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421. Br. Lachowice  und M. Nencki: Ueber dae Para- 
h8moglobin. 

(Eingcgangw iini 5. August.) 

Im 4 Hefte der diesjahrigen Berichte, S. 392, hat der Eine ron 
uns gemcinschaftlich n i t  N. S i e L  e r  die Beobachtung mitgetheilt, dass 
Oxyhamoglobinkrystalle mrhrere Stunden rnit starkeni Alkohol stehen 
gelassen in eine, in Wasser unliisliche, ebenfalls krystallinische Modi- 
fication von gleicher procentischer Zusammensetzung iibergehen. Die 
Entstehurig dieses Kiirpers - des P a r a h a m o g l o b i n s  - ist nach 
der dort ausgesprocheneii Ansicht, die Folge einer Atomversehiebung 
im Mnlekiil des Oxyhamoglobins oder desseri Polymerisation. Die 
Resultatr der writeren Uritersuchung des Parahamoglobins sind der 
Gegenstand der vorliegenden Mittheilung. 

Wir haben zuriachst griissere Quantitlteii des Kiirpers aus  Pfrrde- 
blot dargestellt. Reines, zweimal aus Wassrr umkrystallisirtes und 
rnit 25 pCt. Alkohol gut ausgewaschenes Oxyhamoglobin wurde rnit 
etwa dem 10 facheii Gewichte absoluten Alkohols iibergossen und 
mehrere Stundeli im Eisschranke stehrn gelassen. Nach Verlauf dieser 
Zeit ist das Oxyhlrnoglobin in die Paramodification iibergegangen, 
d. h. in Wasser vollkomrneri unliislich geworden. Die Krystalle 
wurden ein wenig dunkler und bestariden bei der mikroskopischen 
Besichtigung aus kurzen, dicken S a d e n ,  allem Anscheine iiach, dem 
quadratischen Systrme angehiirend. Die meisteri sind gut ausgebildet 
und nur einzelne waren etwas verbogen. Die Krystalle sind doppel- 
brechend. Hringt mail trockerirs oder mit absolutem Alkohol befeuch- 
teteb Parahamoglobin auf eiii Objectglas, so Ivuchten die Rrystallr i rn  
Polarisationsrnikrosk(~1~ bri gekreuzten Nicols. Sie lasseii rothe uiid 

grune Lichtstralileii durch. Das Leuchten ist abe; schwiicher als bei 
den Oxyhamoglobiiikrystalleri. Suspendirt iriaii die i n  Wasser unliib- 
lichen Krystalle und schuttelt krlftig in einem Reagrnzriihrchen, SO 
dass sie gleichmiissig i n  d r r  Fliissigkeit rerthrilt siiid, H I  sieht  man 
im Spectralapparate bri guter Heleuchtung deutlich die beiden Streifen 
des OxyhSmoglobins. Vie1 besser kari.u inaii die beiden Strrifeu a n  
einzelrien grossrn ~arahamoglobinkrystalleii i r r i  MikrcisprctralapparHte 
srhen. Wir  hahen sic. rnit eiiiriii  Z e  iss’scheri Mikrospectroskop a n  
mehr H I S  vier Monate altrn ~ar;ihiinioglo~i~ikrystallen s rhr  gilt behen 
kiinnen. L)ir beiden Streiferi sind nur, auch bei friscli dargestelltrln 
Parahiinioglnt~iii , nicht so sclitirf wit? bei Oxyhiirnciglol)in, tlichr I ( ‘ I  - 
wsschen. 

