Untersuchungen zur physikalischen Chemie des Blutes.
Von G. Hufner.
Leber tien SaucrslofTdruck, unter welchem bei einer Temperatur von 3

| das Oxyhamoglobin des Hundes anfangt, seinen Sauerstoff nach
aussen ahzugeben.

(Der U<<laction ziigey'au™en am «. Oktober 1K81l.

1. Nachdem die Grenze des Atmospharendrucks, von wel-
cher an abwarts der lose gebundene Sauerstoff freiwillig aus
dem Blute entweicht, bereits mehrfachen und darunter sehr
umfassenden Untersuchungen unterworfen wordenl), schien es
mir winschenswerth und bei der Art unserer jetzigen Hulfs-
mittel auch moglich und zeitgemass, dieselbe Frage vorerst
endgultig fir blosse Losungen des reinen Blutfarbstoffs,
als des eigentlichen Tragers des Sauerstoffs, zu entscheiden.
Allerdings hatte J. Worm Muller in seiner muhevollen
und an exacten Einzelversuchen so Uberaus reichen Arbeit:
«Ueber die Spannung des Sauerstoffs der Blutselieiben» ausser
seinen zahlreichen Versuchen mit Blut auch bereits zwei Ver-
suche, die er mit blossen Oxyhamoglobinlésungen anstellte,
aufgefuhrt; allein leider war eben die Zahl derselben viel zu
gering; auch wurde der gesuchte Grenzwerth in keinem von
diesen beiden Versuchen wirklich erreicht; Worm Muller
hat cs am Schlisse nur als héchst wahrscheinlich hingestellt,

dass die oberste Grenze des Sailerstoffdrucks, unter dem eine
Losung von Oxyhamoglobin ihren lose gebundenen Sauer-

*) Holmgren: Wiener Sitzungsberichte, mathematisch* natur-
wissenschaftliche (.lasse IM. 48, Abtbig. I, S. 040—048. — J. Worin
Mfi ller: Arh«eiten aus «ler physiologischen Anstalt zu Leipzig, Jahrg.
INTO, S. 119—171.
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stoff abgiebt, kaum 20 Millimeter Quecksilberdruck
Uberschreiten kdnne. Diese Grenze sollte jetzt that-
stichlicli und moglichst bestimmt testgestellt werden.

2. Allgemeines Versuchsverfahren. Das allge-
meine Verfahren, das ich bei meinen Versuchen einschlug,
war von dem Worm Muller’s insofern verschieden, als
ich in jeder einzelnen Versuchsreihe genau gleich grosse
Mengen frisch bereiteter, ungefahr gleich conceutrirter und mit
Sauerstoff vollkommen gesattigter Ilamoglobinlésuhgen bei
gleicher Temperatur und wahrend einer gleichen Anzahl von
Minuten mit dem etwa doppelten Volumen eines Gasgemisches
aus Stickstoff und Sauerstoff schittelte, dessen Sauerstoff-
gehalt planmaéssig zwischen 0,0®/0 und 4,0°/0 variirt ward.
Da man namlich erwarten durfte, dass die wéahrend des
Schitteins abgegebene Sauerstoffmenge unter sonst gleichen
Bedingungen um so mehr abnehmen widrde, ein je sauerstoff-
reicheres Gasgemisch im einzelnen Versuche zur Verwendung
kdme, so schien es in der That mdglich, durch passend«*
Variationen von dessen Sauerstoffgehalt genau den Druckworth
herauszufinden, von welchem an aufwérts eine Oxyhamo-
globinldsung von gewisser Concentration keinen Sauerstoff
mehr abgiebt.

Das zu den entscheidenden Versuchen benutzte Oxy-
hamoglobin war aus Hundeblut gewonnen und tmal um-
krystallisirt. Wie bereits bemerkt, wurde die flr den einzelnen
Versuch zu verwendende Losung — zwei Falle ausgenommen
—! jedesmal frisch dargestellt und zwar unter Benutzung einer
zehntelprocentigen Lauge von kohlensaurem Natron. Die
Auflésung selber geschah unter heftigem Schitteln mit Luft
bei einer dem Nullpunkte mdglichst nahen Temperatur, und
meist absichtlich bereits am Abende vor dem. eigentlichen
Versuche. In jedem Falle wurde die Lésung bis zum Ge-,
brauche im Eise aufbewahrt.

3. Der Apparat, dessen ich mich zu den einzelnen Ver-
suchen bediente,l) ist in nachfolgender Figur I, abgebildet.

*) Derselbe war von meinem friheren Assistenten, Hrn. Dr. Sehrei-
ner, urspringlich zu einem amlereu Zwecke ersonnen worden.
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Derselbe besteht im Wesentlichen aus zwei an einander ge-
schliffenen Theilen: aus dem Manometer m, das auf einem
polirten und von einem massiv eisernen Stative getragenen
Breite n befestigt ist, und aus einem Schuttelgefésse, das
selber wieder in zwei

