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70. F. Happe-Seyler: Useber die Zersetzungsprodukte des
Himoglobin.
(Eingegangen am 2. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Als ich vor mehreren Jahren die von Leydig, Reichert, K§l-
licker, Funke, Kunde u. A. beobachteten Blutkrystalle entgegen
der bis dahin geltenden Ansicht als den Farbstoff der Blatarten cha-
racterisirte und die Speciralerscheinungen beschrieb, welche diese Stoffe
in festem Zustande sowie in Losungen zeigen, habe ich angegeben,
dass diese Korper durch Séduren, Alkalien und manche andere Reagen-
tien, welche Eiweissstoffe zu verindern im Stande sind, zu Eiweiss-
stoffen und einem damsls noch micht isolirten and wenig bekanuten
Farbstoff, Hématin, gespalten wurden. Viele Physiologen haben die
von mir angegebenen Versuche wiederholt und meine Anschavung
adoptirt, ich habe mich jetzt aber iiberzeugt, dass dieselbe nicht ganz
richtig ist, dass vielmehr neben den Eiweissstoffen ein purpurrother
Farbstoff entsteht bei dieser Spaltung, welcher besonders in alkaHscher
Losung mit grosser Begierde Sauerstoff aufnimmt und sich in Hématin
verwandelt. Die krystallisirten Blutfarbstoffe enthalten lose gebundenen
Sauerstoff, wie ich vor lingerer Zeit nachgewiesen habe, der sich
ohne Zerstérung des Blaifarbstoffs durch CO (nach L. Hermann
auch dorch NO und nach O. Liebreich durch Gy Hy) vertreten lisst,
Durch Einwirkang reducirender Agentien, selbst durch Sauerstoff-
vacuam, z. B. einen Strom eines indifferenten Gases, durch die Lisung
geleitet, kann der Sauerstoff leicht entfernt werden und man erhilt
einen purpurrothen Farbstoff, der das wendse Blut characterisirt (ob-
schon er nicht allein darin enthalten ist), und dessen Spectraler-
scheinungen von Stokes vorziiglich geschildert sind.

Zerlegt man den arterieilen Blutfarbstoff, den ich Oxyh#moglobin
genannt habe, mit Sduren und Alkalien, so entstechen neben Eiweiss-
stoffen und Hiimatin Spuren fetter fliichtiger Sduren und amorpher
unbekannter stickstoffhaltiger Substanzen; Sauerstoff wird dabei nicht
frei. Es schien sebr wahrscheinlich, dass die Bildung dieser Stoffe
durch eine Oxydation veranlasst sei, welche bei der Spaltung des
Oxybémoglobins eintriite, ich finde aber jetzt, dass man das Hamatin
selbst als ein solches Oxydationsproduct betrachten muss,

Zur Untersuchung des vom lese gebundenen Sauerstoff befreiten
Himoglobins hinsichtlich seiner Spaltung bei Abwesenheit von Sauer-
stoff, wurde reines Wasserstoffigas oder Koblensiure durch einen
Kugelapparat geleitet, der zwei Abtheilungen hatte. In der ersten
Abtheilung befand sich Alkohol, der entweder mit Schwefelsfure aa-
gesfiuert oder durch ein wanig Aetzkali alaliseh gemacht war, in der
zweiten Abtheilung eine Ldsung von Blutfarbstoff ane Hnndeblut eder
ganz frisches defibrinirtes Rindsblat. Das Gas wurde continuirlich
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durch beide Fliissigkeiten im langsamen Strome hindurchgeleitet, und
mindestens eine Stande noch, nachdem mit dem Spectralapparate bereits
keine Spur von Oxyhéimoglobin mehr in der Lésung zu entdecken
war. Dann wurden beide Enden des Kugelapparats zugeschmolzen,
durch Umkebren desselben beide Fliissigkeiten gemischt und bei An-
wendung von angesiuertem Alkohol im Wasserbade missig erwirmt.
Die erhaltene Fliissigkeit zeigte stets eine schéne purpurrothe Farbe,
der Eiweissniederschlag war bei Anwendung von sdnrehaltigem Alkohol
fast farblos, bei Anwendung von Alkali dagegen hell purpurroth. Bei
Anwendung von Alkohol, der einige Zeit liber gepulvertem kohlen-
sauren Kali gestanden hatte, blieb die Losung auch nach dem Er-
wirmen farblos. In den verschlossenen Kugelapparaten kénnen diese
Lisungen beliebig lange ohne sicbtbare Veriinderung aufbewahrt und
sehr bequem im Sonnenspectrum untersucht werden. Die saure alko-
holische LBsung zeigte im Spectrumi des Sonnenlichtes zwei schmale
Absorptionsstreifen zwischen den Linien C und D und einen breiteren,
stirkeren ungefahr in der Mitte zwischen D und E, diffuse Absorp-
tion zwischen b und F. Die alkalische Losung zeigte gleichfalls vier
Absorptionsbinder, nimlich ein schwaches vor D, ein sehr starkes,
scharfes in der Mitte zwischen D und E, ein drittes anuf EE bis b, ein
breites schlechtbegrenztes endlich, welches fast den ganzen Raum von
b bis F einnabm und nur bei b etwas Licht frei liess. Wurden die
Kugelapparaie geiffnet, so trat in der alkalischen Ldsung augenblick-
lich, in der sauren allmilig Verdnderung der Farbe ein, dieselbe wurde
dunkler, briunlicher und die Ldsungen gaben nach dem Schiitteln mi1
Luft oder Filtriren die bekannten Spectralerscheinungen des Eimatin.
Wegen der grossen Verinderlichkeit dieses Farbstoffs ist es mir nocb
nicht gegliickt, ihn zu isoliren, doch hoffe ich, dass mir dies bald mit
der weniger verinderlichen sauren Losung gelingen wird.

