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kositatsformeln ( S. 383--.?84) leiclit uherzeugen kann, clcnn es nimmt 
z. B. bei der Entquellung wohl tlas Volumen ah, dafur aber tlas 
Achsenverhalt nis zu. Nit andern Worten : Bei langen Teilchen ist 
far die Viskositat praktisch nur die LBnge massgeblich, wahrend 
die Dicke in gewisseii Grenzen kauni einen Einfluss ausubt. 

In  imserm Falle ist der Einfluss jetlenfalls so klein, dass ein 
Viskositatsminimum als Folge von Effekt C nicht zu bemerken ist. 
Antlererseits ist eine Beeinflussung der Striimungsdoppelbrechung 
( w ,  - ? I , )  (lurch eine solche nur zv dimensionale Entquellung sehr 
n old tlenkbar, denn : 

1. nimmt die Dichte und damit der Brechungsindex der Teil- 
ehen zu, w-odurch entsprechend der Wienw'schen Theorie der Anteil 
tlcr Stabchendoppelbrechung an tier Gesamtcloppelbrechung zu- 
iiehmen muss ; 

2. kann die Eigendoppelbrechung der Teilchert, die auf die 
Anisotropie der Polarisierbarkeit zuruckzufuhren ist, durch das Zu- 
samnienrucken der Peptidketteri ebenfalls in einem gevvissen Betrag 
erhoht a erden. 

Wir sind uns bewusst, dass gegen diese Intwpretation iron 
Effekt C Bedenken erhoben u-ercltw konnen. Was wir entwiekelt 
haben, ist vorerst nur eine nnbewiesene Theorie. Theorien haben 
aber dort ihre volle Berechtigung, wo eine exakte Analgse der Phano- 
mene noch nicht moglich ist, niclit zuletzt deshalb, weil sie zur 
Kritik nnd z i i  neuer Fragestellung mregen. 

Chemisches Institut der Universitat Bern, 
Organische L4bteilimg. 

74. Uber die quantitative Mikrobestimmung des Kaliums 
im tierischen Gewebe 

von I, Abelin. 
(30. IV. 41.) 

Zi i  den jungeren Abschnitten der medizinischen Porschung 
gehort u. a. die Biochemie der Mineralbestandteilr. Deren qualita- 
kiver 13 achvveis in biologischen Objekten gelingt gewohnlich leicht, 
tleren zuverlassige quantitative Bestimmung ist a b e ~  oft mit erheb- 
lichen Schwierigkeiten verknupft. Zu diesen Bioelementen gehort 
such das Kalium, das nach neueren Feststellungen an sehr vielen 
i3toffwecliselTTorgangen teilnimmt . Drmentsprechend hat letzthin die 
Bestimmung des Kaliums in tierischen und pflanzlichen Saften sowie 
Geweben bedeutend an Interesse gewonnen. Die Zahl der dabei 
benntzten Verfahren ist recht gross. Sie beruhen grosstenteils auf 
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der Anpassung der klassischen Methoden der annlj tiwhen C'hemit 
a n  die besonderen Verhaltnisse und Ecdurfnisse des biologischen 
Yermches. Eine kurze Zusammenstellung der wic1itigerc.n in letzter 
Zeit eingefithrten Kalium-Bestimmungsiriethotleri mthhlt die nach - 
folgende Tahelle. 

Tabelle 1. 
i- b e r s i c h t  e iniger  d e r  g e b r a u c h l i c h s t e n  IC~i l iu~ i ibc~s t in i rnunpsmethoc len  

d e r  Biocheni i r .  

