Ueber das Hamochromogen.

* Von

Dr. Richard von Zcynek.
Mit drei Abbildungen.

¢Aus d(-m itbysiologfsch’OhemiHcheii Institute zu Tubingen.)
(1>er Redaction zugegangen am 12. Juli 13$D3.)

Wahrend das eisenhaltige Spaltungsprodukt des O.w-
hamoglobins, das Hamatin, das sieh aus jenem grossen Mole-
kile, unter dem Einllusse von Sauren und Alkalien bildet, vei-
haltnissinassig leicht zu isoliren und in fester Form zu gewinnen
ist, lasst sieh dasselbe noch nicht von dem analogen Spalt mi”®-
produkte des Hamoglobins, das sein Entdecker Hoppe-Soy toi
Humoehpomogen genannt hat, sagen.

Hoppe-Sey!lerl) hat Wohl das Spectrum des in alkalisch»
Losung befindlichen llamoehromogens, seine grosse Verander-

lichkeit, namentlich seine auflallende Neigung, sieh zu oxydiicn
und in saur(T LOsung unter Abgabe von Eisen in Hamate-
porphyrin (berzugehen, genau beschrieben, desgleichen me-
fiillirlieh einige Bedingungen, unter denen es entsteht. So >av
er z. R. an, dass man zui* Darstellung des Hamoehrom»gcic
entweder vom Hamoglobin ausgehen kodnne, da dieses heim
Erhitzen mit Kalilauge im zugeschmolzenen Rohre allerdim-
Hamochromogen liefert, oder aber vom 'bereits, fertigen Hamatin,
als dessen Reduetionsprodukt das Hamochromogen zu p»
trachten ist.

Die lIsolirung dos fraglichen Farbstoffs ist ihm indc”eh
gerade wegen dessen erstaunlicher Empfindlichkeit gegeniiho
dem Sauerstoff und gegentber Sauren niemals gelungen.

Sollte eine Reindarstellung des Korpers Uberhaupt mégli« k
Werden, so sc hien es am zweckmassigsten, vom néachsten V-

) Hoppe-Seyler. Handbuch der physiologisch- und patlioh'. >a
chemischen Analyse. (» Aufl., Berlin 18113, 21t; ferner diese ZeiW hi
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wiiMiUen desselben auszugelien, d. h. also vom lliinmlin. Hs
bedurfte dazu nur noch eines Heductionsmittels, das, wenn
aiidi im I-eliersclmsse zu einer Ildmatinlosung gefigt, sich
doch leicht wieder beseitigen lasst, ohne eigene Zersetzungs-
I"udukte zu Idntcrlasscn, die das llamocliroinoggji schailigen
oder verunreinigen koénnten; und es liedurfte form* wegen der
ungeheuren Begierde des geltsten Haniochromogens, Sauerstoff
aulzunehmen und sich, damit wieder zu Hamatin zu oxydiren,
liesonderm- Vorsiclitsmassregeln, uni dem Sauerstoff jeglichen'
Zutritt zu seiner* Lésung zu verwehren/

E,n fir dl€6eh Zweck geradezu ideales Kedietionsmittel ist
nicli Hibner s Beobachtungen das llydrazinliydrat. Dasselbe
bildet, mit alkalischer Hamatinlosling zusammengebracht, nahezu
augenblicklich Ihimochromogen und wird dabei selber in Wasser

und freies Stickgas verwandelt..
leb folgte gern der Aufforderung des Herrn Professor

Hufner, in dessen Laboratorium ich vergangenes Winter-

H-mesler arbeiten durfte, den Versuch zu machen, diese Be-
obachtung zur Darstellung und Isolirung des interessanten Kor-

¥

pers zu verwertbem ; -

Ich setzte mir namentlich vor: 1. zu entscheiden; ob das
Hamochromogen in festem Zustande uberhaupt existehztabig

ist. d. h. ob sich ein fester Korper isoliren und in trockenem
Zustande unzersetzt aufbewahren lasst, der, bei Sauerstoi-
abscbluss m alkalischer Flussigkeit gel6st, wieder das gleiche
Spectrum liefert wie die urspringliche Loésung, in der er durch
Zusatz des Heductionsmittels unmittelbar entstanden war;
1 au{ dera ™ der Verbrennungsanalyse zu ermitteln,
welches die elementare Zusammensetzung des Farbstoffs ist.

