
lieber den Sauerstoffgehalt des Methämoglobins.

Iliifnci* mi'l üicliurtl Kiilz.

( 1 *• i K I,».■! ••!! i • ii am -s. Miv/ l"t.)

Am Kn«U* • i!i• ■ i■ kur/.<-i.i .Millli**i1111iu über •■im* «*i11t.u li<• 
|)iir4rllnnps\vri<)' und <lir « Iimihmi I ;ir<* /11 - ; n 1111 h • 11 > « I /. 111 » des 
krydalli'üisehen M» thfiii»l;I<»l>ins, «li<i der Mine von uns in 
fiemeiiischall mil .1. (Mio in Kd. 7, S. <>.’>—7*1 dieser Zeit
schrift -e-ebeii liai, lindel sich liehen An ierom die Keoll- 
achtiin# erwähnt. dass, wählend weder das \aciium noch 
Kohlouoxyd-as verändernd auf Mel hämo;dobinlö-un,-eu /.ii^ 
wirken vermöge, doch reines Stickoxyd darin eine auffal
lende lAirhenwaiidhm- Jiervor/nrnfeii im Slande sei: das 
ei^eiilhninliche Kraiin der nrs|uiiiil:lirheiu neutralen Lösiiii" 
-die s« »fori in ein prächtiges Kolli i i Ix *r und das Sped rum 
der so rollt LîelV'trI>1 eti Kh'issi^keil slinmie volIk«minien mil 
demjenigen -alkalischer' Lö-imucii des iddehen Karbdolfs 
überein.

Wir hallen seitdem das Verhallen des Methämo-Ioliins
ce'jen das Slickoxyd einer eingehenderen l'rühmi:' imler-

1 worfen, in der sicheren Voraussicht, auf diesem W e-c die
streitige KYa£e entscheiden zu können, ol» das Methäm<>dnbin
eine niedriirero oder eine höhere < Axydatiniisslutc des Ktut-
farbs toll's als this ( Ixvhämoalohiu, oder oh es -ar am Kudo,

» 1
wie wir vermuHiel hat teil, mit m-nau gleichviel Sauerslolf 
wie lelzlefe's beladen M'i. denselben aller I es 1e r lt eh ii ii doli 
enthalte. Das-überhaupt ei lies der Ka-e. dit' -ich mit llämo- 
-iobiu /u verbinden plleacn. noch eine Veranderun- in Mef- 
liäiiKi^lohiiilö'-iiiiL.'eii hervoirnll. und da-s dies -crade das 
Stickoxyd, also da- am >kirk-leu an-e/o-eiie Ka- i-l. schien 
mi- von vornherein mehr für die |e|/.lero Auiiahme zu 
spre« heu.



•Il» — • ill/

Sr I ni I It'll in,in eine Losung von McUiiiinouloliinV «1er 
in.in weder ein Alkali, ihm h das < larbonal einer Krde. xyblil 
aller etwa I " •> I larn-doll /iiuelii^l liai, mil einem“ I • *1 M*r— 
srlinssc von Stickoxyd,-as, -o iiiminl der Schaum. vvviïii «|ft> 
liô.-'imp ronceidrirl. an^eiiMirklirli eine dnnkH-|>nr|iiirrollie, 
Ll -ie verdiinnler, eine (irâclili^ rosenrolhe K;iivlnn’itr an. iimL 1 2 
dni'ell das Sjiec! |'osCO|» bel l aclllel , Zeiid sio ’ji-fzl ZWjSl he||. 
den K ra n n lio fer sehen Linien l> und K zwei alleiilîn^s 
-ehr deni I ici ie, aber doch nirlil so -«harr begrenzte Streifen, 
w ie das Oxyhämoglobin oder die Koblenoxydve’rbnidini^ : 
e-s ist da s S |> e >• I r n ni des S I i e k u x y tl li ä ni o<j 1 o b In s I;).

