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Ober einen neuen Farbstoff in der Rindergalle 
von 

W .  F .  L o e b i s c h  und Assistent Max Fiscbler ,  

Aus dem Laboratorium ftir medizinische Chemie des Hofi'ates Prof. 

W. F. L o e b i s c h  an der k. k. Universitiit in Innsbruck. 

(Mit 4 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 5. Milrz 1903.) 

Bei Gelegenheit  einer Unte rsuchung  tiber die Zusammen-  
se tzung der Rindergalle haben wir einen bisher noch nicht 
beschr iebenen krystal l inischen Farbstoff  der RindergalIe 
beobachte t  und isoliert. Wird frische Rindergalle auf dem 
Wasserbade  bis zum dicken Sirup eingeengt, hierauf mit 
Alkohol gefiillt, filtriert, aus dem Filtrate der Alkohol abdestilliert, 
der nun bleibende Rtickstand in Wasser  gelSst und mit ver- 
dtinnter Schwefels/iure anges~iuert, hierauf mit ~ther  geschtittelt, 
so nimmt die 5.therische LSsung eine bordeaux-  bis dunkel- 
kirschrote FS.rbung mit grtinem Reflex an und zeigt bei der 
spektroskopischen Untersuchung drei scharfe Absorptions- 
streifen, deren Lage im Spektrum sp~ter geschildert  wird. 

Wenn  man aus der so gef~rbten ~itherischen Fltissigkeit den 
Ather abdestilliert, so stellt der Rtickstand eine in der K/ilte er- 
s tarrende fettige Masse dar, die in dtinner Schichte grtinlich, 
in dicker bl~iulichrot gefS.rbt ist, ~ihnlich faulendem Blute. Da die 
Masse zun~chst  den Eindruck eines Lipochroms machte, so 
wurde versucht,  den Farbstoff  yon seinem Fet tkomponenten 
durchVersei fung zu trennen. Die beztiglichen Versuche erzielten 
nicht das gew/.inschte Resultat, sie ergaben jedoch, daft der 
Farbstoff  durch Alkalien sehr rasch verS.ndert wird. Auch aus 
dem Niederschlage, welcher  in der alkalischen LSsung des 
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iitherfreien Rfickstandes mit Bary twasse r  erzeugt  wurde,  sowie 

atls dem in der g~therischen L6sung  durch Bleiacetat  ent- 
s tandenen Niederschlage konnte  der Farbs toff  nicht gewonnen  

werd en. 
Wei tere  Versuche ergaben jedoch, daB, wenn man den 

dunkelkirschroten &therischen A u s z u g  mit Calciumchlorid ent- 
wSssert,  wobei  sich dieses mit einer gr t inbraun gefiirbten 
harzigen Masse,  bes tehend aus  einem grt inen Gallenfarbstoff,  

Gailens~.uren trod Fetts~ttren, tiberzieht, und nachdem mit 

CalciumchIorid erschSpft  wurde,  von diesem die /itherische 
L6sung  abfiltriert, aus  dem Filtrate den Ather  bis zur  H/ilfte 

oder zwei  Dritteilen abdestilliert; sich aus  dem eingeengten 
RClckstande nach Stunden und Tagen  auf dem Boden und an 

den Wiinden des Kotbens ctunkelviolette krystallinisct~e 
Scht ippchen abscheiden.  Diese Absche idung  war  eine sehr 

allm~ihliche und kam erst nach mehrmal igem Einengen  der 
L/%ung zum Abschluf3. Der auf  dem Filter gesammel te  Farbstoff  

10ste sich in .~.ther, viel leichter in Chloroform, bes tand unter  

dem Mikroskope aus dunkelvioletten N/idelehen, rhombischen  
Plg.ttchen, vereinzelten gr(in gefS.rbten Nadeln;  er wurde  zur 
endgilt igen Reinigung im Soxhtet-Apparat ,  zur  Ent fe rnung  der 

Fet tshuren mit Ligroin, zur  Ent fe rnung yon Gallens/i.uren und 
e twaigem Biliverdin mit Alkohol vollst/indig ersch6pft  und 

hierauf aus  Chloroform umkrystall isiert .  Die so gereinigte 
Subs tanz  krystall isiert  beim Abktihlen der Chloroforml0sung 
zum gr6f3ten Teile aus.  

Demnacb  konnte der neue Farbstoff  aus  jeder  frischen 
Rindergalle - -  es wurden  fiber 100 I verarbei tet  - -  nach 

folgendem Verfahren in einigen Tagen  in Krystal len erhalten 
werden. Fr ische GaIle wird auf  dem W a s s e r b a d e  bis zum dicken 

Sirup eingedampft ,  der Rfickstand mit Alkohol zu einem Brei 

angert ihrt  und in kleinen Portionen in Alkohol eingetragen.  
Nach 8- bis 12sttindigem Stehen wird die klare Fl(issigkeit 
dekantiert  und der Riickstand mit Alkohol gewaschen .  Die 

vereinigten alkohol ischen Auszt ige  werden vom Alkohol durch 

Destillation befreit und die letzten Reste des Alkohols  auf  dem 
Wasse rbade  verjagt. Der Rtickstand wird nun in W a s s e r  gel6st, 
mit verdt innter  Schwefels~iure angest iuert  und mit Ather  
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geschfittelt, solange dieser noch Farbstoff aufnimmt. Der 
5.therische Auszug wird t'tber Calciumchlorid vollst~indig 
getrocknet, abfiltriert und aus dem Filtrate der 5_ther vollst~indig 
abdestilliert. Der nun bleibende Rtickstand, eine braune fett- 
gl~tnzende krystallinische Masse, wird hierauf mit Ligroin, dann 
mit Alkohol ersch/Spft, es bleibt der Farbstof~ zurtick, der durch 
Umkrystallisieren aus heil3em Chloroform in dunkelvioletten 
metallisch gl/inzenden Schiippchen rein erhalten wird. 

