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Ueber die Anwesenheit von Gallensiiuren im icterischen
Harne und die Bildung des Gallenfarbstoffes.

Von Professor Felix Hoppe in Tiibingen.

Die in vielen Fillen von Icterus auffallend stark auftretende
gallige Firbung des Harnes lidsst einen bedeutenden Gehalt des-
selben an Galle vermuthen; offenbar hat diese Firbung auch die
Aufforderung zu den zahlreichen ilteren und neueren Versuchen,
die einzelnen charakteristischen Bestandtheile der Galle darin auf-
zufinden, gegeben. Abgesehen von den Farbstoffen der Galle ge-
lang es aber nicht, derarlige Korper im Harne Icterischer nachzu-
weisen, und da man nicht annehmen konnte, dass diese Unter-
suchungen nicht hinreichend sorgfillige gewesen seien, blieb nur
die Enischeidung iibrig, ob die angewendeten Methoden unzuliing-
lich oder die Gallenstoffe, inshesondere die Gallensiuren im icte-
'schen Harne gar nicht vorhanden seien. -Frerichs, auf die
‘uliinglichkeit der iiblichen Methoden vertrauend und gestiitzt auf
Versuche an Hunden, denen er Losung von gallensaurem Alkali in
die Venen injicirte, entschied sich dafiir, dass die Gallensiuren
nicht in den Harn iibergingen, weder im Ieterus noch nach In-
jection derselben in die Vene; er stellte ferner die Hypothese auf,
dass die Gallensiuren im Blute in Gallenfarbstoff umgewandelt wiirden.
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In seiner Klinik der Leberkrankheiten *) sagt er: ,dass nicht
etwa die Nieren, die Schweiss- und Speicheldriisen etc. aus dem
Blute der Gelbsiichtigen die Stoffe durch vermehrte Secretion ent-
fernen, lehrt uns cine lange Reihe vergeblicher Versuche, sie oder
ihre nichsten Derivate in jenen Absonderungen aufzufinden. Es
gelingt dies auch dann nicht, wenn man durch Injection grisserer
Mengen von Galle die Schwierigkeiten, welche in der Auffindung
kieiner Quantititen liegt, beseitigt; immer war es der Farbstoff
allein, welcher sich nachweisen liess. Worin die Umwandlung
der absorbirten Galle, welche wir anzunehmen gentthigt sind, be-
stehe, konnte im Detail bisher nicht verfolgt werden, nur so viel
steht fest, dass dabei chromogene Kirper entstehen, welche unter
Mitwirkung des respiratorischen Saunerstoffes zu Gallenpigment
werden.® — — —

Schon vorher (Seite 94 desselben Werkes 1. Theil) sagt Fre-
richs: ,Reine farblose Gallensduren lassen sich in Gallenpigment
umwandeln mit allen Eigenschaften, welche diesen Farbstoff aus-
zeichnen. Eine solche Umwandlung erfolgt nicht blos unter Ein-
wirkung von Reageniien, sondern auch im Blute lebender Thiere,
sie geschieht unter Aufnahme von Sauerstoff und ist zum Theil
abhingig von dieser.* — -— Leider beruhen aber diese ganzen
Angahen auf einer Kette von Ierthiimern, die zu vermeiden gewiss
nicht schwer war.

Nach wenigen vergeblichen Versuchen mit anderen Methoden
gelang es mir durch Kochen des Verdampfungsriickstandes von
icterischem Harne mit Salzsiure, Extrahiren mit Wasser und Losen
des Riickstandes in Alkohol eine Substanz zu gewinnen, die in
allen wesentlichen Eigenschaften mit der sogenannten Choloidin-
siure itbereinstimmie und ich vertffentlichte hieriiber eine vorliu-
fige Notiz in diesem Archive Bd.XIL 8.101. Kiihne bediente
sich dieser Methode bei seinen Untersuchungen ofter mit Vortheil
und er hat durch seine schine Arbeit iiber den Icterus *¥) das
Meiste zum Bekanntwerden jener Methode beigetragen.

