Die Guajakblutprobe und die Ursachen der Blaufarbung der
Guajaktinktur.
Von
C. E. Carlson, Lund.

(Der Redaktion zugegangen am 12. April 1906.)

Der Nachweis von Blut ist ja eine von mehreren Ge-
sichtspunkten aus besonders wichtige Operation. Unter den
Proben, die zur Ermittelung von Blut gang und gdbe sind,
durfte die chemisch-mikroskopische und die spektral-
analytische Untersuchungsmethode nichts zu wiinschen Ubrig
lassen in bezug auf Zuverlassigkeit. Diese Proben sind jedoch
mit der Handhabung besonderer Apparate verknupft und kénnen
ohne Aufwand von Mihe und Zeit nicht vorgenommen werden;
auch fordern sie eine gewisse Ubung und Gewohnheit.

Man hat unter diesen Umstidnden als Vorprobe die so-
genannte Guajakprobe angewendet, die besonders bequem
auszufiihren ist und, was Empfindlichkeit betrifft, auch andre
Proben hinter sich lassen durfte.

Die Guajakprobe mit besonderer Riicksicht auf den Nach-
weis von Blut im Urin wird nach Hammarsten!) in folgender
Weise ausgefiihrt: «In einem Reagenzrohre mischt man gleiche
Volumina Guajaktinktur und alten Terpentindles, welches an
der Luft unter dem Einflisse des Lichtes stark ozonhaltig ge-
worden ist. Zu diesem Gemenge, welches nicht die geringste
Blaufarbung zeigen darf, setzt man dann den zu untersuchenden
Harn. Bei Gegenwart von Blut oder Blutfarbstoff tritt nun an
der Berlihrungsstelle der Flissigkeiten erst ein blaugriiner und
dann ein schon blauer Ring auf. Beim Umschitteln wird das
Gemenge mehr oder weniger schon blau. Normaler oder eiweil3-

*) Lehrbuch der Physiologischen Chemie von Olof Hammarsten.
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reicher Harn gibt diese Reaktion (beziiglich deren Ursache auf
das Kap. 6, S. 169 verwiesen wird) nicht. Bei Gegenwart von
Eiter kann der Harn, auch wenn kein Blut zugegen ist, mit
dem Reagens eine blaue Farbe geben; in diesem Falle wird
aber die Guajaktinktur allein, ohne Terpentinél, von dem Harne
blau gefarbt (Vitali).l) Dies gilt wenigstens fur eine Tinktur,
welche einige Zeit der Einwirkung der Luft und des Tages-
lichtes ausgesetzt gewesen ist. Die blauende Wirkung des Eiters
geht ubrigens zum Unterschied von derjenigen des Blutfarbstoffs
verloren, wenn man den Harn zum Sieden erhitzt. Einen in
Zersetzung begriffenen alkalischen Harn muR man vor Aus-
fiihrung der Reaktion schwach ansduern. Das Terpentindl soll
im Tageslichte, die Guajaktinktur dagegen in einer Flasche
von dunklem Glase aufbewahrt werden. Die Brauchbarkeit
der Reagenzien muB Ubrigens mit einer bluthaltigen Flussigkeit
kontrolliert werden. Diese Probe ist zwar bei positivem Erfolge
nicht absolut entscheidend, weil auch andere Stoffe eine Blau-
farbung erzeugen koénnen; dagegen ist sie bei richtigem Ar-
beiten so auRerordentlich empfindlich, daB, wenn sie negativ
ausféllt, jede andere Untersuchung auf Blut (berflissig und
resultatlos wird.»

Wie aus obiger Beschreibung hervorgeht, ist die Probe
mehr fUr ein negatives als fir ein positives Resultat von Be-
deutung. Unter diesen Umstanden ist es von Wichtigkeit, die
Bedingungen zu erfahren, die eine notwendige Voraussetzung
flr ein richtiges Ergebnis bilden. Das Ergebnis scheint in erster
Linie von der Beschaffenheit des Terpentindles abhédngig zu
sein; dieses soll, wie oben erwéhnt, stark ozonhaltig sein.

