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l-ung unter Degeneration ihrer Elemente einer bindegewebigen Platz

macht, die indessen auch mit dem Alter des Thieres einer volligen

Ruckbildung verfallt. Genaueres uber diese Fragen bleibt in einer

ausfiilirlicheren Arbeit zu besprechen. —
Heidelberg, Miirz 1885.

Zur Keimtniss der Seruuifarl)stoife.

Von

C. Fr. W. K r u k e n b e r g.

(Aus dem chemisch-physiologischeu Laboratorium der Universitiit Jexia.)

(Hierzu Tafel I).

Die Anschauung, dass das Hamoglobin der verbrauchten

rotheu BlutkOrperchen extra- oder intracellular unter Bildung von

Bilirubin oder von Hydrobilirubin zerfalle, welche Producte als-

dann durch Leber oder Nieren ausgeschieden , zuvor also vom

Blute transportirt werden, gab ebenso wie die Auffassung, dass

das von den Nieren ausgeschiedene Hydrobilirubin zum grossten

Theile nur das vom Darmtractus aus resorbirte ist, mehrfach Ver-

anlassung, nach gut charakterisirten Serumfarbstoffen zu suclien.

Zu den Untersucbungen wahlte man solche Sera aus, welche durch

eine intensivere Farbung anzudeuten schienen, dass sich in diesen

Fallen die Spaltungsproducte des Hamoglobins reichlicher im Blut-

plasma anhaufen und, indem sie nicht so rasch und so vollstiindig

von den Excretionsorganen aufgenommen werden, darin vielleicht

auch langer verharren, als bei den Thieren, deren Blutserum weit

schwacher tingirt, ja nahezu farblos (z. B. beim Kaninchen) ist.

Am Pferdeblutserum gelang es dann SLUch Hammarsten^), bei

Fiillung des Paraglobulins durch Essigsiiure aus dem Serum einen

Farbstotf mit niederzuschlagen , welcher sich dem lufttrockncn,

gelbgefarbten Paraglobulinpulver durch Auskochen mit Chloroform

entziehen liess. Dieser durch Verdunsten der Chloroformlosung

krystallisirt erhaltene Farbstoffkorper gab eine schone und gauz

^) 0. IIammars ten, Ueber das Vorkommen von Gallenfarbstoff iu

dem Blutserum. Autoreferat iu Mali/s Jahresb. uber die Fortschritte

der Thierchemie. Bd. 8. Ueber das" Jabr 1878. S. 129 u. 130.
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typisclie Gnielifi'iiche Reaction, mit Brom eine schoii grungefarbte

Losung, wurde von Alkobol aus der Chloroformlosung mit orange-

rothcr Farbe gefiillt, durch verdiiiinte Natronlauge der Chloro-

formlosung entzogen, erwies sich als kaum loslich in Aether und

zeigte, in Losung befindlich, keinen Absorptionsstreifen im Spectrum:

eine Thatsache, die schon friiher von R. Pribram^) festgestellt

und dahin pracisirt war, dass in einer 4.5 ctm. dicken Schicht

des Pferdeblutserums die Absorption schon bei E beginnt und

schou in der Nahe von b ihr Maximum erreicht, indem von da

an der ganze Theil des Spectrums fast vollstandig ausgeloscht er-

scheint. Durch diese Reactionen war der Farbstoft als Bilirubin

erkannt, dessen typisches Aussehen auch die erhaltenen Krystallc

darboten. Hammarsten betrachtet das Bilirubin als einen physio-

logischen
,

quantitativ doch sehr wechselnden Bestandtheil des

Pferdeblutserums; in dem Serum von Menschen- und Rindsblut

konnte er dagegen den Farbstoff nicht nachweisen. Alexander

Schmidt^) hatte s. Zt. geglaubt, dass der gelbe Farbstoff des

Pferdeblutserums sowohl spectroskopisch (allerdings nur beurtheilt

nach der Endabsorption am blauen Ende des Spectrums), wie auch

durch die katalysirende Wirkung auf Wasserstoffsuperoxyd, wobei

derselbe eine vollkommene Oxydation erleidet, mit dem gelbeu

Korper ubereinstimme , welcher durch Oxydation des Pferdeha-

moglobins in concentrirter Natronlauge erhalten werde. „Der

gelbe Farbstoff des Blutserums", sagt A. Schmidt^), „weist darauf

hin, dass die Entstehung dieser Substanz im Organisraus auf der

vereinigteu Wirkung des Blutalkalis und des erregten Sauerstoffes

beruht, in der Weise, dass durch Ersteres eine bestandige partielle

Zersetzung des Hamatoglobulins bewirkt wird, wahrend durch

Letzteren das dabei entstehende Hamatin zu jenem gelben Farb-

stoffe verbrannt wird und als solcher eine gewisse Bestandigkeit

besitzt."

Abgesehen von einem einfachen Uebertritt des Leberbilirubins

in's Blut, scheint sich im Blutplasma des erwachsenen Menschen

Bilirubin nur noch bei hamatogenem oder , wie Quincke will , bei

anhepatogenem Icterus , also ebenfalls nur unter pathologischen

^) R. Pribram, Eine neue Methode z. Bestimmung des Kalkes

u. der Phosphorsaure im Blutserum. Ber. iiber die VerhandL- der k.

sachsischeu Ges. der Wiss. zu Leipzig. Math.-physische Classe. 1871.

S. 280. Anm. 1.

^) ^/ex. Schmidl, Hamatologische Studien. Dorpat. 1865, S. 73.

3) Jlex. Schmidt, ibid. S. 78.
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Verlialtnissen, vorzufinden ; indess ist es ebenso zweifclhaft , dass

nicht auch in diesen Fallen, wie z. B. Afanassiew^) vermuthct,

das Bilirubin stets der Leber entstammt, als dass das Leberbili-

rubin ein Zersetzuugsproduct des Hamoglobins , und nicht viel-

mehr, worauf kiirzlich Nencki^) hinwies, unfertiges Hamoglobin

ist. Bei Neugeborenen findet man dagegen, wie zuerst Ghevreul^)

bemerkte, entsprecliend der Ausbildung des Icterus neonatorum,

vom zweiten Tage bis zu Ende der ersten Woche nach der Ge-

burt, im Blute wohl ganz regelmassig Bilirubin vor, welches sich

hier nach BuM und E. Neumann *) unter pathologischcn Ver-

haltnissen (bei Respirationsstorungen) so reichlich im Blute an-

sammeln kann, dass es sich einige Stunden oder Tage nach ein-

getretenem Tode aus dem Blute in nadelformigen Krystallen ab-

scheidet.

