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\ "r einiger Zeit (heilte V. Arnold mil, dass das Hämatin 
Im i neutraler Reaction in salzhaltigem Alkohol löslich ist.1) 
Kr land nämlich, dass frisches delibrinirtes Blut, mit einer 
alkoholischen Kalilösung gekocht und mittelst Glaswolle liltrirt.

^‘‘r Neutralisation mit Salzsäure den Farbstoff grössten- 
tln il> gehist hielt, indem die Farbe der Lösung von braun 

Wl,1'lie- Hämatin ist, ausser in Wasser, Aether und Chlor.,-
l"iin. auch in Alkohol unlöslich; dass hier der Farbstoff in
dem Alkohol gelöst blieb, schrieb Arnold dem zu, dass die 
k'-Hiiij- viel Neutralsalz enthielt. Erst mittelst starker Ver­
dünnung mit Wasser wurde der Farbstoff gefallt; Diese Fällung.
vmi Arnold als neutrales Hämatin betrachtet, wurde ahfiltrirt 
mal um Wasser gut ausgewaschen. Dieselbe zeigte sieb dann 
1111 "'lieh in V asser, in verdünntem sowie in absolutem Alkohol, 
!" "‘i" i ntiirten wässerigen Kochsalz- und Ammoniuinsulfat- 
Mmgen. löslich aber, besonders beim Erwärmen,' in einer 
‘I -«Moischon Kochsalz- oder Ammoniumsulfatlösung. Diese 
•osimg ist schön roth von Farbe und zeigt bei der sped fo- 

* opisehen Intersuchung zwei, zwischen den Fraüenhofer-
D 1,11,1 b «eignen Absorptionsstreifen. Renn 

.nutzen wird die Lösung braun und zeigt dann das.Spec-
"" "s alkalischen Hämatins; beim Abkiihlcn kehrt die
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rothe Farbe und zu gleicher Zeit auch das Spectrum .1*^ 
neutralen Hämatin* wieder. Zusatz von Alkali ruft den ;,Iku- 

tischen, Zusatz von Säure den sauren Hämatmstreifen hervor 
Am leichtesten erhielt Arnold das neutrale Hämatin aus 
Methämoglöbin. Wurde eine Methämoglobinlösung mit dom 
gleichen Volum starken Alkohol versetzt, so schlug sofort die 
braune Farbe der Flüssigkeit in eine rothe um, das Spectrum 
des Methämoglobins verschwand und bald schied sich das 
«'neutrale Hämatin» aus. Audi wiederholtes Schütteln mit 
Chloroform genügte zur Ausscheidung von «neutralem Hämatin > 
ans einer Methümoglobinlösiing. Die am meisten charakte­
ristischen Eigenschallen des von ihm entdeckten FärbstotM 
sind, nach Arnold, erstens der mit unbewaffnetem Auge und 
speetroskopiseh naclizu weisende Farbenunterschied bei Zimmer­
temperatur und heim Erhitzen und zweitens die Löslichkeit 
in salzhaltigem Alkohol. «Diese beiden Eigenschaften . so 
spricht er sich aus, «eharakterisiren eine neutrale Hämatin 
lüsuug hinlänglich einer Oxyhämoglobinlösung gegenüber. !)

Gegen die Auflassung Arnold’s wurde inzwischen bald 
Zweifel erhoben. Formänek bemerkte, dass auch aus einer 
Oxyhämoglobinlösung, wenigstens bei einer Temperatur von 
etwa 50° C., durch Zusatz von Chloroform ein rot lier Nieder­
schlag erhalten wird, welclier aber als ein ; schwerlöslichos 
Oxyhämoglobin zu betrachten sei. Der Niederschlag enthielt 
ebensoviel Eisen wie das Hämoglobin, 0,83°/,» und IC» ,v N. 

Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass dieser Körper kein 
Hämatin ist.>^ Formänek fügt dann hinzu, dass durch 
Vermischung einer Oxyhämoglobinlösung mit einer cniu-cn- 
trirlen alkoholischen Kochsalzlösung eine Substanz erhalten 
wird, welche dein Arnold’’sehen «neutralen Hämatin analog 
ist, die zwei von diesem Forscher beschriebenen Absorptions« 
streifen zeigt, beim Erhitzen eine braune Farbe annimmt und 
dann den alkalischen Hämatinstreifen gibt. Dieser Färbst«>11 
ist aber offenbar nicht identisch mit dem von Formänok

", D à. a. Ö.. S. Sö.
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mittelst Chloroform aus Oxyhämoglobin erhaltenen. Obgleich 
also Formänek vollkommen zu dem Aussprüche berechtigt ist 
»1er letztgenannte Farbstoff sei gewiss kein Hämatin, so hat 
er dennoch nicht nachgewiesen, dass dasselbe von dein von 
Arnold neutrales Hämatin genannten Stoff gesagt werden darf.

Andererseits schien mir auch die Auffassung Arnold's 
nicht genügend begründet zu sein. Wenn man auch schon 
armehmen dürfte, der in salzhaltigem Alkohol lösliche, in 
Wasser unlösliche, bei Temperaturwechsel Aenderung der 
Lichtabsorption zeigende Farbstoff sei nicht als Hämoglobin 
zu betrachten, so war damit noch nicht fest gestellt, dass der­
selbe Hämatin genannt werden musste, nur weil der Farbstoff 
durch Behandlung des Hämoglobins mit alkoholischer Kalilauge 
erhalten wurde und bei alkalischer Reaction das Licht in der- 
s'iben Weise wie Hämatin absorbin'./'.'

