
Zeitschrift fur angewandte Chemie 

1000 neue Mitglieder 
wurden unserem Verein vom 1. Januar bis zum 3. Juli, also in dem kurzen Zeitraum von einem halben Jahre, zugefiihrt, 
wahrend wir im vergangenen Jahre diese Zahl von Neuanmeldungen erst a m  1.4. Dezember erreicht hatten, was damals schon 
als ein alle friiheren Jahre weit iibertreffendes bemerkenswert schnelles Wachstum verzeichnet werden konnte. 

Mit Sicherheit diirfen wir somit erwarten, dafi noch im Laufe dieses Jahres ein weiteres, namlich das achte Tausend 
in der Mitgliederzahl iiberschritten wird, nachdem erst Anfang Mai d. J. das 7000. Mitglied gezahlt worden war. Enthalt 
doch das in wenigen Wocften erscheinende neue Mitgliedervereeichnis bereits die Namen und Adressen von 7374 Mitgiiedern. 
Die hieraus sich ergebende Tatsache, daD der Verein schon jetzt die weitaus iiberwiegende Mehrzahl aller deutschen Chemiker 
umfa6t, wird von uns dadurch zum deutlichen Ausdruck gebracht, daS die Neuauflage diesee Verzeichnisses unter dem Titel 

,,Das AdreDbuch der deutschen Chemiker" 
erschein t. 

Wir hoffen, dai3 diejenigen Fachgenossen, die unserern Vereine noch fernstehen, sich restlos irn Laufe der kommenden 
Monate uns anschliei3en werden und auf diese Weise Sorge tragen, dai3 auch sie in die nlichste Ausgabe des AdreBbuches, 
in dem 

kein Chemiker fehlen darf, 
aufgeno mmen w erden . 

Die Bezirksvereine und Fachgruppen, den Verein deutscher Chemikerinnen und alle Einzelmitglieder bitten wir, uns wie 
bisher tatkraftig in der ZufUhrung neuer Mitglieder zu unterstiitzen. 

Wir versandten dieser Tage a n  alle Mitglieder die Aufforderung, den von der Hauptversammlung zu Hamburg beschlos- 
senen Teuerungszuschlag von 80 M einzusenden. Wir wiederholen heute diese Aufforderung, insbesondere fllr dieienigen, 
die etwa das Rundschrei ben nicht erhalten haben. Wir unterstreicben bierbei die schon in dem Rundschreihen ausgesprochene 
Bitte, zwecks Erleichterung und Verbilligung des Einziehungsverfabrens den kostspieligen und beschwerlichen Weg der Nach- 
nahme zu vermeiden. 

Den so aufierordentlich gestiegenen Expeditions- und Portokosten trugen wir auch dadurch Rechnung, dai3 wir baten, 
auf besondere Empfangsbestltigung zu verzichten und, im Falle eine solche dennoch gewiinscht wiirde, das erforderliche 
Porto von 1 M der Zahlung beizufiigen. 

SchlieDlich mochteu wir auch noch die Bitte wiederholen, bei der Zahlung des Teuerungszuschlages auch der Hilfskasse 
zu gedenken, die angesichts der leider immer noch fortschreitenden Geldentwertung dringend der Zuwendung laufender 
Betrage bedarf. 

L e i p z i g ,  Niirnberger Str. 48. Die Geschaf tsstelle des Vereins deutschcr Chemiker. 

Uber svnthetische Prozesse im tierischen 
Organismus. 

Von Dr. med. et phil. MARTIN SCHENCK, 
a. 0. Professor an der Tierantliehen Hoehaehule zu Dresden. 

Nach einer Antriltsvorlesung, gehallen am 18. Mai 192". 

(Eiageg. am Lj8. 1922) 

Seitdem es der Forschung gelungen ist, einen Einblick zu gewinnen 
in das chemische Getriebe bei hiiheren Tieren und h6heren Pflanzen, 
pflegt man zu den wichtigsten Unterschieden zwischen beiden Reichen 
einen gegens!itzlichen Chemismus zu ziihlen. Dieser Gegensatz bestcht 
darin, daij die Pflanze aus einfachem anorganiscben Material, der 
Kohlenslure der Luft, dem U'asser, Ammoniaksalzen, Nitraten, Phos- 
phaten usw. komplizierte energiereiche Stoffe, Kohlehydrate, Fette, 
EiweiBstoffe u. dgl. mehr aufbaut. Es geht dieser Aufbau Hand in 
Hand mit Reduktionsprozessen. Das Tier auf dcr anderen Seite zer- 
setzt die ihm von der PPlanze dargebotenen Eiahrungsstoffe entweder 
direkt als Pflanzenfresser oder indirekt als Fleischfresser in seinem 
Organismus, und bei dieser Zersetzung, deren Mittel vorwiegend hydro- 
lytische Spaltung und Oxydation sind, entstehon eben wieder jene 
einfachen Stoffe, die der Pflanze als Assimilationsmaterial dienen oder 
doch wenigstens die unmittelbaren Vorstufen dieser Stoffe. Es ist 
dies ja die bekannte Lehre von deni Kreislauf des Stoffes in der be- 
lebten Natur. 

Diese Unterscheidung iet nun aber, wie alle unsere Unterschei- 
dungen in den Naturwissenschaften, cum grano salis zu verstehen. 
Es ist llngst bekannt, daf3 auch in der Pflanze hydrolytische Spal- 
tungen und Oxydationen eine grofie Holle spieIen. Und ebenso ver- 
mag auf der anderen Seite auch das Tier Reduktions- und sgnthe- 
lische Prozesse in groijem Umfange zu vollziehen. Namentlich die 
Kenntnis der letzteren, der tierischen Synthesen, hat sich in den 
letzten Jahren sehr erweitert, von diesen Synthesen sol1 im folgenden 
die Rede sein, und zwar m6chte ich mich nur auf solche synthetische 
Vorgiinge beschranken, deren Verlauf uns schon jetzt einigermai3en 
durchsichtig ist; bei einer grof3en Anzahl von Tiersynthesen ist das 
zurzeit noch nicht der Fall. 

