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lch wiire sehr dankbar, wenn mir Leser des vorstehenden
Aufsatzes, die an sich oder anderen Beobachtungen zur Frage
der Schidlichkeit der Amalgam-Zahnfiillungen (nicht auch des
Quecksilberdamples; hieriiber liegt mehr als geniigend Material
vor) gemacht haben, dariiber in aller Ktirze berichteten (Prof.
Dr. Stock, Karlsruhe i. B.,, Englerstr. 9; Postkarte, Tele-
grammstily und so zur Ermittlung des Umfangs der Schidi-
gungen beitriigen. Auch Mitteilungen iiber Fille, in denen
trotz langen Tragens vieler und groBer Amalgamfiillungen in
vorgeriicktem Alter keinerlei Einbufie an Frische, Ged#chtnis
und Wohlbefinden zu verspiiren ist, sind von Wert.

Assimilationsprobleme.
. . Von Dr. Paur. MAvER,
Wissenschaftlichem Mitglied des Kaiser Wilhelm-Instituts filr Biochemie in Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 24. Mai 1928))

Im letzten Viertel des 18. Jahrhunderts  zeigten
Ingen-Houze, PriStley und Senebier, daf
alles organische Material der Erde durch die Assi-
milation der atmosphirischen Kohlensiure von den
Pflanzen geschaffen wird. Von diesen Grundlagen der
Erkenntnis fithrt die fortlaufende Kette der Forschungen
eines Saussure, Boussingault, Timiriasew
bis zu den Arbeiten Willstitters(1); mit immer
groBerer Genauigkeit konnte Klarheit iiber den funda-
mentalen biochemischen Prozefl erworben werden, der
sich unter Vermittelung des Chlorophylls abspielt und
der darauf hinausliduft, daff Kohlenstiuregas zerlegt und
dabei das gleiche Volumen Sauerstoff entwickelt wird.
Das Verhiltnis zwischen !reiwerdendem Sauersto!f und
zersetzter Kohlensdure, der Assimilationsquotient
0, : CO,, ist = 1. Die Kohle C wird von den Vegetabilien
als Kohlenhydrat C, (H.0), aufgenommen. Zugunsten der
alten Hypothese von Boussingault-Baeyer(2),
dal im Assimilationsprozel als einfachstes Hydrat des
Kohlenstotfes die Verbindung C(H.0) auftrete und als
Formaldehyd die Zwischenstufe bilde, sind viele in-
direkte Beweise vorgebracht. Unmittelbare Beitriige zur
Frage der intermediiren Entstehung von Formaldehyd
sind erst kiirzlich durch Versuche geliefert, in denen
bei Anwendung der Abfangverfahren (3) Formaldehyd
erhalten wurde, Die Methoden, mit denen Neuberg
und seine Mitarbeiter bei zahlreichen Abbauprozessen
in tierischen und pflanzlichen Zellen Acetaldehyd als
wichtiges Durchgangsglied des Stoffwechsels festgelegt
hatten, wurden auf die Probleme der Synthese iiber-
tragen. Damit erzielten Kurono, Klein und
Werner wihrend der Assimilation der Kohlenséure
unter verschiedenen Bedingungen eine Ansammlung
von Formaldehyd. Benutzt wurde das sogenannte
Dimedon-Verfahren von Neuberg und Reinfurth.
Bei diesem ermdglicht zugetfiigtes Di-methyl-cyclo-
hexandion die Bindung intermedidr auftretender
Aldehyde, gem#éf8 dem Schema:
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Damit erscheint unser Wissen von der Chemie der
Kohlenstoff-assimilation zu einem bestimmten Abschluf
gediehen.