Ein weiteres Derivat der Gallenfarbstoffe will man indess als

farbenden Bestandtheil des Blutserums auch bei Thicrcn nachge-

wiesen haben. So gelaugte Mac Munn ^) bei der spectroskopi-

schen Untersuchung frischen Hammelblutserums zu dem Schlusse,

dass dieses Choletelin oder einen dem Choletelin iihnlichen Farb-

stoff, aber kein Lipochrom enthalte. Das Serum zeigte ihm neben

den beiden Oxyharaoglobinstreifen ein breites Band vor F, diese

Linie nur um Weniges nach dem blauen Ende des Spectrums iiber-

ragend. Auf Zusatz von Chlorzink und Natronlauge erschien das

Absorptionsband in der vom Niederschlage abfiltrirten Farbstoff-

losung verbreitert und um Weniges nach dem Blau hin ver-

schoben, reine Natronlauge wie Ammoniak dagegen machten den

1) J. Afanassiew, Zeitschr. f. klin. Medicin. Bd. 6. 1883. S, 314.
2) M. JSencki u. iV. Sieher , Untersuchungen iiber den Blutfarb-

stoff. Ber. d. d. chem. Ges. Jahrg. 17. 1884. S. 2275.

^) C/ievreul, Mem. sur plusieurs points de chimie orgauique, et

considerations sur la nature du sai^g. Journal de physiologic do
AJagemlie. T. IV. 1824. p. 126.

*) E. Neiima7iii , Eine Beobachtuug iiber spontaue Abscheiduug
von Bilirubiukrystallen aus dem Blute und den Gewebeu. E. Ifng-
ner's Archiv der Heilkuude. Jahrg. 8. 1867. S. 170—173.

E. l\cKill (tun, Ueber das haufige Vorkommen vou Bilirubinkry-
stallen im Blute der Neugeborenen u. todtfauler Friichte. Ibid.,

Jahrg. 9. 1868. S. 40—48.
^) C. A. Mac Munn , Besearches into the Colouring-matters of

Human Urine, with an Account of their Artificial Production from
Bilirubin, and from Haematin. Proceed, of the r. Soc. of London.
Vol. 31. 1881. No. 208. j). 231—232 u. Chart 4, Spectr. 11.
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Streifcn verscliwindcii. Mac 3funn^) hiilt hiernach den j,'clbon

Farbstotf des Hainmelblutserums fiir cin Oxydatioiisproduct dcr

Gallenfarbstoffo und mithin audi (in Uebereiustimmung mit A.

Schmidt) fiir cin Hamoglobinderivat.

Obschon seit den Angaben von Jones ^) bekannt ist, dass

das Blutserum einiger Wirbelthiere (z. B. Emys reticulata,

E. serrata, Cathartes atratus) selbst eine tief goldgelbe Farbe

besitzt, so wurde ausser dem menschlichen und dem Pferdeblut-

serum bislang doch nur noch das Ochsenblutserum auf die Natur

seines gelbeu Pigmentes genauer gepruft. Nach Milne-Edwards'-^)

hat im Jahre 1835 Martial Samson in einer, an der I^^cole de

pharmacie vertheidigten These, welche den Titel: „Etudes sur les

matieres colorantes du sang" trug, eine grosse Anzahl an Ochsen-

blut ausgefiihrter Versuchsreihen mitgetheilt und an diesem vier

gefarbte Substanzen unterschieden , von denen eine gelbe als die-

jenige bezeichnet wird, welche dem Serum seine eigenthiimliche

Farbe verleiht, und welche sich in Wasser, Alkohol, Aether wie

Fett losen, in der Kalte weder von concentrirten Sauren noch von

Alkalien verandert, durch Chlor indess gebleicht werden soil.

JDenis*) erkliirte diese Substanz auf Grund ihrer Reactionen fiir

Gallenfarbstoff, und Alex. Schmidt^) hegte in Betreff des Farb-

stoffes im Rinderblutserum dieselbe Ansicht, welche er fiir den

Serumfarbstoff des Pferdeblutes specieller entwickelt hat. Thudi-

clium^) hielt — ohne irgendwie zu bemerken, bei welchen Thieren

er den Serumfarbstoff untersuchte, und in welcher Weise die

Uutersuchung desselben (ob am Serum direct oder an einer reineren

Losung des Farbstoffes) vorgenommen wurde — das gelbe Pigment

des Blutserums ganz allgemein fiir Lutein, d. i. fiir ein Lipochrom,

^) C. j1. Mac Munn , Studies in Animal Chromatology. Proceed,

of the Birmingham Philosoph. Soc. Vol. 3. 1883. p. 365.

^) J. Jones, Investigations, chemical and physiological, relative

to certain american Vertebrata, Smithsonian contributions to know-
ledge. Washington 1856. Vol. III. p. 13—16.

^) //. Milne-Edwards , Le9ons sur la physiologic et I'anatomie

comparee de I'homme et des animaux, T, I. Paris 1857. p. 183,

note 2.

*) Denis ^ Essai sur I'applicatioQ de la chimie a I'etude du sang.

1838. p. 130.

^) Jlex. Schmidt, 1. c, S. 73.

") J. L. //'. Thudichum, Ueber das Lutein u. die Spectren gelb-

gefarbter organischer Substanzen. Centralbl. f. d. medic. Wissensch.