Wenn wir in die bunte Mannigfaltigkeit des vorliegenden Tat- 
sachenmalerials einige Ordnung bringen wollen, so empfichlt es sich 
vielleicht, die im Tierktlrper verlaufenden Synthesen nach chemischen 
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Gesichispunkien zu klassifizieren. Beginnen wir rnit einer sehr um- 
fangreichen Klasse von tierischen Synthesen, mit den Acylierungs- 
prozessen. Es handelt sich hier urn die Einftihrung von Slure- 
resten in Hydroxyi- oder Aminogruppen, also urn Ester- oder SBure- 
amhbildung. Zu diesen Acylierungsprozessen gehtlrt das am lifngsten 
bekannte Beispiel einer tierischen Synthese, die Bildung der Hippur- 
saure. Verfiittert man nlmlich an ein Tier, beispielsweise einen Hund, 
Benzoesaure, BO erscheint im Harn alsbald eine Substanz, die Hippur- 
sliure, die als eine Paarung von Renzoesgure mit Glykokoll anzusehen 
ist: C,H,.COOH i HeN.CH2.COOH= CoH,.CO*NH.CH,-COOH + H,O. 
Die Herkunft des Glykokolls kann nicht zweifelhafi sein, es ist das 
Glykokoll eins der bekanntesten Spaltungsprodukte der EiweiBk8rper. 
Als Ort der Hippursaurebildung kommt beim Hund besonders die 
Niere in Betracht. Die Hippurslure ist librigens in geringer Menge 
ein normaler Harnbeslandteil, reichlicher kommt sie im Harn der 
Pflanzenfresser vor. In diesem Falle stammt die zur Synthese ver- 
wendete Benzoeslure aus den Eiweiastoffen oder aus aromatischen 
Verbindungen der Pflanzennahrung. Ebenso wie BenzoesHure reagieren 
nun substituierte Benzoestluren, wie Oxy-, Nitro-, Chlorbenzoesbre u. a., 
nach ihrer Einfiihrung in den Tierk6rpt:r erscheinen die entsprechenden 
substituierten Hippursauren im Harn. Analog verhalten sich auch 
andere Sluren, so geht z. B. a-Thiophensaure i n  n-Thiophenursaure 
iiber, ebenso NicotinGure in NicotinursHure (Ackermann). Be- 
merkenswert ist das Verhalten der Phenylessigsaure, sie liefert bei 
Hund, Katze und Kaninchen Phenaceturdure: C,H,-CH,-C0.NH-CH2 
SCOOH. Beim Meoschen wird dagegen nicht das Glykokoll zur Syn- 
these benutzt, sondern eine andere EiweiBaminosaure, die Glutamin- 
slure resp. das Glutamin (Thierfelder und Sherwin), der Vorgang 
der Acylierung iet aber auch hier der Hippursaurebildung analog. Im 
Organismus der VUgel verhlilt sich die Benzoesaure anders als bei 
Sgugetieren. Verfiittert man n h l i c h  Benzoeslure an Hiihner, so 
scheiden diese Tiere eine Verbindung acs, die als eine Paarung von 
Benzoesaure mit Ornithin aufzufasseu ist, die Ornithurslure oder das 
Dibenzoylornithin: (C,H,.CO.NH)CH,.CH,. C$. CH(NH.CO.C,H,).COOH. 
Der hier zur  Synthese verwendete zweite Paarling, das Ornithin oder 
die a, 6-Diaminovalerianslure, ist wiederum ein EiweiBspaltuqs- 
produkt, und zwar entstammt er dem Argininkomplex des EiweiB- 
molekills. Die Phenylessigslure reagiert beim Huhn ganz entsprechend, 
sie liefert die Phenacelornithursiinre. 

Zu den Acylierungsprozessen kann man auch die Bildung des 
Harnstoffs aus Kohlenshure und Ammoniak rechnen. Der Harnstoff : 
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CO(NH,),, das wichtigste stickstoffhaltige Stoffwechselendprodukt, 
wenigstens beim Fleischfresser und Menschen, entsteht zum Teil wohl 
durch fermentative Abspaltung aus EiweiB, und zwar aus dem EiweiD- 
baustein Arginin. Der grSDere Teil verdankt aber sicher einer Syn- 
these aus Kohlensaure und Ammoniak seine Entstehung, und diese 
Synthese, die sich in  der Leber vollzieht, kann aufgefd t  werden als 
eine Acylie ung von 2 Moleklilen Ammoniak durch den zweiwertigen 
Rest der Kfhlenslure: OC:. Man kann sich vorstellen, daB zunachst 
die Kohlendure rnit einem MolekUl NH, unter Wasserabspaltung in  
Iieaktion tritt unter Bildung der Carbaminsaure: CO(OH), + NH, 
= CO(OH)(NH), + H,O. Die Carbaminsiiure reagiert dann weiter mit 
einem zweiten Molekiil Ammoniak unter Auftreten von Harnstoff, wie 
sich dieser ja auch erwiesenermden aus carbaminsaurem Ammonium 
i n  der Leber bilden kann. Zugunsten dieses Entstehungsmodus 
spricht auch die Tatsache, d d  man nach Eingabe gewisser substitu- 
ierter Ammoniake die entsprechend substituierten Harnstoffe, die 
sogenannten Uraminoslnren, aus dem Harn isolieren kann. So geht 
beispielsweise Phenylalanin: C,H,. CH, - CH(C0OH). NH, zum Teil in  
Phenylalanin-Uraminosaure: CsH, - CH, CH (COOH) .NH. CO - NH,, iiber, 
es findet also eine Acylierung der Aminogruppe des Phenylalanins 
durch den Rest der Carbaminslure: -CO-NH, statt. Andere substi- 
tuierte Ammoniake verhalten sich analog. Ob es indessen in  allen 
diesen Fallen sich urn wirkliche tierische Synthesen handelt, ist i n  
neuerer Zeit fraglich geworden. So soll die nach Verfiitterung von 
Taurin: NH, - CH, - CH2 - SO,H beschriebene Taurocarbaminsaure: 
NH,.CO.NH. CH,.CH, - SO,H ein Kunstprodukt sein. 

Als ein Acylierun.gsvorgang ist auch die Bildung der gepaarten 
Schwefelsluren oder Atherschwefelsiiuren amusehen. Es finden sich 
bekanntlich im normalen Harn eine Reihe dieser Sluren, die Phenyl- 
schwefelsaure, Kresylschwefelsaure, Indoxylschwefelsaure (das soge- 
nannte ,,Harnindikan") und mtiglicherweise auch die Skatoxylschwefel- 
slure. Die Entstehung dieser Sauren ist so zu verstehen, d& die bei 
der Darmfaulnis gebildeten Phenole, Phenol und p-Kresol, eine Ver- 
bindung mit Schwefelslure eingehen oder, was auf dasselbe hinaus- 
kommt, eine Acylierung durch den Schwefelsaurerest, -SO2 OH, er- 
fahren: C,H,.OH+ HO.SO,.OH = C,H,.O.SO,-OH f H,O. Die eben- 
falls bei der Darmfiiulnis entstehendeu Stoffe Indol und Skatol werden 
zunachst zu Indoxyl und Skatoxyl oxydiert, hierauf tritt dann in ganz 
derselben Weise wie bei den Phenolen eine Paarung mit Schwefel- 
d u r e  zu Indoxyl- resp. eventuell auch Skatoxylschwefelsaure ein. 
Die Schwefelsaure entstammt dabei in der Hauptsache dem Schwefel 
des EiweiDmolekUls. In ganz analoger Weise wie die eben genannten 
Stoffe verhalten sich auch andere Phenole nach kunstlicher Einflihrung 
in  den TierkSrper, so beispielsweise das Thymol, das Guajakol, Brenz- 
katechin, Resorcin, Hydrochinon u. a. 

Bei den bisher angeftihrten Acylierungsprozessen handelt es sich 
um die Bildung von solchen Ver indungen, die fiir den Organismus 

