Ueber das Bilifuscin.
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Dip Gallensteine des Menschen sind I»okanntiic*h, wenn
sie Uberhaupt Farbstoffe enthalten, in der Hegel nicht eben
reich an Hilimbin: sie enthaltet! vielmehr braunen und griinen
Farbstoff in grosserer Menge. Die Versuche, letztere zu
jsoliren, haben wohl eine Vermehrung der Noinonelalur, ftr
keinen der Farbstollil ‘aber die sichere (diaraklerisirung als
Individuum zur Folge gehabt. Der bestgekannte dieser Korper,
ich nenne Bilil'uscin, Hijiprasin. Bilicyanin, Bilihtunin, ist das
lillituscin. >

Durch die Gute des Herrn Professor Ludwig winden
mirnun etwa \ kg menschliche Gallensteine, die im patho-
logisch-anatomischen Institut des k. k. allgemeinen Kranken-
hauses zu Wien gesammelt worden waren, zur Verfigung
gestellt, so dass ich in der Lago war, diesen Farbstoff reiner,
als es friher der Fall gewesen war, darzustellen und zur
Analyse zu bringen.

I Fs liegen Uber die ehemische Natur des Bilifiscins zwei
verschiedene Arbeiten vor, deren Ergebnisse nicht (berein-
stimmen. Die eine ruhrt von Brucke,G die andere von
Sfadtilor-) hor. An die Arbeit von Brucke schliesst sieli
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rin**  :tii'  dessen Laboratorium stammende Arbeit von
Simony | an.

Die von (Um genannten Autoren verwendeten Praparate
Wiii'Hi nut verschiedene Weise dargestelli und zgi«ftt*n ver-
schiedene Figenschaffen.

Bricke s Dilifuseiii war durch Ausschitteln menschlicher
Galle mil Ghloroform, Abdestilliren des von der ( lalle getrennten
Chloroforms. Ausziehen des Rlckstandes' mit absolutem Alkohol,
Anslall*ii der eingeengten Losung mit Aether und Waschen
des Niederschlags init demselben dargestellt.

Ks war ein braunes, sich in Alkohol leicht mit Olivfarbt*
mlosendes Pulvernt «ler Gmelin’sehen Gallenfarbstolfreaetion
gegenliber wverbiell es sich negativ, eine Ehunellaranalyse
wur«l«' nicht gemacht.

Sta<lel**r extrahirt«* mit Aether von Choleslearin und
K¥tt beireite und mit Salzsaure entkalkte Gallensteine mit
Chloroform und behandelte den Rickstand' mit Alkohol: die
alkoholische Flussigkeit verdampfte er und zog den Abdampf-

vUckstand mit A*‘ther aus, worauf er durch wiederholtes Ldsen
in Alkohol reinigte.

Das .gewonnene Praparat war ebenfalls sohwarzbraun
mi'l leicht/ mit brauner Farbe, in Alkohol l6slich. Stadeler
gibt an. Bilitnsem gebe die Gallenfarbstotfreactionen ebenso
schon und deutlich wie Bilirubin,

W as die Zusammensetzung betrifft, gibt der Autor auf
Dnmd der Klementaranalyse die Formel CinH2ftN,04 an. welche
sieh von der-des Bilirubins durch ein Plus von einem Molekiil
W usser unterscheidet.

Demnach haben die zwei als Bilifuscin bozeichneten
Praparate wohl gewisse Eigenschaften. gemeinsam| jedoch
zeig(>n sie auch sehr bemerkenswerthe L-uferschied**.’

lh liai)» «las dieser | ntersuchung zu Grunde liegende
Praparat aut folgende- Weise dargestellt: Die groblich zer-
stos-t ucn Gallensteine wurden zuerst durch extraction mit
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Aether vollstdndig von (lliolosLe»itrii und Kot! befreit. Das
xiirt<*kI»k*il»(»n«lf Pulver wurde sodann auf dem Killrum solange
mit Wasser gewaschen, bis dasselbe klar und farblos ablloss.
hie ersten, starker braun gefarbten Waschwasser ergaben ein-
gedampft einen braunen, leimartig riechenden und zii sproden
Krusten eintmeknenden Korper; welcher keine <lallenfarbst« >ff-
reaetion zeigte.