Der Farbstoff, den wir wegen seiner dunkelvioletten, an das 
Blauviolett der Trauben und Pflaumen erinnernden Farbe als 
B i l i p u r p u r i n  bezeichnen, ist im r e i n e n  Zustande leicht 
liSslich in Chloroform, die L~Ssung reagiert neutral, unl6slich in 
.;i_ther, Hexan, Benzol, Schwefelkohlenstoff und in kaltem 
,'~thylalkohol; kaum l~Sslich in heil3em Methyl- und .~thylalkohol; 
in Aceton in der Kiilte sehr wenig, leichter in der Wtirme 
16slich; in kaltem Amylalkohol sehr wenig, in heil3em leicht 
lgslich, aus der heir3 bereiteten LSsung scheidet sich beim 
Erkalten das Bilipurpurin in mikroskopischen, zu Biischeln 
vereinigten Nadeln aus; in fetten Glen 16st es sich in der K~ilte 
kaum, in der W~irme reichlich, beim nachherigen Erkalten bleibt 
der Farbstoff in L6sung; auch in reinem geschmolzenen P h e n o 1 
ist er 16slich. 

S~.mtliche L6sungen des Bilipurpurins sind d i c h r o i t i s c h ,  
sie erscheinen im durchfallenden Lichte dunkel rotviolett, im 
auffallenden dunkel saftgrtin geffi.rbt; bei starken Verdtinnungen 
sind die L6sungen im durchfallenden Lichte schwach bordeaux- 
rot, im auffallenden gelbgriin. 

Das Bilipurpurin ist in der Rindergalle nur in sehr geringer 
Menge vorhanden. Die analysenreine Substanz, die wir dutch 
die Verarbeitung von 100 l Galle erhielten, wog 0"5g .  An- 
genommen, dab bei den zahlreichen Versuchen, den Farbstoff 
vom anh/ingenden Fett durch Verseifung oder durch 
Abscheidung mittelst Erdalkalien, Bleiacetat zu trennen, eine 
ebenso groBe Menge des Farbstoffes verloren ging, so ent- 
spr/iche der Gehalt der Rindergalle an Bilipurpurin 0"01 g pro 
Liter. Gelegentlich eines sp~iteren Versuches, aus dem mucin- 
haltigen dunkelgriinen Riickstande, der nach der Extraktion 
der eingedampften Galle mit Alkohol bleibt, das Biliverdin 
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darzustellen, t iberzeugten wir  uns, dab dieser Rtickstand noch 
geringe Mengen Bilipurpurins enthielt, welche er an mit 

Salzs/iure oder Schwefelsi iure angesi iuer ten Alkohol abgab.  
Das Bilipurpurin kann bis 330 ~ C. ohne sichtbare Ver- 

/ inderung erhitzt werden;  beim Erhitzen in der F lamme zersetzt  
es sich, wobei  Geruch nach Pyridin auftritt; es ist nicht hygro-  

skopisch  und hg~It sich an de1 Luft unver/indert.  
Die Subs tanz  hinterliel3 /~eim Verbrennen 0 " 6 %  Asche, in 

dieser war  kein Eisen vor~anden, sie bestand zumeis t  aus 

Calciumphosphat .  
Die im Exs ikka to r  tiber Schwefels/iure getrocknete  

Subs tanz  ergab bei der Verbrennung, auf  aschefl 'eie Substanz  

berechnet :  

I. 0"1685 g Substanz  lieferten 0"4275 g Kohlens~ture und 

0" 0996 ,r Wasser .  
II. 0"0995 g Substanz ergaben bei der SticlCstoffbestimmung 

nach K j e l d a h l  einen Verbrauch von 7 " 4 c ~  3 einer 

V~o Normalstiure, was  10"41% Stickstoff entspricht. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefundea C~oH34NIO 5 

C . . . . . . . . .  69" 60 69" 31 

H . . . . . . . . .  6 ' 6 0  6" 13 
N . . . . . . . . .  10"41 10" 10 

Bringt man diese Zahlen in Beziehung zu den bisher 
analys ier ten  und gut charakter is ier ten Gallenfarbstoffen, so 

entsprechen sie in Anbetracht  dal3 die schwer  erhhltliche 

Subs tanz  nut  die Ben(itzung obiger kleinen Mengen Kir die 

Analyse  erm6glichte, immerhin befriedigend der Z u s a m m e n -  
se tzung  einer Substanz,  welche aus  einem Molekfil Bilirubin 
durch Entz iehung von einem Molekfil W a s s e r  ents tanden 

gedacht  wird, C3~H36N~O6--H20---C3~H3~N~O5 und demgemtiI.3 
nach seiner elementaren Z u s a m m e n s e t z u n g  als Anhydrid des 

Bilirubins erscheint. 