Thatsüehlich fand ich, dass die von Arnold beschriebene 
Substanz dem Hämoglobin noch sehr nahe steht. Sie ist nicht, 
wie das Hämatin, ein eiweissfreies Spaltungsprodukt, sondern 
eil! ans einer noch sehr geringfügigen Zersetzung des Blut­
farbstoffes hervorgegangenes Proteid: Hämoglöbirr, in Welchem
nicht, wie im Methämoglobin, nur eine Atoniverschiebüng 
stnttgefünden hat, sondern von welchem schon ein, wenn auch 
kleiner Thoil des so hochzusammengesetztenMolekülsabge-
i'alten worden ist. >

Ich erlaube mir deshalb vorzuschlagen, diesem Produkt 
«len Namen Kathämoglobin zu geben, wodurch angedeutet 
sei. «lass diese Substanz nicht, wie das Methämoglobin, durch 
intramolekulare Umlagerung, sondern durch einen ersten An­
fang des Abbaues des Moleküls entstanden ist. /•

Arnold hat die fragliche Substanz durch Auf kochen einer
Mischung von defibrinirtem Blut mit einer alkoholischen Kali- 
•"'•mg bereitet. Uebcr die relativen Mengen von Blut, Kali­
lauge und Alkohol, und über die Zeit, während welcher die 
Mischung erhitzt werden soll, macht er aber keine Angaben. 
Hennoeh ist es nöthig, darauf bei der Bereitung zu achten. 
Ihm. Verdünnen der neutralisirten Flüssigkeit mit Wasser 
ui"l f‘‘(> r°the Fällung nicht oder nur in geringer Menge er-
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Irnlten, wenn der Gehalt der Lösung an KOH viel mehr i-t 
wie â'V o und wenn das Kochen einige Zeit fortgesetzt worden 
ist. Wenn hierauf geachtet wurde, erhielt ich, genau so wie 
Arnold angibt, eine, so lange die Reaction alkalisch war 
die htrhe des alkalischen Hämatin zeigende, bei der Neutra­
lisation roth werdende Lösung, welche, nachdem das gefällte 
Eiweiss abtiltrirt war, beim Zusatz von Wasser einen gm!,. 
Iloekigen, blassrothen Niederschlag lieferte. Der Niedersélda - 
war unlöslich in Wasser, beim Erhitzen aber leichtlöslich in 
salzhaltigem Alkohol. Diese Lösung zeigte die von Arnold 
beschriebenen Absorptionsbänder und den Farbenwechsel heim 
Erhitzen und Abkühlen. Sie enthielt aber nicht nur Hämatin
sondern auch in reichlicher Menge Eiweiss. Kochen der Lösung 
niit Essigsäure und darauf folgender Zusatz von gesättigter Kodi-
salzlösung rief einemassige Eiweissfällung hervor.

Hass dieses Eiweiss vom Rlutserum herrühren sollte, 
war kaum anzunehmen. Nach dem Kochen mit Kali uni 
Alkohol, Neutralismen und Fillriren, dürften in dem duoh 
Verdünnen der alkoholischen Lösung mit Wasser hervotg,- 
rufeneii Niederschlag von diesem Eiweiss nicht mehr als Sptm-n 

erwartet werden. Dennoch wurde, zur grösseren Sicherheit, 
fur die weitere Untersuchung statt delibrinirten Rlutes reine-, 
krystallisirtes Hämoglobin verwendet.

Dasselbe wurde in der von Sehuurmans-Stekhoven 
angegebenen Weise1) bereitet, welche hauptsächlich hierin voit 
anderen Methoden verschieden ist, dass der Blutfarbstoff tim 
Stromata nicht durch Wasserzusatz, sondern durch Zer­

quetschung der Blutkörperchen entzogen wird. Die lilutkörp. i- 
chen-werden mit l’/oiger Kochsalzlösung auf der Centrifuge 
ausgewaschen und dann während zwei Stunden mit Asbc-i- 
Hocken kräftig geschüttelt. Der Blutfarbstoff löst sich dam, 
in der Salzlösung auf, indem die Stromata grösstentheils tut 
den Asbestlloeken festkleben und durch Filtration entfernt 
werden. In dieser Weise braucht das Hämoglobin nicht 
mit Aether in Berührung gebracht zu werden. Dann wild

f l Omiet-Z. Physiol. I.ab(.rat. I'tn-ehl. f Reets. I, n, «7.
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Hümoglobinlüsung in einem IVrgamentpapiersçhlaueh in 
iixem Alkohol in den Kissehrank gestellt. Sobald die 

llämoglobinkrystalle sieh an der Dialysatorwand abznselzen 
aiilängen (nach 2t bis to Stunden), wird der bialysatorinl.all 
in ein oylindrisehes Gelass gehracht und darin im Ivis- 
srlnank bis zum vollständigen Ablauf der Krystallisalion be- 
lasM ii. Das Hämoglobin wird also mit nicht mehr Alkohol 
in lierährung gebracht, als für die Krystallisalion uolhwendi« 
gehadert wird. Auf den Krystallbrei wird dann ein seidenes 
> ’ I '" ’ k‘ " geteilt, welches, mehr oder weniger, je nachdem 
e- näthig scheint, belastet, die Mutterlauge durchirren lässt
Xa,'h ......™im* '1er Mutterlauge werden die Krystalle ' hei

in «»Dg'iehst wenig Wasser gelöst. Diese Lösun« wird 
viele,• im Dialisator in I5">igen Alkohol gestellt. Jetzt fä„„| 
,!l" Crystallisation viel schneller an als das erste Mal Nach 
'len, die Krystalle in der angegebenen Weise zur vollständigen 
Ausscheidung gekommen und von der Mutterlauge getrennt 
sind, werden dieselben erst auf porösem Teller und dann in
'•mor IWzellanschaale über Chlorcalcium bei Zimmertemperatur 
jMiucknet. y : . 1 '