Jahrg. 7. 1869. S. 1—5.
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weil das Spectrum desselben die 3 Luteiubander aufweisen soil

Dieser Ansicht schloss sich auch Hoppe-Seyler '^) an, welchcr von

dem Serumfarbstoffe (hier ist sowohl der des Rinds-, wie auch

der des Pferde-, Hunde- und Menschenblutes einbegriffen) be-

merkt: „Nach den Lichtabsorptionen (Absorptionsstreifen im Blau

bei der Spectraluntersuchung mit directem Sonnenlicht) scheint

der Farbstoff identisch mit den Farbstoffen des Eidotters und der

Butter, dem Lutein, doch ist es noch nicht gelungen, den Farb-

stoff darzustellen , da seine Trennung von den Fetten, ebenso von

fetten Sauren, Cholestearin u. s. w. bis jetzt noch nicht ausgetuhrt

werden konnte." Maly^) hingegen glaubte, „das Hydrobilirubin

sei auf dem Wege zwischen Darm und Niere in der Blutbahn

leicht nachzuweisen, wenigstens beim Ochsenblut sei das klare, in

der Winterkiilte von den letzten Korperchen abgetrennte Serum

intensiv gelb und gebe im Spectrum Duukelheit von 144 an (wenn

Li bei 102.5; Na auf 120, K/:? bei 219.5), links scharf begrenzt,

dann ein schmales blasseres Streifchen 120 bis 122 (das vielleicht

von Spuren eines veranderten Blutfarbstoffes herriihren diirfte), so

in einer Schicht von 1 V2 ctm. und unverdiinnt." Nach „Wasser-

zusatz zum Serum," fahrt Maly fort, „ist das Blau gut zu sehen,

aber zwischen Griin und Blau ist ein massig dunkler Schatten

geblieben. Das mit Chlorzink und Ammoniak versetzte Blutserum

gibt deutliche Verdunklung von 14G an." Neun Jahre spater

ausserte sich Maly ^) zwar weit weniger bestimmt liber das Hydro-

bilirubinvorkommen im Ochsenblutserum , dessen gelbes Pigment

kurz nachher von iliac Munn*) als Choletelin angesprochen wurde.

Sammtliche Untersucher , deren Mittheilungen den Schein er-

regen konnten, dass es ihnen gelungen sei, ein lipochromatisches

Pigment aus dem Rinderblutserum abzuscheidcn , lassen uns im

Ungewissen, durch welche Mittel die Isolirung des Farbstoffes aus

dem Serum gelungen ist. Preyer's Angabe^), dass weder aus

*) F. Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie. III. Theil. Berlin

1879, S. 434.

2) R. Maly, Unters. uber die GallenfarbstoflPe. III. Abhdlg.
Umwandlung von Bilirubin in Harnfarbstoff. Ann. d. Chera. u. Phar-
mac. Ed. 163. 1872. S. 93. Vgl. auch dessen Jahresb. iiber die Fortschr.

der Thierchemie fiir das Jahr 1872. Ed. 2. S. 237.

^) /^ Maly, Chemie der Verdauungssiifte u. der Verdauung.
Hermann's Handb. der Physiologic. Jkl. Y. Th. II. 1881. S. 162.

*) r. J. Mac Mnnn , Studies in Animal Chromatology. 1. c.,

p. 365.

^) IV, Preyer, Die Blutkrystalle. Jena 1871. S. 99 Anm. 2 u, S. 190.
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frischem noch aus altcm Blutserum (voni Rind) (lurch reines Chlo-

roform eine Farbstofflosung zu erhalten ist, vermag ich vollstandig

zu bestatigen und noch dahin zu erwoitern, dass auch durch Ben-

zol, Aether, Methyl-, Acthylalkohol u. dgl. m. der Farbstoif frischem

Rinderblutserum nicht zu ontziehen ist. Die widersprechenden

Angaben von Samson kann ich mir nur dadurch erklaren, dass

hier ein abweichender Farbstoff (vielleicht Bilirubin) vorlag und

aller Wahrscheinlichkeit nach die Beobachtung auch nicht an

Rinds- sondern an Pferdeblut geniacht wurdc, dass fernerhin auf

eincn Luteingehalt des Blutserunis von Thudichum wie von Hoppe-

Seyler nur aus den spectroskopischen Eigenschaften des gefarbten

Serums, nicht aus dem Verbalten des Farbstoffes gegeniiber den

lipochromatischen Losungsmitteln oder aus den Spectraleigenthum-

lichkeitcn reinerer Farbstofflosungen und dem Verhalten der

Pigmente in fester Form gegen concentrirte Schwefelsaure und

Starke Salpctersaure geschlossen ist. Mit so vielen Losungsmitteln

ich frisches Rinderblutserum auch behandelte, der gelbe Farbstoif

licss sich nur durch cine cinzige Fliissigkeit dem Serum in er-

heblicherer Menge durch Ausschutteln entziehen , und zwar nur

mittclst Amylalkohol, welcher bei der Extraction der Faulnissfarb-

stoffe (identisch mit dem Urorubin von Ploss, dem Erythroproteid

der pathologischen Anatomen und wahrscheinlich auch mit dem
Urorosein Nencki's) in gleicher Weise vorzugliche Dienste geleistet

hatte '), und durch den, wie NencJci^) berichtete, auch dem Harne

das Hydrobilirubin vollstandig entzogen werden kann.

Durch vviederholtes Ausschutteln mit neuen Portionen von

Amylalkohol ist das beim Mischen des Amylalkohols mit dem

Serum entstehende Eiweisscoagulum vollig weiss zu gewinnen,

wahrend anderseits die Losungen des Farbstoffes in Amylalkohol

durch Eindampfen auf dem Wasserbade leicht concentrirter zu

erhalten sind. Ist der Farbstoff dem Serum durch Amylalkohol

erst einmal entzogen, so lost sich derselbe nach dem Verdunsten

des Amylalkohols sofort auch in alien ubrigen Fliissigkeiten, welche

als lipochromatische Losungsmittel bekannt geworden sind, und

ertheilt diesen eine gelbe, bald mit einem Stich in's Griine (z. B,

Alkohol, Aether) , bald eine mehr in's Orange spiclende Farbung

^) Vgl. Kriikeiibarg , Zur Charakteristik oiiiiger physiologisch u.

klinisch wichtigercn Farbcnreactiouen. Verhaudl. d. physik.-med. Ge-

sellsch. zu Wiirzburg. N. F. Bd. 18. No. 9. 1884. S. 185 fF.