Das mit Wasser erschopfte braune grobliche Pulver wurde
hierauf mit 5°/oiger Salzsaure behandelt; hierbei ging eine
ziemliehe Menge von Kalk unter Aufbrausen in Ldsung (es
trat hierbei kein Geruch nach Schwefelwasserstoff auf) und
(las friuher sandartige, aus harten Kornern bestehende Pulver
wurde dadurch zu einem &usserst feinen, stark ahfarhcndcn
Pulver umgowandolt. Es trat dabei ein charakteristischer
Geruch nach Galle, wenn auch nur ganz schwach, auf.

Nachdem durch Waschen mit Wasser die Salzsaure
wieder eullernt war, wurde das Pulver getrocknet und zur
Darstellung der einzelnen Gallenfarhstotfe verwendet.

Das Gewicht der Masse betrug nach Beendigung der
oben beschriebenen Proeesse etwa 800 g: zuerst wurde das
Praparat nun einer Extraction mit Chloroform unterzogen,
welche im Soxhletschen Apparate vorgonommon wurde. Stets
wurde nur Ghinroform verwendet, welches durch wiederholtes
Schitteln mit Wasser und nachheriges Ahdesfilliren tber Ghlor-
ealeium gereinigt worden war.

Trotz mehrere Wochen andauernder Extraction konnte
es nicht dahin gebracht werden, dass das Ghloroform unge-
farbt ablloss. Von dem Extract wurde das Chloroform ah-
destillirf und der RuUckstand, nachdem er vollstdndig von
Chloroform befreit worden war, mit absolutem Alkohol Uber-
gossen und dieser so oft gewechselt, als er sieh noch oliven-
braun farbte. Nach mehrmaligem Erneuern des Alkohols
nahiii derselbe eine rothliehe Karbe an, welche er dem Bili-
rubin; das sieb in geringem Maasse darin l6st, verdankt.
Der Alkohol wurde von dem A&usserst fein vertheilten Bilirubin
durch Decantation getrennt: erst nachdem dies mehrmals
wiederholt war. wurde der Rest durch Kiltriren entfernt.



Auch lias mil C.hlorolorm fast vollstandig erschopfte
Pulver wurde nach Austreibung des Uhlorofonus mit Alkohol
behandelt, weleher sieh ebenso olivbraiin iarbte wie der Alkohol,
mit welehem der Uhloroformextracl behandelt wurde. Die
gesummten alkoholischen Auszlge wirden vereinigt und
destillirl.  Der Uberbleibende Kiekstand war dunkelbraun ge-
farbt, zum Theil krystalliniseh, und hatte einen (ierueh, welcher
ntuii von ranzigem Felte nicht unhnlich war. Kr wurde
durch mehrmaliges Kochen mit Wasser vom Alkohol ganzlich
belreil, wobei er an das Wasser keinen Farbstoff abgab, indem
die geschmolzene Masse wie Oellropfcn auf dem heissen
Wasser schwamm.

Nachdem das Wasser abgegossen worden war, wurde
»ler getrocknete Extract in wenig (lliloroform gelOst, was
leicht von Statten ging, und die L&ésung liltrirt. Der lillrirten
Lésung wurde die etwa zwanzigfache Menge von Aether
zugesetzt. Schon nach kurzer Zeit war die Farbe des Ge-
misches erheblich heller braun geworden und es setzte sich
ein Niederschlag ab. Dieser wurde auf ein gehartetes Filter
gebracht und mit Aether gewaschen, welcher dabei keine
Farbung annahm.

Das Aetherchloroformgemisch, das noch ziemlich stark
braun goféarbl war, wurde abdestillirt; der Rulckstand, der
dem oben beschriebenen vollstandig glich, wurde wieder mit
Aether behandelt, wobei sich ein Theil 16ste, der andere als
schwarzer blatteriger Belag ungelOst zurtickblieb; (ler letztere,
sowie der abermals eingedampfte in Aether I0sliche Antheil
wurden aufbewahrt.

