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SchlieBlich durften die Betrachtungen auch fur das 
Verstandriis der wahrend der K o h 1 e n s a u r e - A s s i - 

Es ist nun sehr wahrscheinlich, da13 es gar nicht erst 
zur Bildung von Formaldehyd kommt, sondern da8 der 

m i 1 a t i o n in der Pflanze sich abspielenden Reaktionen 
von Bedeutung sein. W i 1 1 s t a t t e r und S t o 1 1 67) 

haben festgestellt, daij auf 1 Mol aufgenommene Kohlen- 
saure genau 1 Mol Sauerstoff abgegeben wird. Sie 
schlieijen hieraus, da13 die Reaktion unter ffberspringen 
der Oxydationsstufe der Ameisensaure vom Hydrat der 
Kohlensaure sofort bis zu der niedrigsten Oxydations- 
stufe, derjeiiigen des Fornialdehyds, verlauft. 

Nach der Theorie von W i 11 s t a t  t e r und S t o 11 
tritt Kohlensaure mit Chlorophyll in Reaktion unter 
Bildung einer dissoziierbaren Anlagerungsverbin- 
dung. Die bei der Lichtabsorption aufgenommene 
Energie wirkt in1 Molekul des Additionsproduktea 
umlagernd auf den Kohlensaurerest, der unter 
Energieaufnahme zu einem Peroxyd umgeformt 
wird, das dann weiter unter dem Einflufi eines im 
Protoplasma enthaltenen Enzyms Sauerstoff abspaltet. 
Fur die Umlagerung und die dann eintretende Spaltung 
des Molekuls wird folgendes Reaktionsschema auf- 
gestellt: 

N \  N \  0 N\ 
M's-o.c.<;H + Mg.O.C/ -+ Mg 

NH' NH' H'O N' 

6 7 )  W i 11 s t a t  t e r u. S t o 1 1 ,  Die Assimilation der 
Kohlensaure. 

Rest C<gH (Hydroxy-methylen), der vielleicht zunachst 
noch in lockerer Verbindung mit dem Chlorophyll- 
komplex bleibt, sofort, nachdem Sauerstoff abgespalten 
ist, eine Polymerisation erfahrt. Diese durfte sich in 
entsprechender Weise wie bei der BlausaureeB) und bei 
der Knallsauree9) vollziehen. 

NC . CH . CN 

NH? 

c-c-c 
NH NH NH 

3 C":NH --+ ( / /  11 II 

H(:-C-C: "OH 
+ 1 ivon 

bl - 0  
3 @ : N O H -  + 

NOH NOH NOH 

HC - -C--  - C 

+ 1% 053 Oj~'H -+ CHIOH.C'H(OH).CHO 
0- - 

Neben der Polymerisation zu Glycerinaldehyd kann 
auch Hydroxy-methylen durch Zusammenschlui3 zweier 
Molekule Glykolaldehyd lief ern, und von diesen beiden 
Oxyaldehyden ausgehend, ist die im Pflanzenorganismus 
sich vollziehende Synthese von Hexosen und Pentosen 
leicht verstandlich. [A. 76.1 

6s) R. W i p p e r m a n n ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7, 767 
[1874] ; ebenda 12, 2162 [1879] ; vgl. auch N e f L i m G s  Ann. 287, 
347 [1895]. 

89) H. W i e l a n d  u. H. H e i 3 ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 
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Uber die Alkaloide des Tierreichs. 
Von Prof. Dr. M. SCHENCK, Leipzig. 

(Eingeg. am 23. Mlrz 1927.) 

Unter Alkaloiden verstand man fruher aus- 
schliei3lich die im Pflanzenreich in weiter Yerbreitung 
vorkommenden, mehr oder minder kompliziert auE 
gebauten, basischen Verbindungen, die vielfach durch 
starke pliarmakologische Wirkungen ausgezeichnet sind 
und aus diesem Grunde in groijem Umfang arzneiliche 
Anwendung finden. Die Fortschritte der Tierchemie 
notigten dazu, den Begriff der Alkaloide zu erweitern 
und ihm mch die irn Tierkorper aufgefundenen basischen 
Stoffe zu subsumieren. Die Berechtigung einer solchen 
Auffassung leuchtet ohne weiteres ein, wenn man bei- 
spielsweise ein typisches Pflanzenalkaloid, das Ephedrin, 
hinsichtlich seiner Konstitutionsformel mit einem 
typischen basischen Produkt des Tierkorpers, dem 
Adrenali ti, vergleicht : 

OH 

/-\--CH--CH-CH3 H O . j - 7  CH-CH, \ / - I  I LJ I I 
OH NH.CH3 013 NH.CH3 

Ephedrin Adrenalin. 
Der chemischen Analogie entspricht eine Ahnlichkeit im 
pharmakologischen Verhaltenl). Was die Entstehungs- 
weise der Alkaloide in den Pflanzen anbetrifft, so konnen 
nach einer einleuchtenden Theorie mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit genetische Beziehungen zu den stickstoff- 
haltigen Bestandteilen der Protoplasma- und Zellkern- 
stoffe (Proteine, Phosphatide, Nucleinsauren usw.) an- 
genommen werden. Wenn dem so ist, ware auch nicht 
einzusehm, weshalb nicht die tierische Zelle ebenso wie 

1) Ephedrin kommt neuerdings als Adrenalin-Ersatzmittel 
in den Hade l  (Eph-etonin - bI e r c k).  

die pflanzliche zur Produktion von Alkaloiden befahigt 
sein sollte, wenn auch die Bildung der besonders kompli- 
ziert aufgebauten Basen, wie des Morphins und vieler 
anderer, dem Pflanzenreich vorbehalten zu sein scheint. 

Im folgenden sol1 eine kurze ffbersicht uber die tie- 
rischen Alkaloide, deren Kenntnis namentlich in den 
letzten zwei Dezennien manche wertvolle Bereicherung 
erfahren hat, gegeben werdenl). Vorausgeschickt sei, 
dafi es nicht immer leicht ist, zu entscheiden, ob ein in 
tierischen Materialien aufgefundenes Produkt wirklich 
dem Stoffwechsel der Tierzelle entstamm t, oder aber 
seine Entstehung auf Faulnisprozesse oder andere bak- 
terielle Vorgange zuriickzufuhren ists) . 

Um mit den einfachsten aliphatischen Aminen zu 
beginnen, so sind Me t h y l a m i n  in der Heringslake 
und im Blut von Crustaceen, D i m e t h y  1 - und T r i - 
m e t h y 1 a m i n ebenfalls in der Heringslake, das 
letztere auch im Lebertran sowie im Blut und Harn auf- 
gefunden worden. Als Muttersubstanzen fur diese 
Amine kommen Glykokoll, Cholin, Betain, Trimethyl- 
aminoxyd u. a. in Betracht, wenn man rdcht an eine 
Methylierung von Ammoniak denken will. T r i - 
m e t h y l a m i n o x y d ,  (CHs)3N : O  wurde von S u w a  
in den Muskelextrakten des Dornhaies aufgefunden, 
von H e n z e spater auch aus den Muskeln der Cephalo- 

2) Hier sind vor allem die Untersuchungen von 
F. K u t s c h e r und D. A c k e r m a n n und ihren Mitarbeitern 
zu nennen, eine Zusammenfassung ihrer Arbeiten geben 
K. u. A. in der Ztschr. Biol. 84, 181 [1926]. 