Pur die freundliche Anregung zu den im Folgenden
beschriebenen Versuchen, wie fiir die liebenswiirdige FOrderung,
derselben, bitte ich Herrn Professor HUfner auch an dies<*r
Stelle, meinen verbindlichsten Dank entgegennehmen zu wollen

bekanntlich wurde das Hydrazin zur Reduction von Oxv-
bamoglobml6ésungen zuerst von Curtius') und zwar in der Form

*) Journal f. praktische Chemie (Il) HO, 27.
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de;> Sulfatsi empfohlen; erst einige Jahre spat«*r hat dann 1lii |-
ner,l) um ein leichter l6sliches Heavens zu benutzen und zu-
gleich das Freiwerden von Schwefelsaure zii vermeiden, fir
den gleichen Zweck das Hydrat der Base angewandt, ein l'iu-
[tarai; von dein jetzt eine etwa 50°joige wasserige Losung bereit
im Handel zu haben ist.

Setzt inan von diesem Keagens einen kleinen (iebersclucs
zu einer Oxyhadmoglobinlosung, so wird dadurch das Oxyhanio-
glnbin zunachst allerdings zu freiem Hamoglobin reducirt: allciii
nach kurzer Zeit kann man bemerken, dass die schdne Purpur-
farbe ties Hamoglobins schon wieder einem neuen Farben!on,
Platz gemacht hat: es ist dies mehr ein dusteres Kirschrotli
und betrachtet man jetzt die Lo6sung durch das Specht>skop.
so findet man in der That nicht mehr den breiten Absorption-
s!reifen des Hamoglobins, sondern die beiden charakteristischen
Streifen des llimochromogens.

Glatt und auffallend rasch geht nach Zusatz von elwto
Hydrazinhydrat eine &hnliche Reduction in einer ammoniaka-
lisshen Hamatinlésung vor sich. Unter Gasentwickelung und
schwacher Erwadrmung schligt die braungrine Farbe Hei
Losung in das erwahnte Kirschroth um, und nun enthalt dir
Losung ausser dem Hamochromogen nur noch Ammoniak und
einen Uebersehuss von Hydrazinhydrat, beides Substanzen, dir
sich ohne Hiuckstand verflichtigen lassen. Beim offenen Stehen
an der Lull werden solche Ldsungen bald Syieder misslarbig
eine Erscheinung, die mit der Zurickverwandlung des flaw-
chromogens in Hamatin zusammenhangt: bleibt aber die Ldsung
sorgfaltig vor dem Zutritt der atmospharischen Luft bewahrt,
so behéalt sie dauernd ihre Kkirselrrothe Farbe und ist, wie r*
scheint, unbegrenzt haltbar.

; Nun land ich ferner, dass sich das Hamochromogen dtm-li
Zusatz eines Gemisches von Alkohol und Aether' aus seiner
Losung auch auslallen lasst und zwar so vollkommen, dass dr-
uber dem flockigen, etwa die Farbe des rothen Phosphors
zeigenden Niederschlage befindliche Flassigkeit vollig entfftrh!
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erscheint. Man sieht daher,
(luss es jetzt nur noch darauf
lilkam, die Reduction in
einein Apparate vorzunehmen,
.ui'dein sorgfaltig aller Sauer-
stoll' entfernt und in welchem
r* ferner maoglich ist, sowohl
die Féllung des Reductions-
Produktes wie die Rescitigung
des LoOsungs- und des Uber-
'seilassigen Redactionsinittels,
desgleichen auch des Aether-
Alkoholgemisches, unter volli-
ge! Verhinderung des Luftzu-
tritt zu bewerkstelligen.
Nach mehrfachen vergeh-
liechen Versuchen, bei denen
es sich immer als besonders
schwierig erwies, die letzten
Spuren von Wasser bei Zim-

