Saunerstoff erhalten hatte: 1*= Himoglobin bindet nach dem ersten
Versuch (bei 15,8 bis 17,29) 1,33* Kohlenoxyd (gem. bei 0° und 1™),
nach dem zweiten 1,35 bei 16,2 bis 16,80,

Durch das Vacuum wird das Kohlenoxyd aus dem Kohlen-
oxydhimoglobin nur zum Theil ausgetrieben. Es ist fester ge-
bunden als der Sauerstoff im O,-Hb.

1) Centralbl. f. d. medicin. Wissensch. 1867, 8. 259,
2) Nawrocki: De Claudi Bernardi methodo oxygeni copiam in :mrgmm determmiia
nandi. Vratislavie 1863, Dissert. in.
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Wenn nun 1*~*Hb 1,3* CO bindet, so kommt auf 1 Mol. Hb
gerade 1 Mol. CO, denn %3? = 00210 l}ﬂiﬂ 150" Es nehmen aber
0,002100#= CO hei 0° und 1™ Druck den Raum von 1,27 ein,
da 1800*CO (bei 0,76™ und 0°) 1,25150™ wiegen. Die berechnete
Zahl 1,27 stimmt mit der gefundenen 1,3 in befriedigendster Weise
tiberein, und ich schreibe das Kohlenoxydhémoglobin CO-Hb mit
dem Moleculargewicht 13332 4 28 = 13360.

Aus Himoglobin und Kohlenoxyd entsteht Kohlenoxydhimo-
globin durech einfache Addition

Hb +4 CO = CO-Hb 1)

Die Bildung des Kohlenoxydhimoglobin aus Sauerstoffhimo-

globin und Kohlenoxyd ;

g Hb + CO = CO-Hb 40, 2

ist insofern sehr eigenthitmlich, als dabei das CO nicht im gewdhn-
lichen Sinne #dquivalente Mengen Sauerstoff ersetzt, sondern das
zweiwerthige Molektll CO nimmt die Stelle des vieratomigen Mole-
ktils O, ein, 1 Mol. CO ersetzt 1 Mol. Sauerstoff, wihrend das Radieal
Carbonyl = CO bei wahren Substitutionen immer nur !/, Mol. Sauer-
stoff, d.i. O, ersetzt, und sogar das Radical Oxalyl = C,0, nur
zweiwerthig ist. Es handelt sich also bei der Bildung des CO-Hb
nicht um eine chemische Substitution, sondern eine lockere Bindung
sui generis, wobei ungespaltene Molekille sich verdringen. Die
Dissociation in vacuo geht aber nur unvollstindig vor sich.

Es ist nach diesen Untersuchungen keinem Zweifel unterworfen,
dass bei Kohlenoxyd- (Kohlendunst-) vergiftungen das eingeathmete
Kohlenoxyd sich unter Austreibung des Blutsauerstoffs aus seiner,
Verbindung (0,-Hb) im Blute mit dem Himoglobin in demselben
Volumen wie dieser verbindet, und da das neugebildete Kohlenoxyd-
héimoglobin nicht im Stande ist, den Sauerstoff der Luft zu binden,
so muss das vergiftete Individuum schliesslich, wenn ihm kein
Sauerstoff kilnstlich zugefthrt wird, an Sauerstoffmangel !} und

1) Vergl. Pokrowskys Arbeiten und Klebs in der Berliner klinischen
Wochenschrift 1864, No. 8 und die Vergiftungen mit chronischen Folgen,
welche Marten beschreibt in der Vierteljahrschr. f. gerichtl Medicin XXV,
2. Heft. 1864, 8. 197—224, die zu Gunsten einer wahren Intoxication, einer
. auf gewisse Nervencentren stirend influirenden -T:Fi.rkun.g deas CO-Hb sprechen,
wie auch Traube will.
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dessen furchtbaren Folgen zu Grunde gehen. ® Es liess sich daher
erwarten, dass Entfernung eines Theiles des unbrauchbaren Blutes
und Ersatz durch sauerstoffhaltiges den Tod verhindern wiirde. In
der That wurden. die Transfusionsversuche, welche Kiihne!) an
Hunden anstellte, die mit Kohlenoxyd tddtliech vergiftet waren,
sowie viele spiter an verschiedenen Orten von Aerzten an Menschen,
die mit ,Kohlendunst* vergiftet waren, a.ugeutellte Transfusionen
von Erfolg gekront.

| Aber viel weniger umstindlich, viel weniger gefahrhch viel
gicherer und schneller wird die Wlederhalahnng der mit Kohlen-
oxyd Vergifteten durch Einleitung der kinstlichen Respiration her-
gestellt, welche Pokrowsky zuerst und mit dem glﬁmenﬂst&n Erfolge
ausfiihrte 2).

Das Wesentliche bei der kiinstlichen Respiration ist wahr-
seheinlich die Verwerthung der noch nicht vergifteten Blutkdrper-
chen zur Sauerstoffeinfobr und die Ozonisirung des Sauerstoffs,
welche eine Oxydation des Kohlenoxyds zur Folge hat.

3) Mit Stickoxyd.

Eine krystallisirte Verbindung des Blutroths mit Stickstoff-
oxydgas ist von Ludimar Hermann entdeckt worden?®). Humphry
Davy hatte nur bemerkt, dass Blut, wenn es mit Stickoxyd ge-
schiittelt wird, eine ,Purpurfarbe“ erhiilt, Vintschgau, dass Stick-
oxyd einer Blutlosung in einer Kohlensiureatmosphire den Dichrois-
mus raubt, sie roth firbt, aber nicht so intensiv wie Kohlenoxyd,
dass diese rothe Farbe persistirt und das Blut dann nicht durch
Kohlensiure dunkel gefirbt wird. Hoppe beobachtete, dass beim
Durchleiten von Stickoxyd durch sauerstoffhaltige Himoglobin-
losungen die Absorptionstreifen im Spectrum der Lage nach nicht
verindert werden.

" Hermann liess das Stickoxydgas auf eine vorher durch Wasser-
stofflgas sauerstofffrei gemachte Blutlosung bei Luftabschluss ein-
wirken und fand, dass dann das Blut schnell seinen Dichroismus
verliert und eine hell-carmoisinrothe Farbe annimmt. Zugleich ver-
dndert sich das Spantrum. Statt des breiten Reductipnabandas des

1) Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1554 8. 134—135
2) Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. u. klin. Med. 1864, XXX, 8. 5‘25-—569
3) Archiv f. Anatomie u. Physiologie 1865, 8. 469—481,

e
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sauerstofffreien Himoglobins treten zwei den Sauerstoffhimoglobin-
streifen gleichende Absorptionsbéinder auf. Doch sind diese Streifen
weniger intensiv als die Sauerstoffstreifen. Aus solchem Blute
liessen sich Krystalle darstellen, die in ibhrer Grestalt von Sauerstoff-
himoglobinkrystallen sich nicht unterschieden. Das Stickoxydblut
ist ebenso haltbar wie das Kohlenoxydblut, und mit Schwefelammon
versetzt, zeigt es wie dieses keine Farbenverinderung. Wurde
Kohlenoxydblut mit Stickoxydgas behandelt, so verschoben sich die
CO-Hb-Streifen nach dem weniger brechbaren Ende des Spectrums
zu: es trat das Stickoxydhimoglobinspestrum auf. Eine Volumen-
dnderung des Gases war nicht zu bemerken, und gasometrische
Versuche ergaben, dass das Stickoxyd aus Kohlenoxydblut ohne
Anderung des Gasvolums das Kohlenoxyd verdringt. Ausser der
Lage der Absorptionstreifen zeigen Kohlenoxydblut und Stickoxyd-
blut noch insofern einen Unterschied der Farbe, als letzterem der
blduliche Ton fehlt. Soweit Hermann.

Ich habe seine Versuche zum grossen Theil, und zwar mit
reinem Himoglobin aus Hundeblut, wiederholt, und kann sie be-
stitizen. Wenn man cinen Strom gehdirig mit Wasser gewaschenen,
aus Kupfer und Salpetersiure sich entwickelnden Stickstoffoxydgases
durch eine dusserst schwach alkalische Losung reinster Sauerstoff-
himoglobinkrystalle vom Hunde oder eine verdiinnte wisserige Cruor-
losung (ich verwendete Rindsblut und Krihenblut) leitet, so werden
die O,-Hb-Streifen schnell ausgeldscht, es tritt ein Moment ein, wo
das Spectrum continuirlich ist. Gleich darauf treten aber die Stick-
oxydhimoglobinstreifen auf, welche der Lage nach von den O,-Hb-
Streifen nicht verschieden sind, doch aber mit diesen nicht ver-
wechselt werden kinnen, da die Stickoxydhdmoglobinstreifen blasser
und schlechter begrenzt als die O,-Hb-Bénder sind. Sie sind anfangs
sehr schwach, nehmen aber bei weiterem Durchleiten an Intensitit
etwas zu, ohne 80 dunkel zu werden wie die O4-Hb-Streifen. Durch
einen Zusatz von Schwefelnatrium zur Losung werden sie ebenso-
wenig verindert wie durch Schiitteln mit Luft. Man kann zu diesen
Versuchen nicht wisserige Losungen des O,-Hb anwenden, weil
sonst ein Theil des eingeleiteten Stickoxydes sich oxydirt und dann
wie viele Siuren, ohne Tritbung zu bewirken, die Coagulations-
fihigkeit aufhebt nnd andere Erscheinungen bﬁdmgt, dersn Be-
schreibung unten.

Daler muss, um die gich bildende Untersalpetersiure unsuhﬁ-:llmh
10
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zu machen, die Hamoglobinldsung alkalisch sein, z. B. mit ein
wenig Barytwasser versetzt werden. Die Flussigkeit wird eigen-
thitmlich roth und nicht dichroitisch. Wie Schwefelnatrium, so zer-
storen auch Blausiiure und Cyankalium die Stickoxydhimoglobin-
streifen nicht. ' '

Da das Stickoxyd simmtliches Kohlenoxyd aus dem Kohlen-
oxydh&moglobin austreibt, ohne dass eine Volumensinderung des
Gases stattfindet, go ist das Stickoxydh&moglobin dem Kohlenoxyd-
héimoglobin und Sauerstoffhimoglobin wahrscheinlich analog zu-
sammengesetzt, d. h. es besteht aus 1 Mol. Hb und 1 Mol. NO, und
seine Formel ist NO-Hb mit dem Moleoulargewicht 13332 4 30 =

., 13332 1

13362. Es st —5o— — S 00TTEY

Da 1000 > Stickoxyd (bei 0° und 0,76™) 1,34343 *™ wiegen, so
muss 1 *= Hémoglobin binden 1,27* Stickoxydgas (gem. bei 0° und
1=), welche 0,002250 *= wiegen. .

NO-Hb entsteht also in folgender Weise:

Hb +4 NO = NO-Hb. 1)
CO-Hb 4+ NO — NO-Hb 4 €O 2)
O Hb -+ NO = NO-Hb 40, - 3)

Dieses letztere nur bei Gegenwart von Alkali giiltig.

Bei der Bildung des NO-Hb ersetzt also 1 Mol. NO 1 Mel. O,
oder 1 Mol. CO, wihrend das Radical NO dreiwerthig ist.

Das Stickoxydh&moglobin besitzt, wie ich mittelst Guayak ge- -
funden habe, nur in sehr geringem Grade die Eigenschaft, den
- atmosphérischen Sauerstoff zu ozonisiren.

4) Mit Untersalpetersfiure.

Leitet man in der Kilte durch eine ganz reine wisserige Sauer-
stoffhdmoglobinlésung das ans Kupfer und Salpetersiiure in der
Kilte entwickelte mit Wasser gewaschene Stickoxydgas, so dass es
luftfrei in die Losung gelangt, dann tritt sofort eine Farbeninderung
ein, die Blutfarbe macht einer eigenen prachtvollen purpurnen Fir-
bung Platz. Ist die Blutrothldsung econcentrirt, so bemerkt man
auch einen starken Dichroismus (griin-roth), die O,-Hb-Streifen
schwinden und zwei neue Streifen erscheinen. Die Vergleichung
der Spectra der mit Sauerstoff-, mit Kohlenoxyd-, mit Stickoxydgas
und mit Blaunsiure bebhandelten Blutrothlisungen mit diesem vor-
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liufig Untersalpetersiurehfimoglobinspeetrum zu nennenden Spec-
trum ergab, dass die zwei Streifen des letzteren weiter nach F zu
liegen als CO-Hbe und 8. Wihlt man die Concentration so, dass
der erste Absorptionstreif @ immer dieselbe Breite behilt, so lehren
die Ablesungen :

1) Oya: 591/,—641/,; f: 70—177 (Taf. I, 6);

2) NOa: 591/,—641[,; £: T0—77;

3) COa: 61—66; g: T1—177 (Taf. I, 14);
4) NO,a: 62—67; #: 72—78 (Taf. I, 13);
5) CyHea: 63—68; #: 70—79 (Taf. I, 12).

Ausserdem ldsst CO-Hb am meisten, NO-Hb am wenigsten
blaues Licht durch. Versetzt man in der Kiilte die Losung 4) mit
Ammoniakwasser, so bleiben @ und # unveréindert, sowie aber nun
Natrinmsulphid hinzukommt, werden sie augenblicklich ansgeldoscht
und eine diffuse Absorption von 60 bis gegen 90 (verd.: 63 —83)
tritt an ihre Stelle. Durch Schiitteln des Gemenges mit Luft erhdlt
man wieder die Streifen e und # (Taf. I, 13). Beim ruhigen Stehen
der Losung erscheint aber bald wieder die diffuse Absorption, welche
verschieden ist vom Reductionsbande (Taf.l, Fig.9) und bei wieder-
holtem Erwirmen schwindet, um dem Streifen liBB reducirten Hima-
tins (Taf. I, Fig. 11) Platz zu machen.

Dasselbe Speetrum (I, 13) erhdlt man in voller Intensitst sofort,
wenn Blut oder O,-Hb-Losung in viel Wasser gebracht wird, durch’
welches Stickoxyd unmittelbar vorher ohne Luft geleitet Wurﬂe,
aber es verdndert sich hald, eine Absorption im Roth und eine
zwischen b und F tritt hinzu, die purpurne Farbe wird braun (Wir-
kung der salpetrigen Sdure),

Beim Durchleiten des Stickoxydgases durch unzersetzte nicht
alkalische O,-Hb-Losungen sind, nach dem Erloschen der O,-Hb-
Streifen, die beiden Biinder anfanga ungemein schwach, bei fort-
gesetztem Durchleiten nehmen sie schnell an Intensitit zu, bis sie
8o schwarz sind, wie die Sauerstoffstreifen. Sie bleiben bei Zusatz
von Blausiure, von Kaliumeyanid unveréindert.

Es geht hierans mit Wahrscheinlichkeit hervor, dass Unter-
salpetersfiure im Augenblick des Entstehens auns Stickoxyd und
Himoglobinsauerstoff sich mit Himoglobin verbindet. Zwar zerlegt
sich Untersalpetersiure in Wasser in salpetrige Sdure und Salpeter-
géure, wenn sie aber im Augenblicke des Entstehens gebunden wird,

so wiirde ihr der Zerfall unméglich gemacht. Mit dieser Auffassong
e
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steht im Einklang, dass Salpetersiure beim Durchleiten erst dann
pich bildet, wenn alles Himoglobin verindert ist. Anfangs sieht
man keine braunen Untersalpetersiiuredimpfe tiber der Ldsnug und
keine Sdurewirkung auf das Himoglobin eintreten, was leicht zu
constatiren ist, denn Spuren Salpetersiiure rufen Spectrum II, 3
hervor. Da ferner nur dann die Purpurfarbe und das Spectrum I, 13
beim Vermischen von stickoxydhaltigem Wasser mit O,-Hb eintritt,
wenn darin noch keine Salpetersiure und salpetrige Siure sich ge-
bildet hat und endlich in diesem letzteren Falle, desgleichen bei
anhaltendem Durchleiten von Stickoxyd durch O,-Hb-Lisung
mit Luftzutritt alle Erscheinungen der S#urezersetzung ein-
treten, so wird es in der That immer wahrscheinlicher, dass es
ein Untersalpetersiure-Himoglobin gibt. Wenigstens kann sehwer-
lich Salpetrigsiurehimoglobin sich bilden, weil nicht abzusehen ist,
wie bei dem thaisichlich anfangs vorhandenen Ueberschuss an
Sauerstoff Untersalpetersiure sich nicht sogleich bilden sollte, und
ausserdem selbst Spuren von salpetriger Siure, wie ich mich tiber-
zeugte, zersetzend auf Sauerstoffhimoglobin wirken. Dasselbe gilt
von Untersalpetersiuredimpfen, d.i. NO, nicht im status nascens;
diese zerlegt sich in 0,-Hb-Ldsungen in NHO; und NHO,. Ausser
einer Absorption im Roth bemerkt man dann bei passender Con-
centration aueh zwischen 53 bis gegen D einen Schatten.

Da 1343: 3 == ﬂ,ﬂn; 355 und 1000 Untersalpetersiure bei 0°
und 1= 2,7085*™ wiegen, so muss, wenn das hypothetische Unter-
salpetersiurehimoglobin anuf 1 Mol. Hb 1 Mol NO, enthalt, 1=
Himoglobin 1,27 * Untersalpetersiure im stafus nascens (bei 0° und
1= gedacht) binden.

5) Mit Nitriten.

Die soeben beschriebenen Verdnderungen des Spectrums hatte
ich ermittelt — Versuche, das hypothetische Untersalpetersiure-
hiéimoglobin krystalligirt zu erhalten, waren erfolglos — lange bevor
Gamgees !) Untersuchungen fiber die Einwirkung der Nitrite auf
Blut bekannt wurden. Dieser Forscher kam zu folgenden Ergeb-

1) Note on the action of witric oxide, witrous acid and nitrites on hemogilobin,
Proceed. of the Royal Soc. of Edinburgh. *1867. No. 73, 8. 108 und: Ow the action
of milrites on blood. Phil. Trans. 1868, B, 589—625. Die erstgenannte Arbeit
ist mir unbekannt geblieben.
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niggen: Kaliumnitrit, Natriumnitrit, Silbernitrit, Amylnitrit (Sal-
petrigsiure - Amyldther, C;H,,.NO,) wirken energisch auf Sauer-
stoffhdmoglobin. Die Blutfarbe wird in eine Chocoladenfarbe um-
gewandelt. Die Sauerstoffstreifen werden sehr schwach und es
erscheint eine Absorption im Orange zwischen 48 und 51 (auf meine
Scala bezogen). Von einer Verschiebung der Sauerstoffstreifen wird
nichts angegeben. Kam Ammoniak zu der Lisung, so trat die
Blutfarbe wieder auf, die Blutbinder wurden deutlich, die Absorp-
tion im Roth schwand und nur zwisehen C!/, D und D wurde eine
schwache Absorption wahrnehmbar (entsprechend dem von mir be-
obachteten Schatten zwischen 53 und D). Wurde das Nitrit-Blut
mit Schwefelammon versetzt, so erschienen die 0,-Hb-Streifen wieder
und erst spiter das Reduetionsband, so dass also der urspriingliche
locker gebundene Himoglobinsauerstoff von den Nitriten weder
ausgetrieben noch fest gebunden wiirde (?). Dagegen nimmt Nitrit-
blut keinen Sauerstoff aus der Luft auf, es gibt aber die Guayak-
Ozon - Reaction und katalysirt Wasserstoffperoxyd wie normales
Blut. Kohlenoxyd treibt aus Nitritblut den Sauerstoff nicht aus,
wirkt aber auf Nitritblut, welehes durch Schwefelammon seinen ge-
wihnlichen Sauerstoffgehalt wiedererhielt, wie auf nermales Blut.
~ Kohlenoxydblut wird von Nitriten nicht verindert. Nitritblut gibt
an die Luftleere nur 4usserst geringe Sauerstoffmengen ab.

Die optischen Veriinderungen waren bei Einwirkung der Nitrite
auf 0,-Hb dieselben wie auf Blut. Es liessen sich eigenthtimliche
»Nitrithdmoglobin® (?) - Krystalle darstellen, die mit schmutzig
brauner Farbe in Wasser léslich sind. Ammoniak aber wandelt die
Farbe in Blutroth um. Die Krystalle lassen sich ohne Zersetzung
in der Luftleere trocknen. Wurde KaNOQ, angewendet, so blieb
beim Veraschen nur Fe,0; und Ka,COq zuriick. Die sehr haltbaren
Amylnitritblutkrystalle liessen sich wie die anderen leicht umkry-
+ stallisiren.

Es wird jedoch nach diesen Untersuchungen die Existenz von
Himoglobinnitriten nicht wahrscheinlich. Es ist vielmehr anzu-
nehmen, dass sich Methimoglobin bildete. Die Kaliumnitritverbin-
dung enthielt: 1) 0,22 und 2) 0,27 p. ¢. Kalium, entsprechend dem
gefundenen 0,47 und 0,57 KaCl. Aus der AgNO,-Verbindung er-
hielt Gamgee 0,759 Silber und 0,44 Eisen. Ein anderes Mal freilich
0,346 Silber. ' .

Ich habe mit Kalinmnitrit, mit Natriumnitrit und mit Amyl-



150 Varbindungen des Blutroths.

nitrit, genau nach Gamgees Mittheilungen verfahrend, zwar die Er-
scheinungen, welche er beschreibt, wahrnebhmen kdnnen, aber einer-
seits dieselben Verinderungen des Spectrum durch viele Sduren
(auch salpetrige Sidure) eintreten sehen und andererseits auch
andere Verdinderungen des Spectrum durch Nitrite beobachtet.
Zunichst wirkte bei meinen Versuchen Amylnitrit viel schneller
ein, als die Alkalinitrite, und die ,chocoladenfarbige* Blutlosung
zeigte das Spectrum Taf. II, 3. Amylnitrit wirkt also sogleich wie
- eine keine Fillung bewirkende Siduré (8. 81). Ferner wurde zwar
das misfarbige Nitritblut durch Ammoniakzusatz wieder schén blut-
roth gefirbt, aber die beiden an der Stelle der O,-Hb-Streifen be-
findlichen blassen Biinder wandelten sich auf Schwefelnajrium oder
Schwefelammoniumzusatz nach dem Auftreten der O,-Hb-Binder
in die des reducirten Himatin (I, 11) um, diese beim Schiitteln mit
Luft in eine diffuse Absorption, welche weder dem Sauerstoffh&matin
in Alkali noch dem Hb-bande (I, 9) entspricht (S. 139). Die ganze
Angelegenheit bedarf einer erneuten griindlichen Untersuchung
umsomehr, als Sorby in einer vorliufigen Mittheilung Gamgee nicht
beistimmt, vielmehr im Kaliumnitrit ein Oxydationsmittel des Sauer-
stoffhimoglobins findet. Das auch auf anderem Wege erhaltene
Product (Peroxyhimoglobin) konnte durch Desoxydation wieder in
0,-Hb umgewandelt werden. Nihere Angaben sind zu erwarten,

6) Mit Aeetylen.

Das Acetylen soll sich nach O. Liebreich und A. Bistrow in
gleicher Weise wie das Kohlenoxyd mit dem Blutroth verbinden 1),
die Verbindung aber leichter zersetzbar als das Kohlenoxydhimo-
globin, insbesondere reducirbar durch Schwefelammonium und Zinn-
oxydul sein, wodurch die geringere Giftigkeit des Acetylens er-
klirlich wiirde. Das Acetylenhimoglobin habe dieselbe Farbe wie
das Kohlenoxydhimoglobin. ' : '

Nimmt man an, der Kdrper enthalte analog den bisherigen
Verbindungen auf 1 Mol. Hb 1 Mol. C,H,, so muss 1*= Hb binden
1,27 Acetylen bei 0° und 1™, denn das theoretische specifische
Gewicht des Acetylens (Luft = 1) betrigt 0,8984 (das gefundene

i : ; . . . 13332 1
freilich 0,92), sein Mulleuulargﬂma_ht 26. Nun ist 36 - 0001950

1) Berichte der Deutschen chem. (Gesellsch. in Berlin 1868, 8. 220,
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Es nehmen aber (bei 0° und 1=) 0,001950*™ Acetylengas den
Raum von 1,27 * ein.

7) Mit Cyan.

Cyangas soll mit Himoglobin eine Verbindung eingehen, welche
sich &hnlich dem CO-Hb und dem NO-Hb verhilt, wie E. Ray Lan-
kester angibt /), Wird Blutlésung mit Cyangas geschiittelt, so erhilt
sie dieselbe Farbe wie eine CO-Hb-Lisung und zeigt nach Lankester
genau dasselbe Spectrum. Durch reducirende Mittel wird es nicht
verindert. Bleibt die mit Cyangas geschiittelte Blutlisung einige
Zeit stehen, so tritt Zersetzung ein. Die, wie nach Behandlung mit
Cyankalium, braunorange gewordene Lisung zeigt das Spectrum
Taf. II, Fig. 12 und dieses geht nach Zusatz von Schwefelammonium
in das des reducirten Himatins (Taf. I, Fig. 11) tiber.

Ausserdem bemerkt der Brittische Forscher mit Recht, dass die
Angabe von W. Laschkewitsch?) falsch sei, der zufolge Cyangas
das Blut-0,-Hb allmihlich reducire und das reducirte Hb untauglich
mache, sich wieder mit Sauerstoff zu verbinden. Vielmehr bildet
sich in dem mit Cyangas geschiittelten Blute Blausiure, welche
dann in derselben Weise verindernd auf das Himoglobin wirkt,
wie ich es frither beschrieb. Ein breites schlecht begrenztes Ab-
sorptionsband tritt auf (II, 12), welches nach Behandlung der Losung
mit viel Schwefelalkali in die zwei Streifen des reducirten Himatins
tibergeht. Der Fehler von Laschkewitsch besteht darin, dass er das
Spectrum des redueirten Hb nicht mit dem des mit Cyan, beziehent-
lich Blausiure, versetzten Blutes verglich. Er wiirde sonst den
Unterschied beider bemerkt haben (Taf. I, Fig. 9 u. II, 12).

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass ein Theil der giftigen Wir-
kungen des Cyangases der aus diesem im Blute des vergifteten
Organismus sich bildenden Blausiure zuzuschreiben ist.

Nimmt man an, dass im hypothetischen Cyanhimoglobin 1 Mol
Hb gerade 1 Mol. Cyan d.i. (CN), binde, so milsste 1*™ Himo-
globin 1,27 Cyangas binden. Denn das Moleculargewicht des

Cyans betriigt 52, und 1000° Cyangas (bei 0° und 1™) wiegen
13332 1 ;
3,0649*= und 52 = 0,00390° Es nehmen aber 0,00390 %=

Cyangas den Raum ein (bei 1™ und 09) von 1,27,

1) Archiv f. d. ges. Physiol. 1868, 8, 492.
2) Archiv f. Anat, u, Phygiol. 1868, 8, 650,
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Meine Untersuchungen iber die Einwirkung des — aus Ferro-
cyankaliom und Quecksilberchlorid, auch aus Cyankalium und
Quecksilberchlorid dargestellten — Cyangases anf das Blutroth in
spectroskopischer Hinsicht haben zu folgenden Ergebnissen geftihrt.

Wird eine verdiinnte wisserige sauerstoffhaltige Blutlosung
mit Cyangas geschlittelt oder mit cyangashaltizem Wasser ver-
mischt, so veriindert sich das Spectrum der Ldsung in der ersten
Zeit bei gewdhnlicher Temperatur nicht im geringsten. Nach mehr-
stiindigem Stehen der Lisungen aber oder beim Erwiirmen derselben
bemerkt man, dass die beiden O,-Hb-Streifen verschwinden und ein
verwaschenes Absorptionsband an ‘ihre Stelle tritt. Dasselbe er-
scheint sogleich, wenn Cyangas in statu nascenti anf O,-Hb wirkt
oder wenn Blut mit Cyankalium versetzt und erwiirmt wird. Durch
Sauerstoffzufubr verindert sich die Absorption nicht (IL, 12).

Auf das Bestimmteste habe ich mich durch eine lange Reihe
von Versuchen mit Losungen verschiedenster Concentration tiber-
zeugt, dass das mit Cyan behandelte O,-Hb nicht die Streifen des
CO-Hb, sondern nach wie vor die des O,-Hb zeigt. Wahrscheinlich
hatte Lankester sein Spectrum nicht gehdrig dispergirt.

Ferner. Durch reducirende Agentien werden die beiden Streifen
des 0,-Hb bei Gegenwart von Cyan in der Lésung nicht in das
Reductioneband verwandelt, sondern verschwinden und eine diffuse
Absorption tritt an ihre Stelle. Durch Schiitteln der Losung mit
Luft werden die 0,-Hb-Streifen nicht wieder hervorgerufen.

Mit Cyan behandelte CO-Hb-Lisungen bieten keine Verinde-
rungen des Spectrum.

Wiihrend frische mit Cyangas behandelte O,-Hb-Losungen den
charakteristischen Geruch des Cyans zeigen — das Gas reizt die
Nasenschleimhaut und Conjunectiva stark —, riechen nicht ganz
frische mit Cyangas behandelte Blutlisungen nur nach Blausiure.
Desgleichen die mit wenig Cyan in statu nascenti behandelten
Blutlosungen.

Aus diesen Thatsachen ergibt sich, dass zwar das Cyan auf
0,-Hb verindernd wirkt, indem es ihm seine Reducirbarkeit raubt,
und dass in Blutlosungen Cyan bald (in statu nascenti sogleich) in
Cyanwasserstoff ibergeht, dass aber eine Verbindung von Cyan und
Himoglobin sich bilde, ist nicht sicher nachgewiesen. Jedenfalls
milsste diese hypothetische Verbindung dasselbe Spectrum wie
0Q,-Hb besitzen.
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Von dem Studium der Einwirkung der Cyansiure (CyHO) auf
Hamoglobin ist vielleicht Aufschluss zu erwarten.

B) Mit Cyanwasserstoff.

Versetzt man eine wisserige Sanerstoffhimoglobinldsung, welche
gerade so concentrirt ist, dass der Raum zwischen den beiden Ab-
sorptionstreifen ihres Spectrums ganz hell erseheint, mit Cyan-
kalium, so tritt keine Farbenfinderung, keine Trtibung und keine
Aenderung im Spectrum ein, die Sauerstoffhimoglobinstreifen bleiben.
Lisst man aber das Losungsgemisch lingere Zeit bei gewdhnlicher
Temperatur stehen oder erwirmt man es auf Blutwirme, dann ver-
findert sich das Spectrum. Der helle Raum zwischen den Absorp-
tionstreifen wird schattig, diese selbst werden undentlich und sehliess-
lich ganz unsichtbar. Statt ihrer sieht man einen breiten schlecht
begrenzten Absorptionstreifen (Taf. I, 12), der dem Stokes'schen
Reductionsbande &Abnelt (Taf. II, 9). Vergleichende Messungen
zeigen indessen, dass er nicht dieselbe Lage hat wie der des sauer-
stofffreien Himoglobin. Seine dunkelste Stelle liegt dem violetten
Spectrumende ndher, die hellrothe, bei sehr starker Concentration
ausserordentlich dunkele, fast schwarze Farbe der Ldsung hat ferner
einen beim Verdiinnen mit Wasser deutlich bervortretenden gelben
Sehimmer; das Blau wird stark, Violett ganz absorbirt; beim Er-
wirmen keine Coagulation und keine Verdnderung des Speectrum
und der Farbe: die Ldsung halt sich wochenlang unverfindert bei
gewdhnlicher Temperatur, und noch so reichliche Zufuhr atmo-
sphirischen Sauerstoffs ruft die Sauerstoffhimoglobinstreifen nicht
wieder hervor. Das breite Band bleibt unveriindert.

Eine mit Blausiure versetzte Himoglobinlisung zeigt beim
Erwirmen auf 40° gleichfalls diese Eigenschaften, nur coagulirt sie
in der Wirme und trtibt sich bald bei gewdhnlicher Temperatur.

