Ueber einige Eigenschaften des Hamoglobins und
des Methamoglobins.

Von
W. Preyer.

Mit einer Spectrumtafel.

Bedenkt man, wie leicht das Hiamoglobin in grossen Mengen
dargestellt werden kann, wie viele durchaus verschiedene Angriffs-
puncte es der Untersuchung darbietet, dann muss man sich wun-
dern den so iiberaus interessanten Stoff nicht griindlicher erforscht zu
sehen. Selbst eine seiner auffallendsten Eigenthimlichkeiten, der
Krystallformenreichthum, ist nur wenig gekannt. Ich finde trotz
gewissenhaften Durchsuchens der Litteratur nur 47 Wirbelthierarten,
deren Blutkrystalle gesehen worden sind (23 Sdugethiere, 7 Vogel,
4 Reptilien, 1 Amphibie, 12 Fische); und nur bei zehn von diesen
wurde das Krystallsystem ermittelt. Die Blutkrystalle des Men-
schen, des Hundes, des Meerschweinchens, des Kaninchens sind, wie
von Lang feststellte, rhombisch, die der Katze nach Rollett, die des
Pferdes, wie Funke darthat, die des Lowen, des Cuguars und einer
Felisart (F. marmorata) !), wie ich neuerdings bei Untersuchung der
ausserordentlich schonen Priiparate des Herrn Th. Deccke in Liibeck
gefunden habe, gleichfalls rhombisch, die des Eichhdrnchens dage-
gen, wie von Lang zeigte, hexagonal. Von den Blutkrystallen, die
ich ausser diesen, aber nur in kleinen Exemplaren in mikroskopischen
Priaparaten, gesehen habe, sind wahrscheinlich rhombisch: die eines
Affen (Cynocephalus babuin)?), einer Fledermaus3), des Igels, des
Schafs, des Schweines, des Steinkauzes*), des Frosches. Das Affen-
blut gab schon in der Kilte leicht losliche, schwer krystallisirende,

1—4) Diese Priparate verdanke ich der Giite des Hrn. Geh.-Rath Max
Schultze.
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rhombische Tifelchen, das Blut der Fledermaus diinne Tifelchen
mit sehr spitzen Winkeln; Kunde sah hier Nadeln (Zeitschr. f. rat.
Med. 1852, S. 285). Igelblut lieferte mir rechteckige verlingerte
Prismen, die zwar schon in der Kilte leicht loslich sind, aber doch
aus dem Blute des chloroformirten Thieres leicht krystallisirten, wie
auch Bojanowsky sah, der sie abbildet (Zeitschr. f. wiss. Zool. XII,
T. 30 F¥. 8). Schafblutkrystalle beobachtete ich nur in entgastem
Blute; es waren Prismen. Schweineblutkrystalle sah zuerst und
bildete mit Menschenblutkrystallen ab Hiinefeld 1840 (Der Chemis-
mus in der thierischen Organisation. Leipzig, 1840, S. 160 u. Taf.),
also 7 Jahre vor Leydig, Reichert und Kolliker. Spiiter sahen sie
Funke (Zeitschr. f. rat. Med. 1852, S. 201), Teichmmann (ib. 1853,
S. 376), Klebs (Med. Centralbl. 1863, S. 852) uund ich selbst. Ich
fihre dies ausdriicklich an, weil man das Schweincblut fir unkry-
stallisirbar hielt. Es krystallisirt nur ausserordentlich schwer, mei-
stens intraglobulir — in jedem Blutkorperchen ein Prisma — doch
sah Funke auch »Netze von Krystallstibchen«. Das Blut des Stein-
kauzes (Strix noctua) fand ich leicht, das des Frosches sehr schwer
krystallisirbar.  Ersteres lieferte mir vierseitige Tafeln, letateres
diinne Prismen, welche vierseitig zu sein scheinen. Von den ande-
ren bisher gesehenen Blutkrystallen konnen ferner hexagonal sein
die der Maus und des Hamsters. Ich erhielt jedoch aus dem Herz-
blute einer Maus nur feine Nadeln. Die Hamoglobinkrystalle vom
Fuchs, Iltis, Maulwurf, Murmelthier, Rind, Raben, Sperling, von der
Taube, der Gans, der Ente, der Lerche und der Ratte wurden zwar
dargestellt, aber ebensowenig wie die zahlreichen Fischblutkrystalle
geniigend krystallographisch untersucht ; dic meisten scheinen rhom-
bisch zu sein. Die Angabe Lehmanns (Chem. pharm. Centralbl.
1853 S. 983), man fiande zuweilen im Meerschweinchenblute regulire
Oktaéder ist unrichtig, weil man niemals einfach lichtbrechende Blut-
krystalle sieht, ebenso sind Hoppe-Seylers Angabe (Handbuch 1865
S. 202), die Mecrschweinchenblutkrystalle seien tetragonal und die
frithere Meinung Funke’s das Menschen- und Katzenhimoglobin kry-
stallisire im monoklinen System lingst widerlegt. Somit sind alle
bisher genauer krystallographisch untersuchtcn Hamoglobine, bei
aller Verschiedenheit der Form, doch rhombisch, mit einziger
Ausnahme des Eichhornchenhimoglobins. Dieses ist, wie man sich
leicht iiberzeugen kann, hexagonal, denn die sechsseitigen Siulen
bleiben, wenn man sie zwischen gekreuzten Nicols durch die End-
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fliche ansieht in jeder Stellung dunkel, zuglcich aber sind sic dop-
peltbrechend, sie kinnen also nur hexagonal sein.

Was dicse krystallographische Verschiedenheit der Himoglobine
selbst nahestehender Thiere besonders eigenthiimlich erscheinen lisst,
das ist die absolute Identitit des spectroskopischen Verhaltens der
Blutfarbstoffe die ganze Thierreihe vom Menschen bis zum Regen-
wurm hinab. Ich habe mich’zum Ueberfluss durch vergleichende Ver-
suche iberzeugt, dass nicht nur die Spectra des hexagonalen Eich-
hornchenhdmoglobins und des rhombischen Hundehdmoglobins '), son-
dern auch deren Verhalten gegen reducirende Mittel und gegen
Cyankalium véllig gleich sind. Es muss also in allen Hdamo-
globinen eine geschlossene sehr bewegliche Atom-
gruppe existiren, welche durch Zutritt und Entziehunjg
des Sauerstoffs eine totale Umlagerung erfihrt und
dadurch die Farbeninderungen und die Absorptions-
erscheinungen des unzersetzten DBlutroths bedingt.
Bei einer solchen erstaunlichen Uebereinstimmung liegt der Gedanke
nahe, es mochte doch wohl die krystallographische Verschiedenheit
nicht so absolut sein, wie es zuerst schien, es michte vielleicht das
hexagonale Krystallsystem nur eine besondere Combination des rhom-
bischen sein. Ich finde, dass eine solche Auffassung bereits ihren
Vertreter hat. A. Schrauf (Jahrbuch fir Mineralogie 1865, S. 46)
zeigte, wie sich das hexagonale System geometrisch allerdings als eine
Combination des rhombischen darstellen lisst (P. P oo, mit der ein-
zigen Bedingung, dass o P : o P = 60°). Ist dieser Nachweis
richtig, so fillt wenigstens ein gewichtiger Grund gegen dic Iden-
titdt der Hamoglobine aller Thiere. Aber der Nachweis hilt nicht
Stich. Denn wenn die hexagonalen Formen noch so einfache Com-
binationen rhombischer sitid, so la3st sich doch der fundamentale
optische Unterschied beider Systeme nicht wegleugnen. Die rhom-
bischen Himoglobine sind optisch zweiaxig, die hexagonalen optisch
einaxig.

Indessen die Verschiedenheit der Krystallform allein kann uns
nicht zwingen, die Himoglobine fiir verschiedene Stoffe zu halten,
sie wiirde nur einen Fall von Polymorphismus bedingen; es sind
vielinehr andere Eigenschaften, welche zu einer Sonderung der Hi-

1) Auch das Regenwurmblut, aus dem ich durch Verdunstung rothe
prismatische Krystalle erhielt, zeigt dasselbe Spectrum.
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moglobine in vielleicht ebenso viele verschiedene Korper néthigen,
als es rothes Blut filhrende Thierarten giebt, so die Loslichkeit, die
Krystallisirbarkeit, Hygroskopie, Harte. Mit diesen und anderen
Eigenschaften des Hdmoglobins habe ich im Laufe der letzten Jahre
vielfach mich beschiftigt und ich theile im Folgenden einige Resul-
tate meiner Beobachtungen und Versuche trotz ihrer Unvollstéindig-
keit hauptsichlich deshalb mit, weil ich dadurch auch andere zum
Studium des rathselhaften Korpers, mehr als es bisher der Fall war,
zu veranlassen hoffe und weil sich in vielen Abhandlungen und
selbst in den besten Lehrbiichern zahlreiche unrichtige Angaben itber
das Hamoglobin vorfinden, welche, wenn sie auch nicht alle nament-
lich angefiithrt werden, durch die folgende Darstellung meiner Un-
tersuchungen ihre Erledigung finden, wiihrend andererseits Manches
der Bestitigung harrende durch sie bestitigt wird.

Dic Hérte der Blutkrystalle ist nach der Thierart sehr ver-
schieden, im Allgemeinen aber eine geringe. Frische Himoglobin-
krystalle sind weich. Wohl alle lassen sich durch schwachen Druck
auf das Deckglischen, unter dem sie liegen, zersprengen. Bei
den prismatischen Krystallen, die hierbei hiufig quer durchbrochen
werden, sieht man, dass stets die Bruchfliche uneben und
zwar meist splitterig ist. Quetscht man durch erneuten
Druck auf das Deckglas auch die Krystallfragmente, so sieht
man die ganze Krystallmasse in sehr kleine Partikel zerfillt, wel-
che keine Spur von krystallinischer Structur erkeconen lassen,
doch aber das Licht doppelt brechen, wihrend unverinderte Blut-
korperchen einfach lichtbrechend sind. Stellt man derartige Ver-
suche an, so ist es zweckmissig sich moglichst grosser Krystalle zu
bedienen, welche in sehr wiisserigem Weingeist auf den Objecttriger
gebracht werden. Auch die Meerschweinchenblutkrystalle zerfallen
beim Druck in lauter kleine Korner. Dasselbe beobachtet man héu-
fig ohne Druck bei Blutkrystallen, welche lingere Zeit als mikro-
skopische Priiparate in allerlei Conservirungsfliissigkeiten wohlverkittet
bei Zimmerwdrme aufbewahrt wurden. Die Kornchen sind roth-
gefirbt und zeigen sehr lebhafte Molecularbewegung. Will man
daher mikroskopische Praparate von Blutkrystallen aufbewahren, so
miissen sic dauernd im Kalten (z. B. im Keller) gehalten werden.
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Trotz ihrer im Allgemeinen sehr geringen Hirte, ihrer Zer-
drickbarkeit, sind doch die frischen Himoglobinkrystalle weder be-
sonders elastisch, noch biegsam und nicht dehnbar. Wenn in einem
Blutkorperchen sich ohne Zerreissung ein Krystall bildet, so wird
zwar hidufig der Krystall durch die geringere Nachgiebigkeit der
Blutkorperwand gebogen, aber nur sehr wenig: es tritt viel leichter
ein Zerbrechen desselben ein. Owsjannikow hat diesen Vorgang
beobachtet und gibt vortreffliche Abbildungen davon. (Bull. de I'Ac.
de St. Pétersbourg. VIII, 561—572).

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. KEs ist ein ganz anderes Bild als das der schwimmenden
Blutkérperchen, welche in hohem Maasse elastisch, biegsam, geschmei-
dig sind.

Doch gelingt es auch bei den Blutkrystallen eigenthiimliche
Formverinderungen hervorzurufen, Quellungserscheinungen
besonderer Art. Reichert hat sie (Miillers Arch. 1849. S. 197) zuerst
beobachtet und sehr genau beschrieben. Indessen sind seine simmt-
lichen Angaben iiber die durch Sduren und Alkalien bewirkte, durch
Wasser riickgéngig gemachte Volumzunahme der Meerschweinchen-
sphenoide ohne Beeintrichtigung der Krystallform, nur gitltig fiir die
lingere Zeit mit Alkohol in Berithrung gewesenen Blutkrystalle.
Auch sind nur diese in hoherem Grade elastisch, so dass sie durch
Druck verbreitert werden und bei Nachlass des Druckes wieder ihre
urspriingliche Gestalt annehmen. Siuren oder Alkalien fir sich
bewirken keine derartigen Veriinderungen. Desgleichen ist die sehr
auffallende Reichertsche Beobachtung, dass Quellung erregende Siéu-
ren durch andere Sduren verdrimgt werden kinnen ohne Aenderung
der Krystallgestalt nur auf die durch Alkohol veranderten Krystalle
zu beziehen.

Das specifische Gewicht des Ilamog]obms ist noch un-
bekannt. Das des Hundehimoglobins lisst sich in folgender Weise
anndhernd berechnen. Nach Ptliger (in diesem Archiv I, 1, 69)
und Zuntz betrigt das specifische Gewicht des Hundeblutserum s
ziemlich constant 1025 und das mittlere specifische Gewicht b ge-
sunden Hundeblutes 1060. Nun ist der mittlere Hamoglobingehalt
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eben dieses Blutes nach allen vorhandenen guten Bestimmungen
13,92 Gewichtsprocent, also der Himoglobingehalt h von 100 Cc.
Blut 14;75 Gr. Nach Pfliiger und Kennnerich aber (l.c. S.75) steigt
das spec. Gew. des Blutes ziemlich genau proportional seinem Hi-
moglobingehalt, folglich ist
(b—s)e =h

worin ¢ = 0,4215 angiebt, um wieviel der Gehalt von 100 Cc. Blut
an Himoglobin steigt, wenn das spec. Gew. um 1 steigt. Setzt man
nun h = 100, so erhilt man das spec. Gew. des trockenen Himo-
globins = 1,262, wenn Wasser = 1. [{ierbei ist vorausgesetzt, dass
das specifische Gewicht derjenigen Bestandtheile der Blutkorper,
welche nicht Himoglobin sind, im feuchten Zustande gleich ist dem
specifischen Gewichte des Serum. In 100 Gr. Hundeblut vom spec.
Gew. 1066 fand ich 15,89 Gr. Himoglobin, also in 100 Cc. 16,95 Gr.
(Mittel aus 6 Bestinmungen). Hieraus ergiebt sich ¢ = 0,4134

und 200 = 1267 statt 1262.  Die Werthe kinnen selbstver-

standlich keine grosse Genauigheit beanspruchen, zcigen aber, wie
ich glaube, dass das specifische Gewicht des trockenen
Himoglobins zwischen 1,2 und 1,3 liegt. Wenn man den
Fehlerquellen den grosstmiglichen Spiclraum gestattet, werden
diese Grenzen nicht leicht iberschritten.

Optisches Verhalten der Blutkrystalle.

Wir unterscheiden hier die Pelluciditiit, die Lichtbrechung, den
Glanz, die Farbe, das Spectrum.

Dic Pelluciditit findet man, wenn die Blutkrystalle noch
im 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 durch-
siecht. DBeim Trocknen geht diese Erkennbarkeit der Form verlo-
ren; die Krystalle werden rissig, weniger durchscheinend, zuletzt
vollkommen opak.

In Bezug auf das Lichtbrechungsvermiégen der Hiamo-
globinkrystalle muss auf das Nachdricklichste betont werden, dass,
wie schon erwihnt wurde, alle ohne eine einzige Ausnahme dop-
peltbrechend sind. Es ist keine Thierart bekannt, welche regu-
lare Blutkrystalle lieferte. Auch die Meerschweinchenkrystalle bre-
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chen das Licht doppelt, wie die Betrachtung derselben zwischen
zwei Nicolschen Prismen lehrt, und jede Bemerkung uber das Un-
erwartete, dass ein so complicirter organischer Atomencomplex im
reguldren System krystallisire, beruht auf einem Irrthum.

Auch die verwitterten, glanzlosen jahrelang zwischen zwei
Glasplatten trocken aufbewahrten Krystalle (von Hunde) behalten
ihr Vermogen, das Licht doppelt zu brechen, indem sie zwischen
gekreuzten Nicols leuchten,

Der Glanz, welchen frisch dargestellte Blutkrystalle zeigen,
lisst sich am besten mit dem Glanze der Scide vergleichen. Ilat
man durch Vermischen des defibrinirten Blutes mit Wasser und
Weingeist und Abkihlen des Gemenges eine hochst krystallreiche
Emulsion sich dargestellt, so lisst jedes Aufwirbeln des Fluidums
mit einem Glasstabe den prachtvollen Glanz der hochrothen Kry-
stalle erkennen. Noch besser aber sicht man ihn, wenn die Blut-
krystalle auf einer Glasplatte in der Kélte an der Luft von dem
Wasser der Mutterlauge befreit worden sind. Durch die verschie-
dene Lage jedes einzelnen Krystillchens erhiilt dann die Fliche
ganz das schone Ansehen des rothen Damastes, zumal wenn direc-
tes Sonnenlicht darauf fillt. Ferper kann man sich von dem star-
ken Seidenglanze der Blutkrystalle iiberzeugen, wenn man
sie mit wenig Mutterlauge in einem Becherglase an den Wandun-
gen hin und her schwenkt, wilhrend dic Sonne oder eine stark leuch-
tende Lampenflamme durchscheint. Auch wenn die Krystalle klein
sind, sieht man sie doch einzeln glitzern und das auffallende Licht
stark reflectiren. Sowie die Verwitterung beginnt, hirt jede Spur
des Glanzes auf.

Die Farbe der Himoglobinkrystalle ist im Allgemeinen die
Blutfarbe. Auch die Verschiedenheiten dieser sind leicht an dem
Blutroth selbst zu beobachten, vor allem der Unterschied der ar-
teriellen und venisen Blutfarbe. Wenn, wie es bei den Darstellungen
der Blutkrystalle im Grossen der Fall ist, der Sauerstoff der Luft
freien Zutritt zu dem krystallisirenden Farbestoff hat, dann erhilt
man die intensiv arteriellroth gefirbten Krystalle des Sauerstoff-
himoglobins. Werden diese Blutkrystalle, welche locker gebundenen
Sauerstoff neben dem counstitutionellen Sauerstoff enthalten, ohne
sonst irgend eine Zersetzung zu erfahren, z. B. bei niedriger Tem-
peratur durch das Vacuum von dem locker gebundenen Sauerstoffe
befreit, so erhdlt man di¢ dunkler gefirbten Krystalle des sauer-
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stofffreien Himoglooins. Sie sind jedoch nicht blos dunkler, sondern
haben einen Stich ins Bliuliche, Purpurne erhalten und scheinen an
den Kanten griin durch. Sie sind pleochromatisch. Da ich an
ganz frischen Sauerstofthimoglobinkrystallen vom Hunde keine Pleo-
chromasie, insbesondere nicht die von Lang beschriebenen Farben-
erscheinungen constatiren konnte, so muss ich annehmen, dass
die von Lang untersuchten Priparate zum Theil sauerstofffrei wa-
ren. Ich finde die reducirten Hiamoglobinkrystalle ausnahmslos
pleochromatisch, die sauerstoffhaltigen nicht. Die Farbe ersterer
dhnelt der des venosen, die letzterer der des arteriellen Blutes. Schiit-
telt man eine wisserige Liosung der Krystalle, welche noch unge-
lostes krystallisirtes reducirtes Hédmoglobin enthilt, mit Luft, so
geht die Pleochromasie verloren und es wird daraus wieder arteriell-
gefirbtes Sauerstoffhdmoglobin. Auch die reine wisserige Losung
kann zu diesem Versuche verwendet werden, nur ist danm, weil es
an den stark reflectirenden Theilchen der Flissigkeit fehlt, der Un-
terschied, wenn auch bedeutend, doch nicht so schlagend.