Es liegt hier die Vermuthung sebr nahe, dass dieser purpurrothe
Korper, welcher ohne Reduction durch einfache Spaltung des Himo-
globin entsteht, mit dem reducirten Hématin, dessen Spectralerschei-
nungen Stokes entdeckt und vortrefflich geschildert hat, identisch sei,
ich glaube jedoch, dass dies nicht der Fall ist. Einmal sind ndmlich
die Spectralerscheinungen beider Kérper nicht in hinreichender Ueber-
einstimmung (freilich kennt maun von dem Stokes’schen reducirten
Himatin nur die Absorptionen alkalischer verdiinnter Losung, so viel
ich weiss, und da man diesen Kérper in concentrirter Lisung nicht
wohl erkilt, ist es mir noch nicht gelungen, saure alkoholische Lsungn
davon darzustellen) und ferner gicbt das reducirte Hiimeatin von Stokes
beim Schutteln mit Luft nicht Hamatin.

Es bat deia Anschein, als miisse man dber diesen Punkt sich leicht
Entscheidung verschaffen kénnen, aber so wenig Schwierigkeit es
macht, in sehr verdiinnter Losung im Frobirglase das reducirte Himatin
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gut zu erhalten, so misslich ist es in grosserem Maassstabe diese
Darstellung auszafithren, obwohl die Darstellung puarpurfarbiger Re-
ductionsproducte des Hématin leicht und ziemlich schnell geling®

Zur Reduction des Idmatin habe ich ausser dem wenig brauch-
baren Schwefelwasserstoff besonders Natriumamalgam, Zinkstaub nnd
Natronlauge, Zinn und Salzsiiure benutzt. Die Losungen des Hiimatin
sind stets verdiinnt anzuwenden, besonders saure, da sich sonst harzige
Kérper abscheiden und bedeatenden Verjust veranlassen. Alle Stoffe,
die ich erhielt, waren rothe oder braune Farbstoffe; durch Zinn und
Salzsiiure in alkoholischer Lésung entsteht in kurzer Zeit ein purpur-
farbiger, durch Wasser braun fillbarer Kirper, der schone Absorptions-
erscheinungen nock bei sehr grosser Verdiinnung seiner Loésungen
zeigt, aber keines der erhaltenen Producte war in vélliger Ueberein-
stimmung mit dem aus dem Himoglobin durch Spaltung erbaltenen
Korper, den ich vorliufig als Himochromogen im Allgemeinen be-
zeichnen mochte.

