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Nach den übereinstimmenden Angaben verschiedener 
Autoren kommen kleine Mengen bzw. Spuren von Ameisen
säure im Hain des Menschen, Hundes und Kaninchens vor1).

Bezüglich der Entstehung derselben im Organismus haben 
Steppuhn und Schellbach2) nachgewiesen, daß bei Hunden 
nach Verfütterung von Traubenzucker eine Vermehrung der 
Ameisensäure eintritt, während sich das gleiche bei Kaninchen 
nicht nachweisen ließ''). Die Steigerung der Ameisensäure nach 
Verfütterung von Glukose bezeichnen die genannten Autoren 
als beträchtlich, sie ist es auch im Vergleich zu der Aus
scheidung an den vorangegangenen zuckerfreien Tagen. An 
diesen betrug sie im Durchschnitt 2,7 mg p. d., an den 
Fütterungstagen 11,8—12,6-13,2—17,7, also im Mittel 13,8 mg 
täglich. Man wird gewiß Steppuhn und Schellbach bei
stimmen, wenn sic sagen: „Durch den Hundeversuch ist also 
ein Zusammenhang zwischen Glukosezufuhr und Ameisensäure
ausscheidung wahrscheinlich gemacht.“ Ja, ich glaube sogar, 
daß man etwas weiter gehen kann und statt „wahrscheinlich 
gemacht“ sagen kann: „nachgewiesen“. Indessen ist doch 
nicht zu übersehen, daß absolut genommen die Ausscheidung

’) Vgl. Neuberg: Der Harn usw. S. 227 u. ff. und Neubauer- 
Huppert 11. Aufl. S. 197.

*) Steppuhn und Schellbach, DieseZeitschr. 13d. 80 S.275 (1912).
ü) Auf die Bildung nach Einführung heterogener Substanzen soll 

hier nicht eingegangen werden.
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sich doch in recht bescheidenen Grenzen hält und daß die 
Prüfung anderer durch die Nahrung eingeführter oder im Orga
nismus dauernd entstehender Substanzen auf die Fähigkeit 
der Ameisensäurebildung durch die Versuche von Steppuhn 
und SchelIbach nicht überflüssig gemacht erscheint.

Ehe ich auf diesen Punkt eingehe, sei noch ein Wort 
gesagt über die Vorgänge, welche sich nach der Ansicht von 
Steppuhn und Schellbach bei der Ameisensäurebildung aus 
Zucker abspielen. Steppuhn und Schellbach schließen sich 
dem Schema an, das Schade1) für die Alkoholgärung des 
Zuckers aufgestellt hat, nach welchem die gärungsfähigen 
Zuckerarten durch unbekannte Zwischenstufen hindurch Milch
säure bilden und diese dann im Acetaldehyd und Ameisensäure 
zerfällt. Es ist hier nicht der Ort, die Theorie von Schade 
zu diskutieren, nur beiläufig sei erwähnt, daß die Annahme 
konstanter Milchsäurebildung bei der Alkoholgärung, als wesent
licher Teil derselben, kaum noch von jemand aufrechterhalten 
wild und daß nach diesem Schema jede Alkoholgärung gleich
zeitig zur Essigsäurebildung führen müßte, was bekanntlich 
nicht der hall ist. Eine Stütze für die Annahme der Ameisen
säurebildung aus Milchsäure sehen die Verf. in dem weitver
breiteten Vorkommen der Milchsäure2) im Organismus. Ich 
habe vor einiger Zeit gelegentlich darauf hingewiesen, daß 
mii eine andere Annahme zur Erklärung der Ameisensäure
bildung aus Zucker weit näherliegend scheint"), nämlich die 
Bildung von Formaldehyd, der außerhalb des Organismus als 
Oxydationsprodukt des Zuckers zu beobachten ist und im Orga
nismus bekanntlich sehr leicht zu Ameisensäure oxydiert wird, 
i fiese Vorstellung würde an Wahrscheinlichkeit gewinnen, 
wenn es gelänge, Ameisensäurebildung aus einer anderen im 
Organismus vorkommenden Substanz festzustellen, die außer
halb des Organismus auch Formaldehyd bildet und von der

0 sei bezüglich desselben auf S. 275 der Arbeit von Steppuhn 
und Schellbach verwiesen.

