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worden. In der 5. Ausgabe hiefl es in dem Artikel
Ammonium carbonicum (Ammoniumcarbonat): ,Die
Zusammensetzung entspricht ungefabr der Formel
NH,HCO; . NH.CO:NHa+." In der 6. Ausgabe ist hingegen
die Begriffsbestinmung in dem Sinne erweitert worden,
daff auch Ammoniumbicarbonat darunterfialit. Es heifit

dort: , Ammoniumcarbonat hat wechselnde Zu-
sammensetzung: Es besteht entweder aus Ammonium-
bicarbonat oder einem wechselnden Gemische von Am-
mouiumbicarbonat und Ammoniumcarbaminat, ent-
sprechend einem Gehalt an Ammoniak von etwa 21 bis
33 Prozent.” [A. 93.]

Organische Stoffe der Urzeit.

Von Prof. Dr. Oscar Lokw, Berlin.
(Eingeg. 5. November 1827.)

Die Frage unach den ersten organischen Stoffen auf
der Erde hatte von jeher ein hohes lnteresse fiir den
Chemiker., Seit Moissans groflen Arbeiten iber
Metallcarbide ist es nun hochst wahrscheinlich ge-
worden, das Kohlenwusserstoiie den Anlang gemacht
haben.

Bekanuthich liefern die verschiedenen Metalicarbide
teils Metban, teils Acetylen, aber auch in einigen
Fallen ilussige und feste Kohlenwasserstoife. So hat
Moissan aus Uran-Carbid auber Methan, Acetylen,
Athylen auch iliissige und ieste Kohlenwassersiolie in
einer Menge erhaiten, dass sic zwei Drittel der gesamten
Kohlenwasserstotlmenge ausmachten.

Brun hat gelunden, dai durch Erhitzen vou Eisen-
carbid mit Ammomunchiorid ein dem Yarahin &ahn-
licher kohlenwasserstoil, begleitet von gasi0rmigen
Kohlenwasserstotien und freiem Wasserstolr, ensteht.

Die Latstehung von Kohlenwasserstofien auf der
Erde kann natiirtich erst nach betrachilicher Abkuhlung
aus dem urzustand erlolgt sein. Nach der Theorie vou
Moissan war der gesaite lohlleunstoligehalt der Erde
urspringiich an Metall gebunden, uud aus diesen Car-
biden gingen erst dann Kohilenwasserstotfe hervor, als
beim smnken auf bestimmte ‘iemperatur Wasser aus
seinen klementen gebildet werden konnte. — ks miissen
zu jeuer zZeit geradezu ungeheure Mengen von Kohlen-
wasserstolten erzeugt worden sein. Gelegentliche Blitz-
schlage mogen danu Brande hervorgeruien haben, wo-
durch die Atmosphire mit Kohlensaure angereichert
wurde.

I Hinsicht auf Moissans Theorie ist es von
wesentlichem lnteresse, auch die in den Meteoriten ge-
fundenen Kohlenwasserstofle in Betracht zu ziehen,
denn die kohlenwasserstoithaltigen Meteoriten konnten
nur von einem Weltkorper stammen, welcher bei seiner
Zerstoruugskatastrophe in seiner kntwicklung minde-
stens jenen Zustand der Erde erreicht hatte, bei wel-
chem die Bildung von Kohlenwasserstofien moglich ge-
worden war.

Von Metallcarbiden wurden bis jetzt nur Eisen-
carbid (als Beslandieil von Meteoreisen) in Meteoriten
aufgefunden, und zwar von Cairns?), Winkler und
Santos?), Daubré®), und Riggs*). Manche
Proben von Meteoreisen ergaben aber bei der Priifung
nur ireien Kollenstoff als Beimengung. Uber Kohlen-
wasserstoife in Meteoriten haben u. a. berichtet: Tro-
tarelli®), welcher 1n einem am 3; Februar 1830 bei
Terni gefallenen hauptsichlich aus verschiedenen Sili-
caten bestehenden Meteorsteinen 0,56% eines gelblich-
weiflen in Benzol loslichen l{ohlenwasserstoffs fand. —
Von einem durch Ather extrahierbaren Kohlenwasser-
stoff, der in einem in Chile gefallenen Meteorstein ent-