sind. Es  sind diese Synthesen, wenigstens zum groBen Teil, als Ent- 
giftungsvorgznge anzusehen, indem giftige Stoffe durch Paarung mit 
einem anderen Ktirper in ungiftige iibergeftihrt werden. Manchmal 
handelt es sich wohl auch darum, einen schwerltislichen Stoff in  
eine leichter lSsliche Form iibenufiihren und so die Ausscheidung 
des befreffenden Stoffes zu begtinstigen. Der Organismus bedient sich 
nun aber auch der Acylierungsreaktionen, wenn ein Aufbau von solchen 
Verbindungen in  Frage kommt, die noch eine wichtige Rolle im Tier- 
kijrper zu spielen haben. Hier sei zunachst die Bildung der gepaarten 
Gallensluren, der Glykocholsaure und der Taurocholsaure, genannt. 
Es sind diese Sauren aufzufassen als Paarungen einer stickstofffreien 
Komponeote, der Choldure, CeaH,80, - COOH, rnit einer stickstofhaltigen, 
dem Glykokoll oder Taurin. Die letzteren beiden Stoffe stammen wieder 
aus dem EiweiB, das Glykokoll direkt, das Taurin indirekt, indem 
es in naher Beziehung zu dem im EiweiBmolektil enthaltenen 
Cystin- bezw. Cysteinkern steht. Beide Paarlinge sind sureamidartig 
miteinander verkuppelt: Glykocholsaure G3H,o03. CO.NH.CH,.COOH, 
Taurocholsaure C,,H,803CO-NH. CA,-CH,-SO,H. Der Ort der Bildung 
der gepaarten Gallensluren ist hfichstwahrscheinlich die Leber; daD 
diese Sauren in  der Tat aus  den beiden Komponenten sich bilden, 
hat sich ftir die Taurocholsaure insofern nachweisen lassen, als es 
v. B e r g  m a n n gelang, bei Hunden mit Gallenfisteln nach Verf iitterung 
von Cystin und gleichzeitiger Darreichung von Natriumcholat eine 
Vermehrung der Taurocholsluremenge i n  der Galle zu konstatieren. 
Mtiglicherweise erfolgt iibrigens zunachst eiue Paarung der Cholslure 
mit dem Cystin und erst sekundslr eine Oxydation und Kohlendioxyd- 
abspaltung zu Taurocholshre. Nach dem Typus der Glyko- oder 
Taurocholslure sind nun auch die anderen in den Tiergallen vor- 
kommenden gepaarten Gallensluren aufgebaut. Eine Gallenslure 
besonderer Art befindet sich in  der Galle des Haifisches, die Scymnol- 
schwefelsaure. Hier handelt es sich um den Schwcfelsaureester des 
Scymnols, einer kornpliziert gebauten, stickstofffreien Substanz von 
noch unbekannter Konstitution. Auch die Scymnolschwefels2ure 
diirfte einem Acylierungsvorgang ihre Entstehung verdanken, und 
das gleiche ist wohl der Fall bei anderen Schwefelslureestern des 
TierkSrpers, bei der Chondroitinschwefelsure, den Glukothionsauren 
und dergleichcn mehr. 

Aber noch weit wichtigere Stoffe, als die genannten, entstehen 
durch Acylierungsvorgange. Es ist ja bekannt, dai3 die Fette, die 
Fettsaureester des Glycerins, nicht nur eine hydrolytische Spaltung 
in  ihre Komponenten im Darmkanal erfahren, sondern dai3 auch um- 

keine Bedeutung besitzen und le  ! iglich zur Ausscheidung bestimmt 

gekehrt bereits in der Darmwand wieder ein Aufbau von Ncutralfett 
BUS Glycerin und Fettsauren stattfindet. Selbst bei Verfiitterung von 
Fettsauren oder Seifen allein findet diese Synthese statt, indem das 
zur Bildung der Neutralfette nStige Glycerin in  diesem Palle von 
der Darmwand selbst geliefert wird. Es ist diese Synthese aber 
wiederum nichts anderes als eine Acylierung des drei Hydroxylgruppen 
enthaltenden Alkohols Glycerin durch die Saurereste der Palmitin- 
Bure, Stear inaure,  OlsSiure, z. B. Tripalmitin: (C,,H,,-CO~O)CH,- 
CH(O-CO-C,,H,,). CH,(O- CO.C,,H,,). Auch Cholesterinester der htiheren 
Fettsiluren kommen im Haut- und Haarfett, im Blut usw. vor, sie 
sind den Fetten ganz analog gebaut, nur daB es sich hier nicht um 
Glycerin, sondern um einen kompliziert konstituierten einwertigen 
Alkohol, das Cholesterin, handelt, das eine Acylierung durch Fett- 
saurereste erfahren hat. Im Anschlud an die Fette muD auch noch 
eine andere Klasse von fettahnlichen Stoffen genannt werden, die 
sogenannten Phosphatide, von denen die bekanntesten Vertretcr die 
Lecithine sind. Die Lecithine sind so aufgebaut, daB das Glycerin 
rnit zwei Fettdureresten und ferner mit dem Rest der Phosphorsaure 
verbunden erscheint, die letztere ist ihrerseits esterartig mit einer 
Alkoholbase, in den ineisten Fzllen Cholin, verkntipft. I3ei der Uil- 
dung dieser Stoffe haudelt es sich also auch jedenfalls um einen 
Acylierungsvorgang. 

Das gleiche ist sehr wahrscheinlich der Fall bei der Entstehung 
einer anderen, sehr wichtigeu Gruppe von Stoffen, der Nudeinsawen. 
Es lassen sich die Nucleinsauren durch Hydrolyse zerlegen in Phos- 
phorslure, Purin- oder Pyrimidinbasen und Kohlehydrat, Hexose (bzw. 
Glucal) oder Pentose. Es ist die Pliosphorsaure mit dem Kohlehydrat- 
koniplex jedenfalls esterartig verbunden. Daneben kommt aber in  den 
Nucleiusauren noch eine andere Bindungsart, und zwar zwischen dem 
Kohlehydrat und den Basen vor, eine glykosidartige VerknBpfung, von 
der nachher noch die Rede sein soll. Als Beispiel einer besonders einfach 
gebauten Nucleinslure ftihre. ich die InosinsZiure an, i n  welcher die 
Phosphorsh-e mit einer Pcntose, der d-Ribose, esterartig, die letztere 
ihrerseits rnit Hypoxanthin glykosidartig verbunden erscheint (Formel 
siehe unten). 

Auch die iibeiaus wichtige Synthese von EiwciDkSrpern aus den 
Aminosauren gehtirt jedenfalls in  die Klasse der Acylierungsprozcsse. 
Durch eine sehr groIje Reihe von Untersuchungen wissen wir, ' d d  
die EiweiBstoffe bei der Hydrolyse, sei es durch siedende SIure oder 
sei es durch eiweiflspaltende Fermente, i n  eine ganze Anzahl von 
einfachen kristallinischen Spaltungsstiicken zerlegt werden, Spaltungs- 
stiicke, die einen doppelten CharaMer tragen, indem sie neben einer 
oder mehreren sauren Carboxylgruppen eine oder mehrere basische 
Gruppen, meist eine am a-Kohlenstoffatom befindliche Aminogruppe, 
enthalten. Wenn wir uns die Frage vorlegen, wie diese Aminosauren 
im Eiwei5molekiil miteinander verknUptt sind, so bleibt nach Aus- 
schlufi anderer Mtiglichkeiten eigentlich nur  eine Verkettungsart als 
die wahrscheinlichste bestehen, d. i. die siiureamidartige Verkettung. 
Jedenfalls diirfte dieser Verkntipfungsmodus der wesentlichste sein, 
wenn daneben auch noch andere Bindungsarten anzunehmen sind. 
Man hat auch bereits Aminosauren nach dem Saureamidtypus mit- 
einander gekuppelt, und die hierbei erhaltenen Produkte, die Peptide 
oder Polypeptide, zeigen schon manche Eigenschaften, die einfachen 
EiweiBstoffen, wie I'eptonen, zukommen. Als Beispiel eines solchen 
Polypeptids sei ein Tripeptid angefiihrt, das Glycyl-leucyl-alanin: 
NH2 - CH,. CO-NH. CH(C,HQ)- CO .NH- CH(CH,). COOH, in  welchem Glyko- 
koll, Leucin und Alanin siiureamidartig miteinander verbunden sind. 
Man kann das auch so ausdriicken, daB in den Peptiden und dem- 
gemaB sehr wahrscheinlich auch in  den EiweiBstoffen jedesmal eine 
Aminoslure am N-Atom durch den Rest einer anderen acyliert erscheint, 
also in unserem Beispiel das Alanin durch den Saurerest des Leucins, 
das hierbei entstehende Produkt wiederum durch den Glykokollrest. 
Ein solcher Aufbau von EiweiB aus den Aminosauren vollzieht sich 
nun auch im Organismus. Bei der Verdauung der Proteinstoffe im 
Darm findet eine weitgehende hydrolytische Spaltung bis zu den 
Aminosauren ~ statt, aber bereits in  der Darmwand geht wahrscheinlich 
schon wieder ein Aufbau von Eiweifi aus  den Aminosluren vor sich, 
da man jenseits der Darmwand von den letzteren nicht mehr vie1 
findet. Auch ist es gelungen, Tiere durch Verfiitterung voo tief 
abgebautem EiweiD, also einem Gemisch, das i n  der Hauptsache aus  
den einfachen Aminosluren bestand, im Stickstoffgleichgewicht zu 
halten, ja sagar einen Eiweiijansatz bei diesen Tieren zu erzielen, 
im letzteren Falle mu6 also das genuine KtirpereiweiB aus den ver- 
fiitterten Amhosluren entstanden sein. 

