
lieber die Paranucleinsäure aus Casein. I.
V on

E. Salkowski.

Aus dem chem. Laboratorium des pathoj. Instituts zu Berlin.) 
Der Redaction zügegangpii am !. Februar 1901.)

Nach Analogie mit dem Nuclein hat inan viellach still­
schweigend angenommen, dass das Paranuclein oder Pseudo- 
uticlein des Caseins eine Verbindung von Eivveiss mit einer 
Paranucleinsäure sei, indessen ist es bisher nicht gelungen, 
diese hypothetische Paranucleinsäure darzustellen, wenn auch 
•lie Beactionen, welche A. Wildenow1) mit einem aus dem 
Paranuclein dargestellten Niederschlag erhalten hat, und die 
ich in Gemeinschaft mit M. Hahn2) wenigstens zum Theil 
bestätigen konnte, aut die Existenz. einer Paranucleinsäure 
binzudeuten scheinen.

Nach Analogie mit dem Nuclein würde naturgemäss der 
Versuch, die Paranucleinsäure darzustellen, von dein Para- 
tmclein auszugehen haben, und zwar hätte man — wiederum 
nach Analogie mit dem Nuclein — das Paranuclein mit Alkalien 
zu behandeln. Dieser Versuch ist von vornherein last aussichtslos, 
weil sich aus dem Paranuclein beim Behandeln mit Alkalien 
äusserst leicht Orthophosphorsäure abspaltet. Wie M. Hahn 
11,1(1 ich (1. c. S. 47) nachgewiesen haben, geschieht dieses 
schon bei einstündigem Erhitzen einer Lösung von Paranuclein 
iu 2° oiger Natronlauge im Wasserbad, ja, die phösphdrhaltigen 
Verdauungslösungen aus Casein werden, wie ich schon im

P Zur Kenntnis* der peptisrhen Verdauung des Caseins. Inaug.- 
J »isscii. Hern 1893. ; ;

2) Pflüger*« Archiv, Hd. 59, :.S\ 225- P f. S. 247.
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OiitiaM I. (I. med. Wissenseh., 1 Hi»H, Nr. 2.!. mitthoilt- 
scl^t beim Kochen mit Hammuarb.mat. dem man .Joch -e- 

w,ss '«'r «m« sehr schwache Alkaliwirkung zuschreiben kann 
ihre. Phosphorgehalts beraubt. Dieser Weg ist also ungangbar' 

Dagegen schien sieh ein anderer Weg nach meinen” 11c- 
"bacldmigen über die Verdauung des Caseins der Kuhmilch 
durch Pepsinsalzsüure zu eröffnen. Während die alte Lehre 
über die Einwirkung der Pepsinsalzsäure auf Casein dahin 
ging, dass dasselbe hierbei in einen unlöslichen phosphoi- 
haltigen Aulheil, das Paranuclei», und in phosphorfreie Albunio.-e 
gespalten wird oiler mit anderen Worten, dass der gesammtc 
Phosphor des Caseins in dem unlöslich ausgesehiedenen Para 

mn.lein enthalten sei. konnte ich zeigen, dass bei der Ver­
dauung regelmässig der bei Weitem grösste Theil des Phosphor, 
m Lösung geht, nur ein kleiner Theil im ungelösten liiickstand 
enthalten ist. ja. dass sich unter besonders günstigen t in 
ständen das täisein völlig mit seinem ganzen Phosphorgehalt 
h'rsl. ohne dass dabei Orthophosphorsäure abgespalten wird.1) 
Die Vermuth.mg. dass diese Verdauungslösungen Paranueleii- 
säme enthalten möchten, lag nahe.

Man konnte nun zunächst daran denken, durch schwache 
Pepsinverdauung Paranuclein darzustellen und dieses dann 
einer energischen Verdauung zu unterwerfen, um so von vorn­
herein stark phosphorhaltige Lösungen zu erhalten, in welchen 
dann «lie Paranneleinsänre zu suchen war, indessen stellen 

einerseits die physikalischen Eigenschaften des Paranneleins

einer Darstellung int grösseren Maassstab erhebliche Sehwierig-
keilen entgegen, andererseits ist dasselbe, einmal dargesteiii 
und gereinigt, sehr schwer verdaulich. Ich habe es deshalb 

vorgezogeu, von der Verdauungslösung des Caseins seihst 
auszugehen, obwohl die Aussichten für die Darstellung der 
Siiure wegen-der grösseren Quantität der begleitenden Albumosen 
offenbar ungünstiger waren.

hs wurden Versuehe mit verschiedenen Metallsalzen ^e-

’ 11 Cen-traibl. f, d. med: Wissenseh. 1893. Nr. 23 und 28. sowie de- '
obt-n ntutr Arbeit von M Halm und mir. ferner Pflüger s Archiv 
nu. (»3: S. (4).V



macht, in der Holhiung, dass sich eines linden werde, welches 
die Paranucleinsäure ausfällt. Als Resultat dieser .Versuche 
ergab sich, dass diese Eigenschall unter bestimmten Rodin- 
gungen den Ferrisalzon zukommt. Eine aus •lern Casein durch 
2—0 tägige Verdauung erhaltene genau neutrale Lösung bleibt 
bei Zusatz einer nicht zu concentrirten Lösung yon Eisen- 
ammonalaun unverändert oder zeigt nur eine geringe Trübung. 
Erhitzt man dann aber zum Sieden oder einige Zeit auf dem 
Wasserbad, so scheidet sich ein phosphorhaltiger Eisennieder- 
sclilag aus. Die Aehnlichkeit mit der Rhosphorlleischsäure 
von Si eg tried liegt dabei auf der Hand. Auch andere Ferri- 
salze verhalten sich ähnlich, z. R. Eisenchlorid, aber nicht alle : 
so erhält man z. R. bei Anwendung von Ferrum oxydai, 
saccharat. der Pharmac. German. Ill keinen Niederschlag. Der 
Xiederschlag hat nur bei einem gewissen, nicht zu geringen 
Eisenzusatz liltrirbare Form, bei einem zu geringen Zusatz 
entsteht nur eine stark trübe Flüssigkeit, deren Filtration bald 
gänzlich stockt.

Es ergab sich nun also die Aufgabe, die passenden 
Mengenverhältnisse zwischen Casei11ver<Iauutigslosung und Ferri- 
ammonsulfat zu ermitteln, und zwar ging mein Restreben 
dabin, sämmtlichen organischen Phosphor auszufällen und den 
Xiederschlag in einer gut tiltrirbaren Form zu erhalten. Dieses 
ist nach meinen Versuchen mit Restimmthcit zu erreichen, 
wenn man auf die neutralisirte Verdauungslösüng1) aus Ho g 
lufttrocknem Casein, deren Volumen mindestens 1 Liter-) 
betragen muss, 2t .0 ccm. einer re uigen Lösung von Ferri- 
ammonsulfat verwendet (10 g des Salzes von der Formet 
tS04).,FeNHr4“ 12 H.,0). Das Filtrat ist alsdann stets so gut 
wie P-frei, dagegen enthält es Eisen, dessen Quantität nicht 
genauer bestimmt ist. Zum Rejege djenen folgende Zahlen :

1. Filtrat und Waschwasser eines derartigen Niederschlages 
— 2000 ccm. 100 ec in. in der Platinschale auf ein geringes Volumen 
eingedampft. dann mit 25 g Salpeterinischung geschmolzen etc,.. Phosphor

11 Hetreffs der Herstellung derselben siehe Weiter unten.
2) Ist das Volumen geringer, so bestellt die Gefahr’ dass Alburnosen 

initg-etällt werden, etwas grössere Verdünnung schadet nichts.



nach der Molybdänmethode bestimmt. Es wurde erhalten 0,0015 Mg,P ( ). 
also für die ganze Quantität 0,030 MgfPs0. = 0,0084 P. * *

Die N-Bestimmung nach Kjeldahl — an 50 ccm. ausgeführt - 
ergab für das ganze Eiltrat 2,494 gN. Von dieser Zahl ist der N-Gehalt 
des angewendeten Ferriammon sulfates = 0.290 g abzuziehen = 2,204 
als den Albumosen angehörig. Daraus ergibt sich P:N im Filtrat 

4 I : 202,1) während im Casein P:N ~= 1 :18.47 ist. wenn man nach 
Ham mars ten den P-Gehalt = 0,85°.), den N-Gehalt 15,7 % setzt.