Fir die Erhaltung des Lebens ist ebenso unerlaf-
lich die Assimilation des Stickstoffs, der den Pflanzen
in Form von Nitraten oder Ammoniumsalzen dargeboten
wird, Eine Fiille eingehender Untersuchungen, die vor
70 Jahren Boussingault inavguriert hat, lehren, dal
durch den Prozef der Nitrifikation Ammoniak-
verbindungen in Nitrate bzw. Nitrite iibergefiihrt und
umgekehrt  Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen durch
Denitrifikation — im allgemeinen Sinne — ammoni-
siert werden. Schon allein die Tatsache, dai nach
Diingung mit Nitrat die Pflanze nur solche organischen
Stickstoffsubstanzen beherbergt, die Derivate des
Ammoniaks sind, bezeugt den Ablauf umfangreicher Re-
duktionsprozesse. Es war nicht gegliickt, in das Wesen
dieser Reduktionsvorginge einen vertieften Einblick zu
erlangen. Bekannt war lediglich die biochemische Um-
wandlung von Nitrat in Nitrit und in Ammoniak. Rein
chemische Erfahrungen fithren zu der Folgerung, dag8
zwischen Nitrit und Ammoniak mindestens eine physio-
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logische Zwischenstufe vorhanden sein milsse. Nach
Entdeckung des Hydroxylamins (Lossen 1885) und
seiner groBen Reaktionsfihigkeit, die sich besonders in
seinem Umsetzungsvermdgen und seiner Anlagerungs-
fahigkeit offenbart, ist rein theoretisch Hydroxylamin
des ofteren als Zwischenprodukt der Nitrat-assimilation
in Betracht gezogen. Die groBie Giftigkeit des freien
Hydroxylamins sowie seiner Salze (0. L 6 w) schien mil
einer solchen Auffassung schwer vereinbar. Die bio-
logische Dignitit der Hydroxylamin-gruppe ist jedoch
in einer Reihe bemerkenswerter Arbeiten der letzten
Zeit festgestellt. Zuniichst haben C. Neuberg und
E. Welde (4) dargetan, da8 das gleichfalls als aufler-
ordentlich toxisch geltende Phenyl-hydroxylamin,
CeHs . NHOH, von Hefe iiberraschend gut vertragen und
durch den Proze der phytochemischen Reduktion in
Anilin, CeH,.NH:, iibergefilhrt wird, in den gleichen
Stoff, zu dem auch Nitrobenzol, CeHs.NO,, und Nitroso-
benzol, C¢Hs.NO, bei der phytochemischen Reduktion
umgewandelt werden. Die Autoren haben auch bereits
hervorgehoben, daB hierin eine llickenlose biorhemische
Reaktionsfolge gegeben ist, die ein vollkommenes
Paradigma fiir die Reduktion der rein anorganischen
Verbindungen Nitrat und Nitrit {iber die hypothetische
Stufe des Hydroxylamins zu Ammoniak bietet. Die
tierische Zelle vermag, wie von E. Meyer und
W. Heubner vermutet und von W, Lipschitz(5)
dargetan wurde, durch Erzeugung eines giftigen
Hydroxylamin-derivates sich selbst den Tod zu bereiten,
indem sie aus m-Dinitrobenzol das m-Nitrophenyl-
hydroxylamin hervorbringt. Jedenfalls zeigt dieser Um-
stand, daB die Fihigkeit zur Bildung der Hydroxylamin-
gruppe lebenden Zellen durchaus innewohnt. Weiterhin
ist fiir die Hefe festgestellt, daB sie Dinitrobenzol in
Di-nitro-azoxy-benzol umformt. Befunden von Neu-
berg und Reinfurth (4) ist zu entnehmen, dafl der
Azoxykorper aus dem ersten Reduktionsprodukt, dem
Nitrosonitrobenzol, durch Kondensation mit seiner
nichsten Reduktionsstufe, dem Hydroxylamino-nitro-
henzol, hervorgeht. Liiers und Mengele haben be-
schrieben, dafl sowohl das Monooxim als das Dioxim des
(‘hinons phytochemisch desoxydiert werden, und zwar
zu p-Aminophenol bzw. p-Phenylendiamin. Nach einem
Befund von Maurer kann das Oxim der Brenztrauben-
siure auf biochemischem Wege in Alanin {ibergehen.
Alle diese Tatsachen bekunden, dafl der Hydroxylamin-
hzw. Oxim-rest der biochemischen Verwandlung in die
Aminogruppe zugénglich ist.