Die durch den Aether ausgefallte Substanz irr der
Menge von ungefdhr 12 g war schwarz, por0s und liess sieb
sehr leicht zu einem feinen schwarzen Pulver zerreiben.

Auf dem Striche war die Farbe schwarz mit einem
Stieb ins Grinliche. Unter dem Mikroskop betrachtet, erwies
sic sich als aus unregelmassigen Krimeln bestehend; es
konnte keine Spur einer kristallinischen Struetur nachgewiesen
werden. Das so dargestellte und beschaffene Bililuscfn wurde
zu allen Versuchen verwendet.



Im

Ja Bilirubin in Alkohol so gut wie nicht I6slich isi mvl
auch durch Aether aus senior Losung in Chloroform nicht
loi< ht gefallt wird, durfte eine nennenswerthe Verunreinigung
unseres Praparates mit Bilirubin nicht zu beflrchten sein.
Als Bilihuinin wird der in den angewendeten LdAsungsniitteln
unlodsfiHie Biiekstand bezeichnet, der also hier nicht in Betracht
kommt. S

Dieses Bilifuscin ist absolut unldslich in kaltem und
heissem Wasser, in verdunnten Mineralsduren. in Sehwefel-
kohlenstotr, Petrolomnither, Aethylather, Benzol und Nitm-
henzol. wenig l6slich in Chloroform, Methyl- und Amylalkohol
sowie Aceton, ein wenig besser in Aetliylalkoliol, ziemlich
gut in Fisessig, Naphtalin und Dimethylanilin, am besten in
Pyridin. Ks konnte also wohl die Angabe Stude ler s be-
tatigt weiden, dass sich die unreine Substanz leicht in
Chlor«dorm lose, die reine aber nicht, dagegen fand ich im
Degensatz zu dessen Angabe, dass sich der reine Koérper um
recht massig in Alkohol auflgst..

In alkalischen Mdussigkeiten 16st sich der Kor[>er mit
fiel brauner Karbe leicht auf und wird durch Ansauern in
braunen Flocken aus denselben geféllt.- Auch durch Zusatz
von Bleicssig, Barytwasser und Chlorcalium wird er in braunen
Flo«*ken gefalit.

Versuche, den Korper aus Dimothvlanilin und aus Pvridin
zu kryslallisiren, gelangen nicht: aus Dimethylanilin, dessen
sich Kmst erl) mit Frtolg bedient hat, schied sich der Korper
in kugcl- und stabchenférmigen Partikeln ab. aber nicht in
irgend welchen kennbaren Krystallformen: di( Substanz selimilzf
glatt Ix*i |N."V\

Der Korper verhalt sienh sowohl der Iluppert sehen
t+allentart«stoffreaction, als auch der (iin¢lin s<dien imd dermi
Modilicationen von Bricke, Fleische und Bosenbacti
gegentber vollstdndig negativ, es trat nicht di<* geringste Spur
einer (ii tnlarimng auf. so dass hierdurch dik* Angaben
B nicke *s bestéatigt erscheinem Dieselben Keaefiom*n. je«l«*sm;il
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paialifi mit viol starker verdunnten wilirul>intusini®‘i aus-
"(‘litlat. traten sehr schnell und deutlich auf.

(ielrieipuiiktseniicdrjgungsversuelie nach Raoult  mil
Ltjsmi*r der Substanz in Naphtalin und Kisessig. ergaben Kkein
brauchbares Resultat.

fhe alkoholische LOsung des Korpers zeigt keine schallen
Absorptionsstreifen.' sondern bloss eint? je nach der Coneen-
Iralion der L&sung verschieden starke Verdunkelung beider
Knden des Spectrums, vorzuglich des violetten |

Krhitzt man die Substanz aut dem Platinbledu so blaht
sie sich auf und verschwindet allmahlich, ohne Rickstand zu
hinlerlassen. Kin charakteristischer Geruch konnte hierbei
nicht beobachtet werden.