Da bei dem minutenlangen Erw#rmen auf 40° nicht sfimmt-
licher Sauerstoff aus der Himoglobinlosung gasférmig entwichen
gein konnte und durch Sauerstoffzuleitung keine Spectrumiinderung’
erzielt wurde, so war die Vermuthung erlaubt, es habe sich das
Cyankalium, beziehentlich die Blausiure chemisch mit dem Sauer-
stoffhAimoglobin verbunden, ohne Sauerstoff entweichen zu lassen.
Dann war es mdglich, dass sebr leicht oxydabele Substanzen zu
den Lésungen gebracht sauerstoffentziehend wirken und damit das
Spectrum &ndern wirden. Ich brachte daher eine Spur Schwefel-
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ammonium in die Lisung: sofort oder nach wenigen Augenblicken
— je nach der Temperatur — verschwand das eben heschriebene
breite Band und ein neues Spectrum erschien (Taf. I, Fig. 12), zwei
Absorptionstreifen, die denen des Kohlenoxydh#imoglobin gleichen,
nur liegen sie dem violetten Spectrumende niher. Unschwer auch
ist dieses Speetrum von einem anderen zu unterscheiden, an welehes
man der Entstehungsart wegen sogleich denken kdnnte, nidmlich
von dem des reducirten Himatin (Taf. I, Fig. 11). Es pflegen erst-
lich die zwei Streifen des reducirten Himatin nicht ganz gleich-
zeitig aufzutreten, ferner ist der eine, welcher zuerst sichtbar wird ,
" ausserordentlich scharf hegrenzt, von einer sehr tiefen Schwiirze,
der andere spiter erscheinende verwaschen, blasser; beide ver-
schwinden vollstindig beim Kochen in alkalischer Ldsung und
kommen beim Abkiihlen wieder zum Vorschein. Die neuen Ab-
sorptionsbénder hingegen erscheinen gleichzeitig, sind von beinahe
gleicher Intensitit, bei weitem nicht so scharf begrenzt und verlieren
beim Kochen der alkalischen Lisung ibr Speetrum nicht Ent-
scheidend ist endlich die verschiedene Lage der Absorptionsbinder,
wie sie in der Erlduterung-der Tafeln angegeben ist. Uebrigens
ist auch ein Unterschied in dem Verhalten zu Sauerstoff gegeben.
Himatinlosungen, erhalten durch Behandeln reinen Himoglobins mit
ammoniakhaltigem absolutem Alkohol auf dem Wasserbade und
Abfiltriren der coagulirten Albuminstoffe, zeigen den einen Streifen
des Sauerstoffhimatinalkali (Taf. II, Fig. 9—11); nach Zusatz redu-
cirender Substanzen erscheint das hier besprochene Spectrum des
reducirten Hamatin (I, 11), und gehtittelt man die Lisung mit Luft,
dann erhilt man, wenn sie nicht zu concentrirt und frisch bereitet
ist, wieder das Absorptionsband des Sauerstoffhimatinalkali (wenig-
stens wenn Alkali im Ueberschuss vorhanden, vgl. 5.138). Schtittelt
man hingegen die blausaure oder cyankaliumhaltige Himoglobin-
lésung, welche mit einer Spur Schwefelammonium versetzt, Spee-
trum I, 12 zeigt, mit Luft, so erhilt man wieder das breite ver-
"waschene Absorptionsband, zwischen D und E, welches dem des
reducirten Himoglobin gleicht (II, 12). Schwefelammonium aufs
neue dazu gebracht, ruft wieder die zwei Streifen hervor u. s. f.
War viel Cyankalium zugesetzt worden, so tribt sich die Ldisung
beim Erwirmen, wihrend verdtinnte Lisungen klar bleiben. Es ist
dies eine Erscheinung, welche Himoglobin in vielen ﬁn.lslﬁaungap
zeigt und welche auf Verdringung desselben baruht.
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. Aus diesen und anderen Versuchen i) geht mit grosser Wahr-
scheinlichkeit hervor, dass bei der Einwirkung des Cyankalium und
des Cyanwasserstoffs auf Sauerstoffhdmoglobin Korper entitehen,
in welchen der Sauerstoff in einem solchen Zustande vorhanden ist,
dass er, ohne sonst eine Zersetzung zu veranlassen, an leicht oxy-
dabele Stoffe abgegeben wird. Ist dieser Sehluss richtig, dann
muss, wenn schwefelammoniumfreies reducirtes Himoglobin mit
Cyankalium bei 40° obne Luftzutritt zusammenkommt, die Lisung
ohne weiteres das neue Reductionsspectrum zeigen. Dies ist in der
That der Fall. Eine luftfreie wisserige Cyankaliumldsung unter
Luftabschluss mit einer Himoglobinldsung versetzt, die durch Stehen-
lassen bei etwas flber 0° sauerstofffrei geworden war, zeigte, auf
400 erwirmt, sogleich die beiden Absorptionsbinder (I, 12), und
dureh Schiitteln mit Luft erschien der eine breite Streifen wieder
(IL, 12); durch Zusatz von wenig Schwefelammonium ward er in
die zwei Streifen verwandelt u. 8. f. Das Schwefelammonium, wel-
ches ich tiberhaupt immer nur in minimalen Mengen zusetzte, hatte
also in den vorhin besehriebenen Versuchen nur reducirend gewirkt
und andere Reductionsmittel brauchten nicht angewendet zu werden.
Es sei deshalb nur beiliufig bemerkt, dass Stannotartrat geradeso
wie kleine Mengen Schwefelammon wirkt, und der von Lankester
fiir den Korper mit diesem Spectrum vorgeschlagene Name
Cyanosulph®m schon deshalb ‘unpassend ist, weil er ohne
Schwefelzutritt sich bildet. Es ist aber tlberhaupt #berflissig,
einen neuen Namen dem Cyanwasserstoffhimoglobin zu geben.
Ich suchte nun das Cyanwasserstoffsauerstoffhimoglobin kry-
stallisirt darzustellen. Es gelang leicht. Man braucht nur eine
reichlich mit Blausiure versetzte wisserige Sauerstoffhimoglobin-
lisung im Wasserbade auf etwa 30° so lange zu erwirmen, bis das
Spectrum (II, 12) egscheint, Trubt sich dabei die Ldsung, so wird
sie filtrirt und das Filtrat bei 4 10 bis 259 zur Trockene verdunstet.
Es bleibt dann ein makrokrystallinischer Rickstand. Die intensiv
rothen Krystalle sind luftbestindig, mit dem Sauerstoffhimoglobin,
wie es seheint, isomorph. Sie selbst zeigen ebenso wie ihre Ldsung
das breite Absorptionsband und entwickeln beim Destilliren mit
verdtinnter Phosphorsiure Blausfiure. Im trockenen Zustande sind
die Krystalle durchaus geruchlos. - Sie besitzen nicht die Eigen-

1) Beschrieben in meiner Schrift: Die Blausiure. I, 87—&9. Bonn 1867,
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schaft, Guayak zu blkuen. Auch durch Vermischen der vorher bis
zum Verschwinden des Sauerstoffhiimoglobinspectrum erwiirmten
blausauren Hiémoglobinldsungen mit Alkohol und Abktihlen auf
— 100 erhielt ich die Krystalle, aber nicht reichlich, und es entstand
dann jedesmal auch eine amorphe Ausscheidung. Die zu diesen
Darstellungen benutzten Blutkrystalle stammten aus Hundeblut.

~ Ich hatte die Versuche bereits grisstentheils beendigt, als eine
vorlidufige Mittheilung Hoppes mir bekannt wurde, aus der hervor-
geht, dass mit Blausiure versetztes Blut krystallisirtes Himoglobin
liefert, welches mit Schwefelstiure destillirt Blausiure entwickelt.
Iech kann trotzdem nicht glavben, dass diese Krystalle aus Cyan-
wagserstoffhiimoglobin bestanden, weil sie das Speetrum des sauer-
stofthaltigen Hémoglobin und, nach Zusatz von Sechwefelammonium,
das des reducirten zeigten. Die chemische Einwirkung der Blau-
gfiure auf Himoglobin geht bei gewdohnlicher Temperatur erst nach
lingerer Zeit, bei 0° garnicht, beim Erwiirmen auf 40° aber sehr
gehnell vor sich.

Die Verbindung, welche durch Einwirkung des Cyankalium
auf Himoglobin entsteht, habe ich nicht krystallisirt erhalten. Thr
optisches Verhalten ist gleich dem der Cyanwasserstoffverbindung.
Sie bliut nicht das Guayakharz. Sie hilt sich wochenlang in Lisung
unzersetzt bei gewdhnlicher Temperatur, wenn diese nicht allzu
concentrirt ist, und scheidet sich bei sehr niedriger Temperatur in
Flocken aus.

Ich glaube, die angeftthrien Thatsachen gentigen, um darzu-

thun, dass Blausiure und hichstwahrseheinlich auch
" Kaliumeyanid, wenn sie hei der Blutwarme mit Himo-
globinzusammenkommen, sich damit verbinden und
zwarsowohl mit Sauverstoffhiimoglobin, wie mit redu-
cirtem Himoglobin. Die Verbindungen kinnen durch Zufuhr
atmosphirischen Sauerstoffs nicht in Sauerstoffhimoglobin zurtick-
gewandelt werden. - Sie besitzen nicht das Vermdgen, den Luft-
sauerstoff zu ozonisiren.

Man kionnte hieraus ohne weiteres die Giftigkeit der Blausiiure
und des Cyankalium erkliren wollen.

Diese Anschauungsweise ist aber aus dem einfachen Grunde
unhaltbar, weil sich die neuen Verbindungen im Blute der Ver-
gifteten nicht nachweisen lassen. '

Nichtedestoweniger beruht die furchtbare Wirkung der Blau-
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siure auf Sauerstoffentziehung, aber indireet. Ich habe an anderer
Stelle dargethan, dass Blausdure dureh Asphyxie tidtet, bestreite
aber nicht, dass der Verlust des Ozonisirungsvermdgens des Blut-
roths von hervorragender Bedeutung fiir das Zustandekommen der
Erstickung ist 1). ;

Wenn das sauerstoffireie Cyanwasserstoffhimoglobin dem 0,-Hb
und CO-Hb analog zusammengesetzt ist, dann wiirde 1 Mol. Hb
binden 1 Mol. CyH, oder 1*= Hb bindet 1,27 CyH (gem. bei 0°
_ 1323732 = ﬁﬁﬁlﬁ"ﬁ Es wiegen aber ‘1000 * Cyan-
wasserstoffgas bei 0° und 1™ gedacht 1,588¢=, also nehmen
0,002025*= CyH den Raum ein von 1,27 bei 0° und 1™

Die Formel des saunerstofffreien Cyanwasserstoffhimoglobins
wiire dann CyH-Hb. :

Man kann sich vorstellen, dass diese mit grosser -Begierde
Sauerstoff aus der Luft aufnehmende ungesiitigte Verbindung Sauner-
stoffhdmoglobin ist, in welchem das Molekill Sauerstoff gespalten
und zur Hilfte durch den Cyanwasserstoff ersetzt wurde, wihrend
das andere Sauerstoffatom von den reducirenden Substanzen weg-

und 1™), denn

genommen ist. Vielleicht bildet sich, wenn 2CyH auf g Hb wirken,

aehoi 7 E}Hh (?) noch die leicht zerfallende Cyansiure (CyHO).

Das spiiter zu erwihnende Verhalten der Blauséiure zu Hédma-
tinalkali kann diese Betrachtungen sowie itberbaupt die Existenz
eines Blausiurehiimoglobins nicht illusorisch erscheinen lassen, weil
ich sauerstoffhaltige blausiurebaltige Himoglobinkrystalle, wie an-
gegeben, dargestellt habe.

9) Mit Schwefel.

Bringt man reine Sauerstoffbimoglobinkrystalle in viel kalt
gesiittigtes, frisch bereitetes Schwefelwasserstoffwasser, sv fritt
anfangs keine merkliche Verinderung ein; erwirmt man aber ge-
linde auf dem Wasserbade bis zur vollstindigen Lisung, so erhilt
man eine in diinnen Schichten griine, in dickeren dunkelrothbraune
klare Fltissigkeit, welche ein eigenthtimliches Spectrum zeigt (Taf. II,
Fig. 5 u. 6). Man sieht eine Absorption im Orange bei 50—55, das

1) Schaer, Zeitsehr. f. Biologie. Bd. 6, Heft 4. 1870.
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Sehwefelwasserstoffiband y, daneben O,-Hb « und £, die aber sehr
schwach werden und nach kurzer Zeit ganz schwinden; statt ihrer
tritt das Reductionsband 58—78 auf (Fig. 6). Beim Abktihlen und
Verdtinnen mit kaltem Wasser scheidet sich ein griner, amorpher,
albumindser Korper aus, den ich Himathion nennen will. Er ist
in Wasser unlislich. Filirirt man ibn ab, so bleibt die Fltissigkeit
noeh gefirbt, zeigt aber das erwahnte Speetrum nicht mehr. Zugleich
mit dem Hémathion scheidet sich meistens etwas SBchwefel aus.
Wenn man jedoch frisches Schwefelwasserstoffwasser anwendet,
nicht tiber 50° erwirmt und einem zu grossen Ueberschuss an
Schwefelwasserstoffwasser vermeidet, so tritt keine Schwefelaus-
scheidung ein.

Hiernach entstehen beim Vermischen von SauerstoffhAmoglobin
mit Schwefelwasserstoffwasser zum mindesten drei Kdrper: einer,
der das Speotrum verindert, das Schwefelwasserstoffband zeigend,
in Wasser l0slich, von Lankester Sulphimoglobin genannt;
zweitens Himathion, in Wasser unléslich; drittens ein in Wasser
loslicher Farbstoff (oder ein Gemenge), der das H,S-Band nicht zeigt.

Leitet man durch arteriellrothe wilsserige Sauerstoffhamoglobin-
krystallemulsionen Schwefelwasserstofigas, so wird die Flilssigkeit
in wenigen Augenblicken dunkelroth, und durch Sauerstoffzufubr
lisst das helle Roth sich nicht wieder hervorrufen. Im Spectrum
erscheint das Schwefelwasserstoffband y und das Reductionsband
- (Taf. II, Fig. 6), welches aber durch Schtitteln der Flossigkeit mit -
Luft in die O,-Hb-Streifen Ubergeht (Fig. 5). Die hellrothe Farbe
kann nur deshalb nicht auftreten, weil sich ein dunkelrother Kdrper
gebildet hat, der das H,S-Band zeigt, also Orange ausldscht. Die
0,-Hb - Streifen « und # werden nach weiterem Durchleiten des
Gases immer schwicher beim Schiitteln mit Luft. Schliesslich zeigt -
die noch etwds dunkeler roth gewordene Ldsung — alle Krystalle
der Emulsion haben gich aufgelést — nur noch das H,S-Band y und
einen breiten verwaschenen Absorptionsstreifen von 58 bis 78, der
mit dem Reductionsbande von Stokes tbereinstimmt, dureh Sauer-
stoffzufubr jetzt aber nieht mehr in O,-Hb e und # sich umwandelt.
Wird die Lisung jetzt oder auch ehe die O,-Hb-Streifen ganz er-
loschen gind , zum Sieden erhitzt,- so versehwindet das H,S-Band y
und kommt beim Abktthlen nieht wieder zum Vorschein, die Losung
bleibt klar —sie triibt sich erst nach lingerem Stehen an der Luft —
und zeigt die Absorption 5878, ferner das dusserste Roth und das
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Blau stirker verdunkelt. Sauerstoffeufubr Andert nichts am Spee-
trum und an der Farbe. Schwefelammonium zu der Lisung ge-
braeht, ruft augenblicklich das Spectrum (Taf. I, Fig. 11) des redu-
cirten Himatins hervor, wihrend ‘die urspriingliche nicht erhitzte
das Spectrum Taf. II, Fig.8 zeigende Ldsung durch Schwefelammo-
niumzusatz sich nicht optisch verindert, sie wird dann nur beim
Erwirmen getrtibt. Der das Spectrum Taf. I, Fig. 6 zeigende
losliche dunkelrothe Korper entsteht immer zuerst und zwar sofort
bei der Einwirkung von H,S auf O,-Hb (auch in Blutldsungen). Er
coagulirt nicht beim Erw#rmen der schwefelwasserstoffhaltigen
Losung.: Man kann aber durch mehrstiindiges Erwirmen der reinen
wiisserigen Lisung dieses Kdrpers auf 40 bis 459 simmtlichen H,3
verjagen, die dunkelrothbraune Lésung klar erhalten und trotsdem
gie beim Schiitteln mit Luft noch die O,-Hb-Binder zeigt, kann sie
doch nahe 64¢ erwiirmt werden, ohne dass die geringste Trthung
oder Schwefelausscheidung eintritt. Genau bei 64° verschwindet
das H,3-Band und die Sauerstoffstreifen, und es scheidet sich ohne
sonstige Trtibung S aus. Im Spectrum bleibt die Absorption 58 —78.
Es geht hieraus hervor, dass die Streifen « und # (Fig. 5) nicht mehr
dem O,-Hb angehiren, sondern wahrscheinlich einem schwefel-
haltigen sauerstofthaltigen Himoglobin, in dem vielleicht das locker
gebundene Sauerstoffmolekill gespalten und zur Hilfte dureh S
ersetzt warde. Diese Verbindung entsteht nicht bei der Einwirkung
von H,S auf reducirtes Hb, welches tberhaupt bei niedriger Tem-
peratur von H,S anfangs garnicht angegriffen wird, wie denn auch
Schwefelwasserstoff in Wasser ohne Gefahr ftir das Leben in Venen
injicirt oder getrunken, nicht ohne Lebensgefahr in Arterien injicirt
oder als Gas eingeathmet werden kann,

Da Sauerstoff zugegen sein muss, um das H,S-Band y im Spee-
trum hervorzurufen, so ist eine Zerlegung des H,S durch O,-Hb sehr
wahrscheinlich. Ich vermuthe, dass zuniichst Sthwefel-Saunerstoff-
hiémoglobin (sauerstoffhaltiges Schwefelhimoglobin) entsteht, viel-
leicht nach der Gleichung:

g}Hh+H,S-='3IHh+HDi 1)

Der Korper gIHh wiirde das Spectrum Taf. I, Fig. 5 (wenn

kein O zugleich in Losung [S-Hb|, das Fig. 6) geben. Unter Luft-
abschluss kann man Schwefelwasserstoff, das dieses Speetrum zeigt,
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monatelang conserviren, so dass von Zeit zu Zeit herausgenommene
Proben mit Luft immer wieder neben dem H,S5-Band die O,-Hb-

Biinder zeigen. Ein Kérper, dem sie zukommen (g g Hb ?), bildet

gich auch in faulendem Blute und unter dem Einfluss von Schwefel-
alkalimetallen und Luft auf O,-Hb. Dieser Korper, obzwar noch
sanerstoffhaltig, scheint die ihm gebliebene Hiilfte des Saunerstoffa
vom O,-Hb nicht an die gewdhnlichen Reductionsmittel abzugeben.
Behandelt man dagegen seine wisserige Lisung weiter mit Schwe-
felwasserstoffgas, so triibt gich dieselbe, es scheidet sich Himathion
aus und wenn man, wie angegeben, vorgichtig verfihrt, kein Sehwefel.
Es ist miglich, dass dieser Vorgang nach folgender Gleichung stati-

findet:
S

0
Das S;Hh wiirde dem sauerstofffireien Schwefelh&moglobin

B B8 = & | Hb 4 1,0 2)

entsprechen, in welchem das ganze Molekill O durch ein ganzes
Molekil S substituirt wire. Ich habe den Kdorper aber, um ihn
bequem von dem sauerstofffreien Schwefelhimoglobin 5-Hb zu unter-
scheiden, welcher das Speetrum Taf. II, 6 zeigt, beim Stehen der
mit wenig H,S behandelten Blutlosungen oder Sauerstoffhimoglobin-
losungen sich bildet und in welchem vielleicht nur die Hilfte des
Sauerstoffs durch Schwefel (1 Atom O durch 1 Atom S) ersetat ist,
Himathion genannt. Die Eigenschaften dieser Substanz im fol-
-genden Abschnitt.

Liisst man das H,S5-Gas anhaltend auf eine O,-Hb - Lisung
wirken, so scheidet sich schliesslich ausser dem Héimathion noch
Sehwefel aus. Das H,S-Band y verschwindet beim Erwirmen sofort.
Vielleieht bildet sich dabei aus Himathion und H,S ein Schwefel-
wasserstoffhdmoglobin :

g]Hh+H2‘S — H,SHb 43| 3)

Dieses Schwefelwasserstoffhimoglobin finde sich in der vom
Himathion und Schwefel -abfiltrirten Lisung, die kein cbarakte-
ristisches Spectrum zeigt.

Obgleich die Symbole

5

0 Hb = Schwefel-Sauerstoff-Himoglobin,
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S-Hb = Schwefelhimoglobin,
gIHh = Himathion,

Hé th = Schwefelwasserstoffhimoglobin

noch durchaus hypothetisch sind und die 3 Gleichungen sich bisjetzt
nicht -experimentell beweisen liessen, so habe ich sie dennoch der
Erwibnung werth gehalten, weil die thatsfichlich durch die Ein-

wirkung von H,S auf E]Hb nacheinander entstehenden drel Pro-

ducte nach dieser Auffassung in Zusammenhang gebracht werden
und keine Beobachtung bigjetzt gegen die drei aufgestellten Glei-
chungen spricht. Namentlich finde ich in Hoppes Untersuchung 1)
keine ihnen widersprechende Angaben.

Da in 1 Mol. Hb 3 Atome S enthalten sind, so miisste die Ver-

bindung ‘E{Eh enthalten 0,957 p.c. Schwefel, die Verbindung 5 | Hb

aber 1,194 und die Verbindung Hé Hb 0,958 p. ¢. Schwefel. Die

vorhandenen Methoden zur Schwefelbestimmung reichen nicht aus,
solche Unterschiede festzustellen. .
Bindet 1 Mol. Hb 1 Mol. H,S, so muss 1*= Hb binden 1,27
I 13332 1
H,S-Gas (bei 0° und 1™gem.), denn 58— 0,002550°
sher — da 1000* H,S-Gas (bei 0° und 1™ Druek) 1,9999°¢=
wiegen — 0,002550*= den Raum ein von 1,27 (bei 0° und 1=).

Es nelimen

10) Mit Alkalien

Es ist, wie schon angedeutet wurde, in hohem Grade wahr-
scheinlich, dass das Blutroth und zwar O,-Hb sowohl als Hb,
sich mit Natron, mit Kali, mit Ammon, mit Baryt, mit Kalk ver-
bindet. Das Verhalten des O,-Hb in Natron- und Kalilauge, in
Ammoniakwasser, Barytwasser und Kalkwasser berechtigt wenig-
stens zu einer solchen Vermuthung. Vor allem ist das Losungs-
vermdgen der genannten alkalischen Fliissigkeiten fir Blutkrystalle
ein ausserordentlich viel grosseres als das des Wassers. Es ist so
gross, dass man das sofortige Entstehen einer chemischen Verbin-

1) Medicin.-chem. Untersuch. 1. Heft. 8. 151—156, 1866. Berlin.
il
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dung vermuthen muss, eine Vermuthung, welche namentlich dadurch
gestiitzt wird, dass Losungen von Blutkrystallen in Barytwasser
von Kohlensiure nicht getrlibt werden. Es spricht auch daftir der
Mangel einer Zersetzung, wenn Sauerstoffhimoglobinkrystalle in
héochst verdiinnten Alkalilaugen geldst werden, wie das unverinderte
Spectrum beweist. Alle diese Verbindungen sind in Krystallen
nicht erhalten worden. Ich habe mich vergebens bemiiht, reines
Himoglobin in verdilnntem Ammoniak oder Kali durch Kilte, Ver-
dunstenlassen u. 8. w. krystallisirt darzustellen.

Jedenfalls sind die Alkalihimoglobinate ganz anders zusammen-
gesetzt als die Verbindungen des Himoglobins mit Gasen. Bei diesen
bandelt es sich um eine Addition eines Gasmolekiiles zum intacten
Hb-Molektll, bei den Alkaliverbindungen muss aber eine Substitu-
tion des constitutionellen Wasserstoffs angenommen werden.

Daraus, dass durch Hinzutreten von 3 Na zu 1 Hb dieses seine
Gerinnbarkeit verliert, kann man vielleicht entnehmen (S. 68), dass
im Himoglobin 3 H durch Metall ersetzbar sind. 100 *= Himoglobin
wilrden hiernach nur ein halbes Gramm Natrium verlangen, und
die ungemeine Laslichkeit der Himoglobinkrystalle in verdiinnten
Alkalilangen erklirte sich leicht.

Eine unlisliche Modification des Himoglobin oder des Met-
himoglobin hat Hoppe in alten Strumacysten beobachtet,in welche
sich Blut ergossen hatte. Er fand einen ziegelrothen aus blutkérper-
dhnlichen stark lichtbrechenden Kornchen bestehenden, in Wasser
und Alkohol unléslichen Niederschlag, der durch Sduren und Alkalien
wie Himoglobin in einen Farbstoff und Albumin zerlegt wurde.
Es trat das Himatinspectrum auf, durch Kochen mit Eisessig wurde
krystallinisches Himin daraus erhalten. Der Eisengehalt betrug
0,48 p. ¢., stimmt also tberein mit dem Eisengehalt des Menschen-,
Hunde- und Rinderhimoglobin. Ausser Eisenoxyd enthielt aber
die Asche noch etwa 0,1 p. e. Caleiumearbonat.

Zum Schlusse dieses Abschnitts stelle ich die bekannten und
hypothetischen Verbindungen der Hiimoglobine, letztere mit Frage-
zeichen, tabellarisch zusammen :
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& Hh bindet CC. bei (@ p. 1™,
Name. Formel. Spectrum, Form.
Gefanden Berechnet.
Sauerstoffhiimoglobin g{ Hb I,2—8 | 1,27 | 1,27: 03 = 32 |Krystallisirt.
Koblenoxydhiimoglobin CO-Hb I, 14 1,34 | ,27: CO = 28 |Krystallisirt.
Stickoxydhimoglobin NO-Hb |(L4au 8|wie CO| 1,27: NO = 30 |Krystallisirt.
Acetylenhiimoglobin CyHy-Hb ? — — | 1,27: CH; = 26 —
Cyanwasserstoffhimogl. |CyH-Hb 7| 1, 12 — | 1,27: CyH=127 -
Cyanwasserstoffsauer- | CyH G _ CyH _
ekt ﬁ{ Hb?| II,12 g{ 43 | Krystallisirt,
Cyanh&moglobin ? g‘;(ﬁh ?| L2—8| — |1271: oOyy=s52| —
ntersalpetersiuresaner- | NO, 3 s bowe Dy -
stoffhimoglobin ? Oiﬂh i e m[ -
Untersalpetersiurehiim. ? | NO;-Hb ? |Seite 147| — | 1,27: NOy = 46 -
Hiémoglobinnitrite ? — Seite 149 | — — - Krystallisirt.
Schwefelsauerstoffhimo- | B 2 L o
v n{ b omE | = Sf 18
Schwefelhimoglobin ? S-Hb ? 11, 6 — - 8 == 32 —
Schwefelwasserstoffhim. ? | H,S-Hb ? — - 1,27: H,S = 34 —
Himathion M Hb ? - — -- 83 = 64 | Amorph
Kalinm-
Natrinm-
Ammoninm- e — I,10—-12| — — — Amorph.
B globinat
Caleium-
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Zersetzungsproducte des Blutroths.

Es ist begreiflich, dass die Himoglobine, vielleicht die compli-
cirtesten Verbindungen der ganzen Natur, ausserordentlich viele
Zersetzungsproducte liefern, wenn man sie durch andere Stoffe zer-
stort. Nicht nur ihre qualitative Zusammensetzung, welche das
seltene Beispiel von einem aus sechs Elementen bestehenden Kry-
stall ergibt, sondern namentlich die Hohe der Atomzahlen im Molektil
und damit das ungeheure Moleculargewicht lassen schon auf die
Manchfaltigkeit der Spaltungsproducte, der durch den blossen Zer-
fall der Substanz auftretenden Verbindungen schliessen. -

In der That ist die Zersetzung der Himoglobine eine so wunder-
bare, wie die keines anderen bekannten Stoffs, denn was sonst als
das Product langdauernder Naturprocesse als das durch Zeit, Licht,
Luft, Erde und Wasser allmihlich reifende kostbare Erzeugniss
synthetischer Vorginge der Pflanzenwelt allein bekannt ist, tritt
hier als Spaltungsproduct auf: das Eiweiss. Eine Reihe von sonst
nirgends vorkommenden, zum Theil krystallinischen Pigmenten ist
ferner leicht aus dem Blutroth darstellbar und eine Unzahl von ein-
facheren Zersetzungsproducten nachzuweisen.

Die kohlenstoffhaltigen Zersetzungsproducte der Himoglobine
sollen hier in drei Gruppen abgehandelt werden:

I. Albumine,
II. Farbstoffe,
III. Séuren.
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Kohlenstofffreie Zersetzungsproducte — Wasser, Eisenoxyd
n. a. — welche beim Verbrennen der Blutkrystalle entsteben,
bleiben unberticksichtigt.

I. Albumine.

Das Gemenge der aus den HiAmoglobinen sich abspaltenden
Eiweissstoffe ist zuerst von Lehmann untersucht worden. Er nanute
es Krystallacid oder metamorphes Himatokrystallin.

Wenn man Himoglobin in Essigsiiore 10st und mit einem neutralen
Alkalisalze fillt oder eine Ldsung von Hiimoglobin in einer Lisung eines
solchen neutralen Alkalisalzes mit Essigsiiure fiillt, so erhklt man einen Nieder-
schlag (Krystallacid oder metamorphes Himoglobin), welcher von SBiure befreit
werden kann durch wiederholtes Lissen in Wasser und wiederholtes Fillen mit
Chlornatrium, Salmiak, Natriumsulphat, bis die concentrirte Lijsung Lakmus
nicht rifithet. Die wiisserige salzarme Lsung wird beim Kochen nicht getriibt,
setzt man aber Salz zu, 8o entsteht ein Niederschlag, und zwar je mehr Sals
zugesetzi wird, bei desto niedrigerer Temperatur tritt die Ausscheidung der
Substanz ein, wie beim Acidalbumin Panums. Das metamorphe Himoglobin
bildet einen blassbriiunlichen fast zimmtfarbenen Niederschlag, der in reinem
Waeser erst etwas quillt, dann sich sehr leicht anflist; es ist amorph. Beim
Liegen an der Luft oder durch Eintrocknen wird es in Wasser fast unlfslich.
Eine gesiittigte Lisung wird durch liberschlissigen Weingeist, Kochen oder
Siiurezusatz nicht getriibt. Wird die siiurehaltige Lilaung mit Kali oder Ammon
genau neutralisirt, so entstebt ein volumintser Niederschlag, der sich in ver-
dilnntem Ammoniakwasser leicht list, durch gelindes Erwiirmen aber gefillt
wird. Salpetersiiure und Schwefelsiure bewirken reichliche Niederschlige in
der Lisung des metamorphen HEmoglobins, Salzsiiure nicht. Kaliumeisen-
cyanilr fillt ohne Bidnrezusatz. Magnesiumsulphat, Alaun, EKupfersulphat,
Eisenchlorid, Zinnchloriir, Bleiznckerlisung bewirken selbst beim Kochen
keinen Niederschlag, wohl aber Bleiessig, Silbernitrat, Quecksilberchlorid und
Mercuronitrat. Ausser dem Krystallacid entsteht bei der Behandlung der
Himoglobine mit Essigsiiure und Salmiak kein anderer Eorper, es war keine
Spur organischer Subatanz in der Salmiaklsung nachweisbar, nur einige Phos-
phate hatten sich ihm zugesellt (Verunreinigung des angewsndten Himo-
globins). Das Krystallacid ist aber sehr zersetzlich, Der Niederschlag, den
verdiinote Kalilauge in der sauren LOsung hervorruft, ist kein unveriindertes
Krystallacid. Er liisst sich leicht abfiltriren, liist sich aber beim Answaschen
mit Wasser in diesem auf. Eine solche siiurefreie alkalifreie wilsserige Liisung
scheidet beim Erhitzen unter Blasenwerfen ein Coagulum — briunliche
Flocken — aus. Selbst der geringste Zusatz von Essigsiiure hebt diese Gerinn-
barkeit auf. Die pfirsichbliithenfarbige Ligung des blassgranatrothen Kiirpers
wird durch Essigsiiure schmutzig gelblich, durch Kali hellcitronengelb gefiirbt,
nicht getriibt. Salpetersiiore bewirkt schon in geringen Mengen, Salzsiiure
nar im Ueberschues in der wisserigen Lisung eine Fillung. Schwefelsiure
ruft einen Niederschlag bervor, der im Ueberschuss des Filllungsmittels aber



166 Zersetzungeproducte des Blutroths.

such auf Zusatz von mehr jener Lisung sich 18st. Nur Mercuronitrat bewirkt
in der wiisserigen Liisung des Zersetzungsproductes eine permanente Fillung,
Alsun und Eisenchlorid im Ueberschuss des Fiillungemittele leicht ldsliche
Niederschliige. Durch Zinnchlorlir entsteht eine Fillung, die sich auf ernenten
Zusatz der Ltsung lst. Eine bedeutende Fillung entstand durch Zusatz von
Ammoniak mit basischem Bleiacetat. Dagegen bewirken Ealiumeisencyantir,
Kaliumchlorid, Magnesiumsulphat, Kupfersulphat, Quecksilberchlorid, Silber-
nitrat und basisches Bleiacetat fiir sich keine Trilbung.

Lisst man die Lisang an der Luft stehen, so scheidet sich ein schmutzig
fleischfarbener amorpher Niederschlag aus, die farblose dariiberstehende Fliis-
sigkeit enthjilt keine festen Bestandtheile. Leitet man durch das Wasser, mit
dem der Ktirper angeriihrt wurde, Kohlensiiure, so 10st er sich zu einer blass-
granatrothen Flilesigkeit vollstindig auf; geht durch diese SBauerstoff hin-
durch, 8o wird er wieder ansgeschieden; das Verfshren wiederholte Lehmann
sechsmal, ohne dass die Substanz sich verfinderte.

Alle diese zum Theil kaum glaublichen Angaben Lehmanns
beziehen sich auf unreines Himoglobin. Ich habe sie hier theils aus
historischem Interesse mitgetheilt — es sind die ersten Versuche
albumindse Zersetzungsproducte des Blutfarbstoffs darzustellen —,
theils, weil sie zu besseren Untersuchungen anregen kdnnen.

Ein reines Albumin aus reinstem Himoglobin darstellbar ist
das Globin. Es ist der beim Auflisen des an der Luft auf-
bewahrten und grdsstentheils in Methimoglobin #ibergegangenen
Himoglobins unldslich zurtickbleibende Albuminstoff. In sehr ver-
diinnter Salzsiure 16st sich nur eine Spur von diesem Kirper. Beim
Kochen mit Wasser wird er fester und zugleich weniger pellucid.
Der Unterschied ist sebr auffallend. Bei weiterem Kochen zertheilen
gich die Fldckchen ausserordentlich fein und es erhilt die Emulsion,
in der das unbewaffnete Auge keine festen Theilchen mehr erkennt,
ein opalescirendes Ansehen. Eisessig in grossem Ueberschuss dazu-
gebracht, 1ost das Globin nur scheinbar auf, denn aus der wasser-
klaren Lésung scheiden sich die weissen Flocken nach einigen
Tagen wieder aus. In Soda- und Chlornatrinmlésungen quillt das
Globin schleimig, ohne sich zu ldsen.

Ob dieser Kirper mit dem identisch ist, welchen Gorup-Besanez
aus Hithnereiweisslosungen und A. Schmidt!) aus Himoglobin-, -
Blut-, Hithnereiweiss - Losungen nach Durchleiten ozonisirter Luft
sich ausscheiden sahen, ist noch zu ermitteln. Er wirkt nicht fibrino-
plastisch. '

1) Hématologische Studien. Dorpat. S. 43. 1865.




Globin, Acidalbumine, Alkalialbuminate. 167

Das Globin ist einer der interessantesten Albumine, weil er
von allen bekannten Modificationen wahracheinlich die einzige reine
ist. Er verbrennt ohne Asche zu hinterlassen. Sowohl Hoppe als
ich erhielten ihn in einer zur Untersuchung zu geringen Menge.

Durch die Einwirkung von Essigsiure auf Himoglobin ent-
stehen Acidalbumine, gallertige Korper, die man auch aus anderen
Eiweissstoffen mit Essigsiiure leicht erhalten kann. Sie lassen sich
von dem anhaftenden farbigen Zersetzungsproduet villig befreien,
wenn man mit Aethylither mischt und Wasser zusetzt. Es fiirbt
gich dann die essigsiurehaltige itherische Schicht tiefbraun (das
Spectrum Taf. II, Fig. 3 zeigend) und die saure albuminige untere
Schicht wird véllig farblos. Es scheint méglich, auch durch Zer-
setzung der Blutkrystalle mit hdchst rectificirtem schwefelsdure-
haltigem Alkohol ein farbloses coagulirtes Albumin darzustellen.