Man erkennt jedoch leicht, dass dic sauerstofffreien Losungen
dichroitisch, die sauerstoffhaltigen monochroitisch sind. Es ist ledig-
lich die An- resp. Abwesenheit des Sauerstoffs, welche den Unter-
schied bedingt. Die Kohlensiure hat nichts damit zu thun, denn
cine vollkommen gasfreie, also auch kohlensdurefreie Hamoglobin-
losung ist ebenso dichroitisch wie eine mit Kohlensiure itberladene
sauerstofffreie. Dass Hamoglobin in venésem Blute, in einer Koh-
lensiure- oder Stickstoff-Atmosphére eminent pleochroitisch, in einer
Sauerstotfatmosphdre monochroitisch ist, zeigte zuerst unwiderleg-
lich Briicke (Dichroismus des Blutfarbestoffs, Wien. Sitzungsber. 1853
Dec. XI, 1073). Rose (Caspers Vierteljahrschr. f. ger. Med. 1853,
IV, 296) ist nicht der Entdecker der Dichromasie des Blutroths, son-
dern der Dichromasie des Hiamatinalkalis.

Das Spectrum des Himoglobins.

Reine Sauerstotthimoglobinkrystalle von einem beliebigen Thiere
entnommen zeigen feucht oder trocken an einer Glasplatte haftend,
wenn man sie zwischen den Spalt eines Spectralapparates und die
Somne oder eine Lampenflamme bringt, im Spectrum zwei sehr cha-
rakteristische Absorptionstreifen (Taf. IX Fig. 3 bis 7). Es sind
dieselben, welche Hoppe-Seyler an dem mit Wasser an der Luft
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stark verdiinnten Blute rothblitiger Thiere entdeckte. Er fand (1862),
dass die Streifen noch erkennbar sind, wenn 1 Gr. trockenen Sauer-
stoffhimoglobins in 10000 Cc. Wasser in einer Schicht von 1 Cm.
vom directen Sonnenlicht durchstrahlt wird (Med. ch. Unters. 11, 199).
Ich bin bei meinen Versuchen zur Bestimmung der Firbekraft des
Himoglobins, welche, wie dic folgende Darstellung zeigt, von denen
Hoppe-Seylers zum Theil erheblich abweichen, in diesem Puncte
doch zu demselben Resultat gekommen, dass nimlich eine Sauer-
stoffhamoglobinlosung von 0,01 ¢/, noch deutlich unter den angege-
benen Bedingungen die Streifen erkennen lisst. Verdinnt man noch
weiter, so wird zuerst der bei E gelegene Absorptionstreifen ausge-
loscht und noch bei einer Verdiinnung bis auf 3 bis 9 tausendtel
Procent bleibt der andere sichtbar (Taf. IX Fig. 2). Ich habe keinen
Unterschied in dem spectroskopischen Verhalten reiner wiisseriger
Sauerstoffhimoglobinlésungen und wisseriger Lisungen arteriellen
Blutes beobachtet. Die Abbildungen auf Taf. IX (Fig.2 bis 10) be-
ziehen sich daher auf beide: Lisungen von 0,003 bis 0,009 Procent
zeigen nur einen Absorptionstreifen und diesen sehr schwach (Taf.IX
Fig. 2), Losungen von 0,01 ¢/, zeigen zwei Absorptionsbinder,
beide schwach (Fig. 3), Lisungen von 0,09 ¢/, zeigen beide Streifen,
namentlich den ersten o, dunkler und den zweiten 8 breiter (Fg.4).
Losungen von 0,16 °/, zeigen schon eine starke Absorption des Violett.
Beide Streifen sind sehr viel dunkler und breiter geworden (Fig. 5).
Bei einer Concentration von 0,3 9/, reicht der Streif a schon bis an
die Linie D (Fig. 6), beide Streifen sind noch dunkler und noch
breiter geworden, das Violett ist ganz, Blau (auch bei absolut reinen
Sauerstoffhiimoglobinlosungen) zum Theil absorbirt. Nimmt die Con-
centration nun bis auf 0,6°/, zu, dann riicken die beiden Streifen,
sich immer mehr verbreiternd, einander niither und erscheinen schliess-
lich (0,6 °/o) nur noch gerade getrennt (Fig. 7). Lisungen von 0,8 %/o ")

1) Diese Losung bildet die Normallosung bei meiner Methode zur quan-
titativen Bestimmung des Hamoglobins durch das Spectrum (Anu. d. Chemie
u. Pharm. 1866, Dec.). Man kann das Verfahren auch benutzen, um die
gesammte Blutmenge eines Thieres genauer, als es bisher mag-
lich war, zu bestimmen. indem man zuerst das Thier verbluten lisst,
saimmtliches Blut p sammelt und scinen Gehalt an Himoglobin h ermittelt, dann
von der Aorta und mehreren andern Stellen aus die Blutgefasse mit halb-
procentiger Kochsalzlosung so lange auswascht, bis die Salzlosung farblos -
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zeigen (Fig. 8) dann nur noch ein breites schwarzes Feld, die bei-
den Absorptionsbiinder sind zusammengeflossen und ausser dem Roth
(von a bis gegen D) sicht man nur noch einen griinen Streifen
(zwischen b und F bei b). Ldsungen von 0,9 ¢/, (Fig.9) zeigen die-
sen griinen Streifen nicht mehr, solche von 0,7°/, lassen ihn viel
heller erscheinen. Wenn man jetzt die Concentration der Himoglo-
binlésung immer mehr zunchmen liisst, so tritt keine weitere Ver-
inderung 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 Cm. dicke Schicht
der Lissung iiberhaupt Licht durchlisst, dann sieht man einen ganz
schmalen sehr schattigen rothen Streifen in der Nihe von C und
dic Losung enthilt etwas mehr als 7 ¢/, Hiimoglobin bei 100 ° trocken.
Blutlosungen, welche mehr als 7,3 ¢/, Himoglobin enthalten, lassen
in centimeterdicker Schicht gar kein Licht durch und erst solche
von 5,4 °/, zeigen einen deutlich rothen Streifen (Fig. 10) und zwar
gerade an der Stelle im Spectrum, welche bei zersetzten Sauerstoff-
hdamoglobinlésungen auch bei starker Verdiinnung verdunkelt zu sein
pflegt (Hamatinstreifen, Siurebiinder, Methimoglobin).

Zwei volle Jahre nachdem Hoppe-Seyler die Beschreibung der
Sauerstoffhimoglobinstreifen bekannt gemacht hatte (Arch. f. pathol.
Anat. u. Physiol. 1862, XXIII, 446—449), wurde erst herausgefun-
den, dass der Gehalt des Himoglobins an locker gebundenem Sauerstoff
einen fundamentalen Einfluss auf das Spectrum hat. Stokes war es,
der am 16. Juni 1864 der Royal society (Philos. Mag. Ser. 4. XXVIII,
Nr. 190, Nov. 1864, 391—400) diese von ihm entdeckte Thatsache
mittheilte. Stokes fand bekanntlich, »dass das Hamoglobin in zwei
Zustinden der Oxydation existirt, welche durch die Farbe und das
Spectrum unterscheidbar sind ; dass das sauerstofthaltige Himoglobin
durch reducirende Stoffe in das sauerstofffreie und umgekehrt dieses
durch Schiitteln mit atmosphirischer Luft wieder in Sauerstoffhi-
moglobin umgewandelt werden kann.«

Die Krystalle des sauerstofffreien Himoglobins, welche W. Kiithne
zuerst untersuchte und welche in dem durch die Luftleere entgasten

ablauft. Simmtliches Waschwasser wird sorgfiltig gesammelt und sein Hi-
moglobingchalt h’ bestimmt, dann ist die Gesammtblutmenge des Thieres

_ph+1)
B=222
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Blute entstehen, zeigen einen breiten schiecht begrenzten Absorption-
streifen zwischen D und L. Es ist das von Stokes entdeckte Re-
ductionsband (Taf. IX. Fig. 11). Secine dunkelste Stelle liegt genau
in der Mitte zwischen D und E. Wenn man eine Sauerstoffhiimo-
globinlosung durch das Vacuum oder ein farbloses reducirendes Agens
z. B. Natriumsulphid oder Zinnoxydul oder durch Wasserstoffgas
reducirt, so bemerkt man ausserdem, dass viel mehr Blau und we-
niger Grin sichtbar wird, als in einer Sauerstoffhimoglobinlosung
gleicher Concentration, Dicke der Schicht etc. Ferner ist, wie Sto-
kes ganz richtig angiebt, das Licht, welches beim Concentriren der
Lisung zuletzt idbrig bleibt, beim Sauerstofthimoglobin neben Roth
Griin, beim reducirten neben Roth Blau.

Endlich ist auch Hoppe - Seylers Angabe leicht zu bestiitigen,
der zu Folge eine bedeutend stirkere Absorption des &dussersten
Roth durch reducirtes Himoglobin, als durch sauerstoffhaltiges statt-
findet, wenn die Versuchsbedingungen in beiden Fiillen sonst die
gleichen sind.

Die chemische Reaction des Sauerstoffhdmoglobins.

Taucht man in cine verdiinnte, kalte, wiisserige, absolut reine
Losung von ganz frisch dargestelltem Sauerstoffhimoglobin rothes
Lacmuspapier oder Curcumapapier, so beobachtet man daran keine
anderep Verinderungen als nach dem Eintauchen in neutrales destil-
lirtes \zasser. Sehr empfindliches blaues Cyaninpapier dagegen wird
gebleicht und sehr empfindliches blanes Lacmuspapier wird violett
gefarbt, das Sauerstoffhimoglobin reagirt also schwach sauer. Die
saure Reaction ldsst sich sehr schlagend in folgender Weise darthun:
Man schneide aus blauem Lacmuspapier ein kleines Filter und giesse
darauf eine wiisserige durchaus reine Sauerstoffhimoglobinljsung. Man
wasche es vollkommen aus mit destillirtem Wasser und zwar eben-
solang oder linger als man nithig hat, um ceteris paribus ein Fil-
ter von weissem Papier wieder farblos zu machen, so wird das
ganze Filterchen roth, und bleibt auch beim hartndckigsten Aus-
waschen roth, zeigt aber, wenn lange genug ausgewaschen wurde,
nicht das Hamoglobinspectrum. Bringt man nun ecine Sauerstoff-
hdamoglobinlésung darauf, welche eine hochst geringe Menge Soda
enthiilt, so wird das Filterchen wieder blau trotz der rothen Farbe
der Losung, und bleibt beim anhaltenden Auswaschen mit destillir-
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tem Wasser blau; man sieht also, dass die Roth- resp. Violettfar-
bung des urspriinglich blauen Lacmuspapiers nicht nach dem Aus-
waschen noch von der rothen Farbe des Himoglobins ableitbar ist;
iberdies zeigen dic. Versuche mit Curcuma- und gebleichtem Cyanin-
papier, die nicht gefirbt werden, wihrend das blaue Lacmuspapier
gerithet wird, die Unhaltbarkeit eines solchen Einwurfes.

Das Sauerstoffhimoglobin ist eine schwache Siu-
re. Auch ohne Lacmus oder Cyanin lisst sich die saure Natur des
Sauerstoffhimoglobins nachweisen. A. Schmidt beobachtete (Hima-
tol. Stud. S. 117, 118) zuerst und A. Rollett bestitigte die That-
sache, dass in dem durch einen constanten Strom zerlegten Blute
das Hamoglobin unzersetzt in Krystallen am positiven Pole
sich ausscheidet. Ferner bekunden die von mir angestellten Ver-
suche itber die Einwirkung reinsten Sauerstoffhimoglobins auf Na-
triumcarbonat, dass auch in der Kilte Kohlensiure daraus entwickelt
wird (Med. Centralbl. 1867).

Zuntz meint (Physiologie des Blutes. Inaug. Diss. S. 19, 1868
Bonn), nur die zersetzten Hamoglobinkrystalle reagirten sauer, da
die Rothung seines mit Kochsalz getrinkten Lacmuspapiers erst
nach 1 bis 2 Minuten eintrat. Vielleicht crfordert die Imbibition
unter jenen Umstinden allein diese Zeit.

Die Loslichkeit der Blutkrystalle,

Alle bis jetzt untersuchten Hamoglobine sind im frischen und
krystallinischen Zustande in Wasser loslich. Aber die Lislichkeit
der aus verschiedenen Thieren gewonnenen Blutkrystalle ist eine
sehr verschiedene. Manche, wie z. B. die des Rindes, zerfliessen an
der Luft, andere, wic die des Raben, sind nach Bojanowsky in kal-
tem Wasser ganz ungemein schwer loslich und widerstehen selbst
dem warmen Wasser lingere Zeit. Und zwischen diesen Extremen
liegen die manchfaltigsten Ueberginge. Hoppe - Seyler fand dass
100 Ce. Wasser bei 50 C. 2 Gr. trockenes Hundehiamoglobin lisen.

Nach C. Schmidt lésen .

100 Gr. Wasser bei 180 C. 12,20 Gr. wasserfr. Himog].
100 Gr. Wasser bei 18° C. 15,59 Gr. kryst. Himog].
vom Hunde.

Diese Angaben sind ungenau, denn das von C.Schmidt unter-
suchte Himoglobin war mit Blutbestandtheilen verunreinigt, welche
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einen Einfluss auf die Loslichkeit haben konnen. Diese ist fiir
reines Wasser geringer. . -

Auch hat die Temperatur einen ganz ausserordentlichen Ein-
fluss auf die Loslichkeit reiner Himoglobine in Wasser.,

Die Loslichkeit nimmt dusserst schnell mit der Temperatur zu
und zwar, wie ich mich iberzeugt habe, beim Hundeblutfarbstoff
bis zu 549, vielleicht aber bis gegen 60° C.

Die grossen Unterschiede, welche Lehmann fand, als er die
Loslichkeit des Hundehdmoglobins in Wasser zu ermitteln suchte,
sind zum Theil, wie er selbst bemerkt, auf Zersetzung der Krystall-
substanz zuriickzufithren, zum Theil aber auch auf die Unreinheit
derselben und vor allem auf die Temperatur. Es ist erstaunlich,
dass Lehmann bei keiner Bestimmung der Loslichkeit die Tempe-
ratur angegeben hat. 100 Theile Wasser losen nach seinen Ver-
suchen 0,4 bis 3,1 Theile Hundehimoglobin (bei 120° trocken).

Nach einer anderen Angabe von Lehmann lésen sich die Blut-
krystalle des Hundes erst in ihrem 96fachen Gewicht Wasser (bei
welcher Temperatur?), nach Bottcher in ihrem 6 bis 8fachen Ge-
wichte Wasser. Auch hier fehlt die Temperaturangabe.

Nach Lehmann lost sich ferner 1 Th. trockene Krystallsubstanz
vom Meerschweinchen in 597 Th. Wasser. Auch die Eichhérnchen-
blutkrystalle sind sehr schwer ldslich.

Durch lingere Berihrung mit Alkohol werden sowohl die
Meerschweinchenblutkrystalle als auch die Hundeblutkrystalle in
Wasser schwerer loslich, und zwar um so schwerer ldslich, je con-
centrirter der Alkohol. Absoluter Alkohol macht sie ganz un-
loslich.

In sehr wisserigem Weingeist sind indessen die Hundeblut-
krystalle leicht loslich und diese Liosungen sind viel haltbarer als
rein wisserige. Durch einen mehrstindigen Aufenthalt aber auch
in ganz verdiinntem Weingeist werden die Hémoglobinkrystalle in
Wasser schwerer 16slich.

In absolutem Alkohol kann man sie sehr lange ohne auffallende
Formveriinderung aufbewahren, die Farbe, der Glanz, die doppelte
Lichtbrechung gehen aber verloren.

In sehr verddnnten Losungen von Albumin, auch in verdinn-
ter Sodalosung lost sich das Hdmoglobin, wie Hoppe - Seyler fand,
viel leichter als in Wasser. Und diese Losungen sind gleichfalls

haltbarer als wisserige.
Pduger, Archiv f. Physivlogie 1. 28
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In concentrirtem Alkohol, in Aether, in &therischen und fetten
Oelen ist Himoglobin, wie C. Schmidt fand, unléslich. Es sind fer-
ner die reinen Blutkrystalle aus Hundeblut, wie ich finde, unléslich
in Benzol, Terpenthindl, Chloroform, Kreosot, Amylalkohol, Schwe-
felkohlenstoff. Ueber das Verhalten dieser Flissigkeiten zu Himo-
globin in seiner wisserigen Losung siehe unten.

Leichter loslich als in Wasser sind die Hundeblutkrystalle ohne
sofortige Zersetzung in hochst verdiinnter Kalilauge, Natronlauge,
in sehr stark verdinntem Ammoniakwasser, in Barytwasser, Kalk-
wasser, in missig concentrirter und verdiinnter Lisung von Kalium-
carbonat, Kaliumbicarbonat, Natriuincarbonat, Natriumbicarbonat,
Ammoniumecarbonat, Ammoniumbicarbonat, Natriumphosphat, Am-
moniumphosphat, Natriumborat. In allen diesen alkalischen Losun-
gen tritt aber nach wenigen Tagen auch in der Kalte (9°) ohne
Triibung eine Zersetzung ein.

Von Sduren kann ich nicht eine als Losungsmittel des Hémo-
globins bezeichnen, denn selbst die in der Kélte und bei gewdhn-
licher Temperatur sehr schwer ljslichen bewirken dennoch in wis-
seriger Losung schneller als reines Wasser bei gewdhnlicher Tem-
peratur Zersetzung, so z. B. Benzoesiure, Harnsiure, Hippursiiure,
Gallussiure, Glykocholsiure, Borsiure. In diesen sauren Liésungen
tritt nach einigen Stunden in der Zimmerwédrme ohne Tritbung Zer-
setzung ein. Ich komme darauf zurick.

In frischem normalem menschlichem Harn, in wisserigen Harn-
stoff-, Rohrzucker-, Milchzucker-, Traubenzucker-Losungen, in Glyce-
rin, in Galle, in Hydrocelefliissigkeit, in Blutserum sind die Sauerstoffhi-
moglobinkrystalle in der Kilte .ohne sofortige Zersetzung leicht loslich.
Sie sind endlich bei gewohnlicher Temperatur ohne Verinderung der
Absorptionstreifen im Spectrum, ohne Triibung oder sonstige Zer-
setzung in den Salzlgsungen loslich, welche weiter unten ange-
fihrt werden. )

Diffundibilitat..

Obwohl das Hédmoglobin ein krystallisirbarer Korper ist, somit
zu den krystalloiden Substanzen Grahams gehirt und daher im
Dialysor durch Pergamentpapier diffundiren miisste, wenn Grahams
Theorie richtig wire, so ist dieses doch nicht der Fall. Das Hi-
moglobin geht, wie W. Kiihne zeigte und wie ich mich selbst @ber-
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zeugte, nicht durch Pergamentpapier hindurch. Kithne fand, dass
es weder zu Wasser, noch zu Sduren, noch zu Alkalien ibergeht,
und dass dasselbe fiilr Auflisungen des zersetzten Hidmoglobins in
Siuren und Alkalien gilt. Die Versuche A. Schmidts, welcher das
Diffusionsvermigen des Hamoglobins gross fand, sind daher auf die
geringere Gitte des angewandten Pergamentpapiers oder Durchliche-
rung der Membran zu schieben. Da ferner A. Schmidt im Gegen-
satz zu anderen Forschern auch einen Albuminstoff, ndmlich das
»Globulin«, diffundibel fand, so dass er Gerinnung in einer fibrino-
genen Flissigkeit beobachtete, wenn eine fibrinoplastische in der
Grahamschen Zelle sich befand, so ist die Vermuthung gerechtfer-
tigt, auch hier habe nur die Mangelbaftigkeit des Pergamentpapiers
oder die Ungleichmissigkeit der Schweinsblase oder selbst die Methode
der Befestigung beider den Durchtritt ermoglicht?). Unrichtig ist fer-
ner die Bemerkung A. Schmidts, das »Globulin«, welches diffundire,
sei in seiner Verbindung mit dem seiner Meinung nach fibrinopla-
stisch wirkenden Hamoglobin krystallisirbar und dem entsprechend
sei das Diffusionsvermigen des letzteren ein grosses. Denn es
wirkt, wie Kihne fand, das gereinigte Hédmoglobin nicht
im Mindesten fibrinoplastisch. Ich habe mit reinen Himo-
globinkrystallen aus Hundeblut und ganz frischer (absolut blutfreier)
Hydroceleflissigkeit vom Menschen sehr zahlreiche Gemenge in den
allerverschiedensten Verhdltnissen bereitet und niemals (bei Tempe-
raturen zwischen 0° und 50°) auch nur die allergeringste Fibrinbil-
dung beobachtet. Die Lisungen bleiben vollkommen klar, wihrend
dieselbe Hydrocelefliissigkeit mit unreinen Blutkrystallen versetzt
schon bei 20¢ C. in wenigen Minuten ein Coagulum ausscheidet, an
dem beildufig bemerkt constant Gasblasen hingen. A.Schmidt hat
daher gewiss mit unreiner Krystallsubstanz experimentirt und ich
stehe nicht an, als eine der empfindlichsten Methoden eine Verunrei-
nigung der Hamoglobinkrystalle mit Blutkdrperchen zu erkennen,
das Verhalten zu einer frischen Hydrocelefliissigkeit aufzustellen.
Spuren von beigemengten Blutkorperchen (vielleicht nur farblosen?)
geniigen zur Erzeugung des Gerinnsels.