Herr  Prof. Dr. A!.ois C a t h r e i n ,  Vorstand des minera- 

logischen und pe t rographischen  Insti tutes der k. k. Universitti~ 
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Innsbruck, hatte die Gtite die krystallographische Unter- 
suchung des B i l i p u r p u r i n s  vorzunehmen, und teilt hierfiber 
folgendes mit: 

~,Die Bestimmung gestaltete sich sehr schwierig infolge 
der auf3erordentlichen Kleinheit der Krystiillchen, deren gr6Bte 
nicht einmal 1/10 mm erreichen. Wegen dieser winzigen 
Dimensionen war nattirlich eine genauere stereometrische 
Messung der Krystallformen ausgeschlossen und mul3te sieh die 
Winkelmessung auf die Ebene des mikroskopischen Gesichts- 
feldes beschrttnken. Auch hier erschwerte die notwendige 
Anwendung sttirkerer Vergr6Berung das Studium und vereitelte 
namentlich eingehendere optische Bestimmungen. 

Fig. 1. 

Die gew~Shnlichsten Umrisse der Kryst~illchen sind 
Rhomben oder Rhomboide yon 103 ~ , beziehentlich 7 7  ~ . Die 
Hauptgestaltungstypen sind einerseits mehr weniger gleich- 
mS.13ige Rhomben (siehe Fig. 1), anderseits lange Rhomboide 
(siehe Fig. 2), welche, wie die lAbereinstimmung der Winkel 
beweist, durch Streckung der Rhomben parallel einer Seite 
entstehen. Zwischen diesen beiden Figuren gibt es auch all- 
m~hliche l~lberg~inge. 

Die Krystalle sind deutlich doppelbrechend, jedoch ohne 
besonders lebhafte Polarisationsfarben. Die optische Orientierung 
der Rhomben ist parallel den Diagonalen, so liegen die 
ElastizitS.tsachsen oder Schwingungsrichtungen des polarisierten 
Lichtes sowie die Absorptions-, beziehungsweise Farbenachsen. 
Alle diese optischen Richtungen sind durch das Pfeilkreuz in 
den Figuren angedeutet. Diese geometrische und physikalische 
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Konfiguration liel3e sich mit dem rhombischen oder auch mit 
dem monoklinm~ Krystallsystem in Einklang bringen. Die 
Konstanz rhombischer Umrisse abet und ganz besonders die 
Erhaltung derselben Rhombenfigur in den gestreckten Krystallen, 
bei welchen sich dieser Umril3 nicht mehr durch die Gleich- 
gewichtslage wie bei den gleichm/il3igen Rhomben ergibt, ferner 
die Konstanz der optischen Orientierung in allen Figuren 
begrfindet die Idee, daft die Kryst/illchen nicht einseitig, sondern 
allseitig, d. h. im ganzen yon sechs Rhombenfl~ichen begrenzt 
sind, dal3 sie also Rhomboeder sind und dem hexagonalen 
System angeh6ren, womit auch das erwS.hnte optische Verhalten 

fibereinstimmt. 

& 

r  O 

Fig. 2. 

Nun entsteht eine neue Frage, deren Beantwortung nicht 
ohne Schwierigkeiten war. Es ist dies die Frage nach der 
Orientieru~g der Rhomben oder Rhomboeder. Welche Diagonale 
oder welcher Winkel ist gegen den Pol des Rhomboeders 
gekehrt? Zur L6sung dieses Problems ffihrte die genauere 
Beobachtung der Umrisse der Rhomben. Dieselben sind mono- 
symmetrisch nach der kfirzeren Diagonale, welche durch den 
stumpfen Winkel yon 103 ~ geht, asymmetrisch hingegen nach 
der l~ngeren horizontalen Diagonale, die den Winkel yon 77 ~ 
halbiert. Dies beweisen steile F1/ichenansg.tze fiber den spitzen 
Rhombenwinketn, einseitige obere Abstumpfungen der stumpfen 
Rhombenwinkel, verschwommene SeitenflS.chen an Stelle der 
spitzen Rhombenwinkel. Damit ist nun abet die Aufstellung der 
Rhomboederchen, die Richtung ihrer Hauptachse und Neben- 
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achsen festgestellt. Es stellt also der o-Pfeil (vergleiche die Ab- 
bildungen) die Schwingungsr ichtung des ordentlichen Strahles, 
der e-Pfeil die des extraordin/iren dar, jener zefgt die schw/ichste, 
letzterer die st/irkste Absorption des Lichtes, die oo parallelen 
Schwingungen  sind licht r6tlichbraun, die ee parallelen hingegen 
dunkel schwarzviolett .  Neben diesem krMtigen Dichroismus 
zeigen die Krystal le  ebenso wie makro- auch mikroskopisch 
Fluoreszenz,  indem die im durchfallenden Lichte r6tlichgelben 
Rhomben im reflektierten Lichte lichtviolett, metallartig 
erscheinen. 

