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(Physiologisches Laboratorium in Bonn.) 

E i n e  n e u e  M e t h o d e  z u r  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  

des Zuckers, als Fortsetzung meiner Untersuchungen 
f i b e r  d i e  Q u e l l e  d e r  M u s k e l k r a f t .  

V o r l i i u f i g e  M i t t h e i l u n g  

YOn 

Eduard Pfliiger. 

Meinen vorliiufigen Mittheilungen tiber die Quelle der Muskel- 
kraft babe ich dig ausfUhrlichc Darstellung nicht sobald folgen 
lassen kiinnen, weil die Ermittlung der elementaren Zusammen- 
sctzung der Muskelsubstauz ganz unerwartet grosse Sehwierigkeiten 
darbot. 

Diese Kenntniss ist ftir fast alle Betrachtungen tiber die Be- 
ziehung der chemischen Veri~nderung des Muskels zu der hrbeit 
desselben eine nothwendige Voraussetzung. Von erhiihter Wichtig- 
keit wurde abet diese Kenntniss durch eine auf racine Veranlas- 
sung und unter meiner Leitung yon Dr. G. A r g u t i n s k y  in 
meinem Laboratorium ausgefiihrte Untersuchung tiber die Ver:,tn- 
derung der elementaren Zusammensetzung des Muskels durch die 
Arbeit. A r g u t i n s k y fand~ dass die fett- und glykogenfrei ge- 
dachte Muskelsubstanz des Hundes, wenn sie durch Arbeit stark 
ermtidet wurde, stickstoffreicher und sauerstoffiirmer wird. Dicse 
Reduction des Muskels, d. h. diese intramoleculare Oxydation ist 
gross genug, um die Paradoxie zu erkl~ren, dass in der ermiide- 
ten Muskelsubstanz auch der proccntische Kohlenstoffgehalt eiu 
wenig z u g e n o m m e n  hat. 

So wiehtig das Ergebniss der Analysen A r g u t i n s k y '  s 
war, so hielt ieh ihn doch yon der Veriiffentlichung ab, weil seine 
Entdeckung solange unsicher bleibt~ his man die Fette und Kohle- 
hydrate des Fleisches hinreichend genau bestimmen kann. Ich 
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zweifelte aber schon damals an der Zuverli~ssigkeit der gebr~iuch- 
lichen chemischen Methoden. 

Wie bekannt sind mehrere Jahre in Ansprueh nehmende 
Untersuchungen yon mir selbst and meinen SehUlern nothwendig 
gewesen, bis ein Weg gefunden war, die in dem Fleiseh enthaltenen 
Fettmengen hinreiehend genau zu bestimmen. 

Als ieh mich dann zu den Kohlehydraten des Fleisehes und 
zuniichst zu dem Glykogen wandte, beauftragte ieh den in meinem 
Laboratorium arbeitenden Herrn Dr. W e i d e n b a u m die als gut 
geltende B r ti e k e - K ti 1 z'sehe Methode kritisch in der Weise zu 
untersuehen, dass er eine gewogene Glykogenmenge zu glykogen- 
freiem Fleischbrei ftige and dann das zugesetzte Glykogen wieder 
naehzuweisen suche. Dr. W e i d e n b a u m  hatte aber ein ganz un- 
geheures bis zu 20 % and hSher steigendes Deficit. Ich habe bei 
der Nachprtifung dieselben schleehten Ergebnisse gehabt. 

lndem ieh eingehender die Glykogenanalyse untersuehte, land 
ieh dann, dass a 11 e s auf das Sorgfiiltigste naeh B r ti c k e - K ti 1 z 
dargestellte Glykogen s t i c k s t o f f h a l t i g  ist und dass die 
Verunreinigung nicht bloss in der Beimengung von Eiweiss, sondern 
auch yon KSrpern ihren Grand hat, welche etwa 5 his 6 % Stick- 
stoff entha]ten. Wenn also der Stickstoffgehalt des Glykogens 
dureh wiederholte Reinigung naeh B r ti c k e- K ti 1 z unter 0,1 ~ 
gssunken ist, kann die procentische Verunreinigung des Glykogens 
doch eine sehr grosse sein. 

Diese grobe Unsicherheit tier Glykogen-Analyse veranlasste 
reich nun zuniichst zu untersuchen, welehe Zuckermengen aus einer 
gegebenen Menge Glykogen erhalten werden ktinnen, um hierdurch 
einen sicheren Anhalt tiber das, was in der unreinen Substanz 
Kohlehydrat ist, zu gewinnsn. 