——— —_ .

1) Es ist hiufig beim Grahamschen Dialysor sehr schwer eine Undichtig- -
keit zu erkennen. Ich finde beim Dialysiren von Blut-, Zuckerharn- und Cu-
rurelésungen in dem Farbstoff ein sicheres Kriterium und méchte bei farblosen
Fliissigkeiten den Zusatz eines nicht diffundirenden Farbstoffs empfehlen.
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Einwirkung der Wirme auf das Himoglobin.

Werden feuchte Blutkrystalle unter oder bei 0° getrocknet, so
behalten sie ihre hellrothe Farbe und losen sich vollstindig in Was-
ser zu einer arteriellrothen Flissigkeit auf, die sich wie eine Lo-
sung frischer Blutkrystalle verhilt. Ja das unter 0° getrocknete
Hamoglobin kann, wenn es vollstindig trocken war, auf 100°
einige Stunden lang erhitzt werden, ohne sich merklich zu zersetzen,
wie Hoppe-Seyler bemerkt. Zur Zersetzung bei gewohnlicher Tem-
peratur ist Wasseraufnahme nicht erforderlich, denn auch die bei
oder besser unter 0° vollstindig getrockneten Hamoglobinkrystalle,
wenn sie sich auch lange Zeit im Exsiccator an der Luft unzersetzt
erhalten, werden doch schliesslich zersetzt, dunkelgefirbt und zwar
bei gewohnlicher Temperatur.

Erwirmt man sofort die feuchten Krystalle oder lisst man
sie nur in vacuo oder an der Luft im Exsiccator sogleich iber 0°
trocknen, so zersetzen sie sich ehe sie trocken sind, sie werden miss-
farbig braunroth und lisen sich nicht mehr vollstindig in Wasser,
es entsteht Methidmoglobin und ein noch nicht niher untersuch-
ter weisser in Wasser unloslicher Albuminstoff, welcher vollkommen
auf Platin verbrennt, ohne die geringste Spur von Asche zu hinter-
lassen und welchen ich Globin !) nenne. )

Erhitzt man die feuchten Krystalle auf Platinblech, so wer-
den sie fast augenblicklich dunkelrothbraun, fast schwarz gefirbt,
die Masse bldht sich auf, verbrennt beim Anziinden mit stark leuch-
tender Flamme und riecht wie -verbrennende stickstoffhaltige thie-
rische Theile, z. B. Fleisch. Nach dem Verbrennen und Glithen
bleibt Eisenoxyd zuriick, welches in Salpetersiure gelost nur dann,
wenn die Krystalle nicht rein waren, mit Ammoniummolybdat ver-

\

1) Das Globin ist derselbe Korper, von dem Hoppe - Seyler fand, dass
er in Kochsalzlosung schleimig quillt, ohne sich zu lésen. Ebenso verhalt er
sich in Sodalosungen. In sehr verdiinnter Salzsiiure list sich nur eine Spur.
Beim Kochen in Wasser wird das Globin fester und zugleich weniger pellucid.
Der Unterschied ist schr auffallend. Bei weiterem Kochen zertheilen sich die
Flockchen sehr fein und es erhilt die Emulsion, in der das unbewaftnete Auge
keine festen Theilchen mehr erkennt, ein opalescirendes Anschen. Fisessig
in grossem Ucberschuss dazu gebracht lost das Globin nur scheinbar auf.
Denn au$ der wasscrhellen Losung scheiden sich die weissen Flocken nach
einigen Tagen wieder aus. Globin ist das einzige bekannte reine Albumin.
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setzt eine gelbe Firbung zeigt. In diesem Falle ist ausser dem
Eisenoxyd Phosphorsiure in der Asche. Es gelingtaber nur sehr schwer
und mit ungeheurem Substanzverlust Himoglobin darzustellen, dessen
Asche die Phosphorsaurereaction nicht gibt, Da sich ausser dem Eisen
kein Metall in der Hamoglobinasche nachweisen ldsst, so ist ohne
Zweifel die Verunreinigung der Krystalle, die Phosphorsdure in der
Asche hinterlassen, von einem phosphorhaltigen organischen Bestand-
theile des Blutkorperchenstroma abzuleiten, dessen Phosphor beim
Veraschen zu Phosphorsiure oxydirt wurde.

Das Meerschweinchenhdmoglobin fingt nach Lehmann bei 160°
his 170° an sich zu zersetzen; entwickelt einen Geruch nach ver-
branntem Horn, aber in geringerem Grade als Eiweissstoffe; blidht
sich stark auf und entwickelt bei stirkerem Erhitzen soviel beim
Entziinden starkleuchtende Dimpfe, wie verbrennendes Fett (Leh-
mann).

Wisserige Losungen des Hamoglobin haben bekanntlich die
Eigenschaft beim Erwdrmen wie Eiweiss zu coaguliren. Es ist jedoch
nicht das Himoglobin selbst, welches gerinnt, sondern es sind coa-
gulabele eiweissartige Zersetzungsproducte, in welche das Himoglo-
bin beim Erwdrmen zerfillt, wie schon die gleichzeitige Ausscheidung
des Hdmatin beweist.

Die wiisserige Losung reiner Meerschweinchenblutkrystalle fingt
bei 62° C. an zu opalesciren, bei 63,5°C. ist die Coagulation vollendet
(Lehmann). Das Coagulum ist schwer filtrirbar. Die wisserige
Losung der Hundeblutkrystalle fingt nach Lehmann zu gerinnen an
zwischen 64 u. 65% C. Schmidt gibt an, dass wisserige Hundehidmo-
globinlosungen bei 72° sich zu triben beginnen und iber 80° roth-
braune in verdiinntem Alkali mit tiefblutrother Farbe leicht losliche
Flocken ausscheiden. Neutralisire man diese Losung mit Essigsiure,
so werden sie gefillt, im geringsten Ueberschuss der Essigsidure
aber wieder gelost. Ich kann mir die Schmidtschen Angaben, die
sehr weit von meinem Befunde abweichen, nur durch starke Verun-
reinigung des Materials erkldren. Ich fand bei vielen Versuchen
mit wisserigen Losungen vollkommen reiner Krystalle aus Hundeblut,
dass sie stets genau bei 64° sich zu tritben beginnen.
Wann aber die Coagulation beendigt ist, das haben die Versuche
nicht mit Sicherheit ergeben. Soviel steht nur fest, dass, wenn die
Losungen einige Minuten einer Temperatur von 68,5° ausgesetzt ge-
wesen sind, das Filtrat farblos wird und nicht mehr gerinnt. Wenn
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aber die Losung ganz allmihlich von 0° his 64° und weiter 65° bis
68,50 erwdrmt wird und man filtrirt sie in dem Augenblick, da letz-
tere Temperatur erreicht ist, so erhdlt man ein klares rothes Fil-
trat, welches deutlich die Sauerstoffhdamoglobinstreifen zeigt und
beim Erwirmen wieder genau bei 64° sich triibt. Aus der Tribung
gehen feine Flockchen hervor, die sich zu grosseren zusammenballen
und an der Oberfliche der Fliissigkeit schwimmen. Vielleicht haben
die aus dem Hidmoglobin sich abspaltenden Albumine verschiedene
zwischen 64 und 68,5° liegende Gerinnungstemperaturen. Ein sehr
merkwiirdiges Verhalten indess zeigen sie oder vielmehr ihr Generator
das Hamoglobin, wenn der Lisung Soda zugesetat wird. Erwirmt
man eine wisserige Losung von Blutkrystallen (Hund), der ein we-
nig Natriumcarbonat zugesetzt wurde, so tritt bekanntlich gar keine
Gerinnung ein, auch wenn man bis 100° erhitzt. Es tritt aber eine
Zersetzung bei 54° ein, im Vacuum ebenso wie an der Luft, die
Farbe wird bei genau 54° constant dunkel, tief braunroth
und die Losung zeigt den Streifen des Himatins in alkalischer Lo-
sung und nicht mehr die Sauerstoffhimoglobinstreifen. Die Reaction
der Flussigkeit ist nach wie vor alkalisch und die Losung bleibt
auch nach anhaltendem Krhitzen -vollkommen Kklar.

Hierdurch schien eine Methode gegeben zur Bestimmung des
Aequivalentgewichtes des Himoglobin. Man kdnnte glau-
ben, durch Ermittlung der zur Verhiitung der Gerinnung gerade
erforderlichen Natronmengen sei gefunden mit wieviel Natron eine
bekannte Menge Himoglobin zu einer nicht gerinnenden Verbindung
sich vereinige. Dem ist aber nicht so, denn, wie ich eben angab,
tritt beim Erwirmen einer Soda enthaltenden Hémoglobinlosung eine
Zersetzung bei 54° ein, so zwar, dass unter Farbeniinderung die
Sauerstoffhimoglobinstreifen im Spectrum schwinden und eine Ab-
sorption im Roth bei C erscheint. Es ist daher wohl als sicher an-
zunehmen, dass bei dieser Temperatur eme Spaltung des Himoglo-
bins in Eiweissstoffe und einen Farbstoff (Himatin) statthat und
nur deshalb keine Tribung eintritt, weil die Eiweissstoffe mit Na-
tron zu Natronalbuminat verbunden sind und weil das Himatin oder
Himatinnatron in einer wisserigen Lisung von Soda oder von Na-
tronalbuminat loslich ist. Nichtsdestoweniger hielt ich es fiir in-
teressant, dic Menge Soda zu ermitteln, die zu einer wisserigen Ha-
moglobinlosung gesetzt werdep muss, damit sie ihre Gerinnbarkeit
verliere, schon weil die Existenz einer Verbindung des Hémoglobins
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mit Natron sehr wahrscheinlich ist. Ich kann von meinen Versuchen
nur zwei als gelungen bezeichnen.

Eine wisserige Losung reinsten Himoglobins aus Hundeblut
wurde hergestellt und ihr Gehalt an Himoglobin (bei 100° trocken)
spectroskopisch ermittelt. Ich wandte Liosungen von genau 0,8 Proc.
an. Ferner wurden mit allen erdenkbaren Vorsichtsmassregeln Lo-
sungen von Natriumcarbonat bereitet und deren Gehalt durch Wi-
gen in verschlossenen Gefiissen bestimmt. Dié erste dieser Lisungen
enthielt 0.081851, die andere genau 0.5 Proc. wasserfreies Natrium-
carbonat (Nags COs). Die erste bereitete ich selbst, die zweite Herr
Dr. Zuntz. Nun wurden stets zu genau 1,000 Ce. der rothen Liosung
verschiedene Mengen der Sodalosung zugesetzt und zwar so lange,
bis ein Augenblick erreicht war, wo keine Gerinnung des Gemisches
mehr eintrat. Ich fand im 1. Versuch, dass 1 Ce. der Hamoglo-
binlgsung mit 0.235 Ce. der 1. Sodalosung versetzt beim Erwirmen
sich noch triibte, mit 0.240 Cc. versetzt blieb sie beim Erwirmen
klar. Der Rechnung legte ich das Mittel 0.2375 Cc. zu Grunde. Der
zweite Versuch mit einer anderen Hiimoglobinlosung (gleichfalls von
0.8 Proc.) ergab, dass 1 Cc. Himoglobinlosung mit 0.035 Cc. der 2.
Sodalosung versetzt gerann, mit 0.040 Cc. klar blieb. Nur die iiber
alles Lob erhabene Vorziiglichkeit der Pipetten aus Dr. Geisslers
Werkstatt ermoglichte es mit Sicherheit 0.005 Cc. mehr oder weniger
zuzusetzen. Die gefundenen Zahlen liefern nun folgendes Resultat:
1. Versuch. 0.008 Gr. Hiamoglobin verlangen 0.000194 Gr. Natrium-
carbonat, also 1,000 Gr. Héamoglobin 0,02429 Gr. Natriumcarbonat.
2. Versuch. 0.008 Gr. Himoglobin verlangen 0.0001875 Gr. Soda,
also 1,000 Gr. Himoglobin 0.02343 Gr. Im Mittel verlangte demnach
1 Gr. Hémoglobin in destillirtem Wasser um nicht zu gerinnen
0.023868 Gr. Natrit.mcarbonat. Das Aequivalentgewicht des Natrium-
carbonates betrigt, da nach Stas das Atomgewicht des Natrium =
23,04 (O = 16 und C = 12) 106,08. Dieses wiirde unter der An-
nahme einfacher chemischer Bindung beim Erwirmen ohne Gerin-
10608
2,3868
= 4444,4. Auffallender Weise ist nun 4444,4 fast genau ein Drit-
theil des Moleculargewichts, welches ich aus der procentischen Ele-
mentaranalyse des Himoglobins ableitete, nimlich 13324 !). Es scheint

nung ergeben fiir das Aequivalentgewicht des Hamoglobins

1) Die procentische Zusammensetzung des Hundebiimoglobins ist im Mit-
tel aus allen vorhandenen Analysen (von Hoppe-Seyler. C.Schmidt u. a,) diese:
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mir daher gerechtfertigt anzunehmen, dass 1 Mol. Himoglobin,
um in nicht gerinnbare Verbindungen iiberzugehen, 3
Mol. Natriumoxyd bedarf.

Einwirkung einiger Sduren auf Sauerstoffhimoglobin.

Alle Angaben iber das Verhalten des Hamoglobins zu ande-
ren Stoffen beziehen sich im Folgenden, wenn nicht ausdriicklich
etwas anderes angegeben ist, auf Losungen ganz frisch dargestell-
ter vollkommen reiner Hundeblutkrystalle in kaltem destillirtem
Wasser, die Theilstriche, mit denen die Absorptionstreifen bezeichnet
sind, auf die Scala der beigegebenen Spectrumtafel (T. IX).

Die verschiedenen Siiuren, iiber deren Verhalten zu Sauerstoff-
hamoglobin ich zur vorlidufigen Orientirung Versuche anstellte. sind
folgende :

Chlorwasserstoffsaure.

Aeusserst geringe Mengen concentrirter Salzséiure bewirken
einen anfangs farblosen eiweissartigen beim Schiitteln sich wieder
l6senden Niederschlag. Zugleich macht die blutrothe Farbe der
Losung einer dunkelbraunrothen Platz und im Spectrum gewahrt
man ein Sdureband von 41—51, die Sauerstoffstreifen sind ver-
schwunden. Hat sich der anfangs entstandene Niederschlag geldst
und fiigt man mehr Salzsidure hinzu, so entsteht eine reichliche Fal-
lung, welche aber schon in der Kilte in berschilssiger Salzsiure
(und auch in Essigsaure leicht) 16slich ist. Beim Kochen bleibt die
Losung klar.

berechnet gefunden
602C =17224 54,22 54,00
960H = 960 7,20 7,26
154 N =2156 16,18 16,25
1Fe= 56 0,42 0,42
88S= 96 0,72 0.63

177 0 =2832 21,26 (21.45)
13324 100,00 100,00

Die frither mitgetheilten Zahlen (Med. Centralbl. 1866 S. 824) sind nicht
s0 genau. Sie erstreckten sich auf eine kleinere Zahl von Bestimmungen.
Ueberdies ist a. a. O. zu lesen S. 324 Z. 5 v. u. 2156 statt 2136. S. 326 2.6
v. o. ist der Satz ,Hieraus . . . . gut stimmt* zu streichen. Endlich muss
es heissen Z. 26 nicht ,,Berlin‘¢, sondern ,,Bonn‘.
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Wendet man statt minimaler Mengen concentrirter, etwas
grossere Mengen hochst verdinnter Salzsiure an, so kann man ohne
jede Trabung die beschriebenen Verénderungen des optischen Ver-
haltens hervorrufen.

Salpetersiure.

Ein Tropfen gewohnlicher Salpetersiure zu mehreren Cubic-
centimetern concentrirter Himoglobinlosung gebracht ruft darin so-
fort einen starken weisslichen eiweissartigen Niederschlag hervor,
welcher beim Umschiitteln sich klar lost. Zugleich wird die Lisung
ausserordentlich dunkelbraunroth gefirbt, im Spectrum sind die
Sauerstoffhamoglobinstreifen nicht mehr sichtbar, statt dessen ein
Saureband (44—51). Setzt man zu der klaren Losung mehr Sal-
petersdure, so entsteht ein volumindser eiweissartiger Niederschlag,
welcher sich in einem Ueberschuss von Salpetersiure beim Kochen
(nicht in der Kilte) vollstindig zu einer braunlich-grinlichen, beim
Verdiinnen griinlichen Flissigkeit langsam klur autlost. Beim Ab-
kithlen scheiden sich die in der Siedehitze gelist gewesenen Flocken
zum Theil wieder aus. Lehmann bemerkte, was richtig ist, dass
dic festen Blutkrystalle durch Salpetersiiure sehr dunkel, fast schwarz-
gefirbt werden. und dass sie sich beim Erwdrmen gelb firben und
zu einer gelben Flissigkeit auflosen.

Rauchende Salpetersiure in geringer Menge zu concentrirten
Hémoglobinldsungen gebracht, ruft darin volumindse Eiweissnieder-
schldge hervor, welche im Ueberschuss des Fillungsmittels sich ohne
Erwédrmen iber der Flamme vollstindig autlosen. Die Losung bleibt
auch nach dem Erwirmen klar und wird gelblichgriin.

Hochst verdiinnte Salpetersiure ruft keinen Niederschlag in
wisserigen Blutrothlosungen hervor, farbt sie aber braun und lischt
die Sauerstoffstreifen auch in der Kilte schnell aus. Die Losung coa-
gulirt nicht beim Erwdrmen, sie bleibt vollkommen klar.

Schwefelsdaure.

Sehr kleine Mengen stark verdinnter Schwefelsiure geniigen
zur Zersetzung grosser Hamoglobinmengen. Lasst man eine Spur
kalter verdiinnter Schwefelsdure zu der rothen Losung fliessen, so
wird in wenig Augenblicken die Farbe dunkelroth, dann nach und
nach braungelbroth, zuletzt gelbbrraun. Man sieht die Sauerstofi-
hamoglobinstreifen allmahlich schwinden und es tritt ein Siureband
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(45—350) auf. Solche schwefelsaure Liisungen bleiben beim Erhitzen
klar. Concentrirte Schwefelsiure ruft neben diesen Verinderungen, .
welche augenblicklich eintreten, eine Fillung hervor. die eiweiss-
artig ist und beim Schiitteln sich list. Fiigt man mehr Schwefel-
sdure zu, so entsteht ein voluminiser Niederschlag. Aber auch
dieser ist im Ueberschusse concentrirter Schwefelsinre ohne Erwir-
men itber der Flamme leicht loslich. Er ist auch in concentrirter
Essigsdure in der Kilte 16slich, nicht. wie C. Schmidt angibt, un-
loslich. Kocht man die klare schwefelsaure Liosung und ldsst er-
kalten, so triibt sie sich nicht.