Fifel 4 Theile zerfallt, in einen

FlUssigkeitsraum, a, und

einen U-formig gebogenen

Gasbehélter, b -f d. Die

linke Halfte des letzteren,

(1, tragt oberhalb des

Schwanzhahnes e, ebenso

wie der linke Schenkel

des Manometers, eine Mil-

limetertheilung und ist bei

f auf den kurzen rechten

Schenkel des Manometers

aufgeschliffen; die rechte,

weitere Halfte b dagegen

ist von dem Flissigkeits-

raume a gleichfalls durch

einen Schwanzhahn ge-

trennt und kann durch

die Klammer o, die von

uem aufwarts gebogenen Arme h des eisernen Stativs ge-
tragen wird, in sicherer Lage erhalten werden. Die Milli*
metertheilung auf m dient wesentlich nur fir die Galibrirung
von d; die Schwanzhahne e und c gestatten, die durch sie
verbundenen HoOhrenstiicke abwechselnd bald mit einander.
bald jedes fir sich mit der freien Luft communiciren zu lassen,
t ist ein Kleines, in Filnftelgrade getheiltes Thermometer;
die Schaube k am Stative, sowie das Loth 1, dienen zur genau
verticalen Einstellung des Manometers. Der ganze Apparat
steht ausserdem auf einem besonderen Tische, und das Cefass
a kann bequem, ohne dass der Stand des Ganzen eine

Veranderung erfahrt, bis zum Hahne ¢ in Wasser von con-
staider Temperatur »ingesenkt werden, mit Hilfe einer Vor-
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richtung, die ich bereits friher an einem anderen Ortel)
beschrieben habe.

4. Specielies Verfahren. Bei den Versuchen selbst
wurde auf folgende Weise verfahren. Zuerst wurde das
ganze Schuttelgelass vom Manometer getrennt; alsdann &,
die mittlere Hahnbohrung von ¢ mit einbegriffen, durch An-
saugen vom Fortsatze r aus mit der Farbsloflldsung beschickt
und hierauf, nach Verschluss der Hahne p und e, der Gas-
raum b + d, nachdem er vorher vollstandig luftleer gepumpt
worden, mit dem Gasgemische aus Stickstoff und Sauerstoff
angefullt. Dies geschah vom Schwanzfortsatze des Hahnes c
aus, aus einem grossen Gasometer, aus dem unmittelbar vorher
eine hinreichend grosse .Gasprobe zum Zwecke der Analyse
entnommen war. Erst nachdem das Gasgemisch den ge-
summten Gasraum mehrere Minuten lang frei durchstromt
batte, wurden die Hahne c¢ und e geschlossen und das ganze
Schittelgefass wieder mit dem Manometer in Verbindung
gesetzt.

Ehe man nun zu einer Druckmessung schreiten konnte,
musste vor Allem soviel Quecksilber in den linken Schenkel
des Manometers nachgegossen werden, bis dasselbe bei der
jetzigen Stellung des Hahnes ¢ aus dem Schwanzfortsatze
desselben herausfloss; alsdann stellte man durch passende
Drehung des gleichen Hahnes die Communication des Gas-
raumes mit dem Manometer her und liess jetzt, da in ersterem
anfangs jedesmal einiger Ueberdruck herrschte, so lange Queck-
silber bei s ausfliessen, bis der Stand der Quecksilberkuppe
im Schenkel g eine bequeme Ablesung zuliess. Die Différent
der Quecksilbernéhen von rechts und links wurde nach
Verfluss von etwa einer halben Stunde mittelst eines vor-
trefflichen, dem hiesigen physikalischen Cabinete gehorigen,
Kathetometers gemessen, dessen Benutzung mein hochver-

ehrter Freund und College, Herr Prof, von Reusch, mir
bereitwilligst gestattet hatte.

Nach geschehener Druckmessung und Ablesung der
Temperatur wurde endlich der Gasraum durch geeignete

") Journal fir praktische Chemie, BO. 22, S. 370,
ZeitHclirift far ithyaioluniHchi® Chemie VI. 7



98

Drehung von « abermals abgesperrt, das ganze Schuttelgetass
ans seiner Verbindung mit dem Manometer gel6st und, naeli
Herstellung der Communication von b mit a, durch Einlegen
in ein grosses, mit Wasser von constuuter Temperatur ge-
fllltes, Blechgefdss bis zu derjenigen Temperatur erwarmt,
bei weichet die Abgabe des Sauerstoffs seitens ties Oxyhdmo-
globins erfolgen sollte,