Erwlhnt sei noch, daB auch Acetylierung, also Einfiihrung eines 
Kssigsiiurerestes, im tierischen Organismus vorkommt, dafiir werden 
wir gleich noch Beispiele kennenlernen. 

Wenden wir uns einer zweiten Gruppe von tierischen Synthesen 
zu: es ist dies die Klasse der A l k y l i e r u n g s p r o z e s s e .  Hicr kommt 
also die Bildung von Athern oder Alkylamiuverbindungen in 
Frage, d. h. die Einftihrung eines Alkoholrestes, einer Alkylgruppe in  
eine Hydroxylgruppe oder in eine Amino- oder Iminogruppe. Beim 
Stickstoff kommt auch die sogenannte erschtipfende Alkylierung, also 
Hildung von Alkylammoniumbasen resp. -salzen vor, das gleiche ist 
der Fall beim Schwefel. Von den Alkylgruppen ist es ganz vorwiegend 
die einfachste derselben, die Methylgruppe, die i n  nattirlich vorkommen- 
den Verbindungen im Pflanzen- wie im Tierreich angetroffen wird. 

Das erste Beispiel einer Methylierung im Tierktirper wurde durch 
Untersuchungen von H i s  bekannt. H i s  konnte nach VerNtterung 
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von Pyridin an Hunde im Harn eine Ammoniumbase nachweisen 
das Meth ylpyridylammoniumhydroxyd : C,H,N(CH,)(OH), dessen Bildung 
durch Anlagerung von Methyl und gleichzeitig von Hydroxyl an das  
eingefuhrte Pyridin zu erkllren ist. Welcher Art das methylierende 
Agens im TierkSrper ist, dariiber wissen wir zurzeit noch nichts, auch 
far die in der I'flanze verlaufenden Methylierungsprozesse, die ja 
hier weit verbreitet sind, laf3t sich noch nicht angeben, wie die 
Methylierung zustande kommt; man hat an die Wirkung von Form- 
aldehyd oder von Methylalkohol gedacht, jedoch sind diese Vorstellungen 
nur hypothetischer Natur. Dem Pyridin ganz analog verhiilt sich die 
Nicotinslure, sie geht im TierkSrper zum Teil in Nicotinursaure (siehe 
oben) iiber, zum Teil aber wird sie methyliert und liefert Trigonellin 
(Ackermann). Es ist von Interesse, dat3 auf diese Weise ein echtes 
pflanzliches Alkaloid im tierischen Organismus gebildet wird. 

Ein weiterer, in die Gruppe der tierischen Methylierungsvorghge 
geh6riger ProzeB wurde von Jaf fe  und Dorner beobachtet. Es 
zeigte sich namlich, daD, weon Glykocyamin, Guanidinessigslure, 
H,N. C( : NH).NH.CH2-COOH an Kaninchen verfuttert wurde, ein 
betrachtlicher Teil dieser Verbindung in Methylglykocyamin, Methyl- 
guanidinessigslure oder, wie wir es gewdhnlich nennen, Kreatin : H2N - C(: NH) .N(CH,)-CH,.COOH Uberging. 

In neuerer Zeit ist es namentlich durch K u t s c h e r  und seine 
SchUler wahrscheinlich geworden, daB den Methylierungsprozessen 
im TierkUrper eine grdSere Bedeutung zukommt, als man dies bisher 
angenommen hat. So konnte Takeda  im Kutscherschen Labora- 
torium in dem Harn von rnit Phosphor vergifteten Hunden eine Base 
nachweisen, die als y-"rimethylaminobutterslure: COOH-CH,. CH, 
CHe-N(CH3),(OH) oder als y-Butyrobetain anzusprechen war und als 
identisch rnit einem von Br i ege r  aus faulem Pferdefleisch isolierten 
,,Ptomain' sich erwies. Diese Verbindung erhielten Engeland  und 
g u t s  c h e r  bei der erschopfenden Methylierung der y-Aminobutterstinre, 
und man kann daher auch fur ihre Bildung im TierkSrper eine der- 
artige Methylierung annehmen, zumal da die y-Aminobutterslure, wie 
Ac k e r m a n  n nachgewiesen hat, bei der Flulnis von Glutaminslure, 
des bekannten Eiwei6spaltungsproduktes, entsteht und auch ihre Bil- 
dung im Organismus in derselben Weise durch einen enzymatischen 
I'rozeB sich vollziehen kSnnte. 

Auch eine in L ieb igs  Fleischextrakt vorkommende Base, das 
Carnitin, dUrfte seine Entstehung einem Methylierungsprozefi ver- 
danken, wenn auch die Konstitution des Carnitins noch nicht genau 
festgelegt ist. Den gleichen Bildungsmodus kdnnen wir auch ft i r  das 
gewdhnliche Betain, das Trimethylglykokoll, annehmen, dcs im Pflanzen- 
reich in weiter Verbreitung vorkommt, neuerdings aber auch bei 
Tieren anfgefunden worden ist (Kutscher  und Ackermann), in 
Embryonen des Dornhaies sogar in nicht unbetrlchtlicher Menge. Es 
durfte das Betain durch Methylierung des EiweiBbausteins Glykokoll 
entstehen, wie es auch Wnstlich auf diese Weise gebildet werden 
kann. FrUher nahm man meist an, dat3 das Betain aus Cholin durch 
einen Oxydationsprozei3 hervorginge, wie es auch kiinstlich bei der 
Oxydation des Cholins entsteht. Es mag dieser ProzeB sich vielleicht 
auch in gewissem Umfange im TierkSrper abspielen. Was das Cholin, 
das Oxlthyltrimethylammoniumhydroxyd: HO - CH, - CH, -N(CH,),(OH), 
anbetrifft, so ist anch f i r  diese Base eine Entstehung durch Methy- 
lierung nicht unwahrscheinlich. Es hat sich namlich in gewissen 
Lecithinen das Colamin oder der Aminotithylalkohol: HO - CH, - CH, - N&, 
aus dem durch erschupfende Methylierung das Cholin entstehen 
kdnnte, nachweisen lassen. Das Colamin lieBe sich iibrigens auch zu 
einem Eiweiflspaltungsprodukt, dem Serin : COOH - CH(NH,) - CH,(OH) 
in Beziehung bringen, das in der Tat bei der anaeroben Flulnis durch 
Kohlendioxydabspaltung den Aminoalkohol liefert (Nor d). Auch die 
Bildung der interessadten, blutdrucksteigernden Substanz der Neben- 
niere, des Adrenalins, das man in Beziehung zum EiweiBbaustein 
Tyrosin bringt, ist teilweise durch eine Methylierung zu erkllren. 
Methylierungen siod auch beobachtet worden bei Schwefel- und 
wahrscheinlich auch bei Selen- und Tellurverbindungen. 