Zur Prufung auf Chlor wurde nach der. Vorschrift

e">tcm s eine Probe mit Kupferoxyd gemischt in der
Klamme des Runsenbreiiners erbitzt, wobei keine (irUnfarbuiig

eintral.

o "' Zn.saininensclimclzfiii.der Substanz mit Kalin....... .
I'i'iilrn iJor im Woasser geliste« Solunelze .mit Xitroprussid-
ialii"ni  wurde die Abwesenheit von Schwelet cnnslutirl.
U m! 4er Koilior mit-metallischem Kalium erhitzt, die Masse
mH Wasser exlrahirt, dem Killrat Kisenvitriol.- Ki.-eneldorid
mul Salzsdure zugesetzt, so entstellt alsbald deulli. be Itlan-
larbni'g und nach einigem Stehen scheiden sieh blaue Kloekcn
in ziemlieher Menge ab.

D(‘r Klementaranalyse wurde stets das unmittelbar vorher
durch eine Stunde hei einer Temperatur von Ipf> bis HO"

getrocknete Praparat unterworfen.

Pas Resultat war folgendes:

Ut'sl.inmuinj; von K-rldenstofT und Wasserstoff durch Verbrennum.;
mit voi'iclegtcm Kupfer:

Il Angewandte Substanz 0.22NO .

daraus: 0.1807 g II,,0 --- 0.0201 g H .S.5j- , Wasserst«.fr
Jr=>"- U O.Hdi) g C « UhW'C, ivolilenshdt;

H Angewandte- Substanz 0.1:$70 g.
daraus. 0.0U51 g 11,0 : 0.010lt g Il -=* 7 , 7 Wasserslon

1111 0 " (;00 = 0,UHSL g C , Koblenstoli. -



111, Angewandte- Substanz 0.1.128 g.

daraus : n.lo'Ki g' Ha<l - (»0117 .g il N10 S Wafers:..'!

und 0.;u07 g co..  Nno<»20 u I Koh)en>hif,
IV Angewandte Substanz 0.1(»07 g.

daraus: 0.1108 g H?() 0.012H g I - 7 (u'+ Wasserstoff.

Dor Stickstoff wnrde nach Domas bestimmt

|. Angewandte Substanz 0.21dl g.
Barometerstand 7i0O non,. Temperatur 11.i0
Volumen dos Stickstoffs i6.0 eem. entsprec hend S.-Ci- . Sii< kstoft.

[I. Angewandte Substanz 0.1 lila g.
Barometerstand 7in mm.. Temperatur [H.0"
Volumen des Stickstoffs 8.00 cem. entsprechend 8.17-“ » Stickstoll:
Die Mittel aus diesen Werthon sind:

Wasserstoff 8.10®>
Kohlenstoff (»T.5H°/0
Stickstoff 8.20°/0 :/

Auf Sauerstoff entfallen also 19,12° o.

Stadeler hat fir sein Kililusoin die der Formel des
Hilirnhins so nahe stehende Formel CItlI20N20v angegeben,
und diese entspricht einer anderen procentischen Zusammen-
setzung, namlich:

(161l n,of
C (izi.lli*o
[l 0.08°.»

X 0.21°w
o 21.054/.

Die der oben angegebenen proeentischen Zusammen-
setzung d(‘'s Korpers am besten entsprechende Formel ist
WWW |
Die aus dieser Formel b(‘reehneten Zahlen verhalten sieh
zu den hei der Analyst* gefundenen wie folgt;
gefunden: OTJVi0 <<,  berechnet: (i-M>>° (.

N s.10° TI hM? 011 |
8.2*%>°"'\
10.12 *»0 O 10.02° , 0.

Der hohe (iehalt an Wasserslolf seheint auffallig, da die
Autoren fir allt* and(*r(*n (iallenlarbstoffo, seihst fiir das Hydro-
bilirubin Malv s, das am meisten Wasser enthélt, einen viel
geringeren (iehalt an \\ ass(*rstotl angeben. Doch glaube ich



nielli. dass die Substanz, welche /mit Verbrennung: verwendet
wurde. Wasser enthalten habe: denn erstens war dieselbe,
nachdem sie mit Aether aus der LdOsung in Chloroform gefallt
werden, stets im ernennten Exsiccator Uber Schwefelsaure
aut bewahrt, und zweitens wurde sie auch unmittelbar vor der
Verbrennung im Troekenkasten bei tOU bis U<)° getrocknet
und zwar durch eine Stunde: hierbei zeigte sie niemals'.nennens-
werthen- Gewichtsverlust.