3) Beziiglich der Literatur sei, wo nicht besondere An- 
gaben gemacht sind, auf die einschlagigen Lehr- und Hand- 
biicher der Biwhemie verwiesen. 



. .  

poden isoliert. P o I 1 e r iind L i n n e w e h fanden 
diese Rase in der frischen Muslrulatur und im Hoden 
des Herings. Sachdeni hereits S u 1% a festgestellt hatte, 
dai3 die Substaiiz in: Stoffwechsel des Wirbeltieres 
reduziert wird, liaben iieuerdings I). X c k e r m a n 11 , 
K. I' o 1 I e r und N'. Ti i 11 I I  e w e h 4, '1'riinethylaminor;yd 
als biologisch~w 'Vlinsserstoffnlizeptor int Sinne der W i e- 
1 a n d schen I ) e h ~ d r i e r i ~ ~ i ~ s i l i e o r i e  erkannt. Tetra- 
rtieth~lammoninmhydros~d, . . ' I 1  e t r ;I i n  i ii", (CH3)PN . OH 
i d  von n. A c Ii e r 111 :I n n , F. IT o I t z und H. R e i 11 - 
11- e i t i  s) a w  .\klinierI grzn-onnen worden. Wie alle 
(luartiiren A iiiiiioniuui Oaseii iind vcrwandte Substanzen, 
i d  daq Tetraniiii durrh curawnrtige Wirkung ausgezeich- 
iiet. X t I1 y I :: 111 i I I  . (.'?H-, . XH, h i t  iii:in unter den 
fliicliligen Riechstofi'c~ii des Zihetli?, dr.s sa1hen;irtigeii 
Driiscvi sek w t s  dc I' ;! i twtka:zc.. verniutet, ('s konii te 
durrh l ~ ( , c : ~ r t ~ ( l ~ ~ l i ( ~ i . i i t i ~  voii Alan in txlitstiindetl scin. 
I I  - R 11 t J- I :i n i  ! 1 1  . voit 
( i  a I I  t i ti r nitd M o I I  - g  11 r? s in1 Lcbertran nufgefundcn 
\voi.di.n, als hluttei,.;itl)st;:iiz diescr Rase kiiniite 8-Amino- 
\,aIeri:iiisiiiire l m v .  .\ i'giiiin oder auch Prolin in  Hetracht 
RezoQcil n.erdeii. .\ itch eiiw Verl)indung \'on d t r  ZU- 
s n i i i n t r i i ~ ~ ~ t z u i i ~ ~  des 11 c s >. 1 :I i n  i I I  s , CtiJil:X habeii 
(;  a u t i o I* iuitl \ I  o I I  I '  g 11 c F a u s  1,chertr:rn isoliert. 
. h d r  re (1 i i i f:ichv .\ t t ii n I ):is(> i I, tlerci i En t s teh ung wo hl 
zweifellos diirch 'I'iitiglipit soii Jiakteri~ii hedingt ist, 
seieii Iiiei. iiherga t ig~t i .  

\'oiihiiiiiic)nlkoIii~leii ist clcr eiiifaclisteder.\iiiitioitlivl- 
;ilkohol oder tlxs C' o 1 i i  111 i 11 . HO . (-'H, . ('H2 . NH, his- 
her i m  frrien Zristaiidc \vcder iin Pf1:inxeii- iioch im Tier- 
reich ~~;ic~hg-e\viescii \~o rde i i :  imnicrhin ist init seiner 
:releyentlicheu ,luffinduiig i;u r~cchn~~n, d:i cr  Ikstandteil 
des Kvplialinc i i i i t l  :uid(.r.c~i. Phospliatide ist und auc!~ 
tlureli Imktcri~llc I)cc.:irl)o\-\.lieriiii~ ciner Ein.eif3aniino- 
siiiirtb. dvs Scrins. ( i i n d  d;iiiiit vielleicht auch im tie- 
rischen Stoff\vi@s:ol) e i i ts tc~h~ i i  kaiin (K o r d). Ehe i~s~)  
wie ('olaiiiiit sirid zw6.i : i r t d e ~ ~ ~  .\ii~in~~;illioliole: G 111 c I) s- 
:I n i  i  II . ( lIIH !;O-,S. iind S 1) 11 i 11 g o i i 11 , Ck7H:o02N, his- 
her 11 11 I' : I 1 s Haus t c i I i c kon t pl i zi er t e re r V c? rhi n d un ge t i 
i n  der Sntur uufgrluitdeli n-orden. Thgegen koniint 
C h o 1 i 11 , (C'I l;s)!,X(OIf) . ('HZ . ('H20H, der Ixkannteste 
stickstoffhaltigt Rest:iiidteil. tler Phospliatide. auch i n i  

freien Ziistaiid i n  I'flanze uiid Tier vor .  Seit seiiier Enl- 
deckung i n  dor  G:ille durch S t r e  c k e I' (1862) hat nian 
Chol in i I 11 .; 1.e r sell i cd ene t i  tie risehen 0 p a n  en un d 
Flussipkt~iteii. i n  neuester %fit nucli a u s  der Milch voii 
Ziegee) iiiid liuh;) isolitrt.") ffhei. die Entsteliiing d c ~ s  
Cholins i t t  tier 1tt)eiiden Zelle ist iiichts Sicheres hv- 
kanr i t. Es lion nt t  t l u  rch hlethyl i erung \.on ('olaniin oder 
durch CO.r-Al)~pal tui i~  a115 eineni niethylierteit Serin. 
viellc~ic*hl audt ditrcli R~~diilitioii :il ls den, gleich zit bfi- 
spreclieiiden Retain (S t 3 11 i. k)  hervorgehen. 'I' r i e r 
nirnint einc S!-ntliese yo11 zunlichst stickstoffreiem Leci- 
thin n i l ,  dns durcli :\tititiieriiitg in Colaminlecithin uber- 
gelim soil. w-iihrend dieses durch Methylierung Cholin- 
lecithin 1)ildeI. D:IS i i i  Organen i i s v .  frei auftretende 
Cholin u i r d e  d n n n  erst sekundiir durch Zersetzunq 
von Lecithin I?ntstancien sein. Von den physiologischen 
Wirkungen (Ips Ckiolillp sollen der antagonistische 
Effckt qegeniiber driii .\dreiialin hei der Regulierunrr 
dcs Blutdruciks (1, o Ii m a I I  11) sowie die Forderung d t ~  
Darinperistaltik du rd i  Rrzizung des -3 II e r h a  c h when 
Plexus genannt wwien .  Da Cholin in  der Darmwand 
sich findet. hat man es als ein Hormon der Darmbewe- 

1) ZtGchr.. Hiol. 85. 435 [19?i1. 5 )  Ebeitd:i 79. 1 1 3  [1923]. 
'1) H 1- 1111 11 t X I  ii I I c r ,  chtvtda 83. 239 [ 19251. 
;) PI. 'r o 1 I; a t s (~ I t  c t i ' s  li ;t ,i n ~ ('hem. Ztrbl. 1927 1, 1331. 
") Siehc ?i.ic:hfrag 37).  