\-on besondrrem Iiiteresse ist das i-erhalten deu Parahlmoglobins 
gegen amnioiiiakhaltigen Alkohol Dass dur ch wasserige Minrralskuren 
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oder Alkalien Parahamoglobin, wenn auch langsam, in H a m a t  i n  und 
E i w e i s s  zerlegt werde, wurde schon friiher ctngegeben. Das Ver- 
halten der Krystalle. gegen alkoholisches Ammoniak, und zwar bei 
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit, ist dagegen ein gaoz anderes, 
indem sie sich daraus umkrystallisiren lassen. Wird Parahiimoglobin 
rnit absolutem Alkohol, der bei Oo rnit Ammoniak gesiittigt wurde, 
geschiittelt , und zwar in riner verkorkten Flasche oder Reagenzrohr, 
so dass Luft nicht hinzutreten kann, so geht ein geringer Theil rnit 
schiin rother Farbe in Losung, welche in dunner Schicht im Spectrum 
our einen Streifen ziemlich genau in der Mitte zwischen D und E 
zcigt. Diese Losung bleibt tagelang unverandert. Filtrirt man nun 
dieselbe in ein grosses flaches Uhrglas, so dass Alkohol und Ammo- 
niak sich rasch verfliichtigen kiinnen, so setzt sich am Boden des 
C'hrglases ein Theil des Parahiimoglobins als schwerer krystallinischer 
Niederschlag ab, welcher dann unter dem Mikroekope rrls kurze, vier- 
seitige Prismen ganz von dem Aussehen und Farbe des urspriinglichen 
Parahiimoglobins erscheint. Die Krystalle sind doppelbrechend und 
durchsichtiger als die urspriinglichen. Nach kurzer Zeit zerfallen auch 
diese an der Lu& in Eiweiss und Hiimatin. Obgleich nun das 
Umkrystallisiren des Parahiimoglobins auf diese Weise jedesmal ge- 
lingt, so ist es begreiflich, dass wir bei der Zersetzbarkeit der Kry- 
stillle in der alkalischen Mutterlauge nur so vie1 davon isoliren konnten, 
um ihre Eigenschaften reap. ihre Eiweissnatur zu constatiren. Nach 
monatelangem Stehen in verkorkten Flaschen nimmt die Parahiimo- 
globinlosung einen Stich in's Blauliche an und an Stelle des einen 
Streifens sieht man dann im Spectrum zwei scharf begrenzte, iihnlicb 
den Losungen des oxy- oder Kohlenoxydhamoglobins. Ihre Lage ist 
nur mehr nach dem Violett zu verschoben. Sobald die ammoniakalisch 
alkoholische Paraharnoglobinliisung statt des einen die zwei Absorptions- 
streifen zeigt, werden beim Verdunsten derselben keine Krystalle mehr 
erhalten. Auch dieser Versu,ch wrirde iifter und immer mit gleichem 
Resultate wiederholt. Es ist sehr wahrscheinlich, dass hier die gleiche 
Erscheinung rorliegt, wie sie schon friiher bei ganz anderer Versuchs- 
anordnung H o p p e - S e y l e r ' )  beobachtete. Er beschreibt sie folgender- 
maassen: BVerdiinnte Natronlauge mit Blutfarbstofflosung nach Ent- 
fernung des Sauerstoffs durch anhaltenden Wasserstoffstrom im zuge- 
schmolzenen Kugelapparate gemischt , giebt eine prachtig gefarbte 
Fliissigkeit, welche auch bei sehr grosser Verdunnung nur einen Streifen 
ziemlich genau in der Mitte zwischen der Liniengruppe D und E im 
Spectrum hervorruft. Die Mischung blieb ziemlich unreriindert, als 
sie einige Zeit auf 900 im Wasserhade erhitzt war. Nur wrirde sie 
etwas triibe und weniger schon gefiirbt. Nach einiger Zeit zeigten sich 

I) Dosseii med.-chem. Untersucliungeu. Borlin 1SC;ti 4 5 7 .  S. 573. 
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bei der Spectralontersnchuiig zwei Streifen, namlich die beiden des 
S t o  kes'schen rediicirten Hiimatins, von denen der erste sehr scharfe, 
dunkle Streif rnit dem obigen in  der Mittr zwischen D und E beob- 
achteten viillig identisch ist.a 

Bei dem Zerfall des Parahaninglobins in  Eiweiss und Haniin ist 
nicht allein Sauerstoff, sondern auch Feuchtigkeit betheiligt, wovon 
wir  uns durch folgendr Versuche iiberzrugten. 