I in dessen vollkommen sicher zu sein, sicilien wir uns 
etwas Sli< koxvdhämoidohin ans der koliloiioxvdverhindnni' 
und zwar am Scliweineblnl dar, verdünnten dessen hösimy: 
so weil wie die er>l erwähnte und verglichen dann die 
Spectra. der beiden. Jedes «l«*rs«‘11mmi lieferte ein elwa dem 

b'inl eilenden (I) aleiebes I »i I« I “ J.
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11 Als ich das ci-lc Mal /u-iuiiin»,n mil J. OIJo die besoluir-, 
heue I‘’arhemvandhiM”i be.diaeht.le, I»**<Ii• o11*oi wir nn- Mcllraiijo-
_rloI*i111<“i-1111L!. in welcher /um /wecke •ler /' i-t"i,iitiLr etwa. sich bildender
<al|>Hriver Säure etwas frLch ^relaHler k'.hleii-aurer Kalk susj>emlir|.

» ■
Wurden war. MIic 11. dass.die liierditVcli .erzeinrte Trübung der Lusiif»«« 
'lie genauere I teolc.l ('ll 11 lit. des S| ifel I 11111- erschwert I 111' I die V elA\ ertiSe*

! 1111 e demselben mil dem alkalischen Mel liänu »v bdui-pect rum \ cr-cliuldel
balte. * II »! .Ml .

2) Wir babeii un~ in diesem Hilde darauf beodiräukf,- nur die 
beiden aulValleiideii Absul j»! iuii"l reifen /.wl>c|n b lind L in H U II s e 11*.~ 

Manier wiedei/uvcben.— Zu genauerem Vergleiche wurde das S'|iectriun.



Wir bedimmlon mul verglichen al>«*r nicht bloss Luire- 
und Un>iIn dir einzelnen SIr»*ir«*u, sondern nias-en und Ver
glichen outil die Liehtiliieiisiläl gewisser ent sprec-h,-ii< .Uo* 
S|M‘(*tralr<*;_!ioiit‘Ii. Iläufig«* Befahrung hat uns darüber belehrt, 
wie sehr bit »rin der blosse Augenschein täuscht und wie 
wellig olt für dit1 Bnlseheidung der Brag»* nach der ldentiläl 
öder Verschiedenheit zweier Absorplionsspoctren die blosse 
< Irlsbedimmung ihrer einzelnen Streiten wiegt, wenn nicht 
gleichzeitig das Verhält niss. der Birhlschwärhimgsrneflicionteti 
in mindestens zwei charakteristischen Helionen gemessen wird.

In der Thal zeigten aber unsere beiden Sport reu auch 
in letzterer Beziehung vollständige rebereinslimmung. Be
zeichnet man nämlich den Extinctionscoëflicienten für «li«• 
Zwischeiirogion zwischen den zwei Streiten, und zwar für 
I) dj E 1) ö:» E (Fraunhofer) mit a.. den Bxtinclion>- 
coëfticienten in der (legend ties /.weilmi Streifens, d. h. von

B <>3 B - D81 B, mit :'Mi so war der Werth von für die
‘II

ans Mclhämoglobin gewonnene Verbindung , — 1.00(1,
für die aas Kohlenoxydhämoglobin dargeslellte . —. 1,01s.

• >

Versuche um (ten Sa u er s I o ffgeli a 11 zu bestimmen.
Da es nicht unwahrscheinlich id. »lass sich beim tasten 

/.usamnieiitrcHen ties -Stickoxyds mit < 1«nii Methämoelobin auf 
Kosten von des letzteren Sauerstoff zunächst Stickdotf- 
bioxyd bildet, diesis aber bei Berührung mit Wasst»r sogleich 
zerfällt und tboils Salpetersäure, llieils salpetrige Säure liefert, 
so lag der Bedanke 'nahe, die .Menne ties vom Mothamoglobin 
abgegebenen Sauerstoffs aus der Menge »1er salpetrigen Säure 
zu bestimmen, die bei diesem Drozesse iiu.flritt. Auch dar
über konnte kein /.weifet sein, das- zur annähernden Bestim
mung «I»‘i* letzteren am zwockmässigden die gegenseitige 
Zersetzung von salpetriger Säurt' und 1 tarnstotV zu wählen 
sei, und dass zwar nicht etwa dit* geringe Differenz zwischen 
der ursprünglich vorhandenen und der am Bude wieder zu
ties itlkali-clii it Meihiimn-loltiii- (II i in gleicher Manier darunter ge
zeichnet.



wo

jim louden IlnruslofTmongo, sondern vielmehr das ^ *»lum des 
tmL-VNVOrilrlirll SI ickgaseS ills Mass IÜl* dell l lntillllJf del 