2) ß«e zweifellos von Traubenzucker abstammt (Hoppe-Sey 1er, 
\raki, v. Fürth u. a.)

fi E. Salkowski, Bioch. Zeitschr. Bd. 67 S. 354.
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ûicht anzunehmen ist, daß sie im Organismus Milchsäure 
bildet, nämlich das Glyzerin. Man wird nicht ein wenden 
können, daß freies Glyzerin im Organismus ja nicht vorkommt 
oder höchstens in Spuren. Dieser Einwand wird dadurch 
hinfällig, daß es regelmäßig im Darmkanal durch Spaltung 
der I ette entsteht und daß augenscheinlich der Organismus 
die Fähigkeit hat, Glyzerin auf unbekanntem Wege zu bilden. 
Dies geht aus den Versuchen von J. Munk hervor, der bei 
Hunden durch Verfütterung von Fettsäuren reichlichen Ansatz 
von Neutral fett bewirken konnte. Auch die Fähigkeit des 
Organismus, Lecithin zu bilden, ist wohl nicht zu bezweifeln. 
Ergab sich bei Verfütterung von Glyzerin keine wesentliche 
Steigerung des Ameisensäuregehaltes des Harns, so lag darin 
eine Stütze der Anschauung von Steppuhn und Schollbach, 
im anderen Falle aber verlor sie an Wahrscheinlichkeit, 
wenigstens lag dann kein Grund mehr vor, die Glukose als 
Hauptmuttersubstanz der Ameisensäure anzusehen. Dies waren 
dio Gründe, die mich seinerzeit zu einem Fütterungsversuch 
mit Glyzerin veranlaßt haben. Derselbe liegt sehr weit 
zurück, er wurde iin Beginn des Krieges angestellt. Da es 
mir nicht möglich war, weitere Versuche anzustellen, eine 
Aussicht dazu auch nicht besteht, teile ich ihn mit, um ihn 
nicht ganz verloren gehen zu lassen.

\ orher muß ich die Versuche über die Oxydation des 
Glyzerins außerhalb des Organismus mitteilen. Rosenthaler 
■md ich1) haben gleichzeitig und unabhängig voneinander 
gefunden, daß das Glyzerin bei der Oxydation mit Kalium
permanganat reichlich Formaldehyd liefert. Da ich meine 
Versuche gleichzeitig mit Rosenthaler angestellt habe, ist 
meine Versuchsanordnung eine etwas andere als die von 
Rosenthaler. Ich teile zunächst meine Versuche mit, die 
bis aut einen schon etwa 5 Jahre zurückliegen. Meine Absicht 
bei Anstellung der Versuche war, das Maximum der Formal- 
dehvdhildung kennen zu lernen. Das Glyzerin, das zu den

‘) Rosenthaler, Archiv der Pharmazie Bd. 251 8. 587 (1914) und 
E. Salkowski, Zeitschr. f. Unteisuchung der Nahrungsmittel Bd. 28 S.225 
»Dd Bioch. Zeitschr. Bd. 67 S. 354 (1914).
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Versuchen diente, war reinstes des D. A. B 5 von 1,23 D mit 
ungefähr 86% wasserfreiem Glyzerin. In den einzelnen Ver
suchen ist die Umrechnung auf wasserfreies Glyzerin nicht 
vorgenommen worden. Zur Bestimmung des Formaldehyds 
diente, wo nichts anderes gesagt ist, das jodometrische Ver
fahren von Romijn1). Es kam n/10 Jodlösung2) und u/,0 Thio- 
sulfatlösung in Anwendung.

Versuch 1.

2 g Glyzerin, 100 ccm Wasser, 2 g KMn04, 50 ccm verdünnte 
Schwefelsäure (200 g auf 1 1 aufaefüdt). Das Glyzerin wurde mit dom 
größton Teil des Wassers in den mit Gl .sschliff verseil nen Destillier 
kolben gebracht, das KMnO, bei den einzeln *n Versuchen entweder direkt 
eingeschüttet oder in d-m Rest des Was-ers und der verdünnten Schwefel
säure gelöst. Es wurden 100 ccm abdestilliert, 10 ccm des Destillat* 
banden das Jod aus 13,8 ccm der n/I0 Jodlösung. Erhalten 0,207 g For- 
malüehyd -- 10,35 % des Glyzerins.

