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Uber die Dotterpigmente.

Von Richard Maly in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12, Mai 1881.)

Bei meinen schon vor mehreren Jahren begonnenen Unter-
suchungen tiher das sogenannte Lutein, respective die Farbstoffe
des Eidotters, lag zuniichst der Gedanke vor, zu priifen, ob sich
irgend ein chemischer Zusammenhang zwischen demselben und
den Gallenfarbstoffen oder dem Blutfarbstoffe nachweisen lasse,
wenigstens in der Art, wie ein solcher Zusammenhang zwischen
Blutfarbstoff und Gallenfarbstoffen untereinander besteht, was sich
bekanntlich durch die Moglichkeit der Uberfiihrung beider in einen
und denselben Korper das Hydrobilirubin ergibt.

Das Nachfolgende wird eine Losung dieser Frage enthalten,
und zwar wird sich ergeben, dass ein solcher Zusammenhang nicht
stattfindet, und dass auch eine physiologisch zu vermuthende Ver-
wendung der Dotterfarbstoffe fiir die Bildung von Blutfarbstoff mit
grosser Wahrscheinlichkeit von der Hand zu weisen ist. Ausser-
dem werden Methoden beschrieben werden, durch welche die
betreffenden Substanzen wenigstens einigermassen rein dargestellt
werden konnen.

Bevor ich darauf eingele, sei mir gestattet, die einzelnen ein-
schligigen Angaben aus der Literatur hier zusammenzustellen,
da ich nicht finden kann, dass dieselben irgendwo gesammelt
worden wiiren,

In seiner Thierchemie sagt Berzelius! von den Dotterfarb-
stoffen Folgendes: ,Chevreul fand einen rothlichen und einen
gelblichen Farbstoff darin (d. h. im Hiihnereidotter), welchen

t Lehrbuch der Chemie von J., J. Berzelins, tibersetzt vou F. W 6 h-
ler. Band 9, pag. 651, 1840.
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letzteren er mit der gelben Materie der Galle verglich.4 Das von
Berzelius nicht citirte Original habe ich nicht weiter aufzu-
suchen mich bemiiht, da bei der Sorgfalt, mit der Berzelius in
diesem bertthmten Buche alle Angaben seinerzeit aufgenommen
hat, dasselbe nicht mehr enthalten haben diirfte.

Gobley! zihlt im Eidotter 12 Korper auf, darunter einen
gelben und einen rothen Farbstoff, die er so darstellte; er behan-
delte Eigelb mit heissem Alkohol, schied durch Abkiihlen Olein
und Cholesterin ab, wobei ein Farbstoff mit ,ziemlich entschieden
rother Farbe“ gelost blieb. Durch Wiederauflosen des Cholestering
in Alkohol und Auskrystallisirenlassen desselben blieb ein mehr
gelbgefirbter Stoff zuriick. Fest oder rein konnte keiner von bei-
den Korpern erhalten werden. Der rothe schien in Weingeist 1os-
licher zu sein als der gelbe; im rothen liess sich auch Eisen nach-
weisen. Spiter hat Gobley* die Karpfeneier untersucht; auch
von ihnen sagt er, der eine Farbstoff darin ist melr roth und eisen-
haltig, er sei das Analogon vom Blutroth, der andere ist mehr gelb,
er wird mit dem gelben Blutserum- und Gallenfarbstoff verglichen.

Die griinen Hummereier haben Valenciennes und Fremy?
extrahirt. Der daraus erhaltene Farbstoff war eine griine harz-
artige Substanz, die durch verschiedene Einfliisse, so durch Trock-
nen im Vacuum, durch Berithrung mit Alkohol, durch Reiben ete.
roth geworden sein soll. Ebenso soll sich auch der in den Hum-
merschalen selbst enthaltene Farbstoff verhalten haben.

Ein wenig mehr als das Vorhergehende trugen zur Charak-
teristik der Dotterfarbstoffe die Arbeiten von Stideler und von
Holm bei, durch welche einerseits die Aufmerksamkeit auf shn-
lich sich verhaltende gelbe Farbstoffe anderer Fundstellen gelenkt,
andererseits in bestimmter Weise die Verschiedenartigkeit yom
gelben Gallenfarbstoff und vom Dotterfarbstoff nachgewiesen
wurde. Nachdem nimlich der gelbe Gallenfarbstoff das Biliru-
bin krystallinisch erhalten und vor Allem durch Stideler in
seinen Haupteigenschaften beschrieben war, hat F. Holmn* daran

1 Lieb. Annal. 60, 275, und chem. Centralblatt 1846.
2 Chemisches Centralblatt 1850, 381.

3 Daselbst 1854, 623.

+ Journal fiir praktische Chemie 100; 142, 1867.
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anschliessend gezeigt, dass die sogenannten Himatoidinkry-
stalle aus den apoplectischen Cysten — welche von den Patho-
logen zameist als Bilirubinkrystalle angesprochen wurden — davon
verschieden sind, und ebenso, dass auch der gelbe, zum Theil in
héimatoidinibnlichen mikroskopischen Krystéillehen in den Corpora
lutea der Kuh vorkommende Farbstoff keinesfalls Bilirubin ist.

Im Zusammenhange mit Holm’s Beobachtungen hat dann
Stiédeler?! die Untersuchung der farbigen Korper des Hiihnerei-
dotters aufgenommen und gefunden, dass der Farbstoff davon ——
Stideler spricht in der Einzahl -— ebenfalls vom Bilirubin voll-
stindig verschieden ist, dass er aber in Losungsverhiltnissen und
Farbenreactionen mit dem Farbstoffe der apoplectischen Cysten
dem sogenannten Himatoidin und mit dem der Corpora lutea
tibereinstimmt.