Phosphorsdure.

Concentrirte Autlosungen glasiger Phosphorsiure in
Wasser rufen in minimalen Mengen voluminése Niederschlige her-
vor und entfirben die Fliassigkeit. Sehr stark verdiinnte wisserige
Losungen der glasigen Phosphorsdure bewirken auch in ganz ver-
diinnten Hiimoglobinlosungen Fillungen. Die Niederschlige sind
rothlichgrau und fockig, sie losen sich nicht im Ueberschuss der
Saure, auch beim Kochen nicht.

Gewohnliche Phosphorsiure dagegen, wenigstens solche
von 1,130 spec. Gewicht, triibt die rothen Losungen nicht, weder in
der Kilte, noch beim Kochen. Es tritt nur stets fast augenblicklich
eine Farbendnderung ein. Die Losungen werden erst dunkelroth
dann braun, die Sauerstoffhidinoglobinstreifen verschwinden uund es
erscheint ein Sdureband (45—50).

Aus diesen Reactionen folgt, dass die gewdhnliche Phosphor-
siure (PhH;0, in Wasser) das Ildmoglobin nicht fillt, wihrend
Metaphosphorsidure (PhHO; in Wasser) es fillt, wie es auch C.
Schmidt richtig angibt.

Schwefelige Sdure.

Eine kleine Menge in Wasser gelister schwefeliger Siure zu eini-
gen Cubiccentimetern einer concentrirten Himoglobinldsung gebracht,
raft darin keine Triibung, sondern nur sofortige Farbenverinderung
hervor. Die Losung wird braun und zeigt ein Siureband (45—350).
Die Sauerstoffhimoglobiustreifen treten beim Verdiinnen nicht wie-
der auf. Die braune schwefeligsaure Losung bleibt beim Sieden und
nachherigen Abkihlen klar,
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Phosphorige Sdure.
Was von der schwefeligen Siure angegeben wurde, gilt auch
filr die phosphorige Siurc. Nur das Sdureband ist nicht ganz das-
selbe, es erstreckte sich von 43—51.

Chromsdure.

Kalte concentrirte wisserige Chromsiurelosungen rufen schon
in Spuren eine Triibung und in kleinen Mengen einen volumindsen
Niederschlag hervor, welcher in der Kilte in iiberschiissiger Chrom-
saure unloslich ist, sich aber beim Kochen darin vollstindig lost.
Beim Abkithlen tritben sich die Lisungsgemische.

Wendet man kleine Mengen einer sehr stark verdinnten Chrom-
sdure an, so entsteht eine beim Schiitteln verschwindende Tritbung,
die Losung wird braun, die Sauerstoﬁ‘hﬁmoglobinstreifen verschwin-
den und es tritt ein Saureband auf. Solche Lisungen coaguliren
nicht beim Kochen, sie bleiben auch beim Abkithlen klar.

Phosphormolybdédnsdure.
(In salpetersaurer Losung.)

Ein Tropfen Phosphormolybdinsiure ruft in verdiinnten Ha-
moglobinldsungen eine Triibung, mehrere Tropfen in concentrirteren
einen flockigen orangefarbigen Niederschlag hervor, welcher in der
Kilte im Ueberschuss des Fallungsmittels (auch in destillirtem
Wasser) unldslich, sich langsam zu Boden setzt. Kocht man das
mit iberschiissiger Phosphormolybddnsidure versetzte Gemisch, so
l6st sich der Niederschlag auf unter Ausscheidung geringer Meu-
gen einer schwarzen Substanz (Molybdin ?).

Borsédure.

Wird eine Sauerstoffhimoglobinlosung mit kalt gesittigter
wisseriger Borsdurelosung (etwa 3 Proc.) versetzt, so bleiben die
Sauerstoffstreifen im Spectrum, die Farbe etc. unverindert. Erst
nach sehr langer Zeit (im Vergleiche zu anderen Siuren) tritt
Zersetzung ein, das Methdinoglobinband erscheint. Es nimmt
an Breite und Intensitit, wihrend die Losung ruhig steht, allméh-
lich zu (45—53). Uebrigens bleiben bei gewihnlicher Tempera-
tur die Sauerstoffstreifen noch tagelang, ja wochenlang sichtbar.
Beim Erwirmen coagulirt die Losung. Wenn man aber etwa 1 Th.
fester Borsaure in etwa 3 Th. einer circa einprocentigen wisserigen
Hidmoglobinlosung bringt und erwirmt, so lost sich die Borsaure
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vollstindig auf, die Sauerstoffstreifen verschwinden und man erhilt
eine braune Losung, welche das Borsdureband (44—49) zeigt und
ganz klar ist. Beim Abkiihlen scheidet sich ein Gerinnsel und Bor-
sdure gleichzeitig aus. Es entsteht ein Magma, so dass man die
Probirrohre umkehren kann, ohne dass etwas ausfliesst. Erwidrmt
man ohne Wasserzusatz, so erhilt man eine klare braune Losung
wie vorher.

Oxalsdure.

Sehr wenig kalt gesittigte Oxalsdureljsung verdndert in der
Kilte in wenigen Augenblicken die I'arbe der blutrothen Lisung,
sie wird dunkelroth, dann dunkelrothbraun und es tritt sofort ein
Séureband von 45—351 auf. ‘Die oxalsauren Losungen gerinnen beim
Erwéirmen nicht, sie bleiben beim Kochen klar und tritben sich nicht
bein Abkthlen. Sehr édhnlich der Oxalsiure verhdlt sich die

Essi gsﬁure.
Sdureband 44 —51.

Meerschweinchenblutkrystalle losen sich, wie Lehmann fand,
in Essigsiure sehr leicht mit gelber Farbe auf und werden aus die-
ser Losung in Flocken gefdllt von rothem und gelbem Blutlaugen-
salz und durch Neutralisation. '

Ausser dem Saureband, welches mit der Concentration oder der
durchstrahlten Schicht der Lisung an Breite und Intensitit wachst,
sind noch zwei schlecht begrenzte Absorptionstreifen sichtbar, welche
Stokes zuerst im essigsauren Cruorextract bemerkte und die ich
durch Hinzufiigen von Essigsidure zu concentrirten reinen wéisserigen
Héamoglobinlosungen gleichfalls hervorrufen konnte. Sie liegen bei
71—79 und 86—96; ausserdem ist eine ausserordentlich schwache
Absorption bei 62 —64 bemerkbar; das Sidureband erstreckte sich
bei diesen Messungen von 47—51, die Grenzen des sichtbaren Spec-
trum bei 37 und 127. Stokes sah diese Streifen auch dann, wenn
das wiisserige Cruorextract mit seinem Volumen Aether und dann
ein wenig EKisessig versetzt wurde, in der sauren étherischen Losung
nach sanftem Schiitteln auftreten. In dieser Losung sind die Strei-
fen, wie ich finde, auch bei Anwendung reinen Homoglobins oder
sauerstofthaltigen Cyanwasserstoffhimoglobins sehr deutlich.

Hamoglobin in Essigsdure gelost wird durch iberschiissiges
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Ammon vollstindig gefdllt, wenn man durch Erwidrmen eben den
Ueberschuss des Ammons austreibt (C. Schmidt).

Ameisensédure (Siureband 41—50), Buttersdure (Sdure-
band 43—50), Propionsdure, Milchsdure, Citronensiure,
Weinsidure, Apfelsdure verhalten sich der Essigsaure sehr ihn-
lich und geben sdinmtlich ein Sdureband.

“ Monochloressigsiure.

Wihrend man gus reinem Himoglobin mit Essigsiure und
Chloriden Haminkrystalle darstellen kann, ist es mir nicht gelungen,
solche durch Behandeln von Hamoglobin mit Monochloressigsiure
zu erhalten. Spuren der Siure wirken schon in der Kilte zersetzend,
die Farbe wird braun, die Sauerstoffstreifen verschwinden, es tritt
ein Sdureband, identisch mit dem der Essigsiiure auf, welches beim
Kochen nicht veréindert wird, die Lisung bleibt klar.

Valeriansaure.

Bringt man sehr wenig Valeriansdure zu concentrirten Himo-
globinlisungen, so verhilt sich alles so wie es bei der Oxalsiure
lautet. Séureband 44 —49.

Wenn man aber zu einigen Cubiccentimetern der rothen Lo-
sung mehrere Tropfen Valeriansiure bringt, so bleiben sie als eine
klare farblose Schicht und scharf abgegrenzt iiber der Lisung. Beim
Schittteln erhidlt man eine undurchsichtige briunlich weisse Masse.
Nach mehreren Stunden ruhigen Stehens an der Luft bei etwa 100 C.
sammelt sich die Siure, oder der grosste Theil derselben, wieder
oben an, jetzt ist sie aber dunkelbraunroth gefirbt und zeigt ein
Sdureband. Die untere Schicht ist fast ganz farblos, aber undurch-
sichtig. Sie wird jedoch bein Erwirmen wasserklar. Beimn Kochen
tritt eine Vermengung der Schichten ohne Gerinnung ein, heim Ab-
kithlen trennen sich die Schichten wieder u. s. f.

Kohlensiure.

Leitet man einen lebhaften Kohlensidurestrom anhaltend in der
Kilte durch eine wiisserige Sauerstoffhimoglobinlisung, so tritt nicht
die geringste Tribung ein, die Lisung erhdlt nur einen schwachen
violetten Schimmer. Im Spectrum sieht man, wie die beiden Sauer-
stoffstreifen allmihlich mit einander verschmelzen, weil der Streifen
des reducirten Hiimoélobins auftritt. Dieser bleibt zuletzt iibrig,
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kann aber durch Schiitteln mit Luft wieder in die beiden Sauerstoff-
streifen umgewandelt werden. Der violette Schimmer verschwindet
dann. Losungen von Blutkrystallen in kohlensaurem Wasser unter-
scheiden sich von rein wiisserigen Lisungen namentlich dadurch,
dass sie sich mit Bleiessig, Kalkwasser, Barytwasser triben, wih-
rend umgekehrt mit wenig Aetzbaryt erwirmte Himoglobinlosungen
durch Kohlensidure nicht getriibt werden. Lisst man die kohlen-
saure Hamoglobinlosung, welche nur den Streifen des reducirten
Himoglobins zeigt, einige Stunden in der Kilje an der Luft stehen,
ohne zu schittteln, so verwandelt sich der Streifen von oben nach
unten vorwirts schreitend in die Sauerstoffstreifen, gleichzeitig tritt
aber das Methidmoglobinband auf (47—53 Taf. IX, Fig. 16). Beim
Erwiirmen verschwindet dieses Absorptionsband und kommt beim
Abkithlen nicht wieder zum Vorschein. Bei weiterer Temperatur-
steigerung tritt Gerinnung ein. Es ist noch nicht nachgewiesen, ob
beim Durchleiten von Kohlensiuregas durch eine Blut- oder Sauer-
stoffhamoglobinlosung der Sauerstoff sAmmtlich ausgetrieben oder
ob nicht selbst bei niedriger Temperatur ein Theil verzehrt wird.
Ich muss, wie Pliiger, letzteres fiir wahrscheinlich halten. Denn erstlich
ist die Kohlenséure eine Siaure, welche nicht einmal zu den schwichsten
Sdauren geziihlt werden kann; sie rithet Lacmus, treibt Harnsiure
aus Uraten aus, wird von Blausiure aus Carbonaten nicht ausge-
triecben. Die Kohlensdure kann also gerade wie andere Sauren zer-
storend auf reines Hamoglobin einwirken. Man braucht nua in der
That nur durch concentrirte Losungen auch bei niedriger Tempera-
tur (9 bis 120 C) einen lebhaften Kohlensiurestrom zu leiten, so tritt
nach sehr kurzer Zeit eine Verdunkelung der Farbe ein, die nicht
blos aut das Auftreten sauerstofffreien Hamoglobins zuriickgefihrt
werden kann, denn auch bei anhaltendem Behandeln der dsung mit
atmospharischem Sauerstoff wird diese nicht mehr ganz so heliroth,
wie sie vorher war. s rihrt dieses her von dem Vorhandensein
eines neuen Farbstoffes in der kohlensauren Losung, denn man kann
in dicken Schichten derselben eine Absorption gerade da bemerken,
wo unzersetztes Hamoglobin keine Absorption zeigt (zwischen 45 und
50). Ks geht hieraus hervor, dass die Kohlensiure wie andere S&u-
ren das Hiamoglobin auch in der Kilte zersetzt, wenn sie in geni-
gender Menge einwirkt. Zweitens ist schon vor mehr als zehn Jah-
ren von Lothar Meyer nachgewiesen worden, dass ein Zusatz von
Weinsiiure zu Blut das Entweichen des Sauerstoffs aus diesem in
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eine Luftleere verhindert. Wir miissen daraus schliessen, dass der
mit dem Hamoglobin locker verbundene Sauerstoff zu Oxydationen
verwendet wird, sowie die Siure dazu tritt. Nun aber sehen wir
an dem Schwinden der Sauerstoffbinder im Spectrum ohne jede
Sauerstoffgasentwickelung und an der Gleichheit des Siurebandes bei
Blut- und Himoglobinlésungen, dass diese Oxydationsprocesse auch
in einer reinen Sauerstofthimoglobinlosung stattfinden, sowie eine
Siure dazu kommt, auf Kosten natiirlich des Himoglobins selbst.
Ja es ist damit der Verbrauch -simmtlichen Hdmoglobinsauerstoffes
in der Kilte vor sich gehe, gar nicht einmal nothig, wie wir unten
sehen werden, dass eine Siure oder Sauerstoff von aussen hinzutritt.
Es ist aber das Hinzukommen einer Siure, und sei es auch nur
Kohlensiure, jedenfalls der Sauerstoffzehrung forderlich. Aus diesen
Griinden ist die Ansicht dic wahrscheinlichere, dass beim Durchleiten
von Kohlensdure durch Sauerstoffhdmoglobinlosungen nicht simmt-
licher Sauerstoff ausgetricben, sondern ein Theil verbraucht wird
zur Bildung von Zersetzungsproducten. Diese treten, wie der Ver-
such ir gezeigt hat, bei Kohlensduredurchleitung auf, noch ehe
sammtliches Himoglobin in der Losung sauerstofffrei geworden ist.
Man kann daher Sauerstoffhimoglobin auch in der
Kédlte durch Kohlensdure gar nicht ohne theilweise
Oxydation sauerstofffrei machen. Noch viel schneller zer-
setzend als auf Sauerstoffhdmoglobin wirkt aber, wie Ifliger fand,
die Kohlensiure auf das reducirte Blutroth, wenn es rein in wisse-
riger Losung sich befindet (dieses Archiv I, 8. 78).

Eine ganz andere Frage ist es offenbar, ob trotz dieser zer-
setzenden Ligenschaft des Kohlensduregases nicht das Hamoglobin
die Fahigkeit besitzt, vor der Zersetzung sich locker oder fest mit
Kohlensdure zu verbinden. Obwohl dies nach den vorstehenden Be-
merkungen nicht gerade wahrscheinlich war, so habe ich doch einige
Versuche dariiber anzustellen filr zweckmiissig erachtet.

Die Versuche lieferten das Ergebniss, dass absolut reine wiis-
serige Sauerstoffhimoglobinlésungen etwas weniger Kohlensiure ab-
sorbiren, als reines Wasser unter denselben Bedingungen.

Durch eine 0,8procentige Losung von Sauerstoffhimoglobin
vom Hunde wurde .ein sehr lebhafter Strom gehérig gewaschener
Kohlensiure anfangs bei 11,5°, wihrend der letzten halben Stunde
bei genau 11,0°, geleitet. Die Lisung blieb vollkommen klar (nur
der Schaum ist sehr zihe), wurde aber sehr dunkel und es trat
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der Streifen des sauerstofffreien Hamoglobins auf; in dicken Schich-
ten, war jedoch nach dreistindigem Durchleiten des Gases gleich-
zeitig eine Absorption im Roth eben wahrnehmbar. Nun wurden
34,0 Ce. der Losung zuerst bei 13°C., dann in der Handwérme ent-
gast. Beim Erwirmen auf 40° erhielt ich kein Gas mehr, ebenso
lieferte die Losung nach Zusatz von verdiinnter Phosphorsiure keine
Spur durch Kali absorbirbaren Gases. Die erhaltene Gesammtgas-
menge betrug 29,84 Cc. (bei 0° und 1 M.), hiervon ist aber 0,5 Cu-
biccentimeter Gas abzuziehen, welches von Kali nicht absorbirt wurde
(Luft), bleiben 29,3. Nun absorbiren 34,0 Cc. Wasser bei 11,0° nach
Bunsen 29,50 Ce. Kohlensdure (bei 0° und 1 M.), also etwas mehr
als die Hamoglobinlosung.

Beim zweiten Versuch wurden 50,0 Cc. einer Losung, die 1,2
Proc. Sauerstoffhimoglobin enthielt, entgast, nachdem Kohlensdure
wihrend der letzten halben Stunde bei 12,1°, drei Stunden lang
ohne Unterbrechung in lebhaftem Strom durchgeleitet worden war.
Auch hier entwich die Kohlensdure vollstindig vor der Erwdrmung
auf 40° und Phosphorsdurezusatz lieferte nicht eine Spur durch
Kali absorbirbaren Gases. Im Ganzen wurden absorbirt 41,10 Ce.
Kohlensiure (gemessen bei 0° und 1 M.). Es absorbiren aber nach
Bunsen 50,0 Cc. Wasser bei 12,1° C. mehr, ndmlich 41,85 Ce. Koh-
lensiure (bei 0° u. 1 M. gem.). Somit glaube ich behaupten zu dir-
fen, dass Himoglobin sich mit Kohlenséiure nicht chemisch
verbindet und eher wie andere Siuren und Salze die Absorptions-
fihigkeit des Wassers fir Kohlensdure ein wenig vermindert. Ich
habe es nicht fir nithig erachtet, nach diesen Ergebnissen feinere
Absorptionsversuche mit Kohlensiure und Hamoglobinljsungen an-
zustellen, halte es aber nach den Versuchen von Zuntz fiir wahr-
scheinlich, dass die Verbindung, in der das Hamoglobin in den cir-
culirenden Blutkorpern existirt, ein hohes Absorptionsvermogen fir
Kohlensiiure hat.

Bernsteinsdure.

In der Kilte ohne Tritbung, Farben-, Spectrum-Aenderung mit
Héamoglobinlosung mischbar. Beim Krwdrmen verschwinden die
Sauerstoffhimoglobinstreifen, die Losung wird braun. FEs erscheint
ein Siiureband (45 —50).
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Carbolsidure.

Eine kalte wasserige Carbolsidurelésung zu einer Hamoglobin-
losung gebracht ruft darin eine Triibung, grossere Mengen einen
rothen Niederschlag hervor. Die Sauerstoffhdmoglobinstreifen ver-
schwinden sofort. Ein Séureband habe ich nicht bemerkt. Die hi-
moglobinrothen Flocken haften dem Glase sehr fest an. Die ubrige
Flassigkeit bleibt milchig getriibt. Die Flocken sind in Kisessig
leicht 16slich und geben damit eine braune Liésung mit dem Siure-
band 46—52.

Benzoesiure.

Kalte wiisserige Benzoesdurelosungen verdindern weder die Farbe
noch das Spectrum einer Himoglobinlosung und bewirken keine
Triibung. Bringt man Krystalle der Siure in die rothe Flissig-
keit, so wird sie beim Erwérmen braun, die Krystalle losen sich,
die Streifen im Spectrum verschwinden, es tritt ein Sdureband auf.
_ Die Losung bleibt beim Kochen klar.

Gallussidure.

Bringt man reichliche Mengen fester Gallussiurekrystalle in
der Kilte in wisserige Himoglobinlosungen, so verindern diese ihre
Farbe nicht, im Spectrum sieht man nach wie vor die Himoglobin-
streifen, die Losungen bleiben klar, nachdem sich die Gallussidure
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 Sauerstoffstreifen
im Spectrum werden immer schwiicher und schwinden ganz. Zu-
gleich tritt ein Sdureband (44—51) auf. Beim Kochen bleiben die
gallussauren Losungen klar.

