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Proust als Organiker.
Von Dr. EDUARD FARBER.
(Eingeg. 20./5. 1921.)

1. Joseph Louis Proust (Lebenszeit: 1754—1826) ist durch seine
anorganisch-chemischen Untersuchungen bekannt und beriihmt; er hat
fiir eine Anzahl von Schwermetallverbindungen bestimmte und ganz-
zahlig springende Gewichtsverhiltnisse der sich verbindenden Elemente
festgestellt, er hat dieses Ergebnis verallgemeinert und gegen die An-
sicht Berthollets vom kontinuierlichen Wechsel der Verbindungs-
verhiltnisse siegreich verteidigt. Gerade dieser Streit ist aufleror-
dentlich fruchtbar geworden; er gab den neu gewonnenen Einsichten
sogleich die rechte Bedeutung: wie jede Position verstirkt wird, wenn
sie sich gegen den gleichzeitig durchgefiihrten Gegensatz hehauptet.
Man darf vermuten, daf} ein Gefiihl fiir die fast kiinstlerische Kontrast-
wirkung in diesem Streite die beiden im wesentlichen doch eben-
biirtigen Forscher belebte.

Das Urteil iiber den Anorganiker Proust soll mit den folgenden
Ausfiihrungen nicht etwa umgekehrt werden, als ob es eigentlich besser
auf seine Leistungen flir die organische Chemie zutrife. Hochstens
um die Korrektur einer gewissen Einseitigkeit der Betrachtung kann
es sich handeln, vor allem aber darum, ohne jede Absicht eines Um-
sturzes der bisherigen Meinung auch die organisch-chemischen Arbeiten
Prousts zn schildern. Sie sind zahlreich und verschiedenartig genug,
um statt eines genauen Eingehens an dieser Stelle nur eine allgemeine
Kennzeichnung zu gestatten, wenn sie auch mehr bringen soll, als die
knappen Notizen in den bekannten zusammenfassenden Darstellungen.
Ich hoffe, dafi dann iiber das blofi biographisch Wertvolle hinaus
auch manches Charakteristische vom Zustande der organischen Chemie
um die Jahrhundertwende und bald danach durchblickt. Dabei wird
allerdings von den bei Proust gelegentlich stark, fiir sein persdnliches
Schicksal sogar entscheidend hineinspielenden Zusammenhiingen mit
Politik und Kulturgeschichte kaum mehr als hier und da ein Wort
gesagt werden. ]

2. Prousts chemische Titigkeit begann in der Zeit des Uberganges
vom phlogistischen zum neuen, auf die Erkenntnis des Sauerstoffes
gegriindeten System. Gelegentlich von Versuchen iiber die Bildung
cines ,Camphers® — damals der unspezifische Name fiir viele unls-
liche Olabscheidungen — spricht denn auch Proust noch 1790 von
der verharzenden Wirkung ,der Basis der reinen Luft“, wo er Sauer-
stoff meint.12) Damals iiberwog eigentlich noch das Interesse fiir die
anorganische, die mineralische Chemie; spiiter erst, nachdem so wich-
tige Ergebnisse daraus erzielt worden waren, verdringte besonders in
Frankreich die organische Chemie ihre Schwester. Das ist natiirlich
nicht absolut gemeint; auch Lavoisier war ja als Organiker titig, be-
sonders in seinen Bemiihungen um eine Elementaranalyse (1784). Wirk-
sam ausgebildet wurde die quantitative Elementaranalyse allerdings
durch Gay-Lussac und Thénard (1810)'). Aber so hervorragende
Forscher wie Pelletier und Caventou fiiberlielen z. B. die Durch-
fiihrung dieser Analyse fiir Strychnin (1818) gern an Gay-Lussac.

So darf man sich nicht wundern, in keiner der organisch-chemi-
schen Verdffentlichungen von Proust eine Elementaranalyse anzu-
treffen. Man vermifit sie auch eigentlich nicht. Das klingt vielleicht
merkwiirdig fiir Arbeiten, in denen neue Stoffe beschrieben werden,
wie Traubenzucker, das ,Kidseoxyd®, dis Hordein aus dem Roggen.
Aber es liegt wohl daran, dal die meisten seiner Abhandlungen voll
sind von Anregungen fiir die praktische Verwertung dieser Befunde.
Der Professor an der Artillerieschule zu Segovia, und einige Jahre
darauf (1789) in Madrid, war in jenen Jahren kriegerischer und sozialer
Umbildungen lebhaft um zeitgem#fie Aufgaben bemiiht: Die Erniihrung
des Soldaten und des unbemittelten Volkes, Lunten und Schieflpulver
beschiftigen ihn lange Zeit.