('ti:, . C'Tf, . (YT, . (-'HI. . NH, ist 
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gung aufgefa0t.*) Vielleicht wird es auch in der Darn>- 
wand zu Acylcholinen verestert, die die Darmtatigkeit 
noch starker anregen als Cholin selbst (L e H e u x). 
Dem Cholin nahe steht eine Base, die durch Wasser- 
abspaltung aus ihm entstanden gedacht werden-kann. 
das N e u r i n  : CH, = CH - N(OH)(CH3)3. ,4uf che- 
inischem Wege hat sich allerdings eine solche Ahspaltun~ 
bis jetzt nicht verwirklichen lassen, dagegen findet unter 
bestimmten Bedingungen eine hakterielle TJniwandlung 
von Cholin in Neurin statt (E. S c h in i d  t) .  h'euriii 
kommt in den Nebennieren vor (I, o h  111 a n n), i i i  Irloiiici~ 
Menge auch iiii normalen Menschenharn ( K  n t s c 11 c r 
und 1, o h  ni a n n), ferner neben anderen naseii i n i  Harii 
von Hunden, denen die Nebenschilddrusen eritfernt war- 
den sind (K o c h). Pharniakologisch ist Neurin i i i i  all- 
geiiieineii dem Choliii iihnlich, doch ist es w-esentlich gif- 
tiger als dieses. Uin eine Methylengruppe reicher als 
Cholin, .wenn aucli kein direktes Hoinologes dicsrr Ihse. 
ist das einen 'Triniethylaniinkern enthaltende X e o s i I I  , 
das zuerst von K II t s c h e r ini  Saugetieritiuskel elit- 
deckt. spiiter audi Iwi C~yclostonieii, Arlhropodcii und 
Mfdlilskeii nufgefundeii v, ordeii ist"). 

13 c t i i  i I I  oder 'J 'rinietli~lgl~l~olioll,  ( ~ ' I l . ; ) : J  ('li:, 

0 - -  ('0 
I i o l I i t t i t  i i i i  Pflanzeii reic-h in \+-eiter. Vertirciliiiiq voi'. alwr 
:illch in i  l'ierreich ist es iiicht selten. Ki:ichdeni hewits 
13 r i t? g e I' (1886) dicsc Haw i n  dcr MieSniusrhr~l gcfuii- 
den hatte, ist mail ilir spiiter i n  tierischen Ui~tcrsuchunps- 
ohjekten aiederholt t)egep.net, so lwiiipicils\veise i i i i  

Krabhenestralrt ( A  c k c 1' 111 a 1 1  1 1  iind I( 11 t s r ?I c? r ) ,  itx 
Muskelextrakt des llornhaies (S 11 w ; I ) .  i n  (lei. 0c.iiscn- 
niere ( H  e h e s c h i n )  i i c . ~ . .  iicuerdins such i n 1  iiieiisrI~- 

lichen Fruchtwasscrn). I'liari~i~~kologisrh ist 13et:iin ciric. 
indifferente Substanz; l)ezuqlicli seincr Eiitstehuiig i i i i  

Organisntus durfte die Aniiahiiie. dntJ es durch Methylic- 
rung des (ilyltokolls entsteht, :iiii nieisten Wahrschciri- 
liehkeit fur sich hahen. Von I~csondrrem I n t ~ r e s s t  ist 
die Xuffindunp. ciner lioinplizierten Rase. die bei der 
Hydrolyse Retaiii ;il)spaltet untl aus diesenr ( i rundr  als 
H e t a i I I  o g e n 1)exeichnct wird. 1). ,4 c k e r t i t  :I 1 1  1 1  . 
I:. H o 1 t z und 11. It e i 11 w c i I I  In) isolierten diese 
Suhstanz, der die %iisaiitiiiensetzuii~ C'l~,HR2N20:I xukonti i i1 .  
aiis der Seewalze, und erortern die Moglichkeit, daiJ cie 
aueh in  hiologischem Sinne als ditt bzw. A s  eine Mutter- 
suhstanz des Retains angesehen \verdcn kann. 111 diesctn 
Falle wurde nicht freies Glykokoll iiiethyliert \verdeii. 
sonderri die Methylierung muf3te schon w r  der Alwpal- 
tung dieser Aminosiiurc. axis eiriein griifieren Molekiil 
stattgefunden hahen. Eine deni gewohnlichen (tlyltokoll- 
t)etain homologe Base, das 13 - H o ni o 1) e 1 a i 11 . 
(H0)(CH3)&.  CH, . CII, . C'OOH. ist ii:ich E i i  g c 1 a n d 
vermutlich ini Fleicchestrakt ~ o r 1 i : i i i d ~ n ~  es entsteht >iu[-!i 
hei der Oxydation \'on ('arnitin (s. unten) niit C'alriuni- 
permanganat. Ein iioch hiiheres Homologes des Retail is ,  (la. 
;'- I3 u t y r o  1, e t a  i n **). (HO) (CH3)3K.  CR, , C'lI? . ( ' I ! ? .  
. COOH isolierte T it lr e d a im K 11 t s c h e I' schen Laho- 
ratoriuni aus den1 Harn von init Phosphor vergifteteii 
Hunden, es erwies sich als identisch mit eiiiem voii 
R r i e g e r aus faulem Pferdefleisch isolirrteii ,,I'to- 
main", und durfte seine biologische Entstehung eirier 
Methylierung der ;I-Aminobuttersaure. die ihrerseits aus 
Glutaminsaure sich bilden kann, verdanken. C a r n i t i I I  

(Novain) findet sich im Saugetiermuskel (G II 1 e - 

") Siehe F!artilr.:ig 38). 

9) I' 16 li I I  c r 11. l i  j I' B t c' i I I  . Ztwhr.  lliol. 8.11 .?lo I l W i i ] .  
"I) Ebend;i 80. 163 [1924]. 

q, Val. F. 1081, Iufhiottr 2. 

"*) Sitslii? iVac.hlrag 27'). 



w i t s c h  und K r i m b e r g )  und hat nach E n g e -  
1 a n d 11) 

(Cl13)aN . CH, . CH(CHz0H) . CO 
- I 

wahrscheiulich die obenstehende Strukturformel. Zum 
Carnitin scheiuen L,wei andere Basen in Beziehung zu 
steheii, die von K u t s c 11 t: r aus normalem Frauenharn 
bzw. aus Fleischextrakt und Harn isoliert wurden : 
K e d u k t o 11 o v a i 11 und 0 b 1 i t i n. Die Konstitution 
dieser Baaen ist noch nicht sicher festgelegt, K r i ni - 
b e r g halt Oblitin lur den Athylester des Carnitins. 