Man kann die beschriebenen Verinderungen ohne Coagulation
sofort hervorrufen, wenn man die Himoglobinlésungen, welche Gal-
lussdure enthalten, erwiarmt.

Pyrogallussidure.

Bringt man Pyrogallussdurekrystalle in Hdmoglobinlosungen,
so losen sie sich darin leicht und ohne Tribung auf, aber die Lo-
sung wird braun und die Hiamoglobinstreifen verschwinden allmih-

Pfiliger, Archiv far Physiologie. 1. 29
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lich. Es tritt ein ziemlich schmaler Absorptionstreifen auf, wel-
cher dieselbe Lage wie der des Methimoglobins hat. Beim Er-
wiarmen gerinnen die pyrogallussauren Losungen, auch
wenn vor dem Beginne des Erwirmens die Sauerstoffhamoglobin-
streifen verschwunden waren.

Harnsdure.

Wenn man reichlich reinste feste schneeweisse Harnsiure in
eine Himoglobinlosung eintrigt, so verindert sich die Losung in
der Kilte nicht bei mehrstiindigem Stehen an der Luft (8%), die
Harnsiiure setzt sich farblos ab, die Flissigkeit und ihr Spectrum
bleiben wie vorher. Lisst man aber einen Tag lang stehen oder
erwirmt man ganz gelinde, so schwinden die Sauerstoffhimoglobin-
streifen, die Losung wird rothlichbraun und es erscheint ein Ab-
sorptionstreifen im Roth  Beim Sieden tritt keine Gerinnung ein.
Die Harnsdure setzt sich beim Abkithlen kaum briunlich gefirbt zu
Boden. Die Fliissigkeit bleibt klar. Ein Theil Harnsiure braucht
14- bis 15tausend Theile Wasser von 20° C., um sich zu losen.
Man sieht hieraus, wie wenig Harnsiure zur Zersetzung des Hiamo-
globins erforderlich ist.

Hippursiure.

Bringt man einige Hippursaurekrystalle in eine Himoglobin-
losung, so verindert sie nach kurzer Zeit auch in der Kilte ihre
Farbe. Sie wird braunroth, die Hamoglobinstreifen verschwinden
und es tritt ein Siureband auf. Die Losung bleibt beim Sieden oline
weitere Verinderung der Farbe und des Spectrums klar. Wie we-
nig Hippursidure zur Zersetzung des Hamoglobins erforderlich ist,
ergibt sich aus ihrer geringen Loslichkeit in kaltem Wasser (etwa
!/e Proc. bei 0°).

Cyanwasserstoffsaure.

Das merkwilrdige Verhalten des Himoglobins zum Cyanwasser-
stoff habe ich bereits in meiner Schrift ,,Die Blausiiure physiologisch
untersucht‘‘ 1868, S. 82, 83, 85 bis 91 beschrieben und vervollstiin-
dige hier die dortigen Mittheilungen durch Abbildung der zwei neuen
Spectra. Fig. 12 stellt den Absorptionstreifen des sauerstofthalti-
gen, Kig. 14 die beiden Absorptionsbinder des reducirten Cyan-
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wasserstoffhimoglobins dar, welche nach Schiitteln der Lo-
sung mit Luft in das verwaschene Absorptionsband (Fig. 12) iber-
gehen,

Vergleichen wir nun die Wirkungen der verschiedenen Siduren
untereinander, so ergiebt sich, dass zu einer wisserigen Hamoglo-
binlosung keine der genannten Siuren (auch Blausiure nicht im
Ueberschuss) hinzugefiigt werden kann, ohne dass selbst bei niedri-
ger Temperatur — etwa + 10° C. — Zersetzung eintritt. Die mei-
sten Sduren bewirken die Zersetzung ohne Erwirmung sofort, einige
erst nach mehreren Stunden. Diejenigen, welche nicht sogleich das
Hamoglobin zerstoren, sind die schwichsten oder die am schwersten
loslichen von den hier aufgezihlten Sduren, niimlich Borsdure, Kohlen-
siure, Bernsteinsiiure, Benzoesdure, Gallussidure, Harnséiure, Hippur-
sdure, Blausdure. Aber auch diese Agentien bewirken, wenn sie in
geniigender Menge einer Blutfarbstofflosung zugesetzt werden, bei
gelindem Erwirmen sehr schnell Zersetzung. Es giebt sich die
Zersetzung in den meisten Fillen durch eine Farbeninderung der
rothen Fliissigkeit zu erkennen. Die hellblutrothe Farbe geht in
Braun oder Dunkelroth iber, ohne dass in irgend einem der beob-
achteten Fille deutlicher Dichroismus zur Wahrnehmung gelangte.
Gleichzeitig mit dem Farbenwechsel tritt in allen Fillen eine Aen-
derung des Spectrums ein. Die beiden Absorptionstreifen des un-
zersetzten Sauerstoffhimoglobins verschwinden und es tritt zwischen
B und D, meistens aber zwischen C und C!/; D ein Absorptionstrei-
fen, ein Sdureband auf, dessen Lage nicht bei allen Siuren dieselbe,
aber auch nicht bei allen verschieden ist. Bei dem schwichsten
Sduren gehort der Absorptionstreifen dem Methimoglobin allein
an, so z. B. bei der Borsiure und Kohlensidure, und wahrscheinlich
auch der Pyrogallussiure. Die Borsiure aber hat im Ueberschuss
in der Warme zugesetzt auch ein besonderes Borsiureband zur
Folge. Die Sdurebinder kommen nur dann zur Beobachtung, wenn
die zugesetzte Saure keine Fillung bewirkte. Mit Riicksicht auf die
Fillbarkeit des Hamoglobins sind die genannten Siduren in vier
Gruppen zu sondern. Die Siuren der 1. Gruppe bewirken
weder in kleinen noch in grossenMengen zugesetzt, we-
der in der Kidlte, noch beim Erhitzen eine Fillung, son-
dern nur Farbendnderung, hierher gehoren die gewohnliche
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Phosphorsiiure, die phosphorige Siure, die schwefelige Sdure, die
Oxalsiure, Essigsiure, Ameisensiure, Buttersiure, Propionsiure,
Milchsdure, Citronensiure, Weinsiure, Aepfelsiure, Monochloressig-
sdure, Bernsteinsdure, Benzoesiure, Gallussiure, Harnsiure, Hip-
pursdure. Alle diese Sduren haben das Auftreten beim Erwidrmen
unverédndert bleibender Siurebinder zur Folge mit Ausloschung der
Sauerstoffstreifen. Die Sauren der 2. Gruppe bewirken in klei-
nen und in grésseren Mengen sowohl in der Kilte wie
in der Wirme im Ueberschuss der Sdure unldosliche
Féllungen mit Zersetzung, so Metaphosphorsiure, Phosphor-
molybdinséure (?), Carbolséiure. Die Siuren der 3. Gruppe bewir-
ken in sehr kleinen Mengen oder in starker Verdiin-
nung in der Kdlte keine Fiallung, sondern nur sofortige
Farbendinderung, in grosseren Mengen dagegen im
Ueberschuss des Féallungsmittels beim Erwidrmen 16s-
liche Niederschlige, so die Salzsdure, Salpetersidure, Schwefel-
sdure, Chromsdure. Die Sduren der 4. Gruppe, zu welcher die
schwicheren Siuren gehoren, die Pyrogallussiure und Kohlensiure,
bewirken in der Kadlte auch im Ueberschuss keine Fil-
lungen, und solche Lésungen coaguliren beim Erwir-
men, auch nachdem sie schon vorher durch die Siauren verindert
worden. Bei der Kohlensidure ist Methdmoglobinbildung festzestellt.
Da aber aus Hédmoglobin niemals Methimoglobin wird ohne gleich-
zeitige Globinbildung, so muss ich glauben, dass bei meinen Ver-
suchen das Globin in dem &#usserst zihen Schaum verblieb. Ein
eigenthiimliches Verhalten zeigen, wie erwihnt wurde, die Borsiure
und Valerianséure.

Jetzt schon das verschiedene Verhalten der Siuren zam Himo-
globin erkldren wollen, scheint nicht wohl méglich. Soviel geht nur
mit Wahrscheinlichkeit aus den angefithrten Beobachtungen hervor,
dass bei jeder durch eine Saure bewirkten Zersetzung des Blutroths
eine Spaltung desselben in Eiweiss und ecinen eisenhaltigen Farb-
stoff eintritt. Dieser letztere ist entweder selbst wieder eiweissarti-
ger Natur, ndmlich Methimoglobin, oder nicht, nimlich Hamatin,
Im ersteren Falle coagulirt die mit Siure zersetzte Losung beim
Erwirmen, im letzteren ist entweder ein Niederschlag schon in der
Kilte entstanden, der aus Eiweissflocken mit mechanisch anhaften-
dem Hématin besteht, oder es tritt iiberhaupt keine Fillung, auch
beim Frwirmen nicht, ein; dann sind vermuthlich die abgespaltenen
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Albumine durch die Sduren in Syntonin verwandelt und das Hima-
tin gleichfalls in der sauren Losung geldst.

Ueber die Einwirkung der Alkalien und einiger al-
kalisch reagirender Losungen auf Sauerstoffbiamo-
globin.

Kaliumhy drat.

Sehr verdiinnte Kalilauge wirkt nicht zersetzend auf reines
Sauerstoffhimoglobin in Wasser in der Kilte. Beim Erwirmen
wird aber die Losung schnell dunkelroth und im Spectrum bemerké
man eine stirkere Absorption des Roth. Die Losung gerinnt nicht
mehr beim Erhitzen, hellt sich dabei bedeutend auf und wird di-
chromatisch, in diiunen Schichten moosgrin, in dicken réthlichbraun.
Nach dem Sieden tritt ein verwaschener, breiter, nicht intensiver
Absorptionstreif (von 50—60) auf. Concentrirte Kalilauge ruft schon
in minimalen Mengen in der Kalte die beschriebenen Verinderungen
sofort hervor. Meerschweinchenblutkrystalle sind nach Lehmann in
concentrirter Kalilauge unlislich. Die lichtrothe Farbe ihrer wis-
serigen Losung wird durch Kali in ein schmutziges Gelb verwandelt.

Natrinmhydrat
verhilt sich ganz idhnlich wie Kali, nur werden die Losungen cete-
ris paribus beim Kochen mehr griin, auch in dicken Schichten griin-
lichbraun. Die Héamoglobinstreifen verschwinden nicht ganz so
schnell wie nach Kalizusatz. Absorption: 50—58.

Ammoniak.

" Ammoniakwasser wirkt auf Hdmoglobin durchweg ganz &hn-
lich wie Kali- oder Natronlauge, nur langsamer. C. Schmidt fand,
dass die mit Ammon versetzten Hidmoglobinlosungen mit Essigsiure
einen im Siureilberschuss schwer lislichen Niederschlag geben. Ich
finde diesen Niederschlag im Saureiiberschuss leicht loslich. Nach
Lehmann sind die Blutkrystalle des Meerschweinchens sehr leicht
loslich in Ammoniakwasser und tritt die Fallung aus der alkalischen
Losung durch Iissigsdure vor dem Schwinden der alkalischen Reaction
ein. Hochst verdinntes Ammoniakwasser ist ein ausgezeichnetes
Losungsmittel fir Hamoglobin.

Baryumbydrat.
Reine Himoglobinlésungen werden weder von "concentrirtem
noch verdinntem Barytwasser getribt. Die Farbe und das Spectrum
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bleiben in der Kiilte unverdandert. Bei gelindem Erwirmen schwinden
die IIimoglobinstreifen ziemlich schnell, die Losung wird griinlich
gelb, bei weitergm Erwiirmen gelblich griin, dann ganz grin und
nur in sehr dicken Schichten oder bei sehr gesteigerter Concentra-
tion erscheint sie rithlichbraun: die Fliissigkeit ist sehr stark di-
chroitisch. Beim Kochen schiumt das Flissigkeitsgemisch stark,
bleibt aber vollkommen klar und grin. BReim Stehen an der Luft
triibt sich die Losung nur dann, wenn Baryt im Ueberschuss vor-
handen war durch Bildung von Baryumcarbonat. Man kann durch
eine Lisung, die keinen iiberschiissigen Baryt enthilt, stunden-
ang Kohlensiure leiten, ohne die geringste Tribung zu erhalten.
C. Schmidt fand, dass dic aus der grinen Lisung auf Essigsiure-
zusatz sich ausscheidenden Flocken sich im Siureiiberschuss schwe-
rer losen, als die aus Kali oder Natronlosung, leichter als die aus
Ammonlisung gefillten.
Calciumhydrat.

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

Wenn man Kalkwasser, ohne zu erwirmen, mit einer reinen
sauerstoffhaltigen Cyanwasserstoffhimoglobinlésung mischt, so sieht
man nach ganz kurzer Zeit das breite verwaschene Absorptionsband
(Fig. 12) schwinden und die Sauerstoffhimoglobinstreifen wieder
erscheinen.

Kaliumearbonat.

Das Verhalten dieses Korpers zu Hamoglobin ist hichst eigen-
thiimlich. Reichliche Mengen kalter concentrirter wisseriger Ka-
liumcarbonatlisung sind ohne Tritbung, ohne Verinderung der
Farbe und des Spectrums mit Sauerstoffhimoglobinlésungen misch-
bar und die Losungen gerinnen in der Hitze, wie die wésserigen Lo-
sungen unter Entfirbung und Ausscheidung eines flockigen Coagu-
lums. Wenn man aber verdiinnte Kaliumcarbonatlisungen anwendet,
dann wird zwar anfangs auch nichts im optischen Verhalten der
Blutrothlosang verindert, in der Wirme aber gerinnt sie nicht mehr,
sie wird braun und bleibt vollkommen klar beim Kochen.

Bringt man festes Kaliumcarbonat in sehr grossen Quantititen
in concentrirte Himoglobinlésung, so lost es sich leicht darin auf
und verdringt gewissermassen, wie Hoppe-Seyler zuerst bemerkte,
das Hiamoglobin aus der Losung und zwar, wie es scheint, ohne es
im Mindesten zu zersetzen. Das anfangs gleichméssig rothe Ge-
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misch theilt sich in zwei Schichten. eine durchsichtige vollkom-
men farblose ganz fliissige untere: Kaliumcarbonat, und eine rothe
undurchsichtige obere, welche wahrscheinlich aus e¢iner amorph aus-
gefillten Verbindung des Hamoglobin mit Kali besteht. 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 2 Schichten.

Kaliumbicarbonat.

Kalte concentrirte Losungen bewirken keine Tritbung oder
Farbenverinderung. Beim Krwérmen gerinnen die Lisungen mit
Kohlensiureentwickelung, beim Kochen aber 1ost sich das Gerinnsel
klar auf. Erwiarmt man Héimoglobin mit sehr verdiinnten Kalium-
bicarbonatlésungen, dann tritt keine Triibung ein, die Losung wird
braun, bleibt aber Klar.

Natrinmcarbonat.

Kalte Sodalosungen jeder Concentration besitzen ein ausge-
zeichnetes Losungsvermogen fiir Blutkrystalle und solche ILdsungen
halten sich, wie schon bemerkt wurde, linger unzersetzt als wiisse-
rige. In ihrem optischen Verhalten weichen sie nicht im Mindesten
davon ab. Aber beim Erwirmen zersetzen sie sich, ohne dass Ge-
rinnung cintritt. Wendet man Sauerstoffhamoglobin vom Hunde an,
so tritt die Zersetzung bei sehr verschiedener Concentration der
Liosung doch stets plotzlich bei genau 54° C. ein. (S. oben S. 402.)
Nur mit einem enormen Uecberschuss von Soda versetzte Blutroth-
lisungen gerinnen in der Wirme. Das braune flockige Coagulum
bleibt dann beim Kochen, wie es scheint, ungelist. '

Natriumbicarbonat
verhdlt sich so, wie es beim Natriumcarbonat angegeben wurde.
Erwirmt man eine wisserige Blutrothlosung mit einem sehr grossen
Ueberschusse von Natriumbicarbonat, dann tritt Gerinnung und
enorme Kohlensiureentwickelung ein und das Gerinnsel list sich
nicht bei anhaltendem Kochen.

Ammeninmearbonat, Ammoniumbicarbonat
sind ohne Tribung oder Aenderung des optischen Verhaltens mit
Himoglobinlisungen mischbar. Die Lisungen gerinnen beim Erwiir-
men’trotz der alkalischen Reaction mit stiirmischer Kohlensiure-
entwickelung und die flockigen Gerinnsel bleiben auch bei anhalten-
dem Kochen ungelost.
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Natriumphosphat.
(Na,HPhO, in Wasser.)

Eine alkalisch reagirende kalt gesittigte Natriumphosphatldsung
ist mit einer Himoglobinlésung ohne Verinderung des optischen Ver-
haltens, ohne Tribung mischbar. Bei Erwirmen coagulirt die Lo-
sung trotz der alkalischen Reaction. Nach 4 bis 5tigigem Stchen
(8—10° einer Losung von Blutkrystallen in einer Natriumphosphat-
losung tritt ein Absorptionstreifen im Roth auf von 44-—52.

Ammoninmphosphat
verhélt sich wie Natriumphosphat.

Natriumborat.

Reines Sauerstoffhimoglobin in Wasser gelost zeigt mit kalter
concentrirter Boraxlosung versetzt keine Verdnderung der Farbe,
der Absorptionstreifen, und keine Tribung. Beim Erwirmen ver-
schwinden die Sauerstoffstreifen allmihlich und die Losung wird
braun. Sie zeigt in dicken Schichten einen Streifen von 47—52 wie
das Methiamoglobin (Taf. IX. Fig. 16), aber schwach; im Uebrigen
ist das Spectrum schattig von 39—59 und sonst schwarz. Die Lé-
sung bleibt zwar beim Kochen vollstindig klar, sie triibt sich aber
beim Abkiihlen, die Tritbung verschwindet bei erneutem Kochen,
kommt wieder beim Abkiithlen u.s.f. In Boraxlisung geloste Blut-
krystalle mit einem sehr grossen Ueberschuss von Boraxkrystallen
versetzt coaguliren beim Erwidrmen. Es findet offenbar eine Ver-
dréingung des Hidmoglohins aus der Losung statt. Das Hédmoglobin
ist in der (schwach alkalisch reagirenden) verdiinnten wisserigen
Boraxlosung leichter 1dslich, als in Wasser.

Kalinumeyanid.

Das eigenthiimliche Verhalten des Hamoglobins zu Cyankalium
habe ich in meiner Schrift »Die Blausiure physiol. unters.« Bonn 1868,
S. 81—83, 85—91, 96—97, 105—106 beschrieben, wo ich auch da-
rauf aufmerksam machte, dass durch Einwirkung des Cyankalium
auf Hiamatin dasselbe Spectrum erhalten wird, wie durch Behandeln
des Sauerstoffhamoglobins mit Cyankalium oder Blausdure (Fig. 12;.
Reducirende Mittel gehen dann in allen drei Fallen das in Fig. 14
abgebildete Spectrum, welches sofort entsteht, wenn Cyankalium
unter Luftabschluss auf sauerstofffreies Himoglobin wirkt.
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Vergleicht man die Wirkungen der Alkalien und alkalischen
Salzlosungen auf Hidmoglobin untereinander, so ergiebt sich eine
sehr viel grossere Uebereinstimmung aller als bei den Siuren.
In simmtlichen genannten Lisungen, wenn sie nicht zu concentrirt
sind, ist das Sauerstoffhimoglobin in der Kilte leicht loslich ohne
Farbenénderung, ohne Verénderung des Spectrum. Sind die Losun-
gen concentrirt oder werden die verdinnteren erwirmt, so tritt in
allen I‘dllen Farbeninderung ein, die blutrothe IKarbe geht in
Braun iber, die Losung ist aber in diinnen Schichten grin, sie ist
dichromatisch, und zwar geht die zersetzende Wirkung der Aetz-
alkalien dabei parallel ihrer Basicitit. Am schnellsten zerstort Kali,
dann Natron, Ammoniak, Baryt, Kalk. Im Spectrum sind dann die
beiden Himoglobinstreifen ausgelioscht und statt dessen eine ver-
waschene Absorption im Roth und Orange sichtbar: das Spectrum
des Himatinalkali. Beim weiteren Erhitzen der mit Aetzalkalien
versetzten Hadmoglebinlosungen tritt keine Coagulation ein, die Lo-
sung bleibt beim Sieden klar. Man kann jedoch eine Gerinnung
auch in alkalischen Losungen bewirken, durch Zusatz sehr bedeu-
tender Mengen eines beliebigen Alkalicarbonates — am besten Ka-
- liumcarbonat, am schwierigsten Natriumcarbonat — oder Alkalibi-
carbonates.