Lisst man auf Himoglobin Alkalien einwirken, so erhiilt man
Alkalialbuminate, die aber bigjetzt von dem Farbstoff, der gleich-
zeitig sich abspaltet, nicht villig befreit worden sind. Ich hoffte
durch Mischen von Blutkrystallen mit ammoniakhaltigem absolutem
Alkohol das Albuminat rein zu erhalten, aber es gelang nicht, es
villig von dem anhaftenden Pigment zu befreien, selbst nach hiufig
wiederholtem Auswaschen des Albumins mit ammoniakhaltigem
Alkohol (S.102). Die schliesslich fast weissen Flocken, welche aber
beim Veraschen noch Spuren von Eisen hinterlassen, geben die
Xanthoproteinreaction, in Wasser suspendirt mit Kali und Kupfer-
vitriol eine violette Farbung, auch die Millonsche Reaction. Sie
gind in reichlichen Mengen siedender Salpetersiure l0slich, leicht
loslich in Essigsiure (aus der Lisung durch Kali fillbar), leicht
l6slich in Kali (aus der Lisung durch Essigséiure fillbar), laslich in
Sodalosung beim Kochen, wenig léslich in Ferrocyankaliumlisung
und aus dieser Lisung durch Essigsiure fillbar, unléslich in Natrium-
phosphatlisung. Die ammoniakalisch-alkoholische braune Ldsung
gibt das Spectrum Taf. II, Fig. 11.

Neutralisirt man die farbigen Alkalialbuminatlosungen mit
Essigsdure, so fillt zwar ein schneeweisses Albumin aus, aber beim
Abfiltriren oder Absetzenlassen reisst es Farbstoff mit, von dem es
bisher nicht befreit wurde.

Ausser dem Globin, dem Acidalbumin und dem Alkalialbuminat
hat man noch Syntonin und Globulin als Albumine aus Himoglobin
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darstellbar angegeben. Syntonin scheint sich bei der Behandlung
des Himoglobins mit verdiinnter Salzsiure zu bilden (Kithne) und
ist von- dem eben genannten Acidalbumin noch nicht sicher unter-
gchieden. Globulin ist als Zersetzungsproduet zu streichen. Mit
dem Worte Globulin sind im Laufe der letzten Jahre so viele ver-
schiedene Stoffe und Gemenge bezeichnet worden, dass es am besten
wiire, den Ausdruck fiberhaupt fallen zu lassen, um weiterer Ver-
wirrung in der ohnehin schon genugsam verwickelten Chemie der
Albumine vorzubeugen.

Ich stelle hier nur einige von den Bedeutungen, die mir gerade
vorliegen, aus einem grosseren Verzeichniss zusammen, um zu
zeigen, dass (lobulin keine allgemeingiltige Bezeichnung ist.

1) Das in Wasser unldsliche, in nicht gesittigter Kochsalz-
losung schleimig quellende Alhumm der rothen Blutkﬁrperchen -
nannte Denis Globulin.

2) Berzelius nannte Globulin einen Albuminstoff in den rothen
Blutkdepern, den Simon Bluteasein nannte,

3) Vitellin, Myosin und die fibrinbildenden Stoffe Wﬁrdﬂn Zu-
sammen Ginhulma genannt (Hoppe 1870).

4) Virchow bezeichnete (1847) die vermeintliche Membran der
rothen Blutkdrper mit dem Worte Globulin. §

5) Ein durch Kohlensiure aus Insectenblut fillbares, in radidr
um das Blutkdrpercentrum geordneten Nadeln krystallisirendes
Albumin nennt V. Graber Globulin (1871), desgl. H. Landois (1867).

6) Alexander Schmidt (Dorpat) nennt Globulin ein Oxydations-
product des Himoglobins, oder versteht darunter ein bei der Oxy-
dation des Himoglobins auftretendes Spaltungsproduct desselben.
Er hielt dieses Globulin irriger Weise flr fibrinoplastisch.

7) Andererseits nennt derselbe auch die fibrinoplastische Sub-
stanz des Blutes Globulin.

8) Dieses letztere Globulin nennt W. Ktthne ,Paraglobulin®.

9) Metaglobulin nennt derselbe das Fibrinogen.

10) Das Krystallin im Gewehe der Linse des Auges, obwohl
verschieden von dem Globulin, welches mit Fibrinogen, Fibrin gibt,
wird dennoch Globulin genannt: ,Unwirksames oder nicht speci-
fisches Globulin® (Kithne). '

11) Im Chylus kommt Globulin vor ,das zum Theil die Modifi-
cation des Fibrinogens darstellt“ (Kithne).
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12) Die Knorpelzellen enthalten Globulin, nicht aber Para-
globulin und Fibrinogen (Kilbne).

13) Manche nennen das Gemenge der beim Erwﬂrman von
HBamoglobinldsungen coagulirenden Albumine Globulin.

14) Andere sahen das Hamoglobin als aus einem Albumin,
dem ,Blutzellenproteinstoff“, und Himatin zusammengesetzt an und
nannten ersteren Globulin.

Aus solchen Zusammenstellungen ergibt sich, dass diejenigen
Forscher, welche des Ausdrucks Globulin in ihren Schriften sich
hiufig bedienen, damit nicht immer dasselbe bezeichnen. Es kann
jedenfalls vorliufig von einem Globulin als Zersetzungsproduct des
Himoglobins nicht die Rede sein, um so weniger, als niemand das
einzige ganz reine Albumin, welches bis jetzt aus Himoglobin er-
halten wurde, und welches ich Globin nannte, Globulin genannt
bat. A. Schmidt nannte ein Gemenge von Globin und fibrino-
plastischer Substanz Globulin.

IL Farhstoffe.

Viele Farbstoffe sind aus Hiémoglobinkrystallen und aus Blut
dargestellt worden, einige wenige bilden sich nachweislich im leben-
den Organismus aus rothen Blutkirperchen, ohne bisher aus dem-
selben dargestellt worden zu sein. Ftinf von den farbigen Zer-
setzungsproducten der Himoglobine sind krystallisirbar :

Hamin,
Himatoin,
Hamatoidin,
Himatochlorin,
Himatolutein.

Alle anderen sind — wenn man von den Gallenfarbstoffen ab-

sieht — micht krystalligirt erhalten worden; hierher gehdren:
Methdmoglobin,
Himatin,
Himathion
und andere wenig bekannte Pigmente.
Zuvorderst die krystallisirten Farbstoffe.

Himin.

Das Himin, die Substanz, aus der die Teichmannschen Blut-
krystalle bestehen, ist darstellbar in amorphem und krystallisirtem
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Zustande, Es scheint im thierischen Organismus nicht zu pri-
existiren. Doch hilt Teichmann das Vorkommen krystallisirten
Himing im lebenden Kérper fiir sehr wahrscheinlieh, ,denn aus
stockendem Blut wird das Wasser durch Resorption entfernt, die
nithige Wiirme ist vorhanden und wenn nur irgend eine organische
Sé#ure hinzutritt, so sind die Bedingungen zur Bildung der Krystalle
gegeben“. Amorph soll Himin erhalten werden durch Behandeln
reinen Himatins mit warmer Salzsiure (Hoppe).

Himinkrystalle sind darstellbar nur aus Himoglobin oder
Hamatin und nur bei Gegenwart von Chlorverbindungen; Teichmann
stellte gie zuerst aus Blut und in hochst geringer Menge aus Lymphe
und Serum dar, Ktihne aus Muskeln, Rollett ans Regenwilrmern.

Um Himinkrystalle in griosseren Mengen rein darzustellen,
kann man mehrere Methoden anwenden. Frither stellte man sie
dar, indem man Blut mit einem Ueberschusse concentrirter Essig-
sdure libergoss, einige Tage ruhig stehen liess, und die sich an der
Oberfliche der Flissigkeit immer neu bildenden Krystallhiutchen
abhob. Dieses Verfahren ist jedoch sehr umstindlich und zeit-
raubend. Teichmann verdampfte Blut zur Trockene, setzte concen-
trirte Essigsiure im Ueberschusse zu und liess das Gemenge bei
37 bis 380 C. ruhig stehen; nach einiger Zeit wird alles anfgeldst
und die Krystalle bleiben am Boden liegen. Statt Blut nahm Boja-
nowski den wiisserigen Blutkuchenauszug, dampfte ihn bei 50° C.
ein, versetzte ihn mit etwa seinem doppelten Volumen Eisessig und
(was jedenfalls tiberflissig ist) einem Tropfen Ammoniakwasser.
Es bildeten sich auch hier an der Oberfliche der Fliissigkeit Hiut-
chen, welche aus Himinkrystallen bestanden. Vor dem Eisessig-
zusatz bildeten sich gleichfalls Krystallhiutchen (s. oben S. 20),
diese aber bestanden aus Hémoglobin.

Viel grosser ist die Ausbeute, wenn man nach einer der beiden
von Hoppe !) angegebenen Methoden zur Himindarstellung verfihrt.

Defibrinirtes Blut wird mit etwa seinem anderthalbfachen Volu-
men destillirten Wassers und dann solange mit Bleiessig versetzt,
als noch ein Niederschlag entsteht; ein Ueberschuss von Bleiessig
ist zn vermeiden. Der Niederschlag wird abfiltrirt, das Filtrat durch
Zusatz einer concentrirten Sodalisung entbleit, das Bleicarbonat

1) In der 3. Auflage seines Handbuchs der physiol.-chem. Analyse 1870,
8. 174 ist noch ein Verfahren angegeben. Auch medicin.-chem. Untersuch.
3. Heft. 1868, 8. 379 u. 4, Heft. 1871, 8. 523.
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abfiltrirt und die rothe klare Ldsung bei Zimmertemperatur in
flachen Schalen im Luftstrome, oder mittelst einer Centrifugal-
maschine oder im Vacuum getrocknet, der Rtickstand fein pulveri-
girt und mit seinem etwa 15fachen Gewicht Eisessig, dem man ein
wenig Chlornatrium zusetzt, verrieben. Die braune Mischung wird
damn in einem Kolben unter sehr h#ufigem Schiitteln auf dem
Wasserbade solange erwirmt, bis alles vollkommen geldst ist.
Versetzt man die Losung jetzt mit etwa dem ftinffachen Volumen
destillirten Wassers in einem Cylinder oder Becherglase und l#asst
gie verdeckt in einem gleichméssig temperirten Raume einige Tage
stehen, so sammeln gich die Himinkrystalle am Boden des Gefasses
an. Man reinigt sie durch Decantiren mit sehr grossen Mengen
destillirten 'Wassers. Das Decantiren wird so lange fortgesetat, bis
das Waschwasser nicht mehr sauer reagirt, farblos wird und keinen
Rtickstand hinterldsst. Nach diesem Verfahren habe ich grosse
Mengen krystallisirten Himins erhalten.

- Oder: Defibrinirtes Blut wird mit einer Chlornatriumldsung
von etwa 3 p. ¢. versetzt und auf 0 abgekithlt; wenn die Blut-
korperchen sich abgesetzt haben, giesst man die Fliissigkeit ab und
decantirt mit derselben Kochsalzlésung. Das Blutkdrperehensedi-
" ment wird dann bei Zimmertemperatur mdglichst schnell getrocknet,
pulverisirt, mit dem 20fachen Gewicht Eisessig versetzt, ohne Koch-
salz zuzufligen, und sonst, wie eben angegeben, verfahren. Da das
Absetzen der Blutkdrperchen manchmal sehr langsam und unvoll-
kommen vor sieh geht, so ist diese Methode weniger zu empfehlen.
Wenn dagegen Pferdeblut zur Verfligung steht, dann kann das
krystallisirte Hiimin in grossen Mengen in kurzer Zeit erhalten
werden durch Defibriniren und Filfriren des Blutes: im filtrirten
Blute sinken die Blutkdrperchen bekanntlich sehr schnell zu Boden.
Man pipettirt das rothe Serum ab, dampft die Blutkdrper anf dem
Wasserbade bei etwa 500 ein, 1dst sie dann in soviel hichst concen-
trirter Essigsfiure, als erforderlich zur Lisung, erwirmt auf dem
Wasserbade und versetzt mit destillirtem Wasser im Uebrigen ver-
fahrend wie oben. Diese Methode lieferte mir eine reichliche Quan-
titit der Himinkrystalle. Bei derselben fiillt das tiberaus listige
Filtriren des durch Bleiessig gefillten Serumalbuming und des Blei-
carbonates und auch das sehr zeitraubende Trockenen bei gewdhn-
licher Temperatur fort. Sie eignet sich aber nicht fiir alle Blut-
arten, weil nieht bei allen die Blutkdrper sich gut absetzen. Uebrigens
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kann man auch andere serumalbuminarme Blutkdrperchen auf dem
Wasserbade trocknen, ohne dass die Himinbildung verhindert wird.

J. Gwosdew empfiehlt, um Himinkrystalle im Grossen zu er-
halten, folgendes Verfahren. Trockenes Blut wird mit 1/, Kalium-
carbonat verrieben und mit 94procentigem Alkohol auf 40 — 45°¢
erwirmt, dann filtrirt. Das Filtrat gibt mit sehr viel destillirtem
Wasser vermischt und mit Essigsiiure angesiuert, einen braunen
flockigen Niederschlag, der im Wasserhade getrocknet mit ein

Finftel Chlornatrium und der 20- bis 30fachen Menge Essigsiure -

bei 600 gich in krystallisirtes Himin umwandelt. Dieses wird durch
Lisen in 93procentigem Alkohol, der Kaliumcarbonat enthilt, bei
40, Fillen der rothefi Losung mit Essigsiiure, Trocknen des Nieder-
schlags, Brwirmen desselben mit Eisessig, umkrystallisirt.

Man war lange Zeit im Zweifel dariiber, ob dem Blute Koeh-
salz zugesetzt werden milsse, wenn man Himinkrystalle daraus
gewinnen will. Teichmann und nach ihm Brticke behaupteten es.
Man kann aber, wie jetzt feststeht und wie ersterer selbst spiter
angab, ebensowohl mit als ohne Kochsalz das Himin aus Blut er-
halten. In letzterem Falle tritt das im Blut priexistirende Chlor in
die Verbindung. Um aus Blut, welches seiner Chlorverbindungen

auf irgend eine Weise beraubt wurde, oder um aus Himoglobin

Hiimin darzustellen, ist ein Zusatz irgend einer léslichen Chlorver-
bindung (verwendbar gind Chlornatrium, Chlorlithium, Chlorbaryum,
Chlorealeium, Chlorstrontium, Chlorkalium, Chlorammonium, Chlor-
magnesium , Eisenchlorid, Zinnehloriir, Sublimat) unerlisslich, da
krystallisirtes Himin Chlor enthilf. Auch durch Zusatz der ent-
sprechenden Jodmetalle kann man ein Himin darstellen (Majer),
es fehlt aber bei den Darstellungsversuchen die Blirgschaft, dass
das benutzte Blut wirklich chlorfrei war. Zusitze von Jodammo-
nium und Jodkalium zu Blut bei der Behandlung mit Eisessig behufs
Himingewinnung heweisen natfirlich nichts. Ieh habe durch Be-
handlung von reinem umkrystallisirtem Hundehimoglobin mit warmer
Essigsiure und Jodkalium keine dem Himin #hnlichen Krystalle,
gsondern nur gelb gefirbte Jodkaliumkrystillchen erhalten. Aber
Teichmann erhielt aus angeblich salzfreiem Blute mit Jodkalinm
oder Jodammonium und Essigsiure Krystalle. Auch - bei der Be-
handlung des Blutroths mit Chlormetallen und Essigsfiure sind hinfig
die Krystalle ersterer sehr storend. Man muss daher eine dusserst
geringe Menge der Chlorverbindung zusetzen. Bojanowski be-
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hauptet im Aetzammon ein Mittel gefunden zu haben, welches die
Dienste der Chloride leistend frei sei von deren Nachtheilen. Er
erhielt in allen Fillen, in denen er aus alten Blutflecken keine Kry-
stalle darstellen konnte, solche auf Zusatz einer Spur Ammoniak.

Um sehnell ein reines mikroskopisches Priparat von Himin-
krystallen zu erhalten, empfiehlt Bojanowski, das Blut mit Essig-
séure zu kochen, zu filtriren und eine geringe Quantitit des Filtrats
mit Eisessig zu erwirmen. Man erhilt dann die Krystalle gleich-
missig gefdrbt, stark lichtbrechend und in einer klaren Mutterlauge
eingebettet. '

Handelt es sich nur darum, tiherhaupt méglichst schnell mikro-
skopische Mengen von Himin aus altem oder frischem Blute zu
erhalten, so genfigt gelindes Kochen des trockenen Blutes mit hochst
concentrirter Essigaiure. Es wird das Gemenge zu einer klaren
braunen Flilssigkeit umgewandelt, in der die Himinkrystalle an-
schiessen.

Uebrigens ist bei der Hamindarstellung die Essigsiure er-
setzlich. Rollett fand, dass kalt getrocknetes Blut mit gepulverter
Oxalsiure oder Weinsiure verrieben, nach Hinzuftigen von wenig
Alkohol Héminkrystalle liefert. W:rd viel 'Alkohol angewendet, so
erhilt man saure alkoholische Ldsungen, aus denen das Himin
neben der Sidure beim Verdunsten auskrystallisirt. Simon und
Bichner fanden Oxalsiure, Weinsidure und Citronensdure zur Dar-
stellung krystallisirten Héiming unbrauchbar; sie sind aber, wie
Teichmann fand, nur weniger gevignet als Essigaiure, ebenso die
Milchsdure. Ihre Angabe, dass bei Anwendung von Eisessig Wirme
unndthig sei, ist zwar richtig, aber Erwirmen der essigsauren Blut-
losung auf etwa 70° wirkt, wie auch Rollett fand, sehr beschleu-
nigend auf die Himinbildung ein und fithrt jedenfalls sicherer
zum Ziele als blosses Stehenlassen des Gemisches bei gewdhnlicher
Temperatur.

Simon (1859) und nach ihm Rollett (1863) haben nachgewiesen,
dass nicht blos aus Blut, sondern auch aus Lecanuscher Himatin-
losung, erhalten durch Behandeln trockenen Blutes mit Schwefel-
piure enthaltendem Alkohol, Himinkrystalle gewonnen werden
kinnen. Der Aethylalkohol ist dabei durch Amylalkohol oder
Chloroform ersetzbar, wie Rollett fand. Letzterer versetzte ferner
die alkoholische, Alkali enthaltende Wittichsche Himatinldsung mit
alkoholischer Weinsiureljsung. Es entsteht beim tropfenweisen
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Zusetzen anfangs ein rother floekiger Niederschlag, der bei weiterem
Zusetzen pich entfirbt und abnimmt. Die Flis#figkeit wird roth-
braun. Ist sie ganz schwach sauer; so filtrirt man dem weissen
Niederschlag ab und dunstet das Filtrat bei weniger als 65° ein
bis auf 0,1 seines Volumens. Ldsst man erkalten, so scheiden sich
grosse Farbstoffkrystalle aus, die nach Rollett ,vollstindig“ mit
Hiéimin ibereinstimmen. Nur die Angabe, sie seien schwer loslich
in Alkohol und Aether, statt unlislich, und unldslich in kalter
und warmer concentrirter Salzsdure - widerspricht dem. Die sal-
petersaure Losung der Krystalle mit Ammoniakwasser versetzt,
gibt einen weissen Niederschlag von Eisenoxydulhydrat. Auch aus
dem amorphen, sogenannten reinen und reinsten Héimatin vom
Lecanu, Berzelius und Mulder erhielt Rollett durch Verreiben mit
Kaliumearbonatpulver, Digestion mit wasserfreiem Alkohol und
Verfahren, wie eben beschrieben wurde, krystallisirten Farbstoff.
Es ist unmdglich, dass hierbei simmtliche Ingredientien chlorfrei
waren, denn die Krystalle waren Himin, Aus eisenfreiem Himatin
lassen sich, wie auch G. Simon fand, keine Himinkrystalle dar-
stellen, weil das Himin eisenhaltig ist.

Von der Identitit der Lehmannschen Himatinkrystalle
mit den Himinkrystallen Hberzeugte sich Rollett. Man erhilt in
der That nach dem vorgeschriebenen Verfahren — Mischen des
wiisgerigen Cruorextractes mit Aether und Alkohol und Oxalsiure,
Abheben der sauren iitherischen Schicht und Verdunstenlassen —
auch ohne Zusatz von zerflossenem Chlorcaleium, wie ich finde,
immer Himinkrystalle. Die vermeintlichen Himatinkrystalle be-
stehen aber ausserdem, wie die Abbildungent) schon annehmen
lassen und einfache Losungsversuche darthun, aus ungleich pigmen-
tirten Fettkrystallen. Sogar die charakteristischen Quadratoktatder
des Calciumoxalat, mit Farbstoff verunreinigt, wahrscheinlich auch
Oxalsiurehydrat und Alkalioxalate figuriren auf den Abbildungen
Lehmannscher ,Himatinkrystalle®,

Ich kann sein Verfahren zur Darstellung dieser vermeintlichen
Hiamatinkrystalle sehr zur Himindarstellung im Kleinen empfehlen.
Man kann die Krystalle mit Aether, Alkohol und Wasser wasehen
und erhilt grosse Individuen auf farblosem Grunde.

Die Himinkrystalle sind geruchlos und geschmacklos. Sie sind

—— -

1) Frey, Das Mikroskop. 1865, 8. 138 u. 139, Fig. 68 u, 69.




Eigenschaften der Himinkrystalle. | 175

nicht im mindesten hygroskopisch und durchaus lufthestindig. Doch
sollen sie nach Bojanowski nach einem lingeren Aufenthalt in reinem
Sauerstoff ihre Farbe dndern, sie sollen violett werden, und nach
demselben Beobachter hat lingere Einwirkung der Kohlenséiure
eine Verminderung des Glanzes und der Durchsichtigkeit zur Folge,
Die Umrisse werden undeutlich und unregelmissig, die Krystalle
sehen wie zerfressen aus, Bringt man sie nun wieder an die Luft,
so gewinnen sie nach einiger Zeit ibre urspriingliche Farbe wieder
und sogar ihre Umrisse sollen wieder deutlicher werden.

Das Himin ist unléslich in kaltem und warmem destillirtem
Waaser, in kaltem und warmem, verdiinntem und concentrirtem
Alkohol, in Aether, in Chloroform und nach Kunze in Jodglycerin.
Sind die Krystalle jedoch ganz frisch dargestellt, so quellen sie bei
Wasserzusatz etwas auf. Die alten sind hier, wie tiberhaupt bei
fast allen Reactionen, viel triger als die frischen. In verdiinnter
Schwefelsiure 16st sich Himin nicht. In Alkohol schrumpfen die
Krystalle nach Bojanowski zusammen. Sie sind mit Zersetzung
loslich in Ammoniakwasser, in kaliumearbonathaltigem und in
schwefelsiurehaltigem Alkohol, in Kalilauge (in hdchst coneentrirter
Kalilauge sind jedoch die alten Krystalle unldslich), in concentrirter
Schwefelsiure mit Salzsfure-Entwickelung, in rauchender Salpeter-
séure. Chlorwasser entfirbt die Krystalle und zerstort sies Schwefel-
wasgerstoff firbt sie nach Bojanowski dunkler. In Sodaldsungen
werden sie nicht, wie derselbe Forscher angibt, dunkeler, sondern
ihre Farbe bleibt unverindert, in Aether und Glycerin wird sie
heller. Letzteres scheint sich tibrigens zum Aufbewahren der mikro-
skopischen Krystalle besonders zu eignen. Jodwasser, Kupfer-
sulphat, Silbernitrat, Sublimat, Terpenthinil verindern nach Boja-
nowski nicht das Aussehen der Himinkrystalle 1).

Ohne Zersetzung ist das Himin in keiner Flilssigkeit loslich,
einzig vielleicht Salzséiure ausgenommen.

1) Ubrigens finden gich in der Abhandlung dieses Forschers (Zeitschr. f.
wissensch, Zool. XII) widersprechende Angaben, z, B. 8. 324: ,Wirkt Essig-
siiure mehrere Tage lang auf die Krystalle ein, so bemerkt man zuniichst an
denselben zahlreiche Querrisse, spiiter zerfallen sie in ebenso viele Theile und
ldsen sich dann allmihblich, aber vollstindig auf*; dagegen 8. 331: ,Essig-
giiure: die Himinkrystalle zerfallen allmiihlich, ohne jedoch vollstindig auf-
geltet zu werden*, In Wirklichkeit ist die LUsung keine vollstindige. Auch
die Angabe, die Himinkrystalle schrumpften zusammen in Salzsfiure, ist nicht
genau, denn sie 1Ysen sich darin auf,
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In Chromséurelosung soll die Form der kleinen Krystalle ver-
schwinden, die grossen sollen gich erhalten! (Kunze).

Die Himinkrystalle besitzen einen braunen Strich. Sie sind in
der Regel opak. Nur wenn man sehr diinne Krystalle vor sich hat,
gelingt es, das durchgehende Licht in das Auge treten zu lasgen.
An diesen Krystallen Lisst sich erkennen, dass sie doppeltbrechend
gind. Ihr Glanz kommt dem des Stahls nahe, es ist Metallglanz.
In Wasser suspendirt, ist die Farbe graublan. Uebrigens sind die
Himinkrystalle trichroitisch gelb, braun und blau. Betrachtet man
einen Himinkrystall, der auf der breiten Seite liegt, durch einen
Nicol, so erscheint er dunkelbraun oder schwarz, wenn die Schwin-
gungsrichtung des Nicolschen Prismas mit der Makrodiagonale des
Rhombus zusammenfillt, hellgelbbraun, wenn seine Schwingungs-
richtung mit der Brachydiagonale des Rhombus coineidirt ).

Bei der geringen Durchsichtigkeit der Krystalle habe ich ihr
Spectrum nicht ermitteln konnen. Da es auch keine Lisung unzer-
setzten Himins gibt, so ist das Spectrum unbekannt. :

Die stark dichroitische Lisung des Himins in Salzsdure zeigt
keinen charakteristischen Absorptionstreifen Eine Losung des
Himins in schwefelsaurem Alkohol zeigt einen Absorptionstreifen
zwischen C und C 1/, D, stark, schwach drei den drei anderen Streifen
der Taf. II# 3 sehr dhnliche Absorptionen. Himinkrystalle firben
siedende Essigsiure tiefbraun, ohne sich véllig zu losen. Die essig-
saure Losung des abgespaltenen Farbstoffs (Himatoin) ist es, die
das Spectrum Taf. II, 3 gibt. Die dichroitische Losung des Himins
in concentrirter Kalilauge oder in Ammoniakwasser gibt einen
Absorptionstreifen zu beiden Seiten von D (Taf. II, Fig. 10, 11),
beim Verdlinnen zwischen C1/,D und D. Dies ist das Sauerstoff-
himatinalkalispectrum. Das Himin spaltet sich in Himatinalkali
und Chloralkalimetall. |

Die Krystallformen des Hiimins sind fusserst manchfaltig. Alle
aber gehdren, soweit sie bis jetzt untersucht sind, in das rhombische
System. Die gewdhnlichste Form, in der die Himinkrystalle auf-
treten, mochten die hanfkornfirmigen Krystalle sein; nicht
80 hiufig sind die Paragraphenkrystalle, und die Zwil-
lingskrystalle (Sechwalbenschwanzformen) sind keineswegs
hiaufig, Auch die rhombischen Plittchen mit deutlich ausgebildeten

]

1) Rollett, Wiener medicin. Wochenschr, 1562, 8. 451.
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Winkeln sind nicht in jedem Priparate zu finden. Sehr zahlreich
sind hingegen die abgerundeten Formen dieser Platten und die ge-
wissermassen angefressenen Krystalle, letztere, wie es scheint, um
so zahlreicher, je mehr das angewandte Blut zersetzt ist. Fast in
jedem mikroskopischen Himinpriparat findet man kreuzweise itber-
einandergelegte Krystalle, wobei aber jedes Kreuz h#ufizer nur
aus zwei, als aus mehreren Krystallen besteht, Ein durehgreifender
Unterschied zwischen den Krystallformen des Hémins je nach der
Thierart, von der sie erhalten wurden, ist nicht zu constatiren,
ebenso wenig wie sonst irgend ein Unterschied nach der Herkunft
des Blutes. Abbildungen der Himinkrystalle finden sich Taf. III,
Fig. § 1). '

Die Zusammensetzung des Himins ist von Hoppe-Seyler er-
mittelt worden. Er fand in den. Krystallen neben Eisen Chlor
und zwar im Mittel:

verlangt gefunden
68C 60,76 61,00 816
12H 5,38 5,52 12
8N 8,34 822 112
2Fe 8,34 849 112
2C1 529 5,18 10,92
100 11,91 (11,58) 160

100,00 100,00  1342,92

Da aus Himin Himatin erhalten werden kann, ohne dass sich
neben diesem eine andere stickstoffhaltize, kohlenstoffhaltige oder
eisenhaltige Substanz abspaltet, so ist im Hédmin das Verhiltniss
des Kohlenstoffs zum Stickstoff oder zum Eisen dasselbe wie im
Himatin, nimlich 7,285. Es ergibt sich daher als wahrscheinliche
Formel des krystallisirten trockenen Himins CyH; Ny Fe,0,,,2HCI
(Hoppe). Der niedrigste von Hoppe gefundene Eisenwerth war
8,37, der hiochste Chlorwerth 5,18 p. ¢. In sieben fritheren Bestim-
mungen variirte der Chlorgehalt jedoch zwischen 3,47 und 4,83 p. .
und der Eisengebalt von 8,37 bis 8,77 p. ¢. In diesen Fillen war
das Himin mit Himatin vermengt. A. Rollett fand hingegen in den
aus der Wittichschen Himatinlésung dargestellten Himinkrystallen
7,29 und 7,34 p. ¢, Eisen. In diesem Falle war wahrscheinlich Albumin
beigemengt; denn die gelbe Farbe der salpetersauren Lisung der
Krystalle nahm nach Zusatz von Ammoniakwasger ein wenig zu.

1) Andere Abbildungen: Vierteljahrschr. f. gerichtl. Med. Bd. 25, 8. 265
u. 266, 1864 und Funkes Atlas d. physiol. Chemie. 2, Aufl. Taf. 9, Fig.2. 1858.
12
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Da der Eisengehalt des Himins zu 8,49 p. ¢., der des Hémo-
globins zu 0,42 p. ¢. gefunden wurde und bei der Bildung des Himins
aus Hdmoglobin alles Eisen des letzteren in ersteres ithergeht, so
milssen 100 Himoglobin 4,9 * Himin liefern. Hoppe erhielt
nur 3,86°= Die von dem Himin abfiltrirte Flttesigkeit war aber
noch gelbbraun gefdrbt. Die Zahl 8,49 gibt fir das Molecular-
gewicht des Himins 659,6, die Formel verlangt zweimal 671,4.

Die Zersetzungen des Himins stimmen grdsstentheils tther-
ein mit denen des Himatins (5. d.). Der Korper gehdrt zu den
bestindigsten organischen Verbindungen. Ich habe jahrelang kry-
stallisirtes Himin der Luft ausgesetzt stehen lassen, ohne dass eine
Verinderung bemerkt wurde. Aber es ist dennoch maglich, dass,
wie Hoppe angibt, Himin, der Luft ausgesetzt, durch das in dieser
‘enthaltene Ammoniak in Héimatinammoniak und Salmiak zerlegt
werde. Ebenso zerfillt Himin durch Losen in Aetzalkalien an der
Luft in Himatinalkali und das entsprechende Chlormetall. Das
dabei entstehende Himatin ist Sauerstoffbimatin (Taf. IL, 9).

List man in der Wirme Himinkrystalle in concentrirter
Schwefelsiure, so entwickelt sich Salzsiure. Wird viel Wasser
zugesetzt, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein sowohl in verdtinnter
und concentrirter Essigsiure, wie in verdilunten Alkalilaugen 16s-
licher flockiger Niederschlag aus, welcher, ohne Asche zu hinter-
lassen, auf Platinblech verbrennt und in essigsaurer Lisung das
Spectrum Taf. II, Fig. 3 gibt. Es ist ein Farbstoff (eisenfreies
Himatin oder Himatoporphyrin von Hoppe), der ebenso aus Himatin
entsteht, indem diesem das Eisen' entzogen wird, unter Bildung von
Ferrosulphat: CyH;,Cl,N;Fe, 0,y + 8,H,0; + Oy = CgsH; N3O0y, 4
2HCI - 28Fe0,. Neben eisenfreiem Himatin und Salzséiure ist
Ferrosulphat leicht nachweisbar.

Beim Erhitzen der Himinkrystalle an der Luft schmelzen sie
nicht, sondern verbrennen mit Hinterlassung eines Eisenoxydskeletts.
Hoppe bemerkte eine Blausiure- Entwickelung beim Verglimmen.

Himatoin.

Schwefelséiure entzieht dem Croor, wie Sanson fand und
Seherer 1) bestitigte, simmtliches Eisen. Der eisenfreie Riicketand
hat aber nichtsdestoweniger eine intensiv rothe Farbe. Mulder

1} Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 40, 8. 31. 1841,
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untersuchte nfher die Natur des eisenfreien Farbstoffes und glaubte
ermittelt zon haben, er sei genau wie Lecanus Himatin zusammen-
gesetzt, mit dem einzigen Unterschiede, dass er kein Eisen ent-
halte 1). Van Goudoever zeigte, dass man, nach Sansons Verfahren,
das. eisenfreie Himatin nicht frei von Eiweiss und Schwefelsiure
erhilt und Mulder stellte es dar, indem er nicht nur den trockenen
Blutkuchen, sondern das Lecanusche Himatin oder Himatosin mit
starker Schwefelsiure behandelte. Er erhielt es aber nicht eisen-
frei?). Es enthielt 70,18 p. ¢. Kohlenstoff und 5,92 Wasserstoff.

Trigt man reines feingepulvertes Himatin in hichst concen-
trirte gelinde erwiirmte Schwefelgiure ein, so erhilt man eine klare,
in dieken Schichten intensiv rothe, in diinnen Schichten gritne Lisung,
welche das Blau und Violett stark absorbirt. Hellt man die Lisung
durch Zusatz concentrirter Schwefelsiure auf, so erscheinen zwei'
Absorptionstreifen, ein dunkeler zwischen D und E, und zwar er-
streckt er sich von 60 bis 71, und ein etwas hellerer schmalerer,
nahe bei D, von 52 bis 56 (Taf. II, Fig. 7). Im Uebrigen ist dieses
Spectrum ausser den schattigen Grenzpartien sehr hell.