mertemperatur zu (‘nffernen,
"line die redueirte Substanz

«dlziisehr der Gefahr einer
Weiteroxydation auszusetzen,
wnrdi* ein Apparat construirt,
der -allerdings: einigermassen
(omplieirt war, daftr aber
d"™ an ihn gestellten Anfor-
derungen trefflich gentgte;
Apparat und Anordnung
df* Versuchs seien durch

nehenstehendes Schema er-
I'd'd'it. H stellt einen grossen

N aderstoffentwickelun”s-
1,at vor und K, L, S drei
Imt Kaliumpermanganat (K],



Natronlauge (L) und Schwefelsaure ('S) geflllte Waschflaschen,
die der aus Zink und verdinnter Schwefelsdure entwickelte
vYasserstotf nacheinander passiren misste, ehe er in das lange
Verl»rennungsn>hr eintreten konnte, das mit zwei Glaswoll-
pfropfen g, g*, mit den beiden Kupferspiralen e, c\ mit zwei
Lagen Phosphorpentoxyd, P und P', und endlich mit einer langen
Schicht Natronkalk, N, beschickt war. Durch die Was« li-

verbindimgen, durch die Kupferspiralen, die durch unterge-
setzte Bunsenllammen zum Glihen gebracht wurden, von bei-
gemengtem Sauerstoff, durch Phosphorpentoxyd vom gebildet« n
Wasser und durch den Natronkalk von etwa mitgerissenon
sauren Produkten befreit werden.

An das Verbrennungsrohr war bei K mit Hilfe mm
kurzen Kaitsehukschlauchs ein Gabelrohr angeschlossen, dessen
einer Zweig, der den Zweiweghahn b trug, am Ende recht-
winklig umgebogen und luftdicht durch die eine Bohrung pines
Kautschukstopfens, s, gefuhrt war, der die Mindung des Kolbens
B verschloss. Der andere Zweig war bei a mittelst eines dicken
Kautschukrobres, das sich innerhalb einer Schraubenklomme
befand, mit dem entsprechenden Zweige eines zweiten Gahel-
rohres verbunden. Das letztere nun stand bei e vermittelst
eines kurzen, abermals mit einer Klemme versehenen Kautschuk
Schlauches mit dem horizontalen Schenkel eines rechtwinklig
gebogenen Glasrohres, dessen vertikales Stiick durch die zweite
Bohrung des Stopfens s bis nahe auf den Boden von B reichte,
bei f aber ebenso mit einem Bohre in Verbindung, das, in «lie
Wand der Retorte A eingeschmolzen, sich im Innern derselben
bis einige Centimeter Uber dem Boden fortsetzte. Durch diese
Anordnung konnte der Strom des gereinigten Wasserst«#
einmal direkt nach A geleitet werden, das andere Mal auf «lem
Umwege Uber B. — Dass allenthalben Kautschukschlauche zur
Verbindung der einzelnen Glastheile dienen mussten, konnte
Anfangs Bedenken erwecken: doch erwiesen sich hinterdrein
alle Verbindungsstellen vollkommen sicher und vorwurfsfrei.

Die Retorte A diente zur Aufnahme der Haitmtinlésimg
und «les Hydrazinhydrats. Gewohnlich wirde eine Lbésung von