Hierauf wurde das (tanze ein paar Minuten auts heftigste,
jedoch immer mit der Vorsicht geschittelt, dass nichts von
deil Flissigkeit oder dem gebildeten Schaume in das Kohr
d hinubcrfliessen durfte, und dann wieder fir einige Minuten
in das gleichméssig erwarmte Wasser zurickgelegt.  Mit
diesem Schuitteln und Wiedererwarmen wurde so lange fort-
gefahren, als mau den Versuch Uberhaupt ausdehnen wollte,
I— was in den meisten Fallen eine volle Stunde waéhite, —
und am Ende das Schiittelgefass zum /wecke der Druck-
uud Volummessung abermals mit dem Manometer in Ver-
bindung gesetzt. Ehe indes3 diese Messung von Neuem ge-
schehen konnte, mussten erst Flissigkeit und Gas wieder
abgekihlt und auf constante Zimmertemperatur gebracht
werden. Letzteres gelang sehr rasch durch Einsenken des
Cotasses a in viel Wasser, das eine etwas niedrigere als die
Zimmertemperatur  besass. Dieses  Abkuhlungsverfahren
brachte zugleich den weiteren Vortheil, dass auch der Schaum
sehr schnell zusammensank und man durch passende Stellung
(Sclirtgsteilung) des Hahnes ¢ wieder eine vollige Absperrung
der (Jetasse a und b von einander, also eine Trennung der
Fllissigkeit vom Gase, herbeifuhren konnte. Nach dieser
Absperrung war es begreiflicherweise ganz gleichgultig, unter
welchem Drucke man die Gasmessung vornahm. In der
Kegel stieg das Quecksilber, nach Herstellung der Commu-
nication von d mit dem quecksilbererfillten Schenkel q, weil
vor der ersten Druckmessung das Gas durch Ausfliessenlasscn
von Quecksilber aus s verdinnt worden war, Uber den Hahn
e hinauf noch etwas in den Kaum d hinein. Um daher eine
bequeme Einstellung des Fernrohrs aut die rechte Quecksilber-
kuppe und zugleich das Ablesen eines Theilstrichs aut der
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Skala von ¢l moglich zu machen, wurde lieber sogleich noch
soviel Quecksilber, in m nachgefullt, dass die in d (bev-
gotretcne Menge desselben mehren* Centimeter, hoch Uber
dem Hahne stand. Ausser den Ablesungen an der'Skala
des Kathetometers war namlich hegreiflicherwei.se jetzt atich
noch di<* Ablesung des Theilstrichs der auf d geatzten Skala
1iothig, bis zu welchem die Quecksilberkuppe in dein cali-
brirten Rohre d aufragte. o

Waren endlich sainmtliche Beobachtungen, welche man
brauchte, ausgeftihrt, so wurde zirn Schlisse -durch Queek-
silberdruck, unter Benutzung bekannter Ililfsmittel und Hand-
griffe, ein genlgender Theil des Gases aus b in ein Absorp-
lionsrohr Ubergefillt und voll Neuem einer genauen Analyse
unterworfen. |

Die Art, sowie die Verwerthung der einzelnen Beobach-
Inngen mag am besten aus dem Beispiele eines Versuchs er-
hellen, wo das Volumen der angewandten LOsung wie in
allen Ubrigen Féllen GO,IS Ccm, die Menge h des darin ent-
haltenen Oxyhadmoglobins aber 591 Gramm betrug und wo
ferner-die LOsung bereits am Abende vor dem .Versuche
bereitet, allein friih nicht wieder mit atmospharischer Luft;
geschittelt worden war.

I. Rechnungselemente.
1. Vor den« Schfllteln.

Qucckstlberstand links | KnthetoniHersknl | = 85,90 mm,
Quecksilberstand rechts j nihetoniHcrsknin 90,45 »
Barometerstand...........cooveeeieeeeeieeeeee s b 72940 V
Temperatur am Manometer ............ccoceeveuvenee. t 13,3" C
Teni[)eratur am Barometer............ccccccoceun.... X U,0° »
SauerstofTgehalt des Gasgemisches. . . . 2,GS Proc.

2. Nach dcin Sctinllcln.
Quecksilberstand links | Katliolnnicteickals T == 230,35 mm.
Quecksilberstand rechts \ " r'= 204.00 »
Quecksilberstand nach Skala von d . . . d— 20550 »

Barometerstand..........c.c.cccoonn..... b'= 728.00 : »



Temperatur am Manometer ........ccccceeeeeens t = 144° C.
Temperatur am Barometer . . . . . . t\= 120" »
Temperatur, bei welcher geschitteltward .a = 35,0° »
Zeitdauer des Schitteins . - ............. 7 — 60 Minuten
Sauerstoffgehalt des Gases - - - - - - = 2,89 Proc.

II. Deduction und Verwerthung dieser Elemente.
1. Vor ileni Schfillclin.

Dilleren/, der Quecksilbernéhen . . .1 -r= 455nun.
Auf 0° reducirter Barometerstand . . b»= 7280 »
Tension des Wasserdampfs bei 13,3° . 1)'— 11,38 »
Auf 0° reducirter Quecksilberdruck des

trocknen Gasgemisches. . . . + « P = 712,10 i
Auf 0° reducirter Quecksilberdruck des

trocknen Sauerstoffs.............ccccvveeenie, P — 10,0S »

Gasvolumen, gemessen bei 13,3° und
711,1 mm. Druck, nach Calibrirtabelle v = 122,54Ccm.

2. Nach dein Schlitteln.
Differenz der Quecksilberhhen .o 1—r= 2035
Auf 0° red. Barometerstand. . . . . K =726,40
Tension des Wasserdampfs bei 144°% . b™= 12,22
Auf 0° reducirter Quecksilberdruck des

trocknen Gasgemisches - - - - + + P =7400
Auf 0° reducirter Quecksilberdruck des
trocknen Sauerstoffs . . . . p = 214

Gasvolumen, gemessen bei 14,4° und
740,0 mm. Druck, nach Calibrirtabelle v = 118,70 Ccm.

Die gefundenen Partiardriicke des Sauerstoffs sind also:
vorher p = 19,08 nun., bezogen auf t und v,
nachher p' = 21,40 » bezogen auf V und V.

Um nun zu erfahren, wie gross p&v, d. h. der Sauer-
stoffdruck bei der Temperatur & und dem Volumen v, vor
dem Schitteln gewesen, braucht man nur p mit dem Werthe
1+0,00306 (it—t) zu multipliciren und man erhalt dann

p'v = p. [1 +0,00306 (a-t)] = 20,0 mm.