Versuch 2.
Da erfahrungsgemäß Formaldehyd mit Wasserdämpfen schwer über 

geht, wurde versucht, ob sich vielleicht durch ein größeres Volumen der 
Versuch-flüssigkeit eine bessere Ausbeute herbeiführen läßt. Dement 
sprechend bestand die Mischung au9 2 g Gh'z<*rin, 300 ccm Wasser, 2 g 
KMnO,, 50 ccm verdünnter Schwefelsäure. Der äußere Verlauf wich insofern 
von dem d-s vorigen Versuches ab, als die völlig;* Entfärbung nur sein 
zögernd eintrat, schließlich ab r voilst indig wurde. Es wurden 300 ccm 
abdestilliert. 10 ccm banden im Mittel das Jod von 5,2 ccm n/|0 J0d- 
lösung. Erhalten 0,234 g Formaldehyd 11,7 % des angewendeten Glyzerins

Versuch 3.
\

Da eine merkliche Steigerung der Ausbeute an Formaldehyd nicht 
erzielt war, wurde jetzt die Wirkung eines erneuten Wasserzusatzes ver
sucht; gleichzeitig sollte der Versuch dazu dienen, festzustellen, ob die 
Ausbeute durch erneuten Zusatz vo.i KMn04 erhöht wird.

Wie bisher wurden von dem Gemisch von 2 g Glyzeiin 100 ccm 
Wasser, 2 g KMnO. und 50 ccm verdünnte Schwefelsäure 100 ccm ab* 
destillieit, nach dem Erkalten wurden 100 ccm Wasser in den Kolben zuge
geben und 100 ccm abdestilliert. Dasselbe geschah noch zum drittenmal

l) Zeitschr. f. analyt. Chemie Bd. 36 S. 18 (1897).
s) Dio Anzahl der gebundenen ccm Jodlösung X 1,5 ergibt die Quau 

tität des Formaldehyds in mg.
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10 ccm des ersten Destillates erforderten 12,2 ccm n/10 Jodlösung 
10 „ , zweiten „ , 2,15 , , *
10 „ , dritten „ , 0,45 „

Im giinzen sind also erfordert 14,8 ccm Jodlösung. Erhalten 0,222 g 
Foimaldehyd -- 11,1 °/0 des Glyzerins, eine Eihöhung der Formaldehyd menge 
ist also nicht erzielt. Nunmehr wurden zu dem erkalteten Inhalt des Kolbens 
nicht nur 100 ccm Wasser, sondern außerdem 2 g KMnOt gesetzt und 
100 ccm abdestilliert, d.es noch einmal wiederholt, endlich zum dritten* 
mal 2 g KMn02 und ein Gemisch von 50 ccm Wasser und 50 ccm ver
dünnter Schwefelsäure, da sich bei der vorigen Operation etwas MnOs un 
löslich ausgeschieden hatte.

10 ccm des ersten Destillates erforderten 8.45 ccm n/;0 Jodlösung 
!0 , . zweiten „ „ 0.35 „ „
10 , . dritten Destillates enthielten keine quantitativ bestimmten

Mengen Formaldehyd, obwohl derselbe durch Reaktionen noch nachweis
bar war. Im ganzen sind gebunden 23,6 ccm n/10 Jodlösung. Dies ent
spricht 0,354 g Formaldehyd — 17,7 °/0 des Glyzerins.

Versuch 4
bezieht sich auf die Quantität des erforderlichen KMn04 und ist insofern 
eine Wiederholung von 3, jedoch mit dem Untei schied, daß der erneute 
Wasserzusatz am Anfang des Versuches fortgelassen und die Destillation 
weit« r getrieben wui de, und zwar möglichst genau bis 112 ccm. Bei der 
dritten Destillation wurden zum Kolbenii halt 65 ccm Wasser und 50 ccm 
verdünnte Schwefelsäure gesetzt, beim Abschluß des Veisuches war noch 
etwas MnOa im Kolben.

10 ccm des ersten Destillates erforderten 16,0 ccm n/10 Jodlösung 
10 , * zweiten „ „ 7.6 „ „ ,
10 , , dritten „ , 1,1 „ „

Im ganzen sind erfordert 24,7 ccm Jodlösung. Das ergibt 0,415 g 
Formaldebyd - 20,75 °/0 des Glyzerins.