Nach der Aufstellung des Rhombus und Rhomboeders  
konnte  auch aus dem Rhomboederflg.chenwinkel 103 ~ dessen 
Polkante zu 106 ~ 521 sowie das Achsenverh/iltnis a : e - ~  

1 : 0'8207 berechnet  werden unter der Voraussetzung,  dab die 
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herrschende Krystallform eben das Grundrhomboeder  R {100} 
der untersuchten  Substanz ist.<< 

Das s p e k t r o s k o p i s c h e  Verhalten des in Chloroform 
gel~Ssten B i l i p u r p u r i n s  wurde bei einer Einstel lung der Skala 
in der Weise,  dab die Natriumlinie D auf 60 fiel, im Glask/istchen 
mit planparallelen W~.nden gepr{ift. Bei einer mittleren Konzen- 
tration der LOsung ist ein stS.rkerer Schat ten im Rot des 
Spektrums von 40 unserer  Skala bis zur C-Linie, auf welche 
eine schw/ichere, bei 50 scharf  abschliel3ende Absorption des 
roten Lichtes folgt, wahrnehmbar  (siehe Fig. 3). WS.hrend sich 
bei st/irkerer Verdt innung die eben geschilderte Absorption der 
roten Lichtstrahlen so welt abschw/i.cht, daft sie sogar t ibersehen 
werden kann, sind die nun folgenden drei Absorptionsstreifen 
selbst bei sehr grol3en Verdfinnungen vorhanden.  Es sind dies 
ein breiterer, nicht ganz dunkler Streifen im Gelb a yon 58 bis 
63 und ein schm/ilerer, ganz dunkler  Streifen im Anfang yon 
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Gr~in b yon 67 bis 70, schliel31ich ein dritter e twas bl~.sserer 
Streifen als der erste, vom Anfang der zweiten HSAfte von Grfin c, 

zwischen E und b, 81 his 85 unserer  Skala  entsprechend.  

Bei st~irkerer Konzentra t ion der LOsung verbrei tern und ver- 
dunkeln sich die eben geschilderten drei Absorptionsstreifen,  

so dab der Zwischenraum zwischen dem Absorptionsstreifen im 
Gelb und dem im Anfang yon Grfin sich immer mehr  verengt,  
w~thrend zwischen  beiden nur  ein schmaler  Streifen vom gelben 

Teil des Spekt rums sichtbar bleibt. 

Ve rha l t en  des B i l ipurpur ins  gegen Siiuren, Alka l ien  und  

Oxyda t ionsmi t t e l .  

Versetzt  man einige KrystS.11chen Bilipurpurin im Porzellan- 

sch/ilchen mit konzentr ier ter  Schwefels~ure,  so 16st es sich in 
dieser mit prachtvoli  grasgrf iner  Farbe, bei 1/ingerem Stehen 

wird die LOsung in dickerer Schichte t aubengrau  (blaugrau), in 

dCmner Schichte saftgrfin; bringt man die L6sung  in eine 
Eprouvet te ,  so erscheint  sie bier im durchfallenden Lichte 
gltinzend indigoblau, im auffallenden Lichte purpurrot .  Im 

Spektrum sind nunmehr  die Streifen a und b ntiher gegen das 

rote Ende gerfickt, zugleich hat sich der Streifen a um die 

Hgtlfte gegen frfiher verschmtilert  und der Streifen b verbreitert,  
so dal3 zwischen beiden das Orange des farbigen Spekt rums  

sichtbar wird. Der Streifen c ist nicht mehr  vorhanden.  Aus der 

L6sung  in konzentr ier ter  Schwefelsgure geht  das Bilipurpurin 
in Chloroform, auch in 5_ther n i c h t  tiber. Versetzt  man die 
LOsung jedoch vorsichtig mit Wasser ,  so erh~lt man eine weif3e 

feinflockige Ausscheidung,  -and schfittelt man jetzt  mit Chloro- 

form, so geht  in dieses das Bilipurpurin unver/indert  fiber - -  am 
charakter is t ischen Spekt rum leicht erkennbar.  Ffigt man zur  
L6sung  yon Bilipurpurin in konzentr ier ter  Schwefelsiiure Alkohol 

hinzu, so finder vollstS.ndige Mischung beider Flt issigkeiten 

start, die ents tandene  L6sung  ist im durchfallenden Lichte 

gl/inzend blauviolett, im auffal lenden graublau. 

Mit konzentr ier ter  Salzs/i.ure verrieben verh/ilt sich Bili- 
purpurin in gleicher Weise ;  ebenso bei Behandlung mit reiner 

konzentr ier ter  Salpeters/iure; nut  im letzteren Falle hat die 
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L6sung im Sch/ilchen start der grasgrtinen Farbe eine blau- 
grfine mit einem gelblichen Stich; in der Eprouvet te  zeigt diese 
sowohl im durchfal lenden Lichte wie im reflektierten eine etwas 
hellere Nuance  von Blau, beziehungsweise  Purpurrot ;  nach 
l~ingerem Stehen wird die salpetersaure L6sung grfin ohne 
deutlichen Dichroismus. Durch verdfilmte Schwefel-, Salz- oder 
Salpeters/iure wird das Bilipurpurin nicht ver/i.ndert. 