Der Werth von py.v aber, d. h. der Druck, welchen

der Sauerstoff bei der Temperatur a und dem gleichen Vu-
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linnen v1) nach dem Schitteln austibte, berechnet.-sich nach
der Gleichung :
P»v = p'. [i + 0,00366 -]

er betrug somit im vorliegenden Falle 2:1,33 nun. Demnach
halte der Partiardruck des Sauerstoffs in diesem Versuche
durch das Schitteln um 1,73 mm. zugenommen.

5. Bei der Kleinheit des Druckzuwachses entsteht hier die
Frage nach dem Grade der Genauigkeit, den meine Partial-
druckmessungen Uberhaupt zulassen.

Begreiflicherweise kann diese Genauigkeit wesentlich
nur von der Exaclheit der Analysen, resp. der Sauerstofl-
hestimmungen, abliingen. Gesetzt daher, der mittlere Fehler
der letzteren betriige, bezogen auf das Gesammtgas, + 0,1%,
so wirde durch diesen, bei einem Drucke des Gesainmtgases
von 730 ihm., ein mittlerer Fehler in der Partiardricknies-
sung = + 0,73 mm, bedingt sein. Es ist aber anztmeh-
men, dass die erstere Zahl bedeutend zu hoch gegriffen seiF
denn als ich in einem Versuche, um mich selber Uber den
Werth meiner analytischen Resultate zu unterrichten, vom
gleichen Gasgemische 2 verschiedene Analysen nach einander
vornahm, erhielt ich das eine Mal 0,278 "o, das zweite Mal
0.314% Sauerstoff; wonach also die Differenz im gefundenen

Prozentgehalto nur 0,036 betrug, — ein Werth, der bei
730 mm. Gesammtdruck einer Differenz des Partiardruck*
von bloss 0,26 mm. entsprechen wirde. — Nur in seltenen

Féllen durfte der bei der Partiardruckmessung des Sauer-
stoffs begangene Fehler den Werth von einem .ganzen Millim.

Ouecksilberdruck erreichen, wohl in keinem Falle thn Uber-
schreiten.

6. Der Gehalt der verwandten Loésungen an Farbstoff
w irde, wie bisher, immer photometrisch und zwar durch
Versuche mit 2 oder 3 verschieden verdinnten LOsungen

| 1 So lange namlich das (Jas im Schuttelapparat**. nicht mit.dem
Manometer communieirte. war der von ihm eingenommene Raum ja
nach wie vor — 12251 Ce. — Die Correcturen wegen der Ausdehnung
des Glases und der Flussigkeit durch die Warme sind hier, wie in allen
anderen Versuchen, als fiir das Endresultat zu irrelevant unterblieben.
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festgoslelll.  Nennt man «lon gefundenen Extinctionscoeflj-
cienlon clci' /ordinntcn Losung lui* vinc bestimmte Slhm*ml-
region 10, das Absorptionsverhaltniss dos reinen Oxyhamo-
globins fir die gleiche Region Ao, den Grad der Verdinnung
n und die im Schittelapparate verwandle Menge der coucen-
Irirten Lo6sung, ausgedriickt in Ccm., U, so ergiebt sieh h,

d. h. die vorhandene Oxyhimqglobinmenge in Grammen, aus
der Gleichung: h — Ao s0 n U.

7. Folgende Tabelle giebt nun eine Zusammenstellung
aller der Beobachtungsdaten, welche die einzelnen Versuche
geliefert haben. Die erste Columne enthélt die einzelnen Ver-
suchsnuinmern, die zweite, mit h Ubersctiriebenc, die ange-
wandten llamoglobinmengen, die dritte, @, die Temperaturen,
bei welcher, und die vierte, z, die Zeit in Minuten, wie lange
geschittelt ward, die flnfte, pftv, die fir a und v gellenden
Dricke des Sauerstoffs vor dem Schiitteln, die sechste, p>v,
die flr »eund vberechneten Partiardriicke des Sauerstoffs nach
dem Schutteln, und endlich die siebente, A, den jedesmaligen
Druckzuwachs, ausgedrtickt, wie in den zwei vorhergehenden
Golumnen, in Millimetern Quecksilber.

Veis.-
NI B y pfrv  P*v A Bemerkungen.

| 1476 350°! 300° 16! 71 | 55
. 1020 350 [ 300 | 62 76 | 14
a 2630 370 600 63119 56
4 2591 350 660 105 147 4.2
.5 2070[350 300 172 198 26
6
7
8

2 o— -

2,057, 350 30,0 185 18,9 0,4 .
3640 350 300 20 97 g JOSHIINUMETIH
3,6201 35.0 450 29 88 6,6 wieder gesetiaLlelll.

0 3,559 350 60,0 158 17,2 1,4

10 3110 200 450 187 208 21 !

1] 5610 350 60,0 0,0 137 13,7 1

12 6,030 | 22.0 450 44 116 7,7

13 5010 350 60.0 206 223 1,7 !