*} S. 101 beider Auflagen des 1. Theils.
**) Dieses Archiv Bd. XIV. 310.
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Obwoh!t die in jener Notiz von mir angegebenen Eigenschaften
des dargestellten Korpers keinen Zweifel liessen, dass es wirklich
die Choloidinsiure sei, wie man sie durch Kochen der Galle mit
Siuren erhilt, so glaube ich doch gegeniiber den zahireichen ilte-
ren Untersuchungen, die ein negatives Resuliat ergeben hatten, auf
alle mogliche Weise meine Angaben sicher slellen zu miissen. Die
Circumpolarisationsverhiiltnisse der Gallensubstanzen mussten zu-
niichst hierzu fesigestellt werden; ich fand hierbei manche uner-
wartete Schwierigkeiten, vertffentlichte aber die ersten Ergebnisse,
welche ich in mehreren Bestimmungen iibereinstimmend erhalten
hatie*¥). Als ich dann mit der Darstellung einer grésseren Quan-
titit der im icterischen Harne gefundenen Substanz beschiftigt war,
erschienen zuerst eine Publication von Folwarczny *#¥), in wel-
cher einige Versuche, Gallensiuren aus icterischem Harne darzu-
stellen, mit negativem Erfolge beschrieben sind und spiter eine
Abhandlung von Neukomm **%), welche zwar zugiebt, dass Spuren
von Gallensduren im icterischen Harne seien, aber meine Darstel-
lungsweise tadelt und von den Frerichs’schen Hypothesen so
viel als moglich Kiihne und mir gegeniiber zu reiten sucht.
Frerichs hat daher auch diese Angaben von Neukomm in einem
Anhange zur zweiten Auflage seiner Klinik der Leberkrankheiten
(nun die dritle Vertffentlichung) wieder drucken lassen.

Warum es Folwarczny nicht gelungen ist, die Gallensiure
im icterischen Harne aufzufinden, bleibt unklar; zur Erklirung
dieser negativen Erfolge kinnite man nur Vermuthungen aufstellen.
Was die Angaben von Neukomm anlangt, so stimme ich den-
selben insoweit zu, dass ich wohl wiinschie, eine noch bessere
Methode zu haben, da auch die von mir angewandte Darstellungs-
methode durchaus nicht quantitativ genau ist; wenn er sie aber
tadelt gegeniiber den ilteren Methoden und sich bei der Verglei-
chung lediglich auf die Pettenkofersche Reaction stiitzt, so hitte er
doch zuniichst bedenken miissen, dass nach meiner Methode die

*) Dieses Archiv Bd. XV.
**) Zeitschr. d. Ges, d. Wiener Aerzte 1859.
***) Reichert und Du Bois-Reymond Archiv und dann nochmals dieselbe
Arbeit in Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd, CXVI. 30.
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Gallensiiure wirklich zum ersten Male im icterischen Harne gefunden
ist, auch nachdem Frerichs nach derselben Methode, die Neu-
komm preist, selbst in sehr grossen Mengen, wie er ausdriicklich
sagt, keine Gallensiure gefunden hat; ferner blieb zu bedenken,
dass beide Methoden einander nicht gegeniiber stehen, sondern sich
recht wohl vereinigen liessen; endlich recht nahe lag, wenn Neu-
komm tiiberfliissiger Weise nochmals die Genauigkeit der Petten-
kofer'sehen Probe priifte, die einfache Frage, ob die durch Sture-
einwirkung auf die natiirlichen Gallensiuren erhaltenen Stoffe sich
ebenso bei der Pettenkofer’schen Probe verhalten als die natiir-
lichen GallensHiuren, Da dies lelztere aber nicht der Fall ist, da
ferner bei Anwesenheit von Farbstoffen und manchen anderen Kir-
pern die Genauigkeit der Pettenkofer'schen Probe illusorisch wird,
Neukomm aber im Uebrigen keine anderen Eigenschafien unter-
sucht hat, so sind die von ihm angestellten Vergleichungen der
Methoden und Wiederholung der Frerichs'schen Hypothesen vollig
werthlos.

Ich hatte in meiner Notiz bereits angegeben, dass ich mich
durchaus nicht allein auf die Pettenkofer’sche Probe, die hier keine
Entscheidung geben kann, sondern ebenso auf das Verhalten im
polarisirten Lichte und die chemischen Eigenschaften der darge-
stellten Substanz stiilzie. Dies hat aber Neukomm ganz unbe-
riicksichtigt gelassen und ich kann es nicht der Miihe werth halten,
auch nur ein Wort weiter iiber solche Einwinde zu verlieren.