Daß die Destillate in der Tat Formaldehyd enthielten, 
ist durch eine ganze Anzahl von Reaktionen (Fuchsinschweflige 
Säure, Reaktion von Schrywer sauer und alkalisch, Rimini, 
Jorissen-Vanino, Morphinreaktion und Reaktion mit Pepton, 
Salzsäure und Eisenchlorid), wenn auch nicht in jedem Falle, 
nachgewiesen worden. Auf die Frage, ob neben dem Formal
dehyd noch andeie Jod bindende Substanzen in den Destillaten 
vorhanden waren, gehe ich weiter unten ein. Den genannten 
Reaktionen habe ich noch einen biologischen Nachweis hin- 
xugefügt.
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10 g gehacktes Fleisch wurden in einem Olasstöpselzylinder mit 
100 ccm Wasser, und 1 ccm gesättigter Lösung von N«,CO„ übergossen. 
Mischung A. Eine zweite Mischung wurde ebenso angesetzt, nur kam 
statt Wasser ein Destillat zur Anwendung, das vorher genau mit Na,, CO 
neutralisiert war. Beide Mischungen kamen am 31.8 in den Thermostaten 
bei39°C. Schon am 1.9. war die Mischung A intensiv faulig, die Mischung ll 
zeigte keinen Geruch. Dieses Sachverhältnis blieb auch so bis zum Ende 
des Versuches am 29.9., nachdem beide Mischungen vom zweiten Tage ah 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt waren. Am 3. 9. wurde von beiden 
Mischungen auf Nährgelatineröhrchen »«bgeimpft. Schon um folgender 
Tage waren in den Gelatineröhrchen, die mit Mischung A beimpft waren, 
Kolonien zu 8 hen, die allmählich bedeutend zunahm-n und bald zur V«n 
flüssigung der Gelatine führten. In den mit Mischung B geimpften Röhrchen 
tra’en keine Kolonien auf, sie blieben auch steril bis zum Abschluß <lr> 
Versuches am 29. 9.

Was die Menge des erhaltenen Formaldehyds betriftt, 
so ist sie augenscheinlich abhängig von der Quantität des ange
wendeten KMn04: gleiche Gewichtsmenge reicht augenschein
lich nicht aus, es ist die doppelte bis dreifache Menge KMnOt 
erforderlich. Auffallenderweise weichen die beiden erhall enen 
Maxima, ziemlich erheblich voneinander ab: im Versuch o 
betrug das Maximum 17,7 °/0 des Glyzerins, im Versuch 1 
dagegen 20,75 %» vielleicht abhängig davon, daß im Versuch 4 
die Destillation weiter getrieben ist. Rechnet man das Maxi
mum auf wasserfreies Glyzerin um (8G %), so ergeben sich 
24,07 °/o des Glyzerins.

Vergleichen wir nun damit die Zahlen von Rosen thaler. 
Er fand:

1. 1,3069 g Glyzerin und l,30gKMnOt ergaben 12.14% Formaldeliyd
2. 0,9151 g
3. 1,0848 g

1,41g 
2,23 g

Die beiden ersten Zahlen stehen mit meinen Ergebnissen 
in Einklang, die dritte aber nicht; während bei Rosenthaler 
die Steigerung des KMn04 auf etwas mehr als das Doppelte 
zu einer erheblichen Verminderung des Formaldehyds führte, 
trat bei mir umgekehrt eine wesentliche Steigerung ein. Dieser 
Widerspruch ist aber nur ein scheinbarer, abhängig von der 
Versuchsanordnung, wie folgende Versuche zeigen.
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Versuch 5.
S g Glyzerin, 150 ccm verdünnte Schwefelsäure, 5 g KMnO Fs 

«nie» 122 ccra abdem,liiert. 10 com erfordern 11.3 ccra JodlLng 
Im ganzen als» erhalten 0,207 g Formald hyd 10,35% des Glyzerin-,

Versuch 6.
Mischung ebenso, H2ccm abdestilliert, lu ccm e,fordern 10.3 ccm 

"/„Jodlosung. Im ganzen also 0,173 g Formaldebyd - S,65 % di s Glyzerins.

Bei Anwendung der 2 V,fachen Quantität von KMnO. 
auf einmal liât also die Formaldehydmenge im Gegensatz zu 
der fraktionierten Anwendung und in Übereinstimmung mit
dem Versuch 3 von Üosentlialer nicht zugenommen, sondern 
abgenommen.

Rose nt Italer hat nun seine quantitativen Bestimmungen 
des tormaldeliyds nach dem Cyankaliumverfahren ') ausgeführi. 
Die von mir angewendete jodoinetrischo Methode, deren An- 
wendbarke't für reine Formaldeliydlösungen aufier Zweifel 
steht, halt Üosentlialer im vorliegenden Falle nicht für an
wendbar. Roscnthaler sagt darüber: .Insbesondere konnte 

îe jodomotnsebe Methode nicht angewandt werden, weil noch 
mit der Bildung anderer jodbindender Koi per zu rechnen ist“ 
(und m einer Anmerkung: .wiederholt wurde demgemäß in 
den Destillaten die Bildung von Jodoform nach dem Zusatz 
von Jodlösung und Natriumlauge wahrgenommen“). .Ledig
lich um zu zeigen, daß letzteres der Fall ist, wurden auch 
Bestimmungen nach der jodometrischcn Methode ausgeführt.“

Veiterlnn heißt es: .Nach Beendigung der Reaktion 
(nämlich nach dein Zusatz von Oxalsäure zur Beseitigung der 
noch überschüssigen vorhandenen Übermangansäure bei An
stellung des Versuches in der Kälte) wurde so lange mit. 
Wasserdampf destilliert, bis die Hehner-Leonardsche Reak- 
■on negativ ausfiel“’), und in der Anmerkung: „bei weiterem 

Best‘Bieren gmgen dann in der Regel weitere jodbindende Sub
stanzen über, die dann aber nicht mehr bestimmt wurden“.