Wenn wir uns den basischen Verbindungen der 
aliphatisclien Keihe, die mehrere Stickstoffatome 
enthalten, LU wenden, so sind zunachst die beiden 
bekaiinteii k'aulnisprodukte P u t r e s c i n (Tetra- 
inethylendianiin), und 
C a d ;1 v e r i I I  (Peiitainetliylendiamin), HzN . CHZ . CHz 
. CHI . CH, . CH, . NH,, zu nennen. Die Mutter- 
substanLeii dieser Basen sind 0 r n i t h i n (Arginin) 
und L y s i n , also Ytoffe, die ihrer chemischen Natur 
entsprechiliid aucli zu den Alkaloiden gerechnet werden 
konnten, ihrer biologischen Funktion nach aber ,,Bau- 
steine" des hiwejfimolekuls sind. Putrescin und Cada- 
verin hat man bei einer seltenen Stoffwechselanomalie 
des Menschen, der Cystinurie in Harn und Kot aufge- 
funden. 01) ihr Auftreten im Harn lediglicli auf Re- 
sorption :IUS den] Darnikanal, wo die beiden Basen durch 
Faiulnisvorgiiiige entstehen konnten, zuruckzufiihren ist, 
oder ob sie aufierdem oder ausschliefilich im Stoff- 
wechsel des C'ystinurikers gebildet werden, ist noch nicht 
entschiedtxn ordeli. Durch erschopfende Methylierung 
des Orn ithiiis lafit sioh ein Hexamethylornithin, 
(HO) (CH:,).%N . C'H, . C'H, . CH, . CH - CO, gewinnen, 

HzN . CHz . CH2.  CHz . CHz . NH,, 

I I 
N(CHS)S- 0 

das einer voii A c I( e r ni ;i n II aus Hunde- und Pferde- 
niuskel isolitIrten Base, den1 M y o k y n i 11 sehr nahe 
steht und von dieseni vielleicht nur durcli Stereoisomerie 
L erschiedeii iht. huch aus menschlichen Muskeln konnte 
Myokyniii crtialteii wrrden (E n g e 1 a 11 d und B i e h - 
I e r). Als  etii Derivat d e s  Putrescins ist eine basische 
Verbindung anzusehen, die zuerst von S c h r e i n e r 
itu5 nienschlic~heii~ Sperrna isoliert worden war, das 
S p e r m I 11 .  Aucli in verschiedenen tierischen Organen 
1st diese Base enthalten, fur die Darstellung im grofien 
eig1if.t hich besonders Kinderpankreas. Spermin ist 
durch D u d l e y ,  K o s e n h e i m  und S t a r l i n g l Z )  
einerseits, durch W r e d e , F a n s e 1 o w und S t r a c k 13) 

aiidrrersc.its als eiii 'I'etramethylendiamin-Abkomm- 
ling volt folgender Konstitution erkannt worden : 

. CH, . CH, . NH,, durch Synthese des Spermins ist diese 
Strukturformel sichergestellt.*) 

Eine in der Natur, wenn auch selten vorkommende, 
stark basische Verbindung ist das G u a n i d i n , 
HN : C(NH2)2. Zuerst von S c h u 1 z e in den Keimlingen 
von Vicia siitiva nachgewiesen, wurde es spater von 
K u t s c ti t-' r und 0 t o r i im Pankreasautolysat, neuer- 
dings voii A c k e r m a n n ,  H o l t z  und R e i n w e i n l a )  
im Kiesenkieselsch wanim (Geodia gigas) aufgefunden. 
*\ls MuttersubstanL des Guanidins kommt Arginin in 
Hetracht (u. U. auch Gwinin), doch ist auch eine syn- 
thetische Bildung, etwa aus Harnstoff und Ammoniak, 

HzN. CH,. CH,. CHZ. NH. CHz. CH2. CHz. CH,. NH.CH2. 

11) Bw. Dtsch. chem. Ges. 54, 2208 [1921]. 
13) Chem. Ztrbl. 1927, I, 417, 418. 
In) Ztschr. physiol. Cheni. 163, 219 [1927]. 
*) Siehe h'achtrag 38). 14) Ztschr. Biol. 82, 278, [1924]. 

die in jungster Zeit rein chemisch sich hat verwirklichen 
l a s ~ e n ~ ~ ) ,  nicht ganz ausgeschlossen. Von einfachen Me- 
thylabkommlingen des Guanidins sind bisher mit Sicher- 
heit nur M o n o m e t h y l g u a n i d i n ,  HN :C(NHs) 
(NHCHs), und a s - D i m e t h y l g u a n i d i n ,  H N :  
C(NH2) (N[CH3Iz) in naturlich vorkommenden Unter- 
suchungsobjekten nachgewiesen worden. Methylguanidin 
hat man aus Fleischextrakt, Ham und manchen anderen 
tierischen Materialien isoliert, as-Dimethylguanidin im 
Hundeharn nach Verfutterung von L i e b i g s Fleisch- 
extrakt aufgefunden (K u t s c h e r und L o h m a n n), 
auch im Stierhoden sol1 die zweifach methylierte Base 
vorkommen (L e i b f r e i d la). Methyl- und as-Dimethyl- 
guanidin durften ihre Entstehung einem Abbau des 
Kreatins (Kreatinins) verdanken, sie sind wie Guanidin 
durch bestimmte physiologische Effekte, von denen be- 
sonders die Muskelwirkungen (Zuckungen usw.) betont 
werden sollen, ausgezeichnet. Da die nach Eingabe der 
niethylierten Guanidine auftretenden Erscheinungen 
dhnlichkeit zeigen mit den Krankheitsbildern dei. 
parathyreopriven ldurch Entfernung der Nebenschild- 
drusen bedingten) und der idiopatischen Xetanie, wird 
von manchen Forschern das Wesen dieser Symptomen- 
komplexe in einer Guanidinvergiftung gesucht.*) In Eiii- 
klang damit steht, daij K o c  h bei Hunden nach Exstir- 
pation der Nebenschilddrusen im Harn neben Methyl- 
guanidin und anderen Basen Guanidin, as-Dimethyl- 
guanidin und vielleicht auch die s y m m e t r i s c h e 
D i m  e t h y l v  e r b i n d u n g ,  HN : C(NHCHs),, nach- 
weisen konnte, und auch bei Tetaniefallen in Harn und 
Faeces methylierte Guanidine gefunden wurden 
(S h a r p e , F r :L n k u. a.). Auf die ganze Frage kann 
hier nicht niiher eingegangen werden. Zwei schon lange 
bekannte Guanidinderivate sind das K r e a t  i n , die Me- 
thylguanidinessigsiiure, HN : C(NHz) (N [CH3] .CH,. COOH), 
und sein inneres Anhydrid, das K r e a t i n i n , 

NH -CO 
H N  : c/ I .  