Die erwdhnten physiologischen Reaktionen sind an
organischen Abktmmlingen des Hydroxylamins vorge-
nommen. Es stand der Beweis aus, dafl auch bei der
Assimilation einfacher Nitrate ebenfalls die Hydroxyl-
aminstufe wirklich durchlaufen wird. Ganz #@hnlich wie
fiir andere Fragen des intermedidren Stoffwechsels hat
auch hier die Methode der Abfangung neuerdings zu
einem wichtigen Ergebnis gefithrt. J. Blom (6) ist es
gelungen, in Kulturen von Bodenbakterien auf Nitraten
Hydroxylamin in betréchtlichen Mengen durch Zugabe
von Aceton anzureichern. Die Mikroorganismen greifen
das Aceton nicht an und werden durch dasselbe auch
nicht in nennenswerter Weise geschiédigt. Das von
ihnen erzeugte Hydroxylamin kann sich also vor der
Weiterverarbeilung mit dem zugefiigten Abfangmittel
umsetzen, gemif der Gleichung: HO . NH: + OC(CH,), =
H:0 + HON : C(CHs): . Wenn die biologische Einwirkung
der Erreger aul das salpetersaure Salz in den Kulturen
abgelaufen ist, lifit sich das gebildete Acetoxim iiber-
destillieren und als solches identifizieren. Es war Blom
auch mobglich, durch Hydrolyse des entstandenen

Acetoxims mit S#ure und Fortkochen des Acetons das
Hydroxylamin selbst nachzuweisen, und zwar- mit der
Reaktion von Gries (Oxydation des Hydroxylamins
durch Jod zu salpetriger Sdure und deren Uberflihrung
in einen Azofarbstoff), ferner durch die Probe von
W. M. Fischer (Purpurfirbung beim Mischen mit
Mangansulfat plus Ammoniumpolysulfid) sowie nach
cinem neuen Vorgehen als grell orangerotes p-Brom-
benzol-azo-g-naphthol, das beim Zusammenbringen von
p-Brom-nitroso-benzol, a¢-Naphthol und einem Magnesiun:-
salz mit Hydroxylamin in schwach alkalischem Medium
entsteht.

Dieser Befund der biochemischen Entstehung von
Hydroxylamin bei der Denitrifikation muf3 als einer der
bedeutungsvollsten Beitrige zur Lehre von der Nitrat-
assimilation gewertet werden. Man wird in Zukunft all-
gemein mit dem voriibergehenden Auftreten von Hydro-
xylamin zum mindesten in vegetabilischen Zellen rechnen
miissen und gewinnt dadurch neue Erklirungsméglich-
lkeiten nicht allein fiir die Entstehung von Aminosiiuren
und Eiweilkérpern, sondern auch von zahlreichen
anderen komplizierten Stickstoff-Verhindungen, die uns
die pflanzliche Synthese in so reicher Auswahl beschert.

Auch fiir das groBie Gebiet der Nitrifikation erdffnen
sich neue Ausblicke. Es fehlt nicht an Anhaltspunkten
dafiir, dafl eine rein anorganische Oxydation von
Amnoniak zu Hydroxyammoniak, d. i. Hydroxylamin,
mbglich ist. Beobachtungen iiber die anodische Oxydation
bei der Elektrolyse von Ammoniumcarbonat sprechen in
diesem Sinne. Namentlich aber gewiihren wiederum
zahlreiche Erfahrungen an organischen Stoffen be-
achtenswerte Hinweise (7). Primiire Amine lassen sich
su substituierten Hydroxylaminen, Oximen sowie
Hydroxamséiuren [R.CH:.NH; -» R.CH,. NHOH —»
R.CH : NOH —» R.C(OH)(NOH)], sekundidre Amine zu
disubstituierten Hydroxylaminen (R:.R.NH-->R,.R..
NOH) und. tertiaire Amine zu Aminoxyden (RR:RsN —»
RiR:R:N :0) oxydieren. Besonders die letztgenannte
Korperklasse verdient in diesem Zusammenhange In-
teresse; denn einen ihrer Vertreter, das Trimethyl-
aminoxyd, hat man wiederholt in tierischen Organen an-
getroffen (8), es scheint hier als Wasserstoffacceptor
eine physiologische Aufgabe zu erfiillen. Nun leitet sich
das  Trimethylaminoxyd von der zuerst durch
F. Haber (9) nachgewiesenen desmotropen Form'des
Hydroxylamins HsN:0 ab, so dafi jedenfalls ein
Hydroxylaminabkdmmling als stabiles Naturprodukt vor-
kommt. Eine biochemische Entstehungsweise ein-
deutiger Hydroxylaminderivate ist in Versuchen von
Ph. Ellinger (10) beschrieben; er konstatierte die
Umformung von Acetanilid zu Acetyl-phenylhydroxyl-
amin in tierischem Blut.