2) Nencki u. Sieber, a. a. 0., S. 2268.
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(z. B. Chloroform) ; niir die Schwefelkohlenstofflosung besitzt cbenso

wie bei den ubrigen gelben Lipochromen eine, etwas in's Roth-

braune gehende Oraiigefarbe. Alle diese Losungen des Serumfarb-

stoffes zeigen im Spectrum die beiden Absorptionsbander, welche

speciell fur die Glieder der Chlorophangruppe charakteristisch

sind , welche in der alkoholischen und in der atherischen Losung

dem blauen Ende des Spectrums am nachsten lagern, von diesem

sich in SchwefelkohlenstofiF gelost am meisten entfernen, wahrend

die Lage der Bander in der Chloroformlosung zwischen beiden

Extremen die Mitte einhalt. Auch im Spectrum der Chloroform-

losung des Farbstoftes (Taf. I, Spectr. 4) war von einem dritten

Absorptionsbande bei G, welches das Spectrum mehrerer Chloro-

phane besonders bei Anwendung dieses Losungsmittels darbietet,

nichts zu entdecken; es ist jedoch durch Ki'thne's sowie durch

meine eigenen Untersuchungen hinlaiiglich klargestellt, dass dieser

dritte Lipochromstreifen — welcher iiberdies nur bei sehr giin-

stiger Beleuchtung ^) und deutlich nur in Losungen, welche keine,

die blauen und violetten Strahlen absorbirende Verunreiniguugen

enthalten, gesehen wird — inconstant und die Deutung der darauf

beruhenden spectroskopischen Verschiedenheiten einzelner Lipo-

chrome noch keineswegs gegliickt ist. Sehr bemerkenswerth scheint

mir der Umstand, dass das Spectrum des frischen Serums (Taf. I,

Spectr. 2) die beiden Lipochromstreifen, von denen der dem Roth

benachbartere stets der bei weitem dunklere ist, ebenfalls mit

voller Deutlichkeit zeigt, aber ganz anders gelagert als im Spec-

trum der Losung des Farbstoffes in Amylalkohol (Taf. I, Spectr. 3).

Derartige Differeuzen werden bei Lipochromen uicht selten beo-

bachtet, erhalten sich bisweilen (z. B. bei dem Lipochrome des

menschlichen Knochenmarks) noch in der alkoholischen Losung

und lassen, wenn , wie in unserem Falle, das Losungsmittel dafiir

nicht verantwortlich zu machen ist, nur die Annahme einer lockern

chemischen Verbiudung des Lipochromes mit einer fettartigen

Substanz oder vielleicht auch mit einem Eiweisskorper zu; in

ihrem Detail sind diese Verhaltnisse jedoch nicht weniger klar

als die zahlreichen Veranderungen , welche die Lipochrome in

scheinbar abgestorbenen Geweben durchzumachen haben. In dem
Umstande, dass sich bei Anwendung verschiedener Losungsmittel

die beiden Spectralbiinder ganz gleichmiissig verschieben, sehe ich

indess den triftigsteu Beweis dafur, dass beide Bander einem

^) Ich bediente mich bei dieseu Versuchen des Magnesiumlichtes.
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einzigen Farbstoffkorper angchorcn, und class die ungcwohnlichc

Dunkolheit des ersteii Bandes (Taf. I, Spectr. 3 urn F) iiicht

ctwa auf Hydrobilirubin zu beziehen ist, an dessen spectrosko-

pisches Verhalten in saurem Amylalkohol (Taf. I, Spectr. 1) der

dunklere Streifen im Serumspectrum zwar ausserordentlich cr-

innert.

Vergleicht man das Spectralverhalten des FarbstofFes aus

dcni Rinderblutserum mit dem der tibrigen , bislang bekannt ge-

wordenen Lipochrome, so ergiebt sich eine zweifellose Verscbieden-

heit zwischen dem Serumfarbstotfe einerseits, den Chromophaiien

wie auch dem Lecitochrin und dem, dem Cblorophan der Hiihner-

rctina so iihnlichen Fettfarbstoffe aus menscblichem Knochenraark

anderseits. Den durcb Verseifung rein erhaltenen Farbstott" des

Huhnereierdotters habe ich , urn ein weiteres Vergleichsobject zu

besitzen, ebenfalls in Amylalkohol gelost und gesehen, dass, wic

nach KilJme's Untersuchungen zu erwarten stand, im Spectrum

desselben die Streifen weit mchr dem Roth genahert liegen als

im Spectrum der entsprechenden Losung des Serumfarbstoffes.

Das Spectrum der Lecitochriulosung in Amylalkohol zeigte ebenso

scharf als die Chloroformlosung das dritte Absorptionsband bei

G. In seinen spectroskopischen Eigenschaften gleicht das Serum-

lipochrom am meisten dem Lutein Kiihne's^) und dem gelben

Hautpigmente von Triton cristatus^); ob unter diesen Farb-

stoffen jedoch eine wirkliche Identitat besteht, wird vor der Hand

noch nicht zu entscheiden sein.

Der Umschlag iu's Rothe, welchen alkalische Hydrobilirubin-

losungen durch Saurezusatz erfahren , und das Dunklerwerden,

welchem die Alkaliverbindungen des Hydrobilirubins bei langerer

Aufbewahrung unterworfen sind, geben meinen Erfahrungen ge-

mass die empfindlichsten Reactionen auf diesen Korper ab. Zur

Priifung auf Spuren von Hydrobilirubin, denn nur solche batten

sich dem Mitgetheilten nach neben dem Lipochrome in dem Rinds-

serum vorfinden konnen, wurden von einem concentrirten Amylal-

koholauszuge des Serums drei Portionen genommen, von welchen

die eine mit Salzsiiure angesauert, die zweitc mit Ammoniak -j-

Chlorzink versetzt wurde, und die dritte, in gleicher Schichten-

1) //'. Kuhne, Beitrage zur Optochemie. Unters. a. d. physiolog.

Inst, der Uuiversitiit Heidelberg. Bd. 1. Huft 3. 1882. Taf. 5.

2) Krukenhcr^y Vergl.-physiologische Studien. II. Reihe. II. Abth.