\N(C [LJ- CH, 
Kreatin ist in1 Jahre 1835 von C h e v r e u l  in den 
Muskeln aufgefunden worden, wiihrend Kreatinin 1844 
von P e t t e n k u f e r im Harn entdeckt a.ur.de. Kreatinin 
kann als Uriiwandlungsprodukt des Kreatins angesehen 
werden, die Entstehung des letzteren int Organismus 
ist noch nicht vollig gekliirt. Als Muttersubstanz des 
Kreatins wird nieist Arginin angesehen, das nach einer 
Theorie von K p o o p und N e u b a u e r uber Guanidin- 
buttersaure und Guanidinessigsiiure mit nach- 
folgender Methylierung in Kreatin ubergehen 
konnte, wenn auch ein strikter experimen- 
teller Beweis fur diese Annahme bis jetzt nicht hat er- 
bracht werden konnen"). Das alternative Vorkommen 
des Kreatins (Kreatinins) ausschlieijlich bei Wirbel- 
tieren, von freiem Arginin ausschlieDlich bei Wirbel- 
losen, ein gegensiitzliches Verhalten, das K u t s c h e r 
und A c k e r m a n n zu. einer Einteilung der Tiere in 
Kreatinaten und Akreatinaten, entsprechend der mor- 
phologischen Trennung in Vertebraten und Avertebraten, 
gefuhrt hat, deutet aber fast mit Sicherheit auf die Ent- 
stehung von Kreatin aus Arginin im Stoffwechsel hin. 
Eine besondere Auffassung von der Kreatinbildung 
vertritt R i e s s e r , der Cholin und Betain als Mutter- 

15) B l a i r ,  Chem. Ztrbl. 1926 I, 2326. 
16) Ztschr. physiol. ('hem. 139, 82 [1924]: vgl. dagegeri 

*) Siehe Nachtrag so). 
17)  Vgl. K.  T h o m a s ,  J. K a . p f h a m m e r  und B. F l a -  

18) Ztschr. Biol. 84, 185 [1928]. 

~ ~ _ _  

H. MU 1 1  e r , Ztschr. Biol. 82, 573 [1925]. 

s c h e n t r a g e I:, Ztschr. physiol. Chem. 124, 75 [1922]. 



substanzen des Kreatins ansieht, sie sollen zunachst in 
Methylglykokoll (Sarkosin), (CHs)HN . CHI. COOH, iiber- 
gehen, das dann mit Harnstoff Kreatin bildet. 
I)ie R i e s s e r sche Anscliauung hat in jungster Zeit 
durch Versuche von A b d e r h a l d e n  und B u a d z e I O )  
eine Stutze erhalten. Die groDte Bedeutung von allen in 
der Natur vorkonimenden Ciuanidinverbindungen besitzt 
wohl das A r g i 11 i n , HN : C(NH2) (NH. CH, . CHZ . CH 2 .  

. CH[NlL] . CoOH), das als Baustein keinem EiweUstoff 
zu fehlen scheint, auch in freier Form ist es bei Tieren 
nachgewiesen worden (s. oben). In biologischem Sinne 
kann es aber nicht eigentlich als Alkaloid angesehen 
werden und soll deshal b hier nicht weiter besprochen 
werden. Iiur beilaufig sei bemerkt, dai3 Arginin, rnit 
Korksaure saureamidartig verkniipft, ein Bestandteir des 
Bufotosins, des tiiftstoffes der einheimischen Krote ist 
(W i e 1 a n d und A 11 e s ) , O ) .  Als ein decarboxyliertes 
Arginiri ist das A g In a t i n aufzufassen: HN : C(NH1) 
(NH . C H 2 .  CH, . CH2. CII,. NH,). Diese Base wurde 
von K o s s e 1 im hydrolysierten Heringssperma und kurz 
darauf von K u t s c h e r und E n g e 1 a n d im Mutterkorn 
gefunden. S t e u d e 1 und S u z u k i wiesen nach, daD 
Agmatiii in reif en Heringstestikeln vorgebildet zugegen 
ist, also nicht erst durch Hydrolyse entsteht, H o l t z  
koiiiite die Gegeriwart dieser Substanz unter den Extrakt- 
stoffen des Hiesenkieselschwammes feststellen. Von In- 
teresse ist, dafi Aginatin (wie ubrigens auch Guanidin 
selbst und andere Guanidinderivate) eine blutzucker- 
senkende Wirkung besitzt, und dalj eine ihm verwandte 
Verbindung von noch nicht bekannt gegebener Konsti- 
tution unter den1 Nainen ,,Synthalin" als antidiabetisches 
Mittel empfohlen wird (F r a n k , N o t h m a n n und 
W a g n  e r 2'). Von K u t s c h e r und E n g  e l a  n d wurde 
eine bitsische Substanz im Fleischextrakt und Harn auf- 
gefuiideii und als V i t i  a t  i 11 bezeichnet, K u t s c h e r 
schreibt dieser Verbindung die folgende Konstitution 

H. S c h o t t e und H. P r i e w e "), die einen Korper von 
der angegebenen Struktur synthetisch herstellten, fan- 
den, dai3 die kiinstlich bereitete Base zwar manche Ahn- 
lichkeit mit dem Vitintin besitzt, dai3 aber im Schmelz- 
punkte der Goldsalze beider Verbindungen eine wesent- 
liche Differenz besteht. Die Identitat des synthetisch 
erhaltenen Produktes mit deni Vitiatin ist daher noch 
nicht erwiesen. Mit d, 1 - Propylendiguanidin, HN : C(NH2) . KH . C'H(CH:,) . CH2. Y H  . C(NI12) : NH, scheint Vitiatin 
nicht identisch zu sein, eher vielleicht mit Trimethylen- 
guanidin, HN : C(NH2) . CH2 . CH, . CH, . NH. C(NH2) : NH, 
(M. S c h e n c k  und H. K i r c h h o f z S ) .  

Von alkaloidischen Verbindungen, die sich vom 
Benzol ableiten, sind T y r a m i n und A d r e n a 1 i n an- 
zufuhrtzn. Tyrarnin (p-Oxyphenylathylamin), HO . CeHa . 
. CH, . CH, . NH,, unterscheidet sich durch das Fehlen 
von C 0 2  von dem bekannten EiweiDspaltstuck Tyrosin 
und tmtsteht aus  diesem durch Bakterienwirkung. 
Als tierisches Stoffwechselprodukt ist Tyramin bis jetzt 
nur in1 Speichelsekret des Tintenfisches ' aufgefunden 
worden (€1 e n z e). Adrenalin ist ein Brenzcatechin- 
abkomiriling von der oben (S. 1081) angegebenen Struktur, 
und zwar ist die natiirlich vorkommende Form 1-Adre- 
nalin; es findet sich in der Nebenniere (im Markteil 
dieses Organs), auch im Speichel einer KrSte (Bufo 
agua) hat man es nachgewiesen. Es durfte biochemisch 
aus Tyrosin oder einer verwandten Aminoslure hervor- 

ZU: HN : C(NIS2) . N(CH3) .  CHz . CHz. NH . C(NH2) : NH. 

1") Ztsclir. physiol. Chem. 164, 280 [1927]. 
2 0 )  I3er. Dlsch. chcm. Ges. 55, 1789 [1982]. 
21) Klin. Wchschr. 1926, 2100. 
22) Ztschr. physiol. Chem. 153, 67 [1926]. 
23) Ebenda 158, 90 [1926]. 

gehen. Uber die Wirkungen des Adrenalins, von denen 
nur die blutdrucksteigernde erwahnt werden soll, liegt 
eine umfangreiche Literatur vor, auf die hier nicht ein- 
gegangen werden kann. Als ein Derivat des Tyrosins 
ist nach den neuesten Feststellungen H a r i n g t o n s 24) 

das von K e n d a l l  aus der Schilddruse isolierte 
T h y r o x i n  anzusehen, es leitet sich von einer Ver- 
bindung der Formel: 

ab, in welche noch vier Jodatome von unbekannter 
Stellung durch Substitution einzufugen sind. 

