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112. M. Siegfried: Ueber Phosphorf le ieohsaure.  
(Eingegangen am 14. Mdarz.) 

In  den Extractivstoffen der Muskeln findet sich eine phoephor- 
haltige Substanz, die Phosphorfleiscbsaure, welche beim Erwlirmen 
mit Barytwasser neben Baryumphosphat das  Barytsalz der Fleisch- 
BBure, Clo H ~ s N J O ~ ,  die identisch mit dem Antipepton ist, liefert I). 
Die Abscheidung der Phosphorfleischsaure aus dem Gemenge der 
Extractivstoffe geschieht in Gestalt einer Eisenverbindung, welche in 
Wasser unlijslich, in Alkalien ausserordentlich leicht und vollstiindig 
liislich ist. 

Diese Eisenverbindung, welche unter dem Namen C a r n i f e r r i n  
von den Hochster Farbwerken dargestellt wird und, nachdem seine 
Resorbirbarkeit durch Thierversuche nachgewiesen ist 2), therapeutisch 
gegen Chlorose u. 8. w. Verwendung findet, wird von derselben Zu- 
sammensetzung bei constanter Ausbeute aus den Muskelextracten ge- 
women. Hr. Dr. M. I d e  hat die Methode der quantitativen Bestim- 
mung der Phosphorfleischsaure als Carniferrin mit bestem Erfolge 
ausgearbeitet. 

Bus den Resultaten der zahlroichen Anal yeen des Carniferrins 
verschiedener Darstellungen hebe icb erstens hervor, dass der Phos- 
phor zum Stickstoff in  genauem Verhaltniss von 1 : 3 steht, d. h. dass 
auf ein Molekiil Fleischsaure ein Atom Phosphor kommt , zweitens 
dass der Kohlenstoff zum Stickstoff im Verhaltniss 4.2 steht, wahrend 
das  Verhliltniss in der Fleischsaure 2.9 ist. Schon die bei der Analyse 
erhaltenen Werthe also deuten darauf hin, dass in der Phosphor- 
fleischsiiure ausser der Phosphorsaure , welche wahrscheinlich nicht 
als dreibasische Phosphorsaure vorhanden ist, und der Fleischsaure 
noch ein stickstofffreier oder stickstoffarmer Complex existirt. 

Zur Aufsuchung dieses Complexes wurden zunlichst die Mutter- 
laugen grosser Mengen Fleischsaure gepriift. Durch die iiberaus 
dankenswerthe Freigebigkeit der  Eemmerich- Gesellschaft war  ich in 
den Stand gesetzt, fiber 50 kg Fleischextract zur Darstellung der 
Fleischsiiure zu verwenden. Das aus 40 k g  Fleischextract erhaltene 
Carniferrin wurde mit Barythydrat eersetzt und aus der barytalkali- 
schen Liisung nach der friiher beschriebenen Methode (loc. cit.) die 
Fleischsiiure rein dargestellt. Die alkoholischen Mutterlaugen derselben 
wurden abdestillirt und der  Rfickstand zwei Monate in Extractions- 
apparaten mit Aether extrahirt , bis bei erneuter Extraction der 
Aether nichts mehr liiste. Die durch Aether ausgezogenen Ki5rper 
waren Paramilchsanre und Bernsteinsaure. Aus dem Gemische der 

l) Arch. f. Anat u. Physiol., Physiol. Abthlg. 1894, 401. 
9 ibid. 455. 
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Sauren habe ich etwa 30 g reine Bernsteinsaure erhalten. Friiher bei 
Verarbeitung kleinerer Mengen Carniferrin hielt ich die erhaltene 
krystallisirte Saure fiir eine andere, isomere Saiire, weil ich sie aus 
einem leicht liislichen Barytsalze gewonnen und gereinigt hatte, wabrend 
das Barytsalz der Bernsteinsaure diirchweg als unloslich bezw. sehr 
schwer loslich angegeben wird. Eingehende vergleichende Versuche 
mit gewobnlicher Bernsteinsaure ergaben die vollige Identitat beider 
Sauren. Auch die gewohnliche Herristeinsaure bildet ein leicht 1%- 
liches Barytsalz, welches erst beim Erhitzen allmablicb in  das nnlos- 
liche ubergeht. Besitzt die Bernsteinslure die Formel: 