Ks wurden nun mit dem Praparate dit» folgenden Ver-
gliche angestellt .

him* Portion der Substanz wurde in alkalischer Losung
mit Ubermangansaurem Kali oxydirt, die* Flissigkeit vom
Mangaiihyperoxyd abfiltrirt, das Filtrat angesduert und mit
Aether geschittelt. Nach Abdunstung des Aethers blieb eine
geringe Menge gelblichen, schmierigen, nicht Kkrvstallisirten
Ruckstandes, der sich der Pellenkofer sehen Gallentarb-
stofireaction gegentiber negativ verhielt. Eine andere Portion
w urde mit 20°/oiger Salzsaure im zugeschmolzeneri Glasrohr durch
i Stunden auf li5i erhitzt, dann wurde die Flissigkeit liltrirt,
eiugedampfl, der Rulckstand mit Alkohol nurgenommen, der
Alkohol verdampft, der Ruckstand in Wasser gelost, mit Filier-
kohle entfarbt, und die liltrirte Flissigkeit mit Platinchlorid-
losung versetzt. Der nach 21 Stunden gebildete Niederschlag
wurde abfiltrirt, getrocknet, gewogen und durch Verglihen der
Platingehalt b(*stimmt. /

ks betrug das (Jewiclit des Niederschlags: 0.0HO, ¢
des darin enthaltenen Platins: 0.0121 g.
das sind $),(>«%.
Es enth&lt nun Diincthylainmonium-platinch'luiid <il.20*.....—.—
und Triinelhyl

also steht der erhaltene Worth dem letzteren am nachsten.
Setzt man einer hellbraun gefarbten LOsung unseres
Rililiiscins in Pyridin Hydrazinhydrat zu, so entsteht wéhrend
standigen Stehens eine eigentluiimliche goldgelbe Verfarbung
der LOsung.
Setzt man einer anunoniakalischen L&Osung Hvdrazin
hydrat zu, so tritt dieselbe Erscheinung auf,'jedoch etwas
langsamer.



Ausser der Stiekstolfbestimmung nach Dumas wurde
auch der Versuch gemacht, don Sjiekstoff nach de»- K,jeldahl-
sehen Methode zu bestimmen, wobei es sich aber zeigte, dass
nach dem Zerstéren der Substanz mit rauchender Schwefel-
saure beim Destillireu der sauren FlUssigkeit mit Uberschissiger
Kalilauge kein Ammoniak in die vorgelegte Normalschwefel-
saure gelangt(".

Der Versiich wurde waedetflolt, indem zuerst (lie Substanz
nur in Sehwefelsturegeiniseh zerstért wurde, wahrend bei
.Spéteren Versuchen die verschiedenen Zusétze. wie metallisches
Quecksilber un«l tbermangansaures Kali, sowie andere Oxyda-
tionsmittel, heigegeben wurden. Jedesmal wurden etwa 2 Deci-
gramin Substanz verwendet.

lias Besultal war stets das namliche, indem die vorge-
Jegte Satire und eine gleich grosse zur Kontrolle dienende
Sauremenge gleich viel Lauge zur Neutralisation brauchten.
Da bei diesen Versuchen alle notlligen Vorsichtsmassregeln
angewendet waren, und man daher nicht an ein Feberseheu
des Ammoniaks zu denken halte, so wurde daran gegangen, zu
suchen,. wohin der Stickstolf bei der Zersetzung gekommen sei.

Aulfallender Weise léasst sieb fier ini Dilirubin enthaltene
Stickstoff mittelst der Kjeldahl schen Methode anstandslos
bestimmen, wie folgender Versuch zeigt, den ich mit von mir
dargeslelltem kryslallisirten Bilirubin ang(‘stellt habe.