> irr. Hamatin in einer moglichst geringen Menge ica, 20 bis
ecm.) verdinnten waésserigen Ammoniaks neben 40 ccm.
absoluten Alkohols, der vorher ausgekocht und mit einem
kleinen Ueberschusse von Hydrazinhydrat versetzt worden war,
m A eingesaugt, dessen Hinnenraum etwa HOO ccm. betrug.
Hatte man inzw ischen das ganze Rohrensvstom bis f init reinem
Wasserstoff gefillt, so wurde nunmehr A dort angefligt und,
wahrend der ausgezogene Retortenhals bei o unter Quecksilber
tauchte, auch alle Uber der Hamochromogenldsung, die bald
entstanden war, behndlicibe Luft durch einen l&ngeren 'Strom-
von reinem Wasserstoff verdréngt.
hi dem Kolben B befand sich {ber blanken Natrium-
diieken ein grdsserer Vorrath von ‘Schwefelather. Derselbe
war vor dem Versuche vom Soliwanzfortsalze des Zwoiweg-
fiahnes b aus mittelst einer S&ugpumpe ausgekocht worden.
Wurde nun die Klemme a geschlossen, so konnte man durch
geeignete Drehung von b auch Wasserstoff in den Kolben R
'mintreten lassen, und da das Steigrohr in R luftfrei war, so
stieg  der Aether, wahrend der Wasserstoff in R eindrang,
sogleich bis zur Klemme e. Zur Sicherheit wurde nun das
Auspumpen des Aethers und die Fillung des Luftraumes in B
mit Wasserstoff abwechselnd noch einige Male wiederholt, bis
endlich nach Oeflnung von e die ndétliige Aethermejuge in die
Retorte A hintber gedrangt, hierauf e von Neuem geschlossen
und die Verbindung von A mit dem Wasserstoffstrom Uber a
wieder hergestellt werden konnte. oo
Nach einigen Stunden fand sich eine flockige .rothe
Masse auf dem Hoden von A abgesetzt, wahrend die uber-
gehende Flissigkeit nur noch wenig réthlicft geféarbt erschien.
Nun wurde dér Retortenhals bei o tiefer in Quec ksilber
«eingetaucht, die Verbindung bei k gelOst, .der Hauch der
Retorte in heisses W asser gesetzt und durch den Druc k der
im Innern entwickelten Dampfe die Hauptmenge der Gber dem
Niederschlage befindlichen Flissigkeit durch das Rohr | hinaus-
r‘trieben. Nachdem sodann die Verbindung bei k wieder
hergestellt und o wieder gehoben war, liess ich neuen Aether

von R in A hintbertreten und spéater ebenso wieder durch !



entweichen, und diese O[|>cration winde so oft wiederholt ),

A"inehmeri  durfte, dass jede irgendwie nennenswertl!

>V assermonge gleichzeitig mit dein Alkohol-Aether entfernt sei

A Nnel, der Entfernung der letzten Aell.erresie wurde
«idhrii der Oiireksilbcrverschluss hei o beseitigt und die Substanz
"ireh einen Simm reinen Wasserstoffe einige Stunden he,
>0 bis 40° getrocknet. |

Nach dieser Operation hatte die Substanz jedes Mal de
Au”elK-n amorphen rothen Phosphors. Der austretende Wassofe
M.I1 roch jedoeh stets noeh sehwael, nach Ammoniak: an, |
" 11,1 vor*heHte Masse noch ausserordentlich empfindlich
gegen Lull, ein Zeichen, dass immer noeh Spuren von Wa-ei
zugegen waren.

Ich habe deshalb das Trocknen im Wasserstoffelromc
noch etwa | Stuiiile langer fortgesetzt- und zwar hei einer
Lemperatur bis zu 130°.

Dabei nahm die Masse eine mehr kornige Beschaffenheit
an, iinil wenn sieh gleich ihre Karbe mehr in braumoll,

umgewandelt hatte, konnte sie am Ende doch dreist an die
aul gebracht und eine Probe von ihr der Analvse unterworfen

werden. . T

\Y, latr I'niparale wurden verschiedene horgestelft und
| rolien davon haben zu den Analysen 1 bis 4 gedient di
weiter unten inilgelheill sind. h . -

Eist nachdem Versuche der beschriebenen Art mehrfach
ausgehihrl waren, machte ich die Beobachtung, dass alkoholisches
lydrazm mit Hamatin, das man in alkoholischer Ammoniak-
I"sung suspendirl. gleichfalls H&moelird,hogen liefert. Macht
"a" y<Il '!"s,i Beobachtung zu nutze, so ist von vornherein
die lustige Beimengung des Wassers vermieden und die Dar-
stelhing des Korpers um ein Bedeutendes abgekirzt. Ein nach
diesem letzteren Verfahren gewonnenes Praparat diente za
Auaivse 0