Stideler’s Angaben bilden eigentlich die einzige Vorarbeit
iiber den Gegenstand; er schiittelte niehtcoagulirten Hithnerei-
dotter mit Ather, wobei Farbstoff und Fett in den Ather iibergehen,
verseifte den Atherriickstand mit Natron und zog den Seifenleim
wieder mit Ather aus. Dieser Atherauszug hinterliess aber noch-
mals ein nicht oder schwierig verseifbares Fett, das allmilig Cho-
lesterin ausschied, butterartig erstarrte, und goldgelb gefirbt war.
Dieses farbstoffreiche Fett war das Priparat Stideler’s. Es hatte
Ahnlichkeit mit dem hiimatoidinhaltigen Fette der Eierstocke, loste
sich mit goldgelber Farbe in Ather und Chloroform, in Schwefel-
kohlenstoff mit orangenfarbener. Beim Zerrithren mit wenig einer
concentrirten Salpetersiure firbte es sich vortibergehend rein blau.
Bei Gegenwart von Weingeist wurde es von Salpetersiure ohne
Farbenspiel entfirbt.

Hiemit hatten Stideler und Holm ein unterscheidendes
Merkmal zwischen Dotterfarbstoff und dem der Corpora lutea?®

1 Journal fiir praktische Chemie 100; 148, 1867.

2 Das Himatoidin der (apoplectischen) Cysten meine ich hier nicht,
da E. Salkowski Chemisches Centralblatt 1869, 32 aus dem Inhalte einer
Strumacyste einmal ein sogenanntes Himatoidin erhielt, das alle Eigen-
sehaften des Bilirubins besass. Der Name Himatoidin bedeutet daher nichts
Chemischbestimmtes, ist nur der Ausdruck fiir rothe oder gelbe mikro-
skopische Krystillehen von thierischen Fundstellen, und wire am besten zu
streichen.
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einerseits und dem Bilirubin andererseits constatirt: 1. die beiden
ersteren lassen sich aus einer stark alkalischen Flussigkeit mit
Ather ausschiitteln, wiihrend das Bilirubin umgekehrt sich aus
solchen Fliissigkeiten nicht ausschiitteln lisst, vielmehr durch
Alkalien seiner Losung in Chloroform, Ather etc. entzogen wird;
2. Gallenfarbstoft gibt mit Salpetersdure das bekannte Farben-
spiel, auch bei Gegenwart von Alkohol, Dotterfarbstoff gibt mit
Salpetersiure blaue Fiarbung, bei Gegenwart von Alkohol tritt
aber durch Salpetersiure sofort Entfiirbung ein.

Das Pigment aus dem Eierstocke der Kuh haben auch G.
Piccolo und A. Lieben! untersucht. Sie verseiften das Ather-
extract einer grossen Zahl gelber Korper, verdiinnten, und konn-
ten dann aus der Seifenlosung eine kleine Menge glinzender,
mikroskopischer, dichroitischer Krystillchen abfiltriren, die aber
nicht durch die Einwirkung des Alkalis erst entstanden, sondern
bereits im urspriinglichen dtherischen Auszuge enthalten waren.
Die Hauptmasse der Farbstoffe blieb in der Seifenlosung geldst.
Die Krystillehen waren in Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff
15slich, firbten sich unter dem Mikroskope mitconcentrirter Schwe-
felsiiure blau und verloren ihre rothe Farbe an der Luft, blieben
ab davon geschiitzt, unveriindert. Die Verfasser schlugen fiir ihre
Krystalle die Namen Luteohiimatoidin oder Hdmolutein vor.

Thudichum?® fasst in einer kurzen Mittheilung im Jahre
1869 eine Reihe gelber Farbstoffe verschiedener Ortlichkeiten, so
die der Ovarien, des Eidotters, des Blutserums, der Zellen des
Fettgewebes, des Milehfettes, der serdsen Ergiisse, der Samen des
Mais, des Fleisches von Pflanzenbeeren, der gelben Ritben, des
Orleangelb und der gelben Blithen von 42 Pflanzenspecies unter
dem Namen Lutein zusammen. Er spricht von ,Krystallen des
Luteins“, nennt sie scheinbar rhombische Tafeln, gibt aber nicht
mit einer Silbe an, wie sie darzustellen wéren, oder wo man sie
finden konnte. In Alkohol, Ather und Chloroform soll das Lutein
loslich sein. Mit Salpetersiiure soll es blan und dann wieder gelb
werden, und im Speetrum sollen zwei oder auch drei Streifen auf-
treten. Die Korper von Holm und Stiddeler fallen nach Thu-

1 Zeitschrift fiir Chemie 1868, 645.
2 Centralblatt titr die medicinischen Wissenschaften 1369, 1.
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dichum ebenfalls mit Lutein zusammen, wihrend die Gallenfarb-
. stoffe auch Thudichum als vollig verschieden von seinem Lutein
erkennt.

Einen neuen Fundort fiir das gelbe mit Salpetersiiure sich
blau firbende Pigment hat dann Capranica! in seiner in Boll’s
Laboratorium in Rom ausgefiihrten Arbeit tiber die farbigen Sub-
stanzen der Retina angegeben. Es sind das die farbigen mikro-
skopischen Olkugeln, die in der Retina fast jeden Wirbelthieres
sich finden. Drei Farbreactionen hat Capranica an ihnen beob-
achtet: 1. concentrirte Schwefelsiiure verwandelt unter dem Mi-
kroskop die goldgelbe Farbe momentan in violett und sehr bald in
tiefes Blau; 2. concentrirte Salpetersdure firbt fiir einen Augen-
blick blaugriin und macht dann farblos; 3. Jodkaliumjodlssung
macht griin bis blangriin. Die Hauptmasse dieser Kugeln ist eine
Fettsubstanz. Durch Ausziehen der Netzhdute (vom Huhn) mit
Alkohol erhielt Capranica eine gelbe Lisung, die auf Schwefel-
kohlenstoffzusatz rother wurde. Beide Losungen absorbiren im
Spectrum das Licht etwa von & an, und lassen nach starker Ver-
diinnung noch zwei Streifen iiber, den einen um F herum, den
anderen etwa in der Mitte zwischen ¥ und . Am Lichte blichen
die Losungen ab, wobei Luft ohne Einfiuss sein soll. Darnach
hiilt Capranica seinen Farbstoff fiir identisch mit dem im Ei-
dotter und dem der Corpora lutea und behilt den Namen Lutein.