Im AnschluB an die Methylierungsvorglnge mSchte ich noch einer 
tierischen Synthese gedenken, bei der es sich nicht um eine Methy- 
lierung resp. Alkylierung, sondern um die EinfIihrung eines aroma- 
tischen Restes, also um eine Arylierung, handelt, es ist dies die 
Bildung der sogenannten Mercapturstiuren. Nach VerPUtterung von 
halogensubstituierten Benzolen, z. B. Brombenzol, an Hunde treten 
im Harn der Tiere Verbindungen auf, die sich leicht in Glykuronsiiure 
und Mercapturstiuren spalten lassen, also zu den gepaarten Glykuron- 
sluren gchbren, auf die ich noch zu sprechen kommen werde. Was 
die Mercaptursauren anbetrifft, so sind diese vom Cystein, der 
a-Amino-,B4hiomilchsiiure: HS. CH,. CH(NH,).COOH, abzuleiten, indem 
ein Ersatz des Wasserstoffatoms der Sulfhydrylgruppe durch den 
aromatischen Halogenphenylrest stattgefunden hat und gleichzeitig die 
Aminogruppe des Cysteins eine Acylierung durch den Rest der 
Essigstiure, durch Acetyl, erfuhr, z. B. Bromphenylmercapturslure: 
(Br.C,H,-S)CH,.CH(NH.CO.CH,)-COOH. Es handelt sich also neben 
der Arylierung um eine Acylierung, weshalb man die Mercapturslure- 
bildung auch zu der vorhin hesprochenen Klasse der Acylierungs- 
prozesse dhlen  kSnnte. Den Eintritt des Phenylrestes in das Cystein 
kann man vielleicht als Oxydationsvorgang auffassen, indem ein 
Wasserstoffatom des Benzolkerns und das Wasserstoffatom der Sulf- 
hydrylgruppe oxydiert werden, als Wasser austreten, und die beiden 
Reste miteinander verknupft werden. Das Cystein entstammt natiir- 
lich dem schwefelhaltigen Komplex des EiweiBmolekUls. Die zur 

Acetylierung verwendete Essigslure ist ein Produkt des intermediaren 
Stoffwechsels. Auf Einzelheiten kann ich hier nicht weiter eigaehsn. 

Eine dritte Klasse von im Tierkdrper verlaufenden synthetischen 
Prozessen ktinnte man unter der Bezeichnung: Synthesen nach Art 
der Glykosidbildung zusammenfassen. Sie sind der Gruppe der 
Alkylierungsprozeese nahe verwandt. Unter Glykosiden verstehen w5r 
bekanntlich im Pflanzenreich sehr zahlreich vorkommende Stoffe, die 
alle das Gemeinsame haben, dai3 sie bei der Hydrolyse Traubenzucker 
und einen anderen, einfacher oder komplizierter zusammengesetzten, 
meist hydroxylhaltigen Stoff liefern. Es sind diese Glykoside zurn 
Teil auch kiinstlich dargestellt worden. Als Beispiel eines ganz ein- 
fachen, kiinstlich dargestellten Glykosids mSge das Methylglykosid 
dienen, das durch Einwirkung von Salzslure und Methylalkohol auf 
Traubenzucker entsteht. Die Formel ist: 

CH,OH* CROH. CH. CHOH. CHOH. CH.0. CH, , 
I _  -o-- _ _ _ _ I  

es existiert in zwei optisch verschiedenen Modifikationen. 
Nach dem Schema des Methylglykosids sind nun nicht nur die 

anderen Glykoside aufgebaut, sondern auch die hSheren Kohlehydrate, 
Disaccharide und Polysaccharide. Von solchen hUberen Kohlehydraten 
sind es vornehmlich zwei, die im tierischen Organismus synthetisch 
aus einfachen Zuckern gebildet werden. Dae ist zunlchst der Milch- 
zucker : 

CH,OH- CHOH. CH. CHOH-CHOH. CH.0.  C3& * CHOH-CHOH. CHOH. 
I I -0.. ~ 

CHOH-CH : 0, 
der als ein spezifisches Produkt des Tierkdrpers anzusehen ist; bei 
der hydrolytischen Spaltung liefert dieses Kohlehydrat Traubenzucker 
und Qalaktose. Man muf3 annehmen, daB im Organismus der Trauben- 
zucker eine Umwandlung in die isomere Galaktose erfahrt und da6 
dann aus Traubenzucker und Galaktose ein Aufbau von Milchzucker 
erfolgt. Ein zweites, hdheres Kohlehydrat, das im TierkUrper, vor 
allem in der Leber, synthetisch gebildet wird, ist das Glykogen, das 
aus vielen MolekUlen Traubenzucker aufgebaut wird. Wenn wir auch 
iiber Molehlargr6Be und Konstitution des Glykogens zurzeit Sicheres 
noch nicht wisaen, so ist es doch sehr wahrscheinlich, dai3 auch 
dieses Kohlehydrat wie alle Polysaccharide dem Glykosidtypus ent- 
spricht. 

In glykosidartiger Bindung befinden sich anch gewisse Bestand- 
teile der Nucleinstiuren, die Kohlehydrate und die Basen, wie wir 
bereits oben am Beispiel einer einfachen Nucleinsllure, der Inosin- 
sflure, gesehen haben. Die Formel der Inosinsiiure ist: 

(OH),P (: O)*O*CH, * CH - CHOH-CHOH-CH*N: C,EI,N,O. 
L-_-,-. . I 

Eine Synthese der Nucleinslure a u  ihren Komponenten ist aber 
im Tierkbrper anzunehmen. 

Zu den Verbindungen mit glykosidischer Struktur gehdrt jeden- 
falls auch die Mehrzahl einer anderen Gruppe von Substanzen, der 
gepaarten Glykuronsauren. Wir haben vorhin gesehen, dai3 die bei 
der Darmflulnis auftretenden Phenole, ferner Indoxyl und eventuell 
auch Skatoxyl rnit Schwefelsaure gepaart den Organismus verlassen, 
eine ghnliche Paarung findet nun auch mit Glykuronsaure statt, nur 
handelt es sich hier nicht urn Ester-, sondern um Glykosidbildung. 
Die Glykuronslure steht in naher Beziehung zurn Traubenzucker, sio 
enthut nur an Stelle der primllren Alkoholgruppe des letzteren 
eine Carboxylgruppe. Wahrscheinlich findet Ubrigens zunachst eine 
Kuppelung von Traubenzucker mit dem betreffenden Paarling statt 
und dann erst eine Oxydation an der primllren Alkoholgruppe. Ge- 
paarte Glykuronsauren finden sich auch besonders nach Eingabe 
kbrperfremder Substanzen im Harn vor. Soweit diese eingeflihrten 
Stoffe nicht schon von vornherein eine Hydroxylgruppe enthalten, 
wird eine solche vor der Paarung gebildet, sei es durch Reduktion 
(einer Aldehyd- oder Ketongruppe) oder sei es durch Oxydation. Von 
den gepaarten Glykuronsluren sind auch einige in neuerer Zeit kiinst- 
lich dargestellt worden. so die Phenolglykuronstiure: 

COOH - CIIOH - CH * CHOH. CHOH. CH * 0 * C,H, 
I -- -o-- .- I 

(Neuberg und Neimann). Die Zabl der Stoffe, nach deren Ein- 
fUhrung in den Tierkbrper man das Auftreten von gepaarten Glykuron- 
sluren im Harn beobachtet hat, ist aui3erordentlich poB, es seien nur 
Thymol, Naphthol, Borneo], Kampfer, Euxanthon genannt. 