Art 
der Veraschung 

mit H,SO, und 
H,O, 

mit H,SO, und 
Th(NO,), 

H,SO, uiid 

rrockenveraschung 
HNO, 

keine 

ohne Veraschunp 

H,SO,* HC'IO, 

H,SO,+H?r'O, 
+ HC10, 

Autof Fallung des K* I Besiiinrnung I I 

I<,[PtCl,] 

Agh',[Co(SO,),] 

AgIi,[Co(XO,),] 

Kaliuinhcxajodo- 
platinnt(1Vj. 

titrin1t.t risch odrr 
koloi inietrisch 
Kali II rrihexa- 

jodoplatinat(1V) 
spekti oyr apliisr ! I 

des Ciilors. 
titri iuctrisch 

des Iiohaltions. 
kolor inietrisch I 

drr s ilprtrigen Kretz.  F .  nr1-l 

koloi inietrisch 
haiire I r n P b l P , .  0. 1 1 . 8 )  

der siilpctrigeri 
Sillre, 

kolo!~inictriscli 
der s.11 petrigen 

S i u r e ,  
pasoitietrisch : 

)der des Chlors titri- 
nietrisch 

Fast jeiles diesetr Verfahren bringt au f  der cirieii Seite ge 
Torteile, auf tier anderen L'Seite aber Erschrverungen und neue Fehlcr 
qixellen. Die Ansichten der einzelnen FI)rscher nber di(> am he9 ten 

l) ~Vlcohl, A. T .  und Bennel, H .  B., J. Biol. ('hem. 78, 613 (192s). 
Hartzler, E .  P., J. Biol. Chem. 122, 19 (11137 38). 

,) I lald,  P.  N., J. Bid. Chem. 103, 471 (1933). 
4, Strauts, JZ. R., J. Biol. Chem. 118, 331 (1937). 
5 )  il'homson, V. B. und Lee, W .  C., J. Biol. C1ic.m. 118, 711 (1937j; 126, 1 (193s). 
' )  Harrrson, H .  f,'. und Darrow, D. C.. J. Riol. Cheni. 121, 631 (1937). 
7 ,  Hofjman,  W. S., J. Biol. Chem. 93, 685 (1931); 120, 57 (1937). 
s ,  Bieb, 1'. und (:adder, 0. H., J.  Biol. Cheiii. 87, 81 (1930). 
g, Pruszkowskz, R. und Zwemer, R. /,., Biocheiii. ,J. 30, 11. 1345 (1936j; 31, I, 2211 

( 1  937). 
lo) Wetclisrlbaurrz, 7'. E., Romogyi. Ji., Rusk, ti A,, J .  Kiul. ['hein. 132, 343 (1940) 
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zu empfchlenden Methoden gehen noch ziemlich weit auseinander, 
was wohl deutlieh die Schwierigkeiten der -4ufgabe beleuchtet. 
Mehrere Autoren empfehlen die Anwendung der Hexachloroplatin- 
(IT)-saure bei der Kaliumfallung (8. Tabelle 1). Vergleichsversuche 
ergeben aber, dass bei Einhaltung gewisser Bedingungen auch andere 
Methoden sehr befriedigende Ergebnisse liefern. Es kommt dabei 
viesentlich auf die Art und die Grnndlichkeit der Veraschung sowie 
auf die weitgehende Entfernung der benutzten Oxydat ionsmittel, wie 
Salpeterskure, Perchlorsaure, Wasserstoffperoxyd m u  . an. Die Zer- 
storung der organischen Substanz der tierischen Organe bloss mit 
Salpetersaure und Wasserstoffperoxyd, wie dieselbe u. a. von Pin- 
cwsen l )  empfohlen wird, kann sich hie und da als ungenugend er- 
weisen und zu hohe Kaliumfferte ergeben. Die Veraschung bloss 
mit konz. Schwefelskure ist ebenfalls nicht uberall gut, durchfuhrbar. 
Bessere Ergebnisse lassen sich mit der kombinierten Anwendung von 
Schw efelsdure, Salpetersaure und Wasserstoffperoxyd erzielen, doch 
ist eine Verbrennung des tierischen Gewebes mit eineni Gemisch 
tier drei Sauren, Salpeter-, Schwefel- und Perchlorsaure, am besten 
zu empfehlen. Das Organ kann sowohl ini frischen uie im feuchten 
Bustande zur Veraschung gelangen. Bei richtig durchgefuhrter Ver- 
aschung kann auf die Verwendung der heutzutage nicht leicht zu- 
ganglichen Hexachloroplatin( IV)-saure verzichtet werden. Das Ka- 
liuniion kann fast ebenso sicher als Kaliumhexanitrokobaltat gefallt 
werden. In  den letzten zwei Jahren hat sich niir folgende Ai-beits- 
weise gut bewahrt. 