) Romijn, Zeitsclir. f. analyt. Chemie Bd. 36, 8. 18 (1897).
1-rüfaJ r”n-“r'iCh ."“''1 g“Z oh"° Verlust mö«lich' “» die

",Cht;Uftl :g, e'”er Zeit eff0,8*. ^ de, die Reaktion negativ 
usfallt, im andem halle geht unvermeidl.ch etwas verloren.
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Gegenüber diesen Ausführungen habe ich die Anwendung 
des jodometrischen Verfahrens bei den Oxydationsversuchen 
von Glyzerin zu rechtfertigen.

Es ist selbstverständlich, daß das jodometrische Ver
fahren nicht anwendbar ist, wenn nach Zusatz von Jodlösung 
und Natronlauge beim Stehen Jodoformbildung eintritt. Dies 
war bei der Oxydation des Glyzerins auffallenderweise in zwei 
Versuchen der Fall, diese sind nicht weiter berücksichtigt 
worden1). Eine Unterstützung findet die Anwendung des 
jodometrischen Verfahrens in den eigenen Angaben von Rosen- 
tha 1er für Glyzerin. Rosenthaler hat neben den durch 
die Cyankaliummethode erhaltenen Zahlen auch die bei dem 
jodometrischen Verfahren erforderlichen ccm n/10 Jodlösung 
angegeben. Berechnet man nun aus diesen die Quantität des 
Formaldehyds, so ergibt sich eine sehr nahe Übereinstimmung 
der beiden Werte, wie folgende Zusammenstellung zeigt. Es 
wurde Formaldehyd erhalten in Prozenten des Glyzerins

1. nach der Cyankaliummethode . 12,14—18,52—9,12
2. aus den gebundenen Jodmengen

berechnet..................................... 12,29—18,52—9,30

Ein Versuch zeigt also vollständige Übereinstimmung, 
in den beiden anderen ist die Differenz doch recht unerheblich. 
Dasselbe ergaben eigene Versuche, in denen beide Verfahren 
nebeneinander angewendet wurden.

ln dem einen Versuch „a“ wurde die Oxydationsmischung 
nach 10 Minuten durch Oxalsäure entfärbt, dann der Formal
dehyd mit Wasserdampf übergetrieben, in dem andern Falle ,b‘ 
unterblieb der Zusatz von Oxalsäure, mit Wasserdampf wurde 
auch in diesem Falle destilliert.

a lieferte nach der Cyankaliummethode 15,4%,
jodometrisch 15,3%»

t> - „ . . 19,8%,
jodometrisch 19,6 %.

') Eine Erklärung für diese auffallende Erscheinung vermag ich 
nicht zu geben.
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Danach kann gegen die Anwendung des jodometrischen 
Verfahrens wohl kaum ein Einwand erhoben werden, selbst
verständlich bezieht sich das nur auf den speziellen Fall, d. h. 
die Oxydation des Glyzerins. Daß das jodometrische Verfahren 
in vielen, vielleicht den meisten, anderen Fällen nicht anwend
bar ist, geht aus der Tabelle von Rosenthaler hervor1).

In allen Fällen, in denen darauf untersucht ist, enthielten 
die Destillate auch Ameisensäure, und zwar stieg ihre Quan
tität dem Augenschein nach mit der Zunahme des KMn04. 
Es wurden in 3 Versuchen 5 g Glyzerin mit 100 ccm Wasser 
und 50 ccm verdünnter Schwefelsäure unter Zusatz von 0,5 
bzw. 2 bzw. 4 g KMn 04 destilliert. Im ersten Fall war die 
Reduktion von IIgCl2, bei direkter Prüfung der Destillate, sehr 
schwach, im zweiten stärker, im dritten am stärksten. In 
einigen Fällen ist auch die Ameisensäure quantitativ bestimmt*) 
und zwar in den oben erwähnten Fällen a und b. In a ergaben 
sich 0,3 % des Glyzerins, in b nur 2,2%. Augenscheinlich 
ist bei der energischeren Oxydation die Ameisensäure z. T. 
zu H,0 und C02 oxydiert, welch letztere wiederholt durch 
Verbindung des unteren Endes des Kühlrohrs mit einer Glas
röhre, die in Kalkwasser tauchte, nachgewiesen ist.

