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Ober das “Hamatoporphyrin» aus Harn und Knochen.

Von

0. Schumm.

(Aus dem chemischen Laboratorium des Allgemeinen Krankenhauses Hamburg-Kppendorf.)
(Der Redaktion zugegangen am 31. Oktober 1915.)

I. Uber das «Hamatoporphyrin» aus Harn.

In Ermangelung einer bewdahrten Methode zur Keindar-
stellung des sogenannten Hamatoporphyrins aus Harn war man
bislang darauf angewiesen, die ldentifizierung des fraglichen
pathologischen Harnfarbstoffs hauptséchlich auf spektroskopisch-
chemischem Wege zu versuchen, ganz besonders dann, wenn
es sich um Kkleine Mengen handelte. Bis vor kurzem hat
man den auf solche Weise in menschlichem Harn nachge-
wiesenen Farbstoff als Hamatoporphyrin bezeichnet. Diese
Bezeichnung war als klinischer Begriff berechtigt, weil die
Absorptionsspektra des Harnfarbstoffs gegeniiber denen von
kinstlich dargestelltem Hamatoporphyrin keine Abweichungen
boten, die bedeutend genug erschienen, um die konstitutionelle
Verschiedenheit beider zu beweisen, und weil man den Harn-
farbstoff meistens fur ein Zerfallsprodukt des Hdmoglobins hielt.

Da man aus den Beobachtungen und Beschreibungen
fruherer Forscher kein klares Bild davon gewinnen .konnte,
wie weit sich die Absorptionsspektra der beiden aus Blutfarbstoff
kinstlich dargestellten bekannten Porphyrine, des Hamatopor-
phyrins und des Mesoporphyrins, unterschieden, so habe ich
vor einiger Zeit eine neue Bearbeitung dieses Gegenstandes
unternommen. Unter Anwendung geeigneter Gitterspektral-
apparate und genauester MeBmethodenl) konnte ich feststellen,

*) Vgl. 0. Schimm, Spektrographische Methoden zur Bestimmung
des Hamoglobins und verwandter Farbstoffe in Abderhaldens Handbuch
der biochemischen Arbeitsmethoden, B& VI, S. 389—134.

Hoppe-Seyler’'s Zeitschrift f. physiol. Chemie, XCVI. 1l
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dal die beiden genannten Porphyrine in ihrem absorptiven
Verhalten Abweichungen zeigen, die bei richtigen Versuchs-
bedingungen ihre Unterscheidung ermdglichen.

In threr im Jahre 1912 verdffentlichten Mitteilung «Zur
Kenntnis der Porphyrinbildung» beziehen sich H. Fischer und
F. Meyer-Betz!l) auf die gegenteilige Annahme Nenckis und
schreiben: «Spektroskopisch sind nach Nencki beide Korper
identisch, so dall schwer einzusehen ist, warum in der Literatur
ziemlich allgemein die Identitat des Urinporphyrins gerade mit
dem Hamatoporphyrin und nicht z. B. mit dem Mesoporphyrin
angenommen wird.» Nachdem Nenckis Angabe, dalR die
beiden Porphyrine spektroskopisch identisch sind, als irrtimlich
erwiesen war, erschien es um so mehr angebracht, zu prufen,
ob sich unter Benutzung der neuerdings festgestellten spektro-
metrischen Werte fir die kinstlich dargestellten Porphyrine
Anhaltspunkte dafiir gewinnen lieRen, welchem der beiden ge-
nannten Porphyrine das sogenannte Hamatoporphyrin des Harns
am néachsten stdnde. Diese Frage bietet um so grolieres Interesse,
als von H. Fischer und seinen Mitarbeitern gezeigt ist, dal}
eine mit Krankheitserscheinungen einhergehende Sensibilisierung
in Tierversuchen durchweg nur durch Hamatoporphyrin hervor-
gerufen wird. Ich habe daher versucht, in einigen wichtigen
Féllen hochgradiger « Hamatoporphyrinurie» aus alterer und
neuerer Zeit zu «entscheiden, ob der beobachtete Farb-
stoff in seinem spektralanalytischen Verhalten die
Merkmale von Nenckis Hamatoporphyrin oder Meso-
porphyrin gezeigt hat».2) Andere Porphyrine zu dieser
vergleichenden Prifung mit heranzuziehen, erschien nicht richtig,
da vergleichbare, fur den vorliegenden Zweck geeignete spektro-
metrische und spektrographische Zahlenangaben nur fir das
Hamatoporphyrin-Nencki, Mesoporphyrin  (und Phyllopor-

) H. Fischer und Meyer-Betz, Zur Kenntnis der Porphyrin-
bildung. Diese Zeitschrift, Bd. 82, 1912, S. 96.

2j 0. Schumin, Uber Vorkommen und Nachweis einiger patho-
logisch wichtiger Abbauprodukte des Blutfarbstoffs. Festschrift des
Eppendorfer Krankenhauses, S. 196. Verlag von Leopold Vof, Leipzig-
Hamburg 1914.
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phyrin), Vorlagen. Ich wiederhole hier einige der in meiner
Abhandlung angefiihrten Urteile:

4. Fall von VVollmer-Nebelthau: «Hieraus und aus den
dbrigen Angaben Nebelthaus 4Rt sich schlieBen, daR nicht
Mesoporphyrin vorlag; sie stimmen vielmehr am besten zu
Hamatoporphyrin. »

5. Fall von Gulnther: «Die Zahlen stimmen am besten
mit denen des Hamatoporphyrins Uberein. »

7. Bei einem Falle sogenannter Sulfonalhdmatoporphyrin-
urie (beobachtet von Dr. Hauptmann auf der Abteilung von
Oberarzt Dr. Nonne) habe ich fir den Harnfarbstoff Werte
gefunden, die mit denen des Falles von Gunther ziemlich gut
ubereinstimmen und am genauesten zu denen des H&mato-
porphyrins (Nencki), jedenfalls nicht zu denen des Meso-
porphyrins passen. —

«8. In dem an anderer Stelle beschriebenen eigenartigen
Falle von Roedelius (Porphyrinurie und langdauernde Por-
phyrinogenurie unbekannter Atiologie) ergab die spektrogra-
phische Untersuchung des Farbstoffs ebenfalls Werte, die den
fir das Hamatoporphyrin-Nencki verlangten am néachsten
kommen.»l) '

Die Feststellung, dall das H&matoporphyrin jener Faélle
auf Grund seines spektralanalytischen Verhaltens keinesfalls
mit dem Mesoporphyrin identifiziert werden kann, erscheint
besonders wichtig, wenn man bericksichtigt, daR in
H. Fischers Sensibilisierungsversuchen das Mesoporphyrin
sich dem Urinporphyrin viel &hnlicher verhalt als das Hamato-
porphyrin.