Versetzt  man reines Bilipurpurin im PorzellanschS.lchen 
mit zehnprozent iger  w/isseriger K a l i l a u g e ,  so erscheint  die 
Fl~ssigkeit  selbst nach l~ingerem Stehen nur schwach blal3grfm 
bis braungrtin gef~irbt. Filtriert man das Gemenge und w~ischt 
am Filter den Rfickstand mit Wasser  nach, so l~iuft dieses bald 
farblos ab und der Rfickstand am Filter besteht aus dem un- 
verS.nderten Farbstoff. Die alkalische w/isserige L6sung zeigt 
ein ver/indertes Absorptionsspektrum - -  einen breiten Streifen 
in Orange, einen linearen in der Mitre von Gelb und ein breites 
Band in Blau; doch blassen diese Streifen bei ltingerem Stehen 
der LSsung immer mehr bis zum vollst/indigen Verschwinden 
ab. Wird die alkalische LSsung des Farbstoffes rechtzeitig 
wieder m it SchwefelsS.ure anges~iuert, so entsteht zun/ichst eine 
Ausscheidung von wei~en F15ckchen, wird hierauf mit Chloro- 
form geschfittelt, so geht in dieses der ursprtingliche Farbstoff 
- -  das Bilipurpurin, am Absorpt ionsspektrum ieicht erkennbar  
- -  fiber, jedoch in geringerer Menge, als der ursprfinglichen 
Probe entspricht. 

Auch beim Eindampfen der wtisserigen atkalischen LSsung 
des Bilipurpurins wird dieses nur sehr langsam zerstSrt, erst 
wenn die alkalische L6sung einige Zeit lang gekocht  wurde, 
gibt sie nach dem AnsS.uern an Chloroform kein Bilipurpurin 
mehr ab, sondern eine schwach gelbliche Substanz, die kein 
Absorpt ionsspektrum mehr zeigt und die wegen der geringen 
Menge an Material nicht weiter  untersucht  werden konnte;  
nur  so viel konnte beobachte t  werden, dal3 dieser Rtickstand, 
der in Chloroform leicht 15slich ist, weder  Bilirubin noch Bili- 
verdin darstellt. 

Leichter  wie yon konzentr ier ter  Kalilauge wird das Bili- 
purpurin yon verdfinnter (0"5 bis I~ ) mit blaugrtiner Farbe 

gelSst; aus seiner LSsung in Chloroform geht das Bilipurpurin 

Chemie-Heft  Nr. 5. 25  
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in verd~nnte Kalilauge mit grfiner Farbe fiber. Auch diesmal 
l~il3t sich durch neuerliches Ansiiuern und Ausschgtteln mit 
Chloroform unver~indertes Bilipurpurin, abgesehen yon jener 
Menge, die dutch das Alkali zerst6rt  wurde, wieder gewinnen. 

In gleicher Weise  wie Kalilauge verhalten sich auch 
Natronlauge und AmmoniakI6sung;  immerhin wird Bilipurpurin 
durch Ammoniak rascher  vertindert, auch leichter gel/Sst wie 
dutch fixe Alkalien. 

Es wird also Bilipurpurin durch konzentrierte w/isserige 
Alkalien sehr schwer, durch verdtinnte nut  wenig leichter, fiber- 
haupt  nur in geringer Menge, in der Wfi.rme rascher  wie in der 
Ktilte gel/%t; dabei wirken die Alkalien auf den gel6sten Farb- 
stoff in der Hitze rascher wie in der Ktilte verfi.ndernd ein; 
doch kann das Bilipurpurin selbst nach tagelangem Stehen der 
alkalischen L6sung bei Zimmertemperatur  dutch Anstiuren und 
nachheriges Ausschtitteln mit Chloroform unverttndert,  wenn 
auch in verringerter  Menge wiedergewonnen werden. 

Durch a l k o h o l i s c h e  K a l i l a u g e  wird das Bilipurpurin 
mit rotvioletter Farbe gel/Sst, die L6sung zeigt jetzt  keinen 
Dichroismus, jedoch ebenfalls vier Absorptionsstreifen, yon denen 
die ersten drei - -  der im Rot vor C, dann die Streifen c~ und /~ 
(siehe Fig. 3) - -  blS.sser und schm~iler a!s die des neutralen Bili- 
purpurins, in Chloroform gel6st, erscheinen, wg.hrend der vierte 
Streifen zwischen Eb des Spektrums in dreifacher Stiirke der 
anderen gegen das Grtin scharf  begrenzt,  gegen das violette 
Ende hin allm/ihlich bltisser werdend, auftritt. S~2uert man diese 
LiSsung mit EssigsS.ure an, so wird sie grtin gef/irbt trod zeigt 
nur e i n e n  scharfen Absorptionsstreifen in der Mitre yon Gelb. 
Versetzt  man nun die essigsaure L6sung mit Chloroform und 
scheidet dieses durch Zusatz  yon Wasser  ab, so wird die 
Chloroforml6sung wieder  violettrot gefS.rbt und zeigt das ober~ 
beschriebene Spekt rum der alkalischen L6sung. 

Wird eine Probe der L6sung des Bilipurpurins in alko- 
holischer Kalilauge mit verdfinnter Schwefels/iure angestiuert,  
so wird die L6sung intensiv blaugriin und zeigt ein neues 
Spektrum, ntimlich einen schmalen Absorptionsstreifen im 
Anfang yon Orange und einen zweiten, dunkleren,  breiten 
Streifen in der Mitte vom Gelb bis zum Anfang vom Gr/in. 
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Schtittelt man diese L6sung  mit Chloroform, so fttrbt es sich 

smaragdgr t in  und zeigt das eben geschilderte Spekt rum 
besonders  scharf. 