Zu dem Fütterungsversuch diente eine Hündin von 
15,7 Kilo Körpergewicht, die mit 300 g Fleisch, 50 g Speck 
und 30 g Reis annähernd im Stickstoffgleichgewicht oder 
wenigstens bei ziemlich konstanter N-Ausscheidung war. 
Nach 4 Vortagen erhielt das Tier an 3 Tagen hintereinander 
10 g Glyzerin mit der Nahrung, am vierten Tage, da es die 
Nahrungsaufnahme verweigerte, 20 g mit der Schlundsonde. 
Leider vertrug der Hund das Glyzerin sehr schlecht. Schon 
am eisten Tage hatte er diarrhoische Entleerungen, die durch 
Opium nicht beseitigt, durch Verabreichung von Ton nur

*) Di<* jodbindende Substanz ist vielleicht Oxymethylfurol, wenigsténs 
konnte ich da« Vorhandensein demselben in den Oxydationsdestillaten von 
Kohrzucker durch Reaktionen wahrscheinlich machen.

*) Die Bestimmung geschah nach dem Verfahren von Franzen und 
Oreve; vgl. die Arbeit vonFr.Simon, Biochem.Zeitschr. Bd.65 S.93 sowie 
die Aibeit von Steppuhn und Schellbach. Diese Zeitsihr. Bd.80 S.275.

Iloftpe-Seylei’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CIV. io
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vorübergehend gebessert werden konnteu. Kr machte auch 
einen kranken Eindruck, woran z. T. vielleicht die Anwendung 
von Opium schuld war. Der Versuch mußte daher am vierteu 
Tage abgeschlossen werden, der Hund erholte sich in einigen 
Tagen. Formaldehyd war im Harn zu keiner Zeit sicher 
nachweisbar.

Ober die ausgeschiedene Ameisensäure und die N-Aus- 
Scheidung gibt nachfolgende Tabelle Auskunft.

Datum
^Aus

scheidung 
in g

Ameisen* 
säure 
in mg

Bemerkungen

27/11. 6,489 4,9
28./11. 7,476 7,2
29./11. 8,386 7,4
30./11. 8,358 7,8
l.( 12. 8,761 15,0 10 g Glyzerin
2./12. 8.722 19,1
3./12. 9,776 8,4
4./12. j — 8,6 20 g Glyzerin
5./12. 9,416 19,8 Nachtag

Die Ameisensäure ist an den Vortagen mit Ausnahme 
des ersten recht konstant, nicht so an den Versuchstagen. 
An den 4 Normaltagen sind ausgeschieden 27,3 mg, pro Tag 
6,8 mg, also bedeutend mehr als in den Versuchen von 
bteppuhn und Schellbach, bei denen die Ausscheidung 
nur 2,7 p. d. betrug. Es kommt dabei einerseits die Größe 
des Tieres — 15,7 Kilo gegen 6,9 Kilo — in Betracht, viel
leicht aber auch der Umstand, daß unser Hund 80 g Reis 
mit der Nahrung erhielt. Ich muß zugeben, daß die Zugabe 
von Reis zur. Nahrung vielleicht ein Fehler war, geeignet, 
den Ausfall des Versuches zu beeinträchtigen, der Zusatz von 
Reis ließ sich aber nicht vermeiden, da der betreffende Hund 
nach früheren Erfahrungen die Aufnahme einer aus Fleisch 
und Speck bestehenden versüßten Nahrung verweigerte. In 
der Ausscheidung von Ameisensäure an den Versuchstagen 
zeigen sich auffallende Schwankungen, die wohl mit der
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schlechten Resorption des Glyzerins in Zusammenhang stehen. 
Im ganzen wurde an den 4 Versuchstagen und einem Nach
träge 70,9 mg, täglich 14,2 mg ausgeschieden, also etwas 
mehr als das Doppelte der früheren Ausscheidung; absolut 
genommen beträgt das Plus, wenn man die Ausscheidung 
der 4 Vortage auf 5 Tage ergänzt, .26,5 mg, also p. d. 7,36 mg. 
An der Steigerung der Ameisensäureausscheidung ist also 
wohl kein Zweifel, bezogen auf das verfütterte Glyzerin ist 
tie aber doch recht unbedeutend, nämlich 0,074 g = 0,117 °/0 
des wasserfreien Glyzerins; dabei kommt freilich in Betracht, 
dal) sicher nur ein Teil des Glyzerins zur Resorption gelangt ist.