) In der beson_pleren Mitteilung Uber diesen Fall (E. Roedelius
und 0. Schimm, Uber H&matoporphyrinogenausscheidung im Harn,
Zeitschr. f. Urologische Chirurgie, Bd. Ill, 1014, S. 126) schrieb ich: «In
seinem gesamten Verhalten stimmt das Harnporphyrin unseres Falles
am nachsten Uberein mit dem Hamatoporphyrin von Nencki. — Auf
Grund der spektrogrammetrischen Prifung des aus dem Harnporphyrinogen
bei gelinder Oxydation entstandenen Porphyrins darf angenommen werden,
dal der Ham die Leukobase des Hamatoporphyrins, jedenfalls nicht die
des Mesoporphyrins enthielt.

13~
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Kurzlich ist es nun H. Fischerl) gelungen, aus dem Harn
des Falls von Gunther2) ein Porphyrin in Gestalt seines
Methylesters abzuscheiden und daraus auch das freie Porphyrin
in Krvstallen zu gewinnen; ihm kommt nach Fischer die
Formel CA41H42N4016 und das Molekulargewicht 844,4 zu.
H. Fischer schreibt nun:3) «Spektroskopisch stellte Gunther
die absolute Ubereinstimmung des im Urin enthaltenen Por-
phyrins mit Hamatoporphyrin fest und neuerdings wiederum
0. Schimm in Hamburg,» fernered) «die bisher gewon-
nenen analytischen Daten beweisen einwandfrei, dal}
das Urinporphyrin weder Hamato- noch Mesopor-
phyrin ist, und beweisen die von mir von Anfang an
vertretene Anschauung, dall ein Ubereinstimmender
spektroskopischer Befund keineswegs beweisend ist
fur das Vorliegen eines bestimmten Korpers, viel-
mehr ist zur Identifizierung die Elementaranalyse
unbedingt zu verlangen.»

Ich hatte am Schliisse meiner Besprechung verschiedener
Félle sogenannter Hamatoporphyrinurie geschrieben: «Nach
Entscheidung der Vorfrage, ob ein im Harn gefundenes Por-
phyrin in seinem spektralanalytischen Verhalten dem Hamato-
porphyrin oder Mesoporphyrin am nachsten steht, bleibt noch
die Frage offen, ob es z. B. im ersten Falle mit dem Hamato-
porphyrin «Nencki» in chemischer Hinsicht vollig identisch
ist, oder ob es sich um ein abweichend zusammengesetztes
besonderes « Harnhdmatoporphyrin» handelt. Die Entscheidung
dieser Frage ist wohl nur dann mdglich, wenn es gelingt,
grolRere Mengen Harnhamatoporphyrin zu krystallisieren und
die gereinigten Krystalle einer eingehenden chemischen Analyse
und auch der Prifung auf eine etwaige photodynamische Wir-

") Hans Fischer, Uber das Urinporphyrin, Diese Zeitschr., Bd. 95,
H 1, S. HL

*) H. Gunther, Die Hamatoporphyrie. Aus der medizinischen
Universitats-Poliklinik zu Bonn (Direktor: Prof. Dr. P. Krause). Deut-
sches Archiv flr klinische Medizin, Bd. 105, H. 1/2 vom 20, Dez. 1911.

3) S. 87.

4 S. 1L
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kung zu unterwerfen. Das hat sich bis jetzt noch in keinem
Falle durchfuhren lassen. * — 0

Diese Schluf3satze lassen erkennen, daf auch ich den
endgiltigen Beweis fur die chemische Identitat von Harnpor-
phyrin und H&amatoporphyrin-Nehcki nicht fur erbracht
hielt, solange nicht die Reindarstellung des Harnporphyrins
gelungen und seine Konstitution chemisch erforscht war. Ich
mochte dieses betonen, da H. Fischers Satze den Eindruck
machen konnen, dal ich in dieser Hinsicht eine abweichende
Auffassung habe. Bei der Besprechung der von mir ange-
fuhrten spektrometrischen Werte fir die fraglichen Harne oder
ihre Farbstoffpraparate habe ich aber in keinem Falle ange-
geben, dall die Zahlen mit den von mir fur das Hamatopor-
phyrin-Nencki gefundenen vollig Gbereinstimmen; stets ist eine
einschrankende Ausdrucksform gewahlt, wie «am nachsten»,
«am besten », «ungefahr».*) Wegen der betrachtlichen Unter-
schiede, die im spektralanalytischen Verhalten zwischen dem
Harnhamatoporphyrin und dem Mesoporphyrin bestehen,
konnte ich aber aussprechen, dal} das Harnporphyrin der be-
sprochenen Félle jedenfalls nicht mit dem Mesoporphyrin
identifiziert werden konne. Die Richtigkeit meiner Schlul-
folgerung ist durch den von H. Fischer auf rein chemischem
Wege gefuhrten Beweis bestatigt worden.

Bei Veroffentlichung meiner Untersuchungen be-
stand demnach, kur2 zusammengefalit, folgende Sach-
lage: Kunstliches, aus Hamin dargestelltes Hamato-
porphyrin (Nenckij und Mesoporphyrin lassen sich
unter den von mir gewahlten Untersuchungsbedin-
gungen spektralanalytisch unterscheiden. Der Farb-
stoff aus dem Harn des Falles von Gunther unter-
schied sich spektralanalytisch von Mesoporphyrin so
wesentlich, dall er mit ihm nicht identifiziert werden

) Vgl. auch Roedelius und Schumm, 1 cM S 125: «Die fir
die Losung des Harnporphyrins gefundenen Werte 596 und 553 weichen
von denen des Mesoporphyrins stark ab, stimmen dagegen ungefahr zu
denen des Hamatoporphyrins von Nencki und Zaleski,» ferner S. 126:
«In seinem gesamten Verhalten stimmt das Harnporphyrin unseres Falles
am nachsten Uberein mit dem H&matoporphyrin von Nencki.»
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konnt«, zeigte dagegen eine sehr nahe Ubereinstim-
mung mit dem Hamatoporphyrin-Nencki. Da nun
meines Wissens kein seiner Konstitution nach er-
forschter Farbstoff bekannt war, der in seinem spek-
tralanalytischen Verhalten mit dem Harnporphyrin
naher Ubereinstimmte als das Hamatoporphyrin-
Nencki, so erschien es zulassig, auch in dem Falle
Gunthers den Farbstoff chemisch in die unmittelbare
Nahe des Hamatoporphyrins von Nencki zu stellen,
wenigstens solange die endgultige Entscheidung Utber
seine chemische Konstitution noch ausstand.

Unter solchen Umstidnden konnte dieser Fall,
dem bisherigen Brauche folgend, in klinischem Sinne
als Hamatoporphyrinurie bezeichnet werden.