In einen, rnit Quecksilber gefiillten Eudiorneter wurden 9.5 ccrn 
(auf 00 und 760 rnm Barorneterstand reducirt) trockenes Sauerstoffgas 
eingefiihrt; sodann i n  rinem klrinen Gliischen, in welchenr durch am- 
moniakhaltigen Alkohol alle Luft nnsgetrieben. wurde, ca. 0.5  g Para- 
hiirnoglobinkrystalle in den Sauerstoffraurn hineiugeschoben und schliess- 
lich, mittelst einer gebogencn Pipette, 35 ccrn stark ammoniakhaltiger 
absoluter Alkohol zugesetzt. Nach einiger Zeit liiste sich ein Theil 
drr Krystalle im Alkohol rnit rother Farbe cwf uiid die Liisung zeigte, 
spectroskopisch iiriteraocht , n u r  den vineri breiten Streifen zwischen 
D und E. So blieb die Liisung zwci Tage lang, wiihrend welcher 
Zeit sie iifter rnit Sauerstoff geschiittelt wurde, und ihr Spectrum 
zeigte keine Spur einrs Absorptionsstreifen~ im Roth. Das Eudio- 
metek wurde hierauf sarnrnt seinem Inhalt in  Wasser gebracht und 
sofort nach Zutritt des letzteren iinderte sich die Farbe der Liisung. 
Sie wurde braunroth, das Absorptionsband zwischen D und E rer- 
schwand uiid statt dessen wurde der Hlmatinstreifen irn Roth sichtbar. 
O b  Sauerstoff absarbirt wurde, konnte in diesern Versuche wegen der 
Beimengung ron Amrnoniak nicht errnittelt werden. Dass dies aber 
der Fall ist, ergab die Wiederholung des Versuches mit folgender 
Modification: 0.361 2 g Paraharnoglobin wurden in einem Glaschen in 
ein mit Sauerstoff und Quecksilber gefiilltes Eudiometer gebracht, uiid 
nachdem die zur Berrchnung drs  Sauerstoffrolurnens nnthigen Zahlen 
notirt wurden, liessen wir rnittelst gebogener Pipette 55 ccni 5 pCt. 
Kalilauge hinzu. Die Auflnsung des Parahlmoglobins in Alkali ge- 
schieht sehr langsam, obgleich wir sie durch hiiufiges Schutteln unter- 
stiitzten. Erst nach viertiigigcm Stehen ist alles in Liisung gegangen. 
Das Endinmeter wurde jetzt in Wasser ubrrbracht iind das ruckstiin- 
dige Sauerstoffvolurnen abgelesen. Das Resultat dieses Versuches war 
folgendes: Urspriingliches Saurrstoffrolurn auf 0 0  und 760 mrn Baro- 
rneterstand reducirt = 36.39 ccm. Nach Zusatz ron Kalilauge und 
vollkornmener Aufliisung der Krystallr das Volum des ruckstiindigen 
Sauerstoffs = '20.83 ccm. Hei der Aufliisung daher ron 0.:%12 g uber 
s 0 4  H2 getrockneten Parahiirnoglohins wurden absorbirt 15.36 ccrn 
= 0.021969 g Sauerstoff oder 6.08 pCt. Es ist dies bis jetzt der ein- 
zige von uns anqestellte q u a n t i t a t i v e  Versuch und bedarf daher der 
Wiederholung. Wir  werden auch priifen, ob beim Uabergang des 
Ox y hii m o g  1 o h  i n s in M a t  h ii m o g  I o b i n ,  welcher letztere Kiirper 
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aller Wahrscheinlichkeit nach einc Verbindung von H a m i n  mit E i -  
w e  i as ist, nicht ebenfalls atmospharischer Sauerstoff absorbirt werde. 

In der Erwartung, dass vielleicht das Parahfirnoglobin leichter 
darin liislich sein wird , haben wir statt Aethyl- Methylalkohol ange- 
wendet. Doch war die Loslichkeit in beiden Fgillen ziemlich die 
gleiche, so dass wir b'eim Verdunsten der filtrirten L6sung.in ammo- 
niakalischem Methylalkohol nicht mehr Parahamoglobinkrystalle er- 
hielten, als wie aus ammoniakalischem Aethylalkohol. 

Lasst man Parahamoglobinkrystalle einige Zeit im Wasser liegen, 
so quellen sie darin aof und verlieren i h r  Doppelbrechungsvermiigen. 

Im Polarisationsmikroskope bei gekreuzten Nicols bleiben die 
Krystalle ganz dunkel. Nimmt man aber das Deckglaschen von dem 
Praparate weg und lasst das Wasser 'verdunsten, so tritt die Er- 
echeinung der Doppelbrechung deutlich hervor. Diesee Spiel kann am 
gleichen Priiparate iifter wiederholt werden. Das Aufquellen ist die 
einzige Verfinderung, welche Wasser an den Parahiimoglobinkrystallen 
hervorruft. Sie kiinnen jedoch wochenlang darin liegen, ohne die Ery- 
stallform zu verlieren. 