Wer sieh eingehend mit den verschiedenen Methoden der 
Zuckeranalyse beschiittigt, wird bald finden, class es nur sins 
sichere Methode gibt: ni~mlich die Titration mit F e  h l i  n g'seher 
L(isung unter Beachtung der Vorschriften yon S o x h l e t .  Ich 
habe bei genauer kritischer Prtifung gefunden, dass der yon 
S o x h 1 e t angegebene Titer riehtig ist. - -  Aber diese Titration 
ist nur anwendbar, wenn grosse Zuekermengen zur Verftigung 
stehen. Zur Bcstimmung der im Blut und in den Organen enthal- 
tenen kleinen Mengen von Zucker oder von Kohlehydraten ist sie, 
wenn es auf Genauigkeit ankommt, nieht mehr anwendbar. 
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Hier mUsste die Methods yon A l l i  h n zuni~ehst in Betraeht 
kommen. Das Wesentliehe derselben bestsht darin, dass die 
ZuckerlSsung mit tiberschiissiger KupferlSsunff erhitzt und das 
ausgeschiedene Kupferoxydul nach Filtration durch Asbest mit 
Wasserstoff zu Kupfer redueirt wird. Disse Methode, wslehe sshon 
yon verschiedenen Chemikern wegsn der mit den AsbestfilterrShr- 
chert gegebenen Unsicherheit bemangelt wurde, lsidet an mshrersn 
Uebelstiinden, die ich erst beseitigen musste und die A l l  ih  n 
nicht beseitigen konnte~ weil die ehemischen Thatsaehsn unbekannt 
waren, die sie versehulden: Denn 

Vorerst ist der Asbest nieht so nnschuldig gegen die F e h 1 i n g- 
A11 i h n'sche Liisung wie allgemein angsnommen wird. Die Pa- 
pierfaser h~ilt Kupfer hartnliekig zurtick nnd l~sst sich durch bs- 
liGbig langes Waschen mit Wasser nicht ganz davon befreien. 
Asbest soll dass nicht thun. Das ist abet ganz and gar unrichtig. 
Wenn man die F e h 1 i n g'sche L(isung durch ein Asbestfilter saugt, 
so liisst sich durch •achwasGhen mit wenig Wasser bald sin Fil- 
trat erhalten, das im R e a g e n z g 1 a s mit Sehwefelwasserstoff 
oder Ferrocyankalium ke'ine Spur yon Sehwi~rzung oder Briiunung 
giebt. - -  Wiiseht man abet dann den Asbest mit Wasser, dem etwas 
Salpetersaure zugesetzt ist, so schwarzt sieh das Filtrat mit Sehws- 
felwasserstoff. --  Ieh habe mir keinen Asbest verschaffen k~innen, 
der das Kupfer nieht ehemisch b~nde. Ieh filtrirte 145 ccm Feh-  
1 i n g - A 11 i h n'sehe Mischung dutch 25 gr trocknen, schneeweissen, 
wohl mit rauchender Salpetersaure, Kalilaug'e and Wasser ge- 
reinigten Asbestes und erhielt ein Filtrat, das sofort dureh ssine 
Farbe sich yon der unfiltrirten Li~sunff unterschied. Das Blaue 

war  bliisser. ~achdem ich mit Wasser den Asbest solange aas- 
gewaschen, bis das Filtrat sogar im Becherglas mit Sehwefel- 
wasserstoff keine Spur yon Briianunff mehr gab, zoff ich dann mit 
Salpetersi~ure noeh 15,5 mgr Kupfer aus dem Asbeste aus. 

Es versteht sigh yon selbst, dass ich die F e h l i n g - A l l i h n -  
sche L6sunff kalt dureh den Asbest filtrirte nnd nicht vorhsr er- 
hitzte. Denn jede F e h 1 i n g-  A 11 i h n'sehe Misehung (120 cem)~ 
die mit 25cem zuekerfreien Wassers versetzt wird, scheidet beim 
Erhitzen 3 bis 4 Milligramm Kupfsroxydul ab. - -  Hier lieg't keine 
Verum'einigung als Ursaehe vor. Denn ieh babe den :chemisch 
reinen" Kupfsrvitriol des Handels (Kahlbaum and Marquart-KSlliker) 
erst ans Salpeters~ure, dann noeh 3 mal, auch 4 real aus Wasser 
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umkrystallislrt; das S e i  g n e t t e s a l z  ist auch 3 bis 4 real vor 
dem Gebrauch umkrystallisirt. 