Um zu einer genaueren Uniersuchung das erforderliche Mate-
rial zu erhalten, wurden etwa 30 Litres icterischen Harns mit Kalk-
milch gefillt, filtrirt, das Filtrat abgedampft und der Riickstand
mit Salzsdure gekocht, dann auf Zusatz von Wasser im Wasser-
bade digerirt, erkalten lassen, filtrirt und ausgewaschen, solange
das Filtrat noch deutlich gefirbt war. Der Riickstand mit Alkohol
zum Kochen erhitzt, filtrirt und gewaschen. Dieses stark gefirbte
Alkoholextract gab nach dem Entfirben mit Thierkohle einen mnicht
unbedeutenden gelblichen harzigen Riickstand beim Verdunsten. Es
wurde in mbglichst wenig absoluten Alkchol geldst und durch
Aether gefillt, der Niederschlag mnach Abgiessen des Aethers mit
Losung von kohlensaurem Natron.zur vblligen Trockne abgedampft,
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die Masse dann mit absolutem Alkohol extrahirt und filtrirt. Das
Filtrat gab mit essigsaurem Baryt einen reichlichen flockigen Nieder-
schlag, der nach dem Waschen mit Alkohol, dann mit Wasser,
endlich mit Salzsiure und Alkohol zersetzt wurde. Nach Abdampfen
durch Extrahiren mit heissem Wasser gereinigt, wurde .die Sub-
stanz erhalten, welche ich fiilr Choloidinsiure hielt.

Bei der beschriebenen langen Behandlung hatte die Quantitit
der Substanz sehr abgenommen, allein der Verlust war haupistich-
lieh durch die Fillung -mit Aether bedingt gewesen. Aus dem
Aether wurde durch Verdunsten, Lisen des Riickstandes in wenig
Alkohol, abermalige Fillung durch Aether u. s. w. noch eine Por-
tion der S#ure gewonnen.

Nach dem volligen Trocknen bei 320° war die erhaltene Sub-
stanz glasartig sprode, in kochendem Wasser harzartig weich, In
concentrirter Schwefelsiure gelost, gab eine geringe Quantitit der
Substanz eine sehr stark griin fluorescirende, im durchfallenden
Lichte rothe Losung. Bei der trockenen Destillation gab eine Probe
der Substanz. den eigenthtimlichen Weihrauchgeruch, der den Gallen-
siiuren hierbei eigen ist. Beim Erhitzen mit Natronkalk zeigte sich
etwas Ammoniakentwickelung, doch schien dieselbe nicht von Be-
deutung. Die Loslichkeitsverhélinisse, Fillbarkeit durch Barytsalz,
Loslichkeit des Natronsalzes in Wasser oder Alkohol ergaben sich
aus der Darsteliung.

Eine Losung dieser Substanz, welche in 20 Cem. Liosung
0,2297 Grm. fester Sdure enthielt, gab in 200 Mm. langer Rohre
fir rothes Licht eine Ablenkung der Polarisationsebene von -+ 1,3
Scalentheile des Ventzke’schen Saccharimeters. Hiernach ist die
spec. Drehung dieser Substanz (a)r = - 30°

Bei der Verbrennung mit Kupferoxyd im Sanerstoffstrome gaben
0,1852 Grm. Substanz 0,4746 Grm. Kohlensiure und 0,1513 Grm.
Wasser. Dieselbe enthielt hiernaech C = 69,9 pCt. H = 9,1 pCt.

0,1914 Grm. des Barytsalzes der Siure gab 0,0354 Grm.
schwefelsauren Baryt, enthielt sonach 10,9 pCti. Barium. Wenn
nun auch die zu diesen Bestimmungen verwendeten Quantititen
gering sind, so erscheintn doch die Abweichungen im Kohlen-
und Wasserstoffgehalte der Substanz, sowie des Bariumgehaltes im
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Barytsalze von den aus der Formel der Choloidinsiure bevech-
neten so gross, dass man sie auf Fehler der Analyse nicht be-
ziehen kann, um so weniger, als die Analyse vorwurfsfrei verlief.