Die Zwischenstellung des Hydroxylamins bei den
Prozessen der Nitrifikation und Ammonisierung ergibl
sich auch aus Erfahrungen von Lipschitz(5); nack
diesen erfolgt mit grofer Geschwindigkeit eine oxydative
Dismutation dieses Stoffes zu Ainmoniak einerseits, zu
freiem Stickstoff, Nitrit und Nitrat andererseits unter
dem Einflusse des Blutfarbstoffs. Man kann sich vor-
stellen, daB eine #hnliche katalytische Vernichtung des
Hydroxylamins seiner Ansammlung vorbeugt, die nur
bei Gegenwart geeigneter Ablangmittel in den Zellen
und Geweben geschieht. [A.94.]
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Uber ein Benzol-Modell auf elekfronentheoretischer Grundlage und die
Substitutions-Gesetzmdfigkeiten.

Von Dr. M. UismaNy, Berlin.
(Eingeg. 4. April 1928.)

Der Ausdrucksfihigkeit gewohulicher Formelbilder
sind bei der Wiedergube des chemischen und physi-
kalischen Verhalten des Benzols und seiner Substitutions-
produkte (irenzen gesetzt. Daher wurden des ofteren
riiumliche Modelle aufgestelit, welche ein tieferes Ein-
dringen in die zu beobachtenden Verhiiltnisse ermog-
lichen sollten.  Auch aus Betrachtungen iiber die La-
dungsverhiiltnisse innerhalb des Molekiils und auf elek-
tronentheoretischer Grundlage sind Benzolmodelle abhge-
leitet worden, welche viel zur Vereinheitlichung und
Vertiefung der Benzolchemie beigetragen haben, ohne
aber allgemeine, durchgehende Anwendung zu findent').

Von einem Modell ist zn erwarten, dafl sich aus ihm
sowohl die chemischen wie auch die physikalischen Er-
scheinungen, welche das entsprechende Molekiil charak-
terisieren, widerspruchslos ablesen lassen. Dabei soll
und kann ein Modell selbstverstiindlich nicht ein ge-
naunes Abbild des inneren Aufbaues, des wirklichen Zu-
standes eines Molekiils abgeben; es soll aber eine Pro-
jektion der molekularen Verhiilltnisse auf mechanische
Elemente darstellen und hierdurch unserem dreidimen-
sionalen  Vorstellungsvermogen  niiherbringen, bie
Konstitution eines Modells stellt somit nur eine Fiktion
dar, wie auch schon die Annahme von Elektronen nur
cinen fiktiven Charakter hat.

Auf Grund der Quantenmechanik von Bornund Heisen-
berg oder der Wellenmechanik von Sehrédinger ist von
der Vorstellung eines bestimmten Ortes eines Elektrons, wie
auch einer bestimmten Elektronenbahn abzusehen. Mit der
Anzaht und der Lage der Elektronen eines Atoms oder Mole-
kitls wird somit nur eine bestimte Zustandsform, eine be-
stimmte Gleichgewichtslage verschiedener ineinander greifen-
der Kriifte charaklerisiert.

Im nachstehenden soll nun auf Grund elektronen-
theoretischer  Uberlegungen versucht werden, ein
riumliches Modell des Benzols abzuleiten,
welches trotz Beibehaltung eines inneren Zusammen-
hanges it Modellen anderer organischer oder anorga-
nischer Verbindungen die fiir den aromatischen Cha-
rakter des Benzols mafigebenden Iaktoren wider-
spruchslos abzulesen gestattet und vor allem eine ein-
lache Girundlage fir die Substitutionsgesetzmifligkeiten