Versetzt man nun nach Hoppes Angabe — der auch das Spee-
trum zuerst sah — die Lisung mit sehr viel destillirtermn Wasser,
und lisst man sie einige Zeit bei gewshnlicher Temperatur ruhig
stehen, so scheidet sich ein Farbstoff in feinen Flocken aus, das
Himatoporphyrin, friher eisenfreies Himatin genannt. Lost
man die abfiltrirten gehoérig mit Wasser gewaschenen Flocken in
verdiinnter Ammoniakflissigkeit, so zeigt die Ldsung in passender
Verdiilnnung ein Speetrum mit vier Absorptionstreifen: einer liegt
zwisehen C und D, zwei zwischen D und E und einer zwischen E
und F. Auch dieses Spectrum wurde zuerst von Hoppe beobachtet.
Die Lage der vier Streifen fand ich: 1) @ 49—52; 2) # 60 —661/,;
8) y 73—761/,; 4) d83—93. « ist am schwersten zu erkennen.
Die Grenzen des sichtbaren Spectrum bei etwa 33 und 119. Die
zwischen den Absorptionstreifen liegenden Stellen sind sehr hell;
nur die Strecke von 33 bis 40 etwas schattig. Die Ablesungen
stimmen fiberein mit Hoppes Angaben iiber das Himatoporphyrin-
gpectrum (1871). Dasselbe Spectrum zeigt eine Auflisung von
reinem unter 0° getrocknetem Himoglobin in Schwefelsdure, nach

—

1) Journ. f. prakt. Chemie. Bd. 32, 8. 196. 1844,
2) Ebenda S. 194,
12*



180 Zersetzungeproducte des Blutroths.

Uebersiittigen mit Ammoniak und Abfiltriren des dabei entstehenden
Niederschlags. Vor dem Ammoniakzusatz zeigt auch diese Lisung
das prachtvolle Spectrum des eisenfreien Himating in schwefel-
saurer Losung (Taf. I[, 7). Durch Auflisen von trockenem Met-
himoglobin in econcentrirter Schwefelsiure erhilt man es gleichfalls,
und wird die Lisung mit Wasser stark verdtinnt und der nach kurzer
Zeit sich ausscheidende flockige Niederschlag in Ammoniakwasser
gelist, so zeigt auch diese Losung die eben beschriebenen vier
Streifen, ebenso eine mit Ammoniak tibersittigte Losung reinen
Héimins in concentrirter Schwefelsiure. In allen diesen Fillen ist
es ein rother eisenfreier Korper, der die Spectra gibt, denn man
kann gich nach dem Verbrennen und Glithen mittelst eisenfreier
Salzsfiure und Kaliumrhodanid leicht tiberzeugen, dass nicht die
.geringste Spur Eisen in ihm vorhanden ist. Das Eisen bleibt in der
schwefelsauren Losung zuriick, und die reine Substanz hinterlisst
keine Asche, wenn sie verbrannt worden. Sie zeigt auch in anderen
sauren Ldsungen, z. B. in Essigsiiure, im Spectrum vier den eben
erwihnten #hnliche Verdunkelungen. Nur wird in allen sauren
Lisungen der Streif e ungleich stéirker als in den alkalischen, in
welch letzteren er bisweilen nicht wahrnehmbar ist.

Die Entstehung des eisenfreien Farbstoffs aus Himatin durch
die Einwirkung der Schwefelsiiure, wobei Sauerstoffgas aufge-
nommen wird, wie Hoppe fand, geht nachweislich unter Bildung
von Ferrosulphat vor sich: CgxH,,NyFe,0,, 4+ 28H,0, + 0, =
CosHy4NgOyy + 25Fe0,.

Das ,eisenfreie Himatin“ ist also nicht, wie Mulder, auf falschen
Voraussetzungen fussend, annahm, Himatin, dem nur sein Eisen
entzogen ist, sondern Himatin minus Eisen plus Wasser:

CosHroNsFe,05 — Fey +2H,0 = CyggH, Ny Oy
Hoppe fand fiir das mit concentrirter Schwefelsdure aus Himatin

erhaltene eisenfreie Himatin:
verlangt gelunden
68C 68,34 68,42 816
74H 6,20 8,07 74
8N 9,38 0,58 112
120 16,08 {15,93) 192
100,00 100,00 1194

Ich finde ferner, dass beim Ansiuern einer Blut- oder reinen
Sauerstoffhimoglobinlosung oder eines wisserigen Cruorextractes
mit Essigsiure oder wahrscheinlich irgend einer keine Fallung
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bewirkenden Saure (gepriift wurden Esgigsiure, Oxalsiiure, Phos-
. phorsfiure, Salpetersiure in Spuren) das Eisen des Himoglobins
abgespalten wird und in eine Ferroverbindung tthergeht, wihrend
gleichzeitig ein krystallisirbarer eisenfreier Farbstoff entsteht, wel-
chen ich HAimatoin genannt habe (1871) und welcher mit dem
bisher besprochenen durch concentrirte Schwefelsfiure erhaltenen
eisenfreien Himatin wahrscheinlich identisch ist. Jedenfalls ist die
allzemein tibliche Bezeichnung ,saures Himatin“ und ,Himatin in
saurer Lisung® unrichtig. Himatin kann in saurer Ldsung mnicht
bestehen. Sowie zu Sauerstoffhdimatin oder Sauerstoffhimoglobin
eine Siure im Ueberschuss hinzutritt, wird es eisenfrei, es ent-
gteht Himatoin. Eigenthflmlich bei der Zersetzung ist aber der
Umstand, dass durch Uebersittigen der sauren Lisung mit Alkali
wieder Sauerstoffhdmatinalkali daraus wird, indem das vorher ab-’
geschiedene Eisen wieder in die Verbindung mit Himatoin zurtick-
tritt, so dass wieder Himatin entsteht. Es ldsst sich sogar (5. 138),
wie Minnich, Heynsius und ich fanden, wenn die angesiuerte zer-
setzte Himoglobinldsung nicht mit Alkali tihersittigt, sondern nur
#usserst schwach alkalisch gemacht wurde, das Sauerstoffhimo-
globin selbst reconstruiren.

Der Nachweis, dass es sich in der That, wie angegeben, ver-
halt, ist theils durch die spectrale Identitit der durch Sduren zer-
setzten Sauerstoffhimoglobinldsungen und der sauren Lisungen des
reinen krystallisirbaren Himatoins gegeben, theils dadurch, dass
stets in den ohne Triibung oder Fillung durch Siuren zersetzten
Sauerstoffhimoglobinlisungen neben Himatoin und Acidalbumin
Eigenoxydul nachweishar ist, und wenn dieses durch Wasser ent-
fernt wurde, dann nicht mehr durch Behandeln des Himatoins mit
Ammoniak Sauerstoffhimatin, geschweige Himoglobin, erhalten
werden kann.

Um das Acidalbumin nachzuweisen, bedarf man reiner Sauerstoff-
hiimoglobinldsungen. Sie werden mit Aether und wenig Essigsiiure
versetzt, dann firbt sich beim sanften Hin- und Herneigen des Ge-
fisses die obere #therische Schicht tiefbraun, wie verdiinntes mit
Essigsiiure angesiuertes Blut, Speetrum Taf. II, 3 zeigend. Die
untere schliesslich farblose wisserige Ldsung enthélt den grissten
Theil des Acidalbumins (8. 167). Um das Himatoin nebst dem
Ferroacetat nachzuweisen, kann man aueh Blutlosung verwenden.
Es ist dieses wegen der geringen Eisenmenge thunlich. Man mischt
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-* den verdtinnten wisserigen Cruorextract mit Aether, hebt die obere

farbige dtherische Schicht ab, und kann dann diese durch Schiltteln
mit Wasser entfirben und im Waschwasser mit den gewdhnlichen
Reagentien das Eisenoxydul nachweisen. Durch das Wasser wird
aber der Farbstoff gefiillt. Er bleibt flockig an der Grenze zwischen
Wasser und Aether liegen, schon hierdurch von Hématin sich unter-
scheidend, welches auf Wasser nicht schwimmt, sondern schnell
untersinkt. Ldst man den durch sehr anhaltendes Waschen mit
Wasser gereinigten Farbstoff in Essigsiure, so erhdlt man wieder
Spectrum II, 3, in concentrirter Schwefelsdure II, 7. Die Lisung
in Ammoniak gibt (8. 179) ein sehr dhnliches Spectrum wie IL, 3,
nur ist « iliberaus schwach oder fehlt ganz. Ist aber noch Eisen
beigemengt, 8o gibt die ammoniakalische Losung sofort: 11,9, 10, 11.
"Wurde die Lésung des Himatoins in concentrirter Schwefelsiure
mit Kali neutralisirt, so erschien das Spectrum Taf. I, 15, wobei
aber & zweifelhaft ist.

Man konnte nun einwenden, durch die enormen Mengen Wasser
werde das Eisen vielleicht erst aus dem Farbstoff abgespalten.
Dies widerlegt sich aber dadurch, dass auch in der urspriinglichen
sauren Lisung das Eisenoxydul direct nachweisbar ist. Ausserdem
gibt die erste Portion des Waschwassers eine ungleich stirkere
Eisenreaction als alle folgenden.

Auf dem Filter kann man die Hiimatoinflocken nicht eisenfrei
erhalten. Durch Schittteln des Aethers mit Wasser aber im Scheide-
trichter gelingt es, wenn auch erst nach sehr anhaltendem Waschen,
den braunen Flocken das Eisen der Art zu entziehen, dass das
farblose Waschwasser mit Ferrocyankalium an der Luft allmihlich
tiefblan wird, die Flocken selbst aber nach dem Veraschen nur eine
ganz schwache Eisenreaction geben, so dass man schliessen muss,
das Himatoin sei eisenfrei.

Ich habe mich ferner tiberzeugt, dass auch bei der Extraction
lufttrockenen Cruors mit wenig reine Schwefelsiure enthaltendem
97procentigem Alkohol ein eisenfreier Farbstoff erhalten wird,
welcher sich neben Ferrosulphat in Losung findet.. Man braucht
nur die filtrirte saure alkoholische rothe Lisung, welche ungemein
deutlich Spectrum II, 3 zeigt, auf dem Wasserbade bis zur Syrups-
consistenz einzudunsten, dann mit viel Wasser zu versetzen und
den ausgeschicdenen Farbstoff mit sehr viel Wasser zu waschen,
0 erhilt man ihn eisenfrei — der Kdrper verbrennt, ohne den ge-
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ringsten Riickstand zu hinterlassen, und in die Platinschale, in der
er verbrannt wurde, kann man Salzsiure und Kaliumrhodanid
bringen, ohne dass eine Firbung eintritt. Das Eisenoxydul blieb
im Wasser. Wird aber das so dargestellte eisenfreie Pigment in
Essigsdure gelost, so erhilt man nicht Speetrum II, 3, sondern Spee-
trum I, 15, hauptsfichlich charakterisirt durch zwei feine Absorp-
tionen — Absorptionslinien bei 47 und 52 —, welche allen
anderen Blutspectra fehlen.

Uebersittigt man die schwefelsaure alkoholische Losung, welche
ausgser Fett u. a. eisenfreies Pigment nebén Ferrosulphat geldst
enthélt, mit Ammoniak, so erhilt man zwar das Spectrum des alka-
lischen Sauerstoffhdmatin (II, 9) und auf Zusatz von Ammonium-
sulphid das des reducirten HAmatins (I, 11), beim Schiitteln mit
Luft wieder das Sauverstoffhimatinspectrum (IL, 9) u.s.f, aber wenn
unmittelbar nach Zuffigung von ZHusserst wenig des reducirenden
Mittels sehr heftig mit Luft geschtittelt wird, so dass viel Sauerstoff
dazukommt, dann treten andere Erscheinungen auf. Man sieht bei
einer gewissen Coneentration zwei Absorptionsbdnder ganz dicht
neben einander zwischen D und E, der eine « liegt bei 62—66, der
andere @ bei 67— 69. Die Strecke 75 — 80 erscheint gleichfalls
ein wenig verdunkelt. Grenzen des Spectrum bei a und 5 Theil-
striche vor F. Wird zu der dieses eigenthiimliche Spectrum zeigen-
den Losung blos destillirtes Wasser hinzugeftgt, so verindert es
gich in auffallender Weise. Man hat dann zwar die Grenze im Roth
noch bei a, auch « mit 62—66 ist geblieben, aber & liegt bei 72—77
abgeblasst, die Verdunkelung 75—80 fehlt und die blaue Grenze
liegt bei F. Diese Speetra gehdren vermuthlich Oxydationspro-
ducten des Himatin an.

Die schwefelsaure alkoholische Farbstofflisung zeigt demnach
ein anderes spectrales Verhalten, als die concentrirte schwefelsaure
und die essigsaure Himatoinlosung. Vielleicht bedingt aber der
Alkohol die Unterschiede. |

Das Sauerstoffhdmatinammoniak scheint mit ausserordentlicher
Leichtigkeit aus Himatoin und Ferroacetat in #dtherisch-essigsaurer
oder essigsaurer Ldsung gich zu bilden, wenn Ammoniakflissigkeit
im Ueberschuss dazukommt. Die Losung firbt sich intensiv, wird
dichroitisch und gibt das Spectrum II, 10, die #4therische Schicht
wird farblos. Es ist hierbei gleichgiltig, ob trockenes mit Aether
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entfettetes Cruorpulver, ob entchlorte, ob frische Blutlisung oder
Blutkrystalle verwendet werden.

Keineswegs gleichgiltig aber ist es, welches von diesen Pripa-
raten verwendet wird, wenn es sich um die Darstellung des kry-
gtallisirten Himatoins handelt. Hierbei muss vor der Extraction
mittelst der fitherischen Essigséiurelosung alles Chlor — am besten
durch Fillen mit Silbernitrat — entfernt werden, weil andernfalls
Himinkrystalle entstehen. Es ist auch zweckmissig, bei der Dar-
stellung der Himatoinkrystalle das trockene, feingepulverte Blut
vorher mit Aether zu entfetten, weil sonst neben dem Hidmatoin viel
Fett auskrystallisirt, welches freilich auch nachtriglich mit viel
Aether entfernt werden kann.

Auch aus reinen Himoglobinkrystallen vom Hunde und vom
Meerschweinchen habe ich die Himatoinkrystalle erhalten. Die
Substanz krystallisirt aber so sehr schwer, dass ich noch nicht ge-
niigende Mengen zur Elementaranalyse gewinnen konnte, so einfach
auch die Darstellungsmethode ist:

Man mischt eine concentrirte Blutrothlisung oder entchlorte,
entfettete Blutlosung mit ihrem Volumen Aethyldther und wenig
Eisessig, schiittelt sanft, hebt die obere #therische saure bronze-
farbige Spectrum II, 3 zeigende Schicht ab und lisst sie bei méissiger
Zimmertemperatur tiber Aetzkali sehr langsam verdunsten.

Es scheiden sich dann eigenthlimliche mikroskopische Pigment-
krystalle aus. Sie sind meist nadelfirmig, hidufig gebogen, theils
sternférmig gruppirt, theils einzeln vorkommend. Die Mehrzall ist
sehr fein zugespitzt, viele zeigen unregelmissig gezackte Kanten
(Taf. ITI, 3 u. 4). Am ehesten lisst sich ihre Form und Gruppirung
mit der einiger Pflanzenalkaloide, z. B. Strychnin in mikroskopischen
Krystallen, oder auch mit der der scltsam gebogenen Kynuren-
siurenadeln vergleichen. Sie sind sehr #hnlich den von Virchow 1)
in den Nieren eines Neugeborenen (Pigment-Infarct) gesehenen ge-
wundenen Krystallen,

Sie sind, wie das Farbenspiel im Polarisationsmikroskop be-
weist, doppeltbrechend. Ihre Farbe ist in dicker Schicht tiefbraun,
in diinner Schicht heller braun. Hiufig aber bemerkt man an ein-
getrocknetem Himatoin einen mehr rostrothen Ton.

Das Spectrum der essigsauren Lésung II, 3 ist dasselbe, wie

1) Gesammelte Abhandlungen. Taf. I, Fig. 2. 8. 859. Berlin 1862.
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das der trockenen Substanz. Ebenso ist das Spectrum der Lésung
reinen Himatoins in schwefelsfurehaltigem Alkohol oder in oxal-
sdiurehaltigem Aether dasselbe (II, 3). Die Lisung in Alkalilauge
hingegen zeigt stets, wie erwihnt wurde, das Saureband schwicher
oder garnicht. Die Lisung in concentrirter Schwefelsiure, stark
dichroitisch, gibt Spectrum II, 7 und nach dem Usbersittigen mit
Kalilauge zeigt sie das Spectrum I, 15 ohne # oder wenigstens ein
ihm tiberaus ihnliches Spectrum (S. 179). Die Absorptionen sind
meistens schwach.

Unléslich sind die Himatoinkrystalle in Aether, Alkohol, Chloro-
form, Wasser, leicht l6slich in concentrirter und verdtinnter Easig-
siure und in concentrirter und verdtinnter Kalilauge, ebenso in
Ammoniakwasser. Ferner ldsen sie sich in schwefelsdurehaltigem
Alkohol und in essigsdurehaltigem Aether sehr leicht, und lassen
sich durch letzteres Mittel umkrystallisiren.

Vergleicht man Hoppes Angaben tiber die Eigenschaften seines
Hématoporphyrin mit meinen tiher das Himatoin, so ergeben sich
mehr Griinde fir die Identitit, als fiir die Verschiedenheit. Beson-
ders das Verhalten der schwefelsauren Lisung ist wichtiz. Himatoin
in Schwefelsiure mit Speetrum II, 7 zeigt, wenn gentigend Essig-
siure hinzukommt, bei 47—54 ein SAureband, und die Streifen &
und # von II, 7 geben mit «, # und y von II, 3 kanm unterscheid-
bare Combinationen.

Der Ausdruek Hamatopwphyrm wird ttherflussig, sowie die Iden-
titdt mit Himatoin erwiesen sein wird, da letzteres die Prioritdt hat.

Himatoidin.

Mit dem Namen Himatoidin hat!) Virchow (1847) ein im
lebenden Organismus an einzelnen Stellen normal, an vielen patho-
logisch vorkommendes in extravasirtem Blute gich bildendes mikro-
skopisch krystallisirtes Pigment bezeichnet, welches vor ihm zwar
von anderen, zuerst von Everard Home (1830), gesehen, aber ver-
kannt worden war. Man hat es auch Xanthose genannt.

Die kleinen Krystalle sind ungemein hiufig, aber fast immer
nur in mikroskopischen Mengen, da wo Blut im lebenden Korper
einige Zeit atagnirte, aufgefunden worden, so besonders in apoplek-
tischen Gehirnnarben, in den gelben Kdrpern der Ovarien, in

1) In seinem Archiv d. pathol. Anat. u. Physiol. 1. Bd. 8. 445. 1847,
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bimorrhagischen Milzinfareten, in Eiterhohlen, aueh in aneurys-
matischen Sicken, in obliterirten Venen, in Stramacysten, in Leber-
eysten, in Sputis bei Pleuritis, im Blute todtfanler Frichte. Auech
bei Thieren findet man die Krystalle z. B. in den Corpora hdea der
Ziege, der Kuh, des Schweines, ferner auf dem Placentarbeutel
und den Zotten des Chorion in der Umgebung desselben bei dem
Eie der Fischotter und in dem den Beutel und die Zotten umspfilen-
den stagnirenden Blute (Bischoff) 1).

Ich habe nur solche Vorkommnisse genannt, bei denen Hima-
toidinkrystalle gesehen wurden. Gelbe, rothe, orangefarbene Kdrn-
chen, welche man allzuoft ohne irgend einen Anhalt mit Himatoidin
identificirt hat, finden sich noch viel haufiger.

Dargestellt wurden die Himatoidinkrystalle bisher weder aus
Hamoglobin noch aus Blut. Aus Galle und Gallensteinen hat jedoch
Stideler ein Pigment erhalten und untersucht, das Bilirubin, welches
gerade solehe mikroskopische Krystalle bildet wie das Himatoidin.
Es ist ein lebhafter Meinungsaustausch mehrerer Beobachter dartiber
entstanden, ob diese Rilirubinkrystalle und die Himatoidinkrystalle
identisch sind oder nicht. Die einen behaupten die Identitit ebenso
bestimmt, wie die anderen sie leugnen. Die Lebhaftigkeit des
Streites ist um so auffallender, als zuverldssige Analysen der nattir-
lich vorkommenden Hamatoidinkrystalle nicht vorliegen. Bisjetst
ist nur einmal die Substanz in mehr als mikroskopiseber Menge ge-
funden worden und zwar von Robin (3 *™ in einer Lebereyste).

Die Analyse ergab:

65,0 bis 65,9 Kohlenstoff,
6,4 bie 6,5 Wasserstoff,

10,5 Stickstoff,
17,1 bis 18,1 Saunerstoff.

Ausserdem 0,2 p. ¢. Alkali und Eisen.

Stideler verlangt fir Bilirubin:

67,1 Kohlenstoff,
6,3 Wasserstoff,
9.8 Stickstoff,
16,8 Sauerstoff,

entsprechend C,,H, N.O;, womit Maly's Analysen stimmen. Auch
das Bilirubin verbrennt mit Hinterlassung von Eisenspuren. Es kann

1) Sitzungsber. d. Bayer. Akad. d. Wiseensch. |1, Mirz 1865. 8, 213—224,
Miinchen.
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also auf Grund der Elementaranalysen vorliufig die Identitiit nieht
behauptet und, so lange nicht der etwaige Eisengehalt des Héima-
toidins ermittelt ist, auch keine Formel flir dieses aufgestellt werden.
Auch die Bilirubinformel ist anfechtbar, bis es gelungen sein wird,
Bilirubinkrystalle darzustellen, welche beim Veraschen auch keine
Spuren von Eisen zurlicklassen.

Es spricht noch ein gewichtiger Grund gegen die Identitit des
Himatoidins und Bilirubins: das Spectrum beider Substanzen ist
ginzlich verschieden. Der gelbe mit Chloroform ohne jede Zuthat
aus Gallensteten erhaltene Auszug zeigt in den verdtinntesten und
coneentrirtesten Lisungen zwischen A bis tiber G hinaus im Sonnen-
gpecirum keine Absorptionstreifen, der brechbarere Theil wird mit
zunehmender Concentration nach dem Griin zu allméhlich immer
mehr verdunkelt, ohme dass helle Zwischenriiume bleiben.

Ganz anders die Auflésung der Himatoidinkrystalle in Chloro-
form oder vielmehr der chloroformige Auszug der gelben Kdrper
der Kuh, in denen ich vor der Extraction die Gegenwart von Hima-
toidinkrystallen constatirte. Diese gelbe Chloroformldsung gibt ein
charakteristisches Spectrum (Taf. I, Fig. 10): einen starken Absorp-
tionstreifen zwischen b und F, dicht bei F (83—94), und einen
schwicheren zwischen F und G. Nimmt die Concentration zu, so
nimmt man nur ein Absorptionsband zwischen etwa 80 und 115
wahr, wihrend Roth, Orange, Gelb und Griin sehr hell bleiben. Ich
stellte die Lage der Verdunkelungen mit Magnesiumlicht fest.

Man konnte nun behaupten, dass dieses neue Spectrum dem
Hamatoidin nicht zukomme, sondern einem dritten in den gelben
Kdrpern vorhandenen Farbstoffe gehdre, der mit dem Himatoidin
zusammen in das Chloroform tibergehe. Hiergegen spricht jedoch
der Umstand, dass ich auch an unzweifelhaften Himatoidinkrystallen
ans einer apoplektischen Gehirnnarbe ohne Lésung mittelst des
Mikrospectroskops im Sonnenlicht die zwei Streifen, wenigstens den
ersten ganz sicher, erhielt. Es ist also ungemein wahrscheinlich,
dass diese wirklich dem Himatoidin zukommen, und damit wire
dessen Verschiedenheit vom Bilirubin (Cholepyrrhin, Cholophain)
8o gut wie erwiesen. Ausserdem ist die Fidrbekraft des Bilirubins
ausserordentlich viel grosser als die des Himatoidins.

Auf simmtliche Angaben ilber das chemische Verhalten des
Hamatoiding ist deshalb wenig Werth zu legen, weil das Material
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nicht rein war. Selbst wenn die urspriinglichen Himatoidinkrystalle
nicht sogleich, sondern erst nach dem Umkrystallisiren aus Chloro-
form zur Untersuchung gelangen, ist keine Biirgschaft fiir ihre
Reinheit vorhanden, und- wo nur mikrochemische Reactionen ange-
stellt werden, sind ohnehin genaue Angaben nicht zu erwarten.
Schon die Loslichkeit des Hamatoidins fiir verschiedene Menstrua
ist streitiz, die einen finden es in Aether ldslich, die anderen un-
lgslich. Ein solcher Gegensatz erklirt sich durch verschiedene
Quanta beigemengten Fettes. In fetthaltigem Aether sind in der
That, wie ich mich tiberzeugte, die Himatoidinkrystalle 16slich, das
Bilirubin nicht. Unldslich sind beide in Wasser.

Ebenso wie die Ldslichkeit, wurde die Krystallform des Hima-
toidins der des Bilirubing bald entgegen-, bald gleichgesetzt. Die
Abbildung der Himatoidinkrystalle Taf. ITl, Fig.*§, welche ich mit
dem Prisma nach einem ausgezeichneten, im Besitze des Prof.
Rindfleisch befindlichen, mir glitigst zur Untersuchung tiberlassenen
Priiparate (Gehirnnarbe) anfertigte, zeigt, dass sowohl eckige als
runde Formen vorkommen. Man kann daher nicht die einen oder
die anderen dem Himatoidin ausschliesslich zuerkennen. Dasselbe
aber gilt von den reinen, kiinstlich aus Gallensteinen dargestellten
Bilirubinkrystallen. Auch diese sind sowohl scharfkantig — auch
mit einspringenden Winkeln — als mit abgerundeten Kanten und
gebogen von mir gesehen und abgezeichnet worden. Aus dem Ver-
gleiche der Krystallformen ist also fir oder wider' die Identitit
nichts zu folgern.

Wenn auch bisjetzt die Darstellung von Himatoidin aus Himo-
globin nicht gelang, so ist es doch unzweifelhaft, dass sich im
lebenden Kérper nur da Hamatoidin bilden kann, wo die Be-
dingungen zur Himoglobinzersetzung gegeben sind.

Wie die Zersetzung vor sich geht, lisst sich noch nicht an-
geben. Auch die Vermuthung, das Himatoidin oder auch das
Bilirubin kinne zuniichst aus Himatin etwa durch Reduction unter
gleichzeitigem Austritt des Eisens entstehen, schwebt noch in
der Luft.

Auch ist die einzige Angabe tiber Darstellung des Himatoidins
oder des Bilirubins aus Himatin, die von Foller (1856), man kénne
durch Behandeln einer Wittichschen Hamatinldsung mit Kohlensiure
Himatoidin darstellen, dringend der Bestitigung bedtirftig,
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Himatochlorin. ‘g

Den griinen Farbstoff an den Rindern der Placenta der Hunde h £¢°
und Katzen, welcher daselbst in Krystallen und in Kdornchen vor-
kommt, und welchen O. Nasse auch bei der Spitzmaus in dem den
Dottersack und dessen Zotten bekleidenden Epithel fand (wihrend
er bei den Carnivoren an und in den Zotten des Chorion erscheint)
nannte Meckel Himatochlorin. Er hielt ihn fiir ein dem ,Gallen-
griin“ nahestehendes Pigment. Auch Barruel schrieb die Farbe
der griinen Placenta-Ringe einem dem Gallenpigment #hnlichen
Karper zu, und Breschet wollte sogar auf die Aehnlichkeit bauend
zwischen dem Functionen der Placenta und der Leber als blut-
bildender Organe eine Analogie finden. Bischoff untersuchte den
Farbstoff mikroskopisch und fand ihn theils in Krystallen, die sich
in Wasser leicht losten, theils amorph in unregelmissigen Kérnern,
aber nicht in Zellen, abgelagert. (. Nasse !) endlich, dem ich diese
Angaben entnehme, gelang es, das Hidmatochlorin aus den Epithel-
zellen des Dottersackes mit Wasser, besonders leicht beim Er-
wirmen, aber auch mit Alkohol und Aether, nicht aber mit Chloro-
form auszuziehen. Rauchende Salpetersiiure gab, zu der wisserigen
Losung gebracht, Farbenverinderungen wie beim Gallenfarbstoff,

Ich fand in den griinen Ringen der Placenten einer hochtrichtigen
Htindin neben enormen Mengen von Himoglobinkrystallen, braun-
rothen Prismen und orangefarbigen rhombischen Tiéfelchen (Hima-
toidin ?) intensiv grilne Kornchen und Schollen, aber keine Krystalle
von Himatochlorin, welches mit Alkohol leicht, mit warmem Wasser
schwer, nicht mit Aether und nicht mit Chloroform sich ausziehen
liess. Die griinen Losungen absorbiren Roth, ohne Absorptions-
béinder zu geben. Die wiisserige Lisung zeigte mit Salpetersiure
nicht deutlich die Gallenfarbstoffreaction.

Identisch mit einem der bekannten Gallenfarbstoffe kann das
Himatochlorin nicht sein, weil es sich sowohl in Wasser wie in
Alkohol 13st. Biliverdin und Biliprasin sind in Wasser unldslich.

Himatolutein.

Mit dem Namen Lutein hat Thudichum (1869) aus thierischen
und pflanzlichen Theilen erhaltene Pigmente bezeichnet, welche
darin tthereinstimmen, dass sie gelb sind, krystallisiren, in Alkohol,

1) Arch. f. Anat. u. Physiologie 1863, 8. 730.
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Aether, Chloroform und eiweisshaltigen Flissigkeiten mit gelber
oder gelbrother Farbe laslich, in Wasser unloslich sein und Spectra
mit drei der Lage nach je nach den Losungsmitteln variirenden
Absorptionsbindern im Blau und Violett liefern sollen.

Speciell wird der gelbe Farbstoff der corpora luteu der Siuge-
thierovarien, des Blutserum, der Zellen des Fettgewebes, der Butter,
der Eierstockgeschwillste, der serisen Erglisse, des Eigelbs cier-
legender Thiere Lutein genannt, und die mikroskopischen Krystalle
" als ,scheinbar rhombische Tafeln, von welchen je zwei oder mehrere
in einer besonderen Weise aufeinandergelagert sind — mdglicher-
weise Rhomboéder, an vier Kanten unvollstindig —*, beschrieben.

Von Himatoidin sowohl als Bilirubin will Thudichum sein
Lutein bestimmt unterschieden haben, betont hingegen die Identitat
des Luteins der gelben Korper der Sidugethiere und des Eigelbs.

Hingegen finde ich, dass der Chloroformauszug der gelben
Kdrper der Kuh, in denen vor dem Extrahiren Himatoidinkrystalle
deutlich wahrnehmbar waren, ein ganz anderes Spectrum gibt, als
der aus Eigelb. Dieser zeigt drei Absorptionsbiinder (Taf. IL, 13),
jener das Himatoidinspectrum, nur zwei Streifen von ganz anderer
Lage (Taf. I, Fig. 10). Da ich nun in den gelben Korpern kein
Lutein, wolhl aber Himatoidin und in dem Eigelb kein Himatoidin,
wohl aber Lutein fand, so ist die behauptete Identitit der gelben
Pigmente des Eigelbs und der gelben Kérper in hohem Grade
unwahrscheinlich. Aus frischem und altem Blutserum erhielt ich
durch reines Chloroform keinen Farbstoff.

Die chloroformige Lisung des Eigelbs unterscheidet sich von
der dtherischen und von der alkoholischen Lisung durch die Farbe
— sie ist orangegelb — und durch das Speetrum, der Aetherauszug
gibt nur zwei Streifen, der chloroformige drei.

G. Piceolo und Ad. Lieben nennen (1868) den gelben Farbstoff
der gelben Kirper des Kuhovarium, welchen auch Holm unter-
guchte, Himolutein oder Luteohfimatoidin, zum Unter-
schiede von Himatoidin. Da aber, wie ich gezeigt habe, das Spec-
trum des Himatoidins aus einer Gehirnnarbe dbereinstimmt mit
dem eines chloroformigen Auszugs der corpora luea, 8o ist die Noth-
wendigkeit der neuen Bezeichnungen nicht erweislich.

Da die Beziehungen des Himatoluteins oder Serumgelbs zum
Blutroth noch wenig bekannt sind, so soll es hier nur als wahr-
scheinliches Derivat desselben namhaft gemacht sein.
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Methéimoglobin.

Methdmoglobin ist ein Zersetzungsproduct der Himoglobine,
welches sich auch im lebenden Korper, z. B. in den Schorfen im
eingetrockneten Blute heilender ‘Wunden findet (Sorby).

Wenn man reine feingepulverte Himoglobinkrystalle lange
Zeit, etwa einige Monate, fiber concentrirter Schwefelsiure in einem
bedeckten Gefisse bei gewdohnlicher Temperatur stehen lisst, so
veriindern sie ihre Farbe, und ihre chemischen Eigenschaften. Die
Farbe geht von dem anfinglichen intensiven Blutroth in ein mis-
farbiges Braunroth tiber, und das Pulver ist in kaltem und warmem
destillirtem Waaser nur theilweise ldslich. Filtrirt man die braun
gefirbte Losung, in welcher die kleinen ungefirbten unldslichen
Partikel schwimmen, 8o erhdlt man auf dem Filter ein Albumin,
welches iech Globin nannte (S. 166), und in dem braun gefdrbten
Filirat einen eiweissartigen eisenhaltigen Stoff, das Methimoglobin
(Hoppe - Seyler). Das klare Filtrat zeigt folgende Eigenachaften.
Es reagirt sehr schwach sauver. Es zeigt das Spectrum Taf. II, Fig. 4.
Der Methdmoglobinstreif liegt bei 47—521/,. Ausser ihm sieht man
meist die beiden Sauerstoffhfimoglobinstreifen beim Verdinnen,
wobei der Methimoglobinstreifen schwicher wird. Es ist mir
indessen auch vorgekommen, dass die Liosungen hidmoglobinfrei
waren und durch Oxydation der Sanerstoffhimoglobine mit Kalinm-
permanganat kann man sogleich himoglobinfreies Methimoglobin
darstellen. Eine villig von Himoglobin freie Methamoglobinlisung
zeigt vier Streifen: das erwihnte Meth4moglobinband und drei
Btreifen (sehr dhnlich denen der Fig. 3, Taf. 1I) zwischen D und F;
von diesen sind y und J erst in dickerer Schicht, als @ und # sicht-
bar, so dass sie Lankester, der dem Methimoglobin nur & und # zu-
sehreibt, entgingen. . Erwirmt man die Lisung allmihlich, so tribt
mie sich stark bei 469, verdlinnte Ldsungen erst bei 48°, und die
Tritbung nimmt mit der Temperatur sehr bedeutend zu, bis bei 609,
in verdiinnten Ldsungen bei 68 bis 70%, Flocken sich bilden und die
Fltissigheit klar wird. Die Flocken sind in coneentrirter und ver-
diinnter Essigsiiure sehr leicht lGslich. Sie sind auch in verdtinnter
Natronlauge ldslich. Die essigsaure Lisung, welehe beim Erwirmen
nicht eoagulirt, ist durch eine Lisung von Natriumearbonat fillbar.
Die Fillung 168t sich auf, wenn man Natronlauge zufigt, und die
klare Ldsung gerimnt nicht beim Erwirmen. List man die Flocken



192 Zersetzungsproducte des Blutroths.

in verdtinnter Natronlauge, so kann man sie durch Neutralisiren
mit Essigsiiure wieder abscheiden, ein Ueberschuss von Essigsiure
lost sie aber wieder auf. Das Coagulat ist in Chlornatriumlésung
unloslich.