Ja dcr Farljpnumschiag aus rolh in braun, den du
I bo i1 rm aliméhlichen Krhiizen im Wasserstofferom au!

frillten, den Verdaehl erwecken konnte, dass da*
uispiiinjilich  reine Hiimpcliroinogen auf Kosten noch vor-
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lumloner Spuren von Wasser tbeilwéise wieder in Hamatin

| Wordon s,i' * '»be ieh, um hierlber ins
Klaz ** kitT=""" ... * Mal -h' einfaches expriment,un

t-iwis* aii«ge(uhrt, | eeUu«UUMI
| W 8p>f'g, pfww. von. dein-Pr-jipartit unier
-] ss( Miss voll Lull in wasserigem Ammoniak zu l6sen s,
NN/ LTn? lills llas BO«* intact wav  wieder

ie ,Iml das "»ectrum des reinen Hamoehromogens zeigen.

Fig. 2.

Da*n ficnle der kleine in Fi*. 2,abgebHdelé A,.paral
- gldsernen Tlieilen, «lein engen T-RoJtr A und dem
""" **('n Kugeliolir Il. so zusammeiigesebiqgidzbii. war dass

Zz z— I sa
| l«tes, e, lIrei in -las Kugelrol.r hineinra™e. i
lilj" l;i'land £V, r a<r

| I

Z " die Ammoniakflnssigkei'r. in der Kugel
"ar n.tehqe_r I—dleseﬁiekune mltrguﬁs anz dureli emgn

*“Im lenden Strom von trocknen Woasserstoll; der bei a ein-
IT | r Wi6der ailslretén konnte, H aljep .rlunch lati"era»

1+ M'n fer Ammomakdusjjigkcit von aller ladt befreit*und
, *| F«ehmolze,i worden. Zertrimmerte man nun mit Huilfe
dt = m—h,gei T7die **w

.. I ,ach Ali, Kliissigkeil
werden no 1 nnd dio fcsfe »<hstanz gelost
M1 «‘bildete Losung zeigt in der That jedes

liselic S|ieelrum des Hiimoebroinogens .



Hesultale der Klementaranalvsen.

Kohlenstoff-, Wass«*rstofT- und Eisenbestimmung.

Praparat |.
(4,164-4 gr. Substanz gaben 0,3825 gr. 00,, 0,0892 gr. 11,0 und
0/1230 gr. F<,0r

Praparat 11
0,2290 gr. Substanz gaben 0,5366 gr. 00,. 0,1137 gr. H,0 mid
0.0297 irr. Fe,Os. r
Praparat 111

0.2195 gr. Substanz gaben 0,5105 gr. 00,. 0.1090 gr. 11,0 und
0,0286 gr. Fe,Or

Praparat 1V.
0,1621 gr. Substanz gaben 0,380.1 gr. CO,, 0.0880 gr. 11,0 un!
0.0219 gr. Fe,Ov

Praparat Y.
0.1088 gr. Substanz gaben 0.3971 gr. 00,.und 0,0855 gr. H,0.

lias Eisenoxyd erwies sieh in allen einzelnen Fallen .als
frei von IMio”diorsanre, m

Stickst« dilx'slimmungen <saniintlich narb Dumas).
Praparat 1;;V..
(1.3252 gr. Substanz lieferten 33,5 ccm. Stickgas von 12" und
742 mm. Quecksilberdruck.

Praparat 11
0,1527 gr. Substanz gaben 14.8 c¢cm. Stickgas von KP und
745 min. Quecksilberdruck.

Praparat Ill.
* 0,1820 gr. Substanz gaben 17,2 ccm. Stickgas von 10° und 741 mm-
Quecksilberdruek. , \

| Praparat 1V. . ,
0.1682 gr. Substanz gaben 17,0 ¢cm. Stickgas von 11° und 732 mm.