2. Filtrat und Waschwasser eines anderen Präparates = 2000 ccm. 
Die P-Bestimmung in 200 ccm. ergab nur 0,001 Mg,P„0-, also für die 
ganze Quantität 0,01 = 0,0028 P, d. h. fast Null.

d. ln einem dritten Filtrat wurden 0.1182 Mg.PsO. bestimmt 
0.0821 IV ■ ‘ .

•1. In einem vierten Filtrat war die Quantität von MgNH4P04 so ge­
ring,dass (lie quantitative Bestimmung nicht lohnte.

Diese Zahlen zeigen, dass es unter Innehaltung bestimmter 
Versuchsbedingungen gelingt, den organischen Phosphor bis auf 
bedeutungslose Reste auszufallen, indessen lässt sich nicht 
verkennen, dass diesen Angaben doch eine gewisse Unsicherheit 
anhaftet, welche in der Beschaffenheit des angewendeten Caseins 
find der Wirksamkeit des Pepsinpräparates begründet ist. Wenn 
auch Dir mich diese Unsicherheit in Fortfall kam, da ich stets 
dasselbe Casein und dasselbe Pepsin anwendete, und auch sonst 
die Bedingungen möglichst gleichmässig einhielt, schien es mir 
doch wünsehenswerth, einen ohjectiveren Anhalt für die Quantität 
des Kiseus zu gewinnen. Als solcher ergab sich die specifisehe 
'Drehung der betreffenden Lösung. Dieses Hülfsnüttel ist darum 
sehr bequem, weil dabei nichts von der zu fällenden Lösung 
verloren geht. Da die Concentrationsverhälinisse nicht sehr 
i n Bet rächt, kommen, jedenfalls eine grössere Verdünnung nichts 
schadet, so kann man das Polarisationsröhrchen zum Zweck 
der Fällung einerseits mit der zu untersuchenden Lösung aus­
spülen, andererseits nach der Beobachtung mit Wasser nach-

G Auf die Frage, oh dit* StickstofTbestimmung nach Kjeld a lit 
für das Casein und die Gaseinalbumosen richtige Wert he gibt oder nicht 
vielmehr, wie ich annehme, etwas zu niedrige gegenüber der Bestim­
mung nach Dumas, welche der Angabe von Hammarsten für den 
N-Gohalt des Caseins zu Grunde liegt, möchte ich hier nicht eingehen. 
da die Differenzen jedenfalls nur wenig in Betracht kämen.



i>iil<n und alle für sich gesammelten Flüssigkeiten Tür die 
Fällung mit Ferriammonsulfat mit der Hanptquantitüt der Lösung 
vereinigen. Die Beobachtungen wurden mit einem kleinen 
für Traubenzucker graduirten Halbschattenapparat bei Gas- 
glühlicht ausgeführt, welcher unter Anwendung einer 2n < m. 
langen Röhre Zuckerprocente angibt. Zu den Bestimmungen 
wurde eine 10 cm. lange Röhre angewendet. Die Ver­
dauungslösungen aus Casein, welche auf die weiter unten 
angegebene Weise dargestellt waren, drehten nun, auf das 
Volumen von 1 Liter gebracht, constant 2,15—2,2 Theilstriche 
nach links. Da zur Ausfällung des organischen Phosphors aus 
t iner solchen Lösung 200 ccm. einer 5 "lügen Lösung von 
Ferriammonsulfat erforderlich waren, so ergibt sich daraus die 
Kegel, dass man das Volumen der erforderlichen f>°/eigen 
IVrriammonsulfatlösung erhält, wenn man die scheinbaren 
Ziiekerprocente mit OK multiplicirt(diesergibt 190,85—-2()4,öecm. ». 
Die Richtigkeit dieser Berechnung wurde durch Fällung ver­
schiedener Caseinverdauungslösungen, welche von einer nicht 
bekannten Caseinquantität herstammten, bestätigt. Bei den 
Versuchen wurde die betreffende Lösung stets soweit ver­
dünnt, dass sie zwischen 1,5 und 2,2 drehten: concentrirtere 
Lösungen wurden nicht angewendet, weil dabei die Gefahr der 
Mil talking von Albumosen besteht: ob die'Mengenverhältnisse 
'ich auch für verdünntere Lösungen bewähren, habe ich nicht 
untersucht. Nach diesen Vorbemerkungen gehe ich zur Be- 
>chrcibimg fier Darstellung des Kisenniedersehlages über.

Ko g lufttrockenes Casein1) wurden in einer Glasstopsel- 
liasch<‘ von etwa Ö Liter Inhalt mit 2 Liter cities künstlichen 
Magensaftes übergossen, welcher folgendennaassen hergestellt 
i'l : Man befreit 5 g käufliches Pepsin (von Finzelberg in 
Andernach a. Hb.) durch Verreiben mit Wasser und Aus- 
waschen auf dem Filter von dem beigemischten Milchzucker, 
'pült den Rückstand nach Durchstossung des Filters mit salz-

1 • Das Kasein war dasselbe, welches- ich sehon in meiner Arbeit , 
l'ili.we-r’s Archiv, öd. UH. S. 105, angewandt- habe. Tlasselbe enthielt 
'.muls lo.s.t’*Wasser. O.Ha0 *» fett, 1.4a0 Asche. Da der Wassergehalt

h noch ebenso hoch 110,Hä w .() erwies, ist.es nicht aufs Neue analysât,
Uoppe-Seylers Zc-it^. hrift f. physiol. Chemie. XXXÏI. ‘ 17



säurehaltigem Wasser (Mü ccm. Wasser, 10 ccm. Salzsäur«*
■ 1.121 D) in einen Kolben, fügt soviel desselben Salzsäure 