3. Bei den erstgenannten Untersuchungen handelt es sich weniger
um Zuwiichse fiir die Wissenschaft als fiir die Lebenshaltung. Manche
gut beobachtete Einzelheit und gelegentliche Einschiebsel machen
aber auch diese Abhandlungen recht interessant.

Der Soldatennahrung? will er als einen ,Fleischersatz¢ die aus
Knochen extrahierte Gelatine hinzufiigen; zugleich wird dabei !/g
vom Knochengewichte als Fett erhalten. Der Nihrwert der Knochen-
gelatine wird natiirlich nicht in besonderen Versuchen festgestellt;
das geschah auch bei allen bald nachfolgenden ,Entdeckern“ dieses
Nahrungsmittels nicht. Geschmack, Aussehen und Ursprung des Er-
zeugnisses miissen hier fiir seine Bewertung geniigen.

la) J. Pbys. Chem. 36, 123 [1790].

!y Sie wandten iibrigens dabei den Kunstgriff an, der seitdem wohl schon
mehrmals neu entdeckt worden ist: den mit einer Vertiefung statt der Durch-
bohrung versehenen Glashahn, durch den Substanz in einen abgeschlossenen
Raum ohne Luftzutritt eingefiihrt werden kann. Vgl. Graebe, Geschichte d.
org. Chem., S. 19.

2) Recherches sur les moyens d’améliorer la substance du soldat 1790;
vgl. J. Phys. Chim. 53, 227 [1801]; 59, 114 [1804)
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Lichen islandicus?3), die isiindische Flechte, wird medizinischer
Eigenschaften wegen gerithmt; dem liegt im wesentlichen nur der
verriickte Traum von der Beziehung zwischen der #ufleren Erscheinung
einer Pflanze und ihr #hnlichen menschlichen Organen zugrunde.
Wohl aber kann man, nachdem ein bitteres ,extrahierbares Prinzip“
mit Wasser entfernt worden ist, die Flechte als ein Gemiise zubereitet
genieBen. Nicht nur den Armen, auch den Seeleuten kann damit
geholfen werden; frische -Vegetabilien sind ja, nach Tourlet4), vor-
treffliche Abwehr- und Heilmittel gegen den Skorbut. Auch Gelee
kann man aus der Pflanze bereiten: Ein Teil der Flechtensubstanz
nimmt némlich die dreiundzwanzigfache Menge Wasser auf; beim Stehen
reifit sich das Gelee von den Gefifiwinden los, in den Rissen vermehrt
sich das Wasser. So wird hier, ohne Anspriiche auf Allgemeingiiltigkeit,
das Verhalten beschrieben, welches neuerdings als vielen Kolloiden ge-
meinsam erkannt und schon von Graham mit dem Namen Syniiresis
bezeichnet wurde.

Die Pflanze ist ja spiterhin viel genauer untersucht worden; und
wenn man aus dieser dlteren Abhandlung keine grofie chemische Aus-
beute davontragen kann, so erfihrt man doch einige merkwiirdige
Kleinigkeiten; etwa auch folgende: Die griinliche Farbe des ange-
priesenen Gemiises ist ihrer H#filichkeit wegen ungiinstig, aber man
hat ja auch die hiiflliche Farbe der Schokolade iiberwinden gelernt.

Auchinder Abhandlung fiber Suppentabletten?) istderchemische
Teil recht einfacher Art. Es wird darauf hingewiesen, dafi man aus
Fleisch viel bessere, weil wiirzigere Extrakte herstellen kann, als aus
dem ,weiBen Fleisch“, den Gewebsteilen usw. Darum rankt sich eine
Anzah]l von Bemerkungen iiber die Fabrikation der Tabletten, die aus
Buenos-Aires eingefiihrt werden (eine Fabrikation, auf die sich einige
Jahrzehnte spiter Liebigs so erfolgreiche Verbesserung bezog), {iber
den Wert dieser Tabletten fiir den verwundeten Soldaten, iiber die
Methode der Peruindianer, ihr Fleisch an der Sonne zu darren, und
zum Schlufl gar iiber den Schutz gegen Motten durch Olpapier. Immer
erweist sich Proust als ein vielseitig interessierter Beobachter und
geistreicher Erzihler. Er hatte nicht nur duflerlich eine gewisse ,physio-
nomie voltairienne“ ).