Leider hatte ich nicht die Gelegenheit, Versuche zur
Heindarstellung des Farbstoffes an einer groBeren Menge dieses
Harns auszufiihren.l)

Ist man in der Lage, einen einheitlichen Stoff in L&sungs-
mitteln von bekannter Zusammensetzung zu prifen, so missen
auch scheinbar geringfugige Abweichungen im spektralanaly-
tischen Verhalten gegeniber spektroskopisch nahestehenden
Stoffen beachtet werden. Als Beispiel erwahne ich die feinen
Unterschiede im spektralanalytischen Verhalten bei Mesopor-
phyrin und Phylloporphyrin!2) Unsicher wird die Beurteilung
geringer Abweichungen, wenn die Mdglichkeit besteht, dal
Gemische verschiedener Stoffe vorliegen, oder wenn die Zu-
sammensetzung des LoOsungsmittels nicht genau bekannt ist.
In solchen Fé&llen wird man oft nicht in der Lage sein, die
wahre Ursache von geringen Abweichungen im spektralen Ver-
halten richtig zu erkennen, vielmehr gendétigt sein, auf eine

) Eine mir gelegentlich des Eppendorfer Jubilaums (1914) durch
Herrn Prof. Dr. P. Krause gutigst erteilte Auskunft Uber den Hamato-
porphyrie-Kranken lieR darauf schlieBen, daB die Uberweisung des Harns
nach Hamburg mit Rucksicht auf die Lage des Kranken derzeit nicht
gut moglich sei.

*) Vgl. 0. Schiimm, Untersuchungen uber die Absorptionserschei-
nungen des Hamatoporphyrins und Mesoporphyrins im Gitterspektrum.
Diese Zeitschr., Bd. 90, S. 24.
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genauere Deutung zu verzichten und sich mit der bloRRen
Angabe der beobachteten Abweichung zu begnigen. Diesen
Standpunkt muBte man bei dem damaligen Stande unserer
Kenntnisse auch gegenuber verschiedenen nicht ganz ein-
deutigen Beobachtungen einnehmen, die bei Féllen von «H&-
matoporphyrinurie» am Harn und den L&sungen der daraus
abgeschiedenen rohen Farbstofféallungen gemacht sind. Da mir
die Bedingungen, unter denen die Messungen vorgenommen
wurden, nur fir die von mir selbst untersuchten Félle genau
genug bekannt sind, so fuhre ich diese an erster Stelle an.

1. Fall von H. Glnther:

a) Harn ohne Zusatz: der Absorptionsstreifen im Rot
liegt auf 616 pp;

b) Farbstoff mit Baryumchlorid und Soda ausgefallit,
gewaschen, in 25°/oiger HCI geldst: |. Hauptstreifen 595,8.
Il. Hauptstreifen 553. (Okulare Messungen.)

2. Fall von Rd&delius und Schimm:

a) Harn ohne Zusatz: der Absorptionsstreifen in Rot
liegt auf 616;

b) Farbstoff nach Garrod mit Kalilauge ausgefallt,
gewaschen, in 25°/oiger HCl gelOst: |. Hauptstreifen 596.
Il. Hauptstreifen 553. (Okulare Messungen.)

Fur Hamatoporphyrin-Nencki sind die entsprechenden
Werte

a) Hamatoporphyrin in Sodalésung: der Absorptions-
streifen im Rot liegt auf 619,5.

b) Hamatoporphyrin in 25®/oiger HCI: . Hauptstreifen
595,3.1) Il. Hauptstreifen 552. (Okulare Messungen.)

Bei der Untersuchung in 25°/oiger HClI wurde also fir
das Harnporphyrin eine kleine Abweichung nach Rot gefunden.
DaR Abweichungen von so geringer GroRe durch Unterschiede
in der chemischen Zusammensetzung der fraglichen Farbstoffe
bedingt sein kdnnen, ist nach dem Beispiel von Phyllopor-
phyrin: Mesoporphyrin ohne weiteres anzunehmen. Da ich
in der Zwischenzeit einen Harnbestandteil, der fur

) In Abderhaldens Biochemischem Handlexikon, Bd. IX, 1915,
S. 403 ist infolge eines Druckfehlers die falsche Zahl 593, 3 angegeben.
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diese Abweichung verantwortlich zu machen ware,
nicht habe ausfindig machen kdénnen, so missen diese
Abweichungen nunmehr mit Wahrscheinlichkeit als
Ausdruck der verschiedenen Zusammensetzung von
“ Hamatoporphyrin» aus Harn und Nenckis Haraato-
porphyrin angesehen werden. Zu dieser Auffassung
leitet der von H. Fischer gefuhrte Nachweis, dall das
von ihm aus dem Harn des Falles Ginther dargestellte
Porphyrin in seiner chemischen Zusammensetzung
von dem Hamatoporphyrin-Nencki abweicht.

Auf die Tatsache, dall bei beiden Féllen von Porphyrin-
urie *) der ziemlich gut bestimmbare Streifen im Rot nicht
genau die fir das Hamatoporphyrin-Nencki verlangte Lage
hatte, habe ich schon friher mit folgenden Worten hinge-
wiesen?): «Es muR jedoch erwahnt werden, da der am Harn
selbst bestimmte Wert fir die Lage des ziemlich genau be-
stimmbaren Streifens | im Rot (= 616) von dem einer Ldsung
des reinen Hamatoporphyrins (‘= 619) nicht unbedeutend ab-
weicht. Ob dieser Unterschied auf den Einflu? von Harn-
bestandteilen bezw. die Reaktion zuriickgefuhrt werden kann,
Ist nicht sicher entschieden. Man kann diese Erscheinung
jedoch nicht tbergehen, da sie nicht vereinzelt ist.3)
Ich konnte die gleiche Anomalie auch bei dem Rotstreifen
des porphyrinreichen Harns in H. Gunthers Fall von kon-
genitaler Hamatoporphyrie beobachten.» — Auch die von
H. Gunther selbst am Harn und dem nach Saillet ab-
geschiedenen Farbstoff vorgenommenen spektroskopischen
Messungen haben fiir den Absorptionsstreifen im Rot Werte er-
geben, die fur das Hamatoporphyrin-Nencki nicht genau passen.
Seite 137 gibt Gunther die seitliche Begrenzung des Rot-

4) Desgleichen in dem vor Jahren mitgeteilten Falle von Sulfonal-
I'orphyrinuric: 0. Schimm, Die Absorptionserscheinungen des Hamato-
porphyrinharnes und seines Farbstoffs im Gitterspektrum, Mitteilungen
aus den Hamburgischen Staatskrankenanstalten. Bd. XII, Heft9,1911, S. 197.

¥ E. Doedelius und 0. Schiimm, Uber Hamatoporphyrinogen-
ausscheidung im Harn. Zeitschrift fur urologische Chirurgie, Bd. IlI,
Heft 1/2, 1914, S. 125.

3) Im Original nicht gesperrt gedruckt.
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Streifens zu 619,5—610 an. Da dieser Streifen als anndhernd
symmetrisch angenommen werden kann, wirde seine dunkelste
Stelle etwa mit der Mitte zusammenfallen, woraus sich der Ort des
Streifens zu etwa 615 berechnet. Fur zwei naclrSaillet
hergestellte Praparate fand H. Gunther in ammoniakalischer
Losung 620—609 % und 611,5—603,5,) wonach sich der Ort
des Streifens zu etwa 615 bezw. 608 schéatzen lakt! Fischers
Ausspruch  «Spektroskopisch stellte Gunther die absolute
Ubereinstimmung des iin Urin enthaltenen Porphyrins mit
Hamatoporphyrin fest und neuerdings wiederum 0. Schimm
in Hamburg» ist demnach streng genommen nicht richtig
und wohl auf ein MiRBverstandnis zuriickzufihren.