Durch Prof. Strecker wurde ich darauf aufmerksam gemacht,
dass es kaum moglich sei, durch Kochen der natiirlichen Gallen-
siiuren mit verdiinnten Mineralsiiuren stickstofifreie Choloidinsiure
zu erhalten, dieselbe enthielt stets mehr oder weniger Cholon-
siure. Einige Versuche, die ich, in Folge dieser Mittheilung mit
Glycocholsdure und Taurocholsiure aus Galle dargestellt, anstellte,
indem ich sie mit verdiinnter Schwefelsiure kochte, zeigten mir,
wie bedeutend selbst nach anhaltendem Kochen noch der Stickstoff-
gehalt ist. Das zu einer Stickstoffbestimmung erforderliche Mate-
rial stand mir nicht mehr zu Gebote, auch ist der Procentgehalt
an demselben so gering (etwa 3 Procent), dass nach dieser Grosse
nicht genau zu messen ist, aber die obigen gefundenen C und H
Procente stimmen so gut mit der Formel der Cholonsiure itber-
ein, dass ich nicht zweifle, dass die von mir untersuchte Substanz
im Wesentlichen aus Cholonséiure bestanden habe. Nach den
Strecker’schen Bestimmungen setze ich zum Vergleich die be-
rechneten Werthe zusammen:

Choloidinsiure Cholonsiiure gefunden
C4BH3808+H0 G&?ﬂ«“NOlO

C = 72,2 pCt. 69,8 pCt. 69,9 pCt.
H= 98 - 9,2 - 9,1 -

Das Barytsalz der Gholonsiure erfordert nach der Formel mehr
Barium als gefunden ist, aber eine Bestimmung mit cholonsaurem
Baryt, welcher aus Galle dargestellt war, ergab gleichfalls zu wenig
Baryt.

Die Cholonséiure stimmt in ihren Losungsverhilinissen gegen
Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, in der Unlislichkeit des Baryt-
salzes in Wasser und Alkohol mit der gewBhnlich sogenannten
Choloidinsiure {berein; sie 1ost sich in Schwefelsiure zu der
gleichen fluorescirenden Fliissigkeit *) und giebt die aromatisch-

*) Die Einwirkung dieser Losungen von etwas feuchten Gallensduren in viel con-

centririer Schwefelsiure auf das Sonnemspectium zeichnet sich dadurch aus,
dass bei gewisser Concentration und Dicke der Schicht das ganze Violet ab-
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riechenden Producte der trockenen Destillation sowie diese. In
meinen Untersuchungen des optischen Verhaltens der Gallenstoffe
hatte ich die Cholonsiure picht beriicksichtigt. Finige Bestim-
mungen, welche ich jetzt mit reiner Cholonsdure ausgefiihrt habe,
ergaben als spec. Drehung dieser SHure (¢)r = - 33°% wenn sie
in alkoholischer oder alkalisch wissriger Losung geprift wird.
Diese Drehung stimmt ziemlich genau mit der frither fiir Choloi-
dinsiure von mir angegebenen (a) r = + 31,3° iiberein, und ebenso
mit dem oben fiir die aus dem icterischen Harne erhaltene Sub-
stanz ermittelten Werthe. Die Unterschiede von 30° und 33° sind
bei diesen Bestimmungen innerhalb der Fehlergrenzen, wenn die
Lésung nicht hihere Concentration hat oder in sehr dicker Schicht
untersucht werden kaun, ’

Auch Cholonsiure giebt die Pettenkofer’sche Reaction, aber so
wie die unreine Cheloidinsiure bei Weitem nicht so schnell und
schin als die in der Galle enthaltenen gepaarten Siuren.

Es geht aus diesen Untersuchungen hervor, dass
man aus dem icterischen Harne auf dem beschriebenen
Wegein geringer Quantitit eine Substanz erhiit, welche
nicht allein ohne ailen Zweifel aus den Gallensiuren
herstammt, sondern auch durch ihre Zusammensetzung
beweist, dass beim Icterus noch stickstoffhaltige Gal-
lensiuren im Harne vorhanden sind. Allerdings war es
Kiihne nicht gelungen, Glycin und Taurin aus icterischem Harne
darzustellen; da aber die Quantitit der Gallensiure meist sehr ge-
ring ist, und diese wieder bei ihrer Spaltung wenig von jenen
Stoffen giebt, endlich die Methoden der Trennung des Glycins
und Taurins von anderen Stoffen nicht besonders genau sind, so
kann es nicht Wunder nehmen, dass sie nicht gefunden sipd.