Unter diesen Umständen wird man doch an andere 
Quellen für die Ameisensäure des Harns zu denken haben. 
In dieser Beziehung kommen die Beobachtungen von v. Hoeß- 
Iin und Franchini in Betracht. Nachdem Pohl1) entdeckt 
hatte, daß die Verabreichung von Methylalkohol bei Hunden 
<dne ganz beträchtliche S eigerung der Ameisensäureausschei- 
dung bewirkt, fand v. Hoeßlin2), daß eine solche auch statt- 
tindet, wenn man Kaninchen Cholin per os oder subkutan bei- 
bringt. Franchini3) hat gelegentlich seiner unter meiner 
Leitung angestellten Versuche über den Verbleib des per os ein- 
geführten Lecithins auch an 12 Kaninchen die Ameisensäure
ausscheidung untersucht, und zwar an 9 Tieren 3 Tage lang, 
an 2 vier Tage, an 1 zwei Tage hindurch, im ganzen also an 
57 Tagen. Kr fand für die dreitägigen Perioden 0,1173 — 
0,1020 - 0,1618 usw., im Mittel 0,1516 = 50,05mgp;d.4). 
Gegenversuche über die normale Ausscheidung hat Franchini 
nicht gemacht, da die Ameisensäurebestimmungen, wie gesagt, 
mehr beiläufig ausgeführt sind und uns die Steigerung gegen
über dem in der Regel auf Spuren angegebenen Ameisensäure
gehalt des Harns unzweifelhaft erschien.

') Pohl, Archiv für experim. Patholog. u. Plmrniak. Bd. 31, S. 281
(1^93).

2) v. Hoeßlin, Hofmeisters Beiträge usw. Bd. 8, S. 33 (1906).
3) Franchini, Bioch. Zeitschr. Bd 6, S. 210 (1907).
4) ' Meine Berechnung ergibt einen etwas abweichenden Wert, näm

lich 49,3 mg p. d.
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Dem stehen nun allerdings die auffallend hohen Angaben 
von v. Hoeßlin für die Norm gegenüber, v. Hoeßlin fand 
für Kaninchen 1,057 Natriumformiat an 3 Tagen, 0,735 an 
2 Tagen, freilich auch viel geringere Werte. Mir erschien des
halb die Bildung einer Mittelzahl * *) wünschenswert. Es handelt 
sich um zwei Kaninchen, von denen das erste ausschließlich 
mit Grünkohl gefüttert war, das zweite mit Hafer und „wenig 
Grünzeug“. Im Mittel beträgt die Ausscheidung p. d. bei dem 
ersten Kaninchen 379 mg Natriumformiat = 252,7 mg 
Ameisensäure, bei dem zweiten 321 mg Natriumformiat = 
214 mg Ameisensäure. Es mag sein, daß die Zahlen sich bei 
einer etwas anderen Berechnung etwas anders stellen, jeden
falls aber würde nach diesen Zahlen von einer Steigerung der 
Ameisensäureausscheidung nach Verfütterung von Lecithin nicht 
die Rede sein können.

Die Zahlen von v. Hoeßlin stehen nun aber in Wider
spruch mit den Angaben einer Reihe anderer Autoren. Pohl 
sagt3) über die Ameisensäureausscheidung des Hundes: „Die 
Normalwerte des Formiats erreichen selten die Größe eines 
Zentigramms auf die eintägige Harnmenge“. In den einzelnen 
Versuchen finden sich allerdings auch höhere Zahlen, z. B. 
0,0286 in Versuch VI und einmal in Versuch XVII 0,044 For- 
miat. v. Hoeßlin sagt dagegen: „Auch Pohl sah bei Hunden 
Schwankungen bis über 0,1“. Eine solche Zahl habe ich trotz 
alles Suchcns nicht finden können. Für ein Kaninchen gibt 
Pohl 0,0082 g an. Damit stimmen auch die Angaben von 
Stcppuhn und Sehe! 1 bacliüberein, die bei einem Kaninchen 
im Mittel von 8 Tagen eine Ausscheidung von 5 mg fanden. 
Fr. Simon4) fand bei 3 Kaninchen für die dreitägige Harn
menge 0,0179 0,0612 — 0,0508 g Ameisensäure bei einer
Harnmenge von 2000 - 1620 - 1870 ccm; im Mittel aller
dings etwas mehr wie die erwähnten Autoren, nämlich 0,0144 g.

') Dabei sind die zweifelhaften Zahlen und die vielleicht noch unter 
dem Einfluß des Cholins stehenden fortgelaseeu.