Zu der EiweiDaminosaure Tryptophan, der Indolamino- 
propionsaure, C8HeN. CH2. CH(NI12) . COOH, steht eine 
Verbindung in Beziehung, die als Faulnisprodukt bekannt 
ist, aber auch in einem tierischen Sekret, dem Zibet, 
aufgefunden wurde: Das S k a t o l .  Ferner ist hier 

HC//'CT,C:. CII3 irc"\c c;. CH,. CH,.NH, 
c H C:H 

H<,,C,/CH I/ ' 

CH NH 
H(+C,,CH 

CH NH 
Skatol Tryptamin 

T r y p t a m i n  zu nennen, das in geringer Menge aus 
dem Harn Pellagrakranker isoliert werden konnte 
( S u l l i v a n ) ,  es ist aber nicht entschieden, ob es in1 
Stoffwechsel der Kranken gebildet, oder lediglich als 
Darmfaulnisprodukt resorbiert wird. Im Organismus 
der Saugetiere erfolgt der Abbau des Tryptamins uber 
Indolathylalkohol zu I~idolessigsif'ure~~). Uber Kynuren- 
sBure vgl. unten. 

Zu den basischen EiweiDbausteinen gehort au5er 
Lysin und Arginin (Ornithin) auch das H i s t i d i n , die 
Imidazolylaminopropionsiiure, C3H3N2 . CH, . CH (NH,) . 
COOH. Auf3er als Eiweifikomponente findet sich Histidin 

Histidin 
auch im freien Zustande: im Hlut, im normalen mensch- 
lichen Harn, im Gehirn, im Fischfleisch usw. Im Harn 
kommt anscheinend auch das nachst niedere Homologe 
des Histidins, die I m i d a  z o l  y 1 a m i n o  e s s i g s a u r e 
vor ( E n g e l a n d ) ,  ein i s o m e r e s  H i s t i d i n  wollen 
japanische Forscher im Extrakt des Bonitofleisches auf- 
gefunden haben. Aus dem Mutterkorn isolierte T a n r e t, 
eine schwefelhaltige Base von der Zusammensetzung 
C,H1,02N,S, E r g o t h i o n e i n , das Betain eines Tliio- 
histidins. In jiingster Zeit ist Ergothionein auch 
im Blut festgestellt worden (T h i a s i n *) ; B e n e - 

,NH CH 

Ergothionein 

d i c t ,  N e w t o n ,  B e h r e ,  D a k i n Z B ) .  Als ein 
Dipeptid, das aus Histidin und 1-Alanin besteht, ist das 
C a r n o s i n  aufzufassen, eine Base, die unter den 
Extraktivstoffen der Muskeln 1900 von G u 1 e - 
w i t s c h und A m i r a d Z i b i aufgefunden wurde. Der 
spater von K u t s c h e r aus L i e b i g s Fleischextrakt 
isolierte und als I g n o t i n bezeichnete Korper steht 

24) Chem. Ztrbl. 1926, 11, 245. 
25) Literatur s. bei G u g g e 11 h e i ni , Die biogenen Amine, 

*) Siehe Nachtrag 9. 26) Chem. Ztrbl. 1927, I, 1312. 

-. 

2. Aufl. 1924, S. 335. 
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dem Carnosin sehr nahe, er ist mit ihm isomer oder 
identisch. Carnosin findet sich in den Muskeln der 
meisten Wirbeltiere, auch im Carcinomgewebe ist es 
nachgewiesen worden. Der Base kommt die Strukturfor- 
me1 eines p-Alanylhistidins zu: C3H3N2. CHz. CH(CO0H). 
NH . CO . CH2. CH2. NH,. Die Entstehung des Carnosins 
im Tierkorper kann man sich so vorstellen, dai3 die 
beiden Komponenten unter Wasseraustritt zusammen- 
treten, das p-Alanin diirfte dabei dem Eiweifibaustein 
Asparaginsaure, HOOC . CHa . CH(NH2) . COOH, ent- 
stammen, derin diese geht bei einem biochemischen 
Vorgang (Faulnis) unter Con-Abspalturig in &Amino- 
propionsaure iiber (A c k e r m a n n). Selbstverstand- 
lich sind auch andere Moglichkeiten der Bildung des 
Carnosins vorhanden; beispielsweise konnte Histidin in 
peptidartiger Bindung mit Asparaginsaure aus dem 
Eiweifimolekul herausgelost werden und ein solches 
Asparagyl-histidin die entsprechende Carboxylgruppe 
verlieren. Von K u t s c 11 e r und A c k e r m a n n 9 
wurde im Maikafer, Regenwurm und Tintenfisch ein 
amorphes A v e r t e b r i n *) gefunden, das bei der Hydro- 
lyse Leucin und einen die Diazoreaktion gebenden 
Korper liefert und ,,gewissermafien das Carnosin der 
Avertebraten" darstellt. H i s t i d y 11 e u c i n 
findet sich wahrscheinlich im menschlichen Frucht- 
wasser (F  1 o i3 n e r und K i r s t e i n 28). Ein sehr 
wichtiges biologisches Abbauprodukt des Histidins ist 
H i s t a m i n *) oder p-Imidazolylathylamin, C3H3N2 . CHZ . 
CH, . NH,, das durch zahlreiche Bakterienarten aus 
Histidin gebildet wird. 01) es auch als normales Stoff- 
wechselprodukt in den Geweben des Tierkorpers vor- 
kommt, ist noch nicht einwandfrei bewiesen. K o c h 
fand Histamin neben anderen Basen im Harn von 
Hunden, denen die Nebenschilddrusen exstirpiert wor- 
den waren, doch ist es auch bei diesem Befund nicht 
ganz sicher, ob bakterielle Vorgange auszuschliefien 
sind. Imidazolylathylamin ist pharmakologisch eine sehr 
aktive Substanz; von seinen Wirkungen sei nur der 
kontraktionserregende Einflui3 auf den Uterus hervor- 
gehoben. Unter den Extraktstoffen des Riesenkiesel- 
schwammes haben A c k e r m a n n ,  H o l t z  und R e i n -  
w e i 11 2 0 )  eine Base nachgewiesen, die wahrscheinlich 
als D i m e t h y 1 h i s t a m i n anzusprechen ist. Erwahnt 
sei noch, dafi die schon langer bekannte U r o c a n i n -  
s 5 u r e , die als /I-Imidazolylacrylsaure 

aufzufassen ist nnch neueren Untersuchungen von 
R o t a k e urid K o n i s h i wohl ein normales Zwischen- 
produkt des Histidinabbaus im Organismus darstellt. 