Ich tibergehe die sehr umfangreichen Darlegungen iiber das Pulver
fiir Kanonen%, und aus dem Aufsatze tiber die Feuerlunte®) sei nur
erwiihnt, daff die Beeinflussung der Verbrennungsgeschwindigkeit von
Holz durch Metallnitrate behandelt wird. Mit diesen artilleristischen
Arbeiten hiingen wohl auch diejenigen iiber ,Kohle* aus gewissen
Holzarten®) zusammen.

4, GroBere Bedeutung fiir die wissenschaftliche Chemie besitzen
Prousts Untersuchungen iiber Zucker, Kise, Urin. Immerhin betont
er auch da immer wieder die Anwendung im praktischen Leben. Man
gewinnt den Eindruck, als ob es ihm iiberhaupt darauf mehr ankime,
als auf eine wissenschaftlich durchgefiihrte Kennzeichnung des neu
Gefundenen. Aber wir miissen auch nicht nach heutigem Mafstabe
urteilen. Gewiff wirkten stark die wirtschaftlichen Bedingungen der
Zeit und die Anteilnahme Prousts dafiir; man erkennt das etwa bei
einem Vergleiche mit entsprechenden Arbeiten von Scheele. Aufierdem
aber bot ja noch kein System der organischen Chemie mit grofiem
speziellen Inhalte Anhaltspunkte und Vergleichsmaterial; die Stiitze
und das Interesse fiir diese Untersuchungen lag noch nicht im Rahmen
der organischen Chemie selbst, weil sie davon nicht geniigend zu
bieten vermochte. Das wurde ja bald anders; zugleich waren es dann
auch ganz andere Stoffe, denen die Arbeit galt: viel lebensfernere,
viel ,kiinstlichere. Hier geht das Streben noch dahin, die Kiinst-
lichkeit bei der Priparation der neuen Stoffe mdglichst zu verringern.

‘Uns mégen freilich die Darstellungsweisen und Priifungsmethoden
als noch wenig wissenschaftlich spezialisiert erscheinen. Die aus dem
Zuckerrohr, der Mannapflanze, dem Honig, den Weintrauben erhal-
tenen Zucker werden nach Kristallisierbarkeit, Hirte, Geschmack
unterschieden. Die Reinigungsmethoden fiir den Rohrzucker wurden
ja eben damals in den ersten Jahrzehnten des neuen Jahrhunderts
verfeinert. Die Versuche von Marggraf und Achard waren, nach
Proust, noch weit davon entfernt, einen reichlichen Ersatz fiir den
Kolonialzuckerzuliefern. Sokonntedenn der Zuckerausden Trauben
besonders willkommen sein. Seine Gewinnung schlofi sich an die be-
sonders von Duthrone fiir Kolonialzucker ausgebildeten Methoden an;
daB dabei etwas Kalksalze, besonders der Apfelsdiure, nicht entfernt
werden, kann hgchstens bei unwissenden Leuten Anstof} erregen. Man
sollte auch bei der Raffination des Rohrzuckers nicht so peinlich sein,

3 J. 63, 81 [1806].

4y Zitiert in der Abhandlung iiber den Traubenzucker, J. 63, 345 [1806].

5) Extrait d’un Mémoire sur les Tablettes & bouillon, Ann. Chim. Phys.
18, 170 [1821].

6) Nach E. Regnard, Nouv. Biogr. Univ. 41 [1862].

7 Journal 1809/14.

8) Recherches sur les moyens de remplacer économiquement la corde a
feu dans le service de I'Artillerie, J. 64, 249 [1807].

% J. 48 [1799].
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und zur Erhéhung der Ergiebigkeit mindestens fiir die Armen den ,tliis-
sigen* Zucker nicht mit der Melasse verloren geben; man stellt ja
auch weifles und dunkles Mehl her.