HOOC . CH2 
CH2. COOH, 

CH2. COO 
CH2 .COO 

so wird dern Barytsalz die Formel * >Ba zukomrnen. Viel- 

leicht hat das losliche Barytsalz die labile Form: 
ooc . CW2 

1 C H z . C O 0 ,  
__ Ba--. - I 

welche beim Erhitzen in die stabile iibergeht. Wie schon H a n t z s c h  
und B i s c h o f f  gefunden haben, ist die hypothetische labile Form der 

CH2. COOH 
CHa . C O O H  

Bernsteinsaure: . sehr unbestandig. So erhalt man 

durch Zersetzung des unliislichen Barytsalzes der Bernsteinsaure mit 
Schwefelsaure und Ausathern eine Saure, welche in der Kalte wieder 
eiu leicht lijsliches Barytsalz liefert. 

Zur Erklarung der beiden Barytsalze der Bernsteinsaure ist 
auch die Annahme verschiedener Moleculargrossen derselben zuliissig. 

Die c6llig ausgeatherten Mutterlaugen der Pleischsaure wurden 
fractionirt mit Alkohol gefallt. Aber selbst die letzten Fallungen 
besassen fast denselben Stickstoffgehalt wie die Fleischsaure. Ein 
letzter heller Syrup von 5 g  gab in sehr geringen Mengen eine Ren- 
zoylverbindung, die identisch rnit einer bei der Spaltung der Flcisch- 
saure mit Salzsaure erhaltenen ist. 

In  der bei der Zersetzung des Carniferrins erhaltenen baryt- 
alkalischen Losung waren also nur Fleischsaure, Bernsteinsaure, Para- 
milchsaure und Spuren ron Zersetzungsproducten der Fleischsaure 
vorhanden. 

Hingegen gelang es auf folgende Weise , den stickstofffreien Be- 
etan6theil der Phosphorfleischsaure zu linden. 

Carniferrin wurde niit einer Losung vou Natriurncarbonat auf 
dem Wasserbade erwarmt. Nach einer halben Stunde wurde filtrirt, 
der Riickstand von Neuem rnit Sodalosung erwarmt und dies 3 bis 
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4 ma1 wiederholt. Die vereinigten Filtrate wurden mit Essigsaure 
neutralisirt, auf dem Wasserbade eingeengt und mit Barytwaaser ver- 
eetzt. Es entstand ein feiner, schwer filtrirbarer Niederschlag, der 
centrifugirt und haufig mit 50proc. Alkohol, dem einige Tropfen 
.Essigsiiure zugesetzt waren, auf der Centrifuge ausgewaschen wurde. 
Die scbliesslich mit absolutem Alkohol und darauf mit Aether aus- 
gewaschene Barytverbindung gab bei der Analyse folgende Zablen: 

H = 2.88 pCt., C = 25.50 pCt., N = 6.13 pCt., 
Ba = 35.48pCt., P = 1.35pCt. 

Das Verhaltniss von C : N war also 4.15, mit demjenigen im 
Carniferrin 4.2 sehr gut iibereinstimmend. 

Wurde diese Barytverbindung tagelung auf dem Wasserbadi: mit 
stark rerdlinnter Essigsaure erhitzt, so ging der grosste Theil in Lii- 
sung, wahrend ein kleioer Theil sich zu einer dunklen unl6slicben 
Masse zusammenballte, welche bei der Analyse ergab fur N = G.O5pCt., 
P = 1.05 pCt., Ba = 35.69 pCt. 

Es hatte sich also jedenfalls eine hijhermoleculare Verbindung 
von derselben Zusammensetzung gebildet. 

Durch Behandlung mit Barythydrat wurde ferner Fleischsaure 
gewonnen, welcbe durch Reactionen und ihr Silbersalz nachgewiescn 
wurde I). 

Die die Barytverbindung bildende Substanz ist als Phosphor- 
5eischsaure anzusehen, aus welcher theilweise der Phosphor durch 
die Einwirkung des Natriumcarbonates abgespalten ist. 

Bus 9 g dieser Barytverbindung wurde durch halbstundigea 
Kochen mit Barytwasser 0.1 35 g Paramilchsaure abgespalten. Ferner  
lieferte dieselbe (5 g) beim Erhitzen mit starker Scbwefelsiure 0.72 g 
(auf Milcbsaure berechnete) atherl6sliche Saure, welche nicht die Reac- 
tionen der Lavulinsaure zeigte, ferner einen Zucker, der F e h l i  ng- 
ache Losung stark reducirte, ein Osazon , eine Benzoylverbindung 
bildete und die Furfurolreaction gab. Letztere lieferte auch die 
Barytverbindung selbst. 

Die genane Bestimmung dieses Zuckers wird mir erst moglich 
sein, wenn ich grossere Mengen der Barytverbindung hergestellt habe. 

1) Hr. Prof. H. H u p p e r t  verweist mich in liebenswfirdiger Weise brief- 
lich auf seine Mittheilung in Liebig’s Annalen v. J. 1863, aus welcher her- 
vorgeht, dass Schwefelammonium, fiir sich nicht vbllig auf dem Waaserbade 
eingedampft, die Reactionen der Thioschwefelsiure giebt. In der oben citirten 
Abhaodlung habe ich die Bildung von Thioschwefelshre aus Schwefelammon 
bei Gegenwart von Fleischsiinre als eine Reaction fiir diese angef6brt nnter 
Hervorhebung, dass nnr frisch dargestelltes Schwefelammon zu verwenden sei 
(S. 412 u. 413 loc. cit.). Ich mache nochmals darauf aufinerksam, dass bei 
dieser Reaction auf Fleischssure nur frisches, farbloses, TOU Polysulfiden freies 
Schwefelammonium zn benutzen ist. 

Bencbte d. D. &em. Qesellscbaft. Jabrg. XXVIII. 34 
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Thatsache ist, dass die Phosphorfleischsaure in Phosphorsaure, 
Fleischsaure und ein Kohlehydrat gespalten wird. Sie steht also zu 
den Nucleinen in naher Reziehung, welche, wie zuerst K o s s e l  nach- 
gewieseo hat, ebenfalls Kohlehydratgruppen enthalten. 

Die Phosphorfleischsaure ist dadurch ausgezeichnet , dass sie bei 
der  Einwirkung von Barythydrat bei 500 Antipepton, die Fleisch- 
saure, liefert. Solche nuclehartigen Korper, welche Pepton, nicbt 
Eiweiss enthalten, wird man vortheilhaft von den Nuclei'nen trennen. 
Ich mochte fur sie den Namen N u c l e o n e  vorschlagen und, K o s s e l ' s  
Nomenolatur folgend, e i g e n t l i c h e  N u c l e o n e  und P a r a n u c l e o n e  
unterscheiden. Zu letzteren wiirde die Phosphorfleischsaure, das 
M u s  k e l -  N uc  1 e o u,  gehoren. 

Die Entstehung der Paramilchsaure aus dem Muskel-Nucleon 
durch Hydrolyse erscheint mir sicher. Den einwurfsfreien Nachweis 
werde ich erst erbringen konnen, wenn sich nach Darstellung des 
nothigen Materials zeigen lasst, dass die Menge der gebildeten Milch- 
saure von der Dauer und Concentration der Barytlosung abhangig 
ist. Das Gleiche gilt von der Bernsteinsaure. Nach neueren, bei 
S a l k o w s k i  ausgeflhrten Untersuchungen fehlt diese Saure in den 
aus frischem Fleisch dargestellten Extracten glnzlich. 

Nach halbsttindigem Erhitzen der d l i g  ausgeatherten Losung 
von 100 g Fleischextract mit Barythydrat babe ich nach Ansauern 
mit Salzsaure durch Ausschiitteln mit Aether Paramilchsaure und 
Bernsteinsiiure erhalten. 

Die Kenntniss eines neuen Extractivstoffes der Muskeln stellt die 
fiir die Physiologie wichtige Frage: 1st dieser Korper t in  Nahrungs- 
stoff oder Stoffwechselproduct des Muskels, wird er bei der Muskel- 
thatigkeit verbraucht oder gebildet? Eine von mir zur Beantwortung 
dieser Frage ausgefiihrte Versnchsreihe hat ergeben , dass die Phos- 
phorfleischsiiure, das  Muskel-Nucleon, ein Nahrungsstoff der Mus- 
keln i b t .  

Bei Hunden wurden durch Durchschneidung der nervi cruralis 
und ischiatici die Strecker und Beuger des einen Hinterschenkels ge- 
llhmt. Theils wurde die Muskelarbeit durch elektrische Reizung 
erregt, theils hatten die Thiere nach Verheiluog der Wunden einen 
einstiindigen Weg zu maclien. In den gleichniassig hergestellten Ex- 
tracten der miiden uod niclit angestrengten Schenkelmuskeln der frisch 
getoidtetrii Thiere wurde die Phosphorfleischsaure als Carniferrin nach 
der ron M. I d e  ausgearbriteten Methode bestimmt. I n  dem Carni- 
ferrin wurde zur Controle jedesmal der Stickstaff bestimmt. Ich fand 
i r i  allrn Fallen den Gehalt an Phosphaifleischsiiure in den miiden 
Muskeln wesentlich niedriger als in den inhenden, einmal war das 
Verhaltniss sogar 1 : 3. 
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Die Thatsache, dass das Muskel-Nucleon bei der Thiitigkeit des 
Muskels verbraucht wird, erklart die Entstehung der Phosphorslure 
bei der Muskelarbeit. 

Schon. W e y l  und Z e i t l e r  haben die Vermuthung ausgeeprochen, 
dass die Phosphorsaure vom arbeitenden Muskel aus nucleinartigen 
KBrpern stamme. 

Das Muskel-Nucleon ist also ein Energiestoff der Muskeln, der 
bei der Hydrolyse Kohlehydrat bildet und Fleischsaure. Auch diese 
wird sicherlich nutzbar gemacht, denn es ist bisher nicht gelungen, 
dieselbe als solche irn Muskel nachzuweisen, sei es, dass sie oxydirt 
wird und Energie zur Muskelarbeit liefert, sei es, dass sie beim Wachs- 
thum des Muskels Verwendung findet. 

Die  ausfiihrliche Mittheilung dieser Untersuchung sol1 demnachst 
im Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Ahth., erfolgen. 

L e i p z i g ,  Chem. Laborat. des physiolog. Instituta, M a w  1895. 

113. Lothar Meyer: Constitution der Fuaheine. 
(Eingegangen am 15. M&rz.) 

Der im dritten Hefte dieser Berichte S. 215 von Hrn. H u g o  
W e i l  ausgesprochene Wunsch, es miige ausser ihm niemand iiber die 
Constitution der Farbbasen der Triphenylmethanreihe arbeiten wollen, 
reranlasst mich zu folgender Mittheilung. 

Schon vor mehr als zehn Jahren hat im hiesigen Laboratorium 
Hr. Dr. A l e x a n d e r  W eigle ' )  . die Einwirkung von Salzsiiure ver- 
schiedener Concentration auf Fuchsin photometrisch untersucht und 
die drei dabei entstehenden Stoffe: blaurothes Fuchsin, farblose Ver- 
bindung und gelbrothee saurea Salz quantitativ bestimmt. Diese 
Untersuchung wurde fortgesetzt ron  den Herren Dr. R i c h a r d  
T h e u r e r 2 )  und Dr. C o n r a d  H a a c k e s ) ,  welche eine ganze Reihe 
von alkylirten Fuchsinen, die wir der Giite der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik verdanken, in gleicher Weise spectro-photometrisch quan- 
titativ untersuchten. 

I) Inaug.-Diss. Tiibingen 1890; Zeitschr. f. physikal. Chemie 1893, 11, 
Diese Arbeit wurde schon im Anfange der achtziger Jahre 227 und 426. 

ausgeftihrt. 
a) Inaug.-Diss. Tiibingen 1893. 
3) hang.-Diss. Tiibingen 1894. Da beide Arbeiten nahe zusammenge- 

hBren, der Druck der letzteren aber sich durch Oassere Umstiinde verzBgerte, 
haben wir fiber die Ergebnisse beider Untersuchungen noch nicht in Zei t  
schriften berichtet. 

34 * 