1, Jahresberichi fiir Chemie 1873.
2y Ebenda 1878 und 1879, 3) Ebenda 1877.
4) Amer.Journ. Science [STILLMAN ] 1886. — Chem. Ztrbl. 1886.

halten war, haben Will und Pinno w¢) berichtef. ---
Einen harzartigen, mit Alkohol extirahierbaren Korper
hat Meunier in einem Meteoriten von Mighoi (Ruf}-
land) beobachtet”). — In Frankreich, Ruiland und Kap-
land sind Meteoriten gefallen, welche eine kohlenstoif-
haltige, braune, lockere Masse enthielten, — Iln einem
am 10. Februar 1926 bei Madrid geiallenen Meteoriten
fand Mirat 0,85% eines stickslofihaitigen Korpers und
0,254% Wasser. Der Meteorit enthielt aufler verschie-
denen Silicaten auch metallisches Lkisen und Spuren
von Chrom und Kupifer. — Hervorzuheben ist das Vor-
kommen von Methan, welches sowohl Wrights?),
als auch Ansdell und Dewar®*) in Meteoriten ein-
geschlossen fanden.

Das Methan hat auch auf unserer Erde eine
schon sehr wichtige Rolle gespieit. 1n vorhistorischer

Zeit war es — wahrscheinlich an einer seiner Quellen
vom Blilz entziindet — die Veranlassung zur Relgion
der ‘keueranbeter. — In den Vereiniglen Staaten, in

kingland, China, Persien und Rufilaud stromt das Methan
seit langer 4eit aus der krde und hat prakilische Ver-
wendung geiunden, ln Pennsylvanien wurde im Jahre
1693 so viel aus der krde siromendes Methan in tech-
nischen Betrieben und im Haushail verwendet, dal} ein
Verbrauch von Kohle und Holz im Werte von
39Y1 Y08 Dollar erspart wurden; im Staate lndiana
waren es rund 1,4 Millionen Dollar und im S.aate Olio
rund 367000 Dollar. Diese Metnauquelle‘n haben aber
seither abgenommen.

In diesen Staaten bilden die Methanquellen eine Be-
gleiterscheinung von Petroleumquellen, welche nach
Mendelejeff und nach Moissan ihren Ursprung
den Metallcarbiden verdanken. Diese Aufiassung is: auch
weit natirlicher als die ‘theorie Englers, welcher
Tier- und Pitanzeniette als Ursprungsmaterial annimmt.
Man bedenke nur, welche fabelhaite Anhdufung von
Tieren und Pilanzen an den Orten, wo jetzt Pittsburg
und Baku liegen, nolig gewesen wire, um bei der trocke-
nen Destillation die ganz enormen Vorridte von
Petroleum, die noch immer nicht erschopit sind, zu
liefern. Zudem sind ja viele Tiere recht mager, und bei
Pflanzen sind ja nur ausnahmsweise grofiere Mengen
von Fett, wie z. B. bei Olreichen Samen, vorhanden. Die
Urtiere und Urpflanzen diirften auch wohl kaum fetter
gewesen sein als die Tiere und Pilanzen der Jetztzeit.

Nach den Forschungen Moissans kommt wesent-
lich das Aluminiumcarbid fiir die Melhanerzeugung in
Betracht.

CsAly -+ 12H,0—» 3CH, + 4Al(OH);.

3) Chem. Ztrbl. 1890 II, 957.

8) Ber. Disch, chem. Ges. 1890, 346.

7) Compt. rend. Acad. Sciences 109. — Ber. Dtsch. chem.
Ges. 1890,

8) Jahresbericht der Chemie 18768, 1313.

%) Proceed. Roy. Soc., London, 1886.
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Die Methanquellen waren frither jedenfalls viel
zahlreicher als heutzutage; denn auch die bestehenden
Methanquellen nehmen allm#hlich ab. Eine Methan-
quelle, welche vor etwa zwanzig Jahren bei Hamburg
erbohrt wurde, versiegte schon nach wenigen Jahren.
Es ist hier wie bei den Vulkanen, welche in der Urzeit
sehr viel zahlreicher gewesen sein mufiten als heutzu-
tage. Man kennt ja auch in Deutschland mehrere
Regionen, die heute noch verraten, da§ ehedem Vulkane
dort tatig waren.