Aus dem klaren Filtrat wird, wie ich finde, ausser durch Tem-
peraturerhohung das Methdmoglobin unter Zersetzung gefillt

durch Bleizuckerldsung mit Ammoniakwasser, durch Alkohol
(die Fallung in Essigsfiure ldslich), durch verdtinnte Salpetersiure,
durch Salzsfiure (Fillung in tberschtissiger Salzsdure in der Warme
Rlar 10slich), durch Essigsiure und Kaliumferroeyanid, durch Silber-
nitrat, endlich durch Schitteln mit Aether, mit Schwefelkohlenstoff
und mit Chloroform. Keine Fillung und keine Tritbung entsteht,
wenn man der Ldsung zusetzt: Bleizuckerlosung flr sich, Kalk-
wasger, Ferrichlorid.

Dureh Bleiessig wird Methdmoglobin nicht gefillt. Nur ma.nch-
mal entsteht langsam eine schwache Tritbung, die bei Ueberschuss
des Bleiessigs bleibt und zu unterscheiden ist von Bleicarbonat, das
erst nach lingerem Stehen an der Luft sich bildet.

Sublimat erzeugt nur, wenn reichlich zugesetzt, eine Triibung,
die beim Verdinnen mit Wasser schwindet.

Lisst man aber die Lisung von Meth&moglobin in sebr viel
wisseriger Sublimatlosung mehrere Tage an der Luft stehen, so
scheiden sich braune Flocken aus, und die Masse wird gallertig.
War das Lisungsgemenge von Methimoglobin und Mercurichlorid
vorher gekocht worden, dann bleibt es an der Luft wochenlang
unverfindert, klar. Auch das Speetrum unveréindert.

Das Methimoglobin gibt ferner in ausgezeichneter Weise in
minimalen Mengen die Millonsche Reaction. Es zeigt auch die
Xanthoproteinreaction. Es gibt auch mit Natronlauge im Ueber-
schuss und einem Tropfen Kupfervitriol versetzt eine violette Far-
bung. Dampft man die braune Ldsung, die vom Globin durch
Filtriren befreit ward, ein und verascht, so bleibt reines Eisenoxyd
zurtick. Lésst man die Lésung gefrieren, so entsteht keine Trilbung
beim langsamen Aufthauen, man bemerkt keinerlei Ausscheidungen.
Filgt man zu einer sehr concentrirten Aufldsung von Methimoglobin
in Wasser etwa ein Viertel des Volumens absoluten Alkohol und
bringt das Gemisch in eine Kiltemischung, so scheidet sich ein
grosser Theil des Methimoglobins in sebr fein vertheilten mikro-
gkopischen Flocken aus, die zu filtriren mir nicht gelang. Sie setaen



Methimoglobin. 193

gich zu Boden, und die dariiberstehende Flissigkeit ist eine weniger
concentrirte weingeistige Methdmoglobinlisung, aus der Krystalle
zu erhalten mir nicht glickte. Einige krystallisirte Verbindungen
des Methimoglobins (mit Silber, mit Kalium und mit Amyl [?])
scheint indess Gamgee erhalten zu haben, als er Nitrite auf Himo-
globin wirken liess. Sauerstoffhimoglobinlésungen, welche Met-
hémoglobin enthalten, krystallisiren nur unvollkommen, daber
die fritheren vergeblichen Bemtthungen das Himoglobin mehrmals
umgukrystallisiren; es bildete gich stets mehr amorphes Methimo-
globin, welches die Krystallisation stort.

Die braune Farbe und das Spectrum einer Methimoglobin-
losung verdndern sich bei anhaltendem Schiitteln mit Luft nicht.
Dagegen ist es auffallend, wie ungemein leicht durch Zusatz mini-
maler Mengen verschiedener Stoffe das Methimoglobin zerstort
wird, z. B. augenblicklich durch Ammoniakwasser. Die Mischung
bleibt beim Kochen klar und gibt mit Essigsiiure eine eiweissartige
Filllung. Die ammoniakalisch gemachte Methimoglobinlisung zeigt,
wie Heynsius und Minnich fanden, nach Zusatz von Reduetions-
mitteln das Hb-Band (Taf. I, 9), dann mit Luft geschiittelt, die
0,-Hb-Streifen, was ich bestitigen kann. Es ldsst sich aus Met-
himoglobin auch Himoglobin reconstruiren, indem Sauerstoff bei
40° auf eine anhaltend mit Koblensiiure behandelte Blutlosung
wirkt, besonders auf Zusatz von minimalen Kalimengen (Mfianich).

Wird Ammoniumsulphid oder Schwefelwasserstoff zu einer
Methimoglobinldsung gebracht, so verschwindet auch bei Anwen-
dung ganz concentrirter Lisungen das Methimoglobinband augen-
blicklich und kommt durch Schiitteln mit Luft nicht wieder zum
Vorschein. Es tritt dagegen ein schmaler Streifen im Orange auf
(50—53), das H,S-Band (I, 5 u. 6).

Auch Borax in reichlicher Menge zu wiisseriger Methimo-
globinlésung gebracht, lisclit sofort den Absorptionstreifen aus, ohne
Tritbung. Das Gemisch bleibt beim Kochen klar. Beim Abkilihlen
aber tritbt es sich. Wird eine wisserige Borsdureldsung zu einer
Methimoglobinlisung gebracht, so verschwindet der Absorption-
streif auch bei gelindem Erwirmen nicht. Bei weiterem Erwirmen
coagulirt die Losung. Sie wird farblos und es scheiden sich braune
Flocken aus.

Den Absorptionstreifen, welchen eoncentrirte wisserige Met-

bimoglobinlésungen im Roth zeigen, hat man fir gleich gehalten
. 13
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dem durch die Einwirkung von Siuren auf Sauerstoffhimoglobin
hervorgerufenen Streifen des sogenannten ,Himatin in saurer
Losung“, und darauf sich stitzend die Moglichkeit erirtert, dass
das Methimoglobin ein Gemenge von Himatin und Eiweiss sei,
welches vielleicht durch das in Methimoglobinlsungen vorhandene
Sauerstoffhimoglobin in Lisung gehalten werde. Da diese Ver-
muthung vor allem auf der Annahme beruht, dass Methimoglobin-
losungen nicht himoglobinfrei seien und auf der Gleichheit der
Speetra sich anfbaut, so ist sie zu verwerfen; denn wenn man dem
Hiamoglobin nur Zeit lisst sich zu zersetzen, so erhilt man aueh
ganz himoglobinfreies Methdmoglobin und die angenommene Gleich-
heit der Spectra ist ein Irrthum. Man kann sich auf sehr einfache
Weise von der Verschiedenheit der Lage des Methdmo-
globinstreifens und der Sdurebéinder Uberzeugen, wenn
man zu einer concentrirten Methimoglobinlésung vor dem Spalt des
Spectralapparates ein wenig Sdure, z. B. Essigsiure oder Phosphor-
giure bringt. Augenblicklich tritt dann eine Verschiebung des
Absorptionstreifens nach B zu ein. Der Methimoglobinstreif liegt
bei 47—53, das Essigsfiureband (,Himatm in saurer Losung®) um
3 bis 4 Theilstriche mehr naeh B zu. Sorby bemerkte (1870), dass
die Stiirke der Sidure auf die Lage Einfluss hat. Die angesiuerten
Losungen bleiben beim Kochen klar und verhalten sich #iberhaupt
so wie angesiduerte Sauerstoffhimoglobinlisungen. Desgleichen
verhalten gich mit Alkalien behandelte Methimoglobinlosungen
spectroskopisch ganz so wie Sauerstoffhimoglobin in nicht ver-
dilnnten Laugen. Das trockene Methimoglobin ist in verdinnter
Kalilauge besonders bei gelindem Erwirmen leicht ldslich. Die
kalische Losung zeigt das Speetrum des Himatinalkali.

Zur Reindarstellung des Methimoglobine empfiehlt Lankester
anhaltendes Durchleiten von Kohlensiure durch verdiinnte Sauer-
stoffhimoglobinldsungen. Er behauptét, dass dabei bur dann
zugleich Globin sich ausscheide, wenn Hématin gebildet werde.
Methimoglobin sei nur ,molecular umgewandeltes, nicht zersetztes
Héimoglobin“. Ieh vermisse in den etwas diirftigen Mittheilungen
iber diesen Gegenstand den chemischen Nachweis und die Unter-
suchung des Schaumes (S. 75), und bin durch wiederholte Unter-
suchung des Methimoglobins zu dem mit der allzu kurzen Mit-
theilung Sorbys Hbereinstimmenden Ergebniss gelangt, dass das
Methimoglobin durch Abspaltung von Siuren aus dem Himoglobin
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entsteht, sich nur durch die schwichsten Siuren kilnstlich herstellen
lisst und sowie die Aciditiit eine gewisse sehr niedere Grenze tiber-
schreitet, seine Coagulirbarkeit verliert und ein anderes Speetrum
zeigt, 8o zwar, dass das Methimoglobinband e (Taf. II, 4) mit Zu-
nahme der Aciditit nach A zu ritekt.

Wie betriichtlich die Verschiebung ist, zeigen folgende lingeren
Versuchsreihen entnommene Zahlen. Eine verdinnte wisserige
Losung frischen fibrinfreien Rindsblutes wurde in vielen Proben
immer von 10,00* unter gleichen Bedingungen mit Eisessig versetat.

IR Shrs Saureband
im CC. zn
10=¢ Blotltsung sogleich L nach 24

0,02 keins 46—531/
0,04 50—51 45—53
0,08 49—51 444/4—501/s
0,16 454/y—501/y | 44'f4=50
0,32 45—50 | 431,—50
0,50 45—50 i
0,64 441/g—491]y | 434)5—491),
1,00 44—49 —_
2,00 44—49 _—
4,00 44—149 - .

Eine andere Blutlésung gab:
10 = Blutlosung versetzt mit

Fisessig Sureband
0,02¢ 47—524/s
0,08 464/3—521/y
0,32 434/4—501/y
1,68 421/3—50

Man erkennt deutlich die Verschiebung mit Zunahme der Aei-
ditit und der Zersetzung. gDie Versuche wurden simmilich bei
-+ 8 bis 10° C. angestellt. Andere Messungen zeigten, dass villig
zersetzte, mit Essigsiure im Ueberschuss vermischte mehrtigige
Blutldsungen beim cubiccentimeterweisen Verdlinnen mit Wasser
keinerlei Verschiebung des Siiurebandes geben, sondern dass bei
ihnen dasselbe sich von beiden Seiten symmetrisch mit zunehmender
Verdtinnung verengt:

Wasserzusatz in CC.: 3 4 15 2 33 42
Biiureband : 42—52, 43—5115, 44—51, 45— 50, 451/3—494/s, sebr blass.

Hier ist keine Verschiebung erkennbar.
13%
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Da bei geringem Essigsiurezusatz anfangs noch die O,-Hb-
Streifen bleiben, bei grossem sogleich das Maximum der Verschie-
bung erreicht wird, so muss diese auf der in der Kilte bei constanter
geringer Siuremenge langsam vor sich gehenden Bildung von zuerst
Methimoglobin und dann Himatoin beruhen, wobei das erstere,
welches das brechbarere Licht verdunkelte, wieder zerstirt wird.

Man kdnnte jedoch glauben, Methimoglobinldsungen seien nur
Gemenge von Albumin, Himatoin und Eisenoxydul in ganz schwach
gaurer Losung, und es wlrde dann Methdmoglobin eine fiberfliissige
Bezeichnung sein. Aber vorldufiz muss sie noch beibehalten werden,
weil das Spectrum etwas verschieden ist und weil die Losung coa-
gulirt, was darauf schliessen lisst, dass der Farbstoff noch mit dem
Albumin und Eisen verbunden geblieben ist; er trennt sich ab, sowie
die Aciditit zunimmt, dann hort aber auch die Gerinnbarkeit auf
und dann ist allerdings kein Methimoglobin vorhanden.

Hinsichtlich der Globinausscheidung bei der Methimoglobin-
bildung muss ich annehmen, dass bei der Behandlung einer Himo-
globinlésung mit Kohlensiure, wobei dieselbe ganz klar bleibt,
entweder das Globin im zihen Schaum haftet oder garnicht aus-
geschieden wird. Im letzteren Fall mtisste entweder ein Kohlen-
siurealbuminat angenommen werden oder eine aus dem nachweislich
verbrauchten Himoglobinsauerstoff gebildete Siure miisste das
Globin in Losung halten. Bei der Selbstzersetzung der Himo-
globine hingegen scheidet sich constant Globin aus, mdigen nun
die Krystalle in der Luft in verschlossenen Gefiissen oder in
Wasser in luftfreien luftdichten Gefissen sich zersetzen. Hier sind
dann bei der Methimoglobinbildung wahrscheinlich die Siuren zu
schwach, um das Globin in Lésung zu halten. Jedenfalls geht die
Bildung des Methimoglobin aus Himoglobin ohne Globinbildung
nicht vor sich. Und es ist in hohemgGrade wahrscheinlich, dass
ein Theil des durch Siuren aus Himoglobin abgespaltenen Aecid-
albumins durch die Sduren gelistes Globin ist, zumal Methimoglobin
bei der Selbstzersetzung der Himoglobine in wisseriger Lisung
ohne S#urebildung nicht entsteht.

Himatin,

Es ist noch nicht bekannt, ob das Himatin im lebenden Orga-
nismus vorkommt. Bigjetzt wurde es stets nur als Zersetzungsproduct
des Blutfarbstoffs und zwar nur in amorphem Zustande erhalten.
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C. Schmidt stellte Himatin dar dureh Bebandeln frischer Blut-
krystalle mit schwefelsiurehaltigem Weingeist in der Warme. Er
erhielt eine rothe Losung und die ungeldsten Albuminstoffe in weissen
Flocken. Die Lisung gab mit Ammoniak fibersittigt, nach dem
Eindampfen und Ausziehen des Riickstandes mit Wasser, Alkohol,
Aether, das in letzteren Menstruis unldsliche, in schwefelsiure-
haltigem Alkohol und in Alkalien leicht 16sliche Pigment.

Das von Mulder untersuchte Lecanu’sche Himatin ist ein von
diesem verschiedenes Zersetzungsproduet, nicht des Blutroths, son-
dern des Blutes ). Das Himatin von Lecanu enthidlt nach Mulders
18 Einzelbestimmungen 65,73 bis 66,49 Kohlenstoff, 5,27 bis 5,44
Wasserstoff, 10,46 bis 10,61 Stickstoff, 6,45 bis 6,75 Eisen und
ausserdem Sauerstoff. Man konnte aus diesen Zahlen auf eine con-
stante Zusammensetzung sehliessen und dieses Himatin flir eine
chemische Verbindung halten wollen. Die Zusammensetzung ist
aber nicht comstant, denn Lecanu fand zwischen 5,78 und 8,9 p. c.
Eisen, Mulder 6,4 bis 6,7, Simon 7,97. Allein in dem Hamatin aus
Rindsblut variirte der Eisengehalt nach diesen Forschern zwischen
6,6 und 8,9, so dass auch eine Verschiedenheit nach der Thierart
unannehmbar ist. Das Lecanu'sche Himatin gibt ausserdem die
Xanthoproteinreaction. :

Ich schliesse daraus, dass Lecanus Himatin, welches man auch
Himatosin oder Himatosiderin nannte und ftir den genuinen Blut-
farbstoff lange Zeit gehalten hat, nichts weiter als mit Eisenoxydul
und Albumin verunreinigtes Himatoin oder eisenfreies Himatin ist.
Die Darstellungsart (Behandeln trockenen Cruors oder durch Na-
trinmsulphat isolirter Blutkérperchen mit sehwefelsaurem Alkohol)
spricht keineswegs dagegen, zumal ich (S. 182) gefunden habe, dass
wirklich im schwefelsfiurehaltigen Alkoholextract sich eisenfreies
Pigment neben Ferrosulphat findet.

Das von R. Schwarz® (1858) analysirte krystallisirte und
amorphe Lehmannsche Himatin kann nach der Darstellungsart
und den Eigenschaften kaum etwas anderes als ein Gemenge von
Himin, Himatoin und Caleiumphosphat gewesen dein 2).

Das frither von'Manchen flir den eigentlichen Blutfarhstoff ge-
haltene Wittichsche Hdmatin ist von dem Schmidtschen Hamatin

1) Journal fiir praktische Chemie. Bd. 17, 8. 322, .
2) Zeitschr. f. d. ges. Naturwissensch. 11, Bd., 8, 225.
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gleichfalls verschieden. Dargestellt wird es durch Behandeln des
durch Aether lackfarben gemachten defibrinirten Blutes mit Kalium-
carbonat, Filtriren, Trocknen des Niedersehlags bei 50° C,, Pulveri-
giren desselben, Trockmen bei 100°, Extrahiren mit absolutem
Alkohol bei 50°01),

Die Eigenschaften sind nach von Wittich flir sein Himatin in

sogenanntem absolutem Alkohol, der Kaliumecarbonat enthilt, fol-
gende. Es wird:

beim Neutralisiren mit Schwefelsliure gefillt ;

beim Ueberschusse der Schwefelsiure wieder geliist ;

beim Neutralisiren (der Ueberschuss verbindet sich mit dem zugesetzten
Ammoniak) wieder gefiillt ; '

durch Wasserzusatz nicht gefillt ;

durch Zusatz von Essigsiiure oder Salpetersiiure oder Salzsiure bis zur
sauren Reaction nicht gefiillt, die Lisung wird mehr roth ;

durch Bleiacetat in alkoholischer Lisung gefiillt (Niederschlag unlBslich
in Wasser) ;

durch ein gleiches Volumen Aether gefillt (Niederschlag in Wasser und
Alkohol 10slich ; es bleibt ein gelbes Fett gelist);

zur Trockene verdampft, mit Aether entfettet, in Wasser geltist, durch
Weinsiiure vom Kaliumearbonat befreit, gefillt ;

zur Trockene verdampft, entfettet, in Wasser geliist, durch Neutralisation
mit einer Mineralsiiure nicht gefiillt, aber durch grissere Mengen Essig-, Sal-
peter-, Balz- und Schwefelsiiure gefillt (Niederschlag unlislich in Waaser,
loelich in Essigsiiure ond Schwefelsiure, kaum in Salpetersiiure, nicht in
Salzsiiure) ;

beim Erwirmen nicht coagulirt;

durch Blei- und Kupfersalze gefillt;

durch Kali, Natron, Ammon picht verindert (wenig dunkeler braunroth);

durch hiichst concentrirte Kaliumearbonatlsung gefillt;

getrocknet, entfettet, in Wasser gelist und verdunstet, kaum geldst von
iitherischen Oelen, nicht von fetten Oelen ; : '

trocken, entfettet, in Wasser geliist, durch Chlorgas weiss gefillt;

trocken, entfettet, in Wasser gelUst, zur Trockene verdunstet, ganz geltist
von Essgig- und Schwefelsiinre, z. Th. von Sakpetersiiure, nicht von Salzsiiure ;
wird aus den sauren Lisungen durch Wasser gefillt.

Aus dieser Zusammenstellung geht deutlich hervor, dass auch
Wittichs Himatin ein Gemenge ist, wie es die Darstellungsmethode
nicht anders erwarten liess. Namentlich enthi}t es Fett und andere
Bestandtheile eines alkoholischen Blutextracts. Der wesentliche
firbende Bestandtheil der Ldsung ist aber — wie aus dem Spec-
trum zu schliessen — Sauerstoffhimatinkali (S. 200).

1) Journal fiir praktische Chemie 1854, 11—18,
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Zur Darstellung des eigentlichen Himatins, d. h. desjenigen
Kaorpers, der ein Zersetzungsproduct aller Himoglobine, vollkommen
eiweissfrei, fettfrei u. 8. w. in Alkalien, Spectrum Taf, IL, 9, 10, 11,
und nach der Reduction der alkalischen Lisung, Spectrum Taf. I, 11,
gibt, beim Veraschen nur Eisenoxyd hinterlisst, in Alkohol, Aether,
Chloroform und Wasser unlislich, in Alkalilaugen, wisserigen
Alkalicarbonatlsungen oder alkalicarbonathaltigem Alkohol ldslich,
in Sauren nicht ohne Zersetzung lislich ist, verwendet man die
Himinkrystalle. Man 10st sie in Ammoniakwasser, dampft zur
Trockene ab, extrahirt den Rilekstand mit Wasser, um das Chlor-
ammonium zu entfernen, und frocknet (Hoppe!). Ich habe durch
Auflosen krystalligirten Himins in Ammoniakwasser, Kalilauge oder
Natronlauge und hichst vorsichtiges Versetzen der Lisung mit sehr
verdilnnter Salpetersiure Himatin dargestellt. Der braunrothe,
flockige Niederschlag, welcher schnell zu Boden sinkt, wird auf
dem Filter mit wenig Wasser gewaschen und schnell getrocknet.
Wenn ich von ,reinstem Himatin® etwas aussage, so ist dieses
Himatin gemeint. Man muss bei seiner Darstellung mit grosser
Sorgfalt verfahren, die Salpetersiure darf nicht concentrirt sein und
die Losung muss alkalisch bleiben, sonst erhiilt man eisenfreies
Himatin und Eisenoxydul geht in Lisung. Denn Himatin 16st gich
in Salpetersiiure unter Zersetzung, und die gelbliche Losung gibt,
wie ich finde, mit Ammoniak (ohne Xanthoproteinfirbung) eine
weisse Fillung von Eisenoxydulhydrat Keine S#ure scheint
Himatin zu lésen, ohne Eisenoxydul abzuspalten, ausser Salzsiure.
Firbt sich die Lisung (z. B. bei Anwendung concentrirter heisser
Essigsiiure) braun, mit Spectrum II, 3, so spaltet sich Himatoin ab.
Die Losung des Hédmatin in Salzsiiure ist braun und gibt keine
deutlichen Absorptionsbédnder im Speectrum.

Die Farbe des Hdmatins ist nur in Ldsung roth, beziehentlich
braun, die Farbe der trockenen Substanz ist graublau. Diese hat
Metallglanz und einen braunen Strich.

Stokes gibt an, dje ammoniakalische oder sodaische Himatin-
losung zeige ein sehr undeutlich zweigetheiltes Absorptionshand,
dessen Mittellinie fast mit D coincidire. Die beiden Hilften des
Bandes seien veriinderlich. Die Gegenwart von Alkohol scheine

1) Neuerdings stellte Hoppe (1871) das Himatin durch Fiillen alkalischer
Hiiminldsungen mit Schwefelsiure dar,
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die erste Hilfte (welche ?), ein Ueberschuss von Aetzalkali die zweite
zu beglinstigen. In letzterem Falle wurde die Lisung stirker di-
chroitiseh ; das Blau absorbirt.

Diese Beobachtungen habe ich nicht ganz bestitigen kdinnen,
gofern die undeutliche Zweitheilung fehlt (siehe hingegen unten:
Hamatinin S. 206).

Hoppe fand, dass die Wittichsche Hiimatinlosung einen starken
Streifen dicht vor D zwischen C und D zeigt, und beschrieb die Ver-
dinderungen des Spectrums einer ammoniakalischen Himatinldsung
je nach der Concentration. Ich kann seine Angaben im Allgemeinen
bestitigen. Das Spectrum Taf. I, Fig. 9 ist dasjenige, wobei die
grosste Verdfinnung verwendet wurde, weleche tiberhaupt einen
Streifen gibt, Blau ist aber hier schoh stark absorbirt. Fig. 10 ge-
hort einer concentrirteren, Fig. 11 einer sehr viel concentrirteren
Losung an. Man sieht, dags mit zunehmender Concentration die
Verbreiterung eine asymmetrische ist.

Diese Angaben beziehen sich auch auf alkalisehe H#min-
losungen.

Der Absorptionstreif gehdrt dem sauerstoffhaltigen Hamatin-
alkali an, welches ich Sauerstoffhdmatin nennen will, weil er
gich dhnlich wie Sauerstoffbdmoglobin reduciren lisst.

Es ist reducirbar, wie Stokes entdeckte, z. B. durch Eisenvitriol
und Schwefelammonium, auch durech Traubenzucker bei 40° (Mtinnich).
Wie beim Himoglobin lisat sich die Reduction spectroskopisch er-
kennen. FEine sodaische oder ammoniakalische Lisung mit redu-
eirenden Substanzen versetzt, zeigt das Spectrum Taf. I, 11, in dem
« und # die Schwefelammonium-Himatinstreifen Nawrockis, Stokes
fand ferner, dass durch Schiitteln mit Luftsauerstoff das reducirte
Hiimatin wieder oxydirt wird, was ich ftir frische verdtinnte
Losungen bestdtigen kann: die scharfbegrenzten Streifen
schwinden und das Speetrum des Sauerstoffhimatinalkali erscheint
wieder, und wenn nur sehr wenig Alkali und wenig von dem Redue-
tionsmittel angewendet wurde, erhielt ich sogar aus dem reducirten
Himatin bei Gegenwart von Alkalialbuminat wieder Sauerstoff-
héimoglobin durch blosses Schiltteln mit Luft (1868). Dasselbe sah
Mtnnich und spéter auch Hoppe (1871).

Stokes nennt das reducirte Himatin: rothes Himatin, das
nicht reducirte braunes Himatin. Es ist aber passender, schon
wegen der auffallenden Reducirbarkeit, ersteres reducirtes
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Haimatin oder Himatin schlechtweg = Hin, letzteres Sauer-
stoffhbAmatin zu nennen.

Ganz rein erhilt man letzteres direct aus Hémoglobin durch
Behandeln von Sauerstoffhimoglobin mit ammoniakhaltigem abso-
lutem Alkohol. Die prachtvoll rothe Lisung zeigt das Spectrum
Taf. II, Fig. 9, 10 und 11, in noch dickerer Schicht reicht die Ab-
gorption von etwa 50 bis ans Ende. Mit der Zeit wird die Lésung
misfarbig, schmutziggelb und das Spectrum unkenntlich. So lange
gie frisch ist, ldsst sich auch diese alkoholisch-ammoniakalische
Lisung von Sauerstoffhimatinammoniak reduciren.

Alle alkalischen Hiimatinlisungen erscheinen noch stark ge-
farbt in einer Schicht, welche keine Absorptionen im Spectrum mehr
erkennen lisst.

Die reinen alkalischen Sauerstoffhimatinldsungen geben mit
Sturen ttbersittigt das Himatoinspectrum und mit Alkalien an der
Luft wieder das Sauerstoffhdmatinspectrum.

Die Zusammensetzung des trockenen Himatins ist nach Hoppe-
Seylers neuen Analysen ') folgende: CyH. N,Fe,0.

Yerlangt. Gefunden.
68C 64,25 6430 818
70H 551 5,50 0
8N 882 9,06 112
2Fe 8,82 8,82 112
100 12,60 (12,32) 160
100,00 100,00 1270

Hiernach milssen 100 *™ trockenes Himoglobin 4,7 *™ Himatin
liefern, wenn, was wohl kaum zu bezweifeln, simmtliches Himo-
globineisen bei der Spaltung im Himatin sich wieder findet. Das
Moleculargewicht des Himatins ist nach obiger Formel ein Multi-
plum von 635, aus dem gefundenen Eisen allein berechnet liegt es
zwischen 630 und 637.

Von den Verbindungen, welche das Himatin mit anderen
Stoffen einzugehen im Stande ist, ist wenig bekannt. Es scheint
sich leicht mit Alkalien verbinden zu kinnen, denn es lost sich mit
Leichtigkeit in alkalischen Fltissigkeiten, doch sind die entsprechen-
den Verbindungen mit Kali, Natron, Ammoniak, Baryt und mit

= —— e B aea

1) Mediciniach - chemische Untersuchungen. Heft 4, 5. 525. 1871. Es ist
nicht angegeben, weshalb die 5 frilheren Analysen des Verfassers (C 61,3;
H54; N9,u; Fe 9,0; 0 15,3, entsprechend CyyH; N FeQ,) jetst von ihm ver-
worfen werden.
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Kalk noch nicht niher untersucht worden. Nur aus den Spectra,
welche das in den entsprechenden alkalischen Menstruis geloste
Himatin zeigt, ist ihre Gegenwart in Lisungen zu erschliessen.

Reinstes Himatin in Ammoniak wasser geldst und tiber Schwefel-
piure langsam getrocknet, hinterliess mir stets einen unzweifelhaft
amorphen Rickstand.

Die Calcium- und die Baryumverbindung erhielt Hoppe dureh
Fiillung der ammoniakalischen Himatinlosung mit Caleiumehlorid
und Baryumchlorid.

Eine Verbindung des Himating mit Kohlenoxyd glaubt Popoff
erhalten zu haben, als er Kohlenoxydgas auf Lisungen reducirten
Himatins wirken liess. '

Bringt man zu einer ammoniakalischen Lisung reinsten Hima-
ting Cyankalium, so erhilt man dasselbe Spectrum, welches eine
mit Cyankalium behandelte Lisung von Sauerstoffhimoglobin zeigt
und ebenso wie diese gibt auch die eyankaliumhaltige Himatin-
losung mit reducirenden Agentien versetzt, das Reductionsspectrum
‘Fig. 12, Taf. I (Cyanhimatin, Lankester). Durch Luftzufuhr wird
es wieder ausgeldscht und II, 12 erscheint (Nawrockis Cyankalium-
hiimatinstreifen). Hoppe liste Himatin in Alkali und Cyankalium-
losung und beobachtete dasselbe Spectrum (Taf. II, Fig. 12). Er
bemerkt richtig, der Absorptionstreifen trete zurtick bei einer Ver-
diinnung, welche die Lésung noch stark gefirbt erscheinen lisst,
und ftigt hinzu, Salzsiurezusatz bewirke die Ausscheidung unver-
. #dinderten Himatins, Letzteres lasse ich dahingestellt sein, ebenso
wie die Behauptung, es sei hiernach kein Zweifel, dass das Himatin
ein cyanwasserstoffsaures Doppelsalz mit Cyankalium eingehe, das
analog den Cyanverbindungen der Metalle, in der Farbung von
anderen Hiimatinverbindungen abweiche.

"Ausser den bereits erwihnten (S. 199) Zersetzungen des Hima-
ting gind von Hoppe noch folgende angegeben: :

Beim Schmelzen mit Kali entweicht wenig Ammoniak. W:rd
Chlor in die alkalische Losung geleitet, so tritt Entfirbung ein. Beim
Erhitzen verglimmt das Himatin, ohne Aufblihung, unter Entwicke-
lung von Blausdure und Hinterlassung reinen Eisenoxyds (Skelett).
Die trockene Destillation liefert Pyrrol (C,H,N). Verdfinnte warme
Salpetersiure greift Himatin langsam an, concentrirte zersetzt es
schnell unter Bildung von Untersalpeterséiure.
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Ferner stellte Hoppe fest, dass bei der Zersetzung des Hima-
ting durch eoncentrirte Schwefelsiure kein Wasserstoffgas frei wird,
wie Mulder und van Goudoever behauptet hatten, und dass nur,
wenn der Sanerstoff Zutritt hat, sich eisenfreies Himatin bildet. Da
letztere Verbindung nach seinen Analysen der Formel C, H,;,N,O,,
entspricht, so kann man sich die Zersetzung in der 8. 180 ange-
gebenen Weise vorstellen.

Die Verbindung C;,H,,N;0,,, in Kalilauge und in Schwefel-
sfure lislich, gibt, wie erwithnt wurde, in ersterer ein dem Spec-
trum I, 15 &bnliches Spectrum, in letztorer Spectrum II, 7.

Liess dagegen Hoppe die concentrirte Schwefelsiure auf
Héimatin ohne reichlichen Luftzutritt wirken, so entstand ausserdem
ein in Kalilauge und in Schwefelsiure unloslicher schwarzblauer,
leicht pulverisirbarer Kdrper von metallischem Glanz, welcher genau
der Formel CyH;3N O, entsprach und von ihrem Entdecker Hima-
tolin genannt wird (1871).

~ Die von Hoppe bewerkstelligte Reduction des Himatins durch
Zinkstaub und durch Natriumamalgam hat zu so bestimmten Resul-
taten noch nieht gefihrt. Es ist ihm nur wahrseheinlich, nach den
Ergebnissen seiner Analysen, dass ein Korper von der Formel
CesH:;N,O,, entsteht.

Bei der Einwirkung von Zinn und Salzsiure auf Himatin oder
Héimin in schwefelsdurehaltigem Alkohol erhielt derselbe Forscher
einen Farbstoff, dessen Zusammensetzung ihm zufolge ungefihr der
Formel Cy;H,,N;0,Cl entspricht.

Hamin durch phosphorhaltiges Phosphorchloriir zersetzt endlich
gab Hoppe nur Kérper mit denselben Spectralerscheinungen wie
sein Himatoporphyrin, und einer der Formel CygH; NgP, 0y ent-
gprechenden Zusammensetzung.

Im Ganzen sind demnach folgende Himatinderivate, simmtlich
Farbstoffe, von Hoppe-Seyler isolirt worden (nur die noch unge-
ntigend untersuchte Chlorverbindung ist fortgelassen): '

1) CyH; N,Fe,0,, = Himatin;

2) CyHyyN FeO,,Cl, = Himin;

3) CsH; N0, = Himatoporphyrin;
4) CyuH,gN Oy,

5) CysHygNgO; = Hématolin,

6) CysHqgNsOyePy.
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Allein das Himin wurde in Krystallen erhalten. Ich stelle
hier die sechs Verbindungen 8o zusammen, dass sich ihre Verwandt-
schaft deuflich zu erkennen gibt:

1) CoysHysNgO;,H,0 + 2Fe0.
2) CyggHgeN,0,,H,0 4 2Fe0 4 2HCI;
3) CysHysN,O:,H,0 4 2H,0+4 0,5
4) CysHys N3O, H,0 + 2H,0 4 Hy 5
5) CysHgs N, O, +Hyo;
6) CyuHy N,O;,H,0 + 4H,0 -+ 2P,0, 4 O,.
Trotzdem ist es nicht mdglich, die chemische Constitution des
Hdimating oder des Himins mit einiger Wahrscheinliclikeit an-

zugeben. .
Himathion.

Mit dem Namen Himathion (efue, Blut und $s70v, Schwefel)
habe ich einen grilnen Farbstoff bezeichnet, welcher durch Einwir-
kung von Schwefelwasserstoffgas auf Sauerstoffhimoglobin entsteht
(S. 158 und 160). Da es noch nicht entschieden ist, ob derselbe
eine Schwefel- oder Schwefelwasserstoffverbindung des Himoglobin
ist oder nicht, so muss er einstweilen zu den Zersetzungsproducten
geziihlt werden.