‘-liitl'ji liiiM' ii Zer-etzung und in lelzler Linie füi die Mvuge^ 
des /11r |»ildniiir der selpelre-mii Säure v« i ■hra-ucht.wi Sauoi-
'lolls zu dienen habe. Im Falle /.. I». dia erwartete Leaclion

* >

nach einander in folgenden l’lia-en verfiele: ;
I. (UNO) l_>illb (),) = l(.V)j) i -»(III. '\( M ;
1. I + J (l!_•<>> J(\0.dh diNHilh:

J teil) + CI U X: o = :i (H,U| -H i< te > 21 N-i.
würde" jo (‘in Molekül Ireig-e.wofdenen Slickgasrs einem Moler 
külo am Ifämogiohiu haftenden Saiiorslulls eiiDjuechen..

D;t man indessen über die Weise, in welcher die ein- 
Zelneii Moleküle in de r F1 ü s s i - k e i I auf einander wirken, 
zunächst gaij nielils weis-, uameiillieh nichts darüber, ob 
sieb niehl doeb vielleicht wählend des DurcheiuanderSchütlelns 
der verschiedenen Moleküle eine grössere Menge- salpetriger 
Säure, als oben angenommen, und in Folge davon auch 
II,ehr freies Slickgas bildet, und da ferner bekannt isl, 
dass die lleakllon /.wischen salpetriger Säure undIlarnsloll 
in der Kälte durchaus nielil in der glatten Weise verlauft,, 
die mau gewöhnlich vorausset/l ’)< so haben wir ein l.iii alle 
Male auf eine direkte Bestimmung der hagtieheiiSaiM- 
sl oilmen ge ver/iebb*l und dafür ein eu Vergleich der 
S 1 ickg a s m en gen ge w a 1111, w e I <• 11 <* v o n g I o i c 11 < o 11 - 
cciil rirleii l/ösun^en von < > x y b ä m ogl o bi u und 
von Met hämoglobi n beim S e b il 11 e 1 if in i t II ä r n s U) 11 
und Stickoxyd entbunden werden. • \

Wir haben uns also nie hl mehr die Aulgabe gestellt,, 
direct und unmittelbar durch den Versuch zu -'erfahren,- viie 
viel (iubicceiilimejer Sauerstoll (reducirl nul o und l M. 
Druck") in einem («ramm Melhamoglobin im“ Zuslando loseiei 
Bindung enllialfeit -und. smidern zunächst nur. ob 1 fifamm 
Methämogiobin genau ebenso viel ruler ob es; mehr oder

’ >1 \. c| iMi s : Zur Kenntnis- «b c Itoakli.oi : ■awisclu-ii ' li.ijli-totT 
1III.1 salpetriger Säur- in wässeriger L-miug. Hedifier 'lieiiiinhe Ite- 

ri. Iile 1 -71, S. l ie-14a .
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u'"i;-' r Sun.T.toir ah-rh*" ka n n , als I Dram... Oxy- 
liä'no^lnliili. Kim* solchr Anfuhr lind siel, |ö>r,i. mich Wenn 
'lif‘ *11 k-r v\'a Hill o M » ■ 111 < it I r nirlil' dir ahsohilm .Mm-,-,, ZM 
Iiml<-n <rlau(»I. w«-I«1m* vorhanden sind. uvun sin dafür 
nur iinl.T n.öjdirhsl ydrirharhallriirn llnlmmin^ni mfc-dirlisl 
• il K‘r**in-| imim-mli • I ï « • -11JI ; 11 « • mhl. mid wenn frrnrr duivli 
anderwrilL'e Vermehr erwirsm. i-l. d.i-s mil zuMcImioudrr 
■M'‘II -'1 von nudrrihharrm Saurrdoffr ührrhau),! dir
dr> Slirkii.iH' \v,ir|is|.. w.-lehes unKo'lim der I )«-11111 /.I I . I 111 *.i k I it m i 
I’mi wird.