Das Methan ist besonders auch deshalb von Inter-
esse, weil es der Ausgangpunkt mancher anderen
organischen Verbindungen sein kann, denn es ist wohl
kaum zu bezweifeln, dafy es ebenso wie der Methylalko-
hol durch katalytische Oxydation mittels Eisenoxyd oder
Kupfer in Formaldehyd tibergehen kann. Formaldehyd
aber kann zu Synthesen dienen. — Nehmen wir an, was
ja durchaus im Bereich der Moglichkeit liegt, dafl ein
Methanstrom in der Ndhe eines Vulkans ausmiindete,
dann war, durch die Berithrung mit glithender Lava
reich an Eisenoxyd, die Moglichkeit der Bildung von
Formaldehyd sofort gegeben. Kam ferner in der Nihe
der gliilhende Lavastrom mit Kalkstein in Beriihrung,
so konnle gebrannter Kalk entstehen. Wenn nun durch
Regen Formaldehyd und Kalkmilch in Vertiefungen zu-
sammengeschwemmt wurden, so waren die Bedingungen
zur Kondensatiorn des Formaldehyds zu Zuckerarten
gegeben, namlich eines Gemenges von Formose mit
etvwa 20% i-Fructose.’?) Wurde der Kondensationsvor-
gang durch Zutritt von kleinen Mengen Siure — Salz-
siure und schweflige Siure entstromen ja hiufig den
Vulkanen -- vorzeitig unterbrochen, so konnten auch
niedere Glieder der Zuckerreihe das Endprodukt bilden.
Alle diese organischen Stoffe konnten sich in Ver-
tiefungen ansammeln, hier konzentrierter werden und
lange Zeit unverdndert bleiben; denn die Erdenwelt
war ja damals noch steril. ‘

Wiihrend die Zuckerbildung in der Urzeit véllig im
Bereich der Moglichkeit liegt, ist die Frage nach der
Bildung von labilen Eiweifistoffen weit schwieriger zu
beantworten, weil jedenfalls ein besonderer Katalysator
dabei mitwirken mufite. Das labile Eiweiffi mufite aber
vorhanden gewesen sein, ehe der noch vollig dunkle
Organisationsvorgang zu den ersten lebenden Gebilden,
dem Urprotoplasma, fiihren konnte, einem labilen
Apparat aus labilem Material

Was jedoch die Eiweifibildung in den lebenden
Pilanzenzellen betrifft, wo die chemische Energie der
lebenden Substanz in Form des Zellkernes katalysa-
torisch wirkt, so kann man wenigstens einige Anhalts-
punkte feststellen. Diese sind:

1. Viele Bakterienarten konnen Methylalkohol in 1%iger
Lésung als einzigen organischen Stoff zur Eiweifbildung ver-
wenden.

2. Natriumacetat ist eine ganz vorziigliche Kohlenstofi-
quelle zur Eiweiffbildung fiir Schimmelpilze und viele Bak-
terienarten.1t)

3. Die hoheren Homologen der Essigsiure sind keineswegs
giinstiger als diese. Sie werden erst dann giinstige Nihrstoffe
fir Bakterien und Schimmelpilze, wenn durch Eintritt von
Hydroxylgruppen die chemische Koh#sion im Molekiil gelockert
wird, d. h. die Zersetzbarkeit erleichtert wird. Das gilt auch
fiir die homologe Reihe der Alkohole gegeniiber Methylalkohol.

10) Ber. Dtscl. chem. Ges. 1889, 478.

11) Nach den ausfiithrlichen Untersuchungen von Paasch
kann Essigsiure auch bis zu einem gewissen Grade im Tier-
korper (Kul) zur Eiweifibildung verwendet werden.