Von Abkommlingen des Pyridins wurde y - P i c o - 
l i n  von A c h e l i s  und K u t s c h e r  aus Pferde- 
harn isoliert, es ist wahrscheinlich ein Zersetzungs- 
produkt alkaloidartiger Bestandteile des Futters. 
M e t h y  1 I, y r i d i ni u m h y d r o x  y d, C5HeN(CH3)(OH) 
kommt bei Krabben, Miesmuschel und Actinie vor, 
ferner im normalen menschlichen Harn (K u t s c h e r 
und L o h m a n n ) ,  wo es dem mit Tabakrauch oder 

CH 

Ein 

C3H:iNz. CH CH . COOH 

N- --0 
I 

(:Ha 
Trigonellin 

2 7 )  Ztschr. Hiol. 84, 181 [1926]. 
2 8 )  Ebenda $4, 510 [1926]. 29) Ebenda 82, 278 [1924]. 
*) Siehe Nachtrag 41). 

- 

Nahrungs- und Gendmitteln (Kaffee) aufgenommenen 
Pyridinverbindungen entstammt, sowie im Harn ver- 
schiedener Tiere nach Eingabe von Pyridin (H i s) bzw. 
von Pyrrol (S h i m i z u). Von besonderem Interesse ist, 
dafi T r i g o n e 1 1 i n , das Betain der Nicotinsaure, also 
wieder ein echtes pflanzliches Alkaloid, auch im Tier- 
reich und zwar beim Seeigel nachgmiesen worden ist 
( H o l t z ,  K u t s c h e r  und T h i e l m a n n 3 0 ) .  Tri- 
gonellin diirfte die Muttersubstanz des Methylpyridinium- 
hydroxyds sein und seinerseits durc: Methylierung aus 
Nicotinsaure hervorgehen - wenn man dieser auch im 
Tierreich bisher noch nicht begegnet ist -, zumal da in 
den Organismus des Hundes eingefiihrte Nicotinsaure 
z. T. in Trigonellin verwandelt wird (A c k e r m a n n). 
Als Derivat des Chinolins ist die K y n u r  e n s a u r  e ,  

CH C(0H) 
HC&Y')CH 

HC\,C\/C* I 'I COOH 

CH N 
Kynurensaure 

die y-Oxy-a-Chinolincarbonsaure zu nennen. Kynuren- 
saure stammt vom Eiweifibaustein Tryptophan ab und 
ist als Stoffwechselprodukt des Hundes und des siid- 
amerikanischen Steppenwolfes nachgewiesen worden. 
Auch Kaninchen, welche normalerweise keine Kynuren- 
saure ausscheiden, bilden sie nach Trytophanverab- 
reichung. Uber den Mechanismus der Uniwandlung von 
Tryptophan in Kynurensaure vgl. E 1 1 i n g e r und 
M a t s u o k a 3 1 ) .  a - M e t h y l c h i n o l i n  findet sich in 
der Analdriise des Stinktiers. Vom Isochinolin scheint 
sich das Salamanderhautgift S a m a n d a r i d i n abzu- 
Zeiten. 

Von Abkommlingen des Pyrimidins sind Cytosin, 
5-Methylcytosin, Uracil und Thymin Spaltungsprodukte 
der Nucleinsauren, 5-Methylcytosin wurde erst in 

NzC.NH2 N=C.NH, N-C-OH N=C.OH 

H 0 . C  CH H 0 . C  C.CH, H 0 . C  CH H 0 . C  C.CH, 
1 1  I 1  I 

1 I1 Ii I1 N-- il C I1 H 

Cytosin 5-Methylcytosin Uracil Thymin. 

neuester Zeit von J o h n s o n  und C 0 g h i 1 1 ~ ~ )  im 
Hydrolysat der Nucleinsaure des Tuberkel bacillus ent- 
deckt. Dabei sind wahrscheinlich nur die beiden ersten 
Pyrimidine als praformierte Gebilde anzusehen, Uracil 
und Thymin aber als sekundare Produkte aufzufassen 
(vgl. H a h  n und H a a r m a n  n 33). Im freien Zustande 
finden sich die Pyrimidine im allgemeinen nhcht im Tier- 
korper, sie entstehen aber bei der Autolyse tierischer 
Organe. 

Wie vier Pyrimidinderivate kommen auch vier Ab- 
kommlinge des Purins unter den Spaltungsprodukten der 
Nucleinsauren vor : Adenin, Guanin, Hypoxanthin und 

N-CH /I I1 N-CH N-CH 

N=C. NH, N=C.OH N=C.OH N=C.OH 
I /  I 1  I 1  I I  

HC LNH H ~ N . C  C-NH HC d-NH H O . ~  C-NH 

I1 /I YH I1 I1 FH N-C- I1 'I N 7H 
N-C-N N-C-N 

/I I/ FH 
N-C-N 

Adenin, Guanin, Hypoxanthin, Xanthin. 
Xanthin, aber auch hier sind nur zwei als primare Bau- 
steine des Molekiils anzusehen: Adenin und Guanin, 
wahrend Hypoxanthin und Xanthin ihre Entstehung 

30) Ztschr. Biol. 81, 57 [1924]. 
"1) Ztschr. physiol. Chem. 109, 259 [1920]. 
32) Chem. Ztrbl. 1926, I, 1189. 33) Ztschr. Biol. 85, 275 [1926]. 

- In der H e f e nucleinsaure ist Uracil praformiert enthalten 
(L e v e n e) . 
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sekutidiireti Uuiwandliiiigen verdanken. In freier Form 
hat inan die genannleii Purinbasen bei der Autolyse 
tierischer Organe, abe t aucli sonst in tierischen Geweben 
iind Flussigkeiten aufgefunden. Hypoxanthin und Xan- 
thin nerden ini  Organismus in Harnsaure verwandelt, 
die llei n i a r i ch~n  Tiereti (Mensch, Xffe) als Endprodukt 

s ? . ( I l l  SH2 

110.t; ( '  . s11 ( '0  ( ' 0 - N l l  

s - 6  s S l l - - ~ ' H - - X l l  
i,( '.Oil , . t:o 

1 larlisiiul~?, all an to it^ 

des Sucleiriviiiirestoffwechsels erscheint, bei andereii 
aber noch eitien At)tiau zu h I I a 11 I o i n erfahrt. Ein 
111 e t ti y I i e r t e s A d e 11 i 11 findet sich unter deli 
Extraktstoffen des 1:iesenkieselschwaninies (A c k e r - 
t i iat i i i ,  l i o l t z  und R e i n w e i ~ i ~ ~ ) ,  7 - M e t h y l -  
g ii ;I 11 i i i  (Epigiintiin) ini nienschlichen Harn (K r u g e r 
iind W 11 I f f:t. Methylierte Xanthine und zwar 
1 - M e t  h y I Y ii  i i  t h i n ,  (He- 
lero~,nrithiti) und 1 , 7 - I) i n i  e t h y I x a n t h i n (Para- 
santltiti) sind aus iiiensc.hlic.hen1 Ham isoliert worden, 
sie crttsteheii i n 1  Organismus durch tejlweise Ent- 
tncttiylieruiig der i n  iinseren Genuliniitteln ('l'ee, Kakao, 
Kafftw) enth;ilteneii .\lkaloide: l'heophyllin (1,3-Di- 
iriethyl.uaiithiii), 'I'hecrl)r.omin (~,i-l>irtietliylsa~ithiti) und 
Coff I i i i i  

.\us der .<orstehenden Ubersicht, die ubrigens auf 
Vollstatidiglteit ;iuch hinsichtlich der Fundstatten der 
angt.fiihrteii Ver1)indiingen keinen A nspruch crheben 
will. getit hervor ,  tlalJ die %ah1 der bis jetzt isolierten 
tieriscilien Allidoide iiii Vetgleich zii der groi3en Fulle 
t i  t I d Man 1 1  i #fa 1 t ig I; e i t d e r 1'1 I a 11 zeri baser] e i ne ve rha It n i s- 
iiiiifiig li leine i d ,  und dai3 insbesondere basische Sub- 
s t:i ti z P i 1 v o I i sell I' I;( ) t i i p I i z i e r te n i  A uf bau i ti i 'I' i e r r eich 
bisher riicltt tinchgcwiesen wurdeii. Es ist aber darati zu 

*) Sielw Nnchlrng 4 2 ) .  