Heidelberg 1882. Taf. 3.
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dicke wic die librigen, als Controlprobc unvermischt blieb. In

genau dcr iiamlichen Weise wurden darauf die Versuchsrcihen

mit einer annahenid gleich stark gefarbten Lecitochriolosung und

mit einer rcinen, kaum gefarbt erscheinenden neutraleu Hydrobi-

lirubinlosung (in Amylalkohol) wiederholt. Diese Versuche er-

gaben mit aller Evidenz , dass das Rinderblutserum auch nicht

die minimstcn uachweisbaren Mengen von Hydrobilirubin enthielt:

der Amylalkoholauszug des Serums glich genau der Lecitochrin-

losung. Beide Flussigkeiten verblassten durch Salzsaure und ver-

iinderten auf Zusatz von Ammoniak+ Chlorzink ihre Farbe nicht,

wall rend die erst in einer 2—3 ctm. dicken Schicht strohgelb er-

sclieinende Hydrobilirubinlosung mit Salzsaure sich sehr deutlicli

granatroth farbte und auf Zusatz von Ammoniak+ Chlorzink grun

fluorescirte, Versuche, bei denen das zuvor angesiluerte Rinds-

serum mit Amylalkohol ausgeschiittelt wurdc, hatten das namlichc

negative Resultat zur Folge. Ganz entgegen der Eigenschaft einer

gelben Hydrobilirubinlosung, beim Stehen an der Luft nachzu-

dunkeln , verbleichen die Auflosungen des Serumfarbstoffes nach

einiger Zeit, ja sie erleiden sogar eine vollstandige Entfarbung,

rascher zwar am Lichte , doch auch im Dunkeln , und zwar bc-

durfte es dazu — vvie Begleitversuche, ausgefiihrt mit dem Farb-

stoffe des Hiihnereierdotters, welcher zu diesem Zwecke ebenfalls

in Amylalkohol gelost wurde, lehrten — nicht langerer Zeit, als

bei einer, denselben Bedingungen unterstellten Lecitochrinlosung

von annahernd gleicher Farbenintensitat. Hydrobilirubin war so-

mit auch nach diesem Verfahren im Rinderblutserum nicht nach-

zuweisen , und das fiir den gegentheiligen Schluss von Maly gel-

tend gemachte, von ihm jedoch nur ungeniigend untersuchte spec-

troskopische Verhalten des Rindsserums passt ebenso gut, ja noch

weit besser auf einen rein lipochromatischen Farbstoff, als auf

Hydrobilirubin. Weder bei den ganz successiv erfolgenden Ex-

tractionen des Serums mit stets neuen Amylalkoholmengen — ein

Verfahren , welches mir z. B. bei den Untersuchungen der Farb-

stoffe von Anthea Cereus so werthvolle Aufschlusse geliefert

hatte — , noch bei dem ganz allmaligen Verblassen der Farbstoff-

losungen am Lichte traten Erscheinungen auf, welche auf ein, im

Serum vorhandenes Farbstotfgemisch (etwa bei Anwesenheit von

Choletelin oder anderer, durch Reactionen schwer zu erkennenden

Substanzen) schliessen liessen. Stets erschienen auch in den Spcctren

nur die beiden Lipochrombander, was zugleich beweist, dass die
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Trennuug des Serums von den Blutkorperchen ebenfalls in er-

wiiuschter Weise gelungen war').

Weder das direct, nocb das nacli scliwachem Salzsaurezusatz

mit Amylaliiohol extrahirte Serum gab mit salpetriger Salpeter-

siiure oder mit Bronnwasser irgend eiue Andeutung des Eintretens

der Crmelin'schm Gallenfarbstotfreaction, wodurch also auch weiter-

bin die Abwesenbeit von Gallenfarbstoffen in demselben bewiesen

sein diirfte.

Priift man den gelben Verdampfungsruckstand der Losung

des Serumfarbstoffes in Amylalkohol auf die den Lipochromen

eigenthiimliche Blaufarbung durch concentrirte Scbwefelsaure oder

durch Starke Salpetersaure, so findet man diese Reaction nur stellen-

weise ausgepragt; durch vorsicbtige Bebandlung des salbenartigen

Verdampfungsruckstandes mit reinem, moglichst kalt gehaltenen Pe-

trolather, rasches Filtriren der Farbstofiflosung , Abdampfen und

mebrmalige Wiederholung dieser Operationen , indem einige Male

statt des Petrolathers auch Cbloroform verwendet wurde, gclang

es mir jedoch , auch dieses Lipochrom soweit zu reinigen , dass

beide Reactionen sehr schon hervortraten und auch auf Zusatz

eines Tropfens Essigsaure durch Jod-Jodkaliumlosung einc blau-

grune Farbung zu erzielen war.

Als sich gezeigt hatte, dass der nach Kuhne's Methode mit

heisser Natronlauge verseifte Amylalkoholauszug des Serums beim

Schiitteln mit Petrolather keinen Farbstoff an diesen abgab , und

nach dem Aussalzen der Seifenlosung die mit Petrolather oder

mit Aether geschiittelte Masse zu einer gleichmassigen Gallerte

gestand, aus der sich die Aether auch nach "Wochen nicht aus-

schieden , so wurde der in oben beschriebener Weise gcreinigte

Verdampfungsruckstand des Amylalkoholauszugs mit Aethylalkohol

^) Obschou ich anfaugs ausschliesslich an reinem Serum experi-

mentirte, iiberzeugte ich mich doch spater, dass (nach raschem Auf-

kochen des Blutes) der Serumfarbstoff nicht weniger rein durch Amyl-
alkohol aus dem Blute direct zu gewinnen ist, und dass das um-
standliche Absetzenlassen der Blutkorperchen deshalb fiir gewohnlich

umgaugen werden kanu, zumal etwas Hamoglobin (wahrscheinlich

aber nur von postmortal zersetzten Blutkorperchen herriihrend) stets

im Serum gefuuden wird. Preyer (1. c. S. 6) bcmerkt speciell vom
Blutserum des Eindes , Schafes, Kalbes, Pferdes und Schweines, dass

dasselbe, „wenn es auch noch so sorgfaltig dargestellt wird, in Schichten

von 4—6 ctm. vor den Spalt eines Spectralapparates gebracht, im

Spectrum die beiden, fiir das sauerbtoffhaltige Hamoglobin charakte-

ristischen Absorptionsstreifen zeigt."
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aufgenoramen unrt diese Losung der Verseifung unterworfen. Es

gelang auf diese Art, der ausgesalzcnen Seife den Farbstoff durch

Aether zu entziehen und festzustellen , dass derselbe unzersetzt

geblieben war; die gelbe Aetherlosung zeigte noch die beiden

Spectralstreifeii , die von denen im Spectrum des Amylalkoholaus-

zuges in Lage und Intensitilt nicht zu unterscheiden waren.