Zur liereitung des Kathämoglobins wurden 100 ccm 
"ne, möglichst concenlrirten Lösung dieser Krystalle mit
.L'M i,,i',/#l?en Alkollols «nd 1—2 ccm. gesättigter Kali- 
'■"‘V |v,TS<“lzt’ b* auf «0» C. erhitzt, sofort mit Salzsäure 
miilial'siH, abgekuhlt und mit einer reichlichen Men-o 
cosulhrtc" Wassers verdünnt. Der Niederschlag wurde nid 

!ie'vasc,ien Ids das Filtrat ganz farblos war in 
’ ",!iem Alkollol> unter Zusatz von Kochsalz, bei tiO"C ge|,ist

lla'1 « " der mit Wasser gefällt. Zur weiteren Reinigung wurde 
' " ."Muig m salzhaltigem Alkohol und die Fällung mit Wasser 

animal wiederholt.
K . .. ,)l( ^Us,)eute WUf(Je kleiner, sobald zur liereitung mehr 

•t ' «tujre serwendet wurde, ebenso wenn das Gemisch mehr 
- '' weniger als fiO-70*/, Alkohol enthielt, und wenn die 

- mg zu hoch getrieben oder längere Zeit fortgesetzt wurde 
•'ucl, das so erhaltene Kathämoglobin, welches sicher 
"II -iweissstoireu ilcs Serums verunreinigt war. enthielt
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reichlich Eiweiss. Die Lösung gab eine Fällung beim Kochen 
mit Essigsäure und Kochsalz. Zusatz von Salpetersäure ver­
ursachte einen Niederschlag, welcher beim Kochen gelöst 
wurde. Ebenso wurde eine Fällung hervorgerufen durch Essig- 
säure und Ferrocyankalium, durch Pikrinsäure, durch Sättigung 
mit Kochsalz oder mit Ammonsulfat. Das Kathämoglobin 
löst sich in 0,2° oiger HCl. Wurde diese Lösung mit Pepsin 
versetzt jmd die Nacht über bei 37° C. digerirt, so waren die 
Kathämoglobinstreifen durch Neutralismen der Lösung nicht 
mehr hervorzurufen.

Die von Arnold als Hämatin betrachtete Substanz ist 
also, ebenso wie das Hämoglobin, ein Proteid. Erst bei mehr 
eingreifender Behandlung des Blutfarbstones mit stärkerer 
alkoholischer Kalilauge oder bei anhaltender Erhitzung wird 
das Hämatin völlig von dem Eiweisscomponertten losgelöst

Es war jetzt zu untersuchen, ob bei der beschriebenen, 
vorsichtigen Behandlung das Eiweiss des Hämoglobins denn« .< h 
theilweise entfernt oder vielleicht denaturirt wird.

Wie Schulz nachgewiesen hat, lässt sich das Hämoglobin 
mittelst sehr verdünnter Salzsäure spalten und wird dann als 
eiweissartiges Spaltungsprodukt ein, wie es scheint, mit den 
Historien verwandter Körper erhalten, das Globin. M

Dem von Schulz gezeigten Weg folgend, habe ich erstens 
krystallisirtes Oxyhämoglobin und zweitens daraus in der be­
schriebenen Weise bereitetes Kathämoglobin in 0,1 %iger 
gelöst und die Lösung, genau wie von Schulz angegelkmi, 
mit Alkohol versetzt und im Scheidetrichter mit Aether geschüttelt.

ln Bezug auf das Oxyhämoglobin stimmten meine Befunde 
mit den Schutz’sehen Angaben gut überein. In den Ae liier 
ging ein brauner, die Absorptionsstreifen des sauren Hämaliti' 
zeigender Farbstoff über. Dieser Farbstoff konnte, nach Ver­
flüchtigung des Aethers, in Ammoniak gelöst werden. I he 
Lösung zeigte den Streifen des alkalischen Hämatins und, naeh 
Zusatz Stokes scher Flüssigkeit, die beiden Absorptionsbän.lei-

des Hämoehromogens.

11 Diese Zeitsehr.. Bd. XXIV, S. 140.
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Aus der von dem Aether getrennten wässerigen alkoholi­
schen Lösung konnte durch Neutralisation mit Ammoniak das 
'(•lohin gefällt werden. Das von mir. bereitete Globin wich 
von dem von Schulz beschriebenen nur in Bezug auf folgende 
React ionen ab :

Wurde das Globin mittelst Ammoniak gefällt, mit Wasser 
^(•waschen, in verdünnte Essigsäure gelöst und dann ein Paar 
Tage gegen strömendes Wasser dialvsirt, so konnte es durch 
Alkohol nicht gefällt werden.

Ammoniumchlorid rief, in nicht zu geringer Menge zu- 
gesetzt, auch bei saurer Reaction einen Niederschlag hervor.