7 - M  e t h y  l x  ;in t h i  t i  

1,3,7-'1'rimct Iiy lsati th  i ti)  .*) 

7,ts1,l11. I i io i .  S2. 2 i S  I l$V24]. 

erinnern, daD viele .in der Tierwelt aufgefundene 
basische Verbindungen, weil sie nieist nur in sehr 
kleiner Menge erhalten wurden, bezuglich der  Konstitu- 
tion noch nicht charakterisiert werden konnten und des- 
halb im vorstehenden eine Erwahnung nicht gefunden 
haben und dai3 wohl auch noch manche bisher un- 
bekannte Base in tierischen Untersuchungsobjekten, 
namentlich bei wirbellosen Tieren, die in chemischer 
Beziehung den Pflanzen naher steheii als die Wirbel- 
t i e ~ e ~ ~ ) ,  festgestellt werden wird. [ A .  39. ] 

N ii c h t I' a g. 
Arbeiten, welche nach der Druclrlegurlg cles Mar1uskrij)tea 

crschienen sind, veranlassen den Verfas folgelide1i 121.- 
glnzungen : 

36). Die Wirkung ~ P S  Periotaltikhormorts ist nicht m i t  
einer Cholinwirkung zu ideiitifiziereii; Z u e 1 z e I., ( 'hem. 
Ztrbl. 1927 I, 1846. 

37). In Schweineovarien ivurtfert gefunderl: ('Iioliit. 
y-Homocholin : HO. N(CH,), . CH,. CH?. CH,OH, Neosiri, p-lloino- 
betain; E' l o  1J n e r ,  Ztschr. Biol. 86, '269 [1927]. - - Ober Vor- 
kornrnen von yButyrobeliiin h i  Heptilienmuskel (Python) 
siehe K e i 1 ,  L i 11 II  t: w e 11, P o  1 1 e I' , Ztschr. Biol. 86. 18; 
[1927]. .- A k t i n  i ii (aus der Seerose) iat  n i i t  ; .-Hutylobetaiii 
itlentisr,h, nirht, wie friiher vernruiet \vortleri \vat., mil St:i(.hy- 
tlriii;  A c k e L' in a I I  1 1 ,  Ztsvhr. Hiol. Fti. 19'3 [lM'277]. 

:I"). dber S p e I' 111 i t l  i II  , H , N .  (;€I2. VH2. ( ' I l ? .  XI1  
. ( ' f l ? .  L ' 1 I 2 .  ( ' I 1 2 .  ('H?. NH,, siehe Chetu. Ztrbl. 1927 I. 2722. 

:lo).  Ablehnung der Ciuanidirihypottiepe t1t.r Telanie; 
l i  u c 11, I3iochem. Zischr. 187, 283 119271. 

40). Thiasin (Ergothionein) ist itlentisch niil S y 111 - 

1) e ( b  t o i h i o II  (aus Blut) ; ('hein. Ztrbl. 1927 I, 307K 
4 1 ) .  Avertebrin ist wohl it1entisc:h mif 1 ni i ( I  :I z o 1 - 

I e I!  c i I I  (aus Schweineovarien); F 1 6 D 11 tl I . ,  it. it. 0. - C b ~ i ~  
IIistamiii i n  alkoholisoheri Extrakteii frixi,her 0rg:iiic. (1,iibc.r. 
Lunge) siehe Chern. Zirbl. 1995 I ,  2'325. 

43), I'araxaitthiri \vurcle riruerditigs auch i i i  Sc+i\\riiir~ 

ovnrien nadigewiesen, \vo es vielleirht tlurc.11 o i i i w  Methy- 
lierungsvorgang entsteht; F l ii [j II  r r ,  it. :I. 0. 

Bei tler Utttersuc:hutig der bakteriziden Eigen- 
schatteii des Chinom hat sich ergeben'), dalj die che- 
misr-he Keaklioli, H elche der Gerbwirkung zugrunde 
liegt, bei deni bakteriziden Effekt in der gleichen Weise 
auftritt. Duwh quantitative Restimniung wurde fest- 
gestellt, dalj in beiden Fiillen die primaren Amino- 
gruppen des Proteins dir rch deli Chinonring besetzt 
werden, und zwar unter Bildung von Verbindungen, 
welche dern Mono-Anilido-Chinon analog sind. Weiter 
hatte sich ein Uiiterschied zwischen Coli und Staphylo- 
coccen ergebeii, indem die ersten relativ unempfindlich 
gegen Saureo und empfindlich gegen Chinon sind, 
wahrend die Staphylococcen sich umgekehrt verhalten. 
Da nun die Siiuren quellend wirken, das Chinon da- 
gegen entquellend, so war anzunehmen, daS die spezi- 
fische Empfindlichkeit der Hakterien gegen diese 
Agenzien auf der Empfi ndlichkeit gegen Quellung und 
Entquellung heruht. Zuni tieferen Verstandnis dieses 
Ciegensatzes erschien uns die Untepsuchung anderer 
einfach gebauter Gerbstoffe notwendig. Wir wahlten 
hieizii die Chromisalze. Uber ihre bakteriziden Eigen- 
schaften ist liisher iioch nichts berichtet worden. Aus 
- . - . ..- 

der praktischen Gerberei ist nur bekannt, dut) nach der 
Reaktion der  Chroniisalze niit der Haut freie Saure vor- 
handen ist, deren Neutralisation die Vorbedingung fur 
die Herstellung guten Leders bildet. 

P r o t o k o l l  1. 
Gruiies Cr(OH)S04H20  - Staphylococcen. 
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Es war also nicht vorauszusagen, in welcher Kich- 

tung sich der desinfektorische Effekt bewegen wurde. 
Trat die Saurewirkung in den Vordergrund, so mui3te 
der Effekt bei Staphylococcen starker sein als bei Coli. 
Auf der anderen Seite sind die Chromsalze sehr rasch 
wirkende Gerbstoffe und als solche dem Chinon Ihn- 

1) 14 i 1 p e r t , Bioshem. Ztschr. 166, 73 [1926]. lich. In dieser Eigenschaft mui3ten sie hauptsiichlich 