Der Beweis fir die Richtigkeit von H. Fischers Auf-
fassung, dal} ein Ubereinstimmender spektroskopische™ Befund
keineswegs beweisend sei fir das Vorliegen eines bestimmten
Korpers, lalt sich aus den von H. Gunther und mir mit-
geteilten spektroskopischen Messungen im Zusammenhang mit
H. Fischers Analysen meines Erachtens nicht ableiten.
Anderseits lehren die neuen Befunde, daR man geringen
Unterschieden im spektralanalytischen Verhalten eine groRere
Bedeutung bisweilen auch dann wird zuerkennen mussen,
wenn die Beobachtungen an nicht ganz reinen Farbstoff-
fallungen angestellt sind.

Aus dem Harn des Falles von H. Gunther hat H. Fischer den
Farbstoff durch Essigsdure nahezu vollkommen ausféllen kénnen, wahrend
ich eine glatte Ausfalluug durch Essigsdure nicht erzielt habe. Ob der
Harn sich in spaterer Zeit anders verhalten hat als damals, kann ich
nicht entscheiden, da ich den Harn der Folgezeit aus eigener Beobach-
tung nicht kenne. Mir stand fir die Untersuchung nur eine Probe von
einem Tage zur Verfigung. Da H. Fischer in der Lage war, den
ganzen Harn eines langeren Zeitabschnitts zu verarbeiten, bezweifle ich
nicht, dall seine Angabe Uber die Fallbarkeit des Farbstoffs fir den
Harn dieser Periode zutrifft.

Durch die Veroffehtlichung H. Fischers sehe ich mich
veranlal3t, schon jetzt einige Feststellungen Uber die Absorp-
tionserscheinungen im Violett mitzuteilen. lhre Veroffent-

Y1 c., S. 136.
% 1c., S 137.
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lichung sollte eigentlich erst im Zusammenhange mit Unter-
suchungen an Porphyrinlésungen aus dem Harn Gesunder
und Kranker erfolgen, die schon vor langerer Zeit in Angriff
genommen sind, aber aus aufleren Grinden noch nicht durch-
gefihrt werden konnten.

Wie ich in meiner Abhandlung angefuhrt habe, geben
Losungen von Hamatoporphyrinchlorhydrat in 25°/oiger Salz-
saure, die in 1 cm Schichtdicke kaum erkennbar gefarbt sind,
spektrographisch einen auferst scharfen Violettstreifen, auf
ca. 407—408 pp, im Mittel auf 407,5, durch den noch Spuren
Hamatoporphyrin nachweisbar sind. In Ldsungen von ge-
ringerem Salzsduregehalt liegt der Streifen weiter nach Rot,
z. B. fand ich fir das eine Praparat in O,I°/oiger HCI 401 ; in
121/2°/oiger HCI 405,5; in 25°/oiger HCI 407,5.% Fur das Meso-
porphyrinchlorhydrat fand ich in 25°/oiger HCI den Ort des
Violettslreifen&|zu 404,7. Somit ist nachgewiesen, dall man
durch dieses spektrogrammetrische Verfahren Hamatoporphyrin
und Mesoporphyrin in reinen Losungen in 25°/oiger HCI von
einander unterscheiden kann, auch wenn nur sehr kleine
Mengen des fraglichen Farbstoffs zu Gebote stehen. Wie ich
schon an anderer Stelle angegeben habe,?) lalt sich bei por-
phyrinreichen Harnen die Anwesenheit des Porphyrins auf
diesem Wege schon an wenigen Tropfen Harn erkennen, wenn
man ihn nach dem Verdinnen mit viel 25°/oiger HCI spektro-
graphisch untersucht. In dieser Weise habe ich auch den
Harn des Falles Gunther untersucht und gefunden,
dall der Violettstreifen des Porphyrins auch hier
scharf hervortrat, gegenuber dem des Hamatopor-
phyrin-Nencki aber merklich nach Rot verschoben
war. Harn, der mit soviel 25°/oiger HCI vermischt war, dal3 der
Salzsauregehalt rund 24°/o betrug, lieferte den Violettstreifen
auf ca. 410 pp. Eine ahnliche Beobachtung habe ich schon
friher bei dem Harn des Falles von Roedelius und Schumm

*) Vgl. 0. Schimm, Untersuchungen Uber die Absorptionserschei*
nungcn des Hamatoporphyrins und Mesoporphyrins im Gitterspektrum.
Diese Zeitschr., Bd. 90, 1914, S. 11.

*) Zeitschr. f. Urologische Chirurgie, Bd. IlI, S. 123, 1914.
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gemacht; eine Harn-Salzsauremischung, die 12,/«°/o Salzsaure
enthielt, lieferte den Violettstreifen auf 408,3. Bei Beriick-
sichtigung des Umstandes, dall der Violettstreifen der Por-
phyrine sich mit steigendem Salzsauregehalt nach Violett ver-
schiebt, kann angenommen werden, daf} auch bei diesem Falle
Harn-Salzsauregemische mit einem Gehalt von ca. 24°/o HCI
den Streifen auf etwa 410 pp geliefert haben wirden. Weil
damals noch nicht entschieden war, ob die Ab-
weichung in der Lage des Violettstreifens etwa ledig-
lich durch die Gegenwart anderer Bestandteile des
Harns bedingt sei, so konnten daraus keine be-
stimmten Schlisse gezogen werden. Bald nach Ver-
offentlichung meiner oben erwahnten Abhandlung habe ich
Versuche in dieser Richtung angestellt, die ergaben, dal3 die
beobachtete Verschiebung des Violettstreifens nach Rot durch
die gewohnlichen Harnbestandteile kaum verursacht sein durfte.
Die Annahme, dal} bekannte pathologische Farbstoffe, die hier
etwa in Betracht kommen kdnnten, fir die Verschiebung des
Violettstreifens verantwortlich zu machen seien, erscheint*nach
meinen bisherigen Beobachtungen ebenfalls nicht berechtigt.
Die Versuche bedirfen freilich noch der Erweiterung.

Unter diesen Umsténden ist die von mir beobach-
tete Abweichung in der Lage des Violettstreifens des
Harnporphyrins doch wohl im wesentlichen darauf
zuruckzufihren, dall es in der Tat eine andere che-
misghe Zusammensetzung hat als das Hamalopor-
phyrin-Nencki. Es ware von weitgehender Bedeutung,
wenn das nach Fischers Verfahren aus dem Giunther-
schen Falle dargestellte krystallisierte Porphyrin
einer eingehenden spektrographischen Untersuchung,
unter besonderer Berucksichtigung des Violett-
streifens, unterworfen wirde. Dabei miRte sich heraus-
steilen, inwieweit seine reinen LOsungen in Salzsaure und
Kalilauge sich spektralanalytisch anders verhalten als das
Hamatoporphyrin-Nencki.