14 5480 350 60,0 21.7 211 0.6

15 4230 350 600 27.1 256 _1’5 Frah ii. wit't. y»whutt>lk

IR 4239‘ 35’0 i 60’0 3"’8 i 32’6 1.8 Frih uochni. ges*Imtt<li

17 2,200, 350 ;60,0 5,/ 101 ; Li j-Pferdeblutkrvstulb*
ix 2200! 350 !600 3571364 i 07

*) Die beiden letzteren Versuche sind lediglich mit anfgeffdirl



103

Wir» man siohl, sind die Versuc he in vorstehender Tabelle
so ungeordnet, dass solche, wo Lo6sungen von gleichem oder
wenigstens annahernd gleichem H&moglobingchulle verwandt
worden waren, jedesmal zusammen eine besondere Gruppe
bilden. Schon der erste Blick auf finf von diesen Gruppen
kann auf das Ueberzeugendste lehren, dass die durch das
Schitteln erzeugten Druckzuwachse mehr und mehr almeltmen,
je hoher der SauerstolTdruck im Uberstellenden Gase schon
vor dein Schitteln gewesen, ja dass sogar, Wenigstens in
zwei' Fallen, (Versuch H und 15), eh r Zuwachs an Druck in
eine Abnahme desselben Umschldgen kann, sobald eine ge-
wisse obere Grenze dieses Anfangsdrucks Uberschritten ist.

Figur 11.
') ¢
- = 'F TI
5 o -
, | L )
fe~ |-f |
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” r\r: Bl
IO |
1*1 * N
TANS % : T
|Ar. > U £ais AL
- - ) rl
Ap \/ 4-j nn |
*i | ixel |
'S N J 9 s P 7 »> pitta ty ISM ti"at r/"iv'ivHg-SSTu
S.
Autaii.ilii'h -r I'artianlruck <!t Saiioi'sti'lt's, iu Millini.
(fa (*ksiHxXT.

Bei geringerem llamoglobingehalte der Losung wird diese
Grenze friher erreicht, als bei grossereinl); doch scheint
sich dieser Einfluss der Concentration der* Losung selbst
wiederum nicht Uber eine gewisse obere Grenze hinaus zu
erstrecken, eine Grenze, die in'der That offenbar nicht hoher
liegt, als bei 25 Millimetern, und die wohl je nach kleinen
Aenderuiigon, welche die Versuchs-Bedingungen erfahren
konnen, zwischen 20 und 25 Millimetern schwanken mag.
Um dieses Verhalten mit einem Male vor Augen zu fihren,
sind die erlangten Versuchsresultate auf den .beigegebenen

um zu zeigen, dass sich Losungen w*ir PterdeldutfiirbstufT denen d»*s
tluiideldulfarhstolTs im Allgemeinen ganz analog verhalten.

Siehe darlber auch Holmgren und Wor inIM tilier au den
angefihrten Stellen.
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Tiifoln in Gestalt von Curven aufgetragen. In Figur Il siehl
man die Resultate von Versuchsgruppe ! durch die Linie cd
und die Resultate von Versuchsgruppe 2 durch Curve et
dargestellt: in Figur 11l sind ferner die Ergebnisse der dritten
Gruppe mit dem von Versuch 15 zu einer gemeinschaftlichen

Curve cdef combindt; und die vierte Gruppe endlich ist
durch die Curve ghi wiedergegeben.

Zeigt nun jede dieser Curven sehr deutlich den Einfluss
der HOhe des. Anfangsdrucks, und ein Vergleich der ver-
schiedenen Curven bis zu einer gewissen Grenze auch den
Einfluss der Menge des angewandten Farbstoffs auf die Grosse
des Druckzuwachses, so erscheint dagegen die Zeitdauer des
Schiitteins, wenn dieses langer als 30 Minuten fortgesetzt
wurde, und die Einhaltung verschiedener Temperaturen als
fir die namliche Grdsse ohne sichtbare Bedeutung. So waéchst
z. B. in der dritten Gruppe die Dauer des Sclilttelns von
30 Minuten im 7. Versuche bis auf 00" im 0., und trotzdem
fallt die Curve. Ebenso scheint die niedere Temperatur
von 22° im 12. Versuche den allgemeinen Gang der Curve
ghi gar nicht oder nicht wesentlich zu storen.

AnfatiKlirlior Partiartlrurk <U*a Saueratoff*. in Millini. Queckailber.

8. Das Auffallendste an den beschriebenen Versuchen und
den aufgezeichneten Curven ist offenbar die Thatsachc, dass
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ibcrhaupt bei ciner gewisson Dru«kgrenzo der
Druckzuwachs = 0, ja sogar negativ gefunden
ward. Wenn gleich ndmlich nach zahlreichen Erfahrungenl),
slie beim Entgasen sauerstoffhaltigen Wassers gemacht worden
sind, mit Sicherheit zu vermuthen war, dass sich durch biases
Schitteln mit reinem Stickgas die ganze Menge des vom
Wasser der LOsung absorbirten Sauerstoffs nicht werde heraus-
holen lassen, so war doch andererseits zu erwarten, dass
wenigstens immer noch ein Bruchtheit des letzteren austreten
Und folglich auch dann, wenn das Oxyhamoglobin selber langst
keinen Sauerstoff mehr abgabe, den Anfangsdruck noch
weiter erhohen wirde. Wie gross die vom bloss absorbirten
Sauerstoffe herrtinrenden Druckzuwéchse hatten werden mdissen,
wenn der Austritt desselben immer vollstandig, d. h.
genau umgekehrt propotional dem Uber der Lésung stehenden
Partiardrucke, hatte erfolgen durfen, findet sich in jeder der
beiden Figuren 1l und JII durch die Linie ab anschaulich
gemacht. In dieser ist die jeweilige Ordinatenlihe

1) durch die bekannten Grossen des Flussigkeits- und des
Gasraumes des benutzten Apparates, und

2) durch die Annahme bestimmt, dass das Wasser bei einer
0° 0. nahen Temperatur und bei 7:10 mm. Barometer-
stand vollstandig mit Luft gesattigt, sowie dass der

Absorptionscoefficient desselben fir Sauerstoff bei dieser
Temperatur = 0,04 sei.