Was nun schliesslich noch die Behauptung Al Sckmidfs an-

belangt, der gelbe Serumfarbstofit sei aus dem Hamoglobin kiinst-

lich darzustellen, oder, was vielleicht in diesera Satze einbegriifen

liegen soil, ein Derivat des Hamoglobins , so stehen derselben

doch iramerhin grosse Bedenken entgegen. Soviel ich bei Krypto-

ganien , Monocotylen und Dicotylen auch selber darnach suchte,

so ist bislang doch niemals eine Spur von Chlorophyllgriin auf-

gefunden worden , welches nicht mit einem gelben Lipochrome

(Anthoxanthin Hansen's) aufs Innigste gemischt gewesen ware, —
so innig damit verschmolzen , dass man bis zu Hansen's bahn-

brechenden Untersuchungen , beide Farbstoffe sogar fiir einen ein-

heitlichen Korper ansah. Sehr ahnlich scheint es sich auch mit

den Hamoglobinen zu verhalten, wennschon mit dem Unterschiede,

dass diesen das beigemengte Lipochrom an farbender Kraft bei

weitem nachsteht, und dass auch nicht immer echte Lipochrome,

sondern Zersetzungsproducte derselben (die aber noch immer ge-

farbt, indess viel schwieriger zu losen sind und kein charakte-

ristisches Spectralverhalten mehr besitzen) mit den Hamoglobinen

vergesellschaftet vorkommen. Aus Substanzen dieser Art, aus

unloslich gewordenen lipochromatischen Stoffen scheinen mir z. B.

auch die gelben Schollen zu bestehen , welche man so haufig im

Knochenmarke antrifft. Zahlreiche vergleichend physiologische

Daten lehren jedoch, dass die Anwesenheit der Lipochrome, und

zvvar ganz besonders der hier in Frage kommenden chlorophan-

artigen Farbstoffe, weder constant an Chlorophyllgrun noch an

Hamoglobin im Vorkommen und somit an diese Stoffe auch nicht

in ihrem Entstehen gebunden sind. Wie die Ueberfiihrung des

Cyanokrystallins in einen Fettfarbstoff gelehrt hat, konneu die

Lipochrome sehr mannigfach vorgebildet sein, und in den aller-

meisten Fallen treffen wir von gefiirbten Muttersubstanzen der-

selben im gesammten Organismus gar nichts an. Ihr Auftreten

ist an einen bestimmten Stoft' zweifellos nicht gebunden, und ebenso

unterliegen sie selbst weiteren proteusartigen Wechseln, welche

vorerst nicht zu entziffern sind. Bald verwandeln sich dieselben

in Producte, welche sich nur durch ihre Resistenz gegen Losungs-



63

mittel und durch ihr uncharakteristisches Spectralverlialten (Lipo-

chromoide) von den Lipochronien unterscheideu , bald in solche,

welche zugleicli nocli daduich von ihren Muttersubstauzcn ab-

weichen , dass sic (wie z. B. die gelbcn und rothen Farbstofte der

Papageienfedcrn) sich mit concentrirter Schwefelsiiure oder mit
starker Salpetersiiure nur unvollkomraen oder auch gar niclit

bliiuen; ferner konnen aus den Fettfarbstoffen auch dunkelviolette

(z. B. in der Rindensubstanz der Leptogorgien), ja braunschwarze

(Melanoide) Pigraente, aller Wahrscbeinlichkeit nach selbst die

so resistenten Melanine hervorgehen , und die cholestearinartigeu

Abkommlinge ^) der Lipochrome werden nicht weniger mannigfaltig

als die Lipochrome selber sein. Jedenfalls ist es rathsam, iiber

die Herkunft der Lipochrome im Blutserum wie auch in den

tibrigen Geweben der Wirbelthiere nur mit einiger Zuriickhaltung

Vermuthungcn auszusprechen , welche vielleicht eine einzige neue

Thatsache wieder iiber den Haufen wirft.

Nach den Erfahrungen , welche ich iiber die Veriinderungen

der Lipochrome bei liingerer Erhaltung an ihrem natiirlichen

Platze (in eingetrockneten Geweben oder auch , unter physiolo-

gischen Verhaltnissen, in Organen, deren Stoffwechsel ein ausserst

geringer ist) oder bei liingerer Aufbewahrung der isolirten Farb-

stoffe im festen Zustande, bisvveilen selbst an Losungen zu machen

Gelegenheit hatte, kann es nicht Wunder nehmen, dass auch die

Serumlipochrome ihre Eigenschaften nicht unbegrenzt beibehalten,

wenn sie im trockenen Zustande verharren. So beobachtetc ich

deun auch an einer, unter 100° C. eingedampften
,

goldgelben

Hydrocele wie an einer, auf dem Wasserbade getrockneten und

in Folge dessen etwas missfarbig gewordenen Hydroovarialfliissig-

keit, dass ein, anfauglich zweifellos vorhanden gewesenes Lipo-

chrom weder durch siedenden, noch durch kalten Amylalkohol

bei mehrwochentlicher Einwirkung den fein pulverisirten Masseu

zu entziehen war. Es kommen hier Factoren in Betracht, welche

nicht nur die Eigenschaften der Lipochrome verandern, deren

Loslichkeit fiir die lipochromatischen Losungsmittel herabsetzen,

ja ganz vernichteu, sondern auch an Eiweisskorpern , an der

*) Ich erinnere daran, wieviele dem Cholestearin verwandte,

doch in Schmelzpunct und specifischer Drehung davon abweicliende

Substauzen (Hydrocarotin Hiisevianii's, Isocholesterin und Caulosterin

E. Sc/iultee's , Phytosterin Messes, Paracholesterin RodewahPs) erst

in jiingster Zeit aufgefunden und wieviele derartige Korper ausser-

dem Ein Mai beobachtet, aber noch nicht specieller untersucht sind.
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Hemialbumose und an glukosidartigen Substanzen 1st der ver-

andernde Einfluss der Zeit leicht zu beobachten; die Chondroit-

saure z. B. braucht nur 1—2 Tage lufttrocken aufbewahrt zu

werdeu, urn ihre Fallbarkeit durch Essigsaure, die, wenn das

Praparat nicht eintrocknete, eiiic quantitative ist, vollkoramen

einzubussen.