In mehr als 30 Fillen von Ieterus habe ich im Harne nach
der beschriebenen Methode die Cholonsiiure erhalten und ihr Ver-
halien ‘mit den angegebenen Priifungsmitieln untersucht. Eine
quantitative Bestimmung versuchte ich nur in einem Falle, betref-
fend den Harn einer an sog. acuter gelber Leberatrophie leidenden

sorbirt oder zersetzt erscheint mit Ausnahme eines wohl erhaltenen Streifen
von Violet vor der Linie H des Spectrum.
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Frau, den ich von Hrn. Geh. Rath Quincke in Berlin erhielt. Die
Kranke starb bald darauf und die Section bestitigte die Diagnose.
Es fand sich nach der optischen Bestimmung eine 0,03 pCt. Cho-
lonsdure entsprechende Quantitit von Gallensiuren. Ich hatte nur
160 Cem. Harn iiberhaupt zur Untersuchung erhalten, und doch
war die Bestimmung ausfithrbar. Es ist nun einleuchtend, dass
diese Bestimmungen nur einen Minimalwerth geben konnen, da bei
der Darstellung und Reinigung Manches verloren gehen muss.

Wenn nun auch in dem ieterischen Harne der Procentgehalt
an Gallensiuren meist geringer sein wird als in diesem Falle, so
scheinen doch gut gallig gefirbte Harne bei dem gewdhnlichen
durch Stauung der Galle in den Lebergingen entstandenen Icierus
stets deutlich nachweisbare Quantititen von Gallensiiure zu ent-
halten, und zwar im Ganzen um so mehr, je intensiver ibre Fiir-
bung ist. Es ist jedoch nicht unwahrscheinlich, dass auch Gelb-
sucht ohne alle Betheiligung der Leber entstehen kann, hieriiber
weiter unten. '

Da wir iiber die Quantitit der tiglich von einem gesunden
Menschen secernirten Galle nichts Bestimmtes wissen, die Seere-
tion ferner im Icterus eine erhebliche Aenderung erfahren kann,
iiber deren Existenz oder Nichtexistenz wir gar nichts vermuthen
kénnen, so sind alle Hypothesen iiber die Quaniitit von Gallen-
siuren, welche man bei vélligem Abschluss der Galle vom Darme
im Blute und bei vollstindiger Ausscheidung im Harne zu er-
warten hiitte, vollig unniitz. Aus demselben Grunde aber kann
das Erscheinen von wenig Gallensiiure im icterischen Harne nicht
als eine Anzeige betrachtet werden, dass im Blute Gallensiuren
zersetzt wiirden, sowenig als man umgekehrt eine Berechtigung hat,
eine derartige Zersetzung zu leugnen.

Eine besondere Beaéhtung verdient dagegen der Umstand, dass
relativ zu der gesiittigten Firbung des Harnes bei Icterus der Ge-
halt an Gallensduren gering ist, dass also Farbstoff und Gallen-
siure imm Harne in anderem Verhiiliniss sich befinden als in der
‘Galle. Frerichs fand ferner, dass wenn man Hunden farbloses
gallensaures Alkali in die Vena jugularis injicirte, im Harne Gallen-
farbstoff erscheine und schloss, da es ihm nicht gelang, Gallen-
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siuren im Harne zu finden, dass die letzteren in Gallenfarbstoff
umgewandelt seien. Kiihne hat nun gezeigt, dass die Gallen-
siuren im Harpe der Hunde nach Injection krystallisirter farbloser
Galle allerdings vorhanden sind, dass wenn man eine reichliche Quan-
titdt injicirt hat, sogar schon durch Priifung des Harnes mit der
Pettenkofer’schen Probe der Nachweis derselben deutlich zu liefern
sei. Wenn Neukomm dies bestreitet und behauptet, dass bei
Injection von - 1--2 Grm. glycocholsaurem Natron hochstens die
geringsten Spuren sich im Harne finden, so ist es wohl richtig,
dass auf Injection des Salzes nicht 1—2 Grm. desselben im
nichsten Harne erscheint, aber es ist nicht wahr, dass nur zwei-
felhafte Spuren ausgeschieden wiirden., Nach Injection dieser Quan-
titéten in das Blut erhdlt man sehr bald im Harne geringe Mengen
der Gallensiiure, diese Ausscheidung setzt sich dann tagelang noch
fort. Kann man es anders erwarten, als dass ein Stoff, der offen-
bar eine grosse Diffusionsgeschwindigkeit nicht besitzt und der in
dieser doch immer nur kleinen Quantitit in alle Organe des Kor-
pers vom Blute geiragen, nur in sehr geringem Procentverhiltnisse
in den Fliissigkeiten sein kann, nur allmilig durch die Nieren aus-
geschieden wird? Dass ein Theil der Gallensiuren im Blute zer-
seizt werde, hat weder Kiithne geleugnet, noch sehe ich einen
Grund dazu.