Beildufig sei erwahnt, daR ich durch Herrn Oberarzt
Dr. C. Hegiers Vermittlung Gelegenheit hatte, eine Probe
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porphyrkihaltigen Ham eines auswarts behandelten Kranken
zu untersuchen. Der Harn war ahnlich gefarbt wie der Harn
im Falle von Roedelius und Schumm in der zweiten Woche
nach Einsetzen der Porphyrinurie. Mit gleichviel 25°/oiger
Salzsdure versetzt zeigte er in 4 cm Schichtdicke schwach
das «saure Porphyrinspektrums.

Der durch Kalilauge ausgefallte Farbstoff gab, in 25 % iger
HCI geldst, deutlich das saure Porphyrinspektrum, und zwar
wurde der Ort des 1 Hauptstreifens durch okulare Messung zu
596 pp bestimmt. Eine ammoniakalische Ldsung des Farb-
stoffs gab nach Zusatz von Chlorzink allméhlich das sogenannte
metallische Porphyrinspektrum. Neben dem Porphyrin war
in Uberwiegender Menge ein braunroter Farbstoff vorhanden,
der offenbar nicht das Porphyrinspektrum und auch nicht das
des «Urobilins» gab. Der Harn dunkelte beim Aufbewahren
etwas nach, er wurde mehr braun. Der 14 Tage spater ent-
leerte Harn war frisch hellbraun und zeigte auch bei mehr-
tdgigem Stehen im hellen Tageslicht nur eine geringfiigige
Nachdunkelung. Eine Neubildung von Porphyrin aus etwa
vorhandenem Porphyrinogen lie3 sich auch durch Zusatz geeig-
neter Oxydationsmittel (Ferricyankalium, Kaliumpermanganat)
nicht sicher nachweisen. Es handelte sich hier offenbar um
eine vorlbergehende, aber ziemlich ausgesprochene Porphyrin-
urie. Auch in diesem Falle stimmte das Spektrum der salz-
sauren Farbstofflosung am nachsten mit dem des Hamato-
porphyrins Uberein. Da ein Porphyrinogen anscheinend nur
in untergeordneter Menge vorhanden war, so steht dieser Fall
in Gegensatz zu demjenigen von Roedelius und mir, der durch
seine langdauernde und ausgesprochene Porphyrinogenurie aus-
gezeichnet war.

Anmerkung. Bei dieser Gelegenheit méchte ich eine irrtim-
liche Literaturangabe berichtigen. In meiner Abhandlung (Festschrift
des Kppendorfer Krankenhauses 1914, Sn201) findet sich die Angabe: «In
den menschlichen Féazes ist ein Porphyrin bei Hamatoporphyrinurie von
Gulnther (1912) und vom Verfasser (1911) nachgewiesen worden.» In der
Tat ist das Heft, in dem Gunthers Arbeit enthalten ist. bereits am

20. Dezember 1911 ausgegeben worden; der Band fuhrt die Jahres-
bezeiehnung 1912. Ein von Gunther Uber diesen Fall in Bonn gehaltener
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Vortrag ist referiert in der Deutschen med. Wochenschrift 1911, Nr. 38
am 21. September 1911, S. 1771. Mein Bericht Uber das Vorkommen
eines Porphyrins in den Fazes bei Sulfonal-Porphyrinurie findet sich
in d. Mitt. aus d. Hamburgischen Staatskrankenanstalten B<J. XII, H. %
S. 198. das bereits im August 1911 ausgegeben ist.

H. Uber das ,,Hamatoporphyrin“ aus Knochen.

In meiner Abhandlung «Uber Vorkommen und Nachweis
einiger pathologisch wichtiger Abbauprodukte des Blutfarb-
stoffs« *) habe ich auch Untersuchungen erwahnt, die ich an braun
bis braunrot gefarbten Knochen von Schlachttieren ausgefiihrt
habe. Diese mir von Herrn Prof. Dr. Eug. Fraenkel freandlichst
tberwiesenen Knochen enthielten ein Porphyrin, das sich, soweit
die spektroskopischen und spektrographischen Untersuchungen
ein Urteil gestatten, nicht nachweisbar von demjenigen Por-
phyrin unterschied, das wir in einem Falle von H&amatopor-
phyria congenita« im menschlichen Knochengerist gefunden
hatten.?) Dieses habe ich, da es in den gepriften Eigen-
schaften am nachsten mit dem Hamatoporphyrin tbereinstimmte,
als solches bezeichnet. Von einer Reindarstellung des Farb-
stoffs und einer erfolgreichen chemischen Analyse konnte nattr-
lich nicht die Rede sein, da mir fir die Untersuchung nur
einige sehr kleine Knochenstliicke zur Verfligung, standen,
deren Farbstoffgehalt schatzungsweise eine geringe Anzahl von
Milligrammen betragen mochten.

Inzwischen habe ich die Absorptionserschei-
nungen der Auszlge von braunroten tierischen ,Knochen
im Violett spektrographisch genauer untersuchen
kdnnen Und gefunden, dal} sie bei einem Salzsauregehalt
von anndhernd 25°/o einen scharfen Violettstreifen
auf etwa 410 pg liefern. Dieser Wert stimmt,gut mit
demjenigen Uberein, den ich bei annahernd 25°/o0HCI
enthaltenden Mischungen aus Porphyrinharn und Salz-
saure gefunden habe. Da der Violettstreifen der

*) 1. c., Eppendorfer Festschrift, S. 202, 1914.
2) C. Regler, Eug. Fraenkel und 0. Schiimm, Zur:Lehre von der
Héamatoporphyria congenita, Deutsche med. Wochenschrift, 1913, Nr. 18.
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Porphy”ine, soweit sie von mir daraufhin gepruft sind,
genau bestimmt werden kann, geben diese Beobach-
tungen einen wichtigen Anhaltungspunkt fir die Beur-
teilung der fraglichen Farbstoffe. Dal} die im sichtbaren
Spektrum auftretenden Absorptionserscheinungen der salz-
sauren Knochenausziige ahnlich wie beim Farbstoff der Por-
phyrinharne etwas weiter nach Rot lagen als beim Hamato-
porphyrin-Nencki, habe ich in meiner friheren Abhandlung
(S. 203) schon erwahnt.

Die Vermutung, dal} die salzsauren Ausziige der por-
phyrinhaltigen Tierknochen und dermenschlichen Knochen
bei Hamatoporphyria congenita zwar ein Ubereinstimmendes
Absorptionsbild im sichtbaren Spektrum zeigten, bezuglich
des Violettstreifens aber Unterschiede boéten, trifft anscheinend
nicht zu, denn die Salzsdureausziige des menschlichen Knochens
ergaben fur den Ort des Violettstreifens bei genauer spektro-
grammetrischer Bestimmung den fast gleichen Wert 410,7 pp.