Hieraus ergehen sieh ftdgepde procentische Werthc:

g | V. V. Mittel
r. 63.44 63.72 63'8H 69.99 61,16 69,89°
11 5.62 5.50 5,52 6.02 5.63 5.66

Fe :937 . 9,06 9.11 9.46 — 9.25
x 1 11,93 11.37 11.03 11.60 — 11,48 -
0 — v— — | S — 9.78

[00.0« t-
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15ei Betrachtung der vorstehenden Resnliatef ,fallt vor
Allem der hohe Stiekstoffgehalt auf.

W dl man diesen erklaren, so ist dies nurdurcfdie
Annahme maoglich, dass ich statt.des Hamochromogtms seihst
seine  Ammoniakverbindung isolirt und ahalysirt hatte. Ich
brachte, um die Richtigkeit dieser Annahme zu prufen, Oilie
I'mbe eines «ler Praparate in ausgekochte Natronlauge und
land, dass ein (ber die Losung gehaltenes feuchtes rolhes
Lakmuspapier in der That sofort geblaut wurde.

Bedauerlicher Weise dilferiren die bisher fur das Hamatin
selbst aufgestellten Formeln noch immer derart, dass in Folge
dessen auch die Deutung der hier vorliegenden Resultate ent-
sprechend erschwert ist. "

Der folgenden Betrachtung ist «lie Nenekische |lamatin-
formel zu Grunde gelegt. Vv >

Nmunt man an, «lass das Molekil des H&raochrémogens
am 1 Atom Sauerstoff armer als «las des Hamatins ist,so
fordert das Ildmochroinogenannnonium von «ler Formel
L' F("\"jO3 folgende procentische Zusammensetzung gegenuiber

“ler gefundenen: ' " Vi 7
gefordert: eefnnderts
M. 7di;o
K 5’90 2. ,500 »
Fe 941> 9.25 »
11.50 a 11,48 .»
0. 5.09 » 9,78 4

Die gefundenen Procentzahlen zeigen, dass «fiese Annahme
moino Substanz nicht zutrifft. Nimmt man «Ingegen an, dass
mi L I'r Reduktion «les Hamatins zu H&ainochromogeu «ler Vcr-

Th
\]L lIn 'Sauerstoff nicht 1 Atom des letzteren aufje 1 Molekdl
Hamatin, Sondern 1 Atom Sauerstoff auf 2 Molekile Hamatin

l« tragt, dass ferner das so entstandene Reduelionspmdukt aus
- Hamatinresten besteht, die etwa noch durch ! Atom Sauer-
yI"'H zusammengehalten werden, so wird, wie die nachstehende

/-nsammenstellung zeigt, die Uebereinstimmung der gefundemm
«it den geforderten Zahlen eine recht befriedigende':



"..Nach Imu niel ce61r70 ~

Gefordert . Gefunden
68.89°, 6&88°.v
fe . . ... v 052 5,66 »
Fe,. .  + .. 925 »1 9.25 »
fe 1'11.155 > 11,47 »
0. . 9.25 » 9.78
[110.00" . 100.00”

Zum Vergleiche sci hier noch di<: proeentische Zusammen-
selzung des Hamatinammoniums nlitgetheilt, die ans dm
Formet C.a4 WWO-N.O, berechnet ist.

wn'g e 68.050 0 -
Y Vv Oj4») >
Fe Vit v, 9.20
11.49 >
o4 . . . .~ v+« 1051 ¢

100.0077,/

Fine vveitergehen«le Discussion der hier mitget heilten
anaivtischen, Resultate kann natirlich erst dann zu einem
sicheren Schlusse lulireip wenn eine défiuitive Hamatiith uinei
voilier H

Djis tir die beschriebenen Versuche benutzte Himatii
war aus Hamin gewonnen, das ich mjr selbst nach der vor
SHiallejewl!) angegebenen Methode zum Theil direkt ;m
Hinderblut, zum Theil aus (txyhanmglubinkrystallen vom Hiieb
s('lber dargestellt hatte. Llei der Verwendung des letzterer
Materials wurde eine gute Ausbeule an Hamin erhalten, wem
die Hlutkrystalle mit 0,F>'\«.iger Kochsalzlosung erst zu ein« in
Brei angerieben und dieser dann mit der ndmlichen Salzldsung

so weit verdiinnt wurde, dass der Hamogtobingehalt cler Ldsung
etwa dem des sonst verwendeten Hintes gleichkam.