Auch in den alkalisch reagirenden Losungen neutraler Alkali-
phosphate coagulirt das Hémoglobin.

Ein besonderes Verhalten zeigten Borax und Cyankalium.

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
Loslichkeit in verdiinnten Alkalien durch die Annahme chemischer
Bindung; es wiirde Kaliumhéimoglobinat, Baryumhamoglobinat u. s. w.
entstehen. Dass bei der Zersetzung in warmen Aetzalkalilaugen
keine Gerinnung eintritt, wire durch Bindung des bei einer gewissen
Temperatur (beim Natron wie wir sahen 54°) sich abspaltenden Albu-
mins, durch das freie Alkali und die Bildung von dichromatischem
Héamatinalkali begreiflich, indem sowohl die Alkalialbuminate als das
Hématinalkali in Wasser loslich sind. Die Gerinnung dagegen in
solchen Losungen, welche einen enormen Ueberschuss von gelostem
Alkalicarbonat oder Bicarbonat enthalten, konnte man sich vielleicht
durch eine Zerlegung der Albuminate durch dieh eftig sich entwickelnde
Kohlensdure oder durch einfache Verdringung derselben erklaren,
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was aher noch zu begriitnden wire. Im letzteren Falle ware die
Erscheinung analog der amorphen Ausscheidung des Kaliumhiimo-
globinates (?) in hoclikt concentrirten Lisungen von Kaliumcarbonat
in der Kilte. wo wahrscheinlich eine einfache Verdriingung des we-
niger loslichen Korpers ohne vorherige Zersetzung stattfindet.

Einwirkung einiger Salze auf das Himoglobin.

In concentrirten und verdiinnten wasserigen Sauerstofthamoglo-
binlosungen vom Hunde bewirken nach meinen Untersuchungen keine
Tribung, keinen Niederschlag und — abgesehen von der Verdiin-
nung — keine Aenderung der Absorptionstreifen im Spectrum kalte
concentrirte und verdiinnte wisserige Losungen von

Kaliumnitrat, Natriumchlorid, Calciumchlorid,
Kaliumsulphat, Natriumhyposulphit, Magnesiumchlorid,
Kaliumchlorat, Natriumnitroprussid, Magnesiumsulphat,
Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid, Kobaltnitrat,
Kaliumchromat. Ammoniumsulphat,  Nickelnitrat,

Kaliumbichromat, Ammoniumnitrat, Zinksulphat,
Kaliumferrocyanid, =~ Ammoniumoxalat,  Cadmiumnitrat,

Lithiumchlorid, Ammoniumacetat, Kalium natrium tartrat.
Natriumnitrat, Baryumnitrat,
Natriumsulphat, Baryumchlorid,

Das Verhalten aller dieser Salze in Sauerstoffhimoglobinlosun-
gen ist in der Kilte gleich indifferent. Andere Farbendinderungen.
als die durch Verdiinnung bedingte, werden nur bei den an und fiir
sich farbigen Lisungen beobachtet, Kaliumbichromat, Kaliumchro-
mat, Kaliumferrocyanid, Nitroprussidnatrium, Kobaltnitrat, Nickel-
nitrat. Auch wenn man die Losungsgemische erwirmt, zeigen sie
alle das gleiche Verhalten: Coagulation. Beim gelinden Erwadrmen
werdcn die Sauerstoffbdmoglobinstreifen allmihlich schwiicher. Einige
Secunden vor dem Augenblick, da sie ganzlich verschwinden, beginnt
die Gerinnung; die Lisung entfirbt sich, wofern farblose Salze an-
gewandt werden, sonst nimmt sie die Farbe der Salzlosung an und
braune, beim Sieden stark schrumpfende Flocken schwimmen in ijhr.
Das Gerinnsel ist leicht loslich in Eisessig.  Die essigsaure Losung
ist braun und zeigt_ein Saureband.

Wahrscheinlich in allen genannten Lisungen — ich stellte den
Versuch nur mit Kaliwmferrocyanid und Kaliumchromat an — ent-
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steht in der Kilte durch Fisessig ein eiweissartiger im Ueberschuss
der Essigsdure leicht loslicher Niederschlag.

Es giebt nun noch eine ganze Reihe von Salzen, welche dem
Hiamoglobin gegeniiber sich anders verhalten, als die eben aufgezahl-
ten. Einigen von diesen wenden wir uns jetzt zu.

Zinklactat.

Die kalte wisserige sauer reagirende Losung erzeugt in ver-
diinnten und concentrirten Himoglobinljsungen keine optische Ver-
anderung. Bei gelindem Erwirmen aber schwinden schnell die
Sauerstoffstreifen im Spectrum. Die Fliissigkeit wird braun und
bleibt beiin Kochen klar. Es ist bemerkenswerth, dass Zinklactat-
losungen trotz ihrer sauren Reaction nicht zersetzend schon in der
Kélte wirken.

Mercurinitrat.

Frisch bereitete kalte stark sauer reagirende wisserige Queck-
silbernitratlosungen sind ohne Tritbung mit Himoglobinlosungen misch-
bar. Die Farbe indert sich indess sehr schnell, sie wird rothlich
braun und neben den schnell verschwindenden H&moglobinstreifen
bemerkt man ein Absorptionsband (48—52). Beim Kochen bleiben
die Losungsgemische ganz klar. Es entsteht nur ein sehr ziher
Schaum (wie bei Quecksilberchlorid) und die Absorption im Roth
wird schwiécher.

Mercurichlorid.

Himoglobinlésungen verschiedenster Concentration werden durch
Sublimat nicht getriibt. Lisst man eine mit ihrem Volum kalt ge-
sittigter stark sauer reagirender wésseriger Quecksilberchloridlisung
versetzte Losung von Hamoglobin bei 100 C. an der Luft stehen, so
wird die Losung sehr schnell dunkelroth mit einem Stich in’s Braune.
Sie zeigt ein Absorptionshand von 44—52 neben den Sauerstoffblut-
bandern. Mehrere Stunden spiter bei derselben 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
ganz klar bleibt, ist braunroth gefirbt. Auch solche ganz frisch
bereitete mit Sublimat im Ueberschuss versetzte Blutrothlésungen,
welche im Spectrum nur dic beiden arteriellen Blutbidnder zeigen,
gerinnen beim Erwiirmen nicht. Erst nach einigen Tagen scheiden
sich Flocken aus der gekochten Liosung. Beim Erwidrmen beobachtet
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man eine sehr lebhafte Schaumbildung, nach dem Erwirmen nur
den Absorptionstreifen im Roth. Der weisse Schaum ist sehr zihe
und haftet dem Glase fest an.

Platinchlorid.

Concentrirte schwach sauer reagirende wasserige Platinchlo-
ridlosung erzeugt in geringen Mengen voluminose orangegelbe Nie-
derschlige, welche beim Erwidrmen zu dunkelbraunen Flocken zu-
samnmenschrumpfen, sich beim Kochen mit einem Ueberschuss des
Fallungsmittels nicht losen.

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

Cuprisulphat.

Giesst man vorsichtig tropfenweise in ein Probirglas zu einer
Sauerstoffhdmoglobinlosung deren Volum concentrirtes kaltes Kupfer-
vitriol, so sammelt sich letzteres unter der rothen Fliissigkeit ohne
die geringste Tribung an und man erhidlt drei klare allmdhlich in
einander iibergehende Schichten: unten das blaue Kupfervitriol, dann
eine griine Schicht, und oben das rothe Hdmoglobin. Beim Schiit-
teln wird die ganze Losung prachtvoll grin gefarbt und zeigt oft
noch einige Minuten lang im Spectrum die Sauerstoffhimoglobin-
streifen. Das Roth ist aber (bis 53) sehr stark absorbirt. Beim
Kochen bleibt die Losung klar und die griine Farbe auch
nach dem Abkithlen unverindert.

Cuprichlorid
verhilt sich ganz dhnlich dem Kupfersulphat. Die Sauerstoffhimo-
globinstreifen werden noch schneller ausgeloscht.

Kupferacetat
wie Kupferchlorid. Nur bleiben die Sauerstoffstreifen viel linger
sichtbar.

Silbernitrat.

Héamoglobinlosungen sind in der Kilte mit Hollensteinlosungen
in jedem Verhaltniss ohne die geringste Trilbung mischbar und das
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optische Verhalten der Losung wird anfangs, abgesehen von der
Verditnnung, nicht verdndert. Tritt in Hamoglobinlosungen durch
Silbernitrat eine Tritbung ein, so sind sie entweder nicht rein oder
die Silberlgsung enthilt freie Sdure. L#sst man ein Gemisch von
reiner Himoglobin- und. reiner Silbernitratlosung bei 9 bis 100 C. an
der Luft stehen, so zersetzt sich das Hamoglobin nach wenigen
Stunden, die Farbe wird bridunlich und die Himoglobinstreifen wer-
den ausgelioscht. Beim Erwdrmen verschwinden sie fast augenblick-
lich und die Losung wird rothlich-braunlich-gelb mit einem griinen
Ton. Beim Sieden und nachherigem Abkithlen bleibt sie durchaus
klar. Wihrend des Erwirmens tritt ein Absorptionstreif im rothen
Theil des Spectrum auf. C. Schmidt giebt an, Hiamoglobin werde
aus concentrirter und verdiinnter Losung von Silbersalzen gefillt.
Diese unrichtige Angabe erklirt sich wahrscheinlich durch Unrein-
heit der Substanz (oder der Reagentien). Auch seine Angabe, Queck-
silbersalze fillten das Hiamoglobin, ist unvichtig.

Silbersulphat.

Mischt man eine kalt gesittigte Silbersulphatlésung mit einer
wisserigen Hiamoglobinlgsung, so tritt keine Tritbung ein und die
Sauerstoffbinder verindern sich anfangs nicht. Sehr bald aber wer-
den sie auch in der Kilte ausgeloscht und die Losung gerinnt beim
Erwiarmen, auch dann, wenn die Himoglobinstreifen beim Beginne
des Erwirmens nicht mehr sichtbar waren.

Beim langeren Stehen des Flissigkeitsgemisches in der Kilte
entsteht gleichfalls eine Tritbung, 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 dun-
kelrothbraun werden. Zugleich wird die Fliissigkeit klarbraun und
zeigt einen Absorptionstreif bei 50.

Ferrichlorid.

Concentrirte kiufliche sauer reagirende Eisenchloridlosung
bewirkt in Sauerstoffhdmoglobinlésungen weder Tribung noch Fil-
lung in der Kilte. Aber es wandelt die Farbe der Lisung augen-
blicklich in Braun um, die Himoglobinstreifen verschwinden und es
tritt ein Band von 43—49 auf. Auch dieses verschwindet beim Er-
wirmen und beim Kochen tribt sich das Losungsgemisch. Es wird
ganz undurchsichtig und gelb. Das Gerinnsel setst sich auch nach
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Tagen nicht ab (die Fliissigkeit bleibt triibe); es haftet zum Theil
sehr fest an den (efisswandungen und ist in destillirtem Wasser
unléslich. ’

Auch Meerschweinchenhimoglobinlésungen werden nach Leh-
mann von Eisenchlorid nicht gefillt. Die Losung des sauerstoffhal-
tigen Cyanwasserstofthimoglobins aber giebt mit Eisenchlorid eine
Fillung. Hat die Losung 00 so tritt diese Fallung sehr allméh-
lich ein.

Bleiessig.

Bleiessig ist in jedemn Verhiltniss mit Hamoglobinlésungen
mischbar, ohne dass eine Triibung oder Verinderung der Farbe und
des Spectrum bewirkt wird. Lasst man aber das Gemisch einige
Minuten in der Kiilte stehen, so wird es gelbbraun und im Spectro-
skop sieht man neben den schwicher gewordemen, dann ganz ver-
schwindenden Sauerstoffsireifen ein schlecht begrenztes Band etwa
bei 52—58. Bleibt die Losung der Luft ausgesetzt, so triibt sie sich,
weil sich Bleicarbonat bildet. Ueber Quecksilber- bleibt sie vollkom-
men Kklar. Sie bleibt auch klar, wenn man zum Sieden erhitzt und
wieder abkithlt. Kohlensdurehaltige oder Serumalbumin enthaltende
Hémoglobinlosungen tritben sich mit Bleiessig.

Bleizucker.
Wisserige Bleizuckerlosungen tritben Himoglobinlésungen nicht.
Bei sehr gelindem Erwdrmen werden die Sauerstoffhamoglobinstrei-
fen ausgeloscht und die Losung wird braun. Sie bleibt beim Kochen
klar und wird griinlichbraun.

Kaliumbisulphat.
Concentrirte wisserige Lisungen firben in der Kilte die Hi-
moglobinlosungen schnell braun, die Sauerstoffstreifen verschwinden,
es tritt keine Triibung ein, weder in der Kiilte noch bein Sieden.

Kaliumsulphocyanid.

Kleine Mengen kalter hichst concentrirter Rhodankaliumlosun-
gen sind ohne Tribung mit Himoglobinlosungen mischbar. Das
Spectrum bleibt dasselbe. Grissere Mengen loschen die Sauerstofi-
streifen aus beim gelinden Erwiirmen, die Losung erhiilt einen gelb-
rothen Schimmer, aber ich habe keine charakteristischen Streifen im
Spectrum ‘wahrnehmen konnen, nur in der Gegend der Sauerstoff-
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streifen eine verwaschene Absorption. Beim Sieden trithen sich die
Losungen und beim Abkiihlen setzt sich ein rostrother Niederschlag
zu Boden. Die dariiber stehende Flissigkeit ist klar.

Kaliumpermanganat.

Einige Tropfen Chaméileonlosung zu einer Sauerstoffhimoglo-
binlosung gebracht, welche die beiden Absorptionsbinder deutlich
getrennt erscheinen ldsst, loscht diese aus. Es tritt statt dessen
ein Absorptionstreifen im Roth auf (47—51). Die Sauerstoffhiimo-
globinstreifen lassen sich nicht wieder hervorrufen. Die Lisung
tritbt sich nicht beim Sieden. '

Giesst man umgekehrt in eine Chaméleonlosung, welche 5 Ab-
sorptionstreifen deutlich getrennt erscheinen ldsst, tropfenweise Hi-
. moglobinlosung, so schwinden nach und nach jene 5 Bénder und die
Sauerstofthiimoglobinstreifen erscheinen. Diese Losung triibt sich
beim Kochen nur, wenn ein Ueberschuss von Himoglobin angewandt
wurde.

Harn.

Sauerstoffhimoglobinldsungen sind mit stark saurem normalem
lebenswarmem menschlichem Harn ohne die geringste Triibung oder
Verdnderung der beiden Absorptionsbinder, abgesehen von der Ver-
diinnung, mischbar. Lésst man jedoch das Gemisch, auch unter 100
mehrere Stunden stehen, so wird die Losung braun und es tritt ein
Absorptionsband von 48—53 (Methimoglobin) auf. Indessen bleiben
auch die Sauerstoffhimoglobinstreifen noch sehr lange sichtbar und
die Losung coagulirt beim Erwdrmen. Es erscheint daher um so
auffallender die Angabe Valentins (Gebrauch des Spectroskops 1863,
84), dass Hundeharn, der durch Injection von gallensauren Alkalien
in das Blut blutig gemacht ist, keine Hémoglobinstreifen liefern
soll. Auch der himaturische Harn eines an acutem Gelenkrheuma-
tismus leidenden Kranken zeigte Valentin das Hamoglobinspectrum
nicht. Die von mir spectroskopisch untersuchten hiimaturischen
Harnproben zeigen dagegen nur dann keine charakteristische Absorption
im Spectrum, wenn sie 24 Stunden und mehr alt waren. Frischer
hiimaturischer Harn aus der hiesigen Klinik zeigte mir, auch wenn
er nicht im Mindesten roth gefdrbt erschien, doch die Sauerstoff-
himoglobinstreifen.  Sie verschwinden aber bei gewohnlicher Tem-
peratur innerhalb 24 Stunden. Ein einfacher Versuch lehrt den
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grossen Unterschied zwischen Blut und Hiémoglobin in dieser Hin-
sicht kennen. Reine Blutkrystalle in Harn aufgelost bleiben tage-
lang deutlich spectroskopisch nachweisbar, Blut mit Harn vermischt
nur ganz kurze Zeit.

Einwirkung reducirender Substanzen auf Sauerstoff-
himoglobin.

Es giebt eine Reihe von leicht oxydabeln Korpern, welche, wie
Stokes entdeckte, dem Sauerstoffhdmoglobin den locker gebundenen
Sauerstoff entziehen. Einige greifen das Héamoglobin dabei nicht wei-
ter an, so dass es durch Zufuhr neuen Sauerstoffs wieder in Sauer-
stoffhdimoglobin iibergefithrt werden kann, dahin gehort z. B. Zinn-
oxydul und Ammoniumsulphid in sehr grosser Verdinnung. Andere
verdndern das Himoglobin unmittelbar, nachdem sie és reducirt ha-
ben, dahin gehoren z. B. Kaliumsulphid, Ammoniumsulphid in gros-
seren Mengen.

Wasserstoffgas und Stickgas.

Diese beiden Gase sind die einzigen, welche man dem Himo-
globin gegenitber als indifferent bezeichnen darf, insofern sie in der
Kilte keine Zersetzung hervorrufen und sich, wie es scheint, nicht
mit dem Hiamoglobin verbinden. Sie haben abcr beide die Eigen-
schaft, bei sehr anhaltendem Durchleiten auch in der Kilte das Sauer-
stoffhamoglobin zu reduciren, so zwar, dass beim Schiitteln der Lé-
sung mit atmosphirischer Luft wieder Sauerstoffhimoglobin daraus
wird. Es ist aber nicht ermittelt, ob beim Behandeln der Sauer-
stoffhdoglobinlosungen mit Wasserstoff oder Stickstoff der Sauer-
stoff vollstdndig ausgetrieben wird oder ob nicht selbst bei
ziemlich niedriger Temperatur eine Sauerstoffzehrung stattfindet, so
dass, wie L. Hermann meint, pur die Aufnahme neuen Sauerstoffs
verhindert, nicht aber siimmtlicher Himoglobinsauerstoff ausgetrie-
ben wird. Mir scheint, diese Frage beantwortet sich in einfachster
Weise: wenn nach anhaltendem Durchleiten von Wasserstoff oder
Stickstoff kein Zersetzungsproduct neben dem reducirten Hémoglo-
bin in der Losung sich befindet, dann ist wirklich simmtlicher Hi-
moglobinsauerstoff ausgetrieben, ist aber ausser unzersetztem Hamo-
globin zersetztes nach dem Durchleiten vorhanden, dann wurde jener
Sauerstoff zum Theil verbraucht, um Oxydationsproducte abzuspalten.
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Ammoniumsulphid.

Wenn man zu einer verdinnten Sauerstoffhimoglobinlosung
sehr wenig Schwefelammonium bringt, so verschwinden in der Kiilte
nach einigen Minuten, bei ganz gelindem Erwirmen fast augenblick-
lich die Sauerstoffstreifen im Spectrum und es tritt, wie Stokes zuerst
sah, das breite, schlecht begrenzte, nach ihm benannte Absorptions-
band des sauerstofffreien Hédmoglobins auf; durch Zufuhr atmosphi-
rischen Sauerstoffs zu der Lisung kann man aber bekanntlich die
Sauerstoffhdmoglobinstreifen wieder hervorrufen.