4. Wihrend niedere Pilze aus sehr einfach konstituierten
organischen Verbindungen ihre Eiweifimolekiile aufbauen
kénnen, verwenden die griinen Pflanzen wesentlich die Glykose,
welche sie ja so leicht in ihren Chloroplasten aus Kohlensdure
erzeugen konnen.

5. Als Stickstoffquelle kénnen sowohl Ammoniak als auch
Nitrate dienen, als Schwefelquelle Sulfate, wie ja lingst be-
kannt ist. Nitrate und Sulfate miissen bei der Mitwirkung
reduziert werden. Niedere Oxydationsstufen des Schwefels
wirken giftig auf lebende Zellen oder werden wenigstens
schwieriger zur Eiweibildung verwendet.

6. Als einziges Zwischenglied oder richtiger als Umwand-
lungsprodukt eines Zwischengliedes muf3 bei griinen Pflanzen
das Asparagin angesehen werden. — Die Ansicht, dafi der
Eiweiflaufbau in den Pilanzen durch Verkniipfung von
16 Aminosiuren zustande komme, findet keine Unterstiitzung
durch pflanzenphysiologische Tatsachen.

7. Der auflerordentlich rasch verlaufende Prozefl der Eiweif3-
bildung in lebenden Zellen bei geeignetem Ausgangsmaterial
laf3t folgern, daf3 hier ebenso wie bei der Zuckerbildung die
Kondensation die Hauptrolle spielt, wobei der Aldehyd der
Asparaginsidure in Betracht kommt.

Ich habe bei Zugrundelegung jener Tatsachen den
Eiwei3bildungsvorgang durch folgende Formulierung
verstindlich zu machen versucht.'2)

1. 4CH,O + NH;— C,H,;NO, + 2H,0
Aldehyd der Asparaginsiure
II. 3C4H,NO, - C,,H,,N;0, 4 2H,0
I11. 6Cy,H,,N;0, + 12H + H,S —>C;H 1,N 80y, + 2H,0.

Lieberkiithns Eiweif3formel

Dieses Endprodukt ist noch sehr labiler Natur, da
sowohl Aldehydgruppen als auch Aminogruppen im
Molekiil noch vorhanden sind. — Es konnen also zwei
verschiedene Ausgangspunkte als Stufen der Eiweif-
bildung in Betracht kommen:

1. Essigsiure —» Formaldehyd — Asparaginsiurealdehyd
2. Glykose -» Asparaginsiurealdehyd.

Auf eine interessante Tatsache mag noch in diesem
Zusammenhang hingewiesen werden, némlich, dafi es
lebende Zellen gibt, welche ohne Mithilfe von Chloro-
phyll organische Substanz aus Kohlensiure herstellen
konnen, es sind besonders die salpeterbildenden Bak-
terien des Bodens und die Schwefelbakterien in Schwefel-
wasserstoff enthaltendem "Wasser (Winogradski).
Es ist wohl nicht zu weit gegangen, zu folgern, daf
solche Bakterien die Vorliufer der niedersten chloro-
phylihaltigen Algen waren.

Jene Bakterienarten arbeiten bei der Assimilation
der Kohlenséure verschieden von dem Chlorophyll-
apparat und scheiden keinen freien Sauerstoff aus. Es
muf} aber auch hier Formaldehyd als erstes Assi-
milationsprodukt angenommen werden. Wahrschein-
lich kann hier die Formaldehydbildung nach folgender
Formulierung vor sich gehen??):

Bei Nitrosomonas:
CO3H, + NH; + 0 - CH,0 + NO,H + H,0.

Bei Schwefelbakterien:
COsH, + 2H,S -> CH,0 + 25 + 2H,0.
[A.133]

12) Die chemische Emnergie der lebenden Zellen, 2. Auil,
Teubner, Leipzig; Chem.-Ztg. 1920, Nr. 65, und 1926, Nr. 61.
Uber labiles Fleisch siehe auch: Biochem. Ztschr. 143, 156; Ber.
Dtsch. chem. Ges. 58, 2805; Biol. Ztrbl. 45, 373; Miinch. Med.
Wchschr. 1925, 298,

13) O. L., Biochem. Ztschr. 140, 324.