1 o-iMn-.in- des (i,‘linm n> war dir I In-sl.-lit,n- 
Imsim-m. deren' Hno \vrui”drns annähernd •deich vî I 

Mrlliämo-Iol.iii I *i 111 oil (, win die andere Oxyhamn-lohin. Di,. 
Destin.miu^ der Concentration -ms hah mil* j.holomelris. hen, 
W • JJT»* mid /.war Inr dir MoMiänioirlolnnlösuni*' mil 11 ü11«* 
/.\\t'i(T pliolunirlinciter Coudante". dir nur für das Spectrum 
alkalischer Lümnjmn dieses Karhsloffs ^ ii 11 i- ^ind. siel. .ihn 
an) dir -Nh lim Sprelralreidm.rn hrzirhcn, dir wir fur dir. 
< 111 a 111 i I a I i \ < - I »fslimiiiiiii^ des UxylianioLdohins zu hriml/.ni 
I > 11 « “_*« * „. Dir rim- dirsn- ( 1, .„d a 111 m A.„„, liallrii Wir für 
miM'r I *1 m »h a I irl I r. im M.illrl ans mrl.ivini WmmlMvail- 

1 dr". = II.OUDm), dir: andere, A\lItl. = OjKJl i 1 Mefimden D.
Dru h'l h-rn Lösungen wurdr dann so viel nimi Ilarn- 

sloiv zu-el%t, dass l.ridr davon etwa !>„ enthielten; und 
endlich noch wurden l.ridr Idüssi-keileu durch Schiit hin 
l.ri-J.-ichrr TruijM-ralur vollständig niri atmosphärischer Luft 
jcesüllijd, ehr sie mil Sliekoxyd-as in Derühriin- kaineii.

D'*r A|»paraI, in welchem das Schütteln d«*r Lösungen 
mil S| ick oxyderas geschah, war der von dem Linen von uns 
'clmn iiirlu la< h-) hrsclu ielMMir Verdrängung>apparat ; das 
anzuw.-ndm.lr Slickoxydgas wurde mil Kupferspälmen aus 
>al|.rlorsiuir hi-ndrl. nach Ultimen's Vorschrift gerrinid

1 d.r ;i im lll.l.v V'MI A,-, ,n -••Il a Ir Ir CI f r 11. ,la<< rlirst» Dii.rta.llc 
11111 *111 o I k 0 11 < r || «• \|, lli.:inr>-l,il.iii],".-,|,I^m,. (i,-Iltm- |I;||,

i hirr- ZvitM'lnilt. I .1. I. S ::|:vm 1,11.1 K.dl.rs Inirual. I!,l.
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uml in einem Ouoyksilbê»*:j:nsom<*h*r in s«»lchem Vorraïhe 
. » I ill m ‘Will ii’l , ' »hiss derselbe dels In r mehren* Ver-leicln- 
versuch«' ausreichh*. I )as Volumen «1er Karl»^1 *HVlösiin^v be- 
in,.,- jed.'smal loS.dcc., dasjenige des da mil zu schiiltelmlcii. 
Sli< koxvdua-es clwa 2ô :>0 re. (iviIik irt auf 0" und l AT 

Druck).
N.irli el wa 20 Mi mi It‘I I lau- l»»i einer Teinpmalur’v«*n

» *.

js—20" forlp'eselxtein Scliülleln wiiiile «bn Das mil- ile.r 
Uuecksilber|nimpe aus dem Apparate heraus^vholl mid in 
t iiit'in LVber-ITillme-r.-sipparalo aul^iïaiçaeii. der-leicheii I «»dm 
Marshall vor Kurzem in dieser '/.eil-sch rill UM... .VII, S. SP) 
beschrieben liai. Dul l wurde zuerst nach der von M a r- 
liall erprobleii Mellmde das noch iibri-e Slickoxydiras enl- 
IV rill, alsdann von da «1er liesI des Cases in ein Eudiometer 
iiberjn'luhrl und mil \\-assers! oil verpulll.

Folgende kleine Tabelle ^iht zimiiclisl eine Tebersichl 
aber die llesullab' einer kurzen Iteilie von l’arallelversiiche.n-,. 
von denen jedesmal zwei, der eine ein Oxyhämo-lobiiK der 
ander«1 ein Melhämo-lobiiiversuch, liiil Slickoxydjrüs} das dem 

nämlieben tîasoineb»r entnommen war. ausevluhrl wurden.
ln dieser Tabelle betleulen h.. und hni die angewandten 

Oxyhämoglobin-, bezw. .Melliämoglobiiimeii'jen, in (iiaimmm, V 
das jedesmal -el'undene Stiek^a-wplumen. reducirt auf 0" und 
I M. Druck. Die Vorsuchsdalen je zweier zusumm« *n^*hör»«P'cr

Parallel v (TS liehe stell« *ii in einer Horizontal! •eil le.