Fiigt man grossere Mengen Schwefelammon zu Sauerstoffhimo-
globin, so wirkt es augenblicklich reducirend, aber, wie schon Sto-
kes wusste und Nawrocki (Med. Centralbl. 1867, S. 176) spiter
des Genaueren hervorhob, nicht ohne Zersetzung; denn sowie das
Reductionsband sichtbar wird, tritt im Roth ein Streifen auf, der mit
dem Schwefelwasserstoftband nicht identisch ist. Er liegt bei 51—55
und ist nicht scharf begrenzt. Nun kann man durch Sauerstoffzu-
fuhr die Sauerstoffstreifen nicht mehr hervorrufen. Sehr bald tritt
auch in der Kilte eine weitere Verdnderung des Spectrum ein: der
Reductionstreifen wird tiefschwarz, sehr schmal und ausserordent-
lich scharf begrenzt, neben ihm erscheint ein weniger schwarzer
schlecht begrenzter Streifen. Die Lage dieser Streifen (Taf. IX Fig.
13) ist 66,5—73,5 (in verdinnten Losungen 67—71) und 77—83
(verditnnt 77—81). Die Streifen verindern sich gewohnlich nicht
beim Schiitteln mit Luft und bei gelindem Erwirmen, bei weiterem
Erwirmen coagulirt die Losung. Ich habe aber dennoch diese
beiden Streifen des reducirten Himatins in die des
Sauerstoffhimoglobins zurickverwandeln kénnen, indem
ich zu 1 Vol. einer Sauerstoffhimoglobinlosung, die in sehr dicker
Schicht die beiden Streifen sehr deutlich getrennt erscheinen lisst,
1 Vol. Ammoniakflissigkeit (spec. Gew. 0,925) und 1 Vol. kalt ge-
sittigten Schwefelwasserstoffwassers brachte. Das Gemisch blieb
eine Viertelstunde bei 9° C. in einem verschlossenen Gefisse im Ta-
geslichte stehen. Es zeigte dann briunlich geworden die drei von
Nawrocki beschriebenen Streifen. Beim Schiitteln mit Luft ver-
schwanden alle 3 und es traten die Sauerstoffhdmoglobinstreifen auf;
nach wenigen Minuten erscheint wieder der scharf begrenzte schmale
Streif, unmittelbar danach der neben ihm gelegene. Der dritte im
Roth (51—54) tritt, wenn man ordentlich mit Luft geschiittelt hat,

Ptiiiger, Archiv fiir Physiologie, 1. 30
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nicht wieder auf und die beiden anderen verschwinden nach etwa
zwei Tagen auch in der Kilte (8 bis 10° C.). Man kann dann durch
Zufuhr atmospharischen Sauerstofis die Sauerstoffhamoglobinstreifen
nicht wieder hervorrufen. Diese Losung gerinnt nicht beim Kochen.
Die Streifen bleiben danach ldanger sichtbar.

Kaliumsulphid.

Sehr dhnlich dem Schwefelammon wirkt das Schwefelkalium auf
Sauerstoffhimoglobin. Ich habe die Verdnderung des Spectrum bereits
frither beschrieben (Med. Centralbl. 1867 S. 274 u. »Blausiure« S. 86,
105) und verweise nur auf die Abbildung desselben Taf. IX Fig. 13.
Die beiden Absorptionstreifen sind identisch mit den von Stokes ent-
deckten des reducirten Hdmatins. Man erhilt sie auch durch Be-
handeln von Blut mit heisser Kalilauge.

Natriumsulphid.

Von allen zur Reduction des Sauerstoffhimoglobins sich eignen-
den Mitteln ist keines so vortheilhaft zu brauchen als Schwefel-
natrium. KEs ist farblos, leicht rein und krystallisirt zu erhalten,
eine Verbindung von bekannter constanter Zusammensetzung und
wirkt mit der grissten Energie.

Zinnoxydul

Wenn man ein Milligramm des stark sauer reagirenden kauf-
lichen Zinnsalzes (SnCly + xH:0) in einige Cubiccentimeter verdiinn-
ter wasseriger Sauerstoffhimoglobinlésung bringt, so treten dieselben
Verinderungen wie nach Zusatz minimaler Salzsduremengen ein:
die Hamoglobinstreifen verschwinden, ohne dass das Reductionsband
auftritt, die Losung wird braun, sie zeigt das Salzsiureband 44—48
(concentrirter 43—49, ganz concentrirt 41—51). Die Lisung bleibt
beim Kochen klar, durch Schitteln mit Luft lassen sich die Sauer-
stoffbinder nicht wieder hervorrufen. Man kann daher zur Reduc-
tion nicht das Zinnsalz als solches anwenden. Auch die saure wiis-
serige Losung ist unbrauchbar, eben weil sie sauer reagirt und das
Zinnsalz sich zersetzt, sich weisses unlosliches Zinnoxychlorid aus-
scheidet. Stokes wandte daher eine weinsaure Lisung an, die
schwach alkalisch gemacht wurde. Man pflegt sich neutrale Losun-
gen zu bereiten durch Zusatz von Weinsiure zum Zinnsalz und
Neutralisiren mit Ammoniak. Man erhdlt so eine klare Lisung von
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Unterzinntartrat (Stannotartrat), Ammoniumtartrat und Salmiak in
Wasser. Das Stannotartrat wirkt reducirend ohne weiter in der
Kilte zu zersetzen. Durch Sauerstoffzufubr erhilt man wieder die
Sauerstoffhimoglobinstreifen. Wie Stokes mit Recht hervorhebt, hat
also das reducirte Himoglobin eine stirkere »Verwandtschaft« zum
freien Sauerstoff der Luft als Zinnoxydul und doch entzieht dieses
dem Sauerstoffhimoglobin den Sanerstoff. Dieses eigenthiimliche Ver-
halten gilt fiir alle das Sauerstoffhimoglobin reducirende Substanzen,
welche nicht durch Austreibung, sondern Bindung des Hamoglobin-
sauerstoffs reduciren.

Mit der neutralen Zinnlosung versetzte Himoglobinlosungen
halten sich, wie Nawrocki angiebt, wochenlang unzersetzt an der
Luft.

Ferrosulphat.

Stokes filgte zu einer Eisenvitriollosung soviel Weinsiure, dass
das Gemisch von Alkalien nicht gefillt wurde. Ein kleiner Theil
der Fliissigkeit mit Ammon, besser jedenfalls mit Soda alkalisch
gemacht, zu Blut- oder Sauerstoffhimoglobinlosung gebracht, wan-
delt deren Farbe sehr schnell in ein dunkleres Roth um, und es
erscheint das Spectrum des sauerstofffreien Himoglobin. Durch
Schittteln mit atmosphirischer Luft erhilt man wieder das Spectrum
des Sauerstoffhimoglobin.

Reducirende Stoffe im Blute.

Wenn man wiisseriges Cruorextract in einer verkorkten Flasche
oder auch in einem hohen schmalen oben offenen Gefisse bei ge-
wohnlicher Temperatur einige Zeit stehen ldasst, so wird die Farbe
dunkeler und in diinnen Schichten purpurn, ohne dass irgend ein
Féulnissgeruch wahrnehmbar wire. Das Spectrum des unteren Thei-
les der Lisung ist das des reducirten Héimoglobin, welches sich durch
Sauerstoffzufuhr wieder in Sauerstoffhimoglobin umwandelt. Stokes
schloss aus dieser Beobachtung, es milssten wohl im Blute Stoffe
vorhanden sein, die sich auf Kosten des Sauerstoffhimoglobins oxy-
dirten. Diese Vermuthung ist aler nicht begriindet, denn ich habe
absolut reine wisserige Sauerstoffhimoglobinlésungen bei niedriger
Temperatur in einem luftdicht verschlossenen Gefisse, welches keine
Luft und eben nur das reinste Sauerstoffhimoglobin in destillirtem
Wasser enthielt, bei einigen Grad iiber O stehen lassen und gefun-
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den, dass am dritten Tage die Farbe dunkeler wurde, am 10. Tage
war in der ganzen Lisung, die purpurn gefirbt erschien, kein Sauer-
stoffhdmoglobin vorhanden, statt dessen erschien das breite, auch in
diinnen Schichten der Lisung sehr dunkele Band des reducirten
Himoglobins (37 bis 58 hell, 58 bis 77 dunkel, 77 bis 123 hell)
und durch Schiitteln mit Luft ward die Farbe und das Spectrum
wieder arteriell. Hieraus geht nun nicht hervor, dass das Blut
keine reducirenden Substanzen enthilt, es ist aber durch diese Beoh-
achtung bewiesen, dass auch in der Kilte das Sauerstoffhdmoglo-
bin scinen locker gebundenen Sauerstoff selbst verbraucht. In der
That kann man sich durch das Spectroskop von dem Vorhandensein
eines Zersetzungsproductes in der ubrigens globinhaltigen Lisung
leicht iiberzeugen, aber nur bei Anwendung sehr concentrirter Li-
sungen oder sehr dicker Schichten verdiinnter Lisungen. Man sieht
dann nimlich einen Absorptionstreifen von 46 bis 49, also gerade
an der Stelle, welche durchaus unzersetztes Himoglobin in concen-
trirtester Lisung von allen Lichtarten allein nicht auslischt.

Die Sauerstoffzehrung in reinen wisserigen Himoglobinlosungen
ist also von einer Zersetzung des IFarbstoffs begleitet: es bildet sich
eine neue Verbindung. Man kann daher auch wenn eine wiisserige
Blutlisung fir sich oder nach Zusatz von etwas Ammon auf 40 bis
50° erwirmt worden ist und dann statt der Sauerstoffstreifen das
Stokessche Absorptionsband zeigt, (welches in jene beim Luftzutritt
sich wieder umwandelt) nicht schliessen es seien reducivende Sub-
stanzen im Blute. Auch hier kann die Sauerstofizchrung maglicher-
weise lediglich auf Rechnung des Himoglobins kommen oder es
kinnen sich durch das Erwédrmen in dem mit Ammoniak versctzten
Blute reducirende Stoffe erst neu gebildet haben.

Wenn eine wiisserige Sauerstoffhiimoglobinlisung ohne Luft in
luftdichtem Verschluss gehalten wird, so hort nachdem das Himo-
globin seinen Sauerstoff verbraucht hat, dic Zersetzung auf. Die
Losung hilt sich allen Temperaturen des Bonner Klimas ausgesetzt
iiber ein Jahr vollkommen unveriindert.

Metalle.

Rollett hat gefunden, dass frisches durch Schlagen an der
Luft entfasertes und sauerstoffreich gemachtes Blut dunkelroth und
sauerstofffrei wird, wenn man es kurze Zeit mit einigen Metallen
in sehr feiner Vertheilung unter Luftabschluss schiittelt. Die Me-
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talle sind Eisen, Zinn, Blei, Antimon. Viel langsamer reducirt
Silber, gar nicht Platin und Quecksilber. Nach der Einwirkung der
Eisenfeile zeigt das Blut den Stokesschen Streifen und wird durch
Luft wieder hellroth, indem es wieder die Sauerstoffhimoglobin-
streifen zeigt. Die Einwirkung der feinvertheilten Metalle beruht
nicht lediglich auf Zerstirung der Blutkérperchen, sondern auf wirk-
licher Sauerstoffentziechung. Denn wenn arterielles Blut mit kurz
. abgebrochenen Asbestfiden unter Luftabschluss geschiittelt wird, so
verliert es seinen Sauerstoff nicht. KEs wird lackfarben, behilt aber
sein Spectrum (Sitzungsber. d. Wien. Ak. LII, 1865).

Ueber das Verhalten des Sauerstoffhamoglobins
zu einigen Alkoholen, zum Aether, Chloroform,
Terpenthindl und Schwefelkohlenstoff.

» Aethylalkohol.

Kleine Mengen absoluten Alkohols sind in der Kélte ohne
Tritbung und Aenderung des optischen Verhaltens auch mit concen-
trirten Blutfarbstofflisungen mischbar. Fiigt man aber vorsichtig
nach und nach mehr Alkohol zu der rothen Flissigkeit, so tritt ein
Punct ein, wo man an der Grenze zwischen dieser und dem farb-
losen Alkohol eine eiweissartige Ausscheidung sieht. Beim Um-
schiitteln erhilt man wieder eine klare rothe homogene Lisung.
Wird mit dem- Alkoholzusatz so lange fortgefahren bis die Triibung
beim Umschiitteln nicht mehr verschwindet, so kann man sie durch
reichlichen Zusatz destillirten Wassers anfangs noch schwinden
machen und erhidlt dann wieder eine klare Losung, welche die bei-
den Sauerstoffhimoglobinstreifen zeigt. Bleibt die durch Alkohol
getritbte Himoglobinlisung bei etwa 9° C. stehen, so setzt sich der
schmutzig rothe Niederschlag zu Boden, die dariiberstehende Fliissig-
keit bleibt aber triibe.

Es scheint das Sauerstoffhdmoglobin des Hundes in Wasser
durch Alkohol amorph gefillt werden zu kinnen, ohne dass sofort
Zersetzung eintritt. S. auch S 407. Trigt man frische Blutkrystalle
in ammoniakhaltigen concentrirten Alkohol, so gelingt es zwar bei
gelindem Erwirmen eine klare eiwecissfreie Hamatinlosung darzu-
stellen, die coagulirten Albuminstoffe aber habe ich trotz tagelangen
Auswaschens nicht vollkommen hiamatinfrei erhalten. Sie hinterlassen
stets noch nachweisbare Spuren von Eisen beim Veraschen und sind
auch nicht vollkommen weiss.
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Amylalkohol.

Schiittelt man in einem Probirglase eine wisserige Losung
reinen Sauerstoffhimoglobins mit iberschiissigem Amylalkohol, so
erhélt man eine gleichmissige gelblich fleischfarbene Masse, welche
sich nach einiger Zeit in der Kilte in drei Schichten sondert, eine
obere, farblose, durchsichtige, fliissige: 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 dunkel-
braune Coagulum von der Gefisswandung und man kann die letzte
Schicht, welche hellroth gefirbt ist, ausgiessen. Sie besteht aus
Wasser, fein vertheiltem Amylalkohol und amorphem allem An-
schein nach unzersetztem Himoglobin. Aus dem elastischen
sehr dunkelrothbraunen Gerinnsel ldsst sich eine erhebliche 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 wiisserigen Losungen des Hamo-
globins, dieses anfangs grossentheils unzersetzt in amorphem Zu-
stande geféllt wird.

Glycerin.

Versetzt man eine wisserige Losung von reinen Blutkrystallen
mit durchaus reinem Glycerin, so sammelt sich dieses unter der
rothen Losung an und bleibt farblos. Beim Umschittteln aber
mischen sich die beiden Fliissigkeiten 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 An-
deutung einer Absorption im Roth bemerkbar.

Wasserhaltiges Glycerin ist ein treftliches Lo-
sungsmittel fir die Blutkrystalle des Hundes. Beim Er-
wiarmen verschwinden schnell die Sauerstoffstreifen im Spectrum
und die Losung coagulirt unter Entfirbung.

Aethylither.

Schiittelt man eine wisserige Hiamoglobinlosung im Probirglas
mit Aether, so erhdlt man eine undurchsichtige tritbrothe Masse,
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die aber nach wenigen Secunden sich in eine obere farblose Aether-
schicht und cine untere rothe gallertige Schicht trennt. Bald zieht
sich die Gallerte zusammen und bleibt an der Grenze suspendirt
als eine zusammenhingende Masse. Nach mehreren Stunden (bei
9 bis 11° C.) kann man hiufig die Probirrohre umkehren, ohne
dass etwas ausfliesst und bemerken, dass die ganze Aetherschicht
in eine schmutzigrothe Gallerte verwandelt ist, wéhrend die vorher
wisserige Schicht unten, weniger stark gefirbt, neben den Sauer-
stoffhimoglobinbdndern einen Absorptionstreifen im Roth (49—53)
- zeigt. Beim Schiitteln wird die Gallerte gelockert und grosse un-
gleichmassig gefirbte Klumpen schwimmen in einer misfirbig rothen
Flissigkeit, die sich nun nicht mehr in zwei Schichten sondert.

Aether zersetzt Hdmoglobin in eine Gallerte, die ganz farblos
ist und in einen rothbraunen Farbstoff, der jener mechanisch an-
haftet, so dass sie ungleichmissig gefirbt erscheint. Diese Zer-
setzung ist indessen moglicherweise nicht dem Aether, sondern dem
Antozon zuzuschreiben. Die gallertigen Klumpen sind sehr leicht
léslich in Eisessig. '

Chloroform.

Wird eine wisserige Blutkrystalllosung im Probirrohr mit rei-
nem, neutralem Chloroform geschiittelt, so sondert sich letzteres
hell fleischfarben von jemer ab. Nach einigen Stunden (bei etwa
10°) ist die rothe Flassigkeit blassroth und in ihr ein fleischfarbener
Niederschlag sichtbar. Giesst man den Niederschlag ab, so kann
man das Rohrchen umkehren ohne dass Chloroform ausfliesst. Der
Riickstand ist gallertig. Das Spectrum der rothen Losung ist un-
verindert das des Sauerstoffhdmoglobins. Durch Schiltteln trennt
sich die Gallerte in eine farblose Chloroformschicht und ein fleisch-
farbenes Gerinnsel. Aus diesen Reactionen ergiebt sich, dass
durch Schiitteln mit Chloroform das Hidmoglobin als fleischfarbenes
flockiges Gerinnsel aus seinen wisserigen Losungen ausgeschieden
wird. Durch anbaltendes Schiitteln mit geniigenden Mengen Chlo-
roform kann man wisserige Hiamoglobinlosungen vollkommen ent-
firben. Zwischen dem farblosen Chloroform und der farblosen
Flassigkeit befindet sich dann sdmmtliches Hémoglobin als fleisch-
farbene, amorphe Flockchen, welche ihre schone Farbe bei etwa
80 (. viele (bis 8) Tage lang behalten. Sie losen sich mnicht in
Wasser.
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Terpenthindl.

Schiittelt man sehr stark eine concentrirte Himoglobinldsung
mit wenig Terpenthingl, so scheidet sich letzteres zwar in der Ruhe
farblos iber ersterer ab, aber in der rothen Losung hat sich eine
gallertige Masse ausgeschieden und sie wird nach kurzer Zeit, wahr-
scheinlich durch Ozonwirkung, sehr dunkel, fast schwarz gefirbt.

Schwefelkohlenstoff.

Durch Schiitteln einer Hamoglobinlosung mit Schwefelkohlen-
stoff wird keine Ausscheidung und keine Verinderung des Spectrum
bewirkt. Erst nach 5 bis 6 Tagen bemerkte ich neben den Sauer-
stoffbindern eine Absorption zwischen C und D bei 50—55. Temp.
etwa 110 C. Der Schwefelkohlenstoff bleibt vollig farblos unter der
rothen Losung liegen.

Einwirkung der Halogene auf Sauerstoffhimoglobin.

Chlor, Brom und Jod fillen nach C. Schmidt das Hamoglobin
aus concentrirter und verdinnter Losung.

Nach Lehmann entfirbt Chlorgas die wisserige Losung der
Meerschweinchenblutkrystalle fast augenblicklich und précipitirt
weisse Flocken. Jodwasser dndert nach ihm nur die Farbe der
Fliissigkeit. Ich finde folgendes:

Chlorwasser bewirkt durchaus keine Triibung, aber augen-
blicklich Farbendnderung. Die vorher arteriellroth gefirbte Losung
wird sofort griinbraun. Im Spectrum sind keine charakteristischen
Absorptionstreifen wahrnehmbar. Lasst man die Losung 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 versetste und dann einen Augenblick gekochte
Héamoglobinlosung bleibt klar, es scheidet sich nichts aus, sie ent-
farbt sich nicht vollstindig auch nach Tagen nicht.