Bei der Behandlung  des Bilipurpurins mit alkoholischer  
Kalilauge blieb stets ein grtinlich gef~rbter Rticl<stand, der sich 

erst  nach l~mgerer E inwi rkung  des Reagens  zum Teil mit braun-  
grtiner Farbe, zum Teil erst  nach Zusatz  yon ~Vasser mit gelb- 

grtiner Farbe  I~3ste. Die Menge des RClckstandes schien uns 
relativ zu grofi, um sie als Verunreinigung auft 'assen zu dtirfen. 

Versucht  man die O x y d a t i o n  des in Chloroform gel6sten 
Bilipurpurins mit  einer L/3sung yon Brom in Chloroform oder  
mit einer a lkohol ischen BromlOsung, so tritt yon der Ein- 

wirkungss te l le  eine grCme Fiirbung auf, die bald in Gr/_'mbraun 
Obergeht, welche Fgu'bung allmtihlich die ganze  Probe annimmt  

und beh~lt; die bekann ten  Farbenr inge des Bilirubins bei 

der Ausf t ihrung der Gmel in ' schen Probe in der angeftihrten 
\ V e i s e -  griin, blau, violett, dunkelrot  und w e i n r o t -  treten 

n ic h t auf. Unter  der E inwi rkung  der BromltSsung verschwinden 
allm~.hlich die Absorpt ionsstreifen des Bilipurpurins vom violetten 

gegen das rote Ende des Spektrums,  sehr rasch der Streifen c 
in der Mitre von Grtin, l angsamer  der Streifen b i m  Anfang yon 

Grtin, sehr lange bleibt der Streifen a in Gelb und zwar  dunkler  
und breiter wie fl'tiher s tehen;  andersei ts  tritt ein dunkler  
breiter Streifen in Blau bei der Linie F des Spekt rums  auf. In 
gleicher  Weise  wie die BromlOsungen wirkt  auch die salpetrige 
S~.ure hgtltige Salpeterstture.  

Bringt man in die L6sung  des Bilipurpurins in Chloroform 

Pla t inschwamm,  so finder attgenblicklich oxydat ive  Wi rkung  
start, die rotviolette Farbe  der L~Ssung geht  allm~ihlich in Grtin 
tiber. L~13t man die L6sung  freiwillig verdunsten,  so bleibt 

ein amorpher  Rtickstand yon gr t inbrauner  Ftirbung zurtick, der 
mit griiner Farbe in Chloroform leicht, in Alkohol nut  schwer,  

in .Ather nicht 16slich ist. Die L6sungen  zeigen bei der spektro 
skopischen Un te r suchung  keine Absorptionsstreifen. 

Die Versuche,  das Bilipurpurin in saurer  oder alkal ischer  

L6sung  zu reduzieren,  ftihrten bisher zu keinem deutlichen 
Resultate und wit  lassen dle Beantwor tung  dieser Frage bis 
auf  wei teres  often. 

25 ~: 
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Wie auf S. 338 erw~ihnt, zeigt das von uns aus der Rinder- 

galle isolierte Bilipurpurin eine elementare Zusammensetzung,  

welche der eines Anhydrids  des Bilirubins entspricht; auch die 

L/Sslichkeit des Bilipurpurins in konzentrierten MineralsS.uren, 

dessen SchwerltSslichkeit in Alkalien, namentlich in konzen-  

trierten spricht ftir dessen Auffassung als Anhydrid, jedoch 

waren d i e V e r s u c h e ,  B i l i r u b i n i n B i l i p u r p u r i n o d e r  v i c e  

v e r s a  t i b e r z u f t i h r e n ,  o h n e  E r f o l g .  Diese Tatsachen regen 

nun zur Frage an, ob das Bilipurpurin schon als solches in 

der nativen Galle enthalten ist oder ob es erst bei der Behand- 

lung der Galle in der oben angegebenen Weise - -  Abdampfen, 

Behandeln mit Alkohol - -  aus einem bisher bekannten oder 

unbekannten Gallenfarbstoff gleichsam als Kunstprodukt  

entsteht. 
Kurze Zeit vor dem AbschluB unserer hier mitgeteilten 

Untersuchungen erfuhren wir durch den ,,Jahresbericht fiber 

die Fortschritte der Tierchemie<< pro 1901, daft E. P f l f i g e r  in 

einer Arbeit ,,Fortgesetzte Untersuchungen fiber die Resorption 

der kfinstlich gef~trbten Fette<~ 1 auf S. 39 tiber das Auffinden 

eines neuen roten Gallenfarbstoffes im ~itherischen Extrakt  der 

anges~iuerten Galle berichtet, den er vorltiufig B i l i r u b o i d i n  zu 

nennen vorschl~igt. E. P fl fi g e r beobachtete im roten/i.therischen 

Extrakte drei Absorptionsstreifen, deren Lage im Spektrum 

sowie auch das Verhalten des rotenS.therextraktes beim Schtitteln 

mit Kalilauge die Annahme gestatten, daft er dem von uns aus 

der Rindergalle zuerst  dargestellten und analysierten Gallen- 

farbstoff in titherischer L6sung  schon vor uns begegnete. Da 

jedoch der yon E. P f l f i g e r  beobachtete, durch seine Dunkelheit  

auffallende mittlere Streifen im Blaugrtin liegt, der bl~issere 

Streifen in Gelb und Gelbgrtin und das im grtSfieren Abstande 

vom mittleren Absorpt ionsbande auftretende breite Band erst 

im Blau erscheint, so sind die yon P f l f i g e r  beschriebenen 

Absorptionsstreifen zwar  nach ihrer Reihe und Intensit/it denen 

des Bilipurpurins analog, jedoch nach ihrer Lage bedeutend 

gegen das violette Ende des Spektrums hin verschoben. 