Magnesiumsulfat gab bei neutraler Reaction keine Fällung.
Natriumphosphat, in geringer Menge zugesetzt, lieferte 

einen Niederschlag, welcher sich aber beim Erhitzen nicht löste. 
Wurde viel Natriumphosphat zugleich zugesetzt, so blieb die 
Lösung klar; sie trübte sich dann aber beim Kochen.

Ausser diesen gewiss nicht wichtigen Unterschieden ent- 
spracli das von mir bereitete Globin völlig demjenigen, welches 
Schulz aus Oxyhämoglobin erhielt. Dabei muss ich bemerken, 
dass in meinen Versuchen Hämoglobin aus Rinderblut verwendet 
wurde, während die Beschreibung Schulz’s sich auf den 
Blutfarbstoff des Pferdes und des Hundes bezieht.

Genau dieselbe Behandlung, wie auf das Oxyhämoglobin, 
wurde auf den daraus bereiteten, von Arnold neutrales 
Hämatin genannten Stoff angewandt und dabei wurde, genau 
•° vvio beim Oxyhämoglobin, eine Hämatmlösung' in Aether 
und eine Globinlösung in verdünntem Alkohol erhalten. Dieses 
Globin war in keiner Hinsicht von dem in meinen.Versuchen 
aus Oxyhämoglobin abgespaltenen zu unterscheiden.

Von einer Verunreinigung der wiederholt in salzhaltigem 
Alkohol gelösten und mittelst Wasser wieder gefällten Substanz 
mit von zersetztem Hämoglobin herrührendem Globin kann 
Wo,,l nicht (|ie Rede sein. Es ist also klar, dass der von 
Arnold beschriebene Stoff, ebenso wie das Hämoglobin, ein
J »teid darstellt und unrichtiger Weise mit dem Namen Hämatin 
•" legt worden ist.

Schulz hat nachgewiesen, dass bei der Behandlung des



HOD K. H. L. Van Klareren-

Ilämalms mit verdünnter Salzsäure neben dem Hämatin im,| 
dem Glohin noch andere, kohlenstoflarme und stickst,.iiivi.l,.- 
Zer.selzungsprodukte frei werden, Denn das Hämatin und ,1, 
Globin enthalten beide mehr Kohlenstoff, als dem Hämatin' 
aus Welchem sie entstanden sind, entspricht. Die Ausbeule 
an den beiden genannten Stollen war denn auch geringer ab
die Menge des zersetzten Hämoglobins. Die Menge des Hämatins 
wurde durch Wägung des nach der Verflüchtigung des Aethers 
Weihenden Rückstandes bestimmt, indem das Globin ans dem 
wässerigen Alkohol mittelst Ammoniak, unter Zusatz v„n 
Ammoniumchlorid, ausgefällt, liltrirt, getrocknet und gewogen 
wurde. So wurde weniger gefunden, als dem zersetzten 
Hämoglobin entsprach. Auch wenn in Betracht genommen 
wurde, dass die Ausfüllung des Globins wahrscheinlich nicht 
ganz ohne Verlust slatlfand, wäre es doch nicht wohl möglich, 
das Didieit von U,aus diesem Verluste zu erklären. Aon 
weleher Art die das Deficit verursachenden Spaltungsprodukt, 
sind, war bis jetzt nickt zu efuiren.

Ganz ähnliche Befunde, wie Schulz für das Oxvhäm,,- 
globiu des Pferdes, erhielt ich in Bezug auf das Oxyhämoglobin 
des Rindes. . * :
^ a SehuU kind ans 1,788 g Oxyhämoglobin :

Hämatin 0,0»a g, ■ also 1,2 °,’<» und Globin 1,517 g, also 80.5u ». 
und ieh ans 0,o9i g Oxyhämoglobin:

Hämatin 0,025 g, also 1.2 V, und Globin 0,517 g, also 87.2'*

Boi Schulz war der Verlust 9,3 V, bei mir 8,6V.
leb hatte jetzt zu untersuchen, oh dieses Verhältnis^ 

tlurrh die Behandlung des Blutfarbstoffes mit alkoholischer 
Kalilauge in der oben beschriebenen Weise geändert wird.

wurden die aus der durch wiederholtes Lösen in 
salzhaltigen Alkohol und Fällen mit Wasser gereinigten Substanz 
erhalleiien Mengen von Hämatin und Globin genau auf die­
selbe \\ eise wie beim Oxyhämoglobin bestimmt. Drei lie- 
stimmungeii lieferten folgende Resultate :

:j-v: •:
(ilohinKatbiiniogjobin Hämatin

0.515 <r 0.0205 g. 1.8 " . 0.402 g. 90.2 °
Il 0.05 t 0,027 ' 1,1 ■>„

111 ,1-W 0.0255 H.870 * 0,000 * 87.7V

Vor! u - f
5 ' ».

