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Uber die physiologische Bedeutung des Mangans und anderer Elemente, 
die sich in den Organismen spurenweise vorfhden. 

Von Prof. Dr. GABRIEL BERTRAND, 
Facult6 des Sciences, Laboratoire de Chimie Biologique, Paris. 

Nach einern Vortrag') anlaijlich einer wiswnschaftlichen Veraastaltung der  Kaiser. Wilhelm-Gesellschaft, der  Berliner Hoch- 
schulinstitute fiir Chemie und des Instituts Robert Koch im Harnack-Haus, Berlin-Dahlem, am 15. Mai 1931. 

(Eingeg. 22. Juni 1931.) 

Das Mangan w u d e  als neues Metal1 in der 
schwarzen Magnesia von S c h e e 1 e 1774 entdeckt. 
Spuren davon ' f a d  er (such in der Holzasch,e. 

Lange nach ihm, 1849, zeigten H e r ' a p a  t h ,  
R i c h a r d s o n  und Salm H o r t s m a r ,  daD Marqpn in 
der Asche einiger Kultnrpflanzen vorkomme. 1852, i,m 
35. seinler cheniischen Bniefe, scihreibt L i e b i g , dai3 
,per T'ee und der Kaf,fee bemerkenswerterweise Eisen 
und Mangan enthalt,en". B e r t h i  e r , spiiter L e c 1 e r c 
haben den Mangangehalt einiger Pflanzenascben an- 
gegeben. Ihre Egebnisse wunden m t e r  ,bestatigt 
voii M a u m e n e ,  P i c h a r d ,  G o s s , e l ,  J a d i n ,  
-4 s t r 'u c usw. 

Aus ,allen diesen Beobachtnngen und Untersuohnn- 
gen hatte man schlieDen konnen, daD M,a.ngan iiber'haapt 
in allen Pflamen vorkomme, hiitte nioht M a u ni e n 6 
auf bemerkenswerte und verhiiltnimafiig mhlreiche 
Ausnahmen auf,merkwam gemacht. Tatsiiohlich gibt es 
k e i n e Awnahmen. Mit Hi1,fe einer aaDerst empfind- 
lichen und genauen color,i.metdsohen Methsde, die sioh 
anf di,e quantitative Umwandung des Metalls in Uber- 
mangansiiure grundfet, ein V'enfahren, &s ich 1911 ver- 
offentlichte, gelang 8s Frau R o s e n 'b 1 a t t ynd mir, 
Mangun .in .allen Pflanzenarten urad Pfhzenteilen, die 
wir untersucht haben, nnchzuwe,isen und quantitativ zu 
bestimmen, einsahliei3lich tier vorerwahnten ,,Am- 
nlahmen" (1). 

S&t tetwa 20 Jahren hat man ubrigens viele quanti- 
tative Bestim,mfungen duroh Umswandlung des in der 
Asche enthaltenen Metalls in Ob,er,mmgansiiure aus- 
gemrt .  Sime d l e  'bestiitigen, daD Mangan in Pflanaen 
v,orkommt, untd zwar am meisten in den Blattern, be- 
sonders sind .es die jungen und rasch wachsenden Teile, 
welche Jam m,anganhaltigsten sind. 

Ebenso waif3 mlan seit uber 100 Jahren sum das Vor- 
kammen von M a w n  im Tiemeich. V a u q u e 1 i n als 
erster fand ,,einiige Atome" im Hear. F o u r c r o y und 
V a  u q u  e 1 i n ,  B e  r e  e l  i u  s ,  B i b  r a erwahnten 
Spuren in den Knochen, 0 i d  t m a  n n hat sogar einige 
Milligramme aus der Leber eines Miannes und der Milz 
einer Frau i.soliert. P i c h #a r d unld B a 1 1 a n d sprecheii 
von Spren in den versohiedenen Organen des Rinds, 
des Schweins, des Pferdes, usw. 

M e d i g r l e c e a n u  und ich (2) ha,ben 'die Frag3- 
stellung emeit'ert und gezeigt, daD der Nachweis und 
vor allem die' quantitative Besti,mmung des Mangans im 
B h t  und den tierischen Gew'eben weit schwieriger ist 
alms in Pflanzenorganen. Die klassischen Methoden sind 
meist unuuliinglich, u d  auDerdem sind die R'eagenzien 
haufii manganhaltiger .als die untemuchten Stdfe s e b t .  
Gerade d e M b  hat ,ma.n seinerzeit ofters das Vor- 

*) 6bersetzt von W. F o e  r B t. 

kommen von Mlangan im Blut bestritten. 1912 und 1913 
haben wir die Ergebnisse von mehr ale 250 quantitativen 
Bestimmungen publiziert, die vermittels der colori- 
metrischen Methode, die wir an den Pflanzen entwickelt 
haben, durchgefiihrt wurden. An 50 Tienarten und den 
verschiedensten Organsen wurde gearbeitet. Die Engeb- 
nisse beweisen, daD Mangan im Tier- and Pfllanzenreich 
gleichemeise vorkommt. Bei den hoheren Tierarten 
enthalt die Leber a m  meisten. Seitdem sind die Un- 
tersuchaungen uber die Gegenwart von Mangan in tieri- 
schen Geweben auch von antderer Seite durchgdiihrt und 
bestatigt worden. 