balligen Wassers hinzu, dass das Volumen etwa ;l 4 Liter beträgt 
und lässt unter vielfachem Schütteln bis zum nächsten Tage 
stellen. Man tiltrirt, wäscht mit salzsäurehaltigem Wasser nach 
und füllt mit demselben bis auf 2 Liter auf. — Unter häufigem 
iJinscI lütt ein lässt man die Flasche 4s Stunden im Thermostaten 
bei »0" stellen, tiltrirt von dem ausgeschiedenen Paranuclein 
ab, wäscht nach und dampft Filtrat -f* Waschwasser unter Ab­
sät liguug <les grössten Theits der Salzsäure mit verdünnter 
Natronlauge oder Natriumcarbonat auf dem Wasserbad unge­
fähr auf die Jlälfte ein. Die Reaction der Lösung muss schwach 
sauer sein, unter keinen Umständen alkalisch, da sich bei 
alkalischer Reaction beim Abdampfen sehr leicht Orthophosphor- 
säm-o abspalteb Reim Ivindanvplen scheidet sich eine minimale 
Quantität von Kiweissflöckchen ab (äusserst leicht löslich in 
verdünnter Natronlauge), von welchen ahtiltrirt wird. Das 
Filtrat wird neutratisirl, einige Zeit stehen gelassen und, falls 
sich t lidciumphosphal abscheidet, tiltrirt. Der Sicherheit wegen 
|»riitt man auch noch eine Probe mit NIL* und LaCl., anl 
Phosphorsäure : ent steht dadurch ein Niederschlag. s< i wird die 
ganze Flüssigkeit mit den genanntenReagentien versetzt, im anderen 
Falle ist dieses unnöthig. Die möglichst genau neutrale Lösung, 
deren Volumen mindestens 1 Liter betragen muss, versetzt man 
mit 2(Hl mn.1 ö° oiger Lösung von Ferriammonsulfat - - sie 
muss dabei klar oder fast klar bleiben und erhitzt nun bis 
zum Sieden oder einige Zeit auf dem Wasserbad : es scheidet 
sich sehr bald unter Auftreten ziemlich stark saurer Reaction 
ein leinllockiger Niederschlag ab, der sich allmählich zu- 
sammenballt. Der Niederschlag wird ahtiltrirt oder mit der 
Nutsche abgesogen — das Filtrat ist eisenhaltig und ganz 
klar und so lange mit Wasser von Zimmertemperatur oder 
warmem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser, mit 11t ;i 
und Rat T, geprüft, absolut klar bleibt, dann mit Alkohol absolutus 
und Aether entwässert -- dabei zugleich etwaige Spuren von 
Fett entfernt und in der Reibeschale trocken gerieben.

So sind die Präparate hergestellt, welche zu den Analysen



dionton: will man den Niederschlag weiter behandeln, so fällt 
natürlich die Alkoholütherbehandhmg fort.

Ks ist mir nicht gelungen, die KisenVerbindung vollständig 
von Schwelelsäure zu befreien; auch wenn das Waschwasser 
nicht die geringste Heaetion mehr mit HCl und Hat il., gab, war 
doch in der salzsauren Lösung einer nicht zu kleinen Probe 
<l(‘s Niederschlages Schwefelsäure nachweisbar. .Vermutblich 
iiilut die.-es von einer Beimischung von basisch Schwefelsäuren! 
Kisenoxyd her. Mitunter trat .auch bei lange fortgesetztem 
Waschen, namentlich wenn das Wasser etwas zu heiss war, 
Dissociation ein und das Filtrat wurde trüb. Unter diesen 
Umständen ist es erklärlich, dass die Analysen keine voll­
ständig übereinstimmenden Zahlen ergeben, immerhin weisen 

.sie darauf hin. dass (‘ine chemische Verbindung vorliegt.

Analytische Belege.

in-züuli« h der Ausführung der Analysen bemerke ich Folgendes; 
Die Substanz wurde stets bei 110“ bis zmn constanten Gèwicht getrocknet. 
(. und II wurden mil Bleirhro:.iat und vorgelegti m metallischem Käufer, 
X theils nach Dumas, t lu dis naeb K.jeldabl bestimmt. Die Bestimmung 
d‘*s Phosphors und Kisens geschah in derselben rtuantität. Die Substanz 
wurde in einer Platinschale mit dem 3i)fachen Gewicht Salpeterm jsehung 
id 1 heile KXO,. I l'heil NasC<l;t. geschmolzen und.einige Zeit im Schmelzen 
gehalten. Die wässerige Lösung der Schmelze wurde (lurch ein kleines 
aschefreies Filter liltrirt (Sc bleic her und S c hü II Xr, 000, 0 GrU ), gut 
ausgewaschen, der lebhaft roth gefärbte .Niederschlag .wurde mit (lern 
Filter verbrannt, der Böckstand als Kisenoxyd gewogen. In derXösung 
wurde die Phosphorsäure in der üblichen Weise nach voigängiger Fällung 
mit Molybdänlösung als Mg,l\0: bestimmt. DieC-.H. und N-Bestimmungen
sind 'on lb’. G. Sch rade r. damaligem Assistenten, ausgeführt, dein ich
für seine Ireundliche Unterstützung bestens danke, die P- und F-Be- 
stimmungen theils von demselben, theils von mir.

Präparat I.

1. 0,2d(>7 g gaben 0.2012(\ ~ dl.2(: und 0.08M 11,0 = 4.£>•» , H 
2 OJWW.g gaben0.2107 CO, — Al. 17 1 »C und 0.07öS ll^O ==■ 4.4:i \, H. 
.1. 0,2300 g gaben lH.Occm. N bei 20° 0. und 72K;0 mm . B. -0.74“, N.

0.3027 g gaben 0,1840 Fe,0, — 24.01°,, Fe. 
ö. 0. 4H2H g gaben 0,0412 Mg,PO. — 2,08" „ P.
Diesem Präparat scheint etwas Kisenoxyd beigemischt gewesen 

zu sein. ■



■y/yV.y;;::; Präparat II.
1. ( >,2200 ii y .e rft »rderte narb K je 1 da h I 0. i mn. Vierteln« »rmal- 

säiue y li.iO’V.i X, V yVyV

0.27H4 n erforderten 7.r> ccm. Viertelnormahs.äure = 0.50'* „ X. 
n tt,217S {1 jraben 0.0002 Mjr jy I. - 2.01 % 1» und <M>702 VJ) i 

22.08 1.. Ke. ■ '
-4. 0.2550 g gaben 0.0*2* Fe/)3 = 22,öl** , Fe.
IMe /.ii<:ebdri«re P-Bestimmung g in# verloren.

Präparat III
1. o.l 007 a jiaben 0.228 1 CA), 02.50y,

V* 0.2252 ;i ^aben 0.201 5 KO* -V01.00*’ «
0. 0.2270-r «iahen 0,2074 Ct ), 02.10*.
4 ltd040 n galten 10.0 t•em. X bei 17 M!
.1. 0.2040 n ifaben 21.2 rein. X bei 22.5° C. und 758.0 mm R 

lo 10* .. X. -
VVV’ÿy°0!»50 iS gäben ;0;<B85 Mtf3iyi: -- 2.71 *' . P

Ibe /.u^ bdriue K.isenbest immune yinj: dadurch verloren. dass das 
yjvisenoxyd beliärrtic h du »eh das Killer ^ in«.

7. 0.0500 - «raben 0.O027 M^P./). - 2.58«., p und 0.0000 Ko 0
lim'":* Vj.V \

vti s a in mous «oll un <s do i* An alvso n-H e s u 1 ta t e

Nummer - . .