8) 1. c. S. 28«.
*) Steppt.Im und Schellbach 1. c. S. 277.
*) Fr. Simon 1. c. S. 94.
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Nach alledem wird man wohl nicht in Abrede stellen 
können, daß die Zahlen von Franchi ni die Zunahme der 
Ameisensäureausscheidung nach Zufuhr von Lecithin beweisen, 
wobei freilich die hohen Zahlen von v. Hoeßlin für die Normal
ausscheidung unerklärt bleiben. Es ist nun aber auch kein 
Grund abzusehen, warum die Ameisensäure gerade aus einer 
Substanz stammen soll, warum wir nicht verschiedene Quellen 
annehmen sollen, nämlich das Lecithin, die Kohlehydrate und 
das Glyzerin.

Es ist einleuchtend, daß die Entstehung der Ameisen
säure aus Methylalkohol, die ohne Zweifel über Formaldehyd 
erfolgt, den gleichen Vorgang für die Bildung der Ameisen
säure aus Cholin, Lecithin und Glyzerin, bei welchen von 
Milchsäurebildung wohl nicht gesprochen werden kann, höchst 
wahrscheinlich macht. Damit wächst die Wahrscheinlichkeit, 
daß auch die nach Einführung von Glukose beobachtete Ameiscn- 
säurebildung auf dem Wege über den Formaldehyd erfolgt. 
Dabei kann dahingestellt bleiben, in welchem Umfange der 
Zucker im Organismus dieser Oxydation unterliegt. Es ist 
sehr wohl möglich, daß es sich dabei nur um eine Neben- 
reuktion handelt, w’ährend die llauptmenge direkt zu CO2 
und H*Q verbrennt, vielleicht auch nach vorgängiger Milch
säurebildung, wofür mancherlei spricht. Bezüglich der. Bil
dung von Formaldehyd aus Lecithin möchte ich nicht uner
wähnt lassen, daß nach Versuchen, die ich darüber angestellt 
habe, sowohl die Glyzerinphosphorsäure als auch das Cholin 
bei der Oxydation mit KMn04 in saurer Lösung bei leichtem 
Erwärmen, wie zu erwarten, reichlich Formaldehyd liefert; 
auch das Lecithin selbst bei etwas stärkerem Erhitzen.

Herrn Dr. Federer, damaligem Assistenten der Ab
teilung, der mich bei der Ausführung des Fütterungsversuches 
in wirksamster Weise unterstützt hat, danke ich für seine 
Hilfe auch an dieser Stelle.

Zusammenfassung.

1. Das Glyzerin liefert bei der Oxydation mit Kalium
permanganat in saurer Lösung im Maximum rund 20—21 %



174 E. Salkowski, Entstehung der Ameisensäure im Organismus.

Formaldehyd, auf wasserfreies Glyzerin umgerechnet ca. 24 n # 
Diese Zahl konnte aber nur bei fraktionierter Oxydation or- 
reicht werden.

2. Verfüttert bewirkt das Glyzerin beim Hund eine un
zweifelhafte Steigerung der Ameisensäureausscheidung im 
Harn, die sich jedoch in bescheidenen Grenzen hält.

3. Die Ameisensäurebildung aus Glyzerin erfolgt höchst
wahrscheinlich über den Formaldehyd.

4. Glyzerinphosphorsäure, Cholin und Lecithin liefern 
hei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Lösung 
Formaldehyd.

5. Es liegt kein Grund vor, nur eine Quelle für dii* 
Ameisensäureausscheidung anzunehmen, vermutlich tragen da
zu die Kohlehydrate, das Glyzerin und namentlich das Lecithin 
hei, vielleicht auch Gärungsvorgänge der Kohlehydrate.

Nachschrift hei der Korrektur.

Auch Wasserstoffsuperoxyd (3%ig) oxydiert Lecithin, 
Cholin und Glyzerinphosphorsäure beim Erwärmen unter Bil- 
dung von Formaldehyd. Zur Feststellung desselben ist natür
lich vor Anstellung der Reaktionen die vollständige Entfer
nung des überschüssigen H,02. am besten durch Platinmohr 
erforderlich, da durch Reste desselben eine positive Reaktion 
mit fuchsinschwefliger Säure vorgetäuscht, andererseits die 
Reaktion mit Pepton, Eisenchlorid und Salzsäure trotz An
wesenheit von Formaldehyd verhindert werden könnte Zweck
mäßig ist es auch, die Reaktionsmischung nach der Behand
lung mit Platinmohr zur Isolierung des Formaldehyds zu 
destillieren.