Diese Abhandlung iiber den Traubenzucker!?), die ungefdhr vier
Jahre nach seiner eigentlichen ersten Darstellung erschien (,Seit vier
Jahren zeige ich den Traubenzucker in meinen Vorlesungen®), veran-
lufite grofies Aufsehen, und wie es damals so ging, manches Plagiat.
Wie trotzdem Proust als wahrer Entdecker anerkannt wurde, das
zeigt auch ein Angebot, das Napoleon ihm machte: fiir 100000 Franks
die Fabrikation von Zucker aus Trauben in Gang zu bringen. Proust
lehnte ab; die Griinde dafiir werden verschieden dargestellt, wohl ein
Zeichen dafiir, da m:n sie recht glaubhaft nicht einmal konstruieren
kann.

5. Vegetabilisches Gluten ist ,die klebrigte Masse, welche zuriick-
bleibt, nachdem das Stiirkemehl durch Kneten mit Wasser (aus dem
Weizenmehle) entfernt worden ist* 1), Die Fermentation dieses Glutens
zu einer Art Kédse war schon lange vor I’roust beobachtet worden;
man hatte auch schon Kohlensdure, Aminoniak, Essig dabei identi-
fiziert. Charakteristischere Stoffe erhilt man beim Auswaschen des
Kiises: die in Alkohol l6sliche Kédsesdure und das darin unldsliche
weile Pulver, das Kdseoxyd. Beide werden auf ihr Verhalten zu
den iiblichen Reagentien und besonders bei der Destillation unter-
sucht. Das Kiseoxyd sublimiert anfangs, hei stirkerem Erhitzen zer-
setzt es sich mit einem sonderbaren Geruch. Der lifit darauf schlief3en,
daf} diese Substanz einerseits zu den Fettkorpern gehort, und anderer-
seits zu den tierischen Oxyden. ,Und in der Tat, sein mehr fettiger
als pulveriger Griff, seine Fliichtigkeit, seine leichte Brennbarkeit und
seine weile Flamme, das reichliche Ol, das wenige Wasser und noch
weniger Ammoniak, alles das scheint den &ligen oder iiberwasser-
stofften K6érpern anzugehoren; wiihrend andererseits seine Lslichkeit,
die Leichtigkeit mit der es sich in Oxalsiure verwandelt, es den Oxyden
annithern wiirde. Es wird, alles in allem, ein Oxyd sein, an welchem
die Natur mit Sauerstoff und Stickstoff gespart hiitte“12). Anschliefiend
wird die Kisebildung iiberhaupt besprochen; das leitet iiber zu der
Kouinis der Tartaren; ,,das alles bringt mich, ich weil nicht wie, auf
die Potaten. Aber eigentlich weil er doch, wie er darauf kommt:
durch seine Zweifel an der Alkoholbildung aus der Stdrke. -- Wieder
nimmt in dieser, die Entdeckung des Leucins beschreibenden Arbeit
der ,angewandte“ Teil den grofiten Raum ein.

Die Arbeitsweise, die beim Weizen zum Gluten fiihrt, liefert, auf
den Roggen angewendet, ein neues Produkt: Es sei Hordein genannt).
Nach der Keimung ist sein Anteil im Roggen von 559, auf 129}, ge-
sunken: hat es sich in die nunmehr stirker angereicherte Stirke ver-
wandelt? Die Analysen dieses Ausgangsmaterials zeigen ihm; welch
vortrefflich nihrendes Erfrischungsniittel das Bier doch ist.

6. Zu den ersten Vertffentlichungen I’rousts gehért die iiber
Urin!). Noch von Rouelle veranlaBt, 16st sie das Problem der
riitsellaften ,neuen Substanz® nicht. Aucl spitere Bemiihungen waren
nicht so erfolgreich wie die etwa von Fourcroy und Vauquelin.
Wie sie, glaubt auch er nach der Reinigung des Harnes mit Schwefel-
silure Kristalle von Benroesiiure erwiesen zu haben1%); spiter (1829)
erkannte sie Liebig als Hippursiiure. Der Harnstoff, der so ganz
merkwiirdigerweise keinen Harngeruch hat, zersetzt sich glatt in
Ammoncarbonat; so daf3 die Elemente C,H, O,N so in ihm vereinigt
sein miissen, daf3 sie bei der Umwandlung dicses besonders wandlungs-
fihigen Korpers nur Kohlensiiure und Ammoniak erzeugen kénnen. —
Die Untersuchung zielte eigentlich auf ein hervorragend lebenswichtiges
Gebiet: die Bildung der Harnsteine. Nebenbeil wird aber auch Nitri-
fikation in den Béden erortert. Zwei Jahre vor seinem Tode erschien
noch sein Biichlein iiber Ursachen der Harnsteinbildungf).