Endlich ist noch der Arbeiten Kiihne’s? zu gedenken. Der-
selbe nennt die Farbstoffe der retinalen Olkugeln ,die licht-
bestindigen Farben der Netzhaut im Gegensatze zum Sehpurpur,
eine Gegeniiberstellung, die nur relativ richtig ist. Durch Ver-
seifung des Riickstandes der alkoholisechen und #therischen Aus-
ziige aus den Netzhduten vom Huhn, mit Natronlauge and Behand-
lung der vothen Seife mit Losungsmitteln erhielt Kithne Losungen
von verschiedenen Farben: mit Petroleumiither einen gelbgriinen
Auszug, den er Chlorophan nennt, mit Ather einen gelben, den er
Xantophan nennt, worauf die Seife als rosenrothe Masse zuriick-
blieb (Rhodophan). Die Absorptionsspectra wiesen, wie bei Cap-

1 Archiv fiir Anat, und Physiol. Physiol. Abtheil. Jahrg. 1877, 283,
2 Untersuchungen a. d. physiol. Instit. Heidelberg 1, 341, und Jahres-
herichte fiir Thierchemie 8, 280,
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ranica Verdunklung im violetten Theile und im gemischten Ather-
extract meist zwei Streifen auf. Die alkoholisch-iitherische Losung
vom Eidotter fand Ktthne spectraliter den retinalen Losungen
dhnlich; melirere der Farbe nach unterschiedene Lisungen aus
Dotterseife zu erhalten, gelang aber nicht.

Nach diesem Stande der Kenntnisse kommen an verschic-
denen thierischen (und pflanzlichen) Fundstellen ein oder mehrere
gelb- bis orangenrothe Farbstoffe vor, die vom Bilirubin definitiv
verschieden, untereinander durch ihre Widerstandsfihigkeit gegen
Alkalien, ihre Farbreaction mit Salpetersiure, ihre lichtabsorbi-
renden Eigenschaften und ihr nach einiger Zeit statttindendes Ab-
bleichen charakterisirt sind. Krystallisationsvermdgen scheint
ihnen nur ausnahmsweise (Hédmatoidinkrystalle der gelben Korper
im Eierstock) zuzukommen, meist sind sie nur in alkoholischen
oder itherischen Losungen oder als gefirbte Seifen erhalten wor-
den. Die Schwierigkeit der Untersuchung liegt hier vor Allem in
der Beschaffung des Materials, denn mit so minimalen Mengen,
wie sie die retinalen Olkiigelchen darstellen, wird sich eine
eigentlich chemische Untersuchung nie ausfiithren lassen, und
andererseits liegt sie wie beim Hithnereidotter in der grossen
Masse von Fett und der Gegenwart von anderen’ unbekannten
Substanzen.

Es schienen mir desshalb fiir eine derartiger Untersuchung
wegen ihres geringen Fett- und hohen Farbstoffgehaltes die rothen
Eier der Seespinnen (Maja Squinado), die man von den Kiisten
Istriens im Frithjahre erhalten kann, ein geeignetes Materiale, und
ich zweifle nicht, dass jede weitere Untersuchung sich desselben
mit Vortheil bedienen wird. Jedes Weibchen dieser Thiere hat in
einer, wie eine flache Schale mit der Counvexitiit nach aussen auf
den Bauch gelegten Schwanzkluppe (richtiger Abdominalplatte)
circa eine kleine Handvoll dieser priichtig rothen (nackten) Ei-
dotter, an chitindsen Triigern (Abdominalfiissen, Bauchfiissen)
befestigt. Jeder Abdominalfuss bildet mit den daran hingenden
Eiern ein Triubchen, das man mit einem Scheerenschnitt heraus-
Iosen kann. Es ist nicht schwer und nicht gar zu kostspielig, sich
einige Kilo solcher Eier zu verschaffen, die einen sehr ansehn-
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lichen Farbstoffgehalt reprisentiren. Doch muss man dieselben
aus dem lebenden Thiere herausnehmen, denn nach dem Tode
zersetzen sie sich rasch wie alle Meeresproducte und werden bald
ibelriechend und missfirbig.

Einige Bestimmungen iiber den Wasser- und Aschegehalt und
iiber den Gehalt an Alkohol- und Atherextract der frischen Eier
hat fiir mich Herr Hinteregger ausgefiihrt.

I. 55967 Grm. frische Eier gaben bei 100 bis 110° (., anhaltend
getrocknet 3:682 Grm. oder 65-7°/ Wasser ab.
II. 5639 Grm. Eier eines anderen Thieres verloren 3-525 Grm.
oder 62-52°/, Wasser.

Im Mittel betrigt der Wassergehalt 64-19/.

Eine andere Partie vorher getrockneter Eier wurde in dem
von mir ! beschriebenen Extractionsapparate erst mit Ather und
darauf mit Alkohol heiss extrahirt. Es gaben:

5915 Grm. trockener Eier 0-8152 Grm. oder 13-78%/, Ather-
extract und 1.448 Grm. oder 24-47°/ Alkoholextract. Der
Riickstand im wesentlichen aus Eiweisskorper besteliend, lieferte
01683 Grm. oder, auf die urspriinglichen trockenen Eier bezogen,
2:84%, Asche.

Man sieht hieraus, dass die Seespinneneier gegeniiber den
Vogeleiern (respective Vogeleidottern) sehr arm an Fett sind, denn
in den 13:7% Atherextract ist auch der grosste Theil des Farb-
stoffes und das Cholesterin enthalten.