Bei einem anfénglichen Partiardrucke des Sauerstoffs
von 25 nun. wirde, wie man sieht, der vom absorbirt ge-
wesenen Sauerstoffe herrihrende Druckzuwachs immer noch
2,5 mm. betragen, also viel zu hoch ausfalten, um seihst
einer weniger genauen Beobachtung nicht zugénglich zise'm.
Wenn nun aber auch, wie schon bemerkt, eine so grosse
Druckzunahme thatsachlich nicht zu erwarten war, wie kam
es denn, dass in den obigen Versuchen zwischen 20 und

‘i Vergl. Huin hol dt und Gay-L.ussae, Journal de physique.
T. LX; An. XII (1S05), p. 1*20—107, ferner Baumert. Liebig's

Annalen. Bd. LXXXV11l, S. 5: sown* auch meine eigenen Mittheilungen
dieser Zeitschrift, Bd. I. S 390—393.



I> Millimeter AiilaiiLisilrui k jegliche Driickzunulmie Gbt‘ihau|»l
auffmlleV

Kin Fingerzeig fur «lie Krklarung «li<*ser .Im* unsoren
/wirk wichtigen Thalsache durft.* vielleicht «lurch die Kr-
A«elmisse  von  Versuchsgrupiio 5 geludert sein, in dieser
(Tnip|K* sind zwei Versuche zusammengeshdll, die beide mit
verschiedenen Portionen derselben Lésung, nur mil dem
Unterschiede ausgidihrt wurden, dass die zu Versuch 10
benutzte Portion unmithdbar vor «hin (lehraiiche noch einmal
heftig mit atmosphéarischer Luft geschittelt worden war.
diejenige von Versuch 15 nicht.

In Versuch P» Hess sich nun in «ler lhat. und» zwar
sogar noch bei.'S« Mithmideru Anfangsdruck, ein Austritt von
+Sauerstoff aus «ler Losung deutlich nachweisen, denn der
beobnchtele Druckzuwachs betrug noch 1,S Millimeter. In
Versuch 15 dagegen war, und zwar bei nur 11 Millimetern
*Anfangsdruck, bereits das Umgekehrte eilig«dreien: anstatt
Sauerstoff abzugdien, halte die Losung vielmehr solchen
aufgeuommen ; denn es stellte sich am Lnde «tes Versuche
«dm* Wrmimlerung seines Pa«tiardrilcks um 1,5 Millimeter
heraus. Offenbar war in der gesummten zu jenen beiden
Versuchen benutzten Lésung vom Abende an, wo sie bereitet
word«*u. bis zum amferen Morgen, wo der Versuch statttau«l.
ein« sog«>uaunt«’ /«'lining «les Sauerstoffs- \or si«di gegaug«Mi.
und «'s ist zu Ycrmutlnai.«lass «s geriete «ler eiutax h absorbiih*
Sauerst«)IV war. der auf solche Weis«' abhanden gekommen.
Wenn daher, was im hochsten (trade wahrscheinlich ist, «‘ine
ebensolche /«dirung «les absorbirten Sauerstofts vor allen Ver-
suchen stattg«dumleii. «li«' «las Material fir «lie obigen Curven
geliefert haben, so st«*llen diese letzteren in der
That wesentlichnur «¢n Dang der Dissociation
vor, welche «las Oxyhamoglobin unter vermin-
derlem Drucke erleidet.

« Ueber «las altmélige Verschwinden von freiem Sauer-
stoff«<* aus einer Oxyh&moglobinlosung, und weshalb die Ver-
muthung berechtigt ist, «lass gerade der eintach ab>oihiit<
Sauerstoff' zundchst von dieser Zehrung betroffen wir«!, darlber
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dirfte (‘s niclil unwichtig soin, noch einige weitere lb*mor-
kungen zu machen.

Schon vor einer Reihe von .fahren habe ich (‘inen Ver-
such beschriebenl), durch welchen der Beweis geliefert wurde,
dass das blosse Zusammenhringeu von reinem Wasser, Lull
und gekochtem Fibrin in einem zugcschmolzei.ien Kolben ge-
nigt, um nach und nach, und zwar schon bei Zimmer-
temperatur, sammtlicbcn Sauerstoff aus dieser Luft ver-
schwinden und daflr Kohlensaure auftreten zu lassen.

In jenem Versuche war erst zum Zwecke der T('jdti\Uig'
ni(‘derer Organismen eine Portion frisch ausgewaschenen
Fibrins mehrere Stunden lang in einem langhalsigon Kolben
mit Wasser gekocht, und darauf unter Anwendung einer
besonderen Vorrichtung, welche jegliches Eindringen organi-
scher Keime unmdglich machte, der atmospharischen Lull
gestattet worden, in dem Muasse in den Kolben einzulroten,
als die fortschreitende Abkihlung seines Inhalts dies zuliess.