Frerichs nimmt aber an, diese Zersetzung gebe Gallénfarb-
stoff als Zersetzungsproduct der Gallensiiuren. Seine Gritnde sind
1) dass Gallenfarbstoff im Harne nach dieser Injection farbloser
Gallensdure erscheint, 2) dass man kiinstlich aus Gallensiuren
einen Korper darstellen konne, der sich gegen Salpetersiure wie
Gallenfarbstoff verhalte.

. Ueber die Entstehung des Gallenfarbstoffes ist noch nichts mit
Sicherheit ermittelt, doch lisst sich wohl mit Bestimmlheit soviel
sagen, dass er im thierischen Korper nicht aus Gallensiuren ent-
steht. Die Versuche von M. Herrmann %) zeigen, dass bei In-
jection von Wasser in die Jugularvene von Hunden Gallenfarbstoff
im Harne erscheint und zwar, wie es scheini, um so reichlicher,

*} Dieses Archiv Bd. XVII. 451.
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je weiter die Verdiinnung des Blules mit Wasser eingetreten und
somit je mehr Blutzellen geltst waren. Es war Injection grosser
Wasserquantititen erforderlich, um Himatin und Glebulin im Harne
gleichfalls erscheinen zu lassen. Injection kleiner Mengen vou
gallensaurem Salze bringt dieselben Erscheinungen hervor als grosse
Wasserinjection. Injicirt man grissere Mengen von gallensauren
Salzen, so ist der Harn lange Zeit, oft bis zum dritten Tag, blutig
gefirbt und enthili Himatin und Globulin, wihrend bei grossen
Wasserinjectionen der Blutfarbstoff bald aus dem Harne wieder ver-
schwindet. Die Einwirkung der Gallensdiure ist hinsichilich der
Himatin- und der Cholepyrrhin-Ausscheidung etwa in gleichem
Grade stiirker als die des Wassers. Diese lange Nachwirkung der
Gallensiuren zeigt nun auch, dass sic wohl nicht schnell ausge-
schieden oder zersetzt sein konnen. Kiihne wies zuerst darauf
hin, dass man nach den Erscheinungen, welche sich im Harne
nach diesen Injeclionen zeigen, annehmen miisse, dass die Lisung
der Blutzellen mit der Bildung des Gallenfarbstoffes in Beziehung
stehe. Man kann noch hinzufiigen, dass wenn diese Beziehung
besteht, es auch wohl erkldrlich ist, dass durch relativ geringe
Mengen von Gallensdiure ebensoviel Gallenfarbstoff in den Harn ge-
langt als durch viel Wasser, da die gallensauren Salze ein sehr
bedeutendes Liosungsvermigen fiir Blotzellen besitzen.