Man erhilt diesen Korper, wenn durch wisserige Sauerstoff-
héimoglobinldsung in der Kilte anhaltend Schwefelwasserstoffgas
geleitet wird. Es scheidet sich dann meist zugleich mit Schwefel,
bei einiger Vorsicht aber ohne Schwefel (siehe oben 8. 158 und 159),
das Himathion aus.

Das Himathion habe ich nicht krystallisirt erhalten. Es stellt
eine amorphe dunkelgrtine albumindse Masse dar, die sich an der
Luft trockenen lisst, nach lingerem Aufenthalt in der Luft aber
ungemein schwer angreifbar wird.

Das frische Himathion ist léslich in Sodalésung und in Kali-
lauge beim Erwiirmen und zwar mit griiner Farbe. Bringt man
Essigsiiure zu der Lisung, so entsteht, noch ehe die Reaction neutral
geworden, eine in Uberschilssiger Essigsdure losliche eiweissartige -
Fillung. |
In Eisessig ist die Substanz mit brauner und grilmer Farbe
léslich, die Lisung gibt mit Kali einen Niederschlag; ‘desgleichen
mit blaubrauner Farbe in heisser concentrirter Salzsiiure. Auch in
hochst verdinnter Salzséure list sie sich und Kali erzeugt in dieser
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Losung einen starken Niedersehlag. Auch in gewdhnlicher Phos-
phorsiure ist Himathion beim Erwirmen leicht 15slieh.

Unlislich dagegen ist es in Wasser, in Aether, in Alkohol, in
Benzol, in Glycerin, in Kochsalz-, in warmer und kalter, coneentrirter
und verdiinnter Natriumphosphatldsung und in Salpetersiure. Beim
Erwirmen bis zum Sieden 15st es sich jedoch in Salpetersiure mit
gelber Farbe und gibt mit Ammoniak die Xanthoproteinreaction
und weisse Triibung (Eisenoxydulhydrat). In rauchender Salpeter-
siure ist es unter Zersetzung loslich.

Himathion mit.Chlorwasser gelinde erwirmt, wird, ohne gelost
zu werden, in wenigen Augenblicken vollig entfirbt zu weissen
Flocken.

Beim Erhitzen auf Platin entwickelt die Substanz stechend
riechende, Husten erregende Didmpfe, ausserdem den Geruch ver-
brennenden Horns; sie bliht sieh auf, brennt mit stark levehtender
Flamme und hinterlisst beim Veraschen ein Skelett von reinem
Eisenoxyd. Sie enthilt getrockmet 0,6 p. e.!') metallisches Eisen.

Dieser eisen- und schwefelbaltize Korper steht den mitge-
theilten Reactionen zufolge den Albuminen sehr nahe.

Er zeigt in keiner Lisung einen charakteristischen Absorption-
streifen im Spectrum. Ich habe nur zwei schwache Verdunkelungen
an dem Orte der O0,-Hb-Streifen bemerkt. In Kalilauge erwirmt,
gibt die Substanz das Sauerstoffhimatinalkalispectrum, das an der
Luft in jene beiden schwachen Absorptionshinder sich langsam
wieder umwandelt.

Ausser den beschriebenen farbigen Zersetzungsproducten des
Blutfarbstoffs sind noch einige andere Pigmente aus dem Blute dar-
gestellt worden, welche aber ungentigend charakterisirt und zum
Theil wahrscheinlich Gemenge sind. Auch wurden die in dieser
Sehrift mit ganz bestimmter Bedeutung gebrauehten Ausdriicke
theilweise friher in vollig anderem Sinne verwendet, so nannte
J. F. Simon die von Berzelius Blutroth genannte Substanz Himato-
globulin, ,um dem Misverstiindniss, als sei das Blutroth der eigent-
liche Farbstoff des Blutes“ 2) vorzubeugen. In England ist Erythro-

1) 0,2139%™= der trockenen Substanz hinterliessen 0,0019 ™ Eijsenoxyd. et p TC 3
" 2) Bimons medicinisch-analytische Chemie 1840, 8.302. Nach dieser Stelle
scheint Simon und nicht Berzelius das Wort Hiimatoglobulin zuerst gebraucht
zu haben (8. oben 8. 4).
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eruorin Hberflissigerweise fiir letzteren gesetzt worden. Am irgsten
aber wurde und wird das Wort Himatin misbraucht. ,Coagulirtes
Himatin“ friherer Autoren scheint mit eisenfreiem Himatin oder
Himatoin identigech zu sein. Die von Mulder dargestellten Verbin-
dungen seines Hdmatins, Hamatinsilberoxyd und Himatinkupfer-
oxyd, ebenso die von Mitscherlich!) erhaltene Verbindung des
»Blutroth mit Kupfersulphat, sind als chemische Verbindungen
nicht anzusehen.

Dasselbe gilt von mehreren aus Cruor oder Blut dargestellten
Pigmenten, z. B. dem Himaphain oder Blutbraun %) von Sanson, dem
Hémaeyanin oder Blutblau desselben Forschers ), dem Himatolutein
(Blutgelb oder Plasmafarbstoff), dem Subrubrin von 0’Shaughnessy 3),
dem Chloro-Himatin und Xantho-Hidmatin von Brett und Golding-
Bird %), die alle hier nur genannt sein sollen, um sie der Vergessen-
heit zu entreissen. Denn die verbesserten Methoden, namentlich
die Spectroskopie, lassen von einer Wiederaufnahme der betreffen-
den Untersuchungen Neues erhoffen.

Ein secundires farbiges Zersetzungsproduet des Blutes, welches
ich Himatinin nennen will, sei hier anhangsweise erwihnt, wegen
seines eigenthlimlichen Spectrums.

Dampft man in der Wirme den essigsauren #dtherischen Blut-
Auszug oder die dtherisch-essigsaure Lisung der durch Wasser aus
dem schwefelsauren alkoholischen Cruorauszug gefillten (nicht von
dem anhaftenden Eisenoxydul befreiten) braunen Flocken zur
Trockene, bis kein Geruch mehr wahrnehmbar — die braune Masse
riecht beim Concentriren nach Buttersiure —, so gibt der dunkele
Ritekstand an Aether einen Farbstoff ab, mit dem eigenthtimlichen
Speetrum Taf. I, Fig. 16, ausgezeichnet durch die ungemeine Inten-
pitit des Gelb und Goldgelb (58—62) zwischen den beiden blassen
Absorptionsbindern (a 53—58, g 62—68). Die #therische Lisung
ist stark dichroitisch griin und gelbbraun, sie zersetzt sich schnell
unter Entfirbung und gab keine Farbstoffkrystalle beim Verdunsten,
hinterliess aber beim Veraschen Eisenoxyd. Das Spectrum (I, 16)
gehort jedenfalls einem in Aether oder in fetthaltigem Aether los-
lichen Zersetzungsproducte aus dem Grunde an, weil beim

1) Archiv fiir Anatomie und Physiologie 1837, 8. 110.
2) Simons Anthropochemie 1840, 8. 328. 332, _
3) Jabrb. d. in- u. ausliind. ges. Medie. 1. Suppl.-Bd. 1836. 8. 4.
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Eintrocknen des essigsauren itherischen Blutauszugs in der Kilte
der Rtickstand an Aether keinen Farbstoff abgibt.

Noch ein aus Blutroth abgespalten¢s Pigment, das Himo-
chromogen, bedarf der Erwihnung. Hoppe!) gibt an, dieser
Korper entstehe dureh Vermischen von reducirtem Himoglobin mit
sechwefelsiurehaltigem Alkohol oder mit dtzkalihaltigem Alkohol,
beides unter Luftabschluss. Er erhielt im ersten Falle ein Speo-
trum, welches mit den von mir Taf. II, 3 und 7 abgebildeten grosse
Aehnlichkeit hat, wenn die Lisung dazu etwas eoncentrirt wird,
denn es heisst: 1) ein schmaler Streifen zwischen C und D, nahe C,
wahrseheinlich identisch mit y Taf. II, 3; 2) ein schmaler Streif
zwischen C und D, niher D, stimmt ziemlich mit # Taf. 1I,7; 3) ein
breiterer stirkerer Streif zwischen D und E, besonders dunkel bei
D1/, E, stimmt wahrscheinlich tiberein mit & Taf. IL, 7; 4) breites
Absorptionsband zwischen b und F. Dieses entspricht ¢ Taf. II, 3,
Somit konnen moglicherweise bei der Einwirkung von schwefel-
siurehaltigem Alkohol unter Luftabschluss Korper entstehen, wie
bei Luftzutritt dureh Schwefelsdure und schwefelsiurehaltigen
Alkohol. Vielleicht lieferte der Alkohol den erforderlichen Sauer-
stoff; « und # von 1, 3 konnen leicht durch « von II, 7 verdeckt
gewesen sein.

Im zweiten Falle, wenn kalischer Alkohol benutzt wurde, zeigte
das Spectrum gleichfalls vier Verdunkelungen: 1) einen schwachen
Streifen, C !/, D bis D, welcher genau tbereinstimmt mit &« Taf.IL9;
2) einen gehr starken, scharfen, fast in der Mitte zwischen D und E,
vollig gleich Hin e« der Taf.I,11; 3) einen auf E bis b (Taf. I, 11 5);
4) einen breiten schlechtbegrenzten, nicht sehr dunkelen, welcher
fast den ganzen Raum von b bis F einnahm und nur bei b etwas
Licht frei liess, F' unmittelbar anliegend (I, 10 ?).

Dieses zweite Spectrum scheint theils dem reducirten Himatin
(I, 11), theils dem Sauerstoffhimatin (IL, 9 und 10) zu entsprechen.
Der einzige Grund, welchen Hoppe ausser den, wie er meint, nicht
hinreichend (ibereinstimmenden spectralen Erscheinungen gegen
diese Ansicht geltend macht, ist unhaltbar, dass nimlich das redu-
cirte Himatin beim Schiltteln mit Luft nicht Himatin gebe. Stokes
hat das Gegentheil beobachtet, und ich habe verdtinnte frischbereitete

1) Berichte der Deutsch. chem. Gesellach, 1870, 8. 229—232 und die oben
8. 201 u. d. T. genannte Abhandlung.
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alkalische Losungen von reducirtem Himatin durch Sechiitieln mit
Luft mit Leichtigkeit in solche von Sauerstoffbimatin tibergefiihrt.

Aber selbst wenn der. Farbstoff kein Gemenge von reducirtem
und Sauerstoffhimatin sein sollte, wiire die Identificirung des Pig-
ments in der sauren und des in der alkalischen alkoholischen Lésung
unzulissig. Mit Himochromogen wird mindestens zweierlei be-
zeichnet: 1) ein wahracheinlich eisenfreier Farbstoff in schwefel-
sfiurehaltigem Alkohol und 2) ein eisenhaltiger in kalihaltigem
Alkohol. Denn wenn Himoglobin durch ersteren zersetzt wird, ent-
steht eisenfreies Himatin neben Ferrosulphat, wenn durch letzteren,
dann eisenhaltiges Himatinalkali. :

Auch die Angabe ist unrichtig, dass Hidmatin von einer starken
Séure, ausser Schwefelsiure, im Sieden nicht zerstort wird. Es wird
in Salpetersdure in der Wirme zu einer gelblichen Flissigkeit zer-
setzt, welche Ferronitrat enthilt (s. oben S. 199). Aber das Himatin
wird im Augenblick seiner Entstehung aus Hdmoglobin, wie ieh
nachgewiesen zu haben glaube, auch durch verdinnte Siuren schon
bei.gewihnlicher Temperatur in Himatoin und Eisenoxydul zerlegt.

Es ergibt sich somit aus der Hoppeschen Untersuchung keines-
wega, was er daraus folgert.

Bei kiinftigen Untersuchungen der Blutrothzersetzung wird es
vortheilhaft sein, nicht allein unzersetztes oder kiinstlich zersetztes
Blut zu verwenden, sondern vor allem auf pathologisches Blut
Ruicksicht zu nehmen. Abgesehen von einer Reihe von Krank- -
heiten, bei welchen das Blut in den Gefissen schon ein verindertes
Aussehen zeigt (z. B. Cholera, gelbes Fieber), sind namentlich
Himorrhagien, Blutgeschwilste u. a. m. zu untersuchen. Bei
Hématemesis, Himopto¢, Himatinoptysis, Himatometra, Himato-
cele, Himatochezie, Himaturie, Himatinurie, Himatothorax, in
Himatomen, Himatocysten, in apoplektischen Blutergiissen u. dgl.
wird man zweifelsohne schon mittelst mikrospectroskopischer Be-
obachtung tiber die Himoglobinzersetzung einigen Aufschluss er-
halten. Namentlich sind in dieser Hinsicht aunch die Todtenflecke
und die Placenten zn untersuchen. '

Bchliesslich sei hier angemerkt, dass bei der Taufe neuer aus
Héimoglobin darzustellenden Pigmente zu berticksichtigen ist, dass
die Namen mancher Korper, welche durchaus keine Beziehung zu
Blut haben, meist ibrer rothen Farbe wegen aus dem aiua abge-
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leitet sind, z. B. Himatit, Himatinon, Himatein, Himatinsalpeter-
sure, Himatoxylin, Himatinamid, Himydin. Diese Bezeichnungen
haben mit Himoglobin oder Himatin im biochemischen Sinne
niehts gemein.

Zum Uberfluss nannte Robin auch noeh die rothen Blutkirper
hématies und Chevreul das Chromogen des rothem Farbstoffs ‘des
Campéche-Holzes Hiimatin.

III. Sduren.

Wihrend der Selbstzersetzung der Sauerstoffhémoglobine in
wisgseriger Losung zwischen 0% und 50° entstehen S&uren, bei deren
Bildung der locker gebundene Himoglobinsauerstoff in feste Ver-
bindungen {ibergeht.

Schon Lehmann hatte ermittelt, dass in einer Auflosung der
Blutkrystalle in Wasser nach der Coagulation durch Wirme Siuren
vorhanden sind. Er fand in dem von dem Gerinnsel abfiltrirten
Fluidum, welches sauer reagirte, eine stickstoffhaltige, in Wasser
und z. Th. in Alkohol 16sliche Salze bildende Séure.

Hoppe hat die Existenz'dieser Siuren gleichfalls signalisirt.
Er fand Ameisensiure und Buttersiure, ausserdem eine in Alkohol
leicht l6sliche nicht flichtige Lacmus sehr stark rithende Siure, die
nach den Eigenschaften ihrer Zinkverbindung Milchsiure nieht zu
sein schien. Ein soleches Sfiuregemengé fand er constant in jeder
wisserigen Losung von reinem umkrystallisirtem Hamoglobin,
welches in Methdmoglobin ttbergegangen war, erhielt es aber auch
aus unzersetzter Himoglobinlosung und aus den dureh Senkung in
Kochsalzlosung isolirten Blutkdorpern, indem er mit Alkohol oder
durch Erwirmen coagulirte und das Filtrat destillirte. Der stark
saure Destillationsrickstand gab im Wasserbade verdunstet, eine
feste Masse, aus der absoluter Alkohol eine Sdure aufnahm, und es
blieb ein geringer, in Wasser ldslicher stark stickstoffhaltiger neutral
reagirender Riickstand, der keine anorganischen Elemente (auch
keine Phosphorsdure) enthielt. Die Menge der bei der Coagulation
des Hémoglobin in Losung bleibenden Substanzen, auch der fitieh-
tigen Siluren, ist sehr gering. |

Diese Thatsache, das Auftreten flichtiger und nicht fiichtiger
S#uren bei der Selbstzersetzung des Blutroths, maeht es wahrschein-
lich, dass die im Blute und verschiedenen Organen gefundenen

fetten BSiuren zum Theil Zersetzungsproducte des bei ihrer Auf-
14
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suchung zerstdrten oder coagulirten Blutroths seien. Ebenso wichtig
ist aber die Folgerung, dass die Bestimmungen der Blutgase, sowohl
- des Sauerstoffs als der Kohlensdure, hiervon beeinflusst werden
kénnen. Denn durch Zusatz von Séuren zu Sauerstoffkimoglobin
wird der lockere Sauerstoff fest gebunden, also weniger in der
Punrpe gasfirmig entweichen kénnen, und durch Siurebildung
wilhrend des Entgasens wird natlirlich die Menge der festge-
bundenen Kohlensiure der Carbonate verringert erscheinen.

Es kommt aber, wie besondere Versuche mir darthaten, zu
diesen Thatsachen noeh eine hinzu, die zur Vorsicht bei Entgasungen
von Himoglobin- und Blutlosungen mahnt. Hé&émoglobin bildet
nimlich mit Sauverstoffigas zusammengebracht Kohlensdure (vgl
S. 141).

Als ich (1866) Entgasungen von Himoglobinldsungen von be-
kanntem Gehalt bei gewdhnlicher Temperatur anstellte, erhielt ich,
wenn eine vorher mit Sauerstoff gesittigte Hﬂmﬂglﬂhmlﬁﬂung in
den Recipienten der Blutgaspumpe gebracht und bei 20 bis 25° oder
mehr evacuirt worden war, sebr viel mehr Gas, als nach den S. 133
erwahnten Versuchen zu erwarten war. In einem Versuche absor-
birte die zur Absorption verwendeté stark alkalische Kaliumpyro-
gallatlosung séimmtliches Gas bis auf einen geringen Rilckstand.
Ich brachte daher im zweiten Versuche vor Einfthrung des Kalium-
pyrogallates eine Atzkalikugel in das Gasrohr und war nicht wenig
erstaunt, als das Quecksilber michtig stieg und das Gasvolum sich
um etwa ein Drittel verminderte. Es war von dem in sauerstoff-
haltigem Wasser gelnatﬂn Sauerstoffhimoglobin Kohlensdure ge-
bildet worden. .

Bei den drei ersten Auspumpungen (16 bis 19%) wurde eine
starke Gasentwickelung, dann eine sehr geringe beobachtet; ich
erwirmte daher auf 35° einen Augenblick und liess dann die Tem-
peratur zwischen 20 und 30° schwanken. Wenig Gas entwich. Nun
blieb die Lisung iilber Nacht von kaltem Wasser umgeben, im
Vacuum stehen, am folgenden Morgen aber entwickelte sich auch
beim Erwirmen auf 30 kein Gas mehr. Die Himoglobinlésung ver-
dunstete schliesslich vollstindig zur 'I'rockene und zeigte in vacuo den
Absorptionstreifen des sauerstofifreien Blutroths. Der rothe Rick-
stand war fast ganz loslich in lufthaltigem destillirtem Wasser und
zwar mit intensiv rother Farbe. Jeder Tropfen erstarrte unter dem
Mikroskop zu einem Krystallnetz und die Losung zeigte dann wieder
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die Sauerstoffhimoglobinstreifen. Die geringe Menge des nicht in
Lisung gegangenen Theiles vom rothen Rilckstande haftete fast
ganz an den Wandungen des Recipienten. Es war offenbar ein
Spaltungsproduct des Himoglobin, welches bei der Kohlensiiure-
bildung auftrat, vermuthlich Globin.

Da bei diesem Versuche vor der Entgasung durch die Himo-

. globinlisung (aus vollkommen reinen Hundeblutkrystallen) ein und

eine halbe Stunde lang bei 16 bis 18° reines Saunerstoffgas aus
Schwefelsdure und Kaliumbichromat durchgeleitet wurde, solcher
Sauerstoff aber ozonhaltig ist, 5o muss man schliessen, es habe sich
schon vor dem Auspumpen die Kohlensiure in der Flussigkeit ge-
bildet. Dies ist in der That der Fall. In kalten unzersetzten reinen
Blutkrystalllosungen ist keine Kohlensiure nachweisbar, in den-
selben nach dem Durchleiten ozonhaltigen Sauerstoffs findet man
Kohlensdure. Diese Kohlensaure muss durch partielle Oxydation
des Himoglobins durch den activen Sauerstoff entstehen.

Aber amch die Frage ist berechtigt, ob das Sauerstoffhimo-
globin in Wasser oder im Blute bei 16 bis 35° michf etwa Kohlen-
siiure bilde, ob somit die in gewdhnlicher Weise durch Evaeuiren
erhaltenen Werthe fiir den Blutsauerstoff vielleicht zu niedrig, die
ftr die Blutkohlensiure zu hoch seien. Denn der Blutiarbstoff be-
sitzt in eminentem Grade das Ozonisirungsvermaigen.

- Eag ist daher die Pflagersche Methode, mittelst eines sehr grossen
Vaeuum lebendes Blut augenblicklich zu entgasen, bisher allein von
solehem mdoglichem Fehler frei.

14*



XIV.
Bemerkungen zur Physiologie des Blutroths.

Das sporadisehe Auftreten rothen Blutes bei niederen Thieren,
zumal der Umstand, dass von ganz nahe verwandten Arten die
einen rothes, die anderen farbloses oder andersfarbiges Blut fiibren,
lisst die Vermuthung entstehen, die Farbe des Blutroths mbchte
etwas durchaus Unwesentliches sein, jedenfalls dem Triger keinen
erheblichen Nutzen bringen, im Gegentheil, wer einmal die zu
hunderten in stehendem Wasser sich lebhaft bewegenden Chirono-
muslarven gesehen hat, der kann nicht leugnen, dass in diesem
Falle die rothe Farbe geradezu schadet, indem die kleinen Wesen
unzweifelhaft ihren zahlreichen Feinden weniger leicht in die Augen
fallen wiirden, wenn sie nicht so stark und so von ihrer Umgebung
abweichend gefiirbt wiren.

Was aber bei den wirbellosen Thieren Ausnahme, ist bei den
Wirbelthieren ausnahmslose Regel. Sie alle besitzen rothe Blut-
korper. Sollte nicht hier die vielgenannte, bei unzihligen Aeusse-
rungen menschlicher Phantasie seit Jahrtausenden immer wieder-
kehrende Blutfarbe einen Nutzen irgend welcher Art haben? Es
muss, 80 konnte man meinen, die rothe Farbe des Blutes der hoheren
Thiere irgend einen gewaltigen Vorzug vor der grinlichen, violetten,
gelben, weissen der niederen haben, sonst wilirde sie schwerlich bei
allen Wirbelthieren sich finden, im Laufe der Entwickelung dieser
aus jemen durch natlirliche Ztichtung sich nicht haben erhalten
konnen. Aber eine solche Folgerung, nicht einmal fir alle Organe
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zutreffend , da es Organe gibt, welche ihrem Triger weder nlitzen
noch schaden, wird véllig haltlos, sowie es sich um eine Farbe
handelt. Tausende und aber tausende von Farbem der Natur sind
den Thieren, die sie uchﬂmaken, nutzlos, konnen ohne den géringsten
Schaden fehlen oder durch andere ersetzt werden. Und selbst die
grilne Farbe der Pflanzenwelt, ist sie flir die Pflanzen von besonderer
Wichtigkeit, von irgend einer Bedeutung? So -ausserordentlich
miichtig das Blattgriln in den Stoffwechsel der Pflanzen eingreift,
geine Farbe, d.h. die Empfindung, die es den Thieren und Menschen
durch die Sehnerven erregt, ist den Pflanzen sicherlich gleich-
giltig. Da aber so sebr viele Pflanzen Chlorophyll enthalten und
wenigstens zeitweise, viele fast so lange sie leben, gritne Theile
besitzen, so muss man schliessen, dass irgend etwas mit der griinen
Farbe untrennbar Verbundenes von hichster Wichtigkeit fir das
Leben der Pflanze ist. Man weiss, dass sie Licht von gewisser
Wellenlinge bedarf.

Eine ahnlicie Ueberlegung ist auf das Blutroth anwendbar.
Es lisst sich kein einziger Vortheil seiner Farbe nennen, denn die
Rithe der Lippen und Wangen !) mitsammt den vielen physiolo-
gischen und pathologischen Gelegenheiten, bei denen die Farbe des
Blutes zum Vorschein kommt, geben keine Erklirung dafiir, wie
gerade die rothe Farbe so allgemein wurde. So unersetzlich dem
Wirbelthier das Blutroth ist, die Gesichtsempfindung, die es erregt,
ist sicherlich gleichgiiltiz. Es muss also auch hier etwas mit der
rothen Farbe untrennbar Verbundenes das Wesentliche sein. Was?
lisst sich nicht angeben.

Man kann jedoch aussagen, dass dieses Unbekannte von dem
Leben im Lichte nicht ableitbar ist, schon weil auch-die ausschliess-
lich im Dunkeln lebenden Wirbelthiere rothes Blut haben, wihrend
im Dunkeln gehaltene Pflanzen nicht griin sind. Dagegen liisst es
gich vielleicht mit der Warmeproduetion in Zusammenhang bringen.
Das Blattgriin der Pflanzen, welche wenig Wirme erzeugen und
Sauerstoff entwickeln, absorbirt hauptséichlich das Roth und die
dunkelen Wirmestrahlen. Die griinen Pflanzen kinnen ihre Um-

1) wHardly any colour is finer than that of arterial blood; but there is no
reason o suppose that the colour of the blood is in itself any advantage; and
though it adds to the beauty of the maiden's cheek, no one will pretend that it
has been acquired for this purpose.” C. Darwin, Descent of man and selection
in relation lo sex 1. Bd,, 8. 323. Loodon 1871.
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gebung sogar abktihlen. Das Blutroth der Wirbelthiere, welche viel
Wirme erzeugen und Sauerstoff binden, absorbirt am wenigsten das
Roth, und die dunkelen Strahlen um so weniger, je weniger Sauer-
stoff es locker gebunden hilt. Die Vermuthung liegt nahe, dem
Blutroth eine Rolle bei der Wirmeabgabe zuzuschreiben, welche mit
der rothen Farbe und der Sauerstoffbindung zusammenhingen wiirde.
Die kaltblutigen Thiere enthalten, wie es scheint, weniger Blutroth
als die poikilothermen, wogegen die selbst die S4ugethiertemperatur
tibersteigende Eigenwiirme vieler Vigel theils durch deren schnel-
leren Kreislauf auch bei geringerem Blutrothgehalt, theils dureh das
schlechte Wirmeleitungsvermdgen des Flaums!) und der Federn
erklirlich wiirde. Aber es fehlt noch allzusehr an Thatsachen,
solche Beziehungen festzustellen.

Eine #ihnliche Klage ist zu fihren mit Riicksicht auf die Frage
nach dem Ursprung und der Neubildung des Blutroths im Orga-
nismus. Das frischgelegte Ei enthilt keine Spur davon, nach wenigen
Tagen der Bebrlitung ist das Blutroth da. Nach drei Tagen schon
gah ich das rothe blutgefillite embryonische Herz pulsiren.

Der S#ugling bringt eine erhebliche Quantitit rothen Blutes mit
auf die Welt, aber ungleich weniger als er zur Zeit der Entwihnung
aufweist. Nun enthilt Kuhmileh 0,0014 p. e. metallisches Eisen.
Wenn also das Eisen der aufgenommenen Milch ohne Abzug blos
zur Bildung von Blutroth verwendet wilrde, so mtisste das neu-
geborene SAugethier, um nur ein Gramm davon zu bilden, 300%™
Mileh zu sich nehmen.

Ferner, Von dem aus dem Kdrper austretenden Eisen ent-
halten bei miinnlichen Individuen stets die Fzces den weitaus tiber-
wiegenden Theil. Dieses Eisen der Exeremente ist z. Th. direct
aus der Nahrung und nur z. Th. aus der (Galle und anderen Ver-
dauungssiften herzuleiten, so dass von den an und fiir sich geringen
Eisenmengen der Nahrung nur ein Bruchtheil zur Resorption und
davon wieder nur ein Bruchtheil zur Blutrothbildung wird dienen
konnen, da auch andere Eisenverbindungen im Kdrper vorkommen.
Nimmt man diesen Bruchtheil mdglichst gross. an, so lehren doch
einfache Rechnungen, dass sehr erhebliche Mengen der gewdhn-

1) Der zwischen den Federn befindliche ,Flaum ist seiner Molecular-
beschaffenheit und seines mechanischen Gefliges halber, vielleicht der schlech-
teste iiberhaupt existirende Wirmeleiter®. Tyndall, Wirme eine Art der Be-
wegung. Deutsch herausgey. v. Helmholtz u. Wiedemann. 2. Aufl. 1571, 8.275.
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lichen, zumal pflanzlichen Nahrungsmittel aufgenommen werden
milssen, um Eleine Blutrothmengen zu bilden.

Endlich: der Chylus enthélt nach C. Schmidt 0,004 p. ¢. Eisen,
also zehnmal weniger als Blut, vielleicht jedoch bezieht dieses sein
Eisen auch durch directe Resorption.

Aus diesen Angaben lisst sich wenigstens soviel folgern, dass
die Neubildung des Blutroths im erwachsenen Korper und sehon im
Saugling sehr langsam vor sich geht, wibrend sie im Embryo, wie
einfache Briitversuche mit Vogeleiern zeigen, anfangs ungemein
sehnell erfolgt. Ueber ‘den Ort der Neubildung geben noch keine
Beobachtungen Aufschluss. Im Verdauungscanal kann dieselbe bis
zur beginnenden Resorption im Dinndarm nicht vor sich gehen.
Es mtssen jedoch daselbst die Ingredientien schon vorhanden sein:
Albumine und Eisen und vielleicht noch eine dem Bilirubin oder
dem Hamatoin ahnlich zusammengesetate ‘Farbmdung Ersteres.
ist nachweislich vorhanden.

Dr. Ftrbringer hat indessen in meinem Laboratorium durch
Vermischen von Peptonen und Albuminaten mit Eisenoxydul (auch
mit Bilirubin) in den verschiedensten Verhiltnissen keinen blutroth-
artigen Farbstoff erhalten.

Von der grossten Wichtigkeit filr das Studium der Blutroth-
bildung scheint die zuerst von Virchow gemachte allzusehr vernach-
lissigte Beobachtung zu sein, der zu Folge Lymphe an der Luft
sich rothet; desgleichen sind aueh die Reconstructionen des Blut-
roths aus seinen Zersetzungsprodueten fir diese Frage lehrreich.

Ich sah ') nach Zerlegung reiner Blutkrystalle mit Alkali und
Reduction des entstandenen Sauerstoffhiimatins bei Gegenwart des
abgespaltenen Alkalialbuminats allein durch energische Sauerstoff-
gufuhr das Blutroth wieder sich bilden. Mtnnich und Heynsius
bestiitigten dies.

Man erhiilt durch Subtraction der aus den Himatinprocenten
hervorgehenden kleinsten Himatinformel von der kleinsten Formel
(S. 65) ftr das Hundeblutroth, Werthe, die auf 100 vertheilt, fiir die
Zusammensetzung des abgespaltenen Albumins die unter A stehen-
den Zahlen. (S. 216) geben. Dagegen sind die unter B stehenden
von Heynsius ?) fiir das Fibrin aus rothen Blutkdrperchen erhalten
worden (1870).

1) Arch. f. d: ges. Physiol. Bonn 1868, 8. 439.

2) Ebenda 1870, 8, 422,
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A. B.
{ = 535 53,4
H= 73 . 14

N = 16,5 16,3
8= 08 1,2
0 = 21,9 21,7

100,0  100,0

Die Ubereinstimmung ist erstaunlich. Nicht eine von den
iberaus zahlreichen Albuminanalysen ilterer und neuerer Zeit gibt
eine so gute Ubereinstimmung.

Ich versuchte nun Himatinalkali mit Alkalialbuminat bei der
Korpertemperatur mit Sauerstoffzutritt zu Blutroth zusammen-
zusetzen. Es ergab sich folgendes:

Wenn man albuminfreies Sauerstoffhimatin (aus Himinkry-
gtallen) mit Kalialbuminat (aus Hithnereierweiss oder Blutfibrin dar-
gestellt) mischt, dann mit einer Spur Schwefelammon reducirt, so
dass das anfingliche Spectrum II, 10 in I, 11 ubergeht, hierauf
stark mit Luft schtittelt, so tritt eine auffallende Veriinderung des
Speetrums ein: Hitne und g von I, 11 verschwinden und man erhilt
zwei eigenthiimliche Absorptionsbinder im Gelb und Grin. Sie
gind jedoch nicht die O,-Hb-Streifen, sondern von anderer Lage
— mehr nach F zu — und von ungleicher Intensitit und Breite.

Ein #hnliches Resultat ergab die Reconstruction und versuchte
Synthese des Blutroths aus saurer Lisung.

Als ich sie anstellte, waren mir Miinnichs Beobachtungen unbe-
kannt. Thm gehdrt jedoeh fiir diese Form die volle Prioritit, denn
er schreibt (1869):

whe door koolzuwr, zuuren, alcalién em suiker wit hemoglobine
gevormde hematine gaat door inwerking van zwurstof, door aanraking
met de hucht, door geringe hoeveelheden alcali en vooral door overbren-
ging in den gereduceerden staal en opvolgenden loevoer van oxygenium,
weder in hemoglobine over.”

Ich stellte den Versuch so an, wie es oben 5. 137 beschrieben
(vgl. S8.94), und versuchte dann durch Mischen von Hiimatoin, Acid-
albumin und Eisenoxydul das Blutroth kiinstlich zusammenzusetzen.
Die Versuche ergaben folgendes:

: Wird Acidalbumin (aus Eierweiss oder aus Sﬁmmalhumm},
.Eisenoxydul und reines Himatoin, simmtlich in verdtnnter Essig-
sfure zusammengebracht, so zeigt die braune Lisung Spectrum II, 3.
Macht man mit Ammoniak die saure Lisung schwach alkaliseh, so
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zwar, dass die beim Neutralisiren entstehende Fillung gerade wieder
gelost wird, und reducirt man hierauf, so gehen die anfinglichen
vier Verdunkelungen (II, 3) zwar auch in zwei tiber, welche im Gelb
und Grin liegen, aber die. neuen Absorptionstreifen sind nicht die
0,-Hb-Bénder, sie haben eine andere Breite, geringere Intensitit
und liegen mehr nach C zu. Auch ist die Lsung nicht rein arteriell
gefirbt.

Diese Untersuchungen gestatten zu schliessen, dass nur ein
gowisses Alkalialbumin mit Hiématinalkali und nur ein gewisses
Acidalbumin mit Himatoin und Eisenoxydul zum rothen Blutfarb-
stoff sich paaren.

Zieht man die kleinste Formel flir das Himatoin (Hdmatopor-
phyrin) von der kleinsten Himoglobinformel ab, so erhilt man
neben Eisen dieselben Albuminprocente wie oben minus 1 H,0.

Die nichste Aufgabe wird es sein, dieses Albumin niher zu
untersuchen, wobei vielleicht die farblosen von Brondgeest im ge-
frorenen Froschblut (1870) gefundenen Eiweisskrystalle, die nur
aus nieht geronnenem Blute darstellbar sind, Hiilfe gewihren.