Lehrreich und biologisch nicht weniger interessant als die

Serumfarbstoffe der Saugethiere — deren Studium gerade deshalb

ausgedehnter betrieben werden sollte, weil dadurch Licht auf den

Verbleib vieler vom Darmtractus aus resorbirten Stoffe fallen

wird — sind die lymphatischen Farbstoffe der Insecten. Bestehen

in Betreti' der Serunifarbstoffe schon unter den Saugethieren er-

hebliche specifische Differenzen, indem, wie wir sahen, das Pferde-

blutserum vorwiegend Bilirubin enthalt, das Rinderblutserum da-

gegen in wahrnehmbarer Menge ausschliesslich ein luteinahnliches

Lipochrom , so treten diese an der Insectenlymphe noch weit

schilrfer hervor.

Ich will hier nicht die merkwurdigen Befunde an der Coleop-

terenlymphe 1) referiren, sondern mich darauf beschranken, in

aller Kiirze nachzuweisen, dass die Korperfliissigkeit der liCpidop-

terenpuppen in gleicher Weise melanisirt als die Lymphe der

Kafer, und dass die Melanose in beiden Fallen durch die gleichen

Mittel zu verhindern ist, Zu den Versuchen dienten mir einige

Saturniden-Chrysaliden; die Ergebnisse sind folgende:

Die gelbgriine Lymphe der Puppen von Saturnia Pyri^)
setzt spontan wenig Gerinnsel ab, triibt sich, verschiedenen Indi-

viduen entnonimen, bei 60 resp. 65** C, ein starkeres Coagulum

entsteht indess erst bei 72 resp. 73 " C, und hoch in den 70er

Graden, vielleicht auch wohl erst bei 80 <> C. verwandelt sich die

Lymphe in eine kaseartige Masse. Das Spectrum der Lymphe
(Taf. I , Spectr. 8) weist als Eigenthiimlichkeit ein deutliches Ab-

sorptionsband um D auf, daneben zwischen b und G zwei andere

^) Q't Firiikenherg, Ueber die Hyd r op h i lu s lymphe etc. Ver-
liandl, d. nat.-medic. Vereins zu Heidelberg. N. F. Bd. 3. Heft 1.

''') Vou dem rothbrauneii Pigmente des chitinoseu Puppeu-
pauzers geht uur weuig in ammoniakalisches "Wasser, uichts in sie-

denden Alkohol liber; eiue deu Carraiiisauren ahnliche Substauz , an
die vielleicht zu denken gewesen ware, liegt hier also nicht vor.

Der Feitkorper enthalt wenig Harnsjiure und liess mikroskopisch uur
I'ett, weder Leuciu noch Tyrosiu erkeuuen.
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Streifen , die einem gelben Lipochrome zukommen, und in dem
alkoholischen Auszuge der Lymphc, welcher das Lipochrom voll-

standig aufnimmt, anders lageni als in der frischcn Lyniphe.

Mit dem alkoholischen Lymphauszuge stimmt der alkoholische

Auszug des P'ettkorpers spectroskopisch iiberein (Taf. I, Spectr. 10);

nach der Verseifung war weder vor, noch nach dem Aussalzen

niit Kochsalz das Lipochrom durch Petrolather in Losung zu

bringen, vollstiindig gelang hingegen die Extraction mit Schwefel-

iither (Taf. I, Spectr. 9).

Die griinlich gelbe Lymphe der Puppen von S a t u r n i a

Pernyi entfiirbte sofort reichlichc Mengen von Rosolsaure, riithete

blaues Lacmuspapier und besitzt demnach (wie vielleicht die

Lymphe der meisten Lepidopterenpuppen) eine saure Reaction,

die auch bei der Coagulation der Eiweisskorper durch Siedehitze

nicht verschwindet. Die Lymphe zeigt ebenso wie der wassrige

Auszug der griinen harzartigen Ballen, welche sich in den Puppen

finden, keine charakteristische Spectralverhaltnisse ; die Lymphe

enthalt den namlichen lipochromatischen Farbstoff, der sich bei

Saturnia Pyri findet und, wie hier mit Deutlichkeit zu sehen

wai-, 3 Absorptionsstreifen im Spectrum (Taf. I, Spectr. 11)

aufweist.

Die spontane Gerinnung crfolgt an dieser Lymphe ausnehmend

rasch und mit ihr gleichen Schritt halt die melanotische Ver-

farbung, die so rapide eintritt, dass es durch successive Erwar-

mung nur unvollkommen gelingt, sich davon zu uberzeugen, dass

Temperaturen iiber 50 ** C. den melanotischen Vorgang inhibiren.

Wurde aber die lebende Puppe 1 Stunde 5 Min. einer Temperatur

von 55 '^ C. ausgesetzt, so verfarbte sich auch in diesem Falle die

Lymphe beim Oeffnen des Thieres nicht mehr. Wie bei alien

ubrigen Insecten wird das Lipochrom durch die Melanose aber

auch hier nicht verandert, selbst aus fast schwarz gewordener

Lymphe lasst sich dasselbe leicht durch Alkohol extrahiren.

Wahrend die reine oder mit destillirtem Wasser gemischte

Lymphe sich bei Beriihrung mit dem Sauerstoif der Luft so aus-

serst schnell briiunt, behalt dieselbe nach dem Sattigen mit Chlor-

natrium oder Magnesiumsulfat wie auch auf Zusatz von Natron-

lauge ihre urspriinglich zeisiggriine Fiirbuug bei, obschon zwar

nur in den mit Bittersalz und destillirtem Wasser versetzten Por-

tionen geringe Triibungen durch Eiweissgerinnsel bemerkbar sind,

die iibrigen Proben dagegen vollig klar bleiben; einen beschleu-

nigenden Einfluss auf die Melanose ubt Alkohol aus, wahrschein-

Sitzuiifsberichte 1885. I. Heft. 5
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licli sclion durch das ausfallende Eiweiss. — Beim Erwarmcn

trat eiiie Triibung in der reineii Lymplie erst bei 68 " C. eiii, bei

70" C. vvurde dieselbe bedeutend starker und bei 72*^ C. schied

sich ein flockiges Geriiinsel ab.

