
Ueber die Abspaltung von Kohlensäure aus Phosphorfleischsäure
durch Hydrolyse.

Von

Dr, Th, Richard Krüger. ’ •
M
\ -t » .

...    T7TT »»*****• >'-««»<'•» -I« ,(Dei Redaction Zügelungen am 31. März ist»«.)

Vorstei,ende Versuche habe ich auf Anregung des Herrn 
i'r. M. Siegfried ausgeführt, um

1. die Menge der aus Phosphorfleischsäure durch Hy­
drolyse abspaltbaren Kohlensäure zu bestimmen ;

2. zu entscheiden, ob es ausser der Phosphorfleischsäure 
noch andere Extractivstofle der Muskeln gibt, welche 
Kohlensäure durch Hydrolyse bilden.

Die von M. Siegfried’) vor Kurzem Hiitgetheilten Thul- 
« ien. dass Phosphorfleischsäure vom arbeitenden Muskel 

'raucl'1 w"'fl und durch hydrolysirende Agention. Kohlen- 
abspaliet, erklärt ganz oder zum Theil die Erfahrung

vom lhäti8en Muskel mehr Kohlensäure gebildet wird’
7 (7' ve,'brauchten Sauerstoffe entspricht. Die Kenntnis
- enge der Kohlensäure, welche bei der Hydrolyse aus

Niosphorfleischsaure entsteht, ist daher für die Beurteilung

;M ™en,lschen Vorgänge bei der Muskelthätigkeit von |„-
,'?Se U]nC* ZUr Beantworlung der zweiten gestellten Fra-e 

noth wendig. ' r
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I. Quantitative Bestimmung der aus Phosphorfleischsäure 
durch Hydrolyse abspaltbaren Kohlensäure.

Der zur Kohlensaurebestimmung dienende Apparat war 
tolgendermaassen zusammengesetzt : *

Durch den dreifach durchbohrten Stopfen einer weit­
halsigen Flasche A führte einerseits eine kurz unter dein 
Stopfen endigende Glasröhre a, welche mit 2 Drechsel’schen 
Waschflaschen, von denen die eine mit Kalilauge, die andere 
mit Natronkalk beschickt war, verbunden war; in die zweite 
Bohrung des Stopfens war eine zweite kurz unter dem Stopfen 
abgeschnittene Glasröhre b, die mit einem Hahn versehen 
war, in die dritte Bohrung eine bis auf den Boden des (je­
tasses führende Glasröhre c eingesetzt. Glasröhren b und e 
mündeten in den Stopfen eines kleinen Hahnentrichters, dessen 
Röhre in den doppeltdurchbohrten Stopfen eines Er len- 
nve y er.'sehen Kolbens B eingesetzt war. Durch die andere 
Bohrung dieses Stopfens ging der Vorstoss eines Rückfluss­
kühlers, welcher mit folgendem System yon Absorptions-!/- 
Röhren verbunden war: eine zur Zurückhaltung von Salzsäure 
mit Bimsteinstücken, die mit völlig entwässertem Kupfer­
vitriol imprägnirt waren, gefüllte Röhre, ferner 2 mit gränu- 
lirtem mit Kohlensäure gesättigtem Chlorcalcium gefüllten 
Röhren zum Trocknen des Gasstromes, und schliesslich die 
zum Auffangen und Wägen der Kohlensäure bestimmten 
Röhren, von denen zwei mit Natronkalk und eine mit 
Natronkalk und Chlorcalcium beschickt waren. Nach Aussen 
waren diese Absorptionsröhreri dijjrch zwei Control -Kugel- 
röhrehen, in deren einer sich concentrirte Schwefelsäure, 
in deren anderer sich concentrirte Kalilauge befand, ab­
geschlossen. Sämmtliche Absorptionsgefasse waren nur durch 
ganz kurze Gummischläuche verbunden, wobei die Ansalz- 
röhren an einander stiessen. Bei Ausführung der Versuche 
wurde Flasche B mit der gewogenen Substanz, Flasche A 
mit verdünnter (lOproc.) Schwefelsäure, beschickt. Hierauf 
wurde, ehe die zum Auffangen der Kohlensäure dienenden 
Absorptionsgefasse angesetzt waren, durch das System mit 
Hülfe eines Wassergebläses ein durch die Drechsersehen
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U ;i?cMaschen von Kohlensäure befreiter Luftstrom .geleitet, 
■.".hei der Halm der Röhre b und der des llalmehtrichters 
jroilnet waren. Nach '/, Stunde wurden (lie gewogenen Ab- 
-arplionsröhren eingesetzt und durcir Schlüssen des Hahnes 
.1er l.dbre b Schwefelsäure in die Flasche B gedrückt. Darauf 
wurden die Hähne des Hahneritrichtcrs uhd der Röhre b ge- 

hlussen und der Inhalt der Flasche B (Substanz und Schwefel- 
-amo) zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung des Siedens 
"tucle unter Oeflhung der Hähne des Hahnentrichters und 

r Bohre b kohlensäurefreie Liift durchgeteitet und so die 
iiu Apparate noch befindliche Kohlensäure in die Absorptions-- 
r'getrieben, Die Oiewichtszunahme dieser ergab die ab- 
'itt^pîiUone Kohlensäure. .