Wieviel Mangan ist nun im lebenden Organismus 
vorhanden? Das ist je nach der Artzugehorigkeit im Tier- 
und Pflanzenreich sehr verschieden. Nahere Angaben 
konnen hier nicht geniacht werden. In grunen Pflanzen 
sind schatzungsweise 1 bis 20 mg Mangan pro Kilogramm 
enthalten, berechnet auf frisahe Substanz etwa 0,0005%. 
Wie bei Ratte und Maus, so auch wahrscheinlich beiiii 
Menschen durfte d8as Verhaltniis etwa nur 0,3 mg pro 
Kilogramm sein, lauf frische Substanz bezugen etwa 
0,00003%. 

Diese Ziffern geniigen, um zu zeigen, daD Mangan 
zwar einheitlich in der lebenden Substanz verbreitet ist, 
jsdoch nur in sehr hleinen Mengen. 

1st die Annahnie gerechtfertigt, dai3 diese winzigen 
Mengen des Metalls von irgendweloher physiolagischer 
Bedeutung im Pflamn- und Tiermioh sind? 

Das Studium der Konstitution ulnd Wirkungsweise 
der L a c c a s e wias nich a d  die biologische Bedeutung 
das Mangans hin. Die Laccase ist die erste bekannte 
Vertreterin aus der IGr,uppe der 0 x y d a s e n. Naoh 
der Definition, die ich von diesen gegeben habe, als ich 
sie 1895 entdeokt hatte, ist also die Lacoase ein mtiir- 
liaher Katalysator, der die Eigenschdt besitzt, freieii 
Sauerstoff an die organische Materie nu binden. Niach- 
dem man sie vuniiohst aus dem Latex des Lackhums 
gewonnen hatte, fmd man die Laccase beinahe in allen 
Pflanzenarten (3) und auch ofters im Tierreid. Sie 
tritt bei vielen Naturerscheinungen a d ,  so bei der Um- 
wandlung von Latex in schwarzem La&, beim Braun- 
werden vieler Fruahte an der Ldt :  Apfeln, Birnen, in- 
dischen Kastanien usw., oder ebenso, wenn manche Pilze 
an der Luft beim Ausdnmderbrechen blau weden, und 
whLieD1ich bei der krankhaften Veranderung des 
Weins, die unter dem Namen ,,Casse" behnnt  ist (4). 

Der einfachste und typids te  Naahweis auf Lamse  
ist der mit Hydrochinon, das quantitativ in Chinan uber- 
geht. h b e i  entstehen nur S p u r e n von Kohlendioxyd 
und sekundiire Korper, wiihrend sich bei der Oxydation 
von Pyrolgallol nu Purpurogallin, wie iiberhaupt bei 
der Oxydation mehrerer Tannine, v i e 1 Kohlendioxyd 
entwickelt. Der Vorgang iihnelt dner  Atmung ,,in vitro". 

Angew. Chernie, 1931. Nr. 47 41 



Ztschr. angew. Chem. 
44. Jahrg. 1931. Nr. 47 1 918 Bertrmd: Ober die physiologisohe Bedeutung des Mangans UBW. 

Die Wirkung der Laccase wird gehemmt durch sohwach- 
saures Milku, duroh Cyanwassemtoffsiiure, whweflige 
S5ure unrd Schwefelwasserstdf. Unterwirft man eine 
waDrige Losung von Laccaae des Lackbaumes einer 
Iraktionierten Fallung durch alkmiihliche Zugabe von 
Alkohol, so erhalt man Fraktionen mit abnehmender 
AktivitLit. Die experimentelle Messung des an Hydro- 
chinon gebundenen Sauerstoffs ergab: 

mit Fraktion 1 . . . . .  19,1cms 
mit Fraktion 2 . . . . .  15,5cm3 
mit Fraktion 3 . . . . .  10,6cmJ 

Nun aber hat die A d y s e  der Asche aus diesen Frak- 
tionen nJoht d e i n  &s Vorkammen von Mangan, sondern 
auch folgende Gewiohtsverhaltnisse ergeben: 

Fraktion 1 . . . . . .  4159% Mn 
Fraktion 2 . . . . . .  0,126% Mn 
Fraktion 3 . . . . . .  0,098% Mn 

Nach diesem Ergebnis und aus den Agemeinen Eigen- 
sohaften der Manganverbindtmgen lkann man schlieDen, 
hfi eine Beziehung ewisohen der Oxydationsaktivitat der 
drei Lamsefraktionen und h e m  Metallgellalt k t e h t .  
Spater gelang es mir, ein anderes Lamsepraprat  ~ru 
erhalten, &s Hydroahinon h u m  oxydcierte und nur 
Spuren van Mangan aufwies (weniger als O,ooOo2 Ge- 
wichtsprozente), das aber sehr aktiv wurde, wenn man 
aine geringe Menge Mangan in Form des Sulfates hinau- 
tiigte. Ganz die gleichen Ergebnisse erhielt man rnit 
diesem Praparat, wenn man mit Hydrochinon arbeitete. 