Wenn die Abkihlung vollendet war, wurde der liais
des Kolbens an einer verjingten Stelle abgeschmolzen und
der Kolben wahrend mehrerer Wochen bei Zimmertemperatur
sich selbst Uberlassen. Nach dieser Zeit wurde er yermittejst
eines guten Kautsehukschlauchs luftdicht mit. einer QUeek-
silherpumpe in Verbindung gesetzt, das (las nach dein Ab-
brechen der Kolbenspitze innerhalb des Schlauches heraus-
gepumpt und fir die Analyse aufgelaugen. Dasselbe erwies
sich dabei jederzeit als vollkommen sa nefs'tbfffréi,
daflr aber als stark kohleusaurehallig. Dieser Versuch
erschien mir als ein schlagendes Beispiel fir das bedeutende
Oxydationsvermd”en gerade des in Wasser geldsten
Sauerstoffs, eine Thatsache, tlr deren Existenz auch ib der
anorganischen Chemie auffallende Beispiele bekannt sind.
So rostet z. B. blankes Eisen bei gewOhnlicher Temperatur
weder in trockenem SauerstoH'gase, noch in gut ausgekochtem,
vollkommen gasfreien Wasser, wohl aber sehr leicht in
feuchter Luft und in sauerstoffhaltigem Wasser;" und ké&uf-
liches Quecksilber schwarzt sich nach Bunsen wohl beim
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Schtteln init Sauerstoff und Wasser, nicht aber beim Schiit-
teln mit Sauerstoff und Alkohol, infolge statthabender Oxy-
dation ihm heigemengter fremder Metalle. Schon damals,
als ich jenen Versuch mit dem Fibrin beschrieb, deutete ich
in einer Anmerkungl) die Vorstellungen an. die man sich
zur Erklarung derartiger Erscheinungen vom ganzen Verhalten
des im Wasser absorbirt enthaltenen Sauerstoffs bilden kdnne.
Mache man einmal, so meinte ich, mit Clausius die Annahme,
dass die Wassermolekile schon bei gewdhnlicher Temperatur
in fortwahrenden Zerlegungen und Ruckbildungen begriffen
seien, so sei auch die'Vorstellung zuléssig, dass Sauerslotl-
molekile, sobald sie aus der Luft in die Flussigkeit einge-
drungen seien und sich in derselben forlbewegten, alsbald
gleichfalls an diesen abwechselnden Zersetzungen und
Synthesen Theil ndhmen. Geschéhe dies aber, so werde
es naturlich zahlreiche, wenn auch noch so kurze, Zwischen-
momente geben, wo sich die einzelnen Sauerstoffatome gerade
in unverbundenem Zustande befanden, wo sie sich lose umher-
trieben. Man habe da Sauerstoff in statu nascendi. In der
That scheint es, als ob die Festigkeit des Sauerstoffmolekiils
gerade im Wasser bedeutend gelockert, als pb seinen Atomen
h&ufiger Gelegenheit gegeben ware, einzeln, in statu nascendi
aufzutreten. Hauptsachlich ist es aber wohl in einer Ldsung
auch mit die grossere Nahe etwa vorhandener oxydahier
Molekiile, welche den Zug der starkeren chemischen Affinitat
leichter zur Wirkung kommen und so den Zerfall des gelGsten
Sauerstoffmolekils eintreten l&sst.

Aus diesem Grunde ist es denn auch nicht unwahr-
scheinlich, dass, wenn in einer Losung Oxyhdmoglobin und
frei absorbirter Sauerstoff gleichzeitig zugegen sind, zuerst
der Letztere zu Oxydationen verbraucht wird und nicht so-
gleich das fester am Hamoglobin haftende Sauerstoffmolekdl:
so dass also auch sehr leicht der Fall eintreten konnte, dass

Y h |,S. Oie ZuhiVIfenalnne einfacher mechanischer Vor-
stellungen zum Zwecke einer Erklarung schien mir uml scheint mir hier
noch immer befriedigender. als «las Herbeiziehen dunkler elektrischer
Vorgange.
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in einer concentrirten Oxyhadmoglobinlosung wohl noch
sarnmtliches Hamoglobin mit Sauerstoff verbunden, aber die
wassrige Flussigkeit selber nicht mehr mit solchem geséttigt
wére. Dann miusste natirlich auch infolge des Schitteins
einer solchen Ldsung mit einem Gasgemische, dessen Sauer-
stoffdruck eine gewisse Grenze uberschreitet, eben dieser Druck
eine Verminderung erleiden.

Nach der Substanz oder den Substanzen, welche in
einer Oxyhamoglobinlosung den absorbirten Sauerstoff ver-
zehren konnen, braucht man nicht lange zu suchen. Selbst
gut gereinigtem Farbstoff mégen wohl immer noch Spuren
von Fett oder Lecithin, ja selbst Eiweistheilchon anhaften,
lauter Korper, die den Sauerstoff mit Begierde an sich ziehen.
Und sollte nicht am Ende das Oxyhamoglobin selber als .eine
oiweisartige Substanz vom losen Sauerstoffe angefressen werden?

Dafiir, das in meinen Versuchen solche allmélige Oxy-
dationen wirklich stattgefunden, spricht besonders auch das
haufige Auftreten kleiner Mengen von Kohlensdure (0,2. bis
0,4%) in dem nach beendigtem Versuche analysirten Gase.