Die Ueberfiihrung des Oxyhamoglobins in die unliisliche Modi- 
fication legte uns die Frage nahe, wie sich das K o h l e n o x y d h i i n i o -  
g l o b i n  und das M e t h a m o g l o b i n  gegen Alkohol verhalten wirden. 
Wir  habeii zu dem Zweckc zunachst Kohlenoxydhiimoglobin aus Pferde- 
blut dargestellt. Die zweimal BUS lauwarmem Wasser umkrystalli- 
sirten Krystalle, durch Liegen auf Fliesspapier von dem grossten Theil 
der Mutterlauge befreit , wurden einerseite mit absolutem Alkohol, 
andererseita mit Aether ubergossen und langere Zeit stehen gelaseen. 
Es gelang uns aber nicht, daraus die entsprechende Paraverbindung 
zu erhalten. In Alkohol und Aether halten sich die Krystalle monate- 
lang unverilndert und behalten ihr Doppelbrechungsverm6gen. L b s t  
man sie aber trocken a11 der Luft liegen, so schrumpfen sie zusammeu 
und werden zu einer braunen, amorphen Masse. In  Wasser suspen- 
dirt,  quellen sie auf und sind in wenigen Minuten ebenfalls in eine 
amorphe Masse verwandelt. Aehnlich verhalt sich das M e t h i i m o -  
g l o b i n ,  nur ist hier der Uebergang in den amorphen Zustand ein 
fast augenblicklicher. H u f n e  r hat vor Kurzem gefunden, dass des 
Methamoglobin aus Schweineblut krystallinisch erhaltlich sei. Nach 
H ii fn  er's Vorschrift dargestellte Methamoglobinkrystalle lasseii sich 
ebenfalls in Alkohol und Aether unverandert aufbewahren. In Be- 
riibrung mit Wasser gehen sie sofort in den amorphen Zustand iiber. 

H. S t r u v e ' ) ,  welcher schon friiher constatirte, dass die Oxy- 
hamoglobinkrystalle durch Alkohol ohne Veranderung ihrer Form in 

1) Mi6moires de I'acadbmic imphriale des sciences dc St. Phtcrshourg. 

._ ._ 

VII. shrie 1SSI. S. 32. 
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Wasser unlBslich waren, giebt an, daes man den Parahiploglobin- 
krystallen durch Behandlung mit ammoniakalischem .Spiritus, Eisessig 
oder eoncentrirter Schwefelsaure den Farbstoff entziehen kann , ohne 
dass sie ihre Krystallform verlieren. Ebenso werden die durch Al- 
kohol in den unloslichen Zustand iibergefiihrten Blutkrystalle durch 
Schiitteln mit Chlorwasser rasch und vollstiindig entfiirbt, wobei durch- 
aus keine Veriinderung der Krystalle zu bemerken ist. h u f  Grund 
dieser seiner Beobachtuug spricht H. S t r u r e  die Ansicht aus: Bdass 
die Hamoglobinkrystalle als Krystalle ciner farblosen, eiweiesartigen 
Substanz tlufzufassen sind, die bisher noclr nicht im reinen Zuetande 
dargestellt werden konnten, sondern immer von kleinen, aber iiberaus 
gleichen Quantitaten cines oder verschiedener Blutfarbstoffr mechanisch 
gefilrbt 8ind.e 