7. Kleinere gelegentliche Mitteilungen iiber vereinfachte Herstellung
einiger Priparate, oder die Bildung von eigenartigem Ol beim Auflésen
gewisser Eisenschmelzen in Sduren, mégen nur eben erwihnt sein.
Wie die Untersuchungen iiber das ,Preuflische Blau“, so stellen auch
einige andere, liber Kupferacetate zum Beispiel, die Beziehung zum
anorganischen Gebiete her.

Wenn man sich in den Auseinanderseizungen mit Berthollet
oder der Kritik anderer Zeitgenossen iiber das Geschick und die geradezu
dramatische Art der Darlegung freuen kann, so erkennt man besonders
an den organisch-chemisclien Schriften Prousts den ,Blick® und das
Geschick fiir praktisch wichtige Aufgaben. Vielleicht hiitte er den
wissenschaftlichen Wert dieser Arbeiten noch zu heben vermocht,
wenn er nicht soviel Energie auf diese praktische Anwendung ver-
ausgabt hiitte. Aber schliellich war doch auch sie solcher Anstrengung
wert. [A. 99.]

10y Mémoire sur le sucre de raisin, J. 63, 2567, 341 [1806].

1)y Berzelius, Jahresbericht 1, 106 [1822].

2) Recherches sur le principe qui assaisonne les fromages, Ann. Chim.
Phys. 10, 29 [1819]). (Zitat nach S. 421)

13) Analyse de I'Orge avant et aprés sa germination, et conséquences
¢conomiques qui en résultant, Ann, Chim. Phys. 5, 337 [1817]. Vgl. auch:
Faits sur le Mais, J. 63, 449 [1806].

1) Mémoire sur une substance nouvelle trouvée dans les urines et sur
la différence qu’ily a entre les divers acides phosphoriques, J. 17, 145 [1781].

13) Faits pour la connaissance des urines et des caleuls, Ann. Chim.
Phys. 14, 257 [1820].

16) Essai sur les causes qui peuvent amener la formation du calcul, An-
gers 1824,
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Bilirubins.
Von Prof. Dr, W. KUSTER in Stuttgart.

(Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung des V.d. Ch. zu Stuitgart am 21, Mai 1921
in einer gemeinschaftlichen Sitzung der Fachgruppen flir organische und filr mediz.
pharmaz. Chemie.)

(Eingeg. 25./5. 1921.)

Das Bilirubin ist der einzige natiirliche Gallenfarbstoff, der im
kristallisierten Zustande gewonnen werden kann und daher als che-
misches Individuum angesprochen werden dart. Sein Entstehen aus
der prosthetischen Gruppe des Blutfarbstoffs ist einwandfrei fest-
gestellt. Es fragt sich, was fiir Verinderungen im Organismus dabei
vor sich gehen. Das koénnen wir nur durch Ermittelung der Kon-
stitution beider Farbstoffe erfahren; darauf zielen die chemischen
Untersuchungen. Die Grundlage derselben ist die Reinheit des zu
priifenden Stoffes. Diese ist beim Bilirubin schwer zu erreichen, weil
es sich nicht nur leicht veriindert, durch Licht, Luft, Siiuren, Alkalien,
sondern weil es auch andere Stoffe, z. B. Losungsmittel adsorbiert.
Derartige Erfahrungen macht man bereits beim Isolieren des Bilirubins
aus den Rindergallensteinen mit Hilfe von Chloroform, dem besten
Losungsmittel. Dabei wird der Farbstoff chlorhaltig, was auf die
analytisch ermittelten Werte, namentlich fiir den Kohlenstoff, von
KinfluB ist. So ist man bei der Aufstellung der empirischen Formel
irrgegangen. Sie lautete lange CyHyq04Ny, mufl aber durch CyHgOpN,
ersetzt werden, worauf H. Fischer zuerst hingewiesen hat,