0.5975 91.2 V b" '
s.l.r
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Heim ersten Anblick kann es vielleicht scheinen, als: ob
das Deficit bei der Spaltung des Kathämoglobins kleiner ist
als beim Oxyhämoglobin. Es ist aber einleuchtend dass die
(irdsse «1er unvermeidlichen Bestimnmngsfehler nicht zulässt
den gefundenen Unterschieden irgend einen Werth beizumessen’
Das Gewicht.sverhültniss zwischen Farbstoff und Eiweiss war:

für Oxyhämoglobin (Pferd) ...... . 0(U>
’ ; ’ (Kind) .... . . . 20.7
' Kathämoglobin < Hindi I. 1H.4»

II. 22 1
III. 2‘rif)

«4.2, Mittel 21.4
»'Tßcksichtigt man, dass immer ein kleiner TI,eil des

llamalms nicht m den Aether übergeht; sondern am Globin
l'ali' D) und dass ein kleiner Vertust an Globin wohl nicht
zu vermeiden ist, dann hat man, wie ich glaube, nicht das
be' ht, aus den unbedeutenden Unterschieden, welche gefunden
wurde", zu folgern, beim lebe,-gang des Hämoglobins in
Kathämoglobin würde ein Tbeil des Eiweisses dem Molekül 

4‘ntzn£on werden.
Wie oben bemerkt, ist «lies aber nur dann der Fall 

«"un be, ,1er Bereitung der Gehalt des Alkohols an Kalilauge 
/u (rross genommen und die Mischung, sobald die 

lempera'ur auf 60» C. gebracht ist, sofort neutralisât wird.
• " '•" man die Kalilauge in grösserer Concentration, bei 
'" "'1er emperatur oder während längerer Zeit auf «leu Blul- 

. ('"wirken lässt, tritt dieselbe Reaction ein wie 
vo" Hümoglobin mit alkalischem Wasser: dann 

' '••> Hamatm abgospaltcn und in Alkali gelöst. Dann 
' h 1,01,11 Neutralismen und Verdünnen mit Wasser der

«■rhalton ®,obin wW. wie auch Schulz angibt, niemals völlig farblos
In Febereinsiiiri T* weniger von Hämatin verunreinigt.
M, “ dainlt lsl <lie As<'hc des (ilobins cisoohallig. Die
Hämatins '»um* 't “ *° Hei"- d**s si,‘ w!,W der Beimischung des

alms zugeschrieben werden darf, Ich erhielt: .
'"'S | 8 °IObin aUS 0xVhiin'."gl"Wn 0.» mg Fe, also 0,«w> .

Di« ei ’ Kathämoglobin (V,8 . , , ,>.08» ,
« "«in selbst darf also wohl als eisenfrei betrachtet- werden.
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fleischfarbene; in warmem salzhaltigen Alkohol lösliche Nieder­
schlag nicht oder nur in geringer Menge erhalten.

Das Mitgetheilte könnte vielleicht die Vermuthung nah, 
legen, die von Arnold als neutrales Hämatin beschriebene 
Substanz wäre als ein modilicirtes Hämoglobin zu bezeichneui. 
als ein dem Methämoglobin analoger, nicht durch Zersetzung, 
sondern durch Atomverschiebung im Molekül entstandener Stell

Dem ist aber nicht so, wie aus der weiteren Unter­
suchung horyorging; Hin Anfang des Abbaues des Molekül 
konnte nachgewiesen werden und darin möge die vorgeschlagen«* 
Benennung «Kathämoglobin» ihre Berechtigung finden.

Durch die Erhitzung mit Alkohol und Kalilauge wird dem 
Biullärbstolf Eisen entzogen, wie sich bei der Bestimmung des 
Eisengehalts des Oxyhämoglobins und des daraus bereiteten 
Kathämoglobins herausstellte.

Für die Eisenbestimmung wurde die bei 110° C. ge­
trocknete Substanz im Platintiegel verbrannt und in lOSdger 
eisenfreier Schwefelsäure gelöst. Alles Eisen wurde, in der 
üblichen Weise, mit Hülfe von eisenfreiem, platinirtem Zink 
tinter Durchleiten von Kohlensäure in Ferrosulfat Übergel üb il 
und dann mit einer Chamäleonlösung titrirt. Aus krystallisirtem 
Oxyhämoglobin, in der oben beschriebenen Weise aus Rinder- 
blut bereitet, erhielt ich:

; i. 2,241 g Oxyhämoglobin 7,324t) mg Eisen, also 0,326 °/o
/; IJ. 1,829 ’/ . »' .. 5,840t* ■> '■ ■ »■ " ' 0.319°,

Mittel 0.322° .>

Kathämoglobin, aus einem Theil desselben Hämoglobin­
präparates dargestellt, lieferte :

: I. 4,018 g Kathämoglobin 2.7242 mg Eisen, also 0,267"V
II. 3.107

III. 1.379
9.116
3.582

» 0,266°/.» 
0,259° »

: : Mittel 0,264° ,

Der Stickstofîgehalt dagegen war nicht merkbar geändert 
Die Substanz wurde im Kjeldalilkölbchen mit 15 ccm. cinm 
Mischung von 500 ccm, starker Schwefelsäure und 10' 
PhosphorpentOxyd unter Zusatz eines Tröpfchens -QuecksilberS 
verbrannt. Das gebildete Ammoniak wurde in V* n-Schwclel
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sinre. welche schon vor dem Anfang der Destillation mit 
Mrthylorange versetzt -war, aufgefangen.

So fand ich:
au' 11£ kryslallisirtem Oxyhämoglobin 120.0 nig X, also 10,(;2'J . 

im«! aus daraus bereitetem Kathämoglobin:
I 0.8925 g Kathämoglobin 147,7 mg N. also 0 ,>. ■

II- 0.4815 » — 82.9 - • , 17 11 V (
•Alls 'Wibrinirtem Blut statt aus Krystallen, .also weniger 

n in licrgestclltes Kathämoglobin ergab: 0,242S Eisen uni) 
IU.lM 'o N. Die aus diesem Befund hervorgehende Folgerung, 
da,- bei der Behandlung mit alkoholischer Kalilauge eine 
eisenhaltige Atomgruppe aus dem Hämoglobin abgespalten 
\vinl. fand in der weiteren Untersuchung eine Bestätigung, 
t:- war nämlich möglich, in der vom durch Wassefzusätz 
ausgeschiedenen Kathämoglobin abfiltrirten Flüssigkeit Eisen 
na- liziiweisen.^ Ich habe zu bestimmen versucht, Wieviel von
dim aus dem Hämoglobin verloren gegangenen Eisen zurück- 
gr<‘!uiiden werden konnte.