Es findet sich aber auch Gallenfarbstoff in Fliissigkeiten, die
keine Beziehung zur Leber haben und welche frei von Gallenséure
sind. Vor einigen Monaten erhielt ich ecine stark eiweisshaltige,
braun gefirbte Flilssigkeit, welche Prof. Bruns aus einer Cyste
der Mamma entleert hatte. Auf Zusatz von Salpetersiure trat in
derselben eine starke Cholepyrrhinreaction ein; durch Fillen mit
Alkohol, schnelles Filtriren unter mbglichsiem Luftabschluss, Ab-
destilliren des Alkohol und Behandeln des. Riickstandes mit Chloro-
form, wurde eine gelbe Chloroformlésung erhalten, welche nach
Verdunsten deutliche mikroskopische rhomboedrische Krystalle gab,
die mit Salpetersiure die bekannten Farbenwechsel zeigten. Die
Patientin, von welcher diese Fliissigkeit herstammte, litt nieht an
Ieterus und hatte nie daran gelitten. Blutzellen fanden sich in
- erheblicher Quantitit in der Fliissigkeit, doeh schien der Farbe
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der Fliissigkeit nach auch veriindertes Himatin geldst zu sein, wie
man es so hiufig in derartigen Fliissigkeiten, besonders in Cysten
der Schilddriise und der Ovarien findet. Von Gallensiuren fand
sich in jener Flussigkeit nicht die geringste Spur.

Da es sich somit entschieden herausstellt, dass Gallenpigment
gebildet wird, ohne dass Gallensduren dabei concurriren, da ferner
die Gallensiuren bei der Injection ins Blut dieselben Veriinderungen
hervorrufen, die, auch wenn sie durch andere Stoffe veranlasst
sind, zur Gallenpigmentbildung fithren, so fillt damit die Haupt-
stiitze der Frerichs’schen Hypothese.

Was nun endlich die kiinstliche Darstellung des Cholepyrrhin
aus Gallenséiuren anlangt, so sollte man kaum glauben, dass Fre-
richs ernstlich gemeint hai, hier Cholepyrrhin erhalten zu haben:

Verfihrt man hinsichtlich der Behandlung des taurocholsauren
Natron so rein, als man es erlangen kann, mit Schwefelsiiure u. s. w.
genau nach den Vorschriften, welche Frerichs giebt, so erhilt
man ein Gemenge von griinen, blauen, violetten und braunen
Massen, die in sehr schwacher Kalilauge mit brauner Firbung ge-
lést werden, aber durch jede starke Siure allmiilig wieder in diesen
verschiedenen Farben als harzige Masse abgeschieden werden, we-
nigstens gelang dies mit Schwefelsiure oder Salzsiure ebenso gut
als mit Salpetersiure. Die von mir angewandte Kalilauge, Sehwe-
felsiiure und Salzsiiure gaben in saurer Losung mit Jodkalium und
Stérkekleister keine blaue Firbung und veriinderten Indigolosung
nichi, waren also frei von oxydirenden Stoffen. Wenn nun Fre-
richs sagt, dass diese kalische Losung gegen Salpetersiure sich
wie eine Cholepyrrhinlésung verhalte, so ist das nicht ganz up-
richtig, denn binnen einiger Zeit kénnen die Farben in derselben
Reihenfolge auftreten, als sie sich beim Versetzen cholepyrrhinhal-

“tiger Fliissigkeiten mit Salpetersiure sofort einstellen; wendet man
aber stait der Salpetersiure Salzsiure oder Schwefelsiure an, so
tritt auch ohne Luftzuiritt allmilig dieselbe Reaction ein, wihrend
Cholepyrrhin durch diese letzteren beiden Siuren nuf griin ge-
firbt wird. Der einzige Unterschied, den die Salpetersiiure in ihrer
Einwirkung zeigt, ist, dass sie die harzige ausgeschiedene Masse
schliesslich gelb firbt, was bekanntlich mit den meisten thierischen
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Stoffen bei ihrer Behandlung mit dieser Sdure geschieht. Es ge-
lingt ferner leicht, statt des Gemenges verschieden gefiirbter Stoffe
(die iibrigens mit denen ganz iibereinstimmen, welche man durch
Einwirkung concentrirter Schwefelsiure auf feuchte Glycocholsiure
bei Luftzutritt erhilt) nur das dunke]grﬁhe Zersetzungsproduct dar-
zustellen, auch dies lost sich in sehr schwacher Kalilauge mit
brauner Farbe, aber diese Lusung wird durch alle jene Sduren
nur griin gefdllt, und erhitzt man das bunie Gemenge, bis es braun
geworden ist, so 16st es sich auch mit brauner Farbe in Kali und
wird von S#uren braun gefillt. Die bunte Masse scheint der Haupt-
masse nach aus Cholonsiure und #hnlichen Producten zu bestehen.