Versuch I. Pliospliorfleischstiure. • .
Wegen der leichten Zersetzlichkeit der Phosphorflciscli- 

>.isie ist es bekanntlich nicht möglich, diese aus den, Curni- 
lem" völlig rein darzustellen. Stets werden durch Zersetzung 
,iK ^"'nd’errins, z. B. mit Baryumhydrat, Produete erhalten, 
»ilclie aus unzersetzter Phosphorfleischsäure mit deren Zer- 
-(tziiugsproducten bestellen, deren Trennung bis jetzt nicht 
-'-uiikt ist. Wenn desshalb von vornherein davon abgesehen 
•eideu musste, die durch Hydrolyse abspaltbare Kohlensäure 

,l'1' l’hosphorfleischsäure selbst zu bestimmen, so wurde 
■l"ih ( in quantitativer Versuch mit einem Präparate, das von 

■'Wgfried1) dargestellt und u. A. auch zum qualitativen 
X,nlmois der abspallbaren Kohlensäure verwendet war, an-
fff111* «"» «*ne Vorstellung über die Menge der in solchen 
l’oiparatcn vorhandenen unzerselzten Phosphorfleischsäure, 
um hdem auf anderem Wege die Quantität der aus dieser 
•'h-paltharen Kohlensäure festgestcllt sein würde, zu gewinnen,

Bei diesen und den folgenden Versuchen wurde die Sub- 
■k"iz lufttrocken verwendet und der Feuchtigkeitsgehalt dlesei 

i ' h Parallelversuche, bei denen die Substanz bei 105® bi; 

■ "ii constanten Gewicht gebracht wurde, bestimmt. Die an-

!) I*. ( ■ s.
z G'Huiit tür pliysioluoiarhe (.Vraie. XXII,
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geführten Substanzmengen sind die aus diçsen Trockenbe­
stimmungen berechneten Mengen.

a) 1,3163 gr. Substanz gaben 0,0283 gr. C.02 — 2,15 "(0.
b} 1,9470 v « 0,0457 « » — 2,3 i »

Versuch II. Carniferrin aus Liebig's Fleisch ex I ra;cl.
P r fi par at I.

a) 3,9391 gr. Substanz gaben 0.1080 gr. CO._, = 2,74 l„.
b) 3.9890 * }. * 0,0902 » * - 2.26 *

Versuch HI. La rn i fer ri n aus Liebig's F1 ei sc h e x t r a ct.
Präparat II.

a) 1,9500 gr* Substanz gaben 0,0385 gr. CO., J= 1,98°!,,.
b) 1.9933, ' >' » 0.0423 » >' f ~ 2.12 »

Versuch IV. C.arniferrin aus Liebig's Fleisch extract.
Präparat HL

1,9318 gr. Substanz gaben 0,0418 gr. GOa = 2,16 °j0.

Zur Beurtheilung der Resultate, deren Uebereinstimmung 
für die Zuverlässigkeit der angewandten Methode spricht, 
empfiehlt es sich, die erhaltenen Werthe in Vergleich mit dem 
Sticksloflgehalt des Carniterrins zu setzen und somit das Ver- 
hältniss des Stickstoffes der Phosphorfleischsäure zu der ab­
spaltbaren Kohlensäure zu berechnen.

Bei der Bestimmung nach Kjcldahl lieferten die drei 
untersuchten Präparate verschiedener Darstellungen im Mittel 
;v5°/o Stickstoff, wobei die Werthe der einzelnen Analysen 
nur in der zweiten Décimale der Proccnte variirten. Au> 
den 5 Kohlensäurebestiinmungcn der Versuche II, 111, IV er­
gibt sich im Mittel für die aus dem Carniferrin abspaltbare 
Kohlensäuremenge: 2,25 °/0. Somit kommen auf 1 gr. Garni.-' 
ferrinstickstoff 0,4091 gr. abspaltbare Kohlensäure.

Da die in starksaurer Lösung dargestellten Carniferrin* 
präparate frei von Carbonat waren, wovon ich mich durch 
besondere Versuche überzeugte, kommen auch auf 1 gr. Pho>- 
phorfieischsäurcstickstoff 0,4091 gr. abspaltbare Kohlensäure.