Trotz der Absorption des Kupfers durch den Asbest ist die 
liisende Wirkung der Feh l i ng ' s chen  Li~sung auf denselben wegen 
des Kali's so stark, dass nach Filtration yon F e h  f in  g'scher Li~sung 
dutch den Asbest und nach Auswaschen derselben mit Wasser, 
Alkohol und Aether und Trocknung das Gewicht des Asbestes 
moist 'abgenommen bat, wie ja  allgemein bckannt ist. 

Es hat mich sehr viel Zeit gekostet, bis ich ermittelt habe, 
wie man ein Asbestfilterriihrchen ftir den A 11 i h n'scben Versuch 
herrichten muss, damit der dutch dasselbe bedingte Fehler fast 
verschwinde. In der ausfiihrlichen Arbeit will ich dies genau 

angeben. 
Noch  wichtiger abet als dies ist fiir eine richtige Analyse die 

Beacbtung der yon mir gefundenen Eigenschaft des Zuckers, dass 
die Menge des Kupferoxyduls, die el' mit F e h l ing 'scher  Liisung 

i m  A l l i h n ' s c h e n  Versuch, d. h. bet K n p f e r t i b e r s c h u s s  
ausscheidet, in ausscrordentlicher Weise abhi~ngt yon dem Grade 
und der Dauer der Erhitzung. 

50 Milligramm Traubenzucker lieferten in F e h l i n g -  A l l i h  n- 
scher Mischung bet der Dauer des Koehens 
yon 2 Min. und sofortiger Filtration 102,25 mgr Kupfer 

,, 2 ,, , 60 Min. Warren vor Filtration 105,70 ,, ,, 
,, 5, ,, ,, 2 Stunden , , ,, 108,80 ,, , 
,, 10 ,, , 1 Stunde , ,, , 110,50 , , 
, 20 , ,, 1 Stunde ,, , ,, 119,30 ,, ,, 
, 435 , ,, 1/4 Stunde ,, ~ ,, 169,80 ,, ,, 
,, 24Stundenu.  2 Stunden , , , 302,30 , , 

Die Fliissigkeit wurde in einer mit Uhrglas bedeckt gehaltenen 
Flasche im siedenden Wasserbad erhitzt und dafiir gesorgt, dass 
keine Concentration der Liisung mit der Zeit eintrat. 

Unter Berticksichtigung" der mitgetheilten Thatsachen habe 
ich nun eine neue Methode ausgearbeitet, welche dadurch erm(ig- 
licht wurde, dass ich die Bedingungen fand, unter denen bet dem 
A l l i  h n'schen Versuch das Kupferoxydul sich wasserfrei abscheidet, 
also direct gewogen wcrden kann nnd dann genau dieselben 
Werthe gibt~ die man erst durch Reduction des Kupferoxyduls mit 
Wasserstoff nach A l l i h  n erhiilt. 

Meine Mcthode ist folgende: 
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q )  In ein Becherglas yon etwa 300 ecru Inhalt misst man 
30 ecm alkalische nach A1 l ih n's Vorschrift bereitete Seignettesalz- 
liJsung; hierzu 

2) 30 ccm Liisung" yon Kupfervitriol (34,6 gr Kupfervitriol mit 
5 Moleeiilen Krystallwasser aufgeliist zu 500 ecm); 

3) 60 cem Wasser; 
4) 25 cam zuckerhaltige Fltissigkeit. 
Alies wird kalt wohl gemischt, dadurcb, dass mad die FlUssig- 

keit im Becherglase in Rotation versetzt. 
Nachdem dieses mit einem Uhrglas (Convexitiit nach unteu) 

bedeckt und in einen horizontalen yon einem Sl:ativ getragenen 
Ring gehiingt ist, taucht man es in einem gegebenen Moment in ein 
stark siedendes Wasserbad, sodass es etwas tiber die untere Hiilfte 
eintaucht und hebt es naeh genau 30 Minuten wieder heraus. 
lqachdem man sofort 145 ccm kaltes Wasser zu der 100 o C. heissen 
LSsung gegossen, filtrirt nian ohne Verzug durch eiu gewogenes 
richtig hergestelltes AsbestfilterrShrchen die blaue Fltissigkeit, wliseht 
dann mit 100 ccm Wasser die Kupferli~suug weg, giesst nachher 
2 real 96%igen Alkohol auf, dann 2 real wasserfrcien Aether, 
trocknct bei 120 o C., w~tgt bach dem Erkalten und berechnet das 
Kupfer. 