Nur h r z  sol1 erwlhnt werden, daf3 manche gepaarten Glykuron- 
siiuren eine andere Strnktur besitzen, insofern 8s sich hier um Saure- 
ester handelt, die Bildung dieser gepaarten Verbindungen wurde also 
zu den Acylierungsprozessen zu zlhlen sein. 

Eine vierte Klasse von tierischen Synthesen k h n e n  wir als 
Am i n i e run  gsp r  o z e s  se bezeichnen. Von Kno  o p  wurde gefunden, 
daB a-Keto-y-pheoylbuttersaure in die entsprechende Aminosaure unter 
gleichzeitiger Acetylierung der Aminogruppe iibergeht, also in a-Acetyl- 
amino-7-phenylbuttersiiure. Man kann sich diesen Prozei3 in ver- 
schiedener Weise erklaren, es kUnnte z. B. eine Reduktion der Keton- 
gruppe zur sekundlren Alkoholgruppe statlfinden und hierauf das 
vom KSrper gelieferte Ammoniak rnit der Alkoholgruppe unter Aus- 
tausch von OH gegen NH,  reagieren. Auch aus der entsprechenden 
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Oxysaure, der a-Oxy-y-phenylbuttersaure konnte K n o  o p  dieselbe Acetyl- 
aminosiiure durch Tiersynthese gewinnen. 

Ferner haben E m  b d e n  und seine Mitarbeiter gezeigt, daB bei 
DurchstrdInungsversuchen an iiberlebenden Hundelebern aus verschie- 
denen Keton- cider Oxysluren und Animoniak die entsprechenden 
Aminosaurcn entstehen. SO erhielten beispielsweise E m b d e n  und 
S c h m  i t z  aus Brenztraubensaure Alanin: 

aus Phenylbrenztraubensaure Phen ylalanin : 

aus Oxyphenylbrenztraubensaure Tyrosin : 

Diese Versuche sind iusofern von gro13er Bedeutung, als sie uns zeigen, 
daB das Ammoniak, das man bisher fur ein wertloses Abfallprodukt 
jm Tierk6rper gehalten hat, sehr wohl einer Verwendung zum Aufbau 
von Aminosauren und daniit auch von EiweiB f&hig ist. Ob uud in 
welchem Umfange allerdings eine derartige Synthese von Aminosluren 
im norrualen Stoffwechsel eine Rolle spielt, soll dahingestellt bleiben. 

Auch eiue Bildung von Aminozuckern, z. B. Glucosamin aus Zucker 
und Aminoniak dlirfte im Tierkbrper vorkommen und wurde zu den 
Aminierungsvorgihgen zu rechnen sein. 

Im AuschluD a n  die hminierungen sei nur kurz darauf hingewiesen 
daD auch eine Aufnahme von Schwefel, der aus dem Eiweiljmolekiil 
stammt, in gewisse Verbindungen im Tierkorper vorkommt, so Eehen 
Cyanderivate in Rhodanderivate iiber und werden auf diese Weise 
entgiftet : R-C 1 x 4  R-S- C z N .  

Besonderer Art ist auch die Bildung des  Disulfids Cystin aus  
dem Mercaptan Cystein (vgl. auch das jiingst von H o p  k i n s  entdeckte 
Glutathion). 

Wenn wir die bisher besprochenen Synthesen iiberblicken, so sehen 
wir, da8 es sich bei allen Reaktionen um eine Verkniipfung von 
Kohlenstoff mit Kohlenstoff durch andersartige Atome, wie Sauerstoff, 
Schwet'el oder Stickstoff, handelt, es ist unter diesen Synthesen keine 
einzige sogenannte Kernsynthese, die darin besteht, da0 zwei Kohlen- 
stoffatome direkt miteinander verkniipft werden. Gerade solche Kern- 
synthesen kommen aber auch im Tierkdrper vor und spielen hier eine 
groDe Rolle. In der Hauptsache handelt es sich bei derartigen Syn- 
thesen um eine Keaktion, die wir als Aldolkondensation zu bezeichncn 
pflegen. Die Aldolkondensation kommt durch die Gleichung zum 
Ausdruck: CH,.CH: O$CIi,.CH:O=CH,,CH(OH).CH,.CH:O, solche 
Reaktionen also finden sich auch im Tierkorper. 

Bei der kiinstlichen Durchstrdmung der iiberlebenden Leber eines 
Tieres 11St sich unter geeigneten Bedingungen der Nachweis erbringen 
dal3 Glycerin in Traubenzucker tibergeht, und man hat allen Grund 
zu der Annahme, dal3 d a s  Glycerin zuridchst zu Glycerinaldehyd oxy- 
diert wird, der dann seinerseits eine Aldolkondensation eingeht nach 
der Gleichung : 

CH3*C0.COOH+CH,. CH(NH,)*COOH, 

C,H,* CH2. CO * COOH+ COHJ. CH2 * CH(NH2) * COOH, 

HO~C6H,~CH~~CO~COOH+HO~C~H,~CH~*CH(NH2)~COOH. 

C h O H .  CHOH- CH: 0 f CH2 OH-CHOH, CH:O 
CH,OH.CHOH*CHOH*CHOH.CHOH.CH:O 

(s. E m b d e n  1. c.). 
Es 1M3t sich ferner nachweisen, dalj bei der kiinstlichen Leber- 

durchblutung Brenztraubensaure in Acetessigsaure iibergeht, und wir 
kiinnen annehmen, daD die Brenztraubenslure zunachst Kohlendioxyd 
abspaltet und Acetaldehyd liefert: CH,-CO-COOH-CO, = CH,.CH:O, 
eine Reaktion, die sich bekanntlich auch bei der alkoholischen Garung 
des Traubenzuckers vollzieht, und daB dann der Acetaldehyd wie oben 
zu Aldol kondensiert wird. Wird nun weiter die Aldehydgruppe des 
Aldo!s zur Carboxylgruppe oxydiert, so entsteht p-Oxybuttersaure: 
CH, , CHOH . CH, A COOH, die bei weiterer Oxydation Acetessigsaure 
liefert (Em bd e n  u. Mitarbeiter). p-Oxybutterslure und Acetessigsijure 
gehen in der Leber leicht wechselseitig iueinander iiber. Auch Acet- 
aldehyd selbst laijt sich i n  Acetessigstlure iiberfuhren (Friedmann).  

Kine Aldolkondensation spielt zweifellos auch eine wichtige Rolle 
bei der Bildung von Fett aus Kohlehydrat. Eine solche Fettbildung 
ist im Tierkorper nachgewiesen, wir brauchen nur an die Fettmast der 
Ganse bei ausschlieijlicher Kohlehydratfiitlemng zu denken. h'un sind 
die Kohlehydrate, soweit sie fur uns in Hetracht kommen, entweder 
einfache Zucker, die im Molekul sechs miteinander verbundene Kohlen- 
stoffatome enthalten, oder Disaccharide resp. Polysaccharide, die aus 
zwei oder mehreren einfachen Zuckermolekulen, die dutch Sauerstoff 
zusammengehalten werden, bestehen. Die Fette auf der anderen Seite 
bestehen aus zwei durch Sauerstoff verkniipfleu Komponenten: Gly- 
cerin und Fettsauren. Wenn also Kohlehydrat in Fett tibergehen soll, 
so macht dies hinsichtlich der Glycerinkomponente keine Schwierigkeit. 
Wir brauchen ja nur die vorhin nufgestellte Gleichung riickwarts zu 
lesen: 
CH9OH * CHOH - CHOH CHOH - CHOII * CH : 0 

CH,OH - CHOH e CH : 0 + CGOH * CIIOH CH: 0, 
es wurde dann ein Zerfall des Traubenzuckers in Glycerinaldehyd an- 
zunehmen sein, eine Annahme, die in der Tat einen hohen Grad von 
Wahrscheinlichkeit filr sich hat. Glycerinaldehyd kann aber, wie ex- 
perimentell qei kiinstlicher Leberdurchblutung nachgewiesen ist, in 
Glycerin ubergehen. 