Präparates I ■/'' i.; \ • : X Ke

II

111

f 01.24
;fe^;-dld7y

02,00

£.25

4,40

4.50
4.50
4.40

0.74

0.40
0.71

0.58
uo

2.08

z.o

2.71

2.58

22.51
22.08

10.11

Im Mittel lieirelmet Vielt
1; 1 ta t (ill 11 , I

-Ai 01.00 11 4.40 v N o.

yli 1 lie Hererhminjr ist in der

in

Miftelzalilen liir 'jedes, einzelne Präparat berechnet, dann diese Zahlei 
uddiit und duicb cli* * Anzahl tier addirten Wert lie di vidi rt wurden.



bezüglich der Kigeiischatton der Kisenverbindung habe 
irh Folgendes zu bemerken:

1. Die Kisenverbindung löst sieh in- nicht 'zu stark ver­
dünnter Salzsäure und fällt Mm Neiitralisiren der Lösung bis 
zur schwach saubren Reaction wieder aus: sie löst shh nuel. 
m Kssigsüure. Iu stark verdünnter Salzsäure, etwa in der 
Concentration 2* no HCl, ist sie fast ganz unlöslich. ’

r)i<> l^en Verbindung istleicht löslich hi schwacher 
Natriumcarbonatlösung, etwa von 1 2n o«, Na,(;0;V Die Lösung 
färbt sich mit Sclnvef'elammon grün, nach einiger Zeit 
scheidet sich Schwefeleisen ab. Die alkalische Lösung hält 
HCh mitunter tagelang, selbst wochenlang unverändert, in 
anderen fallen scheidet sich schon nach einigen Stunden ein 
Niederschlag aus. der wenigstens zum Theil aus Kisonhvdroxvd 
besteht, in .jedem Kall sehr schnell heim Krhitzen. Auch in 
schwacher Natronlauge ist die Kisenverbindung, naineiitlich 
in feuclitein Zustand, löslich; hei Zusatz von stärkerer Natron­
lauge zu dieser Lösung scheidet sieb ein Nidtersohkig aus, 
welcher zum grössten Theil aus Kisenhydroxvd. bestellt. Die 
Alischeidung wird durch Krwärmen befördert. Das Filtrat, 
welches mitunter noch Kisen enthält, bleibt bei’ Zusatz von 
Daf-L klar, trübt sich jedoch beim Krhitzen zum Sieden und 
scheidet momentan einen ziemlich voluminösen, flockigen Nieder- 
sclilag aus. Derselbe löst sich, abfUtiirt und ausgewaschen, 
m Salpetersäure. Die Lösung gibt -mit Molybdänlösung bei 
leichtem Krwärmen zuerst eine weisse Trübung, dann reichlichen 
gelben Niederschlag von Anmioniumphosphormolybdat. Auf 
die Natur dieses IWyt niedersohl ages komme ich weiter unten 
noch zurück; hier sei nur bemerkt, dass die ttildungdesselben 
eine äusserst bequeme Reaction auf Faranucleinsäure darstellt, 
deren ich mich vielfach zur Orientirung über das Vorhandensein 
oder Fehlen der Säure bei meiner Arbeit bedient habe. Hei 
dei gio»en Zersetzlichkeit der Säure unter bestimmten Ver­
hältnissen hat sich die Möglichkeit, sich jederzeit über ihre 
fug nwnit 01 ientiren zu können, als sehr angenehm erwiesen

Auch in stärkerer Natronlauge, etwa 2“ *iger ( HalbnorniaL 
hmgiM ist die Kisen Verbindung leicht löslich ; beim Kffntzen scheidet



sicfi gleichfalls ein röthlicher Niederschlag aus. clor grössten- 
thcils aus Kiscnhydroxyd besteht. Der organische, mit dom 
Kiscn verbundene, phosphorhallige Atomcomplex. der der Kürze 
halber Paranuclcinsäure genannt werden map. wird jedoch 
dal »ei bis zu einem gewissen (irade zersetzt : das Filtrat gibt 
mit PäCl2 sofort einen flockigen Niederschlag, welcher das oben 
angegebene Verlialten zu Salpetersäure* mal Molybdänlösung zeigt.

& Sehr eigenthümlieh ist das Verhalten der Kisenver- 
hiiidimg zu Ammoniak, welches icli genauer untersucht habe, 
weil ich Anfangs hei der grossen Empfindlichkeit der Para- 
nuclcinsä lire gegen Nat r<mlange Ammoniak zur 1st »lining der 
Säure aus der Kisenverhindung benützt habe. Aus dem Fol­
genden wird hervorgehen, warum ich diesen Weg wieder 
verlassen habe.
; Suspendirt inan die Kisenverhindung in Wasser und setzt 
allmählich Ammoniak hinzu, so löst sie sich mit Leichtigkeit 
zu einer klaren, lief braunrothen Flüssigkeit. Diese lasst sich, 
ohne eine Veränderung zu erfahren, zum Sieden erhitzen und 
eindamplen : heim Kindamplen auf dem Wasserbad zur Trockne 
bleibt ein braunroth gefärbter, durchsichtiger Rückstand, welcher 
sich in glänzenden Lamellen yon der Porzellanschah* ablöst. 
Das Produkt ist in Wasser unlöslich, löst sich dagegen mit 
grosser Leichtigkeit wieder in ammoniakhaltigem Wasser auf. 
Die Lösung färbt sich mit Schwefelammon grün, gibt jedoch 
kerne Ausscheidung von Schwefeleisen: das Kisen ist also bis 
zu einem gewissen Grade organisch gebunden oder maskirL.

Krhitzt man die ammoniakalische Lösung nicht, sondern 
lässt sie nach einiger Verdünnung tagelang stehen, so trübt 
sie sich, es scheidet sich ein anscheinend aus Kiscnhydroxyd be­
stehender Niederschlag aus, das Filtrat ist klar, jedoch meistens 
trotz stark alkalischer Reaction etwas eisenhaltig. Versetzt man 
es mit Hai ytwasser und erhitzt zum Sieden, so scheidet sich 
der oben beschriebene liarytniederschlag aus, es enthält also 
Paranucleinsäure. Die Umsetzung ist aber eine ganz unvoll­
ständige, wie sich leicht durch IJehandlung des ausgewaschenen 
Kisenniederschlages mit verdünnter Natronlauge und Deliandeln 
des Filtrats mit HaCl,, oder Darvtwasser nachweisen lässt.
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Dieses ist der (îrund, warum ich die Behandlung des Eisen- 
niederscldages mil Ammoniak zum Zweck der Darstellung 
der Paranucloinsüure wieder aufgegeben habe, Peb.rigens ist, 
beiläufig bemerkt, auch die Umsetzung init Natronlauge, wenn 
man sich hinsichtlich der Concent ration derselben m den (irenzen 
halt, welche durch die Zersetzlichkeit der Danunu leiiisauie 
geboten sind, nicht ganz vollständig. Der. gut gewaschene 
Eiseuniederschlag enthält noch phosphorhaltige organische Siil>- 
stanz. Löst man ihn in Salpetersäure in der Siedehitze, so 
gibt die erkaltete Lösung mit Molybdänlösung IMinspliorsänre- 
reaction. (ietrocknet und geglüht hinterlässt der Niederschlag' 
ein Gemisch von Kisenoxyd und metallisch glänzendem Eisen- 
oxyduloxyd. Ausserdem enthält der Glührücksümd auch reieh- 
Iich Dhosphorsäure.

Gleichzeitig mit der chemischen Untersuchung der Eisen- 
verbindung hat mich die Frage beschäftigt, ob dieselbe der 
Desorption vom Magendarmkanal aus leicht zugänglich ist,Was 
nach der Löslichkeit in Alkalien nicht unwahrsoheinhch war. 
Die Versuche wurden an Kaninchen angestellt. Als Indicator 
der Desorption diente mir der Eisengehalt der Leber. Durch 
Kontrollversuche an normalen Thiereft bei derselben, oder 
sehr ähnlichen Piitlerung und solchen, die ähnliche Eisen­
verbindungen erhielten, war die Präge der Desorbirbarkeit und 
des Umfanges derselben hiebt zu entscheiden. Die Versuche 
wurden im Allgemeinen so eingerichtet, dass die Thiere zuerst 
des Morgens nur wenig feingehacktes Putter mit der Eisen­
verbindung gemischt erhielten, und erst wenn sie die Mischung 
verzehrt hatten, ihr gewöhnliches Putter. Dadurch war die 
vollständige oder annähernd vollständige Aufnahme der Eisen­
verbindung garantir«. Die Piitterungsvorsuohe dauertim regel­
mässig 10 Tage ; nach Ablauf des 10. Tages wurde das Thier 
durch Halsschnill getödtel. die Leber herausgenommen, aus- 
bluten gelassen, die grossen Gelasse und die Gallenblase ent­
fernt dabei ist ein geringer Verlust an Lebersubstanz unver­
meidlich — dann die Leber abgespült, aufPiltrirpnpier abgedruckt 
und gewogen, alsdann fein zerhackt.