Indessen sind keine Proben angefiihrt (auler gerade der
mit Guajaktinktur -f Blut), die zeigen, wie stark ozonhaltig
das Terpentindl sein soll, damit es Uberhaupt fiir die Probe in
Frage kommen kann. Andererseits muf§ ja auch die Empfindlichkeit
der Probe in hohem Male hierauf beruhen.

Unter diesen Umsténden erscheint es auerst wiinschens-
wert, das Terpentindl durch einen anderen Stoff zu ersetzen,
der stets zugédnglich und dessen exakte Zusammensetzung stets

* Vgl. Malys Jahresber., Bd. XVIII.
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bestimmt werden kann. Einen solchen Stoff habe ich gefunden
im Wasserstoffperoxyd, dessen Verwendung als Ersatz fir
Terpentindl mir sehr nahe zu liegen scheint. Eigentlimlich genug
gibt es aber in der Literatur, soweit ich wenigstens finden
kann, keinen Hinweis darauf.l)

Die folgenden Untersuchungen mdogen zeigen, inwiefern
Wasserstoffperoxyd fiur die genannten Zwecke dienlich ist.

Bei Untersuchung einer Urinprobe auf Blut erhielt ich
mittels der Hellersehen Probe (Erhitzung mit Natronlauge)
ein positives Resultat. Bei Ausfihrung der Guajakprobe und
bei Anwendung von nach meiner Ansicht hinreichend «ozon-
haltigem» Terpentindle (das rohe Terpentindl ist in der Regel
mehr Oder minder stark «ozonhaltig»), trat indessen die er-
wartete Reaktion nicht ein. Wurde dagegen das Terpentindl
durch einige Kubikzentimeter 3°/oiger Wasserstoffperoxydlsung
ersetzt, so war das Ergebnis eine deutliche Blaufarbung der
Mischung. Das Terpentindl war somit zu wenig ozonhaltig.

Nun kam es darauf an, durch Versuche zu erfahren, in-
wiefern Wasserstoffperoxyd an und fir sich das Vermogen
besitzt, allein die Guajaktinktur blau zu farben, und ob das
Vorhandensein anderer Stoffe stérend einwirken und dieselbe
Reaktion wie Blut ergeben kann.

Zunéchst wurde festgestellt, daR die Guajaktinktur nicht
durch Wasserstoffperoxyd allein blau gefarbt werden kann. So
zeigte sowohl Guajaktinktur, die mehrere Jahre alt war, wie
auch frisch zubereitete, bei Behandlung mit Wasserstoffperoxyd-
idsung von 3°/o und ebenso von 30°/o in der Kélte wie in der
Waérme bei allen Konzentrationen nicht die geringste Blaufarbung.

Darauf wurden Versuche angestellt mit Urin von 4 ver-
schiedenen Personen. Die Urinproben wurden mit Wasserstoff-
peroxyd und Guajaktinktur versetzt. In welchen Proportionen
die Zusammenmischung nun auch geschah, eine Blaufarbung fand
nicht statt. Auch mit einem stark eiweilRhaltigen Urin wurde

*) Nach Vollendung dieser Arbeit habe ich gesehen, daB die Ver-
wendung von Wasserstoffperoxyd anstatt Terpentindls keine Neuheit ist.
Jedoch glaube ich, dal eine ndhere Erdrterung trotzdem fir weitere
Kreise von Interesse sein wird.
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ein Versuch angestellt ganz in derselben Weise, aber mit nega-
tivem Resultate. Nichts scheint also dem Ersatz des Terpentin-
6les durch Wasserstoffperoxyd im Wege zu stehen. Aus dem
folgenden ergibt sich im Gegenteil, dafl die Empfindlichkeit der
Probe erheblich gesteigert wird.

Ein halber Kubikzentimeter frischen Ochsenblutes wurde
im 1000 ccm aqua destillata aufgeldst. 1 ccm hiervon ergab
mit Guajaktinktur -f- Wasserstoffperoxyd eine deutliche Farbung.
Bei Anwendung von Terpentinél, und zwar von altem, welches
einen Monat hindurch der Luft und dem Tageslichte ausgesetzt
gewesen war, blieb die Reaktion bei ganz derselben Quantitéat
Blutlosung aus.