Wie kommt aber die Bildung der langen Fettdureketten der Pal- 
mitinslure, die 16, der Stearin- und Olsaure, die je 18 in gerader Kette 

miteinander verbundene Kohlenstoffatome enthalten, zustande? Da 
ist es nun bemerkenswert, da13 bei der alkoholischen Zuckerglrung 
Brenztraubensiiure und Acetaldehyd als Zwischenprodukte sicher nach- 
gewiesen sind. Brenztraubensslure geht, wie vorhin schon erwlhnt, 
leicht durch einfache Kohlendioxydabspaltung in Acetaldehyd uber. 
Die gleichen Zwischenprodukte dlirfen wir auch beim Abbau des Zuckers 
im Tierkorper annehmen. Dafilr spricht, da13 das Vorhaudensein von 
Acetaldehyd im Blute namentlich von Zuckerkranken nachgewiesen 
worden ist ( S t e p p  u. Feulgen) ,  sowie daB durch Froschmuskelbrei 
beim Abbau der Kohlehydrate Acetaldehyd entsteht (H i r s c h  in Neu - 
b e r g s  Laboratorium). Acetaldehyd bildet aber, wie wir vorhin sahen, 
in  der Leber Acetessigslure resp. p-Oxybuttersaure, also eine niedere 
Oxyfettsaure. Denken wir uns nun den Vorgang der Aldolkondensation 
mebrmals wiederholt, so erhalten wir das folgende Schema: 

dTh. es wiirde eine Verbindung mit einer Aldehydgruppe und einer 
Anzahl Hydroxylgruppeu resultieren, eine Verbindung, die durch Oxy- 
dation der Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe und durch Iieduktion 
der verschiedenen IIydroxylgruppen eine hdhere Fettsiiure, wie Pal- 
mitinsaure od. dgl., liefern ktlnnte. 

Bei der  kiinstlichen Leberdurchblutung geht auch Essigsaure in  
Acetessigslure iiber, sogar noch sehr vie1 leichter als dies Acetaldehyd 
tut  (Em b d e n  u. L o  e b). Nach Ansicht der genannten Forscher haudelt 
es sich bier urn eine direkte Acetylierung nach dem Schema: 

CH3 - CHOH , CH, * CHOH * CH, * CIIOH - CH, . . . CH : 0, 

CH, COOH + CH:, - COOH -= CH3 * CO CH, COOH + H2O. 
Zu den Kernsynthesen ist vielleicht auch die Bildung eirier merk- 

wiirdigen Verbindung zu rechnen, einer Verbindung, die sich im Hunde- 
harn findet, der Kynurensaure. Die Kynurensaure ist ein Chinolinab- 
k8mrnling von der unten angegebenen Konstitution, als ihre Mutter- 
substanz ist ein EiweiBbaustein, das Tryptophan (Formel s. unten), 
anzusehen; die Art und Weise aber, wie der Ubergang sich vollzieht, 
ist noch unklar. Wenn wir die beiden Formeln miteinander ver- 
gleichen, so sehen wir, daD das Tryptophan ein Koblenstoffatom mehr 
enthllt als die Kynurensaure. Der Obergang konnte daher so erfolgen, 
daB Sprengung des Flinfrings, Abspaltung eines Kohlenstoffatoms und 
Bildung des Pyridinrinps stattfinden, wir hl t ten es daun nicht mit einer 
Kernsynthese zu tun (NBheres s. E l l i n g e r  u. M a t s u o k a ,  1. c,) .  Es 
ist indessen auch nicht ganz ausgeschlossen, daI3 zunachst ein Abbau 
das Tryptophans zu lndol erfolgt, wie dies ja auch bei der Eiweill- 
flulnis im Darm der Fall ist, und daB dann weiter durch eineKern- 
synthese irgendwelcher Art die Ringerweiterung zustande kommt. 

OH 
A -CH,CH-COOH /\A 

COOEI I - I  vv NH, \\d\d' 
NH 

Tryptophan Kynurenslure. 
DaD durch Kernsynthese eine solche Ringerweiterung mdglichist, da- 

f iir spricht eiue Beobachtung von T o m i  hi d e S h i m i  z u , wonach Pyrrol 
bei Hund und Kaninchen in Methylpyridin tibergehen soll. Es ist 
wohl Methylpyridylammoniumhydroxyd gemeint, in der Arbeit ist 
dies nicht besonders hervorgehoben. Wir hiitten hier also gleichzeitig 
Ringerweiterung und Methylierung am Stickstoff. 

._ A 

\/ 
I '  -- 
x N(CH,)(OH). 

Noch manche andere Kernsynthese lieBe sich wohl hier anfiihren, 
die angefiihrten Beispiele mdgen geniigen. 

Auder den bisher erarterten synthetischen Prozessen gibt es noch 
viele andere tierische Synthesen, Uber deren Verlauf wir uns b e  
stimmte Vorstellungen noch nicht machen kdnnen, besonders aus dem 
Grunde, weil uns die Konstitution der betreffenden Stoffe noch zu 
wenig bekannt ist. Dahin gehdrt z. B. die Synthese des Cholesterins 
und der mit ihm nahe verwandten Gallensauren, wenn eine solche 
Synthese im Tierktirper iiherhaupt vorkommt und das Cholesterin 
nicht nur den pflauzlichen Sterinen entstammt , ferner die Bildung 
des  Hlutfarbstoffs u. dgl. m. 

Aus dem Gesagten geht hervor, dafj der tierische Organismus zu 
einer sehr groSen Zahl von synthetischen Prozassen befahigt ist, und 
daij somit der frtihcr aufgestellte Gegensatz zwischen Pflanze und 
Tier hinsichtlich des synthetisierenden Vermdgens verwischt oder gar 
ganz aufgehoben erscheint; in  der Tat ist der Unterschied in  dieser 
Beziehusg mehr quantitativer als qualitativer Art. Eine wesentliche 
Differenz zwischen Pflanze und Tier bleibt allerdings bestehen be- 
ziiglich des Ausgangsmaterials fiir die Synthesen der Kohlenstoff- 
verbindungen. Bekanntlich vermag die Pflanze unter dem Einflul3 
des Sonnenlichtes und unter Mitwirkung des griinen Rlatifarbstoffs 
Chloropbyll die Kohlensure der Luft zu reduzieren. Man nimmt 
an, dafi bei diesem ReduktionsprozeD Formaldehyd gebiidet wird, der 
dann sofort durch Aldolkondensation, die wir ja auch im Tierkdrper 
kennengelernt haben, weiter in  Zucker resp. h8here Kohlehydrate 
umgewandelt wird. Die Kohlehydrate ihrerseits bilden daun wieder 
das Material fiir den Aufbau der anderen Pflanzenstoffe, wie EiweiD- 
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stoffe, Fette usw. Der erste einleitende und grundlegende Schritt 
zu all diesen Synthesen, die Reduktion der Kohlensaure, ist nun eine 
Reaktion, die, soweit unsere Kenntnisse reichen, ausschliel3lich der 
griinen Pflanze zukommt, wahrend das Tier sie nicht zu realisieren 
vermag. 