Angewandte Substanz 0,HO0i0
daraus Ammoniak 0,0;H3 g
C oder X 0.028H ™
das ist 11" X. wahrend nacli der gobraucldiclicn I'onnel
U.7ir\» X inrliilirubin enthalten sind.

Fm nun die Form zu linden, in der der Stickstolf aus
der Zersetzung mit rauchender Schwefelsdure hervorgeht,
wurden folgende Versuche gemacht:

'"FUrs Erste wurde, um zu sehen, ob der Stickstoff nicht
in Form irgend eines mit Lauge zu bindenden Ko&rpers aus
der kochenden .Schwefelsdure entweiche, folgender Versuch
zusammcngcstellt .

Lin Kolben aus ballern (Hase, von der Grisse der ge-
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wohnlichen, zu den KjeldahUsohen Analysen verwendeten
Kolben, mit circa #0 cm. langem Halse, erhielt ;Im Kndi* des-
selben missen einen SeidilV, auf den (‘in GluekappUfat von der
Form eines Kkleinen Péligot sehen Apparates &.ufgesehlitten
wurde, der sieh an einem 25 cm. langen .Ansatzrohre befand,
das mit dem Halse des Kolbens einen stumpfen Winkel ein
schloss.

Der Gluckapparat wurde nun mil reinster Kalilauge ent-
brechend gefullt, der Kolben mit Saure und Substanz beschickt,
und dann bis zur vollstandigen Knllarbnng gekocht.

Sodann wurde der Apparat aUsemandergenohimen und
die saure Flussigkeit zu einer gewohnlichen Ammoniakbe-
stimmung verwendet, die ein vollstindig negatives Kesultat
ergub. Zweitens wurde die Lauge auf Illeimeugingen aus
den Zersetzungsprodukten gepruft, wobei ich Folgendes be-
merken mochte: Bis zur Entfarbung war der Apparat etwa
acht Tage jeden Tag mehrere Stunden in Gang gewesen,
wahrend Nachts die Flamme verloscht war. In Folge dessen
Grumten jedesmal nach dem Anzinder) ziemlich viele Gas-
blasen durch die Lauge heraus, wahrend beim Erkalten Luft
in reichlicher Menge zuriickgesogen wurde. Hierdurch kamen
die gebildeten Gase wohl zum Uberwiegenden Theile mit der
Lauge in Berthrung.

Die vorgelegte Lauge, deren alkalische Reaction nach
Beendigung des Versuchs gepruft war, wurde nun aus dem
Apparat herausgespult und die Flussigkeit auf 250 ccm. er-
ganzt. Dann wurden lolgende Untersuchungen mit derselben
vorgenommen:

1. mit verdunnter Schwefelsdure angesduert, mit Mcta-
phonylondiamin auf salpetrige Saure gepruft: mit negativem
Ergehniss ;

2. wurde mit concentrirter Schwefelsaure und Djpbenyl-
amin aut Salpetersaure untersucht, ebenfalls mit negativem
Besultat.

v, 00 ccm. wurden mit Eisenoxyd und Oxydulsalz und
Salzsdure aut Bildung von Berlinerblau gepruft, es trat selbst
nach tagelangem Stehen keine Spur einer Blaufarbung auf.



Auch <i<*r Versuch, mit Sohwefelammonium und Kiseu-
ehlorid CyanVerbindungen naehzuweisen. ergab ein nogativt*>

5. Endlich wurde noch die Mdglichkeit ins Auge gefasst,
dass sich aus etwa entstandenen CyanVerbindungen beim Kin-
Iritt indie Lauge oxalsaures Ammon gebildet haben kdnne.