Wegen der Zersetzlichkeit der frischen nassen Eier (Dotter)
mnss man den Vorrath conserviren, was sich auf mancherlei
Weise gut ausfiihren lisst. In wisseriger Salieylsdurelosung hal-
ten sich die Eier wochenlang mit ihrer unverdndert rothen Farbe,
nur die dartiberstehende Fliissigkeit wird triib und schimmelig.
Wirft man sie in Alkohol, so geht der Farbstoft allmiilig aber lang-
sam mit morgenrother oder gelbrother Farbe in Lisung. Rascher
und vollstdndiger nimmt Ather den Farbstoff anf, und selbst bei
jahrelangem Aufbewahren unter Ather in verschlossenen Flaschen
tritt keine Anderung in der Tingirung ein. Ebenso vollstindig
zieht Chloroform den Farbstoff aus, und wenn man dieses einmal
erneuert, so sind die Eier farblos geworden und sehen aus wie

1 Sitzungsb, d. k. Akad. Bd. 70, ITI. Abth., Juni 1874,

26
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etwas opake homdoopathische Kiigelehen; der Chloroformauszug
ist granatroth. Beildufig #hnlich verhalten sich auch Benzol und
Toluol. Petroleumiither nimmt weniger Pigment auf und firbt sich
schwicher; unter ihm aufbewahrt werden die Eier mit der Zeit
dunkler, missfirbig und faulig. Starke Essigssure macht die Eier
aufquellen und nimmt auch nach einem halben Jahre nur wenig
Pigment auf. Ahnlich wirkt Glycerin wnter guter Erhaltung des
Pigmentes. Auch unter wisserigem Ammoniak oder verdiinnter
Natronlauge bleiben die Farbstoffe ziemlich erhalten.

Ich habe grosse Mengen der Eier mit Alkohol und mit Chlo-
roform ersehopft, und viele Liter der intensiv gefiirbten Extracte
verarbeitet.

Sehr viel zweckmassiger ist es aber, um spiter ein feines
Pulver daraus machen zu kdnnen, und um in der Anwendung der
Losungsmittel sich freie Hand zu lassen, die Dottertriubchen zu
trocknen. Von der Abdominalplatte genommen und in ebene
Schalen gelegt, trocknen sie bei 35—40° C. binnen einem Tage
vollkommen aus mit Erhaltung der Farbe und Durchscheinbarkeit.
Wegen des geringen Fettgehaltes werden sie briichig sprode und
lassen sich zu einem feinen, weichen, trockenen, rothlichen Pulver
zerreiben, das an die Losungsmittel in viel kiirzerer Zeit und voll-
stindig den Farbstoff abgibt.

Dieses nicht stiirker als zum Trocknen nothig, erhitzt gewe-
sene Dotterpulver gibt schon an kaltes Wasser den Farbstoff ab,
wiithrend die unzerriehenen Dotter dies nicht thun.! Uberhaupt
16st sich ein grosser Theil der Eiermasse im Wasser, aber die
Losung ist etwas triibe und filtrirt langsam. Sie enthilt viel Ei-
weiss, coagulirt beim Kochen, und ebenso durch Zusatz von
Essigsanre mit iiberschiissigem Kochsalz in der Kilte. Das flockige,
wie es scheint auch wachs- und protagonartige Substanzen ent-
haltende Coagulum reisst einen grossen Theil des Farbstotfes aus
der Losung mit. Auch starker Alkohol macht den wisserigen
rothen Auszug gerinnen, aber in diesem Falle bleibt der meiste
Farbstoff im Filtrat, und der Rest ldsst sich dew: Coagulum durch
weiteren warmen Alkohol fast ganz entziehen.

1 Werden diesc erhitzt, so hilt das im Dotterblischen coagulirende
Eiweiss die Pigmente zuriick, und in der tritben Flissigkeit finden sich nur
phosphorhiltige Korper.
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Zungichst war nun zu sehen, ob dieser reichlich zu
habende Seespinuendotterfarbstoff tibereinstimmt
mit dem der Hithnereidotter, dem der Retina u. s. w,
denn nur dann bot er ein grisseres Interesse und ein wichtiges
Ersatzmaterial fiir die in grosserem Quantum unzuginglichen
yLuteine“ der Wirbelthiere. Die dlteren Angaben bieten zu sol-
chem Vergleiche geniigende Anhaltspunkte, und liessen, wie das
Folgende ergibt, Ubereinstimmung erkennen.

Der alkoholische Auszug der Seespinnendotter ist vollig klar,
gelb-feuerroth; auch in diinner Schichte geht bei dieser Concen-
tration nur roth und etwas gelb hindurch, das ist von 25—70
meiner Scala! entsprechend dem Intervalle  bis E, das ganze
violette Ende des Spectrums ist scharf abgegrenzt und dunkel.
In verdiinnterer, etwa 1'D Ctm. dicker, nur mehr gelb erscheinen-
der alkoholischer Lisung verhdlt sich das rothe Ende des Speet-
rums ziemlich gleieh, aber zwischen 75-—90 der Scala ist ein
dunkler, etwas verschwommener Streifen zu sehen, der also um
F herum liegt und nach beiden Seiten hin eine betriichtliche Aus-
dehnung hat. Dann wird das spiitere Blau bis tiber ¢ hinaus
wieder sichtbar.

Ganz dhnlich verhiilt sich Chloroformlésung ; in concentrirterer
Losung schneidet das sichtbare Spectrum bei etwa 70 ab, in ganz
verdiinnter bleibt ein Schatteustreif im Griinblau.

Dunstet man etwas der alkoholischen Lisung ab, so gibt der
Riickstand, mit einem Tropfen gelber Salpetersiure befeuchtet,
dunkelblaune Firbung, die anf Zusatz von Wasser oder von Alko-
hol verschwindet. Mit concentrirter Schwefelséinre befeuchtet,
gibt der Riickstand eine schmutzig blaugriine Férbung.

Durch Alkalien oder Ammoniak ldsst sich der chloroformigen
oder dtherischen Losung der Farbstoff nicht entziehen. Dies alles
zeigt daher, dass der vorliegende Farbstoff mit dem der Hiihner-
eidotter und der anderen Fundstellen iibereinstimmt.