Dazu wurde eine gewogene Menge krvstallisirles Oxy­
hämoglobin in Wasser gelöst. Die Lösung wurde in der oben 
I" - Inliebeneu Weise mit Kali und Alkohol vermischt, auf

1 " '‘rhitzt und dann mit Salzsäure noutralisii-l.- Dabei 
l'ii' i. die Hüssigkeit, so lange die Temperatur auf (Hl" 0. ge- 
halt. " wurde, vollständig klar. Durch Abkühlen und Wasscr- 
zusalz wurde das Kathämoglobin gelullt. Die vom Niederschlag 
ahlillrirle, schwach röthlich gefärbte Flüssigkeit wurde ein” 
geengt, von dem sich noch ausscheidenden Kathämoglobin, 
'wlrhes mit dem zuerst gefällten vereinigt wurde, abliltrirt 
"" "s Zllr Trockene eingedampft. Der Rückstand wurde 
w i 'rannt und der Eisengehalt desselben bestimmt. Ich erhielt 
au- 0,1002 g Oxyhämoglobin 5,7558 g Kathämoglobin. Erstères

I "’f--" '1’ a,s0 mg, letzteres <),2«f",..,- also
’ !t Kison- Es waren danach 4,45 mg Eisen abgespalten

V'"" l,;lvon bind ich im Rückstand des vom Kathämoglobin
getrennten Filtrates 2,34 mg zurück.

Das filtrat enthielt das Eisen in organischer Bindung.
11 111 Lisensalz konnte darin nicht nachgewiesen w
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Zur völligen Entfernungdes Kathämoglobins, unter V*T. 
meidung ries Eindampfens, wurde folgender Weg eingeschlagon.

Has zwar schwach, aber doch immer röthlieh gefärbt.* 
Filtrat %viirdo mit Ammonsulfat gesättigt. Dabei entstand kein.* 
Trübung, aber die Lösung trennte sich in zwei Thoile, eine 
obere, alkoholhaltige, den Farbstoff enthaltende, und eine 
untere, völlig farblose Schicht, welche mit Hülfe des Scheide- 
triebters gesondert aufgefangen wurden. Der in der oberen 
Schicht enthaltene Farbstoff wurde mittelst Dialyse, wobei 
Salz und Alkohol entfernt wurden, gefällt. Der Niederschlag 
war in salzhaltigem Alkohol unter Erwärmen löslich und 
stimmte auch in Bezug auf das spektroskopische Verhalten mit 
Kathämoglobin überein. Einmal habe ich eine Eisenbestimmune 
gemacht und erhielt aus 0,0(>7 g der Substanz 0,1273 mg 
Eisen, also 0,10°;.». Selbstverständlich konnte b(»i einer so 
kleinen Menge eine genaue Uebereinstimmung mit den oben 
angeführten Analysen nicht erwartet worden.

Die farblose, mit Ammonsul tat gesättigte Lösung wurde 
mittelst Alkohol theilweise vom Salz befreit und dann mit 
Darylwassor gefällt. Das Baryumsulfat wurde abliltrirt, der 
überschüssige Baryt mittelst Kohlensäure entfernt und das 
Filtrat erst auf dem Wasserbad, dann bei Zimmertemporaiiii 
über Schwefelsäure» eingeengt. Indem sich Krystalle von 
Ammoniumchlorid ausschieden, blieb die eisenhaltige Substanz 
in Lösung. Die Mutterlauge zeigte aber keine Spur einer 
Eiseiireaction, bevor die Organische Substanz durch Verbrennung
zerstört war.

Diese organische Eisen Verbindung ist nicht nur sehr Ici. lit 
löslich in Wasser, sodass alle Versuche, dieselbe durch Com 
centration der Lösung zu isoliren, fehl schlugen, sie wird 
auch bei der Dialyse gegen Wasser vom Pergamentpapiere durch­
gelassen. Wenn die mittelst Ammonsulfat vom Kathämoglobin 
befreite Lösung ein paar Tage gegen strömendes Wasser dialvsii t 
war, konnte im Dialysatorinhalt auch nach Eindampfen und 
Verbrennen keine Spur von Eisen mehr nachgewiesen werden.

Arnold fand sein «neutrales Hämatin» leichter aus M»m 
liämoglobin, wie aus Oxyhämoglobin zu erhalten. Beim Schütteln
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rinor Methämoglobinlösung mit dem gleichen Volumen Alkohol 
oder mit Chloroform, oder auch mit Aether, wurde die Farbe 
von braun roth; anstatt Methämoglobin enthielt jetzt die
Flüssigkeit den in salzhaltigem Alkohol löslichen, in Wasser 
unlöslichen Farbstoff.

Dieser Farbstoff stimmt nicht nur in Löslichkeit und 
in Lichtabsorption, sondern auch in Bezug auf den Eisen-, 
gehalt mit der mittelst alkoholischer Kalilauge aus Oxyhämo-
glohin (erhaltenen Substanz überein, wie aus Folgendem her- 
\( »Igelit.