1 Archiv fiir die gesamte Physiologic, 85. Bd., 1901, S. 1 bis 58. 
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Wir  machten nun beztiglich des Auftretens yon Bilipurpurin 
in der frischen, n i c h t  e i n g e d a m p f t e n  G a l l e  folgende Er- 
fahrung. S/iuert man frische Galle mit verd~innter Schwefel- 
s/iure an und schfittelt h ierauf  mit Ather, so scheidet sich der 
)~ther gelb gef/irbt ab und es sind in der 5therischen LSsung 
zun/ichst  keine Absorptionsstreifen wahrnehmbar;  stellt man 
jedoch  das ganze Reakt ionsgemisch bin, so finder man nach 
3 bis 4 Tagen  die /itherische LSsung rot gef/irbt und sie zeigt 
die charakter is t i schen Absorptionsstreifen des Bilipurpurins. 

Es ist also das Eindampfen der G a l l e -  wie sich auch 
schon aus der Beobachtung E. P f l f i g e r ' s  e r g i b t -  keine 
notwendige  Vorbedingung, damit das Bilipurpurin darin wahr- 

nehmbar  werde. 
Es fragt sich, ob zu dem Behufe die Einwirkung  der 

verd0.nnten Minerals~iure notwendig sei. Zur Beantwortung 

4tO 50 6O 70 8O 
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dieser Frage stehen uns bisher folgende Erfahrungen zu 
Gebote:  Bringt man frische Galle ohne jede Verdtinnung im 
planparallelen K/istchen yon 12 m m  Dicke vor das Spektroskop,  
so bemerkt  man einen ziemlich breiten, blassen Streifen im 
Ende yon Gelb bis Anfang Grfin, 65 bis 69 unserer  Skala 
(D --- 60, siehe Fig. 4), ferner eine schwache totale Absorption 
des Lichtes von B l a u g r t i n -  90 unserer  Skala beginnend - -  
gegen das violette Ende  des Spektrums hin. 

Das yon uns in Fig. 4 abgebildete Spektrum der Galle 
verschwindet  jedoch bei deren FS.ulnis. Versetzt man aber die 
frische Galle mit Thymol ,  um sie vor F~iulnis zu schfitzen, so 
kann man, wenn sie nach 4 bis 8 Tagen spektroskopisch 
untersucht  wird, die Absorptionsstreifen a und b des Bili- 
purpurins (siehe Fig. 3) - -  allerdings entsprechend dem geringen 
Gehalte an Farbstoff  bedeutend a b g e b l a l 3 t -  mit zweifelloser 
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Sicherheit darin erkennen,  hingegen ist derAbsorpt ionsstreifen c 
des Bilipurpurins zwischen den Linien Eb des Spektrums nicht 
als scharf begrenzter  Streifen vorhanden,  sondern als Schatten, 
der in die totale Absorption des Lichtes im grtinblauen bis 
zum violetten Ende des Spektrums tibergeht. Diese schwach 
nach Thymol  r iechende Rindergalle, welche das beschriebene 
Spektrum zeigte, reagierte ebenso wie stimtliche Gallen, die 
wit  in frischem Zustande untersucht  haben, gegen Lackmus 
a l k a l i s c h .  

Im a~koholischen Extrakte  der Rindergalle beobachte ten 
A. H e y n s i u s  und J. F. F. C a m p b e I 1  ~ gut charakterisierte 
Absorptionsstreifen, welche sie abbilden, einen dunlden Streifen 
im Rot zu beiden Seiten der Linie B, einen zweiten, wenig 
breiteren und weniger dunklen Streifen, dessen rechter Rand 
an die Linie D grenzt, und einen scharfen dunklen Streifen 
yon 66 bis 68 der Skala (D ~=--60), Sie teilen mit, dat3 das 
sch~Sn grfm gef/irbte, alkoholische Extrakt  der Rindergalle 
zuerst  keine Absorptionsstreifen Zeigte und dab sich diese erst 
nach ltingerem Stehen an der Luft entwickele. Das Gleiche 
konnten wit  erfahren; auch wit sahen die oben geschilderten 
Absorptionsstreifen, deren Lage mit den Angaben von H e y n -  
s i u s  und C a m p b e l l  so vollkommen iibereinstimmte, dab wir 
auf eine bildliche Wiedergabe derselben unter Hinweis auf das 
Original verzichten durften. 