Von «loin I*i*oi wurden 11 Portionen in Platinsehalen ab- 
gewog«*ik zwei Portionen von annähernd je 10 g «in Versuch •_> 
vvonijM i dienten zuF Eiseidiestimmung, die dritte, von ca. 2-i g. 
zur Rcsfitnmung des Tmekenriickstainles. Die beiden ersten 
Portionen wurden in absoluten Alkohol gebracht, der sieh 
in breiten (ilas<tii|jsef-Cylindern befand: es gelang mit IliVItb 
des (iummiWischers ohne S«*hwi<*rigkeit, auch die letzten Reste 
des an der Plalinschale hängenden Leborbreies mit absolutem 
Alkohol in das (das zu bringen.11 Die Quantität des im (ianzen 

angewendeten Alkohols betrug etwa löO eem. Waren so die 
Vorbereitungen get roßen, so konnte die Veraschung beliebig auf- 
geseho!»en winden : miuflestehs blieb der Leberbrei 2 Tage unter 
Alkohol, meistens länger. Ich wählte dieses anscheinend um­
ständliche \ ertahren. weil es sieh in Vorversuchen gezeigt hatte; 
dass die Veraschung der Leber ein sehr gutes, langdauerndes 
Irocknen erfordert, dieses nach der liehandlung mit Alkolnil 
und Aether fast ganz l'orttallen kann.

Zur \ eraschung wurde zunächst der coagulirto Leberbroi 
aut einem nicht angeteiiohtefen aschelreien Filter gesammelt, 
«lie am (»läse hängenden Reste mit Alkohol auf das Filter 

ges|>ü!t. daun «1er Filterinhalt mit Aether gewaschen. Die 
gesätnmelt»*n a 1 k< >holiseh-ätherisch«‘n Auszüge wurden verdunstet 
und in «1er Platiuschale verbrannt. Nach dem Erkalten wur«te 
d«ts Fi lt«*r sann nt «l«*m Lebm-br« >i in dieselbe Flat iivseha le gebracht. 
nach einigem- Stehenlassen an «1er Luft bei getimter Wärm«* 
getio< kuct, daii!r verkohlt. Die erkaltete Kohle wurde mit dem 

Achat pi s t i II verrieben, «lie an hängenden I teste mit aschefreiem 
Filti irpapier abgewiseht und in die Schale gebracht, dann stärker 
geglüht. Die Kohle verbrennt auch bei stundenlangem Glühen 
nicht vollständig (nur in 2 Fällen gelang dieses annähernd ' 
Es wurden daher stets schliesslich zur vollständigen Veraschung 
7 S g Salpelermiscbmig in die Schale gebracht, mit Hülfe 
eines Gfasstabes gut «liirehgemiseht oler Glasstab mit etwas

7. d! ill nia n ganz sir lier gehen, so kann man di«* Vermischung in 
d« isi'lhrii I lat msehale aiistühren, Welche man zum Abwägen benutzt 
bat. «las ist in einigenf allen geschehen, war aber nicht immer angängig 
uml i>t aie h nicht mVthiu.



Filtrirpapif r abgewischt) und <rosehinolzon. Die Schmelze wurde 
in \Vassor gelöst, dio Lösung fUtnrt: Das Fillrat erwies sieh 
stets vollkommen eisenfrei, es brauchte daher nicht hei tick- 
süchtig! zu werden. Das sor^lälti«? gewaschene Filter mit Inhalt 
wurde sretmckiiet und dann in derselben Plätinschalc verascht.'i 
Der Kückstand loste sieh stets leicht und vollständig in Salz­
säure beim Erwärmen, mitunter unter Zurücklassung von Spuren 
von Filterkohle und sandigen Substanzen. Ein diese zurück­
zuhalten und etwa vorhandene Kieselsäure zur Abseheidung zu 
bringen, winde in jedem Fall die salzsaure lÄsung auf dem 
\\ asselbad verdampft, einige Zeit bei Hli _ 1 getrocknet 
nach dem Erkalten aufs Neue hi Salzsäure gelöst, die I.ösung 
verdünnt, liltrirt und nachgewaschen. Das Filtrat wurde mit 
1 ccm. concentra 1er Lösung von Natriumphosphat fNaJIlH),i 
versetzt, mit NIL alkalisirt. dann mit Essigsäure. angesäiierl. 
dm gelatinös«* Ausscheidung von Ferriphosphal am. nächsten
läge ahtiltrirt, gewaschen, getrocknet, gegliilit. gewogen._Das
Filtrat vom Ferriphosphat erwies sieh beim Stehenlassen nach 
Zusatz von Ammoniak und Schwefelammon stets absolut eisenfrei.

Sämmtliehe Versuche wurden gleichmassig ausgeführt: 
Abweichungen fanden nur in Bezug auf die Ernährung stat t 
b-h führe die einzelnen Versuche in der chronologischen Heihen- 
h.ilgi* mit den Analysenzahlen kurz an.

Yersuc ti I.
Körpergewicht. nur um Ende des Yersuches .bei llegiim des 11. 

lagcsi bestimmt, /HO g. Das Thier hatte ein Gemisch von verschiedenen 
Kohlsorten. Mohrrühen, Kohlrüben. Kartoffeln. Hafer: P.rod und lh>u er­
halten. jedoch augenscheinlich nicht in genügender Ouantität. da es 
i\m Ende des Yersm lies etwas mager erschien. Dies gilt auch für den 
\ ersuch 2. In den späteren Versuchen wurde auf diesen Tunkt besser 
geachtet und das Gewicht auch zu Iteginn des Versuchs festgestelll-. .Mit 
der Nahrung erhielt das Thier pro Tag 0.2*> g der Eisenverbindung 
< a. n.0o;> Eisen. Lebergewicht 2t».f) «

I- ^ lI1 man eine andere Platinschale anwenden. so thut man gut. 
in der .selbstverständlich vollkommen mit Wasser gereinigten Schmelz­
schab etwas Salzsäure zu erwärmen und diese Salzsäure zur Edsung 
de> Eisenoxyds zu benutzen, da die Salzsäure nicht selten aus der 
Schmelzschale noch etwas Eisen aufnimmt.



1. Trockenln-stimmung 2.5H1S g gaben 0.0002 Rückstand - 20.2k r,
2. !■ jM-nbesturimung L0.18K g gaben 0,0071 FeP04.

Versueh 2.
: ; : Oieselbe 1- rnährnng. Körpei gewicht am Ende des Versuches 020 -r 

Tau 0.25 der EisenverlvindiTiiur. (iewhht der Leber 10 5 g.
J. Tmm kfidM slinimunur 2.1102 g gaben <tViWi Trockenriickstand 

i 2.-..S1 • i'ÿ. JS .c{c: 4 i

2. ! -!s«*iiimiintiiii ; a K.225 g galten 0.0000 KefM
; 1» 7.2102 g gaben 0.0050 Kel*( »v ■

c: V er Mich 8, V
Normalo ’l hier ohne besondere Vorfütterung. KörpergeWu lit 

7.*0 ;g. (iewieht der Leber 88.8 g. ..
1 H.K8K0 g gaben 1.0104 Trockenriiekstand 20.is .*
2. a 1<». 1250 g gaben O.0O2Ô KePÖ4.

bi |o. |:io7 - o.oo28 > .