Reines Brom wirkt schon in minimalen Mengen zerstérend
auf Hdmoglobin ein. Ein Tropfen zu wmehreren Cubiccentimetern
einer concentrirten Losung gebracht firbt sie augenblicklich sehr
dunkel und es entsteht ein Gerinnsel, welches ungleichmissig gefiirbt
in einer schmutzig braunen Fliissigkeit (nach Verdinnen mit destil-
lirtem Wasser) schwimmt. Letztere zeigt keine charakteristischen
Absorptionen im Spectrum. Liasst man das Gemisch dem Lichte
ausgesetzt bei 8 bis 10° stehen, so trennt es sich nach einigen Stun-
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den in vier Schichten: oben befindet sich eine klare gelbe 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 Hamoglobinlésungen, 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. Ich habe keinen anderen Absorptionstreifen bemerkt.
Das Flissigkeitsgemisch bleibt beim Kochen uod nachherigem Ab-
kihlen ganz klar.

Ganz wie Bromwasser verhilt sich Jodwasser.

Eiweissreactionen.

Obgleich das Hidmoglobin kein Albuminstoft ist, so gibt es
doch mehrere Reactionen, welche man als die fiir Eiweissstoffe cha-
rakteristischsten anzusehen gewohnt ist. So wird z. B. das kry-
stallisirte Himoglobin vom Hunde, dessen wisserige Losung nicht
von Quecksilberchlorid, nicht von Silbernitrat, nicht von Ei-
senchlorid, nicht von Bleiessig getriibt wird, stets die Xantho-
proteinreaction geben. Die Millonsche Reaction ist mit Lo-
sungen anstellbar, die so verdiinnt sind, dass man nur gerade noch
eine Firbung sieht. Stets wird die eigenthiimlich rothe Farbe an
dem Gerinnsel beim Erwirmen zum Vorschein kommen.

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

Wihrend ferner Essigsiaure fiir sich und Ferrocyankalium fiir
sich einer reinen Hamoglobinlosung zugesetzt keine Triibung be-
wirken, erhdlt man einen weissen albuminisen Niederschlag, wenn
man beide zusammen in die Losung bringt; dasselbe gilt vom Blei-
zucker und Ammoniak.

Trotzdem nun das Hidmoglobin die eigenthiimlichen Eiweiss-
reactionen zeigt, konnen wir es nicht zu den Albuminstofien zéhlen,
dem widerspricht unter anderem allein schon der Eisengehalt. Wir
miissen vielmehr folgern, dass bei jeder der genannten Albuminpro-
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ben das Blutroth in der Weise zersetzt wird, dass Eiweiss sich ab-
spaltet. Gerade hierin besteht eine der rithselhaftesten Sonderbar-
keiten des Himoglobins, denn wir kennen ausser ihm keinen kry-
stallisirbaren Korper, welcher unter seinen Zersetzungsproducten
Albumine aufweisen konnte. Es geniigen die geringfiigigsten Ein-
griffe um aus frischen Blutkrystallen Eiweiss abzuspalten, z. B.
blosses Erwirmen, so dass wir (siehe oben S. 411) nicht behaupten
diirfen, das Himoglobin selbst gerinne beim Erwirmen seiner wiisse-
rigen Losung. Ein in mancher Hinsicht dem Eiweiss nahestehen-
des, in anderer sehr davon abweichendes Zersetzungsproduct des
reinen Hamoglobins ist das von Hoppe-Seyler entdeckte Methimo-
globin. Ich habe einige Reactionen mit diesem Korper angestelit,
die hier Platz finden mogen.

Das Methdamoglobin.

Wenn man vollkommen reine sehr feingepulverte Himoglo-
binkrystalle lange Zeit, etwa einige Monate, iiber concentrirter
Schwefelsdure in einem bedeckten Gefisse stehen ldsst, so verdndern
sie ihre Farbe, und ihre chemischen Eigenschaften. Die Farbe geht
von dem anfinglichen intensiven Blutroth in ein misfarbiges Braun-
roth itber und das Pulver ist in kaltem und warmem destillirtem
Wasser nur theilweise loslich. Filtrirt man die braun gefirbte Lo-
sung, in welcher die kleinen ungefirbten unléslichen Partikel schwim-
men, so erhilt man auf dem Filter einen Eiweissstoff, den ich Glo-
bin nannte (siehe oben S. 410), und in dem klaren braun gefarbten
Filtrat einen eiweissartigen aber eisenhaltigen Stoff, das Methdmo-
globin (Hoppe). Das vollkommen klare Filtrat zeigt folgende Eigen-
schaften. Es reagirt sehr schwach sauer. Es zeigt das Spectrum
Taf. IX Fig. 16. Der Methdamoglobinstreif liegt bei 47—521/;. Ausser
ihm sieht man meist die beiden Sauerstoffhdmoglobinstreifen beim
Verdinnen, wobei der Methdémoglobinstreifen schwicher wird. Es
ist mir indessen auch vorgekommen, dass die Losungen absolut ha-
moglobinfrei waren. Erwirmt man die Losung allmihlich, so tribt
sie sich stark bei 46° verdinnte Losungen erst bei 48°, und die
Tribung nimmt mit der Temperatur sehr bedeutend zu bis bei 60°,
in verdiinnten Losungen bei 68° bis 70°, Flocken sich bilden und die
Fliissigkeit klar wird. Die Flocken sind in concentrirter und ver-
diinnter Essigsdure sehr leicht loslich. Sie sind auch in verdinnter
Natronlauge loslich. Die essigsaure Losung, welche beim Erwirmen
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nicht coagulirt, ist durch eine Losung von Natriumcarbonat fillbar.
Die Fillung lost sich auf, wenn man Natronlauge zufiigt und die
klare Losung gerinnt nicht beim Erwirmen. Lost man die Flocken
in verdinnter Natronlauge, so kann man sie durch Neutralisiren
mit Essigsdure wieder abscheiden, ein Ueberschuss von Essigsdure
lost sie aber wieder auf. Das Coagulat ist in Kochsalzlosung un-
1aslich.

Aus dem klaren Filtrat wird, wie ich finde, ausser durch Tem=
peraturerhdhung das Methimoglobin unter Zersetzung gefallt

durch Bleizuckerlésung mit Ammon,
»  Alkohol (die Fillung in Essigsdure loslich),
»  verdiinnte Salpetersiure,
»  Salzgdure (Fillung in dbersch. Salzsdure in der Wirme
klar loslich),
»  Essigsdure und Kaliumferrocyanid,
»  Silbernitrat, endlich
»  Schiitteln mit Aether, mit Schwefelkohlenstoff und mit
Chloroform;
keine Fillung und keine Triibung entsteht, wenn man der Lésung
zusetzt :
Bleizuckerlosung fiir sich,
Kalkwasser,
Ferrichlorid.

Durch Bleiessig wird Methimoglobin nicht gefdllt. Nur manch-
mal entstebt langsam eine mir bisher unerklédrliche schwache Tri-
bung, die im Ueberschuss des Bleiessigs unlgslich und zu unterschei-
den ist von Bleicarbonat, das erst nach lingerem Stehen an der
Luft sich bildet.

Nach Hoppe-Seyler ist dagegen Methimoglobin fillbar durch
Bleiessig, wird aber durch einen geringen Ueberschuss des Féallungs-
mittels gelost, was ich nicht bestitigen kann.

Sublimat erzeugt nur, wenn reichlich zugesetzt, eine Tritbung,
die beim Verdiinnen mit Wasser schwindet.

Lésst man aber die Losung von Methdmoglobin in sehr viel
wiisseriger Sublimatldsung mehrere Tage an der Luft stehen, so
scheiden sich braune Flocken aus und die Masse wird gallertig.
War das Losungsgemenge von Methdmoglobin und Mercurichlorid
vorher gekocht worden, dann bleibt es an der Luft wochenlang
unverdndert, klar. Auch das Spectrum unverindert,
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Das Methdamoglobin giebt ferner in ausgezcichneter Weise in
minimalen Mengen die Millonsche Reaction. Es zeigt auch die Xan-
thoproteinreaction. Es giebt auch mit Natronlauge im Ueberschuss
und einem Tropfen Kupfervitriol versetzt eine violette Farbung.
Dampft man die braune Liésung, die vom Globin durch Filtriren
befreit ward, ein und verascht, so bleibt reines Eisenoxyd zurtck.
Liasst man die Liosung gefrieren, so entsteht keine Tribung beim
langsamen Aufthauen, man bemerkt keinerlei Ausscheidungen. Figt
man zu einer sehr concentrirten Auflésung 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 sehr fein vertheilten mikroskopischen
Flocken aus, die zu filtriren mir nicht gelang. Sic setzen sich zu
Boden und die daritberstehende Fliissigkeit stellt eine weniger con-
centrirte weingeistige Methimoglobinlosung dar, aus der Krystalle
zu erhalten mir bisher nicht glickte. Auch Sauerstoffhimoglobin-
losungen, welche Methamoglobin enthalten, krystallisiren nicht oder
nur sehr unvollkommen, daher, wie Hoppe-Seyler bemerkt, die friihe-
ren vergeblichen Bemithungen das Hiamoglobin mehrmals umzukry-
stallisiren. Es bildete sich stets mehr amorphes Methémoglobin,
welches die Krystallisation hindert.

Die braune Farbe und das Spectrum einer Methimoglobinlosung
verdndert sich bei anhaltendem Schiitteln nit Luft nicht. Dagegen
ist es auffallend, wie ungemein leicht durch Zusatz minimaler Men-
gen verschiedener Stoffe der Methémoglobinstreif ausgeloscht wird,
so z. B. sofort durch Ammoniakwasser (die Mischung bleibt beim
Kochen klar und giebt mit Essigsiure eine eiweissartice Fillung),
durch Schwefelwasserstoffwasser.

Wird Ammoniumsulphid zu einer Methimoglobinlosung ge-
bracht, so verschwindet auch bei Anwendung ganz concentrirter
Losungen das Methamoglobinband augenblicklich und kommt durch
Schiitteln mit Luft nicht wieder zum Vorschein. Es tritt dagegen
ein schmaler Streifen im Roth auf (50—53).

Auch Borax in reichlicher Menge zu wisseriger Methimoglo-
binlosung gebracht loscht sofort den Absorptionstreifen aus ohne
Tritbung. Das Gemisch bleibt beim Kochen klar. Beim Abkiihlen
aber tribt es sich. Wird eine wisserige Borsiurelisung zu einer
Methamoglobinlésung gebracht, so verschwindet der Absorptionstreif
auch bei gelindem Erwirmen nicht. Bei weiterem Erwidrmen coa-
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gulirt die Losung. Sie wird farblos und es scheiden sich braune
Flocken aus.

Den Absorptionstreifen, welchen wisserige Methimoglobinlosun-
gen im Roth zeigen, hat man fir gleich gehalten dem des Himatin
in saurer Losung. Und darauf sich stiitzend die Moglichkeit eror-
tert, dass das Methimoglobin ein Gemenge von Himatin und Ei-
weiss sei, welches vielleicht durch das in Methdmoglobinlosungen
vorhandene Sauerstoffhimoglobin in Lisung gehalten werde. Da
diese Vermuthung vor allem auf der Annahme beruht, dass Methi-
moglobinlésungen nicht hdmoglobinfrei sind und auf der Gleichheit
der Spectra sich aufbaut, so ist sie zu verwerfen, denn wenn man
dem Himoglobin nur Zeit lisst sich zu zersetzen, so erhdlt man
auch ganz hiamoglobinfreies Methimoglobin nnd die angenommene
Gleichheit der Spectra ist ein Irrthum. Man kann sich auf sehr
einfache Weise von der Verschiedenheit der Lage des Met-
himoglobinstreifens und des Hématinstreifens iiber-
zeugen, wenn man zu einer concentrirten Methimoglobinlosung vor
dem Spalt des Spectralapparates ein wenig Séure, z. B. Essigsiure
oder Phosphorsiure bringt. Augenblicklich tritt dann eine Verschie-
bung des Absorptionstreifen nach B zu ein. Der Methimoglobin-
streif liegt hei 47—52 (concentrirter 46—53) das Essigsidureband (Ha-
matin in saurer Lisung) um 3 bis 4 Theilstriche mehr nach B zu.

Die angesiuerten Losungen bleiben beim Kochen klar und
verhalten sich iiberhaupt so wie angesiuerte Sauerstoffhimoglo-
binljsungen. Desgleichen verhalten sich mit Alkalien behandelte
Methimoglobinlosungen spectroskopisch ganz so wie Sauerstoffhimo-
globin in nicht verdinnten Laugen.

Das trockene Methimoglobin ist in verdiinnter Kalilauge be-
sonders bei gelindem Erwarmen leicht 1gslich. Die kalische Lisung
zeigt das Spectrum des Hamatin in alkalischer Losung.
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Alle 15 Spectra wurden von mir nach der Natur gezeichnet. Der
benutzte Spectralapparat ist ein Bunsen-Kirchhoffscher mit eirem Flintglas-
prisma, photographirter Scala, und Mikrometerschraube am metallenen Spalte.
Als Lichtquelle diente entweder directes Sonuenlicht oder eine eehr helle
moglichst constante Petroleumflamme. Die Fraunhoferschen Linien bestimmte
ich theils direct mittelst des Sonnenspectrum, theils mit Hilfe der darch
Chlormetalle gefirbten Gasflamme. Die Natriumlinie diente zum Einstellen
(Thlstr. 593).

Fig. 1. Fraunhofersche Linien. Sonnenspectrum.

» 2—10. Spectra des Sauerstoffhémoglobin aus Hundeblut. Zu sllen
Spectra, ausgenommen Nr. 10, dienten wisserige Lésungen
der Krystalle in cinem Hamatinometer von genan 1cm. Abstand
der planparallelen Glaswandungen.

» 2. Nur ein Absorptionstreif wahrnehmbar und dieser sehr schwach.
Die Losung enthdlt weniger als 0.009 Proc. Haimoglobin (bei
100° trocken). Der Streifen O-Hbe liegt bei 62—64 oder D&E
— DSE.

» 3. Zwei Absorptionstreifen werden sichtbar bei einem Gehalt von
etwa 0.01 Proc., doch ist O-Hbg sehr schwach und namentlich
nach E zu sehr verwachsen. O-Hbe liegt bei 61—64 oder D3Z,E
— D&E und O-Hbg etwa bei 72—77 oder DEE — DZE.

> 4. Beim Zunehmen der Concentration steigt die Intensitit von
O-Hbe schueller als die von O-Hbg. Es tritt nur eine geringe
Verbreiterung von O-Hbg ein. Die Lage ist bei 0.09 Proc.: O-Hbee
wie Fig. 8, O-Hbg von 72 -78 oder D2§E — D33E. Violett
wird merklich absorbirt.

» b Gehalt der Losung 0.16 Proc. Beide Streifen sind viel dunkeler
und etwas breiter geworden. Violett wird stark absorbirt.
O-Hbe liegt bei 604—64) oder Dg%yE — DPE und O-Hbg
bei 72—78% oder D}sE — D33E. Auch Blau wird absorbirt.

» 6. Gehalt 0.37 Proc. O-Hha erstreckt sich jetzt genau bis an D von
594—66 oder D — D4JE und O-Hbg von 70—80 d. i. D}}E
— E} b, Violett ist ganz. Blau sehr stark absorbirt.

> 7. Die Streifen erscheinen gerade noch getrennt (Gehalt 0.6 Proc.),
sodass bei hochst geringer Steigerung der Concentration beide
zu einem breiten Absorptionsfelde verschmelzen. O-Hbe er-
streckt sich jetzt iiber D hinaus: von 58—67 und O-Hbg von
69—82. Die Riume 67—69 und 82—89 sind schattig griin, das
sichtbare Spectrum ist schr klein geworden.
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Gebhalt 0.8 Proc. Die Concentration hat so zugenommen, dass
bei der geringsten Erhohung derselben das schattig griine
Feld 83—89 ganz schwarz wird. Die beiden Absorptionstreifen
sind vereinigt und das gemeinschaftliche schwarze Feld erstreckt
sich von 58 bis 83.

Gehalt 0.9 Proc. Es sind ausser dem Roth und Orange keine
Farben mehr wahrzunehmen. Das rothe Spectrumende zeigt
aber keine Verkiirzung.

Lasst man nun die Concentration der Losang immer mehr zu-
nehmen, so verindert sich das Spectrum nur wenig. Allméhlich
verengt sich das helle Feld von beiden Seiten bis schliesslich
bei einem Gehalt von 5.4 Proc. nur noch der schmale Raum von
45—50 erhellt bleibt. Nimmt die Concentration noch mehr zu,
8o wird er schattig, ohne sich zu verkleinern und bei 7.8 Proc.
ist nur noch ein mit Miihe erkennbarer rother Schimmer vor-
bhanden, der erlischt sowie der Procentgehalt 7.8 ibersteigt.
Zur Ermittelung dieser Grenzwerthe diente eine Blutlésung,
deren Hamoglobingehalt vorher bestimmt war.

Spectrum des reducirten Himoglobins, das Stokessche Reductions-
band. Sehr concentrirte Losung, doch wird viel weniger Blau
und Violett und mehr Roth absorbirt als von bedeutend ver-
diinnteren Sauerstoffhamoglobinlésungen. Das Absorptionsband,
welches sich von 58—76 erstreckt, ist nicht so scharf Legrenzt
wie O-Hbe. In seiner Mitte etwa bei 68—72 ist oft eine dunke-
lere Stelle erkennbar.

Spectrum erhalten durch Einwirkung von Blausiure oder von
Cyanalkali auf O-Hb; in seinem Absorptionsbande nur wenig
von dem des reducirlen Hamoglobins verschieden. Auch Blut-
losungen und alkalische Hamatinlosungen mit Cyankalium oder
Blausaure auf die Temperatur des Korpers erwirmt zeigen die-
ses Spectrum. Das Absorptionshand erstreckt sich von 60—78.
ist nicht scharf begrenzt und hat seine dunkelste Stelle bei
70—74. Violett und Blau sind viel stirker, Roth weniger ab-
sorbirt als beim reducirten Hamoglobin.

Spectrum des reducirten Hamatins (Stokes), welches man erhilt
wenn Schwefelalkalien auf Hamoglobin in gelinder Wirme oder
in concentrirten Losungen bei gewGhnlicher Temperatur einwir-
ken. Der erste Absorptionstreifen Htne ist ganz ausseror-
dentlich intensiv schwarz und sehr scharf begrenzt; er erstreckt
sich von D}4E — D3IE, der zweite weniger schwarze und
nicht so scharf begrenzte, der auch bei steigender Concentration
der verdiinnten Losungen spiter erscheint, liegt bei D}4 E —
Egb. Beim Kochen der Losungen werden beide Streifen un-
gichtbar um beim Abkiihlen wieder zu erscheinen.
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Fig. 14.

Die Spectrumtafel.

Spectrum erhalten durch Einwirkung von Cyankalium auf sauer-
stofffreies Hamoglobin unter Luftabschluss. Es entsteht auch,
wenn man die Losungen von Fig. 12 mit reducirenden Mitteln
behaudelt und geht beim Schiitteln der Losung mit atmo-
sphirischer Luft dber in das Fig. 12 abgebildete Spectrum. Der
eine Absorptionstreifen liegt bei 64—70 d. i. DJE — DiE,
der andere bei 74—81} d. i. D{E — E}b. Die weitere Un-
terscheidung dieses Spectrum von dem Fig. 13 abgebildeten
siche im ersten Theil meiner »Blausiure« 8. 86.

Spectrum des Kohlenoxydhiamoglobins. Kohlenoxydhamoglobin-
Krystalle in Wasser gelost. Der eine Streifen CO-Hb « liegt bei
62—68 oder DIE — D1JE, der andere CO-Hbg bei 73—81
oder D#JE — Egb. Gehalt der Losung ungefiihr 0.4 Proc.
Spectrum einer Sauerstoffhimoglobinlosung, welche nach Behand-
lung mit Kohlensaure an der Luft methimoglobinhaltig gewor-
den ist. Das Methamoglobinband liegt bei 47—524. Es hat eine
andere Lage als das Essigsiaureband.
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