Ubrigens héngt das Resultat in sehr hohem Grade ab von
der Manipulation bei der Mischung der verschiedenen Flissig-
keiten. Ich habe gefunden, dalR die Probe bedeutend verscharft
wird, wenn man beim Nachweis von Blut in einer Lésung von
oben erwahnter starker Verdinnung in folgender Weise ver-
fahrt. 3 ccm wurden mit 2 ccm 3«/oiger Wasserstoffperoxyd-
I6sung gemischt. Dieser Mischung wurde 1 ccm der Blutldsung
Va Oloo mittels einer Pipette zugesetzt, wobei die Flissigkeit
in die Losung hinabrinnen konnte, ohne dal das Probierrohr
geschiittelt wurde. Dadurch dal man dem Hinabrinnen der
Losung durch die im Probierrohr befindliche Mischung mit dem
Auge folgt, kann man die Blaufarbung sofort und deutlich be-
obachten. Sie sinkt allméhlich zu Boden und bildet dort eine
blaugefarbte Schicht. Wird die Mischung dagegen umgeschiittelt,
ohne daf die oben erwéhnte Beobachtung gemacht wird, so
wird die in diesem Falle schwache blaue Farbe von der gelben
des Harzes bedeckt und die Reaktion tritt nicht deutlich hervor.

Urin mit Va °/oo Blut versetzt verhielt sich in oben an-
gegebener Weise.

Waéhrend in 1 ccm der Blutlésung (Va °loo) noch nach
Verlauf einer langen Zeit mit derselben Schéarfe Blut nachge-
wiesen werden konnte, war das nicht der Fall mit dem auf-
bewahrten bluthaltigen Urin. In dem MaRe, wie dieser sich zer-
setzte, nahm die Nachweisbarkeit von Blut darin ab. Schliefllich
konnte das Blut in dieser Verdiinnung nicht mehr nachgewiesen
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werden. Sdurezusatz unterstiitzte die Reaktion nicht. Anderer-
seits konnte eingetrocknetes Blut auf verschiedenen Gegen-
stdnden von Leinen, Holz oder Metall auch nach langer Zeit
mit unverminderter Schérfe in der obenerwédhnten Weise mit
Hilfe von Wasserstoffperoxyd nachgewiesen werden.

Ich will jetzt mit einigen Worten erwahnen, welches die
Ursachen der Blaufarbung der Guajaktinktur sind, und die Ver-
héltnisse besprechen, die hiermit Zusammenhdangen.

Was nun zunachst das Blut betrifft, so ergibt sich die
Auffassung tber das Wesen dieser Blaufarbung aus folgenden
Worten Hammarstens: «Das Oxyhdmoglobin wirkt ebenso-
wenig wie die anderen Blutfarbstoffe direkt oxydierend auf
Guajaktinktur. Dagegen hat es, wie alle eisenhaltigenl) Blut-
farbstoffe, die Fahigkeit, als sogenannter «Ozonubertrager»
bei gleichzeitiger Anwesenheit von ozonhaltigen Reagenzien,
wie Terpentindl, Guajaktinktur, zu blauen.»?)

Im folgenden werde ich zeigen, dal’ eine andere Auffassung
dieses Oxydationsverlaufes berechtigt sein kann. Was besonders
das Verhalten des Ozons zur Guajaktinktur betrifft, so findet
man allgemein angegeben, daf} das Ozon die Guajaktinktur blau
farbt. Dies scheint jedoch nicht der Fall zu sein. Giefit man in
ein Voltameter, das eine U-formige Rohre darstellt, deren Schenkel
je 25 ccm Rauminhalt haben, und mit Elektroden aus Platina
versehen sind, verdiinnte (10°/oige) Schwefelsédure und setzt man
dann das Voltameter in leitende Verbindung mit einer elek-
trischen Batterie, so bildet sich bekanntlich an der Anode Ozon.3)
Schichtet man auf die Schwefelsaure Guajaktinktur der Elektrode
der Anode mdglichst nahe, so sollte ja eigentlich die Guajak-
tinktur, wenn sie durch Ozon oxydiert wird, blau gefarbt werden.
Aber weder die von der S&aure unberihrte Tinktur noch die,
die bei der Uberschichtung teilweise damit vermischt worden
ist, nimmt die -geringste Farbendnderung an, auch nicht nach
lang dauernder Einwirkung durch den elektrischen Strom.
Biege ich dagegen uber die Anodenschenkel ein Jodkalium-

*) Im Original nicht gesperrt gedruckt.
¥*) Hammarsten, Lehrbuch der Physiolog. Chemie, S. 169.
8) Siehe H. Erdmann, Lehrbuch der anorgan. Chemie, S. 99.
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Stérkepapier, so wird dieses nach kurzer Zeit blau gefarbt,
welches zeigt, daR wirklich Ozon gebildet wird.