Erforder l ich  s ind:  Konz. Salpetersaure (1,42) pro analysi. - Konz. SchMefel- 
saure (1,84) pro analysi. - 4-n. Schwefelsaure. - 35 proz. Perchlorsaure pro analysi. - 
10-proz. Natronlauge. - 5-proz. Schwefelsaure. - Universalindikatcir nach Van dPr Rui 9 
(5 mg Thymolblau, 25 mg Nethylrot, 60 nig Rromthymolb'au und 60 mg Phenolphtalein 
werdcn in 100 em3 75 proz. Alkohol unter cventuellem leichtem Emarmen auigelost. 
Die Losung wird mit einigen Tropfen 0,01 n. Katronlauge bis zum Ailheten einer grunen 
Parbe versrtzt). 

*4r b e i  t b g a n g  . 
a )  Veraschung  von  f r i schen  Organen .  

Eine genau abgewogsne Mcngc des frischen Organs, z. R. dcr 
Leber (etwa 0,s g) wird im ?Ilikro-RjeZclcLhZ-Kolben rriit 3 em3 konz. 
Salpetersaure ubergossen und etwa 20 Minuten stehen gelassen. Das 
Kolhchen wird dann im Veraschurigsgestell nach P i ~ g l  bis zur voll- 
standigen Auflosung der Leber erw-arnit, wieder etm a 20 Ninuten 
stehen gelassen und darauf nochmds kurz erhitzt. Nach den1 Er- 
kaltcn wird der Holbeninhalt mit 7 Tropfen konz. Schwefelsiiure 
iind mit einer Glasperle versetzt imd vorxiehtig ubcr schwacher 
Flamme etwa 25 Minuten lang erhitzt. Man vergrossert die 

l) 12. Piririrsseir, Mikromethodik, 4. Auflage, Berlin. 
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F1:mme untl hiilt den Kolbminhalt his zilrti Auftreten 7-on Sulpet er 
sdurediimpfen im Siedm. Erscheint niiii tter Riick.;tantl tlunliel, s(, 
n-ertlen nach dem Erkalten 30 Tropfeii koiiz. SalpettwSurtI so\vie 
0,75 em3 4-11. Schwefelsiiure zugegeban iiricl ubcr niclit xu groshei 
Flarrime his zur Trockne eingedampft. IQills ctw Ruckst;ancl iniriiei 
noch rine clunkle Fiirbung aufweist, wiril (lie Veraschung tlurcah %u 
sat z von 30 Tropfen konz. Salpetersiiure uiid O,C5 c1n3 4-11. Schwefel 
saure wiederholt. Buletzt gibt man 3 Tropfen 35-proz. Perchlor 
saure hinzu und rrhitzt 10  Minuten uber whm achtir nritl 2 - 4 3  Minnt t'ii 
uher stiirkerer Flamme. Es enipfiehlt h i c l i ,  in tiirsein Stadium dio 
lidbehen mehrnials umzusehutteln. 