Literatur. 
Beztiglich der Literatur s. die Lehrbilcher der physiologischen 

Chemie. Ferner: N e u b e r g ,  Der Harn usw., 1911. - Fr i inke l ,  Arznei- 
mittelsynthese, 5. Aufl., 1921. - C o h n h e i m ,  Chemie der EiweiB- 
kBrper, 3. Aufl., 1911. - F r o m m ,  Die chemischen Schutzmittel des 
TierkBrpers bei Vergiftungen, Strai3burg 1903. - Im einzelnen: T a -  
k e d a ,  Untersuchungen ilber einige nach Phosphorvergiftung im Harn 
auftretende Basen, Diss., Marburg 1910 u. PflUgers Archiv 133, 365 
[1910]. - B r i e g e r ,  Die Ptomaine, 111, 27, Berlin 1886. - E n g e l a n d  
u n d  K u t s c h e r ,  Uber ein methyliertes Aporrhegma des TierkBrpers, 
H. 69, 282 [1910]. - A c k e r m a n n ,  Cber ein neues, auf bakteriellem 
Wege gewinnbares Aporrhegma, €I. 69, 273 [1910]. - E n g e l a n d ,  Zur 
Kenntnis des Carnitins, B. 55, 2208 [1921]. - K u t s c h e r ,  Die Extraktiv- 
stoffe eini er Seetiere, Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturw. z. 
Marburg 1810, 45. - N o r d ,  Biochemische Bildung von Aminoathyl- 
alkohol aus  Serin, Biochem. Zeitschr. 95, 281 [1919]. - H o p k i n s ,  
Glutathion, Ber. liber d. gesamte Physiol. nsw. 9. 568 [1921]; 11, 357 
[1922]. .- Bezllgl. des Abschnitts Kernsynthesen s. besonders: E m  b- 
d e n ,  ober  die Wege des Kohlenhydratabbaus im TierkClrper, Klin. 
Wochenschr., I, 401-403 [1922]. - E l l i n g e r  nnd M a t s u o k a ,  Zur 
Frage der Entstehung von Kynurenslure aus Tryptophan im Tier- 
kBrper, H. 109, 259 [1920]. - S h i m i z u ,  T o m i h i d e ,  Verhalten des 
Pyrrols im TierkClrper. I. Mitt., Biochem. Zeitschr. 117, 266 [1921]. 

[A. 129.1 

Uber die Bildung von Additionsverbindungen 
zwischen Kresol einerseits und Ather, Alkohol, 

Aceton oder Benzol usw. andererseits. 
Von C. u. W. von RECHENBERG. 

(bgeg .  ZU.15. 1922.) 

In ihrer Arbeit ,,Uber die Abscheidung fluchtiger Stoffe aus 
schwerabsorbierbaren Gasen" I )  kommen E. U e r 1 und W. S c h w e b e 1 
zu dem SchluB, dai3 Kresole mit Ather, Aceton, Alkohol Additions- 
vcrbindungen eingehen. Dies ist eine Behauptung, die wir nicht un- 
widersprochen lassen diirfen. Bekanntlich begriindet B r B g e a t die 
Patentfahigkeit seines Verkhrens *) auf diese vermeintliche Tatsache. 
Ja, er geht sogar noch weiter und nimmt Verbindungen auch zwischen 
Iiresolen und Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und anderen, haufig ver- 
wendeten fluchtigen Losungsmitteln an, die jedoch auch B e r 1 u.' 
S c h w e b e 1 abstreiten. 

Gelegentlich eines Gutachtens, das der eine von uns uber den 
Wert dieses Verfahrens abzugeben hatte, wurden diese Behauptungen 
widerlegt, die iibrigens B r C g e a t selbst durch keinerlei Versuche 
gcstiitzt hat. Molekulare Anlagerungsverbindungen liegen nicht vor. 
Es ist infolgedessen das Verfahren von B r 6 g e a t iiberhaupt nicht 
patentfiihig, denn Methoden, um fluchtige Losungsmittsl der Luft durch 
Waschen rnit Fliissigkeiten zu entziehen, sind langst bekannt.. Be- 
sondere Erwiihnung verdient hierbei das S p i 1 k e r sche Verfahren, 
tler zum Waschen gewisse Teerole verwendet, die aum grodten Teil 
nus Kresolen bestehen. 

Zur Unterstutzung unserer Behauptungen wollen wir zuerst die 
Literatur und danach eigene Versuche mitteilen. 

Nach der allgemeinen Kenntnis von Additionsverbindungen sind 
sdche  zwischen Kresol und den in Betracht kommenden Kohlenwasser- 
stoffen, wie Benzol, Toluol oder den niederen Alkoholen, wie Methyl- 
iind Athylalkohol sowie deren Estern oder den gechlorten niederen 
Kohlenwasserstoffen, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylen- 
ctlorid usw. ausgeschlossen. Moglich w l r e  nur eine Verbindung von 
Aceton mit diesen Phenolen, wenn auch nicht wahrscheinlich. 

M i c h a e 1 R o z s a 3, hat die Erstarrungskurve des Systems 
Phenol, Benzol untersucht. Diese zeigt eine fast ger:ide Linie; d. h. 
die erstarrten Gemische stellen feste Losungen dar. Eine molekulare 
Verbindung der beiden Komponenten findet also nicht statt. 

R. K r e m a n n ') untersuchte die WLirmetonung beim Vermischen 
yon m-Kresol mit Benzol und mit Toluol. Sie ist negaliv. Eine Ver- 
bindungsaffinitat ist also nicht vorhanden. Ebenso beweisen die 
Viskositatsuntersuc~ungen der beiden Systeme bei 12 ' die Nicht- 
existenz molekularer Anlagerung. 

A. B r a m 1 e y 5, hat die Viskositat der Systeme Phenol, Benzol 
und Phenol, Aceton untersucht. Danach ist bei dem ersten Gemisch 
bis 20 O, bei dem zweiten bei 9,95 ' keine Anlagerungsverbindung nach- 
zuweisen. -- -- 

I) Diese Zeitschrift 35, 189 [1922]. 
9 Verfahren znr Riickgewinnung fliichtiger Lijsungsmittel au8 der Luft 

mit Hilfe von Kresolen, Franz. Pat. 602957. 
a) Zoitncbr. f. Elektrocbemie 17, 934 [1911]. 
') Monatshefte fur Chemie 35, 1235ff. [1914]. 
3, Journ. Chem. SOC. 109, 10 [1916]. 

Zum Nachweis von molekularen Verbindungen von, Komponenten 
eines Systems sind als zuverlassigste Verfahren zu nennen: die  Be- 
stimmung des Danipfdrucks, der Erstarrungspunkte und der  Viskosi- 
tiiten der Gemische yon wechselnder Zusammensetzung. 

Fig. 1. 

Die Bestimmungen der Dampfdrucke bieten bei solch niedrigen 
Drucken selten einwandfreie Resultate. Die Erstarrungsmethode ver- 

sagt auch bei den Temperaturen, die hier in Betracht kommen. Wir 
haben deswegen zur Untersuchung der Frage die Viskositaten der 
Systeme bestimmt. Zeigt die Viskosiyatskurve des Zustmdsdiagramma 
eines Gemisches einen Maximumpunkt, so ist eine Anlagerungsver- 
bindung wahrscheinlich, aber nicht ganz einwandfrei bewiesen. Zeigt 