Man darf somit nicht sagen, daB die Blutfarbstoffe als
«OzonlUbertrager» wirken, da die Guajaktinktur selbst durch
Ozon nicht blau gefarbt werden kann. Durch die folgenden
Beobachtungen wird auch die Behauptung widerlegt, dal altes
Terpentindl ein ozonhaltiges Reagens ist.

Diese Behauptung findet eine Stiitze in'dem Verhalten
des Terpentindls zu den Eisenoxydulsalzen.

Eine bekannte Sache ist, dal Eisenverbindungen die Guajak-
tinktur blau farben. Doch findet man leicht, dafl diese Eigen-
schaft nur den sogenannten Oxydsalzen zukommt; bei den
Oxydulsalzen bleibt die Blaufarbung aus.

Aber wenn man einem Eisenoxydulsalz, das mit Guajak-
tinktur vermischt ist, Terpentindl oder Wasserstoffperoxyd zu-
setzt, so tritt augenblicklich Blaufarbung der Guajaktinktur ein.
Terpentindl und Wasserstoffperoxyd zeigen somit ein véllig
gleiches Verhalten zu den Oxydulsalzen gegeniiber der Guajak-
tinktur. Die letztere ist auch ein besonders kraftiges Oxydations-
mittel fUr Eisenoxydulsalze. Wird eine Eisenoxydulsulfatlésung
mit Terpentindl zusammengeschittelt, sei sie alt oder frisch
destilliert, so tritt fast sofort die Gelbbraunfarbung der Ferro-
sulfatlésung ein unter Bildung von Ferrisalz.

Wenn anderseits eine Ferrosulfatlosung der Elektrolyse
unterworfen wird, so tritt keine Gelbbraunfarbung an der Anode
ein, wo Ozon und Sauerstoffgas in statu nascendi vorhanden ist.
Auch nach mehrstiindiger Einwirkung des galvanischen Stromes
behielt die Flissigkeit an der Anode (die Elektrolyse wurde in
der obenerwahnten U-férmigen Rohre ausgefiihrt) ihre licht-
grine Farbung. Die Verschiedenheit des Oxydationsverlaufes
in dem einen und dem andern Falle ist ebenso in die Augen
fallend wie die Gleichheit bei der Oxydation mit Wasserstoffper-
oxyd und Terpentinél. Da man nun bei der ersteren niemals Ozon
im Oxydationsverlaufe hat nachweisen koénnen, so ist anzu-
nehmen, dal Ozon nicht die Ursache der Oxydation der Ferro-
sulfatlésung ist, wenn Terpentindl dazu verwendet wird. Ein
anderer Schluf?, der aus dem Oxydationsverlauf des Eisenoxyd-
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sulfats gezogen werden kann, wegen der langsam verlaufenden
Oxydation bei der Elektrolyse und der glatt verlaufenden mit
Wasserstoffperoxyd und Terpentindl, soll hier nicht naher erértert
werden, da er aulerhalb des Rahmens dieser Arbeit liegt.

Nachdem obige Beobachtungen Uber den Ozongehalt des
Terpentindls gemacht worden waren, finde ich in einer um-
fassenden Arbeit von C. Engler und J. Weissberg: «Kriti-
sche Studien Uber die Vorgéange der Autooxydation»
meine Ansichten bestarkt. Die Verfasser &uern als SchluB-
resultat der Untersuchung Uber «ozonisiertes» Terpentindl fol-
gendes (Seite 73): «Nach unseren Untersuchungenl) besteht
der aktivierte Sauerstoff des Terpentindls weder aus
Ozon noch aus atomistischem Sauerstoff».

Wie aus obigem also hervorgeht, wird die Guajaktinktur
weder durch den Sauerstoff der Luft noch durch Ozon oder
Sauerstoff in statu nascendi oxydiert oder blau gefdarbt. Man
kann hier mit Recht die Frage aufwerfen, welches ist die Ursache
der Oxydation?