Die iioch leicht warme, aber vollkornmen klare Verasc'hungh - 
losung wird mit, etwa 3 cm3 destilliertchni TTTasser vertlnnnt . Em' 
riach Zugabe von 3-4 cm3 10-proz. Nai ronlaugr nrrdeii 2 Tropftiri 
Universalindikator hinzugefugt urid uiil I A r  fortn ahrendem guten t 
Jlisclien so lange tropfenweise Natron1:~iige d;izixgegehrn, his riri 
pH r o n  10 erreicht ist (violette Farhe). l)ie alhalische Ltisung u-irtl 
1/'2 Stuncle stehen gelassen, mit 5-proz. Schwefr!saurr auf eiri pH 7 
gehracht (I'mschlag nach gelbgriiri), f i l l  riert uiid ini Jlesskolhcticii 
auf 10 cm3 aufgefullt. I n  einem aliquolrri Tril tlieser Liisu~ig nirtl 
das Kalium bestimmt. 

b) T e r  a s c h un g v o  n g e t  r o c 1,n e t e 11 0 rga 11 r 11. 

Die Gewinnung ties Trockenpulvers erfolgt am bes tm nuc.h c l n i  
Angaben 1-011 WiZZstiittev, u-obei tlas feiii zrrteiltr Gen ehr niinclesteiii, 
je 1 Stundc hiritereinander mit Aceton, iriit einer I\ 
Aceton und Atlier (1 : 1) und zuletzt init Atlier behandelt r ird.  
Tach dem Vertiampfen des Athers wirtl ( L i b  Gt~wehe 1 Stuntle lany 
hei l l O o  C getrocknet. Bei der Veraschung \-erfalirtl nian im a l l p  
meinen wie oben beschrirben, niit ciem 1Tnterschirtlr, tlwss man rtiil 
geringeren Siiuremengen auskomml . Et \T:L 50 iiig der getroc'linetr- 
und feiii pulverisierten Leber werden rorerst niit 30 Tropferi koiiz. 
Salpetersiiure nbergossen, wie 7-orher aiigegehcn, untei, Er\\-arnicii 
anfgelbst uiid an Stelle r o n  konz. Schnefelskure init 0,75 c1n3 4-11. 
Gchwefclsaure 7 ersetzt. Die neitere I 'Dt~hnntll~~ng r t ( ~ ~  Geniisetir,. 
erfolgt in gleicher Weise mie  oben. 

h u  s f $11 u n g und  B e s t i m m u  rig tl  c> s I< a l i  II in h . 
1st die Verascliung riehtig durchgefuiirt, so hegegnrt (lie Falluiig 

tles Kaliums mittelst Natriumhexanituol,ol.)alt;it (TII) uiitl die Titra 
tion mitt elst Kaliumpermangana t keineii besontieren S,chwirriglieit t.11 

niehr. Man halt sich dabei an die bew;iliite, \-on Z<YG)~/P) .  uritl Tis  
c l a l l l )  angegebene hrbeitsweise uncl s o q t  tlafur, tlass m r  LYnal? h(' 

jeweils iiicht mehr als 0,!2-0,5 mg K;~lirun p langr i i .  I)icse J3engt 
l) Jiiruiiiri,  B. und T'csdaTI, P. F., J .  Bid. CJi~*ni. 46, 339 (1921). 



61.5 - __ 

ist in ca. 50 mg frischer bzw.  ca. 90 nig g ockneter Lebersubstanz 
enthalten. 

Von verschiedener Spite w-urde bereits auf die Sotw-endigkeit 
eines sehr grnndlichen Auswaschens des Kaliumhesanitrokobaltat- 
Niederschlages hingewiesen. An Stelle von eiskaltem MTasser kann 
der Niedersehlag zuerst zweimal mit t50-proz. Aceton beharidelt wer- 
den. Die Uberreste des Acetons wertlen an der Was>erstrahlpiimpe 
abgesaugt und der Xiederschlag ziiletzt einmal mit eiskaltem Wasser 
behandelt. Im  Hochsommer bietet dieses Verfahren einige Vorteile. 