Bei der Bildung von Himatin aus diesem Himochromogen scheint
directe Addition von Sauerstoff einzutreten, wie bei der Bildung des
Ovyhimoglobin aus dem Héidmoglcbin, durch die Kinwirkung reduciren-
der Stoffe wird aber kein Sauerstoff ans dem Himatin abgetrenat,
sondern Wasserstoff aufgenorhimen. In den Reductionsproducten, die
ich bis jetzt untersucht habe, isi der Sauerstoffgebalt im Verbiltniss
zum Kohlenstoff nie geringer, sogar wenn Eisen austrat grdsser als
im Hématin, und dieser Austritt von Eisen aus dem Himatin findet
bei Einwirkang reducirender Substanzen leicht statt, wihrend (mit
Ausnahme der concentrirten Schwefelsiure) weder eine starke Sidure
noch dier concentrirteste Kalilauge das Himatin im Sieden zu zer-
stéren vermogen. Losungen vom Himatin in dberschiissiger Kalilauge
abgedampft, geben villige Abscheidung des Himatin und nun kann
eingedampft werden bis das Ganze beim Erkalten zar festen Masse
erstarrt, ohne dass das Himatin grosstentheils veriadert wird. Con-
centrirte Schwefelséiure lost Himatin wie bekannt und liefert beim
Zusatz von Wasser einen in Wasser wenig loslicken, dem Himatin
sehr &hnlich aussehenden eisenfreien Kérper, welcher die Zusammen-
setzung C;,Hy N, O, oder C,; H,3N;O, zu haben scheint, wihrend
das Himatin C;,H;, N, FeO, enthilt. Darch Behandlung mit Zink
und Natronlauge erhielt ich aus beiden ein Reductionsproduct, welches
die Zusammensetzung C;,H;;N,O; zu haben scheint. Ich bin mit
der Untersuchung dieser Kérper noch beschiftigt. Farbstoffe durch
Oxydation von Himatin zu bilden gelang nicht, das Himatin oxydirt
sich Gberhaupt schwer und wird durch kriftige Oxydationsmittel zer-
stort; Salpetersiure liefert Oxalsiure und gelbe harzige Stoffe.

Der von mir frither Methdmoglobin genannte Kdrper, in welchen
sich beim Stehen das Oxyhimoglobin in wissriger Liosung bei ge-
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wohnlicher Temperatur bald umsetzt, liefert auch bei Abwesenbeit von
Sauerstoff durch Einwirkung von saurem Alkohol Himatin.

Ich erwihne endlich, dass man nicht wohl daran denken kann,
dass bei der Spaliung des Hémoglobin unter Bildung des Hidmeochro-
mogen eine Reduction stattfinde, sobald Kohlenséiure zur Entfernung
des Sanerstoff und schwefelsiurehaltiger Alkobol zur Spaltung ver-
wendet ist; ich kann vielmebr nur in der Weise den Process ansehn,
dass im Hémoglobin der Atomencomplex des Héimochromogen ent-
halten ist, dass dieser dem Héimoglobulin die Fihigkeit ertheilt, Sauer-
stoff aus der Luft aufzunehmen, aber zanichst nur in lockerer Ver-
bindung, so lange Wasser vorhanden ist; Saaerstoffvacuum trennt
diesen Sauerstoff wieder ab, bei der Bildang des Oxybdmoglobin ent-
steht somit kein Kérper, welcher den Atomencomplex des Himatin
enthiilt, obwohl die Neigung besteht, den Sauerstoff in diese festere
Verbindung fiiberzufithren, denn schnell verwandelt sich bei warmer
Temperatur das Oxyhidmoglobin in Methimoglobin.

Vielleicht berubt die Bildung des Indigo aus Indican auf einem
dhnlichen Vorgange als die Entsehung des Himatin aus dem Hémoglobin,

71. 0. Hesse: Ueber das Paricin.
(Eingegangen am 8. Mirz, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus)

Das Paricin wurde 1845 von Winkler in einer ans Pard im-
portirten Chinarinde aufgefunden, welche nach Howard von Cinchona
lutea gesammelt wird, einer Pflanze, die in Huanuco wegen des ranhen
Anfihlens ihrer Blitter ,Kuhzunge“ (Lengua de vacca) genannt wird.
Weidenbusch fihrte eine Analyse von diesem amorphen Alkaloid
aus, die nahezu die procentische Zusammensetzung des Aricins ergab,
m Folge dessen Gerhardt behauptete, dass das Paricin nichts weiter
als amorphes Aricin sein mdchte. Spiter (1865) kam Winkler ge-
legentlich der Untersuchung von Cortex Chinae pallida nochmals auf
diesen Gegenstaud zuriick und verglich namentlich das Paricin mit
dem Bebirin, weil letzteres die Eigenschaft aus seinen Lisungen
durch Salpetersiure gefillt zu werden, ebenfalls besitzt. Winkler
fand nun, dass beide Alkaloide die grdsste Uebereinstimmung in ihrem
chemischen Verhalten gegen die in Anwendung gebrachten Reagentien
zeigten und glaubt deshalb annehmen zu kdnnen, dass die Identitiit
beider Basen spiiter auch durch das Resnltat der Elementaranalyse er-
wiesen werde. Gestlitet auf diese Versuche nimmt Flickiger®) nicht
nor die Identitit von Paricin mit Bebirin (Buxin oder Pelosin) an,
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