Fir die 3 Hauptstreifen fand ich bei der spektrographischen Unter-
suchung der ca. 23 °/o HCI enthaltenden Ausziige von

I HI VI
menschlichen Knochen bei Hamatoporphyria congenita 597 554 410,7
braunroten Schweineknochen 597 554 410,3

Die Lage der 3 Hauptstreifen zu einander ist damit
nahezu die gleiche wie beim Hamatoporphyrin-Nencki, es
besteht aber eine merkliche Verschiebung des Absorptions-
bildes nach Rot, die um so mehr beachtet werden muf, als
sie in wiederholten Versuchen auch an dem scharf bestimm-
baren Violettstreifen (V1) nachgewiesen werden konnte (410—411
gegen 407,5 bei Hamatoporphyrin-Nencki). Da sich kein An-
haltspunkt fir die Annahme ergeben hat, daR die Verschiebung
durch einen gewohnlichen Knochenbestandteil bedingt sei, so
muR sie nunmehr mit Wahrscheinlichkeit als ein diesem
Knochenfarbstoff und dem «Harn-Hamatoporphyrin» gleicher-
mafen eigentiimliches Merkmal angesehen werden.

Wie ich schon an anderer Stelle kurz erwahnte, gelang
es mir, dunne Schliffsticke des menschlichen Knochens ohne
irgend eine chemische Vorbehandlung zu spektroskopieren und
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davon auch spektrographische Aufnahmen herzustellen. Das
Absorptionsbild der Knochenschliffstocke zeigte eilte so nahe
Ubereinstimmung mit demjenigen des Hamatoporphyrins, dai
der Knochenfarbstoff als ein «Hamatoporphyrin» aufgefalt
werden mufte, denn es war kein anderer reiner Farbstoff
bekannt, der in seinem spektralanalytischen Verhalten mit dem
Knochenfarbstoff besser Gibereingestimmt hatte als das Hamato-
porphyrin. Die spektrogrammetrische Bestimmung ergab fur
den Ort der Streifen des Knochenfarbstoffs:

1. 617 MM, 11. 5158 mm, 11l. 539,6 MP, 1V. 502 MM,
fur das Hamatoporphyrin-Nencki in Sodaldsung:

I. 618,55 mm, " Il. 566,5 mm, 1l 5405 mm, IV 505.5 mm- «

Bei der Bewertung der Zahlen fir das Spektrum der
alkalischen LoOsung ist zu bertcksichtigen, dal} seine Streifen
teilweise nicht so scharf zu bestimmen sind wie die von stark
salzsauren Lodsungen.

Der Sodaauszugl) des durch Schaben aus den Knochen
gewonnenen Mehles ergab ebenfalls ein mit dem letzten nahe
dbereinstimmendes Spektrum, nur der Rotstreifen (I) zeigte
eine bedeutende Abweichung, er lag auf etwa 614 pp. Dieser
Wert féllt ziemlich genau zusammen mit demjenigen, der sich
aus H. Gunthers Angaben Uber das Porphyrin des Harnes?)

ergibt: 619,5—610; Mitte des Streifens demnach schatzungs-
weise 615 pp. o

Fur die braunroten Knochen eines Rindes fand ich:
[. 617 mm, II. 572 mm, Ill. 541 mm, IV. (nur anndhernd bestimmbar) 498 mm*
Fur die braunroten Knochen eines Schweines:

[. 616 mm, Il. 571mm, HI* 539 pp, IV. (nur ann&hernd bestimmbar) 495 mm.

Eine ammoniakalische Losung des aus dem mensch-
lichen Knochen durch Salzsdure ausgezogenen Farbstoffs gab

‘) Die Loslichkeit des KnochenfarbstofTs in Sodaldsung ist teil-
weise von der verschiedenen Festigkeit der Knochen abhéngig. In dem
einen Falle lieferte das Feilpulver nach 6stiindiger Einwirkung von 1 °/# iger
Sodal6sung einen Auszug, der deutlich das 4streifige Porphyrinspek-
trum zeigte.

¥ L c., S 137.
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4 Absorptionsstreifen auf 613,5, 560, 539, 503. Ebenso her-
gestellte Losungen des Farbstoffs der braunen Knochen von
2 Schweinen gaben Ubereinstimmend 4 Streifen auf 613,
561, 539, 503. In den genannten Féallen wie auch in einem
4. Falle (braunroter Knochen eines Rindes) gaben die ammoniaka-
lischen LoOsungen des Farbstoffs nach Zusatz von Zinkchlorid
das sogenannte Porphyrinspektrum.

Seinem spektral analy tischen VVerhalten nach kann
der Farbstoff dieser Knochen somit nur als ein Por-
phyrin aufgefal3t werden.l) Die, besonders Uberzeugend
am Violettstreifen, spektrographisch nachgewiesene Ab-
weichung (Verschiebung nach Rot) gegenuber dem Hé&amato-
porphyrin-Nencki 143t es aber nicht zuléssig erscheinen, das
Porphyrin der Knochen mit dem Hamatoporphyrin-Nencki zu
identifizieren.

Noch weniger stimmt es im spektralanalytischen Verhalten
mit dem Mesoporphyrin Uberein. Dagegen steht es dem Por-
phyrin des Harnes (der Falle von Gunther, Roedelius und
Schimm) anscheinend auBerordentlich nahe. Die am salz-
sauren Auszug der Knochen fir die beiden Hauptstreifen
(I und IIl) beobachtete geringe Abweichung gegentber der
salzsauren LoOsung des rohen Harnporphyrins (597 und 554
gegeniber 596 und 553) ist nicht aufgeklart. Ob die Farb-
stoffe mit einander voéllig identisch sind, muf3 einstweilen
dahingestellt bleiben. An die endgiltige Einordnung in die
Reihe der Porphyrine kann jedenfalls erst gedacht werden,
wenn es gelungen sein wird, genligende Mengen des Farbstoffs
aus den Knochen rein darzustellen und seine Zusammensetzung

*) Wie ich in meiner Abhandlung tber das Hamatoporphyrin-Nencki
(diese Zcitschr., Bd. 90, S. 12) beschrieben habe, liefern Lésungen von Hamato-
porphyrinchlorhydrat in 98°/o igem Alkohol, die eine Spur Salzsaure ent-
halten, sodaR Kongopapier nicht oder nur eben erkennbar geblaut wird,
im Grenzgebiet des sichtbaren und unsichtbaren Violett zwei eng be-
nachbarte Absorptionsstreifen. Diese Erscheinung habe ich in sehr ahn-
licher Art auch in Auszligen nachgewiesen, die aus dem menschlichen
Knochen und dem des einen Schweines mit schwach salzsaurehaltigem
Alkohol hergestellt waren.
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mit chemischen Methoden zu erforschen. Dazu sind Mengen
von Ausgangsmaterial notwendig, wie sie mir nicht entfernt
zur Verfugung standen.