Die alkalische Lisung des bunten Gemenges verdndert sich
nicht an der Luft wie eine Cholepyrrhinlosung; auch nach dem
Neutralisiren nimm{ Chloroform aus der Fliissigkeit und dem ent-
stehenden Niederschlage nur eine gelbe harzige Masse auf, welche
nicht krystallisirt und durch Salpetersiiure griin gefirbt wird.

Leider zeigt die Losung des Cholepyrrhin (aus Menschengalle)
in Chloroform in seiner Einwirkung auf die einzelnen Theile des
Sonnenspectrum keine characteristischen Merkmale, wihrend der
griine Farbstoff der Ochsengalle, auch nach Fillen mit Bleiessig
und Lésen in siurehaltigem Alkohol durch Absorption eines be-
stimmten Theils des gelben Lichies neben der Frauenhofer’schen
Linie D, zwischen dieser und E sich auszeichnet.

Die geschilderten Verhiltnisse zeigen aber schon zur Geniige,
dass man nach der von Frerichs geschilderien Methode aus tau-
rocholsaurem Natron Korper erhiit, die sich durchaus nicht wie
Cholepyrrhin verhalten. ‘

Die beschriebenen Untersuchungen fiihren zu den Resultaten:

1) Gallensduren finden sich im Harne sowohl bei lecterus als
auch nach ihrer Injection in das Blut.

9) Die Bildung von Gallenfarbstoff findet sich an Orten und
unter Verhiltnissen, welche den Gedanken an seine Bildung aus
Gallensiuren ausschliessen.

3) Eine kiinstliche Darstellung von Gallenfarbstoff aus Gallen-
séuren ist noch nicht gelungen.

4) Es ist, wie es bereits Kiihne sagt, hchst wahrscheinlich,



13

dass Cholepyrrhin aus Blutfarbstoff im Blute in allen Fillen ent-
sieht, wo Losung von Blutzellen durch irgend welche in der an-
gewendeten Quanlitit das Leben nicht zerstbremde Substanz als
Wasser, gallensaure Salze u. s. w. eintritt.

Aus dieser Annahme wiirde sich leicht die Erklirung des Miss-
verhiltnisses zwischen Gallensiiure und Gallenfarbstoff im icterischen
Harne ergeben, denn die aus der Leber in das Blut tibertretenden
Gallensiuren miissen ebenso auf die Blutzellen wirken, als wenn
sie in die Vene injicirt werden. Es wiirde sich ferner daran die
Wahrseheinlichkeit kniipfen, dass ebenso, wie es Wasserinjection
kiinstlich hervorruft, auch in den Fiillen, wo eine Losung von Blut-
farbstoff im Plasma durch krankhafte Processe eintritt (eine wirk-
liche Blutdissolution), Gallenfarbstoff im Blute und Harne erscheinen
und im Ganzen ein Icterus entstehen kbnne ohne alle Betheiligung
der Leber, Vielleicht ist der icterische Zustand in Folge von Vi-
pernbiss, auf welchen Virchow mich aufmerksam machte und den
ich in einem Versuche an einem Kaninchen fand, auf einen solchen
Yorgang zu beziehen; doch muss die Untersuchung erst lehren, ob
dieser Fall in Krankheiten wirklich vorkommt; die Himaturie der
Kiihe, eine Krankheit, bei welcher Losung von Blutfarbstoff im
Plasma eintritt und aueh der Harn gelstes Himatin enthilt, wiirde
den nichsten Angriffspunkt fiir eine derartige Untersuchung bieten.

1L

Untersuchungen iiher die Constitution des Zahnsehmelzes.
Von Prof. Felix Hoppe in Tiibingen.

Durch physikalische sowie- durch chemische Eigenschaften
unterscheidet sich der Schmelz der Zihne wesenilich von allen
Ubrigen thierischen Geweben; die grosse Hirte, der hohe Procent-
gehalt an feuerbestindigen Stoffen lassen ihn als ein Gebilde er-
scheinen, welches den mineralischen Korpern niher steht als denen