Absorbierter Sauerstoff 
in cmJ 

Mangan allein (1 mg) . . . . .  0,3 

Laccase + Mangan . . . . . .  6,3 

Oberdies war das Mangan, dem Auftreten von Chin- 
hydronkristallen nach zu urteilen, nicht durch andere 
Metalle emetzbar - auah wenn man bis zu 1 mg ging -, 
selbst nioht duroh Eiisen, Kupfer oder Cer. 

Dies und anderes liefi mich die Laccase als bicht 
hydrolysierbare Ver,bindiung von Mangan rnit einer 
kolloidalen organischen Substam ansehen. Die htaly- 
tische Wirkung der Lacwise ware also folgende: mnachst 
eine Hydrolyse 

dann die Umwandung des MnO in MnOZ a,d Kosten des 
molekularen Sauerstoffs, wie beim Regenemtionworgang 
des Weldonschlammes: 
2. MnO + O2 = MnO, + 0. 
Im Verlaufe dieser Umwandlung wird &s freie Sauer- 
stoffmolekiil notwendigerweise in zwei ungesattigte und 
daher sehr aktive Atome gespalten: das einle wiFd an 
Mawan( 11)-oxyd gebunden, das andere kann sich einerfl 
snderen Metall anlagern d e r  dner  leioht oxydablen 
Subsbanz van Typ des Hydrochinom, das einem m o 1 e - 
k u 1 a r e n Suerstoff allein widerstehen wsirde. 

Warend des Ablaufs dieser Reaktion verbleibt im 
Jnnern der Laccaselosung in Gegenwart des organiden, 
sehr s&wch elektronega tiven Molekiils RHz Mawan( 1V)- 
oxyd tund ein fJberschui3 oxydabler Substanz. 

Duroh die letztere, deren Oxydatimswarme sioh 
derjenigen der Mangansalzbildnug zuaddiert, verlautt 
die R e t i o n  zwischm RH, und dem Dioxyd wie folgt: 
3. RH, + MnOl = R”Mn + HzO + 0. 
Das Sauerstofhtm bilde t neuerdings Hydroahinon, und 
die Laccase wind regeneriert. 

In einer Laccaselbsung v e r h f t  dieser Reaktions- 
zyklus ,mit um so grofierer Gesahwindigkeit, als die 

. . . . . . . .  Laccase allein 072 

1. R”Mn + HzO = MnO + RH2; 

Bildung von Manganoxyden im kolloidalen Milieu 
ihren Ausgang n i m t ,  sie lselbst kolloidal bleiben and 
eine im Vmgleich zu ihrer Masse groDe Angrilfsflache 
bieten. 

Jetzt begreift man, daD sehr kleine Mengen Mangan 
geniigen, urn wagbare Umwandlungen hervorzurden. 
Eine Laccaselosung vom Lackbaum (die, wis schon oben er- 
w a n t ,  zudm Fraktionfierungsversuchdiente), ergab inner- 
halb 24 Stunden eine sehr deutliohe rosa Farbung durch 
die Oxydation von Guayacol wenn man noah eine 
Verdiinnung I/Z~O ooo anwandte, also 0,0004 auf 10 cm3. Bei 
dieser Verdiinnung war in Form von Laccase nicht mehr 
als I/SOO oo0 ooo gelijstes Mangan enthalten, d. h. 0,000 OOO 04 
in 10 cm3 ader 1 g in 250000 I! 

Aus diesen Urnstlinden d l o D  ich 1897, dai3 das 
Uangan nicht etwa eine Art Vemnreinigung der leben- 
den Substanz, sondern ein physiologisoh wirksames und 
daher unentbahrliches Element darstellt, &s, wie ein 
wirklicher Klatalysator, in den Umwandlungsprcnessen 
aluftritt, die sich im Innern der Zelle abspielen. 

Es war schwierig, eine direkte BestLitigung f i r  
die Unentbehrlichkeit des hngan8s  im Organismus 
zu finden, vor allem, weil der NaohweiB e n  t s c  h e i - 
d e n d  sein sollte. Nach hngem Suchen fand ioh end- 
lich diese BestLitigung bei den Experimenten mit einer 
aseptisohen Kultur von A s p e r g i 11 u s n i g e r, die 
ich 1911 bis 1912 behanntgab. 

R a u l i n  hatte 1870 gezeigt, daD man ein rasches 
und iippiges Wachstum von Aspergillus niger an der 
Oberfliiche dner  mit Zucker, Woimiiure und gewissen 
Mineralsalzen versetgten Losung erhalt. Er hatte weiter 
untersudt, ob Mangan eine giinstige Wirkung h t t e ,  
jedoch kein eindmtiges Resrultat erhdten unld dahm 
das M’angