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Zum Chemismus der sogenannten Kalkseifenkniitchen. 

Von 
Dr. phil. nat. H. Klauer. 

Mit 2 Textabbildungen. 

In  der Leiche eines bereits 3 Monate beerdigt gewesenen, etwa 
50 J~hre alten Mannes, der 5 Tage vor seinem Tode an Gehirnblutung 
erkrankt war, fand Nippe zahlreiehe festhaftende Aufb~gerungen. Sie 
waren hell grauweif3 und sateen auf der Herzoberflgche, in den Herz- 
h6hlen, sowie in den Kranzschlagadern, auf der Oberflgche des 
Lungenfells, der Leber und in den Lebergefgl3en. Ihr Chemismus 
wurde yon ihm eingehend studiert. Auf Grund seiner Untersuchungen, 
auf die unten noeh ngher einzugehen ist, kam er zu dem Ergebnis, 
(1~13 es sieh bei diesen Gebilden um Kalkseifen handelt und gibt 
ihnen daher die Bezeiehnung Kalksei/enlzn6tchen. Diese Bezeiehnung 
hat Eingang in die Literatur gefunden und wird u. a. yon Walcher 
tibernommen. 

Walcher bezeichnet darnit die, besonders auf der InnenflSehe dev 
Venen, vorwiegend der Lebervenen aber auch der Serosa der Baueh- 
ih6hle, auf der Pleura, auf deln Endokard, sowie im Nierengewebe yon 
faulen Leichen vorkommenden weiBlichen, grauweilMichen oder gelb- 
weil31ichen Kn6tchen, die hart sind, kalkghnlich aussehen, von Mohn- 
korn bis fiber Stecknadelkopf groB sind und manehmal in Gruppen 
oder Reihen angeordnet sind, manchmal auch eine gr61~ere Flgehe mehr 
oder weniger dicht bedeeken. 

Nippe behandelt dann noch einmal die Kalkseifenkn6tehen in seinem 
Vortrag iiber Fettwanderung nach dem Tode auf dem Internationalen 
Kongrel3 in Bonn 1938. Er erwghnt, da/~ ,,typisehe KalkseifenknSt- 
ehen" auf der Leber, in den Lebergefglten, an der linken und reehten 
Herzkammer und den beiden nieht verwaehsenen Brustfe]lsgeken ge- 
sessen haben. Die Person war 66 Jahre alt, am 11. VII I .  1937 gestorben 
und 15 Tage nach dem Tode enterdigt worden. 

Puchowsld untersuehte weil31iehe, harte, von ihrer Unterlage nut 
sehwer trennbaxe KSrnehen yon SteeknadelkopfgrSf.~e, (tie sieh sehr 
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zahlreich an der Innenwand des Herzens einer nach 2 Monaten exhumier- 
ten Leiche eines 20j/ihrigen Mannes fanden und stellte darin neutrales 
phosphorsaures Calcium, Calciumcarbonat, Spuren yon Fetten, endo- 
theliale Zellen, Kokken und st/~bchenfSrmige Bacillen lest. 

Wir hat ten verschiedentlich Gelegenheit derartige Gebilde zu be- 
obachten. 

Besonders groi~e KnStchen fanden sich an der Innenfl/~che des 
Herzbeutels und der entsprechenden Hinterwandung des Herzens sowie 
an der Innenwandung beider Herzkammern,  und zwar rechts mehr als 
links bei einer m~nnlichen, 60 Jahre alten Wasserleiche (Sektion 182/41), 
die seit dem 25. I. 1941 vermiBt und am 22. V. 1941 aufgefunden wor- 
den war, also 4 Monate im :Wasser gelegen hatte.  I m  Herzbeutel  land 

Abb. 1. Tyrosin-LeucinknOtchcn aus dem ]TerzbcutcL 

sich keine Herzbeutelfliissigkeit. Form und GrSIte der KnStchen ist 
aus Abb. 1 zu ersehen. 

Wesentlich ausgedehntere F1/ichen, die mit  KnStchen besetzt waren, 
wurden an einer m/s 72 Jahre  alten Wasserleiche gefunden, 
die yon Dezember 1940 bis 1. VI. 1941, also etwa 6 Monate in der 
Saale gelegen hatte (Sektion 196/41). Hochgradige F/s Fett-  
wachs an Wangen und Kopfhaut ,  keine KnStchen in den I-IerzhShlen, 
abet an der Leberkante - -  und Unterfl/iche (Abb. 2), Milzoberfl/s 
Bauchwand, Peritoneum des rechten Oberbauchs, sp/~rlich am Ge- 
krSse und oberen Dfinndarm, ferner auch im Innern des oberen Diinn- 
darms. 

Bei einer unbekannt  gebliebenen m/s Wasserleiche (Sektion 
229/41) wurden folgende Befunde erhoben: Hochgradige F/~ulnis, Fett-  
wachsbildung am Vorderkopf, Wangen, Hfiften, teilweise am Ober- 
und Unterschenke]. Am rechten Arm fanden sich festhaftende krystalli- 
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nische Gebilde, die, wie die Untersuchung ergab, aus Magnesium- 
phosphat (!) bestanden. 

Kn6tchen Ianden sich an der Innenfl~che des I-Ierzbeutels und der 
Auf3enfls der linken Herzk~mmcr, ferner an der Innenwand des 
rechten Vorhofs und der Kammer, sps im Innern der linken Kam- 
mer, ferner an der Unterfl~che der Leber, und zwar am rechten Lappen 
feinkSrnig und reichlich, neben und am Lig. teres, hep., an der Leber- 
unterfl's feink6rnig verstreut, auf der Leberschnittfls in gr68eren 
Mengen in den Biutgef~6en, feinkSrnig und in grOl]erer Menge auch 

Abl). 2, Tyrosill-Le~lcin]r ,~ff der Ld)('r. 

tmf der Milzoberflgche, vereinzelt auf der Sehnittflgche der rechten 
Niere, urtd zw~r vorwiegend in der ,Binde. 

Wit konnten ir~ diesen Gebilden die, wie die Abbildungen zeiget~, 
mit den ,,Kalkseifenkn6tchen" identisch sind, entweder iiberAaupt 
keine anorganischen Bes~andteile oder nur Spuren nachweisen. Ebenso 
verhielt es sich mit Fettsguren, die ebenfalls nut als Verunreinigungen 
anzusprecheu waren. Es stellte sich vielmehr heraus, dal~ diese Ge- 
bilde ganz vorwiegend aus Tyrosin und Leucin bestanden. Es er- 
scheint, daher notwendig darauf hinzuweisen, dal~ der Gebrtmch der 
Bezeichnung Kallcsei/enlcn6tchen fiir derartige Gebilde nieht generell an. 
ggngig ist. 

Zur chemi,sclten Untersuchung wurden die Kn6tchen zum Teil mit Schere 
und Nadel abgehoben, zum Teil mlt dem Messer abgekratzt, dann mit Messer 
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und ~qadel unter Wasser mSglichst weitgehend von anhaftenden Gewebsresten 
befreit. 

Ein einzelnes KnStchen wurde auf dem Objekttr~ger zerdriickt und mit  
Wasser erwarmt. LOsung trat  nur in ganz geringem MaBe ein, Naeh dem Ein- 
dampfen war ein krystalliner Riiekstand zu beobachten, bei dem aus der Haupt- 
masse kurze Nadeln herausgewachsen waren. Diese 15sten sieh beim erneuten 
Erwarmen mit  Wasser nur /s schwer und unvollkommen. Auf Zusatz yon 
retd.  Schwefels/~ure Wurde bei dem einen oder anderen KnStehen eine gering- 
fiigige Gasentwicklung wahrgenommen. Nach kurzem Erw/~rmen, wobei teil- 
weise LSsung eintrat und Abkfihlen, konnten keine GipskrystMle beobachtet 
werden. 

Eine andere Probe wurde auf dem Platinbleeh erhitzt. Die Substanz schmolz 
und ring an zu brennen. Es hinterblieb entweder fiberhaupt keine oder nur ganz 
geringffigige Asche, in der Spuren Calcium naehgewiesen werden konnten, 

Beim Erw/~rmen einer weiteren Probe auf dem Objekttr/s mit  verd, Salz- 
s/~ure t rat  entweder vollkommene LSsung eill, oder es blieb nur ein geringfiigiger 
Riickstand. Beim Eindampfen der ~LSsung wurde ein sirupSser Riiekstand er- 
halten, der beim l~eiben mit einer ~qadel an den geriebenen Stellen zur Krystalli- 
sation gebracht werden konnte. Beim weiteren Erhitzen wurde bei etwa 180 ~ 
ein geringes Sublimat erhalten, Die Hauptsubstanz schmolz bei etwa 263 ~ unter 
Zersetzung, 

Die Salzs~urelSsung der urspriinglichen Substanz wurde mit Natronlauge ver- 
setzt. Es trat  keine Fi~llung ein. 

Die Priifung einer gut gereinigten weiteren Probe auf Stiekstoff verlief positiv, 
diejenige auf Schwefel negativ. 

Die Substanz 15ste sich kaum in Alkohol und Xther, jedoeh in Natron- 
lauge, 

Wegen des hohen Schmelzpunktss und der nahezu UnlSslichkeit in Wasser, 
der LSsliehkeit in Salzsaure und Natronlauge wurde an eine Aminosaure gedacht. 

Die daraufhin angestellten Prfifungen mit friseh gef~lltem Kupferoxyd und 
mit  Ninhydrin verliefen positiv. 

Entsprechend der schweren L~slichkeit der Aminos~ure in Wasser wurde 
vor allem an Tyrosin, einem Eiweil]abbauprodukt, gedacht. Der siehere Nachweis 
gelang jedoeh zunadhst nicht. 

Mehrere Zentigramm der Substanz wurden in Wasser auf dem Wasserbad 
zweeks weiterer Reinigung in LSsung gebraeht, vom geringen Rfickstand filtriert 
und die LSsung eingedampft. Hierbei krystallisierte die Substanz in langen Nadeln 
aus, die meist in B0schel vereinigt waren. Es wurde nieht ganz his zur Trockne 
eingedampft, sondern iiber Naeht  stehen gelassen und dann durch einen Filter- 
tiegel filtriert und mit wenig Wasser gewasehen. Die Substanz sehmolz nun bei 
277 ~ unter Zersetzung. 

In dem geringen Filtrationsrfickstand konnte Calcium in sehr gerlnger Menge 
n~ehgewiesen werden. 

H e r r  G e h e i m r a t  Abderhalden h a t t e  d~e L i ebenswf i rd igke i t ,  uns  bei  

de r  w e i t e r e n  U n t e r s u c h u n g  m i t  se iner  b e s o n d e r e n  E r f a h r u n g  au f  d e m  

G e b i e t  de r  E i w e i ~ c h e m i e  zu  u n t e r s t f i t z e n .  Es  g e l a n g  d u r c h  U m k r y s t a l l i -  

sa t ion ,  Geschmacksp r f i fung ,  P r i i f u n g  der  LSs l i chke i t sve rh~ l tn i s s e  u n d  

V e r h a l t e n  gegenf ibe r  Millons-t~eagens die  A n w e s e n h e i t  yon  Tyros in  

u n d  Le,~cin wahrsch.e in l ich  zu  m a c h e n .  
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Tyrosin wurde dann sieher erkannt an seiner Krystalllorm, seinem VerhMten 
gegeniiber Millons.Reagens, wobei beim Erw/irmen Rotfgrbung auftrat, ferner 
an der Rotfgrbung, die die essigsaure LSsung beim Erwgrmen und Zusatz yon 
l proz. Natriumnitrifl6sung annahm, ferner an der Griinfgrbung, die auftrat, 
wenn die Substanz mit einer Mischung von 1 Vol. 45proz. Formalin, 45Vol. 
Wasser und 55 Vol. konz. Schwefelsgure erhitzt wurde. 

Zur Erkennung des Leucins wurden wenige Milligramm mit etwa der 
doppelten Menge Harnstoff und etwa 0,5 ecru Wasser unter Verwendung eines 
Kiihlrohrcs im sicdenden Wasserbad 1/2 Stunde erhitzt, dann mit Essigsgure 
versetzt und stehen gelassen. Es schiedcn sich naeh einiger Zeit nadelf6rmige 
Krystalle aus, deren Schmelzpunkt zwischeu 205 206 ~ lag. (Er entsprach so- 
mit dem im Schrifttum a~gegebenen Schmelzpunkt ftir 1-Leucinhydantoins/iure 
von 205~ 

Es is t  nun S te lhmg zu nehmen zu den yon Nippe und  Ellinger 
w)rgenommenen Unte r suchungen  der Kn6 tchen .  Sowohl  Nippe als 
auch Ellinger haben  offensichtl ich nu t  die Verunre in igungen ,  n ich t  
aber  die H a u p t s u b s t a n z  e rkannt ,  denn einersei ts  b e t o n t  Nippe ver-  
schiedent l ich,  dab  der  KMkgeha l t  der  K n S t c h e n  ger ing sei und anderer -  
seits f inder  Ellinger nut  einen eben s ieh tbaren ,  h a u c h a r t i g e n  Nieder-  
schlag (von Fe t t sguren) ,  nachdem er die Kalkse i fen  mit  Salzs/~ure zer- 
legt  und  die F e t t s g u r e n  mil~'~ther ausgeschi i t t e l t  ha t te .  Also gerade 
die Bestandte i le ,  die das  Wesen der  Kalkse i fen  ausmaehen ,  s ind nur  
in ger inger  Menge vorhanden!  Aul3erdem f inder  Nippe, n a c h d e m  er 
die Kn6 tchen  einige Minuten  in abs. Alkohol  gekoch t  h a t  (wobei sich 
Kalksei fen  ]5sen, ebenso Fet ts / iuren)  in tier ve rb l i ebenen  Subs tanz  
nach  Behand lung  mi t  SalzsSure Tr6pfchen,  die er fiir F e t t  hgl t ,  und  
Nadeln ,  die er als F e t t s g u r e n a d e l n  anspr ieh t .  Es k6nnen aber ,  wegen 
der  vorerwghnten  L6sl iehkei t  derselben in Alkoho],  keine F e t t s g u r e n  
sein, aber  Tyrosin ,  das  dureh  die Behand lung  mi t  Salzsgure zum Teil  
in L6sung gegangen und wieder  auskrys ta l l i s i e r t  war.  Wei t e r  i st  m i t  dem 
Vorhandensein  yon Kalkse i fen  bzw. F e t t s g u r e n  n ieh t  ve re inba r  die 
Tatsache ,  dag  sich (lie K n 6 t c h e n  in 25proz.  Salzsgure auf l6sten,  denn 
(lie hier  in F r a g e  k o m m e n d e n  h6heren  Fe t t sguren  sind in SalzsSure 
n icht  16slieh, wohl  aber  Tyros in  und  Leuein .  

Naeh a l ledem seheint  Nippe bier  einem I r r t u m  zum Opfer gefal len 
zu sein, wenn er behaup te t ,  dab  die Kn6 tchen  in der HauIot~ache aus 
Ktdkse i fen  bes tehen.  

Auch die yon Nippe in dem oben zilAerten Vor t r ag  e rwghnten  
, , typischen KMkse i fenkn6 tchen"  d i i r f ten  im wesent l iehen aus Tyros in  
und  Leucin bes t anden  haben.  Eine  chemische Un te r suchung  scheint  
nicht  vo rgenommen  worden zu sein, jedenfal ls  w i r d  bei  d iesem Fa l l  
n ichts  Ngheres  hier i iber  mi tge te i l t .  Wich t ig  erschein t  die Ta tsache .  
dab  derar t ige  K n 6 t c h e n  bei im Sommer  beerd ig ten  Leichen bere i t s  
naeh 15 Tagen p . m .  auf t re ten  k6nnen.  
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Ebenso dfirfte es sich bei den yon Puchowsl~i untersuchten KnSt- 
chen um solche handeln, die im wesentlichen aus Tyrosin und Leucin 
bestanden, wie die oben wiedergegebene Beschreibung vermuten ]~l~t. 

Das Auftreten derartiger KnStchen steht, wie wir durch die obigen 
Feststellungen gezeigt haben, in keiner Beziehung zu dem Fettreichtum 
der Leiche. Es kann natiirlich auch bei ,,fettarmen, fast kachetischen" 
Leichen beobachtet  werden und ist nicht an s tat tgehabte Fettwanderung 
gebunden. 

DaB es sich bei den Tyrosin-Leucin-KnStchen um ein Produkt der 
Eiwei[3/~iulnis handelt, daran diirfte kein Zweifel bestehen. Schwieriger 
ist es, eine Erkl/~rung fiir die knStchenartige Ablagerung zu linden. 

Es ws daran zu denken, dab die schwer 15slichen Aminos~uren 
beim Durchtr i t t  yon Fi~ulnisflfissigkeit durch das Gewebe an diesen 
Stellen zuriickgehalten, also gewissermaBen abfiltriert werden. Mit 
dieser Annahme ist die Tatsache vereinbar, dab die KnStchen so lest 
auf ihrer Unterlage sitzen und kaum,  ohne Gewebsreste mitzureigen, 
entfernt  werden kSnnen. Eine andere MSglichkeit w~tre die, dab die 
zuni~chst gelSsten Aminos~uren durch lokale ~bers~tt igung ausfallen, 
oder durch ~nderung der pn der LSsnng beim Durchtr i t t  durch das 
Gewebe niedergeschlagen werden. Um hieriiber Klarheit  zu schaffen, 
erscheint es notwendig, weiteres Material zu sammeln und Unter- 
suchungen anzustellen. 

DaB Tyrosin und Leucin sich knStchenartig ablagern kann, ist an 
sich bekannt.  So weist u. a. Nippe selbst darauf hin, da~ sie nicht ~ll- 
zu selten, zu kleinen H~ufchen angeordnet, bei i~]teren Leichen vor- 
gefunden werden kSnnen. Auch Walcher betont ihr Vorkommen und 
bringt eine instruktive Abbildung. Da6 Nippe seinerzeit Tyrosin und 
Leucin nicht erkannte, obwohl er an diese Stoffe gedacht hatte, lag 
offenbar daran, da{~ er sich nur auf die Beobachtung der Krystal lform 
beschritnkte, die in den yon ihm untersuchten Prs  nicht das 
fiir diese Stoffe charakteristische Aussehen hatte. Die Krystallform, 
in der ein chemischer K/Srper ausf~llt, h~ngt aber wie zahlreiche Be- 
obachtungen gelehrt haben,  weitgehend yon den Bedingungen ab, unter 
denen die Krystallisation vor sich geht, so dab das ]~bersehen yon 
Tyrosin und Leucin leicht vorkommen kann, wenn nur auf die Krystall- 
form geachtet wird. 

Zusammen/assung. 

An Hand  chemischer Untersuchungen wird gezeigt, dab die Be- 
zeichnung ,,KalkseifenknStchen" ffir kn5tchenartige weiBliche Ge- 
bilde, die lest auf der Oberfli~che oder an der Wandung verschiedener 
Organe fauler Leichen zu linden sind, nicht generell angewendet werden 
kann. Diese Gebilde bestehen hi~ufig zum allergrSBten Tell aus Tyrosin 
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u n d  w e c h s e l n d e n  M e n g e n  L e u c i n .  K a l k s e i f e n  s i n d  i h n e n  n u r  a l s  V e r -  

u n r e i n i g u n g e n  in  g a n z  g e r i n g e r  M e n g e  b e i g e m e n g t .  
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