O her. d. deutsch, chem. Ges. 18 282 Ref



Oils so gewonnene Hamin sah unter dem Mikroskoite
udlkommen einheitlich aus;*) doch wtirde.es noch wiederholt
dinch Decantation mit destillirlem Wasser gewaschen. Zur

Darstellung von Hamatin wurde es bei Zimmertemperatur in
™M mit verdinnter Natronlauge gel6st dann
lillnrt und das Filtrat mit verdinnter Schwefelsdure versetzt
De. dadurch erzeugte volumindse Niederschlag wurde auf einem
I-iller gesammelt, mit heissen. Wasser bis zun, Verschwinden

der saueren Heaction ausgewaschen und vor der Pumpe im>-
liehst trocken gesaugt. Zum .Schliisse wurde das Préparat hei
Htn—210/» tm Toluolhade und im Wasserstolfsiromc getrocknet.

Die Mementarunalyse lieferte folgend/Hesnltate:

li 0.2072 gr. Substanz gabeni 0,4984 gr. CO,, 0.0071 Kr. 1tO und
0.0250 gr. Kesll.,,-". ““

2) Sul>stanz gaben 22,1 ccm. Stickstoff, bcFtU» und
o»ly* min. Druck.

»{ 0.216S gr. Substanz gaben  5101) 1 cor 411021
<>.0274 gr. Feldr2) e+ gr. na() und

4 0.2400 gr. Substanz gabe 201 .o Stickgas bei 11° und
7TH2 min. Druck.

ende nrocentische Wertho:

Detrechnet nach

l. Il . i i
0 «4.91»V 1)4,08!»;., ‘ z ol\z/LH;tSe"llo 2:9 2(1;;(0'/
H 521V 5.211 » — ‘ '5’25 » 4 °
Ke 1145 » 8,88-» —. 9’17 » s;’A{fes ; %
\> — 8.58% 011 , 1 9,07 » |
) 9,46 »
— b= 11,76 » 10,82
100,00«,, 100,00” ,,

b Nachdem sicih die HautPtmenge des H&mins aus der essiaséiiro
b*'siing abgesetzt Italic, versuchte ici, cs in einigen t/illc,, r

SIRDPrlirtrn AW, d - v wtmannen der Losung frit fast@HEBRnfRr e
I Z" knagen. Dabei schied sich an 'der Oberflache der FHissigko

lull  **T alaonzemlc Masse ab, die aus mikroskopisch kleine
"ad "'tellenav,el)eich!aéd' @6e'bengaben intensive «mlesterinreactione

Untersuchung dieser U1.Z ™ -\

S e, A B0Ch* "iCr P **«««%0m Eiknozyd fr,



Wird eine nmmoniakalische Hamoehromogenlosiing mit
verdinnter Kssigsaurt; fietitrulisirt, so erhalt man eine flockige
braunrothe Fallung, die, von ihrer Farbe abgesehen, dem ;m{
gleiche Weise erhaltenen Humatinniedersehlage &ahnelt. Beide
Niederschlage sind su vnluinints, dass wenige Gramme Substanz
leicht die IOfache Gewichtsmenge Vortauschen kénnen. Dieseln*
Erfahrung hatte ich auch mit dem Niederschlage gemacht,tier
in einer Hamoehromogenlésiing durch Zusatz von Alkuin»l-
Aelher erzeugt worden war.