Kine Lösung von krystallisirtem Hämoglobin aus Rinder 
l.lui «imIo mit Amylnitrit versetzt und ein paar Tage dialysirl. 
Kin Tlu il der so erhaltenen Methämoglobinlösimg'wurde bis 
zni Trockne eingedampft, verbrannt und zur Eisenbestimmtmg 
verwendet. 1,0735 g Methämoglobin lieferte 3,45 mg Eisen, 
i '.Ö2I "ein Gehalt, mit demjenigen des von mir bereiteten 
Oxyhämoglobin übereinstimmend, entsprechend.

Der übrige Theil der Methämoglobinlösung wurde mit 
Alkohol behandelt, wobei das gebildete Kathämoglobin ausfiel. 
Der Niederschlag wurde abliltrirt, unter Erwärmen in NaGl- 
lialligoin Alkohol gelöst und aus der klaren Lösung durch 
\\ nsserzusatz wieder gefüllt und abfiltrirt. In dem jetzt cr- 
hallencn, schwach gefärbten Filtrat war, als die Flüssigkeit in 
der oben beschriebenen Weise mittelst Ammonsulfat vom.
Farbstoff befreit worden war, wieder organisch gebundenes 
Fiscn nachzuweisen.

Das Ergebniss der Eisenbestimmung war:
o,öiö g Kathämoglobin lieferte 1,45 mg Eisen, 0,266°,0 

entsprechend. Der Eisengehalt des mittelst Alkohol aus Met- 
hamoglobin bereiteten Kathämoglobins stimmte also mit dem 
des mittelst alkoholischer Kalilauge aus . Oxyhämoglobin be- 
rmelon überein. Daraus geht hervor, dass die hei dem Heber- 
an? (,es Oxyhämoglobins in Methämoglobin stattlindende Um- 

lagerung den Abbau des Moleküls erleichtert. Der Abbau fängt 
,mf der Ablösung einer wahrscheinlich wenig umfangreichen 
eisenhaltigen Atomgruppe an. Erst bei heftigerem Eingreifen 
gHit die Zerstörung weiter, wird der Farbstoff vom Eiweiss 
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getrennt und jedes dieser Spaltungsprodukte für sieh weit* i 
zersetzt. K/K; cVKV';’:

Dass eisenhaltige Atomgruppen leicht vom Hämoglobmv 
molekül abgesplittertwerden, steht mit den Erfahrungen zahl­
reicher Forscher über die Zusammensetzung des Hämatins im 
Einklang. Selbst in Bezug auf die Zusammensetzung *!. > 
krystallisirten Hämins gehen die Ergebnisse der Analysen 
weit auseinander, dass, während frühere Bestimmungen zum 
Schluss geführt hatten, ein Molekül Hämin enthielt 1 Atom IV 
auf i Atome N, Eloötta1 * 3) und Bosen fold-) 1 Atom 1'.* 
fanden auf 3 Atome N. Je nach der Bereitungsweise wtu !. 
das Hämin ärmer oder reicher an Eisen gefunden im Wi- 
hültniss zum Stickstolf.

Der Grund der Verschiedenheit kann, wie Cloctta b.K 
inerkl, in dem Ablösen eines eisenhaltigen Bestandtl feiles, oder 
auch in Verunreinigung mit einer stickstolfreichen Substanz 
gelegen sein. Dieser Forscher ist geneigt, die letztgenannt. 
Möglichkeit anzunehmen, und Kosen leid stimmt ihm darin U i : 
irgend ein entscheidender Grund wurde dafür aber hiebt gefunden

Fine andere Auffassung schlägt von Zeynek vor in 
diesen Worten: Aus den nicht unbeträchtlich von eman ier 
diflerirenden Analysenergebnissen mancher nach verschieden-m 
Methoden dargestellten Hämatine scheint hervorzugehen, .dass 
die Zerreissung des grossen Hämogtobinmoleküls unter Ab­
spaltung des eisenhaltigen Farbcomplexes nicht immer an der 
gleichen Stelle erfolgt. > Kd V

Vielleicht wäre diese Auffassung allzu einfach, wenn 
wenigstens das Gesagte buchstäblich genommen und vorair- 
gesetzt wird, ein Hämoglobinmolekül würde in nur zwei Stücke 
zerrissen werden, wobei die Bruchstelle in verschiedenen Fällen 
etwas anders gelegen sein würde. Hat doch Schulz na. !t- 
gewiesen, dass bei der Spaltung des Hämoglobins nicht All*-' 
als Hämatin und Globin zurückgefunden wird, dass also u<lO.-'l

i) Arch. T. exp. Path, und Pharm,. Bd. HO, S. HfO.
2.1 Und. Bd. in. S.. 1H7. • k!d
3) Diese Zeitsehr.. ltd. XXX. S. 120.
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ein oder mehrere andere Spaltungsprodukte frei werden. Wenn
111:111 l,l'ai'hl,‘l- wie k“kllt eisenhaltige Splitter vom llämo.dohin- 
mob kül losgelöst werden, wie das schon in Folge der Be- 
riihrung mit Alkohol oder mit Chloroform, wenn nur der Farb- 
sloil zuvor in den Zustand des Methämoglobins gebracht worden 
isl. stattlindet, so braucht man sieh nicht zu wundern, wenn 
ein Absplittern in grösserem Massstab unter der Einwirkung 
tiefer eingreifender, eine Spaltung des Hämoglobins in Kiweiss 
und Farbstoff hervorrufender Agenden erfolgte.