Versuch 4.
Normales [hier ohne besondere Yorfiitteiim

1870 g. Ldn ïg«-wicht 42.5.
1 1.1088 g gäben 1 »757 Tioekenrückstand
2 10.1 fUf g; gaben 0.0022 Kel><)4, die zweite

ging verloren. ■

g. Körpergewicht

2ô.0.*) ‘' . : 
Eisenbeslimmung

V e i s u cli 5.
Normales 1 hier ohne besondere Yorfülterung. Körpergewicht 

1850 g. Lebeigewidd OH g.
1. 4.5402 g gaben 1.2800 Trockenriic kstand -- 27.1* ’ > ;
2. ai 10.;>2{o g gaben 0.0017 Kel*04„

bi 10.7502 g o.onio . .

Ve r s ile h 0.
Körpergewicht im Heginn des Versuches 1050. am Ende 1000 g 

i rnàhrung wie bei 1 und 2, jedoch für reichliche Ernährung gesorgt 
Md der Nahrung erhielt das Thier. 10 Tage lang pro Tag 0.5 g Eisen- 
atinidalhumosat durch Fällung von Atmidalbumose mit Eisenchlorid dar- 
gestellt. Eisengehalt El.'»u <0 — 0.021 Kis<*n. Lebergewicht 5H g.

1. 2.100s g gaben 0.0580 Trockenriicksland -- 20.1K" :
2. ai In.IOoO g gaben »».<»020 KeP04.

io 10.2 IS 1 g O.i H »27

Versuch 7.
Anfangsgewicht lo20. EndgeWicht 050 g. Ernährung und Eisen- 

/utiihr wie bei 5. Ldiergewieht 11 g.
I 2:0072 g gaben O.047S Trockenrückstand = 28.47- 
2. a 18.8404 g gaben O.UOHO EelM»4. 

b IH. 17»0 g 0.0088 - .



Versuch S. . ,
Anfangs/cwicht 12.40. Knd/ewicht 1:470 «/. Das Thier erhielt pro 

Tau 0.1 / |»aranucleinsaures Kisen == 0.022 g Kisen. Leher/ewieht 78 /.
1. 4,1 402 / /aben 1,1400 Trnckennickstand 27.0:4 ” « :
2. ai 11 .Kl 14 / /aben 0,lK>»2 IV P< »4.

h) 12.1720 / 0.0055

Versuch 0.
Anfangsgewicht 147)0. Kml/cwichf 1410 g, Pro Ta/ 0.1 / para- 

nueleinsaures Kisen. Leber/ewicht 70.5 g. '
1. -4.1818 g gaben 1.2:418 Truckern üekstand ä 20.47)".. ;
2. ai 10.7722 g /alien 0.00:4:4 1VP04.

b) 10.2002 / o.ooot; > .

Versuch 10.
Anfangsgewicht 1050. Kndgewicht 2105 /. Pro Tag 0.00 Penatin 

(Käufliches Präparat in Originalpackung. Der Kisengehalt des lufttrockenen 
Präparates bet.ru/ <,11 " •*.» -= 0,0(44 Kisen. Kebei/ewicht 0.1 /.

1. 1 rockenbestiimnun/ aus Versehen versäumt :
2. a i 11.0084 / /aben 0.00:42 IVP04. '

bi 0.1041 / * (MHI20 » .

Versuch 11.
Anfangsgewicht 1820, Knd/ewicht 1770 g 

i’erratm. Leber/ewicht ' 4(1 / Pi 1
1. 4.00/2 / gaben 1,180(4 Trockenrückstand
2. al 8.0042 / gaben 0.00740 KcP04,

bi 0,1041 / o,oit:42

Dieselbe Ouantität 

27.55” V;

Versuch 12. ’
Anfangsgewicht 25(H). Knd/ewicht 2520/. Fütterung pro Tag.ôQ g 

Hafer. UH) Weisskohl. 100 Mohrrühen, Leber/ewicht 74.7 /. Die Leber 
ist sehr /lyco/enreich.

1. 2,0428 / /aben 0,8102 Trockenrückstand"== :40.7H0..;
2. ai 10.2004 / /aben 0.00.40 KeP04, r

<■) 10.7)570 / » 0.(H)d:4

Versuch 1:4.
Anfangsgewicht 2100, Knd/ewicht 2400 g, | 

Nr. 12. Lebergewicht 81.74.
1. 74.74(50 4 / gaben 0.000(4 Trockenrückstand
2. 10.4:404 g » 0,(H K42 Ke PO .

7 4 *

•run/ dieselbe wie

In nachfolgender Tabelle sind die. erhaltenen Resultate 
übersichtlich zusaminengestolll . *
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass durch lOtagige 
Fütterung' mit paranucleinsaurem Eisen der Eisengehalt der 
Leber ansehnlich, im Maximum etwa auf das dreifache ge­
steigert wird und erheblich mehr, als durch die anderen an- 
gewendeten Eisenverbindungen.

Darstellung der Paranucleinsäure. .

/ur Darstellung der Säure aus der Eisonverbindung 
wurdt‘ in Anbetracht der Empfindlichkeit der Säure gegen 
Alkali zuerst versucht, die Eisenverbindung durch Salzsäure 
zu zersetzen und durch Alkohol zu fällen.

Dei aus do g Casein resultirende gut ausgewaschene 
leuchte Eisenniedersehlag wurde in Ho ccm. Salzsäure von 
I,l2r D gelöst und filtrirt. Das Volumen der Losung betrug 
SO ccm. Sie wurde in H20 ccm. absoluten Alkohol' gegossen, 
die Mischung blich vollkommen klar, nach Zusatz von öDO eenn 
Aether entstand indessen ein reichlicherflockiger Nmdbrschlag,. 
derselbe1 wurde abfiltrirt. und gut mit Alkohol ahsohitus ge­
waschen, dann mit Aether behandelt und in Form eines 
weissen, nicht hygroskopischen Pulvers erhalten, das sich 
äusserst leicht und ganz klar mit stark saurer Heaction in 
Wasser löste.

Unerwarteter Weise enthielt die Substanz Eisen in merk­
licher Menge und auch Chlor. Es liegt natürlich sehr nahe 
an (‘ine Verunreinigung mit Eisenchlorid zu denken, indessen 
ist die Sachlage doch nicht so einfach. Versetzt man die 
wässerige Lösung mit Silbernitrat, so bleibt sie, abgesehen von 
einer minimalen Opaleseenz, klar: auch Zusatz von Essigsäure 
-indert nichts daran. Setzt man jedoch Salpetersäure hinzu, 
so entsteht eine dichte weisso Trübung, erhitzt man nunmehr 
zum Sieden, so scheiden sich unter leichter Gelbfärbung der 
Müssigkeit dicke weisse Klumpen von Chlorsilher aus. Ebenso 
bekommt man sofort Chlorsilber, wenn man die Lösung der Sub­
stanz in verdünnter Salpetersäure mit Silbernitrat versetzt. Es 
mag dahingestellt bleiben, ob die Salzsäure nur <*ine Verunreini­
gung ist oder ob es sich um eine chemische Verbindung handelt.