Eine Antwort hierauf kann nur gefunden werden durch
Versuche mit Stoffen bekannter Konstitution, welche die Guajak-
tinktur blau féarben. Diese Reaktion ist ja an und flr sich
von geringem Interesse, aber in Zusammenhang mit dem Blute,
zu dem die Guajaktinktur in einem ganz eigentimlichen Ver-
héltnisse steht, wird die Reaktion in hohem Grade interessant.
Es gilt zu entscheiden, inwiefern auf Grund der gewonnenen
Resultate eine Aufklarung Uber die im tierischen Korper ver-
laufenden Oxydationen erreicht werden kann. Diese wichtigen
Vorgénge sind ja noch ganz in Dunkel gehillt. Von diesem
Gesichtspunkte aus habe ich folgende Untersuchungen angestellt.
Auch wenn die von mir aus den Ergebnissen gezogenen Schliisse
sich als nicht haltbar erweisen sollten, diirfte gleichwohl der
experimentelle -Teil der Untersuchung der Mitteilung wert sein.

Wie oben gesagt, haben die Eisenverbindungen die Fahig-
keit, unter gewissen Umstdnden Guajaktinktur blau zu féarben.
Da hierzu kommt, daf nur eisenhaltige Blutfarbstoffe die

* Vgl. auch Engler und Weissberg, Ber. der Deutsch, chem.
Gesellsch., Bd. XXXI, S. 3046.
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Fahigkeit der Blaufarbung besitzen, so kénnte man aus diesem
Grunde geneigt sein, anzunehmen, daf} das Eisen auf die eine
oder andere Weise die Ursache der Blaufarbung sei. Eine solche
Vermutung ist auch ausgesprochen worden. Zun&chst muRl so-
mit entschieden werden, wie es sich hiermit verhélt. Die Unter-
suchung ergab ein negatives Resultat. Da sich gleichwohl ge-
wisse Schlusse aus der Untersuchung Uber die Blaufarbung der
Guajaktinktur bei Vorhandensein von Eisenoxydsalzen ziehen
lassen, so gehe ich hier etwas naher darauf ein.

Bei Behandlung eines Eisenoxydsalzes mit Guajaktinktur
findet man, daR die Blaufarbung bei der geringsten Spur von
Oxydsalz eintritt. Wenn ein Tropfen einer Eisenchloridlésung,
die 10°/o Eisen enthalt, 2500 ccm destilliertem Wasser zu-
gesetzt wird, so erzeugt 1 ccm hiervon zwar eine geringe, aber
doch wahrnehmbare Blaufarbung mit Guajaktinktur. Nach einer
Berechnung enthielt 1 ccm dieser Lésung 0,00264 mg Fe.

Waére nun das Eisen allein im Blute die Ursuche der Blau-
farbung der Tinktur, so muRte das Eisen, wenn man es aus
einer gewissen Quantitdt Blut entfernt und in Oxydsalz Uber-
fuhrt, auf die Guajaktinktur mit derselben Scharfe reagieren
wie das mit Wasser stark verdinnte Blut. Doch so verhélt es
sich nicht, wie ich zeigen werde.

100 g Ochsenblut werden zur Trockne verdunstet. Der
Rest von 15,7 g Trockensubstanz wurde gegluht, der Rickstand
wurde in kleinen Mengen mit warmem Wasser behandelt, das
dabei stark alkalisch wurde. Ein rotbrauner Niederschlag war
sichtbar, er wurde gesammelt und gewaschen. Das Filtrat war
eisenfrei. Das Filter wurde verbrannt und das Eisen wurde
durch Behandlung mit HC1-]-H20? aufgelést, wobei sich eine
vollkommen klare, rotgelbe Ldsung von FeCl3 ergab. Die Salz-
saure wurde durch Abdunstung entfernt, worauf der Riickstand
im Wasser zu 100 g aufgeldst wurde.