/ Zudiesem Zweckel wurde die noch Ubrige Portion mil
Khlorbaryum gidalit, der gesammelte Niederschlag mit kalter,
verdinnter Salzsdure gewaschen, die WaschllUssigkeit mit
Ammoniak alkalisch gemacht, der ziemlich reichlich entstan-
dene Niederschlag gesammelt, getrocknet, mit concentrator
Schwefelsdure in einem ROhrchen erhitzt, von wo aus das
entwickelte Cas Uber Kalilauge geleitet wurde: dieses (las
wurde versucht anzuziiuden, um zu sehen, ob Kohlenoxyd ge-
bildet sei. was jedoch nicht gelang. | in nun noch zu sehen,
ob nicht etwa (rase gebildet wirden, welche von S&ure zurlck-
gehalten wirden. Wurde bei der Wiederholung des Versuche-
in das frei endende Kohr des Kluckapparates mittelst einer
Kautschukstopie ein zweiter, viel kleinerer, hierzu geeignei
geformter Kluckappiirat dicht eingesetzt und mit 2 ccm. Nor-
mal Schwefelsaure beschickt.

Nach Keendigung der Zersetzung wurde mit der im
Kolben befindlichen Schwefelsaure eine Ammoniakbestimmuug.
mil der Lauge alle oben angeflihrten Versuche gemacht; beides
mit demselben negativen Resultat, Sodann wurden die 2 ccm.
Ni>rnialsehwelelsédure tilrirt. im Vergleich mit 2 ccm., die am
selben Tage entnommen und aufbewahrt worden waren. Hier-
bei ergab sich keine Differenz, was mit ziemlicher Sicher-
heit ausschliesst, (lass oxalsaures Ammon in der Lauge aus
Kyanverbindungen gebildet worden sei.

Keiner von all diesen Versuchen hat also erklart, was
mit dem StickstolY geschieht, wenn inan die Substanz mit
rauchender Schwefelsiure zerstort, wahrend doch die Analyse
nach Dumas 8,25  Stickstoff ergab.

" Allerdings sind verschiedene Rindungsformen des Stick-
stolfs und mehrere Kruppen von organischen Korpern bekannt,
welche mit der Kjeldahl scheu Methode kein Ammoniak liefern.



Wenn mnii jedoch dit* einzelnen Uber diesen Uegenstand
handelnden Arbeiten der verschiedenen Aultiroir, wie dit* von
Asind li. Arnold, D.atert, dod!lraner, die Arbeiten von
(runningl) uber dit* Resultate, welche er mittelst der von ihm
angegebenen Modifientinnen tier Methode -erzielte, sowit* 'ins-
besondere die Arbeit von Karl Arnold rind Konrad Wodo-
.meyer-) uber die Brauchbarkeit der K jcldahl-Methode und
der von ihnen bevor/uglen Modilirationen mit den verschie-
denen Zusétzen, vergleicht, so lindct man last so viel ver-
schiedene Ansichten als Arbeiten.

i>ie letztgenannte Arbeit umfasst zahlreiche Versucht*
mii verschiedenen Zusétzen zur Schwefelsdure, um tien Stick-
sloll der zu zerstbrenden Substanzen in Ammoniak zu ver-
wandeln. und erklart die (itinning sehe Methode in der von
Arnold angegebenen Modification flr’«lie am Oftesten zum
Zit!l lthrende.

Doeb erhielten dit* Verfasser auch mit dieser Methode
diirehaus nicht in allen Fallen brauchbare Resultate. Sit*
kam«*!) durch ithre grossen, mit den mannigfach:; teil Substanzen,
weletit* Stickstoll auf dit* verschiedenste \\ t*ise gebunden enl-
hallen. und mit verschieden modilicirter Versuehsanordnuhg
angeslellten Versuchsreihen zudem Schlisse, dass die An-
wendbarkeit der Methode insofern von der Bindungsforin des
Stickstoils abhangig sei, dass die Schwierigkeit, den Stickstoff
in Ammoniak Uberzufiihrcn, von der Kntfernung tier Stickstoff-
atome im Molekill abbange.

Dei (»mining sehen Modilieation sprechen siel viel gréssere
Verwendbarkeit zu, indem sie angeben, dass dieselbe gestatte,
ringférmig gebundenen Stickstoff zu bestimmen, was mit der
gewdhnlichen Methode nicht .moglich ist* sie gehen diesen
| nterschiod als Kennzeichen fir «lie Bindungslbrtn des Stiek-
stolls geradezu an.