') Es ist hier nicht der Orl, des niheren auf die verschie-
denen Benzolmodelle einzugehen, obgleich vorliegende Aus-
fithrungen viele Berithrungspunkte il neucren des ofteren
mit Erfolg angewandten Vorstellungen iber den Bau dex Benzols
besitzen, Vorstellungen, welche zum Teil unterbaut, vertieft,
zum Teil weiter entwickelt werden, um eine einheitliche Grund-
lage zu schaffen, von welcher aus an eine systematische, vor
allem auch experimenteliec Durcharbeitung einzelner Gebiete
gegangen werden soll.  Nur aul cinige neuere Arbeiten sei ver-
wiesen: A, M. Berkenheim. Journ. Russ. phys.-chem.
Ges, 49, 11, L [1917]. D. Vorlinder, Ber. Ditsch. chem. Ges.
52, 263 [1919]. J. Stieglitz, Journ. Amer. chem. Soc. 44,
1293 [1922]. T. M. Lowry, Journ. chem. Soc. London 123,
S22 1923). M. Giuwa u. R Petronio, Journ. prakt. Chem.
110, 289 [1925].

abgibt. Hierbei wird vorausgeselzt, dafl das chemi-
sche und physikaliseche Verhalten einer
Verbindung durch eine bestimmte Elek-
tronenanordnung und durch die Lage der
einzelnen Atomezueinander bedingt wird.

Das Benzolmolekiil stellt ein Gebilde von
sechs Kohlenstoffatomen mit je vier Valenzelektronen
und von sechs Wasserstoffatomen mit einem Valens-
elektron vor. Fiir diese 30 Elektronen folgt aus den all--
gemein beobachteten Regelmiifligkeiten der Elektronen-
verteilung?), daBl sie um je drei Kohlenstoffatome Edel-
gasachterschalen bilden, wahrend fiir die drei da-
zwischenliegenden Kohlenstoffatome nur Zweierschalen
iibrig bleiben. Es ergeben sich somit drei Teilsystenie
:(C:") der Ladung -- 4 und drei -C- der Ladung i 2, und
nach Hinzufiigung der positiven Wasserstoffkerne zu
jedem Kohlenstoffsystem die Teilsystemnladungen - -3
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2} Es hat sich gezeigl, dali die Valenzelektronen mdiglichst
stabile, d. h. euergie-arme Gleichgewichtslagen um die positiven
Zenlren der zu einem Molekiit zusammentretenden Elemente
einzunehmen suchen, dafl sie Etektronenschalen, von welchen
die sogen. Edelgasschalen die stabilsten sind, bilden. Aus
dieser Tendenz zu bestimmten Gleichgewichtslagen und aus
der GriBle der Ladung, die ein Element nach Ab- oder Zu-
wanderung von Valenzelekironen besitzt, ergeben sich dann die
GesetzmiBigkeiten der Elektronenverteilung innerhalb ciner
Verbindung. Im allgemeinen, wenn nicht allzu hohe Ladungs-
gegeusiitze vorliegen, wie es iin Falle, wo mehrere Atome an
eines angreifen, vorkommen kaun, gibt jedes Element beim
Zustandekommen einer Verbindung an rechis im periodischen
Systein oder itber ihm stehende Elemente Elekironen ab.
Bilden Atome ein und desselben Elementes Ketten, so diirfte
jedes zweite Atom eine Achierschale erreichen. -- Was das
Verhallen des Wasserstoffes betrifft, so gibt er, aufler bei
den Elementen der ersten Gruppen des periodischen Svstems,
in jedem Fulle sein Elektron an ein anderes Element ab, umn sich
hierauf selbst in eine Gleichgewichtslage zu diesem zu setzen,
mit ihm ein in sich geschlossenes ‘Teilsystem bildend,
seine Selbstandigkeit gleichsam aufgebend. (UIm diese Verhil!-
nisse augenf#lliger zu machen, sind in den gebrachten Formel-
bildern die H-Kerne durch kleinere Drucktypen wiedergegeben.)

3) Es sei nochmals betont, dafl die Annahme von einzelnen
Elektronen nur fiktiven Charakter hat; liele man diese Elek-
tronenvorstellung fallen, so erschwerte man gich nur den Weg,
einmal quantitative Schliisse aus Molekiilmodellen abzuleiten.