Diese Ansicht ist schoii vie1 friiher VOII Lelima'nn rertreten 
wordeu. Aus unseren oben mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass 
lei  der Abspaltung des Farbstoffes aus den Blutkrystallen Sauerstoff 
und Wasser in Reaction treten. Diese Thatsache spricht nicht zu 
Gunsten der Auffassung von s t r u v e .  Allerdings ist aus unseren 
Versuchen nicht zu erseheir , welcher voi i  den beiden Bestandtheilen 
des Parahanioglobins - der Farbstoff oder das Eiweiss - den Sauer- 
stoff absorbirt. Nach i!nsereti bisherigen Kenntnissen ist die An- 
nahme wahrscheinlichrr, dass der Farbstoff oxydirt werde. Es bleibt 
aber dabei nicht ausgeschlossen, dass auch der eiweissartige Bestand- 
t.heil tabenfalls Sauerstoff aufuehme. Die bemerkenswerthen Beobach- 
tungen S t r u ve's bediirfen weiterer Untrrsuchungen. Vielleicht dass 
seine durch Chlorwaswr farblos gewordeneii Hlmoglobinkrystalle aus 
wasserfreieni, ammoniakaliscliem Alkohol sich rbenfalls umkrystallisiren 
lasseii. Die Angabe des Hrii. Y. S t e i n ' ) ,  dass durch Schiitteln von 
Blut mit Thierkahlr aus der fiirl)losen, tiltrirten Lijsung, farblose Ha- 
moglobiri krystalle erhlltlich seien, konntw wir nicht bestiitigen. Reine 
Oxyhiimoglobiiikrystalle wurden i n  lauwarinem Wasser geliist , mit 
wenig Thierkohlr geschiittelt ond filtrirt. Das braunrothr Filtrat zeigte 
im Spectruni den ,Metli~mog.lobillstreifelr iind BUS der Liisung schieden 
sich iiach Zusatz v o i i  Alkoliol utid ruhigrm Stehen im Eisschrank am 
folgendern Tagr Krystalle at), welche sich bei genauer Untersuchuug 
a1s Methamoglo'bin erwiesen. Der Gruird hierrou kairn wohl darirr 
liegeir, dass die Tliic.rkohle Spurm v o u  einem Ferricyansalze enthielt, 
wodurch das Oxyhatnoglobin i n  Methlmoglobin verwandelt wurde. 
Die Thierkohle rwgirte vijllig nc~utral und es ist nicht ausgeschlossen, 
dass die PorositBt der Kohle dirse Verlnderuirg verursachte. Als wir 
die gleiche Ox~hliiioglol)iiiliisui)g durch t h e  dicke Schicht !-on Thier- 
kohle tiltrirteii , blit.1, :illt,s Hiirnoglobin ;iuf dem Filter. Das Filtrat 



war zwar farblos, enthielt aber  nur Spuren durch Essigsaure und 
Ferrocyankaliom nachweisbaren Eiweissstoffes. Es steht dies in Ueber- 
einstimmung mit den Beobacbtungen von K r y s i n s k i  I ) ,  wonach Hii- 
moglobin oder Eiweiss durch Schiitteln mit Thierkohle aus wasserigen 
Liisungen vollkommen entfernt werden kann. 

B e r n ,  im Juli 1885. 

422. Emil Fischer und Carl Biilow: Ueber dae 
Bensoylaoeton '). 

[Mittheilung aus dem cheni. Laboratorium der Univereitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 5. August.) 

Die Darstellung des Benzoylacetons aus d e m  Benzoylacetessig- 
ather ist e k e  Operation, welche bei geringen Abanderungen beziiglich 
der Ausbeute sehr verschiedene Resultate liefert. 

Nach mannichfachen Versuchen sind wir bei folgendem , recht 
ergiebigen Verfahren stehen geblieben , dessen ausfihrliche Beschrei- 
bung wir aus dem angefiihrten Grunde fiir niithig halten. Zur Be- 
reitung des Benzoylacetessigiithers ", dessen Reinheit von wesentlichem 
Einfluss auf den Verlauf der Verseifung ist, liist man Acetessigiither 
in der 6-7fachen Menge trockenen Aethers, fiigt dann die fiir 1 Atom 
berechnete Menge Natrium, am beaten in Form von f e i n e m  D r a h t  
hinzu und liisst das Gemiscb am Riickflusskiihler unter zeitweieem 
Umschiitteln so lange stehen, bis das Metal1 in Natracetessigiither um- 
gewandelt ist. Jetzt lasst mah zu der breiartigen Masse das  Benzoyl- 
chlorid, welches mit dem gleichen Volumen Aether .verdiinnt ist, 
langsam .hinzufliessen. Die Operation kann mit beliebig grossen Mengen 
ausgefihrt werden. 

Sobald der Geruch des Chlorids verschwunden ist, versetzt mau 
die Masse mit Wasser zur Liisung des Chlornatriums und verdampft 
die abgehobene atherische Schicht auf dem Wasserbade. Der  zuriick- 
bleibende Benzoylacetessigather wird zur Reinigung zweimal in der 
11/2 fachen Mlenge Alkohol2gelKst, mit Wasser wieder ausgefdlt und 

Sitzungsherichte der Jenaiechen Ge- 1) Ueber Suspension und Lbsung. 

1) Vergl. E. F i s c h e r  und H. K u s e l ,  diese Berichte XVI, 2239. 
9 Vergl. B o n n ; ,  Ann. Cbem. Pharm. 147, I. 

sellschaft f ir  Medicin und Naturwissenschaft. Jahrg. 1554. 