Da das Carniferrin 2°/0 Phosphor enthält, entspricht 
ziemlich genau 1 Atom Phosphor 1 Molekül abspaltbare);



Kohlensäure, so dass es wahrscheinlich ist, dass 1 Molekül 
Phosphorfleischsäure 1 Molekül Kohlensäure bei der Hvdroh 
abspaltet. 3 sc

II. Finden sich in den Muskelextracten ausser der Phosphor­
fleischsäure noch andere Substanzen, die bei der Hydrolyse

Kohlensäure abspalten?
Zur Beantwortung dieser Frage sollte in Muskelextracten 

einmal die Phosphorfleischsäure nach der von Balke und 
[<le ) mitgetheilten Methode quantitativ bestimmt .und das 
.mdere Mal die aus der Extractlösung abspaltbare Kohlen­
säure nach dem oben geschilderten Verfahren ermittelt wer- 
il*n. Entsprach der Menge der gegenwärtigen Pliosphor- 
flcUeWiure die getundene, KohlensäurCnienge, so musste auf 
,|as Fehlon wesentlicher Mengen anderer, Kohlensäure durch 
Hydrolyse liefernder, Substanzen geschlossen werden. Liess 
'idi aus dem Extract mehr Kohlensäure gewinnen, als sich 
aus der vorhandenen Phosphorfleischsäure erklären’ iiess, so 
ergab sich, dass im Muskel noch andere Exlractiystöfle vor­
handen sind, welche Kohlensäure ohne SauerstoflVerbraucIi 
liefern.

Auch hier wurde wegen der grossen Gleichmässigkeit 
<le> Prod tides Liebig’s Fleischextract verwendet.

A. liest immun g der PI. ospliii rf lei sc h säu re .
I l »,7187 gr. Extract gaben 3,5854 gr. CaAiiténin.

n) 0,3930 gr. Substanz';erf. 11,7 cbcm./Ha S04 'K \ -117"/ v
1») 0,3514.» , »11,1» » : .

, Mittel ; i;30 "|u S’.
KlOgr. Extract entliielten als« 0,!»808gr. Pl.oS|,l,orfleiBClisäur«*'SHckst..n.

II. 16,15»! gr. Extract gaben 3,37*7 gr. Carniferriii.
a) 0,4222 gr. Substanz erf. 13,9 cbcm. II,SO, ■/,„ 4 «0*1 N
b) °’34-ü ’ * * >2.05 » » » » = «3 il

• t, MiUel : E77 N.lOOgr. Extract entliielten also0,9922gr. f’lios|>horflei?chsbtrc Stirksbiir.
Heule Hcstimmungen ergeben im Mittel: 0,9865gr. I’liosiiliurfleiscli.

säure-Stickstoff. ’ .

') Diese Zeitschrift, Bit. 21, S. 380.
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H. .0 c s 11 m in h h g «I «■ i K •>li 1 »• h s ii M r »».
I. .WdtO'gr. Extract, gaben 0,0612 gr. E0_, — 0,20 °|0.

II. 37,5/7t ' v v 0,06^8 ï = n, 1 s »

Don 0,9865 gr. Phospliorflf‘iselîsü11rc-Sticksto0* iti 100 gr. 
Extract würden nach den oben mitgetheilten Bestimmungen 
0,4036 gr. C04 entsprechen. Diese Versuche ergaben also 
überraschender Weise ein Resultat, das keiner der geäusserlen 
Voraussetzungen entsprach. Es war aus dem Extract durch 
Hydrolyse nicht ebensoviel und nicht mehr Kohlensäure ab­
gespalten als der Phosphorfleischsäure entspricht, sond.ru 
erheblich weniger, nur knapp die Hälfte.

Dieses Resultat ist nur dadurch zu erklären, dass man 
annimmt, dass in den Muskelextradon die PhosphorflehHi- 
säure nur zum Theil vorgebildet vorhanden ist und dass d* i 
andere Theil erst durch die Behandlung mit Eisenchlorid ent­

steht. Es wäre zu denken, dass eine Aldehydgruppe C : *
n

in eine Carboxylgruppe COOII durch Oxydation mittels! 
Eisenchlorides übergeführt würde. Im Muskel'würde si<li. 
demnach sowohl fertig gebildete Phosphorfleischsäure vm- 
tinden, welche bei der Hydrolyse Kohlensäure bildet, als am h 
die hypothetische Aldehydverbindung, eine reducirende Sub- 
stanz, welche erst- durch Oxydation in die Kohlensäure ab- 
spaltende Phosphorfleischsäure übergeht.