Wenn man daub bach A l l i h n  in demselben R(ihrchen das 
Kupferoxydul mit Wasserstoff zu Kupfer reducirt, erh~tlt man den- 
selben Werth ftir das Kupfer, den man vorher aus dem Kupfer- 
oxydul schon berechnet hatte. 

Eine grosse Annehmlichkeit meiner Kupferoxydulmethode 
liegt darin, dass das Kupferoxydul nicht wie das durch Reduction 
mit Wasserstoff gewonnene metallische Kupfer schon unter 100~ 
sieh oxydirt, sondern erst gegen 200 0 C., so dass es dreist bei 
120 ~ getroeknet werden kann. Ieh habe keine Spur einer Gewiehts- 
~tnderung beobaehtet, wenn ich dieses Kupferoxydul 12 Stunden 
bei 120~ C. trocknete. Zur Trocknung der Asbestr(ihren ist eine 
Tempera~r tiber 100 ~ C. und die L e i t u n g  t r o c k n e r  L n f t  
d u r e h  d e n  A s b e s t  d u r c h a u s  n o t h w e n d i g .  

Wie A l l  i h n babe ich ebenfalls eine Curve eonstruirt, welche 
die Abh:,tngigkeit der Menge des abgeschiedenen Kupferoxyduls 
yon der Mange des angewandten Zuckers darstellt. Auch meine 
Curve ist concav gegen die Abscisse, aber yon 0,05 ~ bis 0,5~ 
Zueker sehr nahe geradlinig; d. h. die Zuwitchse des ausgesehie- 
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denen Kupferoxyduls sind denen der Zuekermenge nahezu propor- 
tional. Meine Werthe liegen aber betriichtliah h[iher als die A 1- 
1 i h n's. 

Iah habe die Werthe meiner Curve noah dutch 2 andere 
Methoden aontrolirt, ni~mlieh 

1) dutch die yon verschiedener Seite verpSnte Methode yon 
P r a g e r ,  ( G r t i n h u t ,  l q i h o u l ,  K i l l i n g ) ,  bei weleher das 
Kupferoxydul durch GlUhen in Oxyd iibergeftihr$ wird. Einige 
hundert Analysen, die iah selbst mit dieser Methode ausgefiihrt 
babe, geben mir das Recht zu behaupten, dass diese Methode, 
wenn sie nut richtig ausgeftihrt wird, fast ebenso gate Ergebnisse 
wie die yon A l l i h u  liafert. Der Tadel trifft also mehr die 
Tadler als die Methode. 

2) Iah habe andlich noah das Kupferoxydul naeh V o lh  a r d 
durch Ueberftihrung in das Rhodantir bestimmt und kann, da ich 
auah diese mahrfaah bemiingelte Methode kritisch prUfte, sie sahr 
empfahlen, wenn man eine Correctur yon 0,4 % des beobachteten 
Kupfers anbringt, um walche Mange der erhaltene Werth zu klein 
gefunden wird. 

Ich babe also die Curve der Kupferausseheidung naah 4 ver- 
schiadenen Methoden entworfen und identisahe Werthe erhalten. 

Die sahr grosse, in kurzer Zeit nicht zu baw~ltigende Arbeit, 
welche bis zur Sicherung der elementaren Zusammensetzung der 
Muskalsubstanz noch zu than iibrig bleibt, hat mir die Pfiiaht a u f  
erlegt, die Ergebnisse dar Arbeit A r g u t i n s k y's nieht llinger 
zuriickzuhalten. A r ~ u t i n s k y hat, wie ich bezeugen kann, die 
Menge der Fette and des Glykogens in der ausgeruhten and er- 
mtideten Muskelsubstanz mit denselben Methoden and mit gleicher 
hi~ehster Gewissenhaftigkeit bestimmt. 

Unlvers i t~ts-Buehdruekerei  yon Carl Georgi  in Bonn. 
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