In meiner Abhandlungl) hatte ich bei der Besprechung
des Harnes von H. Gunthers Fall seinerzeit erwahnt, dal
der salzsaure Auszug der durch Chlorbaryum und Soda her-
gestellten Farbstoffallung des einige Wochen &lten (lber
Chloroform aufbewahrten) Harnes aulier den bekannten Streifen
des Porphyrinspektrums noch einen (bislang nicht beschriebenen)
schmalen scharfen Streifen auf ungefahr 462,5 pp zeigte.
Eine n&here Untersuchung dieser Erscheinung war mir damals
leider nicht mdglich, da mir kein Harn mehr zur Verfligung
stand. Ich kann deshalb auch nicht angeben, ob der salz-
saure Auszug der aus frischem Harn in derselben Art ge-
wonnenen Farbstoffallung diesen Streifen ebenfalls geliefert
hatte. Diese Beobachtung gewinnt nun an Bedeutung,
da es mir gelungen ist, auf spektrographischem Wege
die gleiche Erscheinung auch an salzsauren Ausziigen
der braunen Tierknochen und der menschlichen
Knochen bei Hamatoporphyrie festzustellen. Ich fihre
die hierhergehtrigen Beobachtungen einzeln an:

1. Knochen vom Schwein «1*.  Salzsaurer Auszug etwa  Starker schmaler
22—23°/o HCI enthaltend. Streifen auf463.

2. Knochen vom Schwein «2». 22—23°/« » * Starkerschmaler
Streifen auf 463,5.
3. Knochen vom Ochsen. 22—23®'0  « »  Sehr starker schmaler
Streifen auf 463,5.
4, Knochen,vom Menschen MaRig starker schmaler
bei Hamatoporphyrie. 22—28°/« » » Streifen auf 463.
5. Farbstoffniederschlag aus MaRig starker schmaler
14 Tage altem Harn des Streifen etwa auf162,5.

Falles von H. Glnther. Etwa22°/0HCI enthaltend.

Sowohl bei der Losung «5» der Harnfarbstoffallung als
auch bei der Losung «4» aus dem menschlichen Knochen war
der Streifen auf 463 im Verhéltnis zu den Streifen des «sauren
Porphyrinspektrums* viel schwéacher als bei den Auszligen aus

) Festschrift des Eppendorfer Krankenhauses, 1914, S. 198, Anm. 2.
Verlag von L. VoB, Leipzig-Hamburg.

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVHT, 14
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den Tietknochen. Es handelt sich demnach offenbar um
Farbstoffgemenge von wechselndem Mischungsver-
haltnis. Daflr spricht auch der verschiedene Farbton der
salzsauren Knochenausziige. Die LOsung «2» war braunstichig-
rot, die Loésung «3» rotstichig-braun, die Lésung «4* rosa,
verdunnter violetutichig.

Die Annahme, daR der in den salzsauren Lo6sungen auf
463 pp beobachtete Streifen durch einen normalen Knochen-
farbstoff bedingt sei, trifft offenbar nicht zu, denn ich habe
ihn in salzsauren Auszigen normaler tierischer Knochen nicht
gefunden. Der gelbe Farbstoff des normalen Knochenmarks
kommt nach dem Ergebnis meiner Versuche ebensowenig in
Betracht. Die Bedeutung des Streifens auf 463 wird sich
vermutlich erst dann aufklaren lassen, wenn auch die Um-
wandlungsprodukte der Porphyrine beziglich ihres spektral-
analytischen Verhaltens genauer erforscht sein werden.

Die erste grundlegende Untersuchung tiber den Farbstoff der
braunroten tierischen Knochen verdanken wir H. Tappeiner.l)
Die Knochen stammten von 2 Schweinen. Wegen der Be-
deutung von Tappeiners Untersuchungen fuhre ich hier seine
wichtigsten chemisch-spektroskopischen Befunde kurz an.

Der mit Sodalésung hergestellte Auszug der Knochen gab 4 Ab-
sorptionsstreifen, «welche in Lage und in Ausdehnung genau mit den
Absorplionsstreifen des Hamatoporphyrins in alkalischer Lésung, wie sie
Hoppe-Seyler in seinem Handbuch der physiologisch* und pathologisch-
chemischen Analyse 4. Auflage Seite 258 abbildet, Ubereinstimmten. Nur
in der Intensitat der beiden mittleren Streifen Wich das Spektrum des
Knochenfarbstoffs von dem des Hamatoporphyrins ab, indem im Auszuge
der Pigmentknochen der zweite Absorptionsstreifen (vom roten Spektralende
ab gerechnet) schwéacher war als der dritte, wéhrend im Spektrum der
alkalischen Hamatoporphyrinlésung der zweite Streifen starker ist als
der dritte». Auszlige der Knochen mit schwefelsdurehaltigem Alkohol
(5 Gewichtsteile Schwefelsaure auf 100 Teile absoluten Alkohol) waren
burgunderrot; ihr Spektrum stimmte nach Tappeiner mit der Ab-

bildung Uberein, die Hoppe-Seyler fur das Spektrum des Hématopor-
phyrins in schwefelsdurehaltigem Alkohol gegeben hat. Auch nach

*. H, Tappeiner, Untersuchung pigmentierter Knochen vom
Schweine. Sitzungsberichte der Gesellschaft fur Morphologie und Phy-
siologie in Minchen. . 1885.
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wiederholtem Ausziehen mit neuen Mengen schwefelsaurehaltigen Alkohols
enthielt der Knochen noch einen Rest von Farbstoff, der sich pun leicht
mit Sodaldsung ausziehen lieR und das oben beschriebene vierstreifige
Spektrum lieferte. Tappeiner gewann den Eindruck, als ob das Hamato-
porphyrin resp. der h&matoporphyrinhaltige Farbstoff in den Knochen
in zwei Zustanden enthalten sei, einem leicht ausziehbaren (praformierten)
und einem in gewisser Weise gebundenen, in welchem er durch schwefel-
saurehaltigen Alkohol nur schwer, durch Alkalicarbotiatlésung hingegen
leicht ausgezogen werden kdnne. Auch die Mdglichkeit, daR ein Gemenge
von Farbstoffen vorliegt, hadlt Tappeiner nicht fir ausgeschlossen.
Eine weitere Aufklarung lieB sich nicht gewinnen, da das verfiigbare
Material nicht ausreichte. Wie Tappeiner anfuhrt, «konnte nur noch
konstatiert werden, dal? der alkalische Auszug der Knochen wie diese
selbst nachweisbare Mengen von Eisen nicht enthielten».