Fine Abspaltung von Eisen unter Bildung von Hamato-
porphyrin konnte ich bei der Neutralisation mit Essigsaure
nicht beobachten: im Gegentheil zeigte die Losung, die nach
Zusatz von Ammoniak oder Lauge von Neuem auftrat, wieder
deutlich das Spectrum des Hamochromogens. Indessen haben
meine Versuche, auf Grund dieser Beobachtungen das life
Hamochromogen zu isoliren, bisher noch zu keinem befriedigen-
den Resultate gefuihrt. Sie sollen aber fortgesetzt werden, ebenso
wie &ndert* Versuche, die den Zweck hatten, Verbindungen
‘les llamoehromogens mit Metallen darzustellen.

Es ist bemcrkenswerth, dass ich bei allen Versuchen,
das Hamatin mit Hvdrazinhvdrat zu reduciren, als einziges
Beductionsprodukt bisher immer nur Hamochromogen erhalten
habe, so dass es scheint, als ob die Wirkung des Hydrazins
mit der Bildung des Hamochromogens zu Ende sei.

Anders verhalten sich dagegen LoOsungen des Oxyhamo-
globins und des Methamoglobins. Diese beiden werden durch
einen Ueberschuss des Reagens noch weiter zerstort. Nachdem,
wie sich mit dem Sped roskope verfolgen lasst, in beiden Fallen
zuerst Hamoglobin, dann Hamochromogen gebildet worden,
tritt nach einiger Zeit — in einem Zwischenstadium hat die
Flussigkeit die Farbe faulen Fleisches — eine (ast vollstan-
dige Entfarbung ein. Es miuissen sich also wahrend der
Loslésung der Farbstolfgruppe vom Eiweiss an dem -farbigen
Complexe noch andere Angriffspunkte flr das Reagens bieten,
als am bereits fertigen und vollstandig isolirten Hamatin —
Angriflspunkte, von denen aus eine tiefere Zerstérung dt-
Farbstoffs mdglich ist.
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Speetralerscheinangen. Schon Hoppe-Seyler |ui
darauf aufmerksam gemacht, «lass «las Spectrum des Man ...
erkennbar ist. Der Unterschied im- Uclitabsorptionsvcrmaogeifi-i
namentlich zwischen gleich eoneenlrirlen Losungen von Hamatin
und lhimoehromogen sehr gross. In bestehender Zeichnung
gibt die ausgezogene Curve dik! Lichtextinclion einer ciu.i

0,(jJd«2°/oigen amirioniakalisehen Hamochromogenlisung, die

innl zwar sind als Abseissen die Wellenlangen des Lichts, ab
Ordmaten die entsprechenden Extinclionscocffieientenaufgetragi u.
| rolz «ler be«leuteii<len Verdinnung ist an der «lunkclsten St lle
«les Ihinioelironiogenspeotruins beinahe schon jenes Maximum
«ler Li.htaiislosehung erreicht, das speclrophotometriseh zu

messen eben gerail«' noch maoglich ist.
Eine sorgfaltige Bestimmung der optischen Constantin

Wege «leu Eisengehalt «les Blutlarbstolls (Hamoglobins) genauer
leslziistellen, als dies bisher durch Veraschung moglich win;

Mas Briucip der Methode moége kurz angedeutet werden

Man zersetzt eine Blutfurhstoiriisimg, deren Hamnglobin-
gehalf vorher genau ermittelt ist, nach Schalfejew, neutralisa!
mid 16st das gebildete Hamatin mit Ammoniak, nimmt \«.ii
dU'ser Losung einen abgemessenen Tlveil und wandelt das darin
etil balletic Hamatin durch Zusatz von Hyilrazin in Hamoelm«-

mamigen um. 1 liter Berlcksichtigung der vorgenommenen Yer-
dimmmgen berechnet man den Eisengehalt der urspringlichen

Hamogloliinlosnng ans dem bekannten Eisengehalte des Hanie-
cliromogens. dessen Menge in der letzten Ldsung sieh phoi.,-
metrist-h genau bestimmen lasst.

IN'elK'n der grosseren Genauigkeit bote diese Methode «len
weiteren Vorlheil, «lass dabei zuféllige lieimischungen frem-bn
Eisens auf das Resultat ohne allen Einfluss waren.