Hiermit wäre die Voraussetzung, welche die Veranlassung 
zur Auffindung der Phosphorfleischsäure war, erfüllt. M. Sie-- 
ried schreibt in seiner ersten diesbezüglichen Mittheilung i 

Folgendes: «Nach weiteren vergeblichen Versuchen stand icli 
davon ab, die reducirende Substanz selbst zu isoliren und 
suchte ein Oxydationsproduct derselben zu gewinnen. Ver­
dankt die Substanz ihre reducirende Eigenschaft dem Vor­
handensein einer Aldehydgruppe, so war zu erwarten, da­
bei gemässigter Oxydation eine Säure entstand».

Was liegt näher, als die Annahme, dass im ruhenden 
Muskel, wo mehr Sauerstoff verbraucht als in .Kohlensäure

i

’) Hör. ilor matli.-pliys. El. der. Kfinigl. Sachs. G**s. «1. Wiss. I>»*i}'’7 
tW)3, S. 486.

»



cusgosdneden wird, diese reducirende- .Substanz allinälig zur
Phpsphorfleischsäure oxydirt wird, und da?-. währtad diese
ynter Abspaltung von Kohlensäure vorn tlifilig.-n Mu-kel ver-
ryucht wird, jene neu gebildet oder zugefülirt wird?

Der Befund, das? im Mu-kelextrad nur die Iliilfle der
nreli Ei-endilorid ipiantitativ bestimmbaren Plio>|dtoifleisdi-
-aure vorgebildet ist, ermunterte zu dom Versuche, die KohlHi-
-•.uro, wdebe aus .Mu-kelextrad durch verdünnte Schwefel-
-ijure bei fbg. nwarf von Eiseiicblorid abspaltbar i-t. zu be-
-tîmmèn. Es war zu entarten, da- in diesem Falle mt-
|.Mlcr ebensoviel oder mehr Kohlensäure gefunden würde
O der bestimmbaren Menge Phosphnrtleisdisäure entsprieht'
^ nachdem, ob ausser der Plio-pboi fleisdisäufe keine od-r
,y ' h anderedsubstahzen, welche Kohlensäure bei der Hvdro-
;-o liefern, in den Mu-kelextracb:n vorkonunen.
:l ff7'" & Kx,r....  i,,iïf ,.„1,1 v,„,

utiniit^r Schwefel »atme O.UOß gr. CO -= 0 37 -
É H»i di, —V.-'-.i, !... lie Kstne-k.in? Ö® t

ElrXIä'. ,i,it ' ‘M,lâ,1,it.T .S(|,wefebânre. i,,,-A,,,.nr.V»
. h! 2 • Jl® %hrïkçit ...... ..W S. i.«..f..!.-ll;„

.. .............. yh, .
v . fif-iscii-.tiir.* Gherv^fülirt wärt:*.-: • ' . •. •• .ta.-- if-:*?

" k-'i, Ext tact uMl'fii 0.1.Y71.* ^'i. COj ,’n pj ''
a,ls Extrarlt* erfid* ehen'Carr,ih*rHn he

.. ;-*p, J rechnet »ich CO., « 0.!” ' • 7-/ ‘

Hieraus ist zu schliesSen. dass im Muskelextraete aus-ef- 
■r Phosphortieischsäure keine wesentlichen Mengen von Sub- 

yynzen Vorkommen welehe; hei der Hydrolyse bez: gjeicl,- 
^tiger Oxydation mittelst Eisendilorides Kohleh-äure liefern; 
^n tat also in der Phospliorfldsdisäure diejenige Substanz 
d setan, welche hei der Muskdfliätigkeit Kohlensäure bildet,

SauerstotV zu wibrauehen. ’
^acll<l0111 vni' Kurzem M a n lyuid Tollen^j 

b*n, das> lilykuionsaure. bezw. de>^n Anhydrid l 
ff 1 hen mit Salz>aure nach folgender Gleichung' .

: ; r‘6^K{K: = (\Uni -r: 2 11,0 ^
■ 1 urturol, \\ a>>er und Kolilt.n.sime zeifullt. liegt die Vei 
.-dliung nahe, da?* die Kohlenhydratgruppe der Phö*phoi
:, i e b i r' - Annalen tier-Chemie. B<K i'X*. S. 157. - ^
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fleischsäure zur Glykuronsäure in enger Beziehung stellt. Auch 
diese liefert beim Kochen mit Säuren Furfurol und Kohlen­
säure. Ich habe mich nochmals durch einen Versuch über­
zeugt, dass die zur Bestimmung der Kohlensäure verwandten 
Mengen Carniferrin bei der Destillation mit verdünnter 
Schwefelsäure Furfurol lieferten, das durch die Reactionen mit 
Cholalsäure, a-Naphtol und Phenylhydrazin nachweisbar ist.

Leipzig, 30. März 18%.