Das Gesamtergebnis der spateren Beobachtungen und
Untersuchungen ist erst kirzlich in der Abhandlung von
0. R. Teutschlanderl) dargelegt worden, auf die ich hiermit
verweise. Teutschlander hatte die Gelegenheit, in einem
Falle die rotbraunen Knochen eines Schweines selbst ein-
gehend zu untersuchen, und berichtet weiter Gber zwei offenbar
ahnliche Falle, in denen es sich um die Knochen von Rindern
handelte. Einschlie3lich seiner eigenen zahlt Teutschlander
im ganzen 19 Falle von tierischer Osteohdmochromatose auf.
Er zieht aus den vorliegenden Beobachtungen den Schluf3,
«dall der Farbstoff der tierischen Osteohamachromatose ein
endogenes Umwandlungsprodukt des Blutfarbstoffs darstelle
und macht darauf aufmerksam, dal in den Féllen, in denen
bei der spektroskopischen Untersuchung der Knochen ein
bekanntes Spektrum gefunden wurde, dieses das saure Por-
phyrinspektrum gewesen sei».

In den Ubrigen Féllen ist nicht nachgewiesen, daf} die Knochen
frei von Porphyrin waren. Das gilt z. B. auch von den von. Boruttau’)

) 0. R. Teutschlander, Zur Kenntnis der Osteohamochromatose
(«Tierochronose*). Aus dem Institut fur allgemeine Pathologie und
pathologische Anatomie, Dusseldorf. Virchows Archiv fir Pathol.
Anatomie Bd. 217, Seite 393, 1914.

*) Vgl. den Bericht in der Abhandlung von M. Schmey, Uber
Ochronose bei Mensch und Tier. Aus dem Pathol. Institut des Kranken-
hauses Friedrichshain. Frankfurter Zeitschrift fur Pathologie, Bd. XIl,
Heft 2, 1913, Seite 232.
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untersuchten Knochen, deren verdinnter salzsaurer Auszug, wie Schmey
berichtet, «eine schmale und schwache Absporptionslinie in D und eine
breite im Griun» erkennen lieR. Weiter heilt es in dem Bericht «das
Bild entspricht nicht dem des Hamatoporphyrins; eher ist an saures
Héamatin zu denken, dessen Spektralbild sehr wechselt je nach der Sgure
und dem Ldésungsmittel*. «Am meisten Ahnlichkeit hat dabei das spektro-
skopische Bild mit dem von saurem Hamatin; aber es ist ganz sicher von
diesem auch verschieden. Man erhalt Uberhaupt kein Bild, das einem
der gangbaren H&moglobinderivate entspricht.» Dieser Deutung des
spektroskopischen Befundes muR man insofern zustimmen, als das ge-
schilderte Absorptionsbild dem des Hamatins in saurer LOsung nicht
eigentumlich ist, selbst wenn man die von der Art der Darstellung des
Hamatins abhangigen Schwankungen in der Lage der Streifen bertck-
sichtigt: vor allem scheint der Auszug der Knochen die dem Hamatin
eigentimliche Absorption im Kot und Orange nicht gezeigt zu haben,
da nichts davon erwahnt ist. Dagegen dirfte kaum die Mdglichkeit aus-
zuschlieRen sein, daR es sich um ein atypisches Porphyrins pektrum
gehandelt hat. Als Ort der schwachen Absorptionslinie ist zwar angegeben
«in» D, also streng genommen auf 589 pp, wahrend der Ort fir den ersten
Streifen des Hamatoporphyrins-Nencki in 25% iger HCI-Lésung (okular
gemessen) zu 595,8, der des Mesoporphyrins zu 592,7 ermittelt ist. Be-
kanntlich wverschiebt sich aber die Streifengruppe der Porphyrine mit
abnehmendem Sduregehalt der Losung nach Violett, soda der erste
Streifen in schwacher HCI-haltigen Lésungen ndher an D gefunden
wird. Dieser Fall wirde aber auch bei der von Boruttau gepriften
Losung Vorgelegen haben; denn, wenn auch keine bestimmte Angabe
Uber den Salzsduregehalt des von Boruttau gepriften Knochenauszugs
vorliegt, so darf doch aus der Beschreibung * geschlossen werden, dal
der Auszug bedeutend weniger als 25°/0 HCI enthalten hat. Ob der von
Boruttau beobachtete zweite Streifen im Grun als der Il. Hauptstreifen
eines Porphyrins aufgefaBt werden kann, l&Rt sich ohne weiteres nicht
entscheiden. Selbst die Mdglichkeit, dall er vielleicht nicht genau die
dem Porphyrin eigentiimliche Form aufgewiesen habe, wirde noch nicht
gegen die Anwesenheit eines Porphyrins sprechen. Z. B. kénnte er
infolge der gleichzeitigen Anwesenheit eines anderen auch im Griin ab-
sorbierenden Farbstoffs breiter gewesen sein, als es hei einer reinen
salzsauren Porphyrinlésung der Fall waére.

Nachdem wvon mir der Reihe nach in 4 Fallen von

) «Die in Alkohol gehérteten und konservierten Knochen wurden
von Knorpel befreit, zu kleinen Stiicken zerkleinert und nach der oben
angegebenen Methode mit konzentrierter Salzsdure vom spezifischen
.Gewicht 1,19 vollkommen erschopft. Diese wurde mit dem gleichen
Volumen Wasser versetzt und spektroskopisch untersucht.»



Uber das «Hamatoporphyrin* aus Ham und Knochen. 203

tierischer Osteohdmochramatose ein Porphyrin gefunden ist,
bin ich geneigt, anzunehmen, daf3 ein Gehalt der Knochen
an Porphyrin bei der Osteohamochromatose dieser
Tierarten durchweg, wenn nicht sogar regelmaliig
vorkommt. Welcher Anteil des GesamtfarbstotTgehalts der
Knochen aus anderem Farbstoff als Porphyrin besteht, ist noch
nicht gentigend untersucht. In dem von Regler, Fraenkel und
mir beschriebenen Falle von menschlicher Osteohdmochro-
matose Uberwog augenscheinlich bei weitem der Gehalt an
Porphyrin.

Die untersuchten farbstoflhaltigen Tierknochen verdanke
ich der Freundlichkeit von Herrn Prof. Dr. Eug. Fraenkel, dem
es nicht ohne Mihe gelungen war, sie im frischen Zustande
der Untersuchung zuganglich zu machen. Sie stammten teils
von auswartigen Schlachthdéfen, teils aus Hamburg.

Anmerkung. Zur Technik der Untersuchung sei bemerkt, dal}
ich mich in allen Féllen der friiher von mir genau beschriebenen Gitter-
spektralapparate bedient habe, und daB eine genaue Untersuchung der
oft sehr stark absorbierenden Knochenausziige nur bei Anwendung einer
starken Lichtquelle (am besten Nemstlampe) méglich ist. Eine erfolg-
reiche spektroskopische oder spektrographische Prifung an Knochen-
schliffstiicken ist nur unter gunstigen Umstdnden mdoglich; die Schliff-
slicke missen den Farbstoff dicht eingelagert enthalten und dabei doch
durchscheinend genug sein. Ferner mu das Schliffstiick sehr dicht vor
dem Spalt des Apparates angebracht werden und durch das von der
Kondcnsorlinse entworfene Bild des Gluhstifts der Nemstlampe so stark
wie mdoglich beleuchtet sein.