Dor I instand, dass din Lösung der Substanz mit Silbemitral 
keinen Niederschlag gibt, auch nicht nach Zusatz von Essig­
säure, beweist nicht unmittelbar, dass es sich um eine che- 
misrhe Verbindung liandelt. denn auch Albumoselösungen, welche 
Chlornutrium enthalten, geben, mit Essigsäure angesäuert, mil 
Silberlösung allein oft keinen Niederschlag, sondern erst nach 
dem Erhitzen mit Salpetersäure. Für das Bestehen einer 
chemischen Verbindung spricht allerdings, dass die Quantität 
iter Salzsäure anscheinend recht beträchtlich ist, sowie löl 
gende Beobachtung: Löst man Paranucleinsäure (die Darslel- 
lung >iehe weiter unteni in Wasser, (heilt, die Lösung in Zwei 
gleiche* ILüften und säuert die eine Ilallte mit einigen Tropfen 
Salzsäure an. die andere nicht, so wird die nicht ungesäuerte 
I rohe durch Zusatz des mehr lachen Volumens Alkohol abso 
lutus sofort gefällt, die salzsäurehaltige dagegen nicht, sondern 
erst.nach Zusatz des gleichen Volumens Aether. Der abtiltrirte. 
mit Alkohol absolutus. dann mit Aether gewaschene Nieder- 
m Idag v erhält sich hinsichtlich seines Chlorgehaltes ganz s<». 
wie die in Lode stehende, aus der Eisen Verbindung durch 
Salzsäure*, Alkohol und Aether erhaltene Fällung.

Da die Zersetzung mit Salzsäure sich somit als un­
brauchbar. die Zersetzung mit Ammoniak als unsicher erwiesen 
bat te, musst eich dazi i zurückkehren, die* Eisen Verbindung durci i 
Natumlauge umzusetzen. Dieses Verfahren macht insofern 
Scj 1 v\ ici igkeiteti, als die Einsetzungder Eisenverbindung bei 
zu M-hwaeher Einwirkung sehr unvollständig ist, also grosse1 
Verluste bedingt, bei zu starker Einwirkung dagegen die Spal­
tung eines Theils der Pararmclcinsäure oder selbst vollständige 
Spaltung zu befürchtön ist. Glücklicher Weise lässt sich leicht
erkenmm. ob eine solche Spaltung stattgelünden bat. In diesem 
bailey gibt nämljch das 1- il trat de*s Gemisches von Natronlauge
und Eisenniederschlag bei Zusatz von BaCL eine Trübung resp.
Niederschlag. es muss also bei dieser Prüfung ganz klar bleiben. 
Mi bin schliesslich bei folgenden Verhältnissen stehen geblieben.

Der feuchte Eisenniederschlag aus 80 g Casein wird mit 
lOO ccm. Wasser in der iieibschale zu einer ganz gleich- 
inussigen Suspension verrieben, bei Zimmertemperatur mit



so iw> ».rin. Hallmorinallauge durcbgerührt. !) wobei voll­
ständige Lösung Eintritt. Die Losung wird erhitzt, bis die Fm- 
sOzung eingetreten ist, was sieb an der Bildung eines im 
W esentlichen ans hisenhydroxvd bestehenden Niorlerschjages 
zu erkennen gibt, und nun möglichst schnell liltrirt .resp. ab­
genutscht > und zwar in einen Filtiirkolben, welcher etwa » t 
der zur Sättigung der Natronlauge erforderliehen Quantität 
Essigsäure enthält, oder auch die ganze Quantität, ein- oder 
zweimal nachgewaschen. Von der sauer reagirenden. etwas 
gelblichen Hüssigkeit, in welcher eine Zersetzung der Lara- 
nueleinsäiire nicht mehr zu befürchten ist, wird, eine Probe 
abgenommen und mit Rarytwasser alkalisirt: sie muss dabei 
klar bleiben. Wird sie flockig trüb, so ist die Operation miss­
lungen und die Darstellung muss verworfen werden, »loch 
kam dieses, nachdem die obigen Einzelheiten einmal aus- 
gearbe.itet waren und genau innegehalten wurden, nicht mehr 
vor. Das sauer leagirende Filtrat fällt nian nunmehr mit 
Kupferacetat (ca. ö'Vnige Lösung), solange noch ein Nieder- 
schlag «Mitsteht, hisst «len Niederschlag ab/itzcu ; und wäscht 
ihn einig»* Mal durch Decantiren,2) zersetzt durch Einleiten von 
IL,S. erhitzt auf dem Wasserbad zum Absetzen des CuS. filtrirt, 
treibt aus dem klaren Filtrat IL,S durch einen Luftstrom aus 
un«f dampft dasselbe bis auf etwa (»O « cm. Cin. Das Abdampfen 
kann unbedenklich auf dem Wasserbad geschehen, Vacuum 
ist nicht erforderlich.

Man lässt nun bis zum nächsten Tage stehen, liltrirt von einer 
geringen Trübung ab und fällt durch Eingiessen in das mehrfach«* 
Volumen Alkohol absolutus, entwässert durch Alkohol und Aether.

Man erhält so die Substanz als feines, weisses Pulver, «las 
sieh sehr leicht mit ausgesprochen saurer Reaction in kaltem

* I i sprünglicli Wurden nur oO ccm. tlulhnoniiallaüg»* ange\v(*:ndet. 
dann. , da hierbei di*- Lösung nicht vollständig erfolgt#*. noch cVm 
lö °.itre Natronlauge hinzugesetzt. — Vielleicht ist auch die riiis«*tzun» 
mit Natriumcarbonat vortlieilhaft.

-i Beim Waschen auf dem Filter backt der Niederschlag zusammen 
und muss dann zur Zers«*tzung mit H.S in der Reibsduile dun hg«*ri»*b»Mi 
werden



U ass(>r lost. Die heisse Lösung scheidet beim Erkalten einen
flockigen Niederschlag aus, der sieh beim Erwärmen wieder löst.

Sehr eigenthümlich ist das Verhalten der Substanz beim 
Eindampfen der Lösung auf dem Wasserbad zur Trockne 
das ich zunächst ainvendeie. um die im Filtrate vom Schwelel- 
kU|i|er vorhandene gelöste Substanz erst einmal zu Gesicht zu 
bekommen. Sie hinterbleibt dabei als spröde, hornartDe gelb-
heh n'sp. bräunlich gelarbte AIasse, welche beim Feborgiessen
mit W asscr glasig nüfquillt, ganz besonders dann, wenn man das 
Wasser in die noch heisse Schale giesst, sehr ähnlich dem 
• ivomucmd. Wie bei diesem löst sich die glasig gequollene 
Masse erst beim Erhitzen mit Wasser zum Sieden und mir 
allmählich. Dabei bleibt ein kleiner Rest ungelöst. Diesen 
kann man, insoweit es sieh um das Filtrat vom Schwefel- 
kupler handelt, leicht als zum Tl.eil ans l'atanuclein be­
stehend erweisen. Es zeigte sich aber bald, «lass, wenn 
man das Filtrat zur Trockne dampft und den Rückstand mit 
Wasser zum Sieden erhitzt, wiederum ein kleiner Theil un­
gelöst bleibt und so fort. Diese Erscheinung machte mich 
Anfangs zweifelhaft, ob die erhaltene Substanz einheitlicher 
Natur sei. Man könnte annehmen, dass es sich um ein Ge­
misch von 2 Substanzen handelt, von denen die eine sich 
sehr langsam unil nur bei wiederholtem Eindampfen abscheidet. 
Das ist indessen wenig wahrscheinlich, viel wahrscheinlicher, 
dass es zwei physikalisch verschiedene Formen der Substanz 
gibt und «lass «lie hornartige Form, wie sie «1er Kürze halber
genannt werden mag, einmal gebildet, nicht völlig wieder in 
'lie lösliche tiherluhrhar ist. In dieser Deutung werde ich 
«ladureh bestärkt, «lass ganz dieselbe Erscheinung auch beim 
Ovomucoid zu beobachten ist: auch bei diesem ist die horn- 
artige form dun-li Kochen mit Wasser nicht völlig in die lös­
liche iiber/iiliihrcn. es bleibt immer ein Rest ungelöst. Eine 
völlige Ent Scheidung habe jeh üi«er diesen I ’Unkt mich nicht 
herbciliihren können, sie würde dadurch zu (reifen sein, dass 
man die Lösung immer wieder aufs Neue eindampft: geht dann 
M'ldiesslicli last nichts mehr in die wässerige Lösung ülrcr, 
-o ist. die Richtigkeit der Erklärung dargethan.