Aber unsere Beobachtung ging noch einen Schritt weiter 
als d i e v o n  H e y n s i u s  und C a m p b e l l .  Als wir n a c h V e r l a u f  
yon weiteren 8 Tagen  das alkoholische Extrakt  der Rindergalle 
wieder  betrachteten,  da war  das eben beschriebene Spektrum 
v6llig verschwunden,  daffir war jetzt  das Spektrum des Bili- 
purpurins deutlich vorhanden;  zugleich hat sich das iiuf3ere 
Ansehen des alkoholischen Extraktes  ver~ndert, es war im 
durchfallenden Lichte (diinne Schichte) grtin, im reflektierten 
(dicke Schichte) purpurviolett,  ein VerhaRen, wie es sehr stark 

verdtinnte L6sungen yon Bilipurpurin stets zeigen. Das alkoho- 

1 Die Oxydationsprodukte der Gallenfarbstoffe und ihre Absorptiol~s- 
streifen. E. Pfltiger's Archiv fiir die gesamte Physiologie, Jalirg. IV, 1871, 
S. 540. 
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lische Extrakt  reagierte in unserem Falle so wie bei H e y n s i u s  
und C a m p b e l l  schwach alkalisch. 

Es mtSge noch erw/ihnt werden, dab das Absorptions- 

spektrum, welches H e y n s i u s  und C a m p b e l l  in der genannten 
Abhandlung, Taf. VII, 12, als das des ,>alkoholischen Extraktes  
yon Fel tauri inspiss.<< abbilden, nach der Lage der Streifen 
dem des Bilipurpurins viel n/ther steht als das des , ,alkoholischen 
Extraktes  der Rindergalle~. Beide alkoholischen Ausztige unter- 
scheiden sich voneinander  in Bezug auf ihre Darstellung doch 
nu t  darin, dal3 der erstere yon einer schon lange frflher, der 
letztere von einer rezent  eingedampffen Galle herrtihrt. 

Wir dtirfen also als Ergebnis  dieser Beobachtungen aus- 
sagen:  1. dab das Bilipurpurin im alkoholischen Extrakte  der 
Rindergalle auch o h n e  Z u s a t z  y o n  S~iure bei jenem Grade 
der Alkaleszenz,  welcher  aus der nativen Galle in den alkoholi- 
schen Auszug tibergeht, sich bildet, 2. daf3 zur Bildung des 
Bilipurpurins im alkoholischen Extrakte  der Galle bei Zimmer- 
temperatur  eine gewisse Zeit - -  4, 8 bis 10 Tage  - -  erforderlich 
ist, w/ihrend welcher  darin Absorptionsstreifen auftreten, die 
auf  das Vorhandensein  yon V o r s t u f e n  d e s  B i l i p u r p u r i n s  
hinweisen. Eine Vorstufe des Bilipurpurins lassen auch die in der 
nativen, mit Thymol  versetzten Rindergalle nach achtt~igigem 
Stehen vorhandenen Absorptionsstreifen (siehe S. 347) erkennen. 
Demnach wtirde sich das B i l i p u r p u r i n ,  analog vielen anderen 
organischen Farbstoffen, aus einem in der nativen Rindergalle 
vorkommenden  C h r o m o g e n ,  wahrscheinl ich durch Oxydat ion 

bilden. 
Hier m/3ge erw~ihnt werden,  daf3 wir am Beginne der bier 

geschilderten Untersuchungen das Auftreten des Bilipurpurins 
in der Rindergalle auch nach Zusatz  yon Alkali und Wasserstoff-  
hype roxyd  beobachtet  haben; da jedoch auch in diesem Falle 
das Auftreten der Absorptionsstreifen erst nach 1 bis 2 Tagen  
erfolgte, haben wir diese Reaktion fQr die Gewinnung des 
Bilipurpurins nicht verwertet.  

Frische M e n s c h e n g a l l e  auf das Vorkommen von Bili- 
purpurin oder eines diesem 5.hnlichen Gallenfarbstoffes zu 
untersuchen,  hatten wit keine Gelegenheit.  H e y n s i u s  und 
C a m p b e l l  bilden jedoch in ihrer obenzitierten Arbeit (Taf. VII, 



350 W.F. Loebisch und M. Fischler, Neuer Farbstoff etc. 

9 und 11) die yon ihnen im alkohol ischen Ext rak te  der 

Menschengalle ,  bez iehungsweise  auch in der Schweinegal le  
beobachte ten  Absorpt ionsstre i fen ab, deren Lage im Spekt rum 
immerhin die Annahme  gestattet ,  dal3 auch aus diesen beiden 

Gallenarten dem Bilipurpurin analoge Gallenfarbstoffe isoliert 

werden k6nnten.  
In genet ischer  Beziehung liege sich vielleicht aus  dem 

Dichroismus des Bilipurpurins mit dem n/Stigen Vorbehal t  der 

SchluI3 ziehen, dab dieser Gallenfarbstoff  dem Bluffarbstoffe, 
namentl ich dem HS.matoporphyrin,  nS.her steht als die b isher  
bekannten  Gallenfarbstoffe. 

Wir  haben alles mitgeteilt, was  wit  durch Verarbei tung 

des aus  100 1 fr ischer Rindergalle gewonnenen  Bilipurpurins, 
nach Zur t ick lassung einiger Mill igramme zum Zwecke  der 

Demonstra t ion des Pr~iparates, erfahren haben.  Wir  behal ten 
uns  vor, an neuem Materiale die Lticken in der Kenntnis  dieses 

so schwer  erh~tltlichen Farbstoffes nach M6glichkeit  auszu-  
ft~llen. 