lch habe nun gefunden, dafi eine Ammoniakverbindung des Bili-
rubins prachtvoll kristallisiert und dieses Derivat kann auch zur
direkten Gewinnung des Bilirubins aus den Rindergallensteinen be-
nutzt werden. Man entfernt aus dem Pulver derselben alles, was
durch Ather, heifles Wasser und Alkohol extrahierbar ist, macht it
Essigsiiure das Bilirubin aus seinen Kalk- und Magnesiumsalzen frei,
zieht wieder mit Ather und Alkohol aus und trocknet. Dann suspendiert
man in reinstem Methylalkohol und leitet Ammoniakgas auf die zum
Sieden erhitzte Suspension, worauf der Farbstoff in L&sung geht.
Diese wird abgesaugt, das Verfahren wiederholt und die vereinigten
Filtrate im Wasserstoffstrom auf ein geringes Volumen gebracht.
Hierbei scheidet sich bereits Rilirubin unter Entweichen von Ammoniak
ab. Man bringt es durch abermaliges Aufleiten von Ammoniak in
Losung und kithlt diese stark ab, worauf Kristallisation erfolgt. Das
Bilirubinammonium enthiilt aber Methylalkohol. Zur Entfernung des-
selben bringt mnan es in eine Ammoniakatmosphiire und entzieht das
hierbei aufgenommene Aminoniak samt dem hierdurch verdriingten
Methylalkohol dureh Evakuieren. Andere Behandlungen wiirden
das Bilirubinammonium veriindern. Ilm kommt die Formulierung
Cy3H3,OsNyNH; zu. Lst man es in der etwa 15 fachen Menge erwirmten
Pyridins auf, so kristallisiert beim Erkalten orangegefiirbtes Bilirubin
aus. — Das Bilirubin ist nun den durch Entfernen des Eisens aus der
prosthetischen Gruppe des Blutfarbstoffs entstehenden Porphyrinen
am ehesten vergleichbar, besonders dem Hidmatoporphyrin, das eben-
falls sechs Sauerstoffatome enthilt, und aus dem Bromhiimin unter
der Einwirkung von Bromwasserstoff-Eisessig entsteht, welcher Vor-
gang sich in eine Anlagerung von zwei Molekeln Bromwasserstoff und
in den nachfolgenden Ersatz zweier Bromatome durch zwei Hydroxyl-
gruppen gliedert:

H-OH.

; HB y
CasHy0,N,FeBr +- 4HBr = FeBr; +- C:HH:HOJNJHB; — CyHy O4N; H-OH.
Ahnlich verliuft der Proze8 mit Eisessig-Jodwasserstoff, wobei es
aber zur Anlagerung von vier Wasserstoffatomen komnit. Es entsteht
das Mesoporphyrin.

H.H.
CyH3 0Ny

Wird die Reduktion weiter getrieben, so bildet sich, wie H. Fischer
fand, unter Anlagerung von vier weiteren Wasserstoffatomen Meso-
porphyrinogen.

HH

CasHyO Ny 4

Erst dieses ist farblos, wiihrend die Porphyrine starkgefirbte Stoffe
sind. Mesoporphyrin bildet sich auch durch Reduktion von Himato-
porphyrin durch Eisessig-Jodwasserstoff, aber nicht durch Natrium-
amalgam. Bei der Oxydation gibt Himin und Himatoporphyrin nur
Himatinsdure, Mesoporphyrin auch das linid der Methylithylmalein-
séure.

Beide Stoffe entstehen aus Pyrrolkernen. Durch die Reduktion,
welche in der Seitenkette erfolgen muf}, wird also ein zweiter Pyrrol-
kern so stabil, da8 er bei der nachtriglichen Oxydation erhalten
bleibt. Wenn nun die Konstitution des Bilirubins der der Porphyrine
entspriche, miiiten wir ein analoges Verhalten gegeniiber den ge-
nannten Reagentien beobachten.

In der Tat gibt auch Bilirubin, wie H. Fischer fand, durch
Reduktion mittels Natriumamalgam zunichst

Mesobilirubin (gelb gefiirbt)
(‘f:;:;H:mOuN4H H
dann Mesobilirubinogen (farblos)

CysHaONypy . H.