Bur Kontrolle des Arbeitsganges und besontiers ziir Feststellang 
eventueller Verluste beim Veraschen wurde in Losungen von be- 
kanntem Kaliumgehalt das Kaliuni einmal ohne untl einmal nach 
der Veraschung bestinimt. Die Zahlen stellen Alittelwerte von 
Doppelanalysen tlar. 

Tabelle 2. 
Kaliuni gefundeii: -- 

Ein TTrteil uber die Brauehbarkeit der Arbeitsm-eke erlauben 
auch die Bestimniungen xpeziell ziini Organ zugesetzter Iwknnnter 
Kaliixmmengen. 

Tabelle 3. 
Erniittlurig der zur Lcber bzu . z a m  Blut zugesetzten bekannten Kaliniiiiirenyeri (Mittel- 

n erte von Dopprlanalysen). 

Dem Gewebe zugesetztes 
I<aliuni in nig 

0,941 
0,924 
0,910 
0.962 

~ 
~ 

Sach der Veraschune 
des Geuebes dariii 

miedergefundeii 
Kalium in ing 

0,945 
0,941 
0,923 
0,965 

~ ~~- 

B in d u n g s f o r m e  11 d e s K a liii ni s . 
Die Alkalibestantlteile der tierischen Orgune Rind nicht einheit- 

lich gebunden und weisen eine rerschiedenartige \‘erteilung auf. 
So wird clas Katriuni hauptsachlich in den tierixchen Fliissigkeiten 



616 - - 

(Blut, Lyniphe, Harn, Liquor cerebrospinalis iisv .), untl z a  ar vor- 
wiegend in Regleitung der Anionen Chlor, Hydrogencarbonat, ('itr- 
bonat und nur zum Teil als Phosphat iingetroffen. Das Kalinni 
tliagegen ist grijsstenteils an Phosphat gebunden untl auf die ein- 
zelnen Organe (Muskel, Leber, Gehirn nsm .) verteilt. In Kegleitung 
tier PhoPphorsaure findet nun das Iialium seinen Weg sowohl zii 
den Kohlehydraten, Lipoiden, Eiweisstoffcn wit. zu den zahlreichen 
Zwischenprodukten dieser drei Korperkl:men. Iliese ~~echsr~lvollr 
Bindung des Kaliums spielt auch bei clcssen quantitatiren Besthi- 
niung in den Organen eine Rolle. Genau so wie etwa die Phosphor- 
sdure bald als saurelosliche, bald als saurennlbsliche, bald als Lipoid- 
phosphorsanre usw. bestimmt werden kann, genau so kann auch der 
Gesanitkaliumgehalt in verschiedene Fra kt ionen zerlegt werden. Eiii 
Teil des Gesamtkaliums der Organe kaiin mi& orgsnischen Losung,. - 
mitteln wie Aceton und Ather ahgetremit mwden. Dafiir hieteii 
ti. a. die Kaliumverbindungen der Leber ein geeignrtes lirispirl. Die 
Aceton-Atherauszi~ge des Lebergewebes wweisen sich :tls kalium- 
haltig. Die Nenge des in den Acetori-~theranszug itbergel-ienden 
lialiums sehwankt betrachtlieh, wahrsch einlich j e nach tlem Geh:il t 
tier Leber an Lipoiden, Zuckerphosphor~~i~re- stern sowie allgemein 
je nach den augenblicklichen Stoffwecliselvorgangen in tier Leber- 
zelle. In einzelnen Versuchen wurden z. I:. folgentle Werte gefundtn : 

Tabelle 4. 