Etwas giinstiger gestellt als die bisherigen Versuche, dem Ur-
aprung und der Neubildung des Blutroths im Kérper nachzuspiiren,
ist die Untersuchung der Functionen des fertigen Blutfarbstoffs der
Kdrperchen. _

Die Unentbehrlichkeit einer gewissen Quantitit desselben zum
Leben der Wirbelthiere lehrt schon unwiderleglich eine Kohlen-
oxydvergiftung. Wihrend bei Andmie und Leuk#imie das Blutroth
vermindert, aber functionsfdhig ist, wird seine Menge bei der Ver-
giftung mit Kohlenoxyd nicht verdndert, aber es wird functions-
unfihig. In beiden Fillen sind die Nachtheile evident. Und da
aus dem Verhalten des Blutfarbstoffs zum Sauerstoff und zum Kohlen-
oxydgas (S. 139—144) gich die todtliche Wirkung dieses letzteren
als eine nur sanerstoffaustreibende und das Sauerstoffbindungsver-
mégen vernichtende zu erkennen gab, so lisst sich mit Sicherheit
das Blutroth als eine wegen eben dieses Sauerstoffverdichtungs-
vermégens fiir das Leben der Wirbelthiere unentbehrliche Substanz
bezeichnen. " Es hat sich denn auch gezeigt, dass der Blutsauerstoff
bis auf Husserst geringe Mengen nur am Blutroth haftet.

Die zuerst von Schiffer, dann die von mir in Ludwigs Labora-
torium und spiiter die von Pflliger angestellten Analysen der Gase
des Blutserum, das bei oder unter 0° bereitet war, haben tiberein-
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stimmend einen sehr niedrigen Sauerstoffgehalt des Serums ergeben.
Sehiffer fand in 100 * Serum 1,87 *, ich 1,84 Gas nach Entfernung
" der Kohlensiure, also Sauerstoff und Stickstoff zusammen. Dies
sind aber Werthe, die der Blutstickstoff fiir sich allein schon er-
reichen und tibertreffen kann. Pfliiger fand nur 0,1 ** Sauerstoff in
100 = Hundeblutserum (alle Angaben bezogen auf 1= und 09).

Die Zahlen sind im Vergleiche zu denen des Gesammtblut-
sauerstoffs sehr klein, dieser haftet daher seiner bei weitem iiber-
wiegenden Menge nach an.den Blutkorperchen, denn eine Uber-
tragung des Befundes bei Serum auf Plasma ist hier gewiss ohne
erheblichen Fehler statthaft. Es kann auch dartiber kaum ein Zweifel
mehr bestehen, dass in den Blutkdrpern nur der Farbstoff es ist,
welcher den Luftsauerstoff in den Lungenecapillaren bindet. Denn
der von mir gefundene Coéfficient (1,27) und der Farbstoffgehalt
des Blutes ergeben eine gentigende theoretisch mogliche Sauerstoff-
menge, um den thatsichlichen Sauerstoffigehalt des lebendigen und
des mit Luft geschtittelten Blutes zu decken.

Es sind jedoch Versuche, bei denen man in ein und demselben
Blute den Sauerstoffzebalt und den Hidmoglobingehalt bestimmite,
um jeden Zweifel zu beseitigen, wilnschenswerth. Leider wurden
nur wenige derartige Versuche angestellt. Schoffer fand, nach
Ludwigs Methoden arheitend: 1) in 100 Carotisblut vom Hunde
17,70 Sauerstoff (gem. bei 09 und 1™, wie alle folgenden) und
0,080 = Eisenoxyd; in 100 nicht gleichzeitiz aufgefangenen
vendsen Herzblutes von demselben Hunde 9,20 Sauerstoff und
0,078¢= Eigenoxyd; 2) in 100° arteriellen Blutes von einem
anderen Hunde 15,24 * Sauerstoff und 0,100*™ Eisenoxyd; in 100
vendsen Blutes von demselben Individuum 12,61 Sauerstoffgas und
0,094 #= Eisenoxyd.

Berechnet man aus dem Eisenoxyd, wieviel Himoglobin (mit
0,42 p. e. Eisen) 100 > Blut enthielten, so ergibt sich folgendes:

100 Hundeblut:
%ﬁr.‘.. 17,70 Sauerstoff, 13,33 &= Hb (0,0560 Eisen)
“{Ven. 9,20 z 13,00 , (0,0546 , )
%Arn. 15,24 . 16,66 , (0,0700 ', )
“{Ven. 12,61 N 1566 , (0,0658 , )

Der héochste Sauerstoffgehalt 17,70, durch den zugehirigen
Himoglobingehalt dividirt, darf, wenn die 8. 134 mitgetheilten Ver-
suche und die Folgerungen daraus richtig sind, 1,3 oder eigentlich
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17,70
ﬁ’ﬁ = 1,3,
d. h. in dem arteriellen Blute I ist jedes Gramm Himoglobin (ge-
dacht bei 100° trocken) mit 1,27 * Sauerstoff verbunden und 0,77 =
kommen auf das Plasma von 100> Blut. Man konnte folgern, es
sei in diesem Blute das Blutroth mit Sauerstoff gesittigt, wenn die
Himoglobinbestimmung zuverlissiz wire. Flir die anderen Blut-
arten erhilt man niedrigere Werthe, bei ihnen ist das Blut keines-
wegs mit Sauerstoff gesiittigt. Ubrigens deutet der Unterschied im
Eisengehalt des arteriellen und vendisen Blutes bei ein und dem-
selben Thiere (beidemal in demselben Sinne) auf einen Verbrauch
des Himoglobin

Ein anderer Versuch ergab 1,18, Pfliger fand in arteriellem
Hundeblut einmal 18,8 Sauerstoff. In demselben Blut fand ich
(8. 54) 16,94 * Himoglobin (spectroskopisch), dies ergibt fiir 1 ==
Hb 1,11* Sauerstoff. Wire das Blut mit Sauerstoff gesittigt ge-
wesen, so hitte es, ohne den von der Blutflissigkeit direct propor-
tional dem Druck aufgenommenen Sauerstoff zu rechnen, 21,5 oder
wenigstens 16,9 mal 1,2, d. i. 20,28 * Sauerstoff enthalten milssen.
Pfinger fand nach dem Schtitteln desselben Blutes mit Luft 19,9 «
Sauerstoff, entsprechend 1,18'). Man muss also annehmen, dass ent-
weder etwas Sauerstoff bei der Entgasung verloren ging oder dass
durch blosses Schiitteln mit Luft die Sauerstoffsiittigung nieht er-
reicht wird.

Jedenfalls enthilt das Blutplasma etwas diffundirten Sauer-
stoff und ist im Stande, wie schon Fernet fand, nicht unerhebliche
Mengen davon aufzunehmen. Da es aber nicht gelingt (S. 7), ganz
von Blutfarbstoff oder Blutkdrperchen freies Serum darzustellen, und
nur minimale SiueraWEmEugan im Serum gefunden wurden, 80
konnte man meinen, diese hafteten an jenen und das Serum, be-
ziehentlich das Plasma, sei doch sauerstoffirei.

Gegen eine solche Auffassung spricht entschieden die eine
Thatsache, dass das Sauerstoffhimoglobin einen Theil seines Sauer-
stoffes verliert, wenn die umgebende Flissigkeit keinen enthilt.
In ein hinreichend oft erneuertes Vacuum entweicht der Himo-
globinsauerstoff vollstindig. Es muss also, auch wenn in einem

1,27 nicht erheblich Ubersteigen. In der That ist

1) Pflliger in seinem Archiv f, d. ges. Physiol. I, 8. 69—70. 1868, Es ist
3. 69 in der Rechnung ein Versehen zu corrigiren. Es wurden 100 #= Blut als
100 Blut angesehen. :
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gewissen Moment das Plasma gar keinen Sauerstoff enthalten sollte,
sowie sauerstoffhaltige Blutkdrperchen sich darin befinden, ein Theil
- des Sauerstoffes dieser letzteren in das Plasma diffundiren. Diese
Folgerung ist auch dann riehtig, wenn sich im Serum diffus ver-
breitetes, nicht an Korperchen haftendes Himoglobin befinden sollte.
Letztere Frage ist noch unentschieden (S. 7). Wie die Antwort
auch ausfallen mége, jedenfalls ist ein kleiner Theil des Blutsauer-
stoffs wihrend des Lebens nicht mit dem Himoglobin verbunden,
gondern im Plasma diffundirt und zwar soviel, dass seine Spannung
normal die Abgabe des Sauerstoffs der Blutkdrperchen in den
grossen Arterien hindert, aber zugleieh so wenig, dass in den
Capillaren, wenn nicht schon in den kleinen Arterien, eine Sauer-
stoffabgabe in grossem Massstabe stattfinden kanm. Unterwegs
wihrend der schnellen Stromung in den grossen Arterien wird
der im Plasma aufgeldste Sauerstoff von Blutbestandtheilen oder
von den Gefisswandungen nicht gebunden und schwerlich neuer
Sauerstoff, der sich zunichst im Plasma verbreitete, den Blutkdrpern
entzogen. Dies geschieht erst bei Verlangsamung des Stromes,
am leichtesten im doppelt unterbundenen Gefdss, normal in den
Korpercapillaren. Hierin besteht unzweifelhaft ein wesentliches
Moment der thierischen Oxydation. In wenigen Augenblicken kann
der Vorgang sistirt, konnen die Blutkirperchen tiberall sauerstofffrei
gemacht werden durch reine Ersticknng, und dabei ist es gleich-
giltig, wie diese hervorgebracht wird, ob durch Verschluss der
Trachea, oder durch Lihmung der Respirationsmuskeln mittelst
- Curarin, oder durch Vernichtung der Fihigkeit des H&moglobins

Sauerstoff zu binden mittelst Kohlenoxyd, oder durch Verdringung
des einzuathmenden atmosphirischen Sauerstoffs mittelst Wasser-
stoff - oder Stickstofigas oder Wasser, oder durch Lihmung des
nervisen Centralathmungsapparates mit Blausiiure, oder endlich
dureh krankhafte Verinderung der Lunge, oder durch Kreislaufs-
unterbrechung: in allen Fillen ist die Endwirkung dieselbe, das
Himoglobin wird nachweislich sauerstofiirei.

Was wird nun aus dem Sauerstoff, der dem Sauerstoffhimo-
globin unter den angegebenen Verhiltnissen oft innerhalb einer
Minute, im normalen Organismus gewiss nieht weniger schnell ent-
zogen, im letzteren nur gleich wieder ersetzt wird ?

Im Allgemeinen lautet die Antwort, er wird, wiihrend die Blut-
korper durch die Capillargefisse wandern, festgebunden, und es
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werden Oxydationsproducte gebildet, welche sich im Venenblute
nachweisen lassen.

An welche Stoffe hat aber das Sauerstoffhimoglobin seinen
Saunerstoff zuniichst abgegeben ¥

Hier sind vier Moglichkeiten :

entweder an Bestandtheile der Blutkérperchen selbst,
oder an Bestandtheile des Plasma,

oder an Bestandtheile der Gefisswandung,

oder an Bestandtheile des extravasalen Gewebes.

In dem ersten Falle ist eine Oxydation des Himoglobins nlurch
den eigenen Sauerstoff (S. 98) eingeschlossen.

Keine von diesen vier Moglichkeiten schliesst die andere aus.
Keine hat aber bigjetzt entschieden den Vurzug der Wahrseheinlich-
keit vor den anderen.

Es liisat sich jedoeh auf Grund von feststehenden Thatsachen
fir den letstgenannten Fall nachweisen, dass er im Organismus
wirklich stattfindet, wodurch nattirlich die drei anderen Maglich-
keiten zundchst eine etwas geringere physiologische Bedeutung er-
halten und vielmehr das Haoptaugenmerk sich auf die Wanderung
des freien Sauerstoffs von dem Himoglobin durch die Capillar-
wand richtet.

B. 8. Schultze !) hat in #iberzeugender Weise dargethan, dass der
Fotus des Siugethiers Sauerstoff dem mtitterlichen Blute entnimmt.
Er kommt, die Beweise fiir die Athmung des Fitus kritisch zusammen-
fassend, zu dem Ergebniss, dass nicht nur Sauerstoff vom Fotus ver-
braucht wird, sondern dass der Verbrauch sogar ein rascher ist.

Die Beweise ftir die Aufnahme des Sauerstoffs von Seiten der
Frueht sind in nuce diese:

1) Es ist nachgewiesen, dass nur dann im Vogelei der Embryo
sich. entwickelt, wenn das Ei wihrend der Bebriitung Sauerstoff aui-
nimmt. Was dem Vogelembryo unentbehrlich, wird dem Sduge-
thierftus nicht weniger ndthig sein milssen. Also nimmt anch
dieser Ssuerstoff auf.

2) Im Fotus finden Vorgiinge statt, welche ohne Sauerstoff-
verbrauch beim Erwachsenen nicht zu Stande kommen kdinnen,
z. B. pulsirt das Herz. Es muss also der Fotus den hierzu erforder-
lichen Sauerstoff aufnehmen. \

1) Jenaische Zeitschrift fiir Medicin und Naturwissenschaft 1868, 8. 541
und ,Der Scheintod Neugeborener*, 1871. Jena. 8. 63,
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3) Sowie die Placentarciroulation unterbroehen wird, maecht
der Fotus mindestens eine deutliche inspiratorische Athembewe-
gung. Ein erwachsenes Thier hirt auf zu athmen, wenn ihm Sauer-
stoff im Ueberschuss zugefithrt wird, macht aber Athembewegungen,
gsowie der Ueberschuss aufhért. Also ist zu schliessen: das Fotus-
blut enthélt normal hinreichend Sauerstoff, das Athmen zu hindern.
Somit ist der Fotus apnoisch. Ist er apneisch und hort die Apude
mit Unterbrechung des Placentarkreislaufs auf, so folgt, dass der
Fitus Sauerstoff durch die Placenta fortwihrend aufnimmt.

4) Mehrere Beobachter geben an, keinen Unterschied der Farbe
des Blutes in den Nabelarterien und der Nabelvene gefunden zu.
haben. Ebensoviele und ebenso Zuverlissige haben aber einen Unter-
schied gesehen, und Schwartz sprieht sich entschieden zu Gunsten
eines Unterschiedes aus, obwohl er ihn an Kaninchen nicht sah.
Gerade das Kaninchen ist aber fir solche Beobachtungen nicht
geeignet, es vertrigt den Eingriff schlecht. An einem Fotus einer
ungemein kriftigen hochtrichtigen Hindin habe ich auf das deut-
lichste unmittelbar nach Eroffnung des Uterus im Nabelstrang arte-
rielles und sebr dunkeles Blut nebeneinander gesehen. Ersteres
war nur nicht so hell gefirbt wie in den Arterien der Mutter, und
als der Fotus in der unverletzten Eihaut im Fruchtwasser Athem-
bewegungen nebst Bewegungen aller vier Extremititen ausgeflihrt
hatte (welche ich filr convulsivisch ansah), war alles Blut so dunkel
wie Erstickungsblut, mit dem bliulichen Tone desselben. Ich be-
merke aber ausdriteklich, dass, als ich den Unterschied der Farbe
wahrnahm, keine Spur einer Athembewegung eintrat.

Die Griinde, weshalb man gewohnlich kein heller rothes Blut
in der Nabelvene sieht, hat Schwartz!) zur Gentige auseinander-
gesetzt. Dass gegen Ende des infrauterinen Lebens, ebenso wie
im bebrliteten Vogelei arterielles und vendses Blut im Fitus vor-
handen ist, geht mit Sicherheit aus den positiven Beobachtungen
des Blutfarbenunterschiedes am Nabelstrang herver, welche von
den negativen nicht entwerthet werden konnen. In die Placenta

1) Vorzeitige Athembewegungen, Lpzg. 1858, 8. 45, 49 u. a. Das Vor-
handensein von Harnstoff, Harnsiiure w a. Oxydationsproducten im Fitusharn
berechtigt nicht gur Annahme einer Oxydation im Fiitus, so lange nicht be-
wiesen ist, dass sie in den vorgefundenen Mengen aus dem miitterlichen Blute
nicht stammen kimnen. In dieser Hinsicht verdient das Allantoin besondere
Berticksichtigung.
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stromtvom Fotus eauerstoffaries oder sauerstofiireies Blut, aus ibr
in dea Fitus sauerstofirgicheres Blut.

. 5) Die Uhm‘lagung, durch welche B. Schultze den schnellen
Verbrauch des Sauerstoffs von Beiten der Frucht zeigt, ist ungefahr
diese: Er hebt zunichst hervor, dass in der Placenta das kindliche
Blut mit dem sauerstoffreichen Blute der Mutter, welches in den
Placentarsinus die freien kindlichen Capillaren umspilt, davon durch
eine einfache Epithelschicht und die fiotale Capillarwand getrennt,

“mehr gls 30 Wochen lang, zuletzt jedenfalls anf einer Oberfliche von
mehr als einem Quadratmeter in Contact ist. Nimmt also der Fitus
Sauverstoff anf, so wire der vorausgesetzte Ort des Eintritia einer
reichlichen Aufnahmﬂ glinstig. Nun wird von einer gesunden Mutter,
deren Placentarblut an Sauerstoff reich bleibt, ein durch Compression
der Nabelschnur asphyktisch gewordenes Kind geboren. Die Suffo-
cationserscheinungen Leginnen genau von der Zeit an sich zu ent-
wickeln, wo die Compression der Nabelsghnur begann. Je ldnger
das Kind unter den Bedingungen existirte, die den Austausch seines
Blutes mit dem der Mutter hemmten, um so tiefer die Asphyxie; je

ktirzer, um so sicherer gelingt durch kiinstliche Sauerstoffzufubr die’

Keseitigung der -Erstickungssymptome. Woher bekommt so rasch
das Kind Erstickungsblut in seine Adern? ,Dadurch, dass der im
Blut des Kindes vorhandene Sauerstoff ziemlich schnell verbraucht
wird, wenn die Zufubr neuen Sauerstoffs abgeschnitten ist.* Man
muss also folgern, dass, wenn die Zufubr nicht abgeschnitten ist,
gleichfalls ein schneller Verbrauch stattfindet, also die Zufuhr eine
reichliche, schnelle ist.

Diese Beweise genligen, die Thatsache festzustellen, dass eine
Placentarathmung existirt.

Ist es aber einmal festgestellt, auch nur flir ein einziges Organ,
dass die Dissociation des Sauerstoffhimoglobins i n dem Capillarblut
so vor sich geht, dass der freie abgespaltene Sauerstoff durch die
Capillarwand wandert, wie es thatséchlich in der Placenta der Fall
ist, so ist kein Grund vorhanden gegen die Folgerung, dass dasselbe
in anderen Organen, z. B. den Muskeln, dem Gehirn, statt hat, dass
somit der Hidmoglobinsauerstoff im extravasalen Gewebe festge-
bunden wird, was natlirlich eine theilweise Bindung von Seiten der
oxydabelen Bestandtheile des Capillarblutes oder der Capillarwan-
dung nicht ausschliesst. Aber die Wanderung des in dem Blut-

;taﬂ



294 Zur Physiologie des Blutroths.

plasma diffundirten Sauerstoffs muss jeﬂenfalln in Erater Lihie in
Betracht kommen. :

Bei der Lungenathmung, de,r Klamennthnumg,, de:r Pimenty,r
athmung sind es wahre Capillarwiinde oder Capillarwinde mit einer
Epithelschicht, welche von freiem Sauerstoff durchwandert werden.
Aber auf der anderen Seite findet sich, was sonst bei Rothbliitern
nicht vorzukommen scheipt, Blut, findet sich reducirtes Himbglobin,
welches mit Begierde Sauerstoff anzieht und verdichtet. Ich will
den scheinbar paradoxen Fall des Sauerstoffausgleichs in der Pla- -
centa nicht niber erdrtern, wo Himoglobin Sauerstoffhimoglobin
reducirt, und nur bemerken, dass daselbst natiirlich nie eine Zer-
legung simmtlichen Sauerstoffhimoglobing der mtitterlichen Capil-
_laren eintreten kann, sondern nur die Dissociation eines Theiles.
Es muss ausnahe liegenden Griinden das fétale Blut
in den Capillaren der Placenta erheblich langsamer
stromen als das miltterliche. Eine Sittigung des fétalen
Hiamoglobing mit Sauerstoff kann aber nie eintreten, selbst wenn
seine Temperatur erheblich niedriger als die des miitterlichen Blutes
wire und selbst wenn das allerdings spirliche Gewebe der Placenta
gar keinen Sauerstoff verbrauchte. Ich will vielmehr die allge
meinere Frage naeh den Dissociationsbedingungen des Sauerstoff-
himoglobins in den Capillaren beriihren.

Das Sauerstoffhimoglobin verliert seinen Sauerstoff im Vacuum
also auch in einer sauerstofffreien Fliissigkeit, auch im Blutplasma.
Bei welcher entgegenstehenden Sauerstoffspannung aber verliert es
den Sauerstoff ? '

Diese fiir die Respirationslehre fundamentale Aufga.ha hat in
Ludwigs Laboratorium J. W. Miller zu lisen unternommen. Er
experimentirte mit Blut und mit Himoglobinldsungen, schiittelte
einerseits sauerstoffarmes Blut mit besechrinkten Volumina sauer-
stoffreicher Luft, andererseits sauerstoffreiches Blut mit Stickstoff
bis zor Abgleichung der SBauerstoffspannung ).

1) Ueber die Spannung des Sauerstoffs der Blutscheiben. Ber. d. math.-
physik. Cl. d. kdnigl. Séichs. Ges. d. Wissensch. 1870. 8. 351—403, Ungenau
ist in dieser Arbeit u. a. 8. 358: Der Himoglobingehalt lasse sich im Blute
nicht unmittelbar auswerthen. 8. 386, 306: Niemals habe man in den unver-
sehrten Blutscheiben Oxyhimoglobinkrystalle gesehen. Der Verfasser hiitte
sich durch quantitative Himoglobinbestimmungen des untersuchten Blutes
seine fiberaus dankenswerthe Arbeit erleichtern ktnnen.
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Bei den zwei Versuchen mit Himoglobin wurden Blutkrystalle
in Wasser gelost, welches cirea 0,1 p. ¢. Natron oder Soda enthielt,
die Losung das eine Mal mit reinem Stickstoff, das andere Mal mit
0,9 p. e. Sauerstoff enthaltendem Stickstoff geschtittelt. Das Resultat
ist, dass mit steigender T'emperatur die Spannung des Himoglobin-
sauerstoffs zunimmt und dass das Saversteffhimoglobin bei 12°
unterhalb 20** Sauerstoffdruck eine Dissociation erleidet, bei 40°
also schon bei viel niedrigerem Druck. Da nun in den Kdrper-
capillaren das Hiéimoglobin seinen Sauerstoff grossentheils verliert,
80 muss man sich vorstellen, dass im Normalzustand weder im Plasma
des Capillarblutes, noch in der Capillarwand, noch im extravasca-
liren Gewebe jene (Glrenge jemals Hberschritten wird. Dies ist nur
miglich durch die Anwesenheit von hinreichenden Mengen oxyda-
beler Stoffe, welche den dissociirten Sauerstoff festbinden. Im der
That sind, soweit sie untersucht wurden, die Gewebe, die Excrete
und Secrete entweder saunerstofffrei oder sie enthalten nur Spuren
von Sauerstoff. Nur hierdurch wird jener niedrige Druck des
Plasmasauerstoffs und damit der Zerfall des Sauerstoffhimoglobins
ermdglieht, indem dessen Bauerstoff zuerst an das Plasma, dann
durch die Capillarwand, dann in das Gewebe geht, und hier sofort
fest gebunden wird. Ist jedoch die sauerstoffireie Substanz jenseits
der Wand, wie in der Placenta, reducirtes Hitmoglobin, so muss
noch etwas hinzukommen, um die Dissociation zu ermdglichen, z. B.
Temperaturdifferenzen.

Die Bindung des Sauerstoffs in der Lunge kann natfirlich auch
nur inmerhalb gewisser Grenzen unabhiingig vom Druck vor sich
gehen. Die genaue Bestimmung dieser Grenzen ist durch Er-
stickungsversuche in sanerstoffarmer Luft zu finden, sowie eine
genaue Methode zur Ermittelung der Sauerstoffspannung in den
Lungenalveolen gefunden sein wird.

Aus der Kiemenathmung ldsst sich tibrigens schliessen, dass
bei niedriger Sauerstoffspannung, wie sie sowohl im Meere wie in
siissen Wassern vorhanden ist, die dadurch bedingte Erschwerung
der Sauerstoffaufnahme theils durch die niedrige Temperatur, theils
durch ununterbrochene Zufuhr sauerstoffhaltigen Wassers mittelst
der Kiemenbewegungen compensirt wird. Lungenathmenden Urga-
nismen wird durch Inhalation reinen Sauerstoffs die Athmung
unzweifelbaft nicht blos durch begiinstigte Kohlensiureausscheidung

erleichtert.
15
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J Riicksichtlich der Beziehungen des Blutroths zur Kohlensiiure
ist noch wenig Thatsichliches bekannt. Dass die Blutkdrperchen
Kohlensiure enthalten, haben Alexander Schmidt und C. Ludwig
bewiesen; sie haben zugleich dargethan, dass die Blutkorperchen-
kohlensiiure an einen nicht in das Blutplasma diffundirenden Stoff
gebunden ist und nur so lange von diesem festgehalten wird, als die
Kohlensiurespannung der .Umgebung nicht unter einen gewissen
Werth sinkt. '

Diese Ergebnisse stimmen f{iberein mit den Versuchen von
Zuntz, welecher vom Cruor Kohlensiure erst dann in erheblichen
Mengen chemisch gebunden werden sah, wenn in dem durchgehen-
den Gasstrom mehr als 8 bis 10 p. ¢. davon vorhanden war.

Es wird in der That wahrscheinlich, dass im lebenden Blute
Kaliumhimoglobinat Kohlensiiure in wechselnden Mengen je nach
der Kohlensiurespannung bindet.

Unwahrscheinlich dagegen ist hiernach, dass in der Lunge bei
der Kohlensiureabgabe das Himoglobin durch Zerlegung von Car-
bonaten kohlenséiureaustreibend wirke. Man konnte nur eine dureh
die Sauerstoffaufnahme bedingte Siurebildung aus Himoglobin in
diesem Sinne verwerthen, wofiir die Thatsache spricht, dass sauer-
stoffreiches Blut seine fester gebundene Kohlensiure viel lamhtﬁr
an das Vacuum abgibt, als vendses.

Die Annahme einer Zerlegung von kohlensauren Salzen durch
Séuren in der Lunge verliert jedoch etwas an Werth, wenn die
Kohlensdure in ihrer Verbindung mit Himoglobinkali in den Blut-
korperchen so locker gebunden ist, dass sie bei der Kohlensdure-
spannung des Lungenraums abdunstet. Es ist mir wahrscheinlich
geworden, dass durch die Bindung des Himoglobins durch Natrium-
carbonat bei Auflosung von Blutkrystallen in Sodalosungen die
Kohlensiure pliotzlich mit einer geringeren Kraft gebunden gehalten
wird. Sie entweicht dann zum Theil schon bei 0 in eine Luft-
leere. Allerdings ist (S. 70) hierbei eine Saurebildung moglich,
wahrscheinlich aber ist gie nicht.

L1
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Die beiden ersten Tafeln zeigen 27 Absorptionspectra des Blut-
roths, seiner Verbindungen und seiner farbigen Zersetzungsproducte,
ausserdem drei Spectra zersetzten Chlorophylls, AlleSpectra wurden
von mir nach der Natur gezeichnet und unter meinen Augen litho-
graphirt. Die Lage der Fraunhoferschen Linien bestipmte ich im
Sonnenspectrum ein- fiir allemal direct und benutzte spiter zum
Einstellen in den Fiillen, wo Sonnenlicht nicht zur Verflgung stand
und sehr helles Petroleum- oder Magnesiumlicht verwendet wurde,
eine Chlornatriumflamme, bei welcher die Mitte der hellen Linien-
gruppe Naae = 59,5 = D. Die Lage der Linien der Tafeln, be-
zogen auf die oben und unten in Millimetern angegebene photogra-

i ———

phirte Scala des Spectralapparats, ist folgende:
Wellenliinge

A= 312

= 365
B= 41,0
C= 459
D— 595
E= 719

b= 81,3 (81,0 b, u

F— 946

-
81,6 by)

G = 128,56 (128,0—129,0)
H, = 158,7 (158,2—159,2)

760,40
718,36
686,70
656,21
589,21
526,91
517,48
486,07
430,72
306,81

15*
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In allen Fillen, nicht nur wo die Linien hesonders breit sind
(A, G, H,), auch wo sie Gruppen bilden (a, D, E, b), habe ich die
Mitte genommen, desgleichen beziehen sich die Werthe fur die
Wellenlingen (in Milliontelmillimeter) auf diese Mitten. Denselben
gind die neuesten Bestimmungen von Angstrim ') zu Grunde gelegt.
Am braunen Ende des Spectrums der Mittagsonne erstreckt sich
fir mein Auge ohne kinstliche -Hilfsmittel mit einem Flintglas-
prisma die Sichtbarkeit der Farbe bis etwa zum Theilstrich 23. Ich
habe jedoch von den drei Brewsterschen?) Liniengruppen X, Y, Z
jenseits A nur zwei erkannt. Am anderen Ende schneidet die Tafel
bereits mit der Linie H, ab, weil die Farbstoffe aus dem Blute in
der hier erforderlichen Concentration alles Licht jenseits H, und
noch vor diesem Puncte absorbiren. Uberhaupt sind die Grenzen
giimmtlicher Speetra nicht genau, jedenfalls nicht entfernt so genau
feststellbar, wie die der Absorptionshinder.

Die dritte Tafel bringt nach der Natur von mir gezeichnete
Abbildungen mikroskopischer Krystallpriparate.

Tafel I.

Spectrum 1. Sonnenspeetrum von A bis H,. Die wichtigsten
Fraunhoferschen Linien behufs Yergleichung der folgenden Spectra
untereinander durch Linien gleicher Dicke angegeben, nur D ist
wegen seiner besonderen Wichtigkeit zur Unterscheidung dieser
Spectra voneinander hervortretend. Die Reihenfolge und die
Orte der Farben in diesem dispersiven Spectrum (Braun, Roth,
Orange, Gelb, Gritn, Blau, Violett) gelten fiir alle 16 Spectra
der Tafel.

Spectrum 2—8. Spectra der Sauerstoffhimoglobine oder
des rothen Blutes aller Wirbelthiere und einiger Avertebraten
(S. 8 und 47). Zu allen diesen Spectra kdinnen ebensowohbl
reinste Sauerstoffhimoglobinkrystalle in destillirtem Wasser oder
Sodalosung geldst, wie wisserige Blutlosungen dienen. Es wurde
ein Himatinometer von genau 1,0* Abstand der planparallelen
Glaswandungen in allen Fillen verwendet. Die Procentangaben
begiehen sich auf die bei 100° getrockneten Blutkrystalle
und 100* Lisung.

1) Recherches sur le specire solaire. Upeala 1868, Berlin 1869. Mit Atlas.
2) Philos. Trans. Roy. See. Lound. 1568,
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Spectrum 2. Die Lisung enthilt weniger als 0,01 p. ¢. Himo-
globin. Es ist nur ein Absorptionsband O,-Hba wabrnehmbar
und dieses sehr schwach: 61—63,5. Die Spectrumgrenzen sind
dieselben wie beim Sonnenspectrum.

Spectrum 3. Die Losung enthiilt etwa 0,04 p. e. Himoglobin.
Zwei Absorptionsbinder werden sichtbar, aber der zweite, 0,-Hb 2,

" ist sehr schwach und, namentlich nach E zu, schlecht hegrenzt.
Es tritt keine Verbreiterung von 0,-Hb« ein: 61—63,5, und #:
71—76. Die rothe Grenze ist unverindert, eine Absorption des
Violett merklich, bis etwa 140.

Spectrum 4. Die Losung enthidlt 0,09 p. e¢. Himoglobin. Mit
zunehmender Concentration steigt die Intensitit von O,-Hbe
schneller als die von O,-Hb 8. Es tritt nur eine geringe Ver-
breiterung ein: 61 —64 und 70 —76,5. Rothe Grenze kaum
verindert, Violett wird stirker absorbirt, bis etwa 133.

Speetrum 5. Die Lisung enthiilt 0,18 p. ¢. Himoglobin. Beide
Streifen sind erheblich dunkeler und etwas breiter geworden:
60—64 und 70—77. Rothe Grenze fast unverindert, Violett wird
ganz und schon ein Theil des Blau absorbirt, bis etwa 123.

Spectrum 6. Die Lisung enthiilt 0,37 p. ¢. Himoglobin. Beide
Streifen sind intensiver und breiter geworden und gut begrenzt.
a erstreckt sich genau bis an D: 59,5—65 und £: 69 —179.
Rothe Grenze merklich verdunkelt. Violett ist ganz, Blaun stark
absorbirt, bis etwa 113,

Spectrum 7. Die Losung enthilt zwischen 0,6 und 0,7 p. e
Himoglobin. Die beiden Streifen erscheinen gerade noch ge-
trennt, so dass sie bei geringer Steigerung der Concentration zu
einem einzigen breiten Absorptionshande verschmelzen; « er-
streckt sich jetzt iber D hinaus: 59—66 und #: 68,5—80. Die
Riume zwischen e und # und zwischen # und dem sichtharen
Spectrumende bei F sind schattig griin. Am rothen Ende wird
Lieht absorbirt bis gegen 33—31. Violett und Blau sind ganz
abgsorbirt. '

Speectrum 8. Die Lisung enthéilt 0,8 p. e. Die Concentration
hat so zugenommen, dass bei der geringsten Erhohung derselben
das schattig grilne Feld 81—89 ganz schwarz wird. Die beiden
Absorptionstreifen sind vereinigt und das gemeinschaftliche
schwarze Feld erstreckt sich von 58 —81. Das rothorange-



230 Erliuterung der Tafeln.

farbene Feld reicht etwa bis a. Sowie bei dieser Ldsung von
0,8 p. c. die Coneentration verkleinert wird, theilt sich das breite
Absorptionsband in die zwei Streifen @ und 8. Enthilt die Lésung
0,9 p. e. Himoglobin, dann sind ausser dem Roth und Orange
keine Farben mehr wahrzunehmen. Das rothe Speetrumende
zeigt aber keine Verkilrzaung im Vergleiche zu Speetrum 8. Lisst
man die Concentration einer Blutlisung von 1 p. ¢. Sauerstoff-
himoglobin immer mehr zunehmen, so verdndert sich das Spec-
trum nur wenig. Allméhlich verengt sich das helle Feld von
beiden Seiten, bis bei einem Gehalt von 5,4 p. ¢. nur noch der
schmale Raum von 45-—50 erhellt bleibt. Nimmt die Concen-
tration noch mehr zu, so wird er schattig, ohne sich zu verkleinern,
und bei 7,33 p. ¢ ist nur noch ein mit Mithe erkennbarer rother
Schimmer vorhanden)- welcher erlischt, sowie der Procentgehalt
7,33 tibersteigt. Zur Ermittelung dieser Grenzwerthe diente eine
wiisserige frische Blutlisung, deren Himoglobingehalt vorher be-
stimmt war.