Da ich zuvor gezeigt habe, dafl in 1 ccm einer Blutldsung
von Va%o das Vorhandensein von Blut durch Guajaktinktur
nachgewiesen werden kann, so wirde, wenn das Eisen allein
die Ursache der Reaktion wadre, in der oben erwéhnten Eisen-
chloridlésung, die aus dem Eisen des Blutes erhalten wurde, bei
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einer Verdiinnung mit 200000 Teilen Wasser die Reaktion mit
1 ccm zustande kommen. Wie aber auch verfahren wurde, die
Reaktion blieb aus.

Durch Rerechnung des Eisengehaltes der verschiedenen
Losungen kann man den Unterschied ersehen. 1000 g Blut
(Ochse) enthalten nach den Literaturangaben 0,544 g Eisenoxyd.
Wird Os g Blut in 1000 ccm Wasser gel6st, so findet sich in
1 ccm hiervon 0,00019 mg Fe. Wie oben gezeigt, reagiert jedoch
die Guajaktinktur schon mit 0,00264 mg Fe nicht mehr.

Wie empfindlich die Reaktion somit auch fiir Eisen ist,
so kann dieses doch nicht an und fur sich die Ursache der-
jenigen Reaktion sein, welche bei der Behandlung des Blutes
mit Wasserstoffperoxyd und Guajaktinktur entsteht.

Ich gehe nun Uber zu den Schluf3satzen, die man betreffs
der Ursachen der Blaufarbung der Guajaktinktur aus ihrem Ver-
halten zu den Eisenoxydsalzen ziehen kann.

Diese werden im allgemeinen bei ihrer Auflésung im Wasser
hydrolysiert, so daR Eisenoxydhydrat, Fe(OH)3, gebildet wird,
das sich bei der Auflésung in kolloidalem Zustande befindet.
Die Bildung von Eisenoxydhydrat bedingt auch die gelbe bis
braunrote Farbung dieser Salze in Lésung, da die Ferri-lonen
fast farblos sind. Wird der Losung eines Ferrisalzes eine Séure
hinzugesetzt, so wird die Hydrolyse zuriickgedrangt, das abge-
spaltene Eisenoxydhydrat wird teilweise in lon bzw. Salz ber-
gefiihrt und die Losung verliert zum grofRen Teil ihre rotbraune
Farbung. Nun zeigte es sich, dal’ in sauren Eisenchloridlésungen
die Reaktion mit Guajaktinktur wesentlich geschwacht wurde
oder vollig ausblieb. Ich kam hierdurch zu der Annahme, daf3
die Hydroxylgruppen die Veranlassung zur Blaufarbung der
Guajaktinktur seien; denn auch eine durch Dialyse bereitete
kolloidale Eisenoxydhydratlésung farbte sich stark.

Sind die Hydroxylgruppen des Eisenhydrates die Ursachen
der Blaufarbung, so muf} Eisenoxydhydrat in Substanz auch
die Tinktur blau farben. Dieses bestétigte sich. Frisch bereitet
und gut ausgewaschen, ergab es, wenn es der Guajaktinktur
zugesetzt wurde, in der Kalte keine Blaufarbung, aber eine auch
nur geringe Erwdarmung der Ldsung hatte starke Blauférbung
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zur Folge. Anderseits ergab sieh auch bei lange andauernder
Erwarmung bei Behandlung von Guajaktinktur mit Eisenoxyd-
hydrat, welches zwischen Loschpapier getrocknet und einige
Zeit hindurch aufbewahrt war, keine Blaufarbung. Wie bekannt,
wird dieses beim Trocknen umgewandelt und man hat dann
keinen Stoff mehr, welcher der Formel Fe(OH)3 entspricht.
Wenn die Hydroxylgruppen weiter die Ursache der Blau-
farbung sind, so missen die anderen Salze, deren wasserige
Losungen denen der Eisenoxydsalze gleichartig beschaffen sind,
gleichfalls Blaufarbung verursachen. Eine solche Ldsung ist die
Aluminiumsubacetatlésung der Pharmakopoen. Diese enthalt
auBer dem normalen Acetat, A1(CH3C02)3, neben Aluminium-

2/a-acetat, A 1™gg” und Vs-acetat, Al™"h’cs,), wahrscheinlich

auch Aluminiumoxydhydrat, A1(0H)3, in kolloidaler Lésung. Wie
im voraus angenommen war, farbte diese Ldsung die Guajak-
tinktur blau. Ebenso verhielt es sich mit Bleiessig, der eine
basische Bleiacetatitsung darstellt.