lis war zu erwarten, dass das durch Spaltung des schon 
an sich meid eisenreichen Kathämoglobins entstandene Hämatin 
weniger Risen, als gewöhnlich in Hämatin gefunden wird, ent­
halten wurde. Diese Voraussetzung konnte- bestätigt werden: 
ausserdem stellte es sich heraus, dass auch das aus Oxyhämo­
globin mittelst 0,1 "oiiger Salzsäure, Alkohol und Aether bereitete 
Hämatin cisenarm war. Hei der Analyse des nach Schulz in 

■ätherischer Lösung erhaltenen Hämatins fand ich :
I m in g aus Oxyliämogl. bereit. Hämatin lieferte 0.7 mg Risen also 4 ». ,
, . ! * ' • • 4,7 - » , 4 a-,;

Kalhäim, «lobin - - » 1,77, .. .aa»,
''' '' » a 1 71 ,,

Das aus Kathämoglobin hervorgegangene Hämatin ist 
als. zwar noch eisenärmer als das aus Oxyhämoglobin er- 
laltone, letzteres enthält aber auch nur etwa halb so viel 
uren. als gewöhnlich in nach verschiedenen Methoden bc 

iciieicm Hämatin gefunden wird. Neneki und Sieber1) fanden 
den Kisengelmlt des Hämatins aus liinderhhd »,3»»/«, während 
C oHla und Hosenfeld in verschiedenen Präparaten mehr
I! :V>' " E'sen fanden und von Küster2) nach der Me-
..... ... ,von Nenckl "nd «'eher bereitete Hämin 8,60»/« das
;i:‘" Vorschrift Sei,alfejeWs bereitete Ö,22»/« Eisen ent- 
"P Lntersuehungen der letzten Zeit») haben die; Aussicht '

1 f. exp. Path, und Pharm., IM. 18, S. 401.
Diese Zeitschr., Bd. XXVIII, S. 1.

N.-n. k, LKr‘er; Dief Z‘itSChr-’ lid XXVm- S ti W XXIX, S rn 
,,,n. S "u7 ■’ lb,d- M' XXX- S: ** »nd Bor. d. ehern, ft*
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auf bessere Kenntniss der Structur des Hämatinmoleküls g<> 
ülfnet. Vielleicht wird bald genauer als jetzt angegeben wei den 
können, welche Atomgruppen es sind, wodurch die Zusammen­
setzung des nach verschiedenen Methoden bereiteten Hämatins 
geändert wird.

Dass die Farbe nicht in erster Linie von dem Vorhanden­
sein eisenhaltiger Atomgruppen abhängt, geht schon daraus 
hervor, dass der Stoff ein Farbstoff bleibt, auch wenn derselbe 
nach Verlust des gesummten Eisens in Hämatoporphyrin üher­
gegangen ist, Auch die fur das Hämatin charakteristischen 
Absorptionsstreifen aber sind nicht an einen bestimmten Gehalt 
des Moleküls an Eisen gebunden. Denn das nach der Spaltung 
mittelst Salzsäure in Aether gelöste, sowohl das aus Kathämo­
globin, wie das aus Oxyhämoglobin entstandene Hämatin zeigt 
die bekannten Bänder iin Spectrum genau so, wie auf anderem
Weg bereitetes und viel eisenreicheres' Hämatin.

a Dass überhaupt das Lichtabsorptionsvermögen hei der 
Beurthoilung von Farbstoffen mit Vorsicht zu verwerthen ist, 
zeigt auch das Kathämoglobin, welches in alkalischer Lösung den 
Absorptionsstreifen der Hämatine und, nach Zusatz StokesVcher 
Flüssigkeit, die beiden Hämochromogenstreifen beobachten lässt, 
während doch, wie oben nachgewiesen, der Stoff dem Hämo­
globin viel näher steht, als dein Hämatin.

Dass Hämatine verschiedener Herkunft nicht gleich sind,
geht auch daraus hervor, dass nicht jedes Hämatin zur Hämin­
bildung geeignet ist. Hämatin, aus nach der Schal fejewVelum 
Methode bereitetem Hämin durch Zersetzung mit Ammoniak
hergestellt, liefert bei der Behandlung mit Eisessig und ein 
wenig Kochsalz vollkommen charakteristische TeichnninnV In- 
Krystal le: aus dem nach der von Schulz gegebenen Methode 
aus Oxyhämoglobin oder aus Kathämoglobin bereiteten Hämatin 
ist es mir aber nicht gelungen, mit Eisessig und Kochsalz 
oder mit Aceton und Salzsäure Häminkrystalle herzustelhm.

Aus meinen Befunden glaube ich Folgendes schliessen zu 
dürfen. Der von Arnold als neutrales Hämatin beschriebene 
Stoff ist ein in der Zusammensetzung nur wenig vom Hämo­
globin verschiedenes Proteid.
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Dasselbe unterscheidet sich in Bezug auf die Zusammen­
setzung von Hämoglobin hauptsächlich durch einen geringeren 
Gehalt an Eisen.

Bei der Bildung des Kathämoglobins wird aus dem Blut- 
lui bstoir Eisen abgelöst in einer wasserlöslichen, organischen 
\ erbindung, welche von Pergamentpapier bei der' Dialvse 
gegen Wasser durchgelassen- wird. *

Der Name Hämatin umfasst eine Gruppe von Stoffen
welche zwar einen gemeinschaftlichen Kern besitzen, übrigens
aber, speciell m Bezug auf den Eisengehalt, beträchtliche Unter- 
schiede nachweisen lassen.