ialiunigehalt von frischen 
Kattenlebern 

in mg% 

492,85 
428,95 
462,lO 
490,23 
501,75 
.iO5,48 
432.50 
465,27 

Von dcm Gesarntknhnni- 
geh,ilt dcr frisclien 

Leber cingen p e11s in den 
Acetoil Atherausmp nber 

in  nigo/o 
~~ 

XO,19 
10 1 ,03 
30,84 

115,53 
169,65 

92.15 
X6,5i 
9 1 , T l  

Bus ammenf a s  h ung.  
1. Es m erden niihere Angaben iibrr eine zurerlassige Durc*h - 

fithrung der Kaliumbestimniung in tierihcllen Organen gemacht. Als 
Yeraschungsmittel hat sich die sufein~nllerfolgencle Anwendung \-on 
Salpeter-, Mchwrefel- und Perchlorsiinre gut be13 Ahrt. S;tch mrgfA- 
tiger Einstellung der verdunnten Veraschungsldsung auf ein pH 7 
kann das Kalium mit Hilfe der Hexa nitrokok~~Lltat-llcthocle n:wh 
h'rcimw und Tisdul l  ohne Schwierigkeit (313 bestimrnt \verdrn. 
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2 .  Bei der Behandlung des frischen tierischen Gewebes, z. B. 
der Leber, mit Aceton und Ather geht ein betrachtlicher, aber jeweilen 
wechselnder Teil des Gesamtkaliums in den Aceton-Atherausziig 
uber. Die Bestimmung des absoluten Kaliumgehaltes eines Organs 
sol1 daher in dem feuchten und nicht in den1 mit organischen Losungs- 
mitteln, wie Alkohol, Aceton, lither, vorbehandelten Gewebe erfolgen. 

Fraulein Erika Wyss bin ich fur die treue Mitarbeit zu Dank verpflichtet. 

Physiologisches Iristitut der VniversitBt Bern. 

75. Redoxgleiehgewiehte, Aeiditatsgleiehgewiehte und die 
Absorptionsspektren bei Oxychinonenl) 

von G. Sehwarzenbaeh und Hans Suter. 
(10. 1'. 41.) 

Als weitere Gruppe von Substanzerl mit mesonwren Partikelii 
als molekulare Bausteine berichten \Tir heute ubcr einige Oxyehinone. 
Bei tliesen sincl nicht nix die ~~ciclit~tsgleichgewiehte, sondern aiicli 
(lie Reduktions-Oxydations-Gleichgewiclite einfach messbar. Die 
Redoxpotentiale, ali: Ausdruck cler freien Eiiergie divber Reaktionen, 
hind ebenfalls f iir die Valenzcheniie von besondereni Interesse, m CZ,- 

halb wir diese Potential? liier mittcden, neben den Xeiditatskon- 
s t ant en. 

Das  empir i sche  E r d o x p u t e i i t i a l  E,. Die Messung der 
Redoxpotentiale gesehah (lurch hiifnahme reduktonietrischer oder 
oxydimetrischer Titrationskurwn in Losungen bekartriten p,-Wertes 
mit grosser Pufferkapazitat. Es wurcle dabei stets dafur gesorgt, 
(lass sich der pH-Wert, die ionale Stkrke und das Voluincn der Losung 
wahrend der Titration praktisch nicht andern. h c h  wurde in einem 
Raumtherinostaten bei der konstmten Temperatur \Ton .i'<?O gearbeitet. 
Unter diesen Umstanden bekonimen die Titrstionsknrren die voll- 
kommen syinmetrische Form des in Fig. 1 gegebenen Beispiels. 

Die Ordinate misst dabei das Potential El einer Goldelektrode 
und die Abszisse die Xenge des zugesetzten Reduktions- oder Oxy- 
ciationsmittels in Aquivalenten 2. Die Kurve begiiint mit einem 
Steilgebiet (dE/clx = gross) bei D = 0 und ein zwt4tes Steilgebiet 
zeigt das Ende der Titration an. Dieses zweite Steilgebiet liegt also 
bei x 7- 2, wenn die Redulztion mvei Elektronen pro Xolekel ben6- 
tigt, wie das bei fast allen organischen (Systemen der Fall istl (s. hin- 
gegeii die Rhodizonsawe 8. 629 u. 630). 

1) Auszug aus  der Diss. Hans  S u t e u ,  Zurich 1940. 