Eine weitere Stltze fur die Richtigkeit meiner Behauptungen
durfte folgendes bieten.

Wird eine Magnesiumsulfatldsung elektrolysiert, nachdem
sie mit Guajaktinktur versetzt worden ist, so erhalt man, wie
oben angegeben, keine Blaufarbung an der Anode, an der Ka-
thode dagegen tritt eine grinblaue Férbung der Mischung hervor.

Die Erklarung wiirde folgende sein. Nach der Dissoziations-
theorie wird das Magnesium-lon an der Kathode abgetrennt.
Elektrolytisch von seiner Salzlésung abgeschieden, zersetzt es
indessen Wasser in der Weise, dall Mg(OH)2 gebildet wird.
Aus diesem Grunde stellt der Kathodenraum folgende Mischung
dar: MgS04-)-Mg(0H)2, eine Mischung, die demnach vergleichbar
ist mit den durch Hydrolyse entstandenen, zuvor erwéhnten
Verbindungen, die die Fahigkeit besaRen, die Guajaktinktur blau
zu féarben. Da man zudem weil}, daB die Hydroxylgruppen hier
bei der Bildung von Mg(OH)2 in statu nascendi vorhanden sind,
so ist die Farbung der Guajaktinktur an der Kathode erklarlich.

Man ist somit auf Grund dieser Untersuchung zu der An-
nahme berechtigt, dal3 die Hydroxylgruppen molekular gebunden
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(nicht Hydroxyl-lonen: Kalihydrat farbt nicht blau), durch direkte
Addition die Guajaktinktur blauféarben kénnen.

Andere Stoffe, die mit aullerordentlicher Schérfe die Guajak-
tinktur blau féarben, sind die Nitrite. Wird z. B. Guajaktinktur
mit einer Kaliumnitritldsung gemischt, so entsteht keine Blau-
farbung, wird aber eine Saure hinzugesetzt, so tritt die Blau-
farbung scharf hervor. Ebenso verhélt es sich, wenn anstatt
einer Sdure Wasserstoffperoxyd hinzugesetzt wird. Diese Ver-
bindungen zeigen demnach insofern eine mit Blut zu vergleichende
Wirkung, dal® sie erst nach Zusatz von Wasserstoffperoxyd die
Tinktur blau farben. Da nun die Scharfe sehr bedeutend ist,
0,001 mg KNO? konnte in dieser Weise in 1 ccm Wasser
nachgewiesen werden, hielt ich eine Untersuchung auf vielleicht
im Blute vorhandene Nitfite nicht fir unnétig. Wie zu erwarten
war, fielen die Versuche indessen negativ aus.

Auch andere Versuche mit anorganischen Verbindungen
schienen zu beweisen, daR ihr Vorhandensein im Blute nicht
die Ursache der Blaufarbung sein konnte, sondern man muR
annehmen, dafl diese auf der Gegenwart einer organischen
Verbindung beruht, die nach allem zu urteilen ein wesentlicher
Bestandteil des Blutes ist.

In diesem Zusammenhang mag auch erwahnt sein, dal3
Speichel ebenfalls die Fahigkeit hat, bei Vorhandensein von
Wasserstoffperoxyd Guajaktinktur blau zu farben. Bringt man
i/a—I ccm Speichel in einem Reagenzrohre zusammen mit 1 ccm
Guajaktinktur, so entsteht keine Blaufarbung, nicht einmal bei
Erwédrmung, aber nach Zusatz einiger Tropfen Wasserstoffperoxyd
wird die Mischung sofort blau gefarbt.

Stellt man zum Schliisse die bei den Untersuchungen ge-
wonnenen Resultate zusammen, so konnen folgende Schliisse
gezogen werden:

1. Bei Vornahme der Guajakblutprobe istdem ,,0zonhaltigen*
Terpentindl das Wasserstoffperoxyd (3°/0) vorzuziehen; dieses
bt dieselbe Wirkung aus wie Terpentindl, aber es ergibt eine
sicherere und kraftigere und demzufolge schérfere Reaktion.

2. Terpentindl, auch altes, das der Luft und dem Lichte
ausgesetzt gewesen ist, enthalt kein Ozon und kann dieses infolge