Spectrum 9. Himoglobin, sauerstofffreies Himoglobin,
reducirtes Himoglobin. Das Reductionsband Hbe. Erhalten
durch Zusatz einer fusserst geringen Menge eines farblosen leicht
oxydabelen Kirpers, am hesten Schwefelnatrium, zu einer wiisse-
rigen Sauerstoffhimoglobinlisung, auch durch Schiitteln einer
frischen Blutlisung mit feinvertheiltem metallischem Eisen unter
Luftabschluss. Das Absorptionshand Hbe erstreckt sich von
58—74 (59—73) und ist beiderseits nicht so scharf begrenzt wie
0,-Hbe. In ihm ist etwa bei 70 eine dunklere Stelle erkennbar.
Dieses Spectrum unterscheidet sich ausserdem wesentlich von
einem 0,-Hb-Spectrum, bei stiirkerer Concentration beider Lo-
sungen, durch viel geringere Verdunkelung des braunen und
rothen und des blauen und selbst violetten Lichtes, und stirkerer
des Rothorange (S. 49). Hier sind die Grenzen etwa 29 und 115.
Die Losung enthiilt ungefihr 0,2 p. ¢. Himoglobin. Wird ihr .
Sauerstoffigas zugefithrt, wird sie z. B. mit Luft geschiittelt, so
erhilt man sofort das (,-Hb-Spectrum, wobei der Dichroismus
der Losung schwindet. Wird O,-Hb in Alkali reducirt, so erscheint
zwar zuerst Spectrum 9, dann aber gleich Sp. 11 dieser Tafel.

Spectrum 10. Himatoidin. Ein chloroformiger Auszug der
corpora luwtea aus Kuhovarien, in welchen vor der Extraction
deutlich Himatoidinkrystalle wahrnehmbar waren, gab dies Spee-
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trum mit Magnesiumlicht. Roth scheint nicht -erheblich ver-
dunkelt. Violett stark, Blau etwas weniger absorbirt, aber im
Griin und Cyanblau zeigen sich 2 Streifen, ein starker breiter
zwischen b und F und ein oft schwer zu erkennender zwischen
Fund G. e« bei 83—94 und 8 bei 104—110.

Speetrum 11. Hématin, reducirtes Himatin. Erhalten
durch Erwirmen - von alkalischen O,-Hb-Lisungen mit viel
Schwefelalkali, auch durch Kochen von Blut mit Kalilauge, oder
durch Vermischen sauerstofffreien Blutes mit ausgekochter Kali-
lauge unter Luftabschluss, oder durch Erwiirmen einer alkalischen
Himin - oder Himatinlosung mit etwas Sehwefelnatrium, oder
durch Reduction von ﬂth in alkalischer Ldsung. Das Speetrum
unterscheidet sich von allen anderen durch die ansserordentliche
Intensitit des ersten-sehr scharf begrenzten Absorptionsbandes
Htne: 65!/, —701/, (65—71). Das zweite, Htn 2, ist ungleich
sehwicher und schlechter begrenzt: 76—81 und pflegt bei Be-
reitung der Lisung etwas spiter als Hin @ zu erscheinen. Beide
Streifen verschwinden vollstindig, wenn der Losung reichlich
Sauerstoff zugeftihrt wird (S. 200) oder wenn dieselbe zum Sieden
erhitzt wird (diffuse Absorption). Beim Abkthlen und ruhigen
Stehen erscheint aber Spectrum 11 bald wieder. Roth wird sehr
wenig, selbst von concentrirten Losungen, absorbirt, Blau und
Violett dagegen stark, weniger in ganz reinen Losungen als-in
alkalischen Blutlésungen.

Spectrum 12. Cyanwasserstoffhimoglobin (?). Erhalten
durch Vermischen einer sauerstofffreien Cyankaliumlésung mit
sauerstofffreier Himoglobinlésung unter Luftabschluss bei Korper-
temperatur, auch durch Versetzen der Lisungen des Spectrum 12
der Tafel II mit wenig Schwefelnatrium oder anderer farbloser
reducirender Substanz. Die beiden eleganten Absorptionsbinder
gind bei geringer Concentration von ungleicher Intensitit, der
niher bei D gelegene, 63—68, pflegt etwas weniger dunkel als
der breitere niher bei E gelegene, 70—79, zu dein. Beide sind
ziemlich gut begrenzt, der erste an der D-Seite weniger gut als
an der E-Seite, der zweite umgekehrt. Roth ist sehr wenig, bei
verdiinnten Ldsungen, wie es scheint, garnicht, Violett stark, Blau
weniger absorbirt. Zufuhr atmosphirischen Sauerstoffs zu der
Liosung bedingt sofortige Umwandlung dieses Speetrums in das
Spectrum No. 12 der Taf. IT (Cyanwasserstoffsauerstoffhimoglobin).
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Speetrum 13. Untersalpetersiuresaunerstoffhimo-
globin (7). Erhalten beim Durchleiten kleiner Mengen luft-
freien Stickoxydgases durch reine wisserige Sauerstoffhimo-
globinlisungen in der Kilte, wobei sich das NO mit dem O des
0,-Hb oxydirt und Untersalpetersitre entsteht, welche sich wahr-
geheinlich mit Hb verbindet. Die purpurne Lisung zeigt: « 62—67,
f# 72—78. Die Veriinderungen des Spectrums S. 147.

Spectrum 14. Kohlenoxydhimoglobin; CO-Hb. Eine
wisserige Losung von Kohlenoxydhimoglobinkrystallen oder eine
Blutlésung , durch welche Kohlenoxydgas geleitet worden ist.
Die beiden Streifen sind denen des Saverstoffhimoglobins &hnlich,
gie liegen aber niher bei E, jedoch nicht so nahe wie die Streifen
in No. 11, 12 und 13. CO-Hbe: 61—66 und #: 71—77 (conc.:
@ 61—67, # 71—80). Aeusserstes Roth wird ziemlich stark, Blau
und Violett schwicher absorbirt (122). Dieses Speetrum ver-
indert sich nicht durch Zufubr von Sauerstoff oder durch Zusatz
reducirender Reagentien zu der Lisung und verwandelt sich dann
erst nach vielen Tagen bei gewdhnlicher Temperatur in das
Reductionspeetrum No. 9. Schiittelt man dann mit Luft, so er-
hilt man die O,-Hb-Streifen.

Speetrum 15, Eisenfreies Himatin Spectrum der essig-
sauren Lisung. Der entfettete getrocknete gepulverte Cruor wird
mit wenig concentrirte reine Schwefelsiiure enthaltendem 97pro-
centigem Alkohol extrahirt, filtrirt, das Filtrat aul dem Wasser-
bade bis zur Syrupsconsistenz concentrirt und viel Wasser hin-
zugefligt. Die Fillung mit Wasser ausgewaschen und in Essig-
siure geldst, gibt dieses Spectrum, welches von allen anderen
Blutspectra durch die 2 Absorptionslinien zwischen C und C!/,D
ansgezeichnet ist. Lage der Absorptionen: « 60—64, # 70—74,
y b1—52, d 83—87, ¢ 47. Roth bis etwa 38, Blau bis 100—115
verdunkelt.

Spectrum 16. Héimatinin. An der Luft getrocknetes Blut
wird mit 97procentigem Alkohol, der wenig reine Schwefelsiure
enthilt, extrahirt, der Auszug filtrirt, eingedampft, mit Wasser
versetzt; die Fillung, noch Eisen einschliessend, in Essigséiure
und Aether gelist, gibt Spectrum II, 3. Sie wird zur Trockene
verdunstet, zuletzt tiber der freien Flamme, so dass eine theil-
weise Zersetzung eintritt (Buttersiuregeruch). Dann nimmt Aether
einen sebr stark dichroitischen Farbstoff auf: Himatinin, der
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dieses SBpectram gibt. Gelb und Goldgelb sind ungemein hell,
a und # blass: « 53—58, @ 62—68. Die Lisung zersetat sich
nach wenigen Tagen farblos werdend,

Tafel IL

Speetrum 1 wie Taf I, 1.

Spectrum 2 zeigt ein Siurﬁhand ¥ Sauerstuﬁhnihgea Blut
mit reichlichen Mengen Oxalsiiure versetzt, gibt die Absorption
43—49, Roth wenig (bis etwa 33), die ﬂhrigen Farben fast ganz
bis etwa 67 absorbirt. Manche andere Siuren geben dasselbe
Sfareband wie die Oxalsiture. Farbe der Lisung braunroth.
Beim Verdlinnen kommen noch 3 andere Streifen zum Vorschein,
wie im folgenden Speetrum.

Spectrum 3. Hiématoin Sauerstoffthaltiges Blut mit reich-
lichen Mengen Oxalsiure versetzt und dann mit seinem Volumen
Asthylither gesehfittelt, gibt an letzteren einen Theil des braunen
Farbstoffs ab. Ebenso faules getrocknetes Blut oder Cruor an
sohwefelsdurehaltigen Alkohol. Die saure &therische oder alkoho-
lische Lisung zeigt das Spectrum 3. Man hemerkt in demselben
eine Verachiehung des Oxalsiiurebandes (gegentiber Spectrum 1)
nach D zu: 46—52t/,. Diesen Streifen erbiilt man jedoch mit
Siiuren, z. B. Essigsiiure und sauerstoffhaltigem Blute und mit
reinstem O,-Hb sofort, wenn wenig Saure verwendet wird, des-
gleichen zeigt ihn das essigsaure ftherische Extract mit Essig-
silure und anderen Sduren der Gruppe I (S. 81 und 181) ver-
mischten arteriellen Blutes und einer mit Essigsiiure versetzten
wisserigen reinen O,-Hb-Ldsung. In allen diesen Fillen ist
neben dem eisenfreien Hdmatoin Eisenoxydul in der braunen
Lisung. Bringt man Ammoniak zur Blutlésung, so kommt das
0,-Hb-Spectrum mit der arteriellen Blutfarbe wieder zum Vor-
schein (S. 138). Die Lage der Absorptionshiinder ist folgende :
S#nreband y 46—52,5, eine schwache Absorption « bei D 60—62,
ein starkes Absorptionshand £ bei 68,5—77 und ein solches etwas
schmaleres d bei 83—89. Roth (bis etwa 37) und Blau (bis etwa
115) sind verhdltnissmissig schwach absorbirt. Dieses ausser-
ordentlich schone Spectrum ist Ahnlich dem des eisenfreien Hima-
ting in ammoniakalischer oder kalischer Lésung, erhalten durch
Auflésen von Himin in concentrirter Schwefelsiure, Verdiinnen
mit Wasser und Wiederauflosen des Niedersehlags in Alkali.
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Es ist jedoch in diesem Falle das S&ureband y verfindert (I, 15 7).
Ausserdem zeigt das saure Atherisehe Blutextract nach Uber-
gittigung mit Ammoniak das Speetrum des Sauerstoffhimatin-
ammoniaks (Fig.9) und nach Behandlung mit Schwefelammonium
das des reducirten Himatins, withrend eisenfreies Hin in Ammo-
niak durch Schwefelammon keine spectrale Veriinderung zu er-
fahren scheint. :

Spectrum 4. Methimoglobin in concentrirter Losung. Mehrere
Jahre trocken aufhewahrtes Methimoglobin zeigt, ebenso wie
das durch Behandeln wisseriger O,-Hb-Ldsungen mit einem
Kohlensiurestrom frisch dargestellte, 4 Absorptionstreifen, davon
y 47,5—53,5, welcher etwas niber hei D liegt als das Siureband
irgend einer zu O,-Hb gebrachten starken S#ure. Sieht man es
deutlich, soist, wie hier von D an, das Spectrum dunkel. Verdunate
Losungen des Methimoglobin geben dagegen 3 dem «, 8, J von
Spectrum 3 f#iberaus #dhnliche Streifen. Gegen Ammoniak und
Sauerstoff verhilt sich die Liosung gerade wie éine sayre Blut-
lasung. Bringt man zu Methimoglobin eine S#ure, die keine
Fillung bewirkt, z. B. Essigséiure, so verachiebt sich der Met-
hiimoglohinstreif nach C zu (8. 195) und man erhilt dann das
Siureband. Die concentrirte rothe Lisung absorbirt wenig Roth
(35), alles Violett, Blau, Griin und Gelb.

Spectrum 5 und 6. Schwefelhidmoglobin (?) und Schwefel-
gauerstoffhimoglobin (?). Leitet man einen Strom Schwefel-
wasserstoffgas durch eine reine wiisserige O,-Hb-Ldsung, so er-
scheint bald das Schwefelwasserstoffband y, welehes einem nur
bei Einwirkung des H,S oder Alkalisulphides auf O,-Hb entstehen-
den Kirper angehirt. Dieses Ahsorptionsband 49—55 (verdiinnt
50 —54), ist durch seine Lage vom Methimoglobinband und
simmtlichen Siurebindern leicht zu unterscheiden, denn letatere
liegen simmtlich niher bei C. Man kann es durch Sehfitteln der
Losung mit Luft neben den O,-Hb-Biindern erhalten, wie die
Figur 5 zeigt. Man kann es durch Stehenlassen der Ldisung
nehén dem Reductionsband Hb & erhalten, wie in Figur 6. Es ist
identisech mit dem durch Schwefelammonium (in nicht kleimer
Menge) und sauerstoffhaltigem Blute oder Sauerstoffh#meglobin
darstellbaren in Fig. 6 abgebildeten Absorptionstreifen: 50—b4
(51—54), wo « 60—64 und # 70—76. Roth wenig, Blau bis
etwa 95 absorbirt. Das Schwefelwasserstoffband verschwindet,
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wenn man die mit Schwefelwasserstoff hehandelte Blatlssung mit
Kali an der Luft schtittelnd, erwirmt, noch ehe Schwefel sich
abgeschieden hat. Man erhilt dann das Spectrum des Sauerstoff-
himatinkali (Fig. 9 dieser Tafel).

Spectrum 7. Himatin oder Himin in concentrirter Sechwefelsdure
zersetzt. Dieses Speetrnm einer in hohem Grade dichroitischen
Losung reinsten Himatins (aus Himin) oder reiner Himinkrystalle
in concentrirter Schwefelsiure gehirt dem von seinem Eisen be-
freiten Himatin an. Dasselbe Speotrum gibt Himatoin in
concentrirter Schwefelsiure. Roth ist hier bis 40 ganz absorbirt,
von 40 — 44 schattig. Ein gut begrenzter Absorptioastreifl # liegt
bei 52-—56, ndher bei D als das Schwefelwasserstoffband. Ein
breiteres Ahsorptionshand « erstreckt sich von 60—71, ist aber
von ungleicher Intensitiit; es hat seine dunkelste Stelle bei etwa 67.
Die blane Grenze bei etwa 88.

Speetrum 8. Ein Oxydationsproduct des 0,-Hb. Erhalten durch
Zusatz minimaler Mengen Kaliumpermanganat zu einer sauner-
stoffhaltigen Blutldsung oder zu einer reinen O,-Hb-Losung, die
ein Minimum Alkali enthilt. Man sieht neben den O,-Hb-Streifen
einen Streifen bei 53—58 (54—57). Roth ist wenig, Blau stark
absorbirt. Wird mehr Chamiileonldsung zugesetzt, so tritt das
folgende Spectrum 9 auf. Es ist nicht wahrscheinlich, dass der
Streif y dieses Spectrums 8 dem Sauerstoffhimatin gehort (S. 101).
Denn ftigt man zu der ammoniakalischen Ldsung ein Minimum
Schwefelammonium, so verschwindet er und Luftzufubr ver-
stirkt die 0,-Hb-Streifen. '

Spectrum 9. Sauerstoff-Himatinalkali. Himatin in
alkalischer Lisung, sei es Kali, sei es Natron, sei es Ammoniak,
auch Sauerstoff - Himoglobin oder Blut mit wenig Alkali an der
Luft erwirmt. Ein einziger sehr zarter Absorptionstreif zwischen
C und D und starke Absorption des Blau (90) neben geringer
Verdunkelung des Roth (30) charakterisirt die ganz verdiinnten
Losungen. e bei 53—60.

Specetrum 10. - Dasselbe concentrirt. Mit Zunahme der Coneen-
tration dehnt sich das Sauerstoffhimatinband naeh heiden Seiten
nicht gleichmiigsig aus, sondern vorwiegend nach C zu, 50 —62.
Das Absorptionsband ist schlecht begrenzt und das Feld 62—80
mit einem leichten Schatten bedeckt. Roth ist (35) ebenso wie
Blau (80) stirker absorbirt.
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Spectrum 11, Dasselbe sebr concentrirt. Nimmt die Coneen-
tration noch mehr zu, so dehnt sich der Streifen zunichst mehr
nach E hin aus und wird intensiver: 50—68. Er ist schlecht
begrenzt. Rothe Grenze wie bei Spectrum 10, Blau bis 78 ab-
gorbirt, 68—78 wenig verdunkelt. Steigt die Concentration oder
Dicke der Schicht, jedoch so, dass nicht alles Licht absorbirt
wird, dann bleibt nur noch das rothe Feld a — B 2/, C erleuchtet.

Spectrum 12. Cyanwasserstoffsauerstoffhimoglobin
Erbalten durch Einwirkung von Blausiure oder von Cyanalkali
auf 0,-Hb bei Gegenwart von Sauerstoffzas; das Absorptions-

. band nur wenig von dem des reducirten Hb verschieden. Auch
Blutlésungen und alkalische Htn-Losungen mit CyKa oder CyH
anf die Temperatur des Siugethierkirpers erwirmt, zeigen dieses
Spectrum. Das Absorptionsband des sauerstoffhaltigen Cyan-
-wasserstoffhimoglobing oder Himatincyankaliums (?) erstreckt
gich von 60 — 78, ist nicht scharf begrenzt und hat seine dunkelste
Stelle bei 72. Violett und Blau sind viel stirker, Roth weniger
absorbirt, als beim reducirten Himoglobin (I, 9) in einer Lésung
gleicher Concentration. Auch ist die Lésung zum Spectrum 12
(Tafel 1I) weniger dentlich dichroitisch, griin und orange.

Spectrum 13. Eigelb. Ein chloroformiger Auszug des Eigelbs
zeigt dieses Spectrum. Ich habe es bei Magnesiumlicht auf-
genommen. Roth erscheint garnicht verdunkelt, desgleichen gind
Orange, Gelb und Griin nicht im geringsten an Intensitit ver-
mindert. Bei 90—98 zu beiden Seiten von F aber findet sich
ein sehr dunkeles Absorptionshand «, ein zweites weniger dunkeles
@ hei 108—114 und ein drittes y, schwiieber als #, bei 125—131,

" Eine Absorption des Violett vor H, ist merkbar. Das dtherische
Extraect des Huhneidotters, welches weniger orangegelb und mehr
citronengelb, als das chloroformige, erscheint, zeigt deutlich nur
2 Streifen: « 93—104, # 114—121, und dabei die violette Spee-
trumgrenze hei 140, die rothe unverindert. Ich habe wenigstens
mit Magnesiumlicht bei keiner Concentration einen dritten Streifen
wahrmehmen konnen. Das Speetrum ist somit etwas verschieden
je nach dem Losungsmittel oder es mtisste eine chemische Zer-
setzung durch den Ather, beziehentlich das Chloroform ange-
nommen werden. Sowohl die Atherischen, wie die alkoholischen
und die ehloroformigen Eigelbldsungen entfirben sich nach einiger
Zeit im Tageslicht.
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Erlinterung dor Tafel I 937

pectrum 14. Zersetztes Chlorophyll. Ein itherisch-
alkoholisches Bliitterextract, welches mehrere Jahre in einer luft-
haltigen Flasche in einem dunkelen, nur selten bei Tage voritber-
gehend gedffneten Sehrank der Selbstzersetzung tiberlassen blieb
und olivengriin geworden, zeigt dieses Spectrum, welches sich
sofort von dem bekannten Speetrum des unzersetzten Chlorophyils
schon durch das Fehlen der Streifen im Gringelb (60—63) unter-
scheidet. Aeusserstes Roth ist wenig verdunkelt. Ein ungemein
scharfl begrenates tiefschwarzes Absorptionsband ¢ im Roth liegt
bei 38 —47, ein zweites &, nicht so schwarzes, bei 52—57, ein
drittes, miissig intensives #, bei 71 — 76 und ein viertes, gleichfalls
schwarzes y bei 82—91, im brigen ist das eigenthiimliche Spec-
trum bis etwa 105 hell.

Speetrum 15. Chlorophyll in alkaliseher Losung. Die

Lisung des zersetzten Chlorophyll vom Spectrum 14 mit reinstem
Kalihydrat versetat, zeigt eine Versehiebung der vier Absorptions-
biander nach dem violetten Spectrumende zu. Es liegt jetzt « bei
40—4Y, d ganz verblasst, nur mit grosser Aufmerksamkeit er-
kennbar bei 55 — 58, # desgleichen ungemein schwach bei 73—77
und y wie « in ungeminderter Intensitit bei 83—92, Es nimmt

- auch ohne Concentrationsiinderung « an Breite etwas ab, hier ist

S

aber des Vergleichens wegen eine solche Concentration gewihlt,
dass « dieselbe Breite wie im Spectrum 14 behilt, somit nur
seine Lage und Intensitit verindert. Blan ist im Speetrum 15
stirker absorbirt (etwa bis 100). Die rothe Grenze unverdudert.
pectrum 16. Chlorophyll in saurer Lésung. Mischt
man die zersetzte Chlorophylllosung vom Speotrum 14 mit so
viel reiner concentrirter Sehwefelsdure, dass die anfinglich aaf
Zusatz der Siure entstandene Trilbung verschwindet, so erhilt
man eine klare bliulichgriine Ldsung, in deren Spectrum (16)
abermals die sehr deutlichen Absorptionshinder verschoben er-
gcheinen; e liegt zwischen dem « von 14 und dem « von 15 hei
39—48, J bei 53—58, & bei 72—78 und y fehlt giinzlich, statt
dessen tritt bei 62 — 66 ein neuer Streifen & auf, ein wahres Siure-
band, welches man durch Zusatz von Sehwefelsiure zu unzer-
setztem Chlorophyll ebenso hervorrufen kann, und das Spectrum
ist bis etwa 110 hell. — Die Vergleichung der Speetra 14, 15 und
16 zeigt deutlich, dass die Lage der Absorptionsbinder einer
zersetzten Chlorophylllisung abhingt von dem Lisungsmittel: es
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ist mit anderen Worten die Wellenkinge des von dem Farbstoffe
absorbirten Lichtes abhingig von der Alkalescenz und Aciditéit
seines Losungsmittels, gerade wie bei den Hamoglobinen.

Tafel III.

Figur 1. Krystallisirtes Blutroth ans Hundeblut. Erhalten durch
Verdunstung gefrorenen Cruors. Das Bild ist versehiedenen
Priparaten desselben Blutes entnommen. Die dinnen Saulen
oben an der Figur stellen Krystalle des sauerstofffreien Himo-
globing dar, welche aber ohne Formverinderung an der Luft in
Sauerstoffhimoglobinkrystalle tibergingen. Hartnack Obj. 4,0e. 3.

Figur 2. Krystallisirtes Blutroth aus Affenblut (Cynocephalus
Babuin). (S. 36.)

Figur 3. Hamatoinkrystalle bei schwacher Vergrisserung. Hart-
nack Obj. 4, Oec. 3. Aus entchlortem Rindsblut, Hundeblut,
Schweineblut, aos dem reinen krystallisirten Blutroth des Meer-
schwejnchens, des Hundes erhielt ich stets diese Formen oder
ein Grewirre von farbigen Nadeln auf farblosem Grunde. Immer
waren die Krystalle z. Th. gebogen.

Figur 4. Himatoinkrystalle bei stirkerer Vergrisserung. Hartn. 7,
Oe. 3. Man sieht die Zacken an den Kanten. Die Farbe ist nicht
nur heller als in Fig. 3, sondern etwas mehr gelblich. Die Kry-
stalle sind pleochromatisch.

Figur 5. Himatoidinkrystalle aus einer apoplektischen Gehirn-
narbe. Das Praparat zeigt abgerundete und eckige Krystall-
formen nebeneinander.

Figur 6. Himinkrystalle aus Blut und aus Blutroth.
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Zusitze und Berichtigungen.

Zu 8, 6 u. 27: In Betreff des Muskelroth hat Lankester neuerdings die wichtige

Entdeckung gemacht, dass Himoglobin in den Muskeln gewisser Mollusken
diffus verbreitet vorkommt. Erschreibtdariiber u. A.: ,Schonlange ist es be-
kannt, dass die Muskeln des Pharynx bei Gasteropoden gemeiniglich blass-
roth oder anch gesiittigt roth sind und die Fasern eine Art Querstreifung
zeigen. Bei elner kleinen Limneeus- Art fand ich nun, dass der Schlund
mit dem Mikrospeetroskop untersucht sehr deutlich die Sauerstoffhiimo-
globinstreifen und nach Anwendung reducirender Agentien das Himo-
globinband gab Das Hiimoglobin war nur diffus in den Muskelfasern ver-
breitet. Die mit dem Pharynx zusammenhiingenden Nervenzellen sind
orangeroth gefirbt durch ein kiirniges Pigment, welches der mikrospectro-
skopischen Untersuchung nach nicht Hilmoglobin ist. Die Thatsache, dass
Hémoglobin in den Muskeln der Gasteropoden vorkommt, ist weniger des-
balb von Bedeutung, weil dadurch die Verbreitung desselben im Thier-
reich eine sehr viel ausgedehntere wird, als vielmehr deshalb, weil hier der
Farbstoff dem Blute ginzlich fehlt (ansser bei Planorbis, wie ich anderswo
zoigte) und nur in dem Muskeln vorkommt. Nicht die Blutathmung,
sondern die Muskelathmung vermittelt das Himoglobin bei den Mollusken.
Der Versuch, welchen Broz'eit unter von Wittich's Leitung machte, Kiihne's
Beobachtungen liber das Hiimoglobin in den Muskeln der SBiiugethiere zu
entkriiften, erhiilt hierdurch noch weniger Werth, als er ohnehin hatte —
denn Broz'eits Griinde sind schwach, sein vorgeschlagenes Experiment nicht
einmal ausgefliihrt und das Verfahren zur quantitativen Bestimmung des
Himoglobin durch Himatindarstellung in diesem Falle villig werthlos.
Kiihne's Angabe bleibt durchaus richtig und zuverlissig. Ich hatte bereits
frilher Gelegenheit, sie zu bestitigen (Journal of Anatomy 1869) und das
Verhalten der Gasteropodenmnskeln giebt ihr, wie ich jetzt finde, eine
werthvolle nene Stiitze. Vor zwei Jahren stellte ich die Hypothese auf,
dass die thiitigeren Muskeln verschiedener Thiere und die verschiedenen
Muekeln besonders lebhafter Thiere (Siugethiere und Vigel) entsprechend -
ihrer Thiitigkeit mit Himoglobin versehen werden. Die grosse Leistungs-
fihigheit und Thiitigkeit der Schlundmuskeln bei Gasteropoden steht im
Einklang mit dieser Hypothese. Dasselbe gilt von der bemerkenswerthen
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Thatsache, welche ich seitdem feststellte, dass, wiihrend die glatten Muskel-
fasern des menschlichen Verdauungeesnals gewShnlich kein Himoglobin
enthalten, die des Rectum damit versehen sind, geradeso wie die willkiihr-
lichen Muskeln und die Herzmusculatur.

Jena, 1871 E. Ray Lankester.

Zu 8. 8: Das rothe Pigment der Chironomuslarven hat Lankester spectros-
kopisch untersucht und gefunden, dass es dasselbe Speetrum wie Verte-
bratenblut und dieselben spectralen Reactionen wie dieses giebt. :

Zu 8, 35, 38 n. 39: Einer neueren Angabe gegeniiber: die Krystalle der Trut-
hiihner seien, wie es scheine, allein reguliir, oft giemlich grosse Wiirfel mit
seltenen Oktaederfliichen, bemerke ich, dass es leicht ist, aus Truthiihner-
blut, wie aus jedem Blute, farblose oder ungleichmiissig roth tingirte regu-
ldre Wiirfel zu erhalten, welche sich im polarisirten Lichte genau wie Stein-
ralz verhalten, dass aher die von mir dargestellten gleichmiissig rothen
Sanerstoffhiimoglobinkryatalle des Truthlihnerblutes unzweifelhaft nicht
reguliir sind, denn die rothen Prismen leuchten zwischen gekrenzten Nicols.
Es ist kein im reguliiren System krystallisirendes Blutroth bekannt.

Zu 8. 88: Auer Hamsterbint (Criceins vulyparis) erhielt ich ansserordenmtlich
schine Hiimoglobinkrystalle nnd zwar Rhomboéder, lange Prismen und
sechaseitige Tafeln. Diese Krystalle gehiren in das hexagonale System,
wie die Unteranchung im polarisirten Lichte beweist. Esgelang mir wieder-
holt, die sechsseitigen Tafeln, welche kurze Prismen gind, zwischen zwei
Nicols so zn legen, dass die Endfliche allein sichtbar war, und wahrzu-
nehmen, dass dieselbe bei der Drehung des einen Nicol dunkel blieb,
wiihrend danebenliegende Rhomboéder und Prismen, deren optische Axen
mit der Axe des Mikroskope nicht parallel waren, in den mannichfaltigsten
Farben leuchteten. Die sechsseitigen Tafeln des Hamsterblutes verhalten
gich also im polarisirten Lichte genan wie die des EichhSrnchenblutes, in
letzterem aber habe ich keine Rhomboé&der gefunden. Die Hamsterblut-
krystalle sind wenig haltbar, sie milsseen daher im ganz frischen Zustande
nntersucht werden. Im Milzblute des Hamsters sah ich vielfiltige Usber-
ginge der Blutkbrperchen in Krystalle, namentlich wie einzelne Blut-
kiirperchen sich in kleine sechsseitige Tafeln nmwandelten, worans aber
natiirlich nicht hervorgeht, dass das ganze Stroma in die Krystallsubstanz
aunfgenommen wurde (8. 26). Die Leichtigkeit, mit der allgemein das
Milzblut krystallisirt, stiitzt die Vermuthung, dass hier die Bildungsstiitte,
wenn nicht der rothen Blutktirperchen, doch vielleicht des Himoglobins sei.

Das zweite Fragezeichen in der dritten Spalte 8. 38 ist nonmehr zu
streichen. Das Eichhirnchenhimoglobin ist nicht mehr das einzige hexa-
gonal krystallisirende Blutroth.

Zu 8. 40 u, 41: In dem Blute von Menobranchus sah Jos. Richardson, in dem
von Osmerus eperlenus Owsjannikow intraglobulire Blutrothkrystalle,
Siehe das Litteraturverzeichniss.

Za 8. 48: Das von A. H. Church entdeckte 5,9 p. ¢. Kupfer enthaltende rothe
Turacin genannte Pigment einiger Federn der Turacos (Musaphaga violacea,
Corythaiz albo-eristata u. C. porphyreolopha), welches mit verdlinnten Al-
kalilangen ausgezogen und durch Siuren, wie ich bestiitigend finde, unver-
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iindert gefillt werden kann (Chemical News 1867, 8,299 u. 1869 8. 265), hat
von allen bekannten Kiirpern, Carmin nicht ansgenommen, das dem Blut-
spectrum iihnlichste Spectrum. Eine Feder zeigte zwei gut begrenzte Ab-
gorptionbiinder, einen bei D, seinen zwischen D und E. Awuf die Secala
der beigegebenen Tafeln bezogen finde ich die Lage fiir
« B
57— 64; 69 — 76 die unveriinderte Feder oder die mit Siiuren aus alka-
lischer Lisung in Flocken gefiillte Substanz.
63 —69; 74— 81 der alkalische wiisserige Auszug; die Streifen unver-
indert nach dem Sieden, auch nach Behandlung mit
Schwelelammonium, sowie mit Kaliumpermanganat.
62—67,55 72— 80 die alkalische Turacinlisung mit Cyankalium versetzt.
Zu 8. 48: Z. 21 v. 0. einzuschalten ,,durch Hoppe und Valentin.*
Zu 8. 49: Zu streichen: Essigsiiure zeigt jedoch in beiden Fiillen dasselbe
Siureband ; vgl. 8. 74, 195 und 233. .
Zu 8, 70: Zu streichen: ,Die Langsamkeit der Kohlensiure- Austreibung
spricht dafiir.
Zu 8. 177 : Statt Fig. 5 ist zu lesen Fig. 6.
Zun 8. 188: Statt Fig. 6 ist zu lesen Fig. 5.

Zn 8. 189: Diespectroskopische Priifung der griinen alkoholischen Hiimatochlo-
rinlsungen (aus Hundeplacenten) hat mir weder fiir die alkalischen, noch
die sauren Lisungen, auch nicht nach Anwendung reducirender Substanzen,
chiarakteristische Absorptionsbiinder gegeben. Es gelang mir nicht, die
Substanz in Krystallen zu erhalten.

Zn 8. 201: Um Verwechselungen vorzubeugen, bemerke ich, dass ich be-
zeichne mit

Hb  ein Molekiil Himoglobin,

Htn  ein Molekiil Himatin,

Hm  ein Molekiil Himin,

Htoin ein Molekiil Himatoin,

Htdn ein Molekill Hiimatoidin.
Die Symbole gind also keine blossen Abkiirzungen, und beispielsweise
Hm = Hin,2HCL

Zu 8. 206 : Die Eisenbestimmung des Himathion bezieht sich auf die liber
100% getrocknete Substanz. Eine zweite Veraschung einer nur iiber
Schwefelsiiure bei Zimmertemperatur getrockneten Probe von einer an-
deren Darstellung gab mir indessen noch etwas mehr Eisen als 0,62 p. c.,
niimlich 0,74. Es hinterliessen 0,3106 Grm. Himathion 0,0033 Grm. Eisen-
oxyd. In beiden Fillen war die Substanz aus reinsten Himoglobin-
krystallen vom Hunde erhalten worden.

Zn 8. 228: Dr. Zfirn in Jena hat einer miindlichen Mittheilung zufolge an einem
Rindfotns und Schafsfttus deutlich den Unterschied der Blutfarbe in der
Nabelvene (hellroth) und den Nabelarterien (dunkel) wahrgenommen. Er
unterband die Nabelschnur eines Fitus bei einem hochtriichtigen Schaf und
sah sofort Athembewegungen eintreten und den Farbenunterschied
schwinden. '
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