Die braunlidi gelbe, schwach alkalisdi reagirende Lymphe

der Puppen von Callosamia Promethea schwarzte sich sehr

bald an der Luft, schied auf Wasserzusatz kein Eiweiss ab und

zeigte im Hanioskop, bei allmalig zu- und abnehmender Schichten-

dicke untersucht, kein deutliches Absorptionsband (Taf. I, Spectr.

7) ; das darin vorhandene Lipochrom liess sich erst durch Alkohol-

extraction zur Auschauung bringen. Bei 61 ^ C. triibte sich die

ganz successiv erwarmte Lymphe, eine starke lehmfarbige Aus-

scheidung erfolgte bei 70" C: Erscheinungen , welche die Filtrate

wegen veriiiiderter Reaction imnier wieder zeigten, wiihrend eine

vollstandige Coagulation erst in der Mitte der 70er Grade

cintrat.

Die Chrysalidenlymphe von Platisamia Cecropia zeigte

in mehreren Versuchsreihen folgende Coagulationen

:

1, Trubung bei 60 resp. 61*^ C; Gerinnselbildung meist bei

63—65 ** C, in einem Versuche erst bei G7 ° C.

2, Trubung bei 68*^ C. und bei 70" C. flockige, rein weisse

Ausscheidung, gleich betrachtlich wie im ersten Falle.

3, Trubung bei 84 " C. und bei 88 " C. eine weniger feste

und weniger bedeutende Ausscheidung als gegen Anfang der 70er

Grade.

Bei fortgesetzter Erwarmung bis 100 " C. trat kein neues Ge-

rinnsel raehr auf.

Die reine oder mit destillirtem Wasser verdiinnte Lymphe
verfiel der Melanose nach 7 Minuten; ein spontanes Gerinnsel eut-

stand in der reinen Lymphe nicht, wohl aber eine geringe Eivveiss-

fallung nach Wasserzusatz. Natronlauge, Sattigen mit Kochsalz

Oder Bittersalz verhinderten die Briiunung, nur Natronlauge er-

zeugte einen gallertigen Niederschlag, beim Sattigen mit den

Neutralsalzen blieb die Lymphe klar. Alkohol bewirkte Fiillung

des Eiweisses und sofortige Brauuung.

Die Lymphe der Cecropia-Chrysaliden verdankt ihre griine

Farbe und den rothen Reflex einem sehr unbestandigen Pigmente,

dessen Spectrum durch ein Absorptionsband um B ausgezeichnet

ist (Taf. I, Spectr. 5). Erwarmen auf 66*^ C., Ammoniak, anor-

ganische wie organische Siiuren (z. B. Essigsaure) zerstoren den

Farbstotf, der Streifen um B verschwindet aus dem Spectrum und
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die Farbung der jetzt goldgelb erscheinenden Lymplie riihrt aus-

schliesslich von demselben Lipochronie hur, welchem wir in der

Lymphe bei sammtlichen iibrigen Saturuidenpuppen begegnet sind.

Die gelbgriine, bisweilen auch brauulichgelbe Lymphe der

Puppen von Telea Polyphemus zeigt nur die Spectralbander

des gelben Lipochromes, gerinnt spontan nicht, ist aber ebenfalls

der Melanose unterworfen, welche indess ausbleibt, wenn die Pup-

pen ca. eine Stunde auf 50 " C. erwarmt werden. Die Lymphe
triibte sich schwach bei 56 ° C, starker bei 62 ° C, wurde in der

Mitte der 60er Grade undurchsichtig und lehmfarben; ein kasiges

Gerinnsel schied sich aber erst bei nahezu 72 "^ C. aus.

In Hinsicht auf das Verhalten des Farbstoffes ini Rinderblut-

seiuni sind mehrere Erscheinungen, denen wir an den Chrysaliden-

lyniphen begegneten , bemerkenswerth. Von diesen hebe ich be-

sonders hervor: 1. Das constante Auftreten eines gelben Lipo-

chromes, wilhrend betreffs der iibrigen lymphatischen Farbstoffe

erhebliche specifische Differenzen zu bestehen scheinen. 2. Die

leichte Extractionsfahigkeit des Lipochromes in der Insectenlymphe

durch Aethylalkohol u. dgl. m. 3. Das (trotz dieses leichten Ueber-

ganges des Farbstoffes in Alkohol) so unterschiedliche Spectral-

verhalten der Lymphe und der alkoholischen Farbstofflosung (vgl.

Taf. I, Spectr. 8 u. 10), und 4. Die Identitiit des Lipochromes

der Lymphe mit dem des Fettkcirpers.



68

Erklarung der Spectren auf Taf. I.

1. Hydrobilirubin aus salzsaurer wiissriger Losung mit Amyl-

alkohol ausgeschiittelt.

2. Serum aus geschlageuem Rindsblut durch Absetzeulasseu der

Blutkdrperchen gewonnen.

3. FarbstoflF des Rinderblutserums in Amylalkohol gelost

4. Derselbe in Chloroform gelost.

5. Lymphe der Puppen von Platisamia Cecropia (von

gelber bis gelbgriiner Farbung.)

6. Dieselbe auf 70 ^ C. erwarmt.

7. Braunlich gelbe Chysalidenlymphe von Callosamia Pro-

ra e t h e a.

8. Gelbgriine Lymphe der Puppen von Saturn i a Pyri.

9. Lipochrom des Fettkorpers von derselbeu Chysalide, nacli

der Verseifung in Aether gelost.

10. Derselbe Farbstoflf, dem Fettkorper oder der Lyraplie durch

Aethylalkohol direct eutzogen.

11. Griinlich gelbe Lymphe der Chrysaliden von Saturnia

P ernyi.
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Taf. I.
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