V. I S.- 11.\\ liiiiii'irrItiliill .Mel li;illl«T 1« thin

Nr. tio V Ilm V

1. 1,1)0 V»-'> r>, 7’t*i lo.os
• ) i-. Hl 7.7« »s i.iij«» 7,b*» .

- î ::i P.sT 1 :;.'.«r.o Iu.il

f i.:il '.I.SlC» i’./ej» * « lu.7v

Erd liarli He'll ili^llllLT 'le~ lft/l( •ii Versuchs -n-litf '•< -i*• 1 r heraus

ila-' in iihm Ycr-ui li*'ii Nr. :ï uml 1 «• in Halm <1' •î 1 *« i.tn | »** nicht lull

tlitlil -csrill' >SSf|| ll.ltt'' . bahfi hier this ;«iitï.111 t.'iitlf l’hi> ff-f iiühfl
•■l**ii vmli •‘l'r'l ‘li»*n«l*‘ii \f isinlisilatt'ii. ' . •



ie man sîehl, <iml «lit‘ S<*!i\vai»kiiiii*«*n um einen \lit|.|- 
\V*"1'I !t amli in ’(len beiden ersten Doppelrer-Ilehelt noch 
/ieiidieh bedeutend. Inde—en, wenn mau erwägt, aus wie 
Verschiedenen ( ämijiouenlon sieh die am Milde imiuudnif Slick- 

/aisinimensel/t das- namentlich ein nieht unbe
trächtlicher Tlnil derselben iinmiltelbar in die Losung hineiu- 
ue-e||iitteil. dass /weilen- ein anderer a111' Heehnilliy dt 
hineinpes« Ill'll blteii Sa tier-luffs und er-l ein dritter auf 
tï«in11n;_4‘ des vom IläinuLilubin abgegebenen Sauerstoffs /.u 
sel/.eii ist, und wenn man ferner-bedenkt, dass jede einzelne 
dieser drei ( lomponenlen ihren besonderen Schwankungen 
nnlerwurleii ist, so befrei It man vielmehr die Inwahr- 
s «• hei li I i e lik e i t eeiiau ü bereit ist im mender Schlitsserireb- 
nisso. I rnt/aleni 1»t i<• 111. wie -ich au- dem rollenden ergeben 
wird, diese- eiste llesilllaf sehnll sehr für die (deielllleit d'~ 
Sant islotf^ehalle- in beiden Ilämo-lubinVerbindungen.

I m indessen einen entscheidenderen Deweis bei/.iibrin^eii. 
•-lellfen wir ein experimentum crueis an. In einer /.weilen, 
längeren \ ersuchsreihe. die abonnais mil beiden I Iümu^lobiii- 
arl.en mi-^etührl und in welcher das Stickoxyd für -fumul- 
liclie (sjçlien) Kin/.elversuche von einem nud demselben,, über 
hh'teek si Iber, abm-sperrten. Vorrathe entnommen wurde, ver
wilderten wir die Mejjee des animwandlou Oxyhämoglobins 
bei t-leiehbleibt'iidem I*'IüssiL:kt'ilesvo.111nu• 11 so bodeulend, da — 
die dadurch herv ordern lene Aenderiiuu' im (îesainmlei^ehniss 
an Stickstoff diese oben con.-tatirlen Schwankungen beträclit- 
lieh iibei'1 reiten musste. I>esilzt, so sagten wir uns, das 
.Melhänio:-d<)bin nur halb so viel aii-lreibbaren Sauerstoff wie 
das Oxyhämoglobin, so werden 2 -r. Oxyhämoglobin unter 
•- o 11 s I gleichen \ ersuchshed ini’ll ll^eil Hol h Welidi“' ebenso viel 
• feien Slicksloli lielei*u müssen, als 4 er. Melliämo.ulobin.
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|m>!^<'1idr T;il>*‘lU* rnlhäll das Kijjrhniss. dirsrr iioum 

Versuchsreihe.