Aus unserer Substanz waren nun mit gar keiner der am

Il Fresenius. Jahrbuch fur analytische <lh<mie. . IM. i\ tIKHGI
uni fdlc4enée.

- yrrsenius. Jahrbuch fir analytisch»; Chemie. IM. :tt vom
Jahre 1s92.
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meisten empfohlouen und im Gebrauche stehenden Moditicalinnen
der Kjeldahrsehen Methode mehr als verschwindend kleine
Mengen von Ammoniak gebildet worden, wéhrend es durch
den deutlich positiven Ausfall der Lassaigne"sehen Probe
und durch das Frgebniss der Analyse nach Dumas bewiesen
erscheint, dass die Substanz Stickstoff enthalt.

Nun hatte der weiter oben beschriebene Versuch auch
gezeigt, dass der Stickstoff weder als Salpetersaure, salpetrige
Saure noch in Form einer CyanVerbindung entwichen war,
indem uns ein einziges Mal eine positive Reaction auf Salpeter-
saure nach einem 'Versuche in der (reinem vorgelegten Na-
tronlauge beobachtet wurde, welche Ueaction jedoch in der-
selben Flussigkeit, nachdem sie einige Wochen aufbewahrt
worden, nicht mehr vorhanden war.

Bildlich wurden noch Versuche angestellt, um festzu-
sleiten; ob nicht bei der Zersetzung des Bilitlscins mit
rauchender Schwefelsdure der Stickstoff als solcher abge-
scliledcn wirde.

Zu diesem Dehnte wurden die bei der Zersetzung ge-
bildeten Gase aufgesammelt und gasanalytisch bestimmt. Diese
Versuche haben jedoch auch keine befriedigende Aufklarung
gebracht, indem Dbei den einzelnen Versuchen verschiedene,
jediH'h niemals entsprechende oder anndhernd entsprechende
Mengen 'von Stickstoff nachgewiesen werden konnten.

Das wechselnde und zweifelhafte Frgebniss aller zum
Zwecke der Aufklarung Uber die Zersetzung des Bilitliscins
nach der Kjeldalil"sehen Methode angestellten Versuche ist
wenig geeignet, dies«* Vorgange aufznklaren.

"du dem Verhalten des Bilitlscins hei dessen Zersetzung
nach Kjeldahl s Methode liegt nun ein wichtiger Unterschied
gegentber denn Bilirubin, welches, wie oben beschrieben,
durch rauchende Schwefelsaure leicht zersetzt wird und mit
«ler Analyse nach Dumas Ubereinstimmende Kesultate liefert.

Indem nun das Verhalten eines Korpers bei der Zer-
setzung nach Kjeldah! Anhaltspunkte fir die Bindungsform
des SticksloHs gibt, so dirfte es nicht zweifelhaft sein, dass
Bilirubin und Bilitlscin eine ganz verschiedene Constitution



besitzen, und dass das liier beschriebene Dilifuscin ein vom
lillifuscin Stadders total differenter Korper ist. .

Auch ist ja der Unterschied der Zusammensetzung be-
deutend zwischen den beiden gleichnamigen Korpern, wobei
bereits weiter oben auf den auffallend hohen Wasserstoff-
gehalt hingewiesen worden ist.

Demnach stellt sich das Bilitusciu als ein zwar nicht
krystaflisirt erhaltener, aber durch L&slichkeit und andere be-
schriebene physikalische Eigenschaften wohl charakterisirter,
die Formel C64H96N7014 besitzender, die gebrduchlichen (iallen-
larbstoffreactionen nicht gebender Korper dar, .dessen Stick-
stoll deiartig gebunden ist, dass er nicht durch Zersetzung
mit rauchender Schwefelsdure in Ammoniak tbergefiihrt werden
kann.

Nachdem diese Zeilen in keiner Weise als abgeschlossene
Losung der Aufgabe betrachtet werden koénnen, werde ich mir

erlauben, Uber die Ergebnisse noch anzustellender Unter-
suchungen seinerzeit zu berichten.
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