Beiden Versuchen, den Farbstoft besser als bisher zu isoliren,
ergab sich bald, dass nicht ein, sondern dass bestimmt
zwei Farbstoffe vorliegen, cin gelber und ein rother,
dass also die bisher als Lutein bezeichnete Substanz

1 i =855 Nu = 50; Tl= 65
26*
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ein Gemenge ist. Ieh werde zuerst drvei der einfacheren Ver-
suche beschreiben, durch die eine Trennung beider Pigmente
bewerkstelliget werden kann.

I. Trennungsmethode.

Wird das trockene Dotterpulver mit kaltem Wagser extrahirt,
das Filtrat nach dem Zusatze eines Tropfchens Essigsiiure durch
Kochen coagulirt, das die Pigmente einschliessende Coagulum
getrocknet, und die erhaltene hornige Masse nach dem Zerreiben
mit feinem Quarzsand in einem kleinen Extractionsapparate mit
Petroliither erschiopft, so erhiilt man eine stark gefiirbte, bern-
steingelbe Losung. Wird dann der so ausgekochte Riickstand
in gleicher Weise mit Schwefelkohlenstoff behandelt, so resultirt
eine rothe Fliissigkeit, in dtinnen Schichten rein rosa oder pur-
purn, in dickeren braunroth. Man erhiilt ibrigens die beiden ver-
schiedenfarbigen Extracte auch, wenn man das getrocknete
Dotterpulver direet mit den Lisungsmitteln aunfeinanderfolgend
behandelt.

Da aber Capranica (L e.) ganz richtig beobachtet hat, dass
dem Schwefelkohlenstoff iiberhaupt die Eigenschaft zukommt,
das sogenannte Lutein mit dunkierer Farbe und mehr rothem Ton
zu losen, so kann man nicht beide Extracte, das von Petrolenm
and von Schwefelkohlenstoff, direct vergleichen. Dunstet man
jedoch sowohl von dem einen wie von dem anderen etwas ab, und
iibergiesst die Riickstdnde mit Alkohol, o 16st sich iiberall etwas
Farbstoff auf, aber vom Petrolenmriickstand bleiben gelbe O1-
tropfen, voin Schwefelkohlenstoffriickstand dunkelrothe zuriick.

Dasselbe zeigt sich mit Umgehung des Schwefelkohlenstoffes,
wenn mau in folgender Weise operirt. Die gepulverten Eier werden
zuerst im Extractionsapparate mit Petroleumither ansgekocht,
man erhiilt den gelben Farbstoff in Losung. Das erschipfte
Eierpulver wird nach dem Abdunsten des Petroleums mit kaltem
Wasser behandelt, wobei man eine dunkelrothe allen noch
iibrigen Farbstoff enthaltende, sehr leicht und vollig klar filtri-
rende Losung erbiilt. Man hat so auch cinige Trennung der tibrigen
Bestandtheile bewirkt; die Petroleumlisung cnthiilt ansser dem
gelben Pigment alles vorhandene Fett, die rothe wiisserige ansser
dem rothen Pigment die Eiweissstoffe und protagonartige Kirper.
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Die Spectra dieser zwei Lissungen sind etwas verschieden,
und gestalteten sich bei Gaslicht (Sonnenlicht war damals nicht
zn haben) so. Die gelbe Petroleumlosung liisst Roth, Gelb etwas
Griin hindurch, wihrend das violette Ende von 75 an dunkel ist;
bei stirkerer Verdiinnung riickt der sichtbare Theil nach rechts
und es bleibt ein schwacher Streifen bei 80 — 90, d. h. um F
herum. Die rothe wiisserige Ldsung verhiilt sich in stiirkerer Con-
centration ziemlich wie die gelbe, bei stiirkerer Verdiinnung hellt
sich aber das Speetrum gegen das violette Ende hin anf, ohne
dass ein Streifen erkennbar wiire. '

II. Trennungsart.

Digerirt man den alkoholischen Eierauszug mit gntwirkender
Thierkohle (Fleisehkohle), und filtrirt nach 3 — 4 Stunden, so
fliesst nur ein gelbes Filtrat ab, wibrend der rothe Farbstoff an
der Kohle fest haftet, die denselben nach dein Auswaschen mit
Alkohol leicht unter Bildung ciner purpurfarbigen Ldsung an
Schwefelkohlenstoff abgibt.

Ich habe grissere Mengen aleoholischen Dotterauszuges so
behandelt, und einige Vorversuche mit den getrennten Losungen
angestellt. Das gelbe alkoholische Filtrat enthiilt noch die
meisten anderen Stoffe, die aus den Dottern in den Alkohol iiber-
gelien und gibt abgedunstet einen gelben, wachsartizen Riick-
stand, in dem man nach Verschinglzen it Salpeter und Soda viel
Phosphorsiiure findet. Im Spectrum sieht man wicder nach gehi-
riger Verdiinnung den blassen Streifen zu beiden Seiten von F.
Die Farbreactionen mit Salpetersiure und mit Schwefelsiure
treten hier nicht deutlich ein, die letztere firbt bald dunkelbraun,
offenbar eine Verkohlungserscheinung.

Die rothe Sehwefelkohlenstofflgsung lisst beim Abdunsten
einen kirschrothen noch etwas fettigen Riickstand, der mit einem
Tropfen gelber Salpetersiure schon indighlau wird; die Farbe
versehwindet von selbst ziemlich bald, noch rascher auf Alkohol-
zusatz. Coneentrirte Schwefelsiiure fiirbt den Riickstand griin und
spiiter braun. Nach diesen Versuchen kommen die beiden Farh-
reactionen viel deutlicher dem rothen als dem gelben Pigmente
zu. Phosphor, respective protagonartige Substanzen, sind in der
rothen Lésung nicht mehr enthalten,
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III. Trennungsart.

Am schonsten kann man den gelben vom rothcn Farbstoft
durch Baryt trennen. Setzt man zu dem alkoholischen, gelbrothen
Dotterauszuge nicht zu wenig gesiittigtes warmes Barytwasser
und filtrirt nach einiger Zeit, so lduft leicht und klar ein eitron-
gelbes Filfrat ab, wihrend man am Filter einen mennigrothen
Niederschlag hat. Das gelbe Filtrat nochmals mit etwas Baryt-
wasser versetzt, bleibt gell, und setzt nur eine Tritbung ab, die
sich zu weissen Ilocken zusammenballt. Sonach scheint die
Trennung beider Farbstoffe durch Baryt vollstiindig., Behandelt
man den rothen Barytniederschlag, nachdem er mit Alkohol aus-
gekocht worden ist, mit schwefelsiurehaltigem Alkohol, so erhilt
man den rothen Farbstoff in alkohrlischer Losung. Die Losung
ist concentrirt braunroth, wird dureh Verdiinnen nicht gelb, son-
dern relativ lichter und zuletzt rosafarbig. Die phosphorhaltigen
Korper gehen zumeist in den Barytniederschlag ein, und finden
sich daun in der rotheu Lisung, die aueh noch Fettsiiuren ent-
hiilt. Die Farbreactionen mit Salpetersiure und Schwefelsdure
treten auch bei dieser Trennungsart besser mit dem Riickstande
der rothen als der gelben Losung ein.

Das Vorgebrachte zeigt also mit geniigender Sicherheit, dass
in den untersuchten Dottern zwei verschiedene Farbstoffe vor-
kommen, und dass es auf verschiedene Weise gelingt, sie der
Hauptsache nach oder vielleicht, wie bei 3, vollstindig vonein-
anderv zu scheiden. Viel grisser ist dann aber die Schwierig-
keit, die einzelnen Farbstoffe von den anderen noch vorhandenen
Dotterstoffen zu tremnen. Eigentliche Fette, die ohnedies bei
diesem Material zuriicktreten, konnen in dem Alkoholauszuge
nicht viele vorhanden sein, aber es sind freie Fettsduren vorhan-
den, dann wallrath- oder wachséihnliche Substanzen, die schwer
oder kaum verseifhar sind, ferner protagonartige Stoffe und deren
Zersetzungsproducte, endlich Cholesterin. Diese Stoffe gehen,
wenu man Isolirversuche anstellt, in fast alle Ausztige und Schiit-
telfliissigkerten tiber, und da sie selbst als Lisungsmittel fiir die
Pigmente dienen, wird dureh ihre Gegenwart die Wirkung der
Losungsmittel unberechenbar alterirt. T den wiisserigen Ausziigen
dienen die loslichen Albuminate als Pigmentlosungsmittel. Kry-
stallisirt oder awch nur in Gestalt eines mikroskopischen Priipara-
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tes habe ich die Pigmente nie erhalten, obwohl die Bedingungen
hiezu nach den Erfahrungen, die man iber die Bildung der
Hématoidinkrystillchen im Fette der Eierstocke hat, bei manchen
Versuchen von mir giinstig schienen. So gab der Chloroformaux-
zug von etwa !/, Kilo Dotter, nach dem Abdestilliren des etwa
2 Kilo betragenden Chloroforms ein grosses Quantum villig klaren
dunkelrothen Oles, das mehr als ein Vierteljahr lang stehen blieh,
aber ausser etwas Fettsduren nichts Krystallinisches abschied.
Es scheint mir desshalb, wenn auch nieht unwahrscheinlich, doch
nicht bewiesen, dass die spirlichen und ausnahmsweisen Befunde
der sogenannten Himatoidinkrystalle (soferne sie nicht Bilirubin
sind) auf Identitdt mit den regelmiissig und normal vorkommen-
den Dotterfarbstoffen zuriickzufiihren sind, und ich mochte daher
Picecolo und Lieben’s Bezeichnung Hidmolutein fiir die nativen
Krystillchen der Corpora lutea, nicht auf einen der Dotterfarb-
stoffe iibertragen. Thudichum’s Name Lutein ist wie schon
gezeigt, das Gemenge von meinem rothen und gelben Dotterpig-
ment. Ich werde dieselben im Folgenden mit Dotterroth (Vitel-
lorubin) und Dottergelb (Vitellolutein) bezeichnen, und
dazu iibergehen, zu beschreiben, inwieweit dieselben im Ein-
zelnen rein darzustellen gelang, wobei in Anbetracht der Schwie-
rigkeit, solche Korper zn fassen, das Erreichte immerhin einen
Anfang tiir fernere Untersuchungen abgeben diirfte.

Darstellung des Vitellorubins,

Bei einer Reihe von Versuchen, an denen ich, wie sich spiter
zeigte, leider zu lange festgehalten habe, bin ich vorztiglich davon
ausgegangen, die mit Ather, Alkohol oder Chloroform gewonnenen
Auszugriickstinde zu verseifen und aus den so erhaltenen
Losungen oder den ausgesalzenen Seifen die Pigmente mit
Losungsmitteln wieder auszuziehen oder auszuschiitteln. Die
dtzenden Alkalien wirken nimlich, soferne man aus der Unver-
dnderlichkeit der Tingirungen schliessen darf, keineswegs auf die
Pigmente ein, und man kann ihrer Wirkung freies Spiel lassen.
Obwohl ich spiter eine ergiebigere Methode zur Abscheidung
des Vitellorubins beschreiben werde, so haben doch die Ver-
seifungsversuche in ihrver mannigfaltigen Variation mir zuerst die
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Substanz geliefert, und das Resultat ergeben,dass das Vitellorubin
sich mit Alkalien und alkalischen Erden verbindet, dass diese
Verbindungen nur noch in Ather, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff aber nicht mehr in Alkohol loslich sind, sonach mit Alkohol
aus den obigen Liosungen ausgefdllt und damit gewaschen
werden konnen.

Ein solcher Verseifungsversuch ist z. B. folgender: von etwa
einem ILiter alkoholischen Dotterauszuges wird die Hilfte des
Alkohols abdestillirt und der Retortenrtickstand, in dem sich etwas
dickfliissiges O1 von der tibrigen Flissigkeit separirt hat, mit Atz-
natron erwirmt. Nach dem Erkalten resultirt eine dankelrothe
triibe, viel Farbstoff in der Triitbung enthaltende Fliissigkeit, die
mit verdiinnter Kochsalzlosung und viel Ather geschiittelt, und
zur besseren Klirung mit etwas Alkohol vermiseht wird. Nach
einiger Zeit trat ziemlich gute Trennung in folgende drei Schich-
ten ein: 1. eine untere wisserige, wenig gefirbte; 2. eine mittlere
kleine, gefiirbte, die wesentlich eine alkoholisch-sitherische Seifen-
1osung ist; und 3. eine obere itherische Schichte, die in ihrem
unteren Theile ein rvothpulveriges Sediment hat. Die unterste
Schichte wird entfernt, die mittlere, welche sich aus dem Seheide-
trichter abgelassen, sowohl mit Wasser als Alkohol mischt, wird
auch nicht weiter beriicksichtiget. Der in der ditherischen Schichte
suspendirte Niederschlag besteht ans Farbstoff, wachsartiger und
phosphorhiltiger Substanz, brennt am Platinbleeh mit lenchtender
Flamme und Acroleingeruch. Das itherische Filtrat hingegen
enthilt die Farbstoffe einigermassen rein; es wird destillitt und
gibt einen rothen Riickstand, der nicht mehr fettig aussieht, son-
dern nur neben Farbstoff Krystallflitter vou Cholesterin enthilt.
Beim Ubergiessen mit warmem Alkohol ldst sich das letatere so-
wie der vorhandene gelbe Farbstoff auf, und am Boden des Destil-
lirkolbens bleibt eine Schichte der dunkelrothen amorphen Verbin-
dung des Vitellorubins mit Alkali. Sie wird so lange mit Alkohol
gewaschen, bis dieser sich nicht mehr fiirbt. Sowie man dann
Chloroformn oder Schwefelkohlenstoff dazu bringt, 1ost sich das
Ganze sofort im ersteren Losungsmittel mit dunkelbraunrother, im
letzteren mit purpurrother Farbe. Aus der Chloroformlésung erhiilt
man durch Vermischen mit viel Alkohol die Verbindung als roth-
flockigen Niederschlag, der sich in Alkohol vertheilt, sofort
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lost, sobald man eine kleine Menge Essig- oder Salzséure hinzu-
fiigt und dadurch das Alkali entzieht. Durch Vermischen der an-
gesiiuerten Losung mit Wasser, Ausschiitteln mit Ather und Ver-
dunsten des Athers erhilt man dann das freie Vittellorubin, so
rein als ich es bisher darzustellen vermochte.

Bei dieser Art der Darstellung hat man ungeheure Verluste,
und es ist schwierig, ein Viertelgramm des Pigments zu gewinnen.
Sehr viel mehr, aber weniger rein, namentlich mit Fettsduren ver-
unreinigt, erhdlt man das rothe Pigment, wenn man von der frither
erwihnten Barytfillung ausgeht. Der alkoholische Dotterauszug
wird mit heissem Barytwasser versetzt, der mennigrothe Nieder-
schlag filtrirt, mit Alkohol so lange gewaschen, bis dieser farblos
ablduft, worauf man in verdiinnte Salzsiure zur Zerlegung ein-
trigt. Es scheidet sich ein auf der wisserigen Losung schwim-
mender, kriimmlich weicher, kirschroth gefirbter Niederschlag
ab, der aus Vitellorubin und Fettsduren (Olséiure?) neben etwas
phosphorhaltiger Substanz besteht. Um daraus einen Theil der
letzteren Korper zu entfernen, habe ich folgendes Verfahren ein-
geschlagen: Der rothe kriimmliche Niedersehlag wird noch feucht
mit gebrannter Magnesia zerrieben, die rothe Masse mit Alkohol
kalt ausgezogen und darauf in einem Kolben mit Ather oder Chlo-
roform digerirt. Die weitaus grisste Menge Farbstoff geht in
Losung, die man abfiltrirt und mit viel Alkohol ausfillt. Der
reichliche, aus dunkelrothen Flocken bestehende Niederschlag ist
leicht filtrirbar, und trocknet nach dem Waschen mit Alkohoj
unter der Luftpumpe zu einem schwarzrothen Korper, der sich
leicht zu einem zinnoberrothen Pulver zerreiben ldsst. Er stellt
die Magnesiumverbindung des ViteHorubins dar, aber
freilich noch mit einer anderen organischen Magnesiaverbindung
verunreinigt. Welcher Art diese ist, vermag ich nicht anzugeben,
denn fettsaure (stearinsaure) Magnesia ist in Chloroform nicht
loslich, und kann daher bei der Behandlung der rothen Magnesia-
pasta nicht mit in das Chloroform tibergegangen sein. Auch Phos-
phor ist dureh Schmelzen mit Soda und Salpeter noch in dem
Priiparate nachzuweisen, hingegen ist Eisen einmal nur in un-
deutlicher Menge, in einem anderen Priparate gar nicht gefunden
worden, so dass ich das Vitellorubin fiir eisenfrei ansehe. Viel

wichtiger und geradezu tiberraschend ist aber, dass das Vitello-
27
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rubin auch keinen Stickstoff enthilt, was auf mehrfache
Weise, zuletzt auch durch Dumas’ Methode in einem quantitativ
gehaltenen Versuche constatirt wurde.

Versucht man mit der Magnesiumverbindung weitere Reini-
gungsversuche anzustellen, so scheint kaum etwas anderes zn
eriibrigen, als dieselbe mit Salzsiure oder Essigsiure wieder
zu zerlegen, in Ather zu 1osen und mit Laugen zu schiitteln. Dabei
treten aber sofort wieder die grossen Verluste, durch Ubergang
von Farbstoff in die alkalische Liosung, schlechte Abgrenzung der
Schichten ete. ein.

Von den Eigenschaften des Vitellorubins ist noch zu erwih-
nen, dass es sich im freien Zustande in Alkoho! mit braunrother
Farbe list, die bei Verdiinnung in reines Rosa tibergeht. Ather
und Chloroform losen es ehenfalls. Gelbe Salpetersdure firbt
augenblicklich indighlaw, wenn man einen Tropfen darauf bringt;*
die Firbung verschwindet vonm selbst, nach einigen Secunden.
Concentrirte Schwefelsdure 1ost zur dunkelsaftgriinen Fliissigkeit
vor bestiindigerer Farbung. Jodhiltige Jodkalinmlosung erzeugt
nichts; Chlorwasser und ebenso schwefelige Siure wirken lang-
sam bleichend. Concentrirte Salzséinre macht missfarbig violett.
Verdiinnte Schwefelséiure unter Zusatz von ein wenig Braunstein
oder chlorsaurem, oder chromsaurem Kali bewirkt keine auffillige
Erscheinung,

Das Spectrum der weingeistigen Lisung gibt, mit Sonnen-
licht gemacht, einen breiten Streifen von 75—90 meiner Scala;
er schliesst F ein. Das Vitellolutein gibt ein vollig davon ver-
schiedenes Spectrum.

Sehr auffallend ist die Lichtempfindlichkeit des Vitel-
lorubing. Seine Losungen und die trockene Magnesinmverbindung
halten zwar ziemlich lange aus, ohne dass man eine Veréinderung
sieht; aber in diinnen Schichten, oder wenn Papierstreifen mit der
Losung getrankt werden, tritt bald Bleichung ein. Ich habe von
der Magnesinmverbindung in Schwefelkohlenstoff gelost und die
purpurrothe Losung in mehreren Porzellanschiffchen eintrocknen
lassen. Das eine blieb am Fenster bloss mit einer Glasschale
bedeckt steben, das zweite kam in ein Glasrohr, das mit Kohlen-

! Die Magnesinmverbindung gibt genau die gleiche Reaction.
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siure gefiillt, an einem Ende verschlossen, am anderen aber mit
einem gedffneten Kipp’schen Apparate verbunden wurde, so dass
keine Luft eindringen konnte, und wurde ebenfalls an das Fenster
gestellt. Nach zwei Tagen war die Substanz im Luftschiffchen
ganz blagg, nur an einzelnen kleinen Stellen noch roth, nach
wieder zwei Tagen war im Schiffchen gar nichts mehr zu sehen,
wie ein weisser Hauch, wihrend die Substanz des CO,-Schiffchens
noch die urspriingliche dunkelrothe Farbe hatte. Dieses roth
gebliebene Schiffchen wurde nun in eine Pappschachtel gelegt,
also mit Luft znsammen, aber im Finstern aufbewahrt; nach drei
Tagen, als die Schachtel wieder gedffnet wurde, war auch diese
Substanz abgebleicht. Also findet Oxydation auch ohne Licht in
volliger Dunkelheit statt.

Weisses Schreibpapier mit der chloroformigen Liésung ge-
triinkt, ist dunkelrosenroth; ein Streifen davon in’s Sonnenlicht
gelegt, ist schon nach 2—3 Stunden ganz weiss geworden, im
zerstreuten Lichte dauert es etwa 1—2 Tage. Legt man eine
ausgeschnittene Figur aus Papier auf das getriinkte Papier, und
dieses in die Sonne, so hat man nach ein paar Stunden ein Bild
davon, nattirlich ein vergéugliches.

Yitellolutein.

Das Vitelloluteln scheint noch schwieriger zu isoliren zu
sein. Es ist von dem Vitellorubin vor Allem durch die Unféhigkeit
unterschieden, sich mit Basen zn verbinden. Auf folgende Art,
glaube ich, einigermassen der Reindarstellung nahegekommen zu
sein. Das alkoholische Filtrat vom rothen durch Barytwasser
erzeugten, das Vitellorubin einschliessenden Niederschlag wird
nochmals mit etwas Barytwasser versetzt, der nun weisse Nieder-
schlag entfernt und das Filtrat mit Petroleumither geschiittelt.
Der letztere nimmt einen Theil des gelben Farbstoffes auf und
lasst beim Abdestilliren auch noch ziemlich viel Cholesterin; diese
Portion wird entfernt, ebenso auch ein zweites Schiittelpetroleam.
Schiittelt man dann von neuem, so geht nochmals gelber Farb-
stoff in Losung, der dann beim Abdestilliven des Petroldthers als
stark gelber Riickstand hinterbleibt, indem von Fett oder Chole-
sterin nichts mehr zu bemerken ist. Er lost sich mit Hinterlassung

27
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ciniger Flueken in Alkohol. Seine Losungen sind rein und hell-
gelb, ctwa wie die neutraler Alkalichromate. Sein Spectrum im
Sonuenlichte betrachtet, ist vollig verschieden von dem des
Vitellorubins. Es zeigt nidmlich zwei deutliche, schmale Streifen
von 80-—90 und von 100—-105, also den einen die F-Linie ein-
sclliessend, wihrend der zweite gerade in der Mitte des Zwischen-
raumes von F und G liegt.

Gegen Salpetersiure und gegen concentrirte Schwefelsdnre
verhilt sich dieses Pigment wie das Vitellorubin. Es ist ebenfalls
stickstofffrei. Dadurch ergibt sich, dass beide Pigmente unter-
einander nahe verwandt sind, aber von dem Blutroth und den
stiekstoffreichen Gallenpigmenten prineipiell verschieden. Die im
Fingange mir vorgelegte Frage ist sonach bis zu einem gewissen
Grade beantwortet, und zwar wohl in einer Weise, die ganz uner-
wartet erscheint. Kiinftige Untersuchungen werdeun zeigen miissen,
ob die Dotterpigmente eine stickstoffhaltige Gruppe aufnehmen,
durch die sie zu dem werden konnen, was man physiologisch
woll von ihven vermuthet: zu Blutroth, oder ob sie eine andere
Bestimmung haben, uud zur Hiamoglobinbildung in keinem Zu-
sammenhange stehen. Dies letztere wird auch noch dadurch
wahrscheinlich, dass gerade die Crustaceen, die in ihrem Blute
kein Himoglobin enthalten, iiber eine so grosse Menge derselben
Dotterpigmente verfiigen, die auch im Wirbelthierei vorkommen.