Auch über Schwefelsäure trocknet die Lösung der Säure
e,ner hornartigen Masse ein, krystaliisirt konnte die Sub- 

nicht erhalten werden.
Bezüglich der Zusammensetzung der Säure und ihrer Eigen- 

P latten beschranke ich mich vorläufig auf folgende Angaben •
a) Zusammensetzung der direkt aus der wässerigen Lösung mit

Alkohol gefällten Substanz, bei 110-115». getrocknet;

••**> «ä & Bsfis- - h - ^
■j JJ!?' N bei 18» und 750 mm. ,J N.

105°'o I> V P ga JCn Ua< h (i(M‘ Molybdänmetböde 0.0510 MgBPt07 _=

b) Zusammensetzung der aus der hornartigen Modifi-
eat.ou durch Kochen mit Wasser etc. dargestellten 
Substanz bei 110—115» getrocknet:

..„y./j,0’1“2" ' «"*" "^5 CO. = 12,51 >C „„,1 o.'lon H,0 -

*' !!’*'.*!!!R Rab;'n ly ß ,<m N bei «d W. mm. Fl - lags *„ N 1) 
.Î. ÎÎ galten 0.0550 Mgf]>0. - - i.aj o 0 ,, "

Eigenschaften.
1. Die Substanz ist in Wasser löslich, in heissen leichte 

als m kaltem die wässerige Lösung feagirt sauer und lös 
Kohlcn.-auren Kalk unter Entwicklung von Kohlensäure- sie is
m Alkohol nnloshch aus der wässerigen Lösung durch Alkoho 
cillhar, fast unlöslich in Eisessig. ?

. 2 Sle lsl Dnksdr-ehoncl. Kine ca: 2»/»ige Lösung drehte 
im Laurent sehen Halhscliattenapparat bei Natriuinli.hl in 
-Decimelerrohr 5;V links. Danach berechnet sich «D zu —16» 

Die Bestimmung ist nur als annähernde zu hctracl,lc,i ■
-I. Versetzt man die l» „ige Lösung mit dem gleiche., 

Volumen kallgesalUgtem Barylwasser und erldtzt zum Sieden, 
o riot sie sich plötzlich unter Ausscheidung eines reichlichen 
o( igen Niederschlages, welcher sich stark IMmllig und N-l

i. Die Itolimmunjicn von C. II und X tot Herr |»r. N..llb( 
fteundlichst lur inicli aosgefäbrt, wofür „I, ,l,..nsdl*„ auch ., 
stelle besten Dank sawe. I? •
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erweist. Die nähere Untersuchung dieses Barytniederschlages 
steht noch aus. Zur Reaction gehört ein gewisser Ueberschuss
an Baryt : sie kann ausbleiben, wenn man stärkere Lösungen
nur mit Barytwasser alkalisii•t.

F Versetzt man die 1 °/<>ige Lösung mit etwa dem gleichen
Volumen Natronlauge von 1,31 D, und erhitzt einige Minuten zum
Sieden oder etwa eine halb«î Stunde im Wasserbad, so ent-
hält die Lösung Orthophosph«irsäure, durch Ansäuern mit HCl.
Alkalisir«*n mit NH3 und Zusatz von Magnesiamischung nach­
weisbar. — Auch der oben erwähnte Barytniederschlag wandelt
sich bei 1ängerem Kochen mit 1tarytwasser allmählich in Baryum-
phosphat um.

Verhalten der ca. 1 °>igen Lösung zu Reagentien.

a) Fälliingsreactionen: .
1 Ferri animons ul faI tö0 o): bewirkt in der Kälte kein«• 

Trübung: beim Erhitzen zum Sieden massiger Niederschlag.
2. Eisenehlorid uWo) : keine Trübung, auch nicht beim 

Erhitzen zuin Sieden.
3. Silbernitrat l)

F yueckailberchlorid (5°/e): Anfangs eine wieder ver­
schwindende Trübung; erst bei reichlichem Zusatz bleibende 
Trübung, schliesslich geringer Niederschlag.

ö. Kupferaeetat (öVo): reichlicher Niederschlag.
ti. Bl ei es si g : ebenso.
7. Metaphosphorsäure : 0.
8. Essigsäure -}- Ferroeyankalium: 0.
9. Tannin: dicker Niederschlag.
10. IMiosph or w o 1 fr a m s ä u r e in der mit Salzsäure an­

gesäuerten Lösung : ebenso. -/
11. Tri Chloressigsäure: erst bei reichlichem Zusatz 

gering«1 Trübung,
12; Gleiches Volumen gesättigter Am mo na ulfat 1 ö sun g : 

Niederschlag.
IT V«‘rdünnt«»s 11 : Hi Eier ei w e iss : Trübung.

h has Atnmotisalz gibt dagegen stark«* Fällun«.



11. St* nun: *) l riibung, die sich im l ebersehuss von Serum 
grösstentheils löst, bei geringerem Zusatz bleibende Trübung, 
beim Stehen allmählich geringer Niederschlag.

Io. Witte sches Pepton : starke, im Ueberschuss zum 
* heil lösliche, Trübung; beim Stehen Niederschlag,

!)• Farben reactionen :
1. Ri met pro be: positiv.
- Xanthoproteinprobe: schwach positiv:1 2)
0. Milion s Reaction: Trübung, die sich beim Erhitzen 

l<»st. unter Auftreten gelber, schwach röthlicher Färbung, 
später geringer, schwach röthlicher Niederschlag. ,

1. Molisch s Reaction: negativ.
o. Adamkiewicz s Reaction: negativ.3) Dabei kommt 

in Betracht, dass sich die Substanz fast gar nicht in Eisessig löst.
W eitere Mittheilungen holle ich bald machen zu können. 

Vor Allem soll an einem grösseren Material die Frage nach 
der Einheitlichkeit der Substanz geprüft werden, für welche 
bishoi keine bestimmten Beweise vorliegen, und an welchen 
auch namentlich der Fmstand zweifeln lässt, dass die Sub­
stanz Spuren von Schwefel enthält.

1 Hiei/.u ist ein Transsudat (Ascites benutzt., da Blutserum »et 
meid zur Verfügung stand.

2| Oie Paranucleinsäurelösuug war in diesem Kalle nicht l 'yUg. 
sondern von unbekannter Concentration

Rieset Im ist mit einer kleinen Probe der Substanz direkt angestellt.