YVrs.-
Nr.

( l\\ li:iiiiiiL'ltiliili M.'lliiiliio^lnliiir 

lio \ lim Y

I. {..‘{I S'.'J .‘5.77 Sjs
II. i.j'.i 7.'.»n i.ui 7.17 . ' -

-j.nl j.Jti — —.. ' , "
4. -M:i Î.J.. /

2.1'.» 1.17 -- v •
: v 1 - '. . '■) \ ■ ■ . • ■

Dieses urn** ] tosullal i-l in (lit Thal evideril mu I 
schlafend. Ivs widerlegt sowohl dir A n n a h inie, ,d a s s 
das M r I h ä in o”I o h i n inch r. wir d i r jr ni tue, wo n a c h 
rs wrn i e r r a n s I r r i h ha rcn S a il ers I o IT he s i l/.l. w i e 
das Ox y hä ni oir 1 o h i n. -• '

Addiil man dir einzelnen Werllie fur II,, ans den zwei 
hraiirhharrn Versuchen NT. 1 und - dur ersten zu denjenigen 
von 1. und II. dur zweiten lieîhr. so erhall man -als. Mil Irl 
dir/aid 1,^1. Das Mittel aus dun entsprechenden V-WVrthen
ist 8.-J7. • I

Das MillJ‘1 dur Weid he von hm aus Versuch i dur erslen
und Nr. I und II dur /.weilen llrihe ist d.Ull, da-jenjp' der
r. ii.tspruuhuudrn Y’.-Werl lie 7.'.Hl-. Ks lielern also i ^r; Oxy
hämoglobin dwa rhen.-o vi < *1 Slick jas wie T jn\ Mel hämo- 
aiohin: T i;r. Oxyhämoglobin daueren nur . weiny . mehr al- 
diu I lälflu.

■». • .

(Tu dit* allerdings schon von vornherein wOiiiL» xxal.ir-
s, heinliche Verninlhnn^ zu widerlegen, die eben Truhuulu.ne 
grosse Differenz der Slickjjasvuhimina möchte* vielJeielil nur 
insoleriie von der Concenlralion dur Hfuuo^lnbh.ilösur»^ ab- 
häiiüi^ sein, als mil (h in Wachs! hum dur rrslereu auch dir 
absorbirle Menjje des atmosphärischen Stickstolls zunähme, 
haben wir noch zwei Absorption-wci'suclie mit. zwei Verschieden 
(•onenitrirlen, ( ^.VT und I.J% ) \lethäiiiojlohiulös;ung<‘.n,



dir "Ifii'li/.i-ilii! 1°... Ilarii-doff (Milund mil atum-- 
|»Ii.iri• In r Lull uimr-drlll. I)i«*-«■!Im*ii /.rieten, da" di' 
Ali '<»l j»lionscorHicieulm der beiden fannpoiieiifrii ij 11-• -ii i 
Almos|ihäre für solche Lösungen vom lYocenl^rlialle au 
Farbstoff Mi .-mil wir unabliäimi,- sind. Ans lav.:J er, dm 
—» |>im-riil men, bei 15" und 7l!5 mm. Karoiiielrislaml mil 
Lull ^(.•>rliiiltrllrii, Lösung uewannrii wir durch 11 s j » 11 n i j m-n

Sfick^m . 1.7^7 er, (reducirl auf 0° und 1 M. bn.ick),
Sauerstoff 0.75s it. id.

Ans dergleichen Mrlip' ebenso I»(‘liaildi‘I1er l.J pldrrll* 

tijjnr Lösung:
Sliekmis . . l.sss en.
Sauerstoff . 0.7d:i ce.

hiircli vorstehende l * 111 ♦ -rsi irl n 11 iu dürfte soin il dit1 Fra--' 
mu ll drin Crhultr -drs MeHiamoidobiii" an lockerem Saum* 
stolfe rud^ülli^ erledijM srin; audi-dass dir-er Anltieil im 
.Mrl lia mou li »liiit fr.der imbunden ist al> im Oxyhämoglobin, 
id sicher jar-tr|H : wie wir uns freilich diusé fe-lrre Linduim 
zu denken haben, hlrihl auch für ferner noch eine offene 
l’raüf.

T ii hi iir eu. im Marz 1SS:|.