10. Es dirfte vor der Hand schwer sein, sich eine klare
und nur irgendwie befriedigende Vorstellung yon den Vor-
gangen zu bilden, welche Statt haben, ein Mal, wenn in
Losung belindliches Oxyh&moglobin seinen Sauerstoff abzi-
geben beginnt, und sodann, wenn die Dissociation infolge
gesteigerten Sauerstoffdruckes ein Ende nimmt; DiesoDisso-
dation hort, wie sich zeigte, schon auf, wenn die Zahl der
in einem gegebenen Momente in das Wasser der LOsung
ein- oder, was dasselbe ist, aus ihm austrelenden Sauerstoff-
molekile eine minimale ist gegeniber der Menge derjenigen,
welche sich im selben Momente noch in festerer Verbindung
mit dem H&moglobin der Ldsung befinden.

In den Versuchen der 4. Gruppe z. B. war dieses Ver-
haltnis etwa wie 1 : 70; und speziell in dem oben ausfihr-
licher beschriebenen Falle befanden sich im. Zustande des
Gleichgewichts in einem Gasraume von 122,54 Ccm Inhalt
mir 2,49 Gern, von 0° und ! M. Druck, Sauerstoff, wahrend
gleichzeitig das in LoOsung darunter befindliche Hamoglobin
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(5,01 Gr.) nahezu das Dreifache jener Summe, néamlich bei-
nahe noch 7 Gern, lo.se gebunden festhielt.

Jedenfalls ist man zu der Annahme gonOthigt, dass hei
einer bestimmten Temperatur, z. B. hei do°, nur ein kleiner
Bruchtheil der vorhandenen Oxyh&moglohinmenge zur Dis-
sociation geneigt sei. Nach den Regeln der Wahrscheinlich-
keitsrechnung wird aber, wenn die Ubrigen Bedingungen
gleich gehalten werden, dieser Bruchtheil immer der namliche
sein, wie sehr auch die Gesamnitmenge des vorhandenen
Farbstoffs variire.  Also muss auch die ‘abgegebene Sauer-
stolfmenge ceteris paribus mit wachsender Concentration der
Losung steigen, und folglich auch die Druckgrenze, bei welcher,
die Dissociation stille stellt. Warum steigt die letztere nicht
uber ein Maximum V1)

H. Ich gehe zum Schlussein Fig. IV. noch eine tbersicht-
liche Darstellung der Gesammtsauerstotfmengen, welche von

Fig. V.
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) Man konnte sagen, die Concentration sei ja in meinen Versuchen
nicht grilligem! gesteigert worden ; allein die bruckgrenze ergab sich bei
,.iner Losung von C»’o ebenso hoch und hoher als hei einer tO|»rocen-
ligen. Noch grossere Concentraiioncli aher heiziislclicn. verbot sich von
selbst wegen der bekannten geringen Lo6slichkeit des Farbstoffs und dpi
'mosseien Zersetzlichkeit .lesseihen in eoncenlrirlerer Ldsung.



HK) Ccm. IThmdeblut hei G50 C und 'hei verschiedenen Partial-
dricken der daraul lastenden SauerstolV-Atmosplitire in lirnxiiiio
beherbergt werden-. Curve ade bezeichnet «las Anwachsen
derjenigen Saiierstoffmenge in Ccm., ml. auf 0. und ! Al
Druck, welche sich in loser Verbindmig mit dem H&moglobin
befindet und zwar mit Rucksicht auf die Thatsuche,- dass in
100 Ccm. Ulul rundum 11,0 Grammen Farbstoff und dass je.
I Gramm des letzteren genau 1,20 Ccm. SauerslolT (hei 0"
und 1 M. Druck) festhalt. Linie ac dagegen giébl das all-
malige Ansteigen der vom IJlulwasser einfach absoi-hiflen
SauorstolTmeiige an  Cm zu verstehen, dass diese Menge
zur uheren., grosseren zu addiren ist, sind die Zahlen auf .der
Ordinate che von b abwarts gleichfalls in posiCrvemSinne
ZU nehmen. o

Bei der Anlage der Linie ac dienten Zahlcnworthe zur
'‘Grundlage, die mil Hdulle (hier von Bunsen angegebenen
Gleichung (gasome.tr Methoden, 2. Aull.,, S. 222), unter Be-
nutzung des bekannlen Absorptionscoeflieioufen des Stickstoffs
lir Wasser von G-j" und unter BerUcksichtigung der bekannten

Zusammensetzung vom Wasser absorbirter Luft, berechnet
waren.l) .o K

Diese Tafel ist mehr als alle-langen Beschreibungen ge-
eignet zu zeigen, welchen verschwindenden Anlbeil des Blut-
Sauerstoffs die (‘infach absorbirte Menge desselben gegentiber
der locker chemisch gebundenen darstellt,

) Die allgemeine h)t(,i'|»ol;ilioiistMi,iii(*| fir den Ahsurptieiis-
ax flicieillen »les Stickstoffs fur Wasser \<>u20 40" < lantef
ineli meinen eigenen Bestimmungen (Wiedemanns Amu Bil. 1. S. v..»4l,

* — 0,0U;i *jio - o0.0000usiu f. 0
itiiiricli ist. der Al»s<n*|»tic»nscnef(icieiit des Stickstoffs ‘fir Wasser van

—0,012a8s7. und fwl?rlicli derjenige des Sauerstoffs fir Was-ser
win der gleichen Temperatur — 0,02")4-8.

Baden-Baden, den GI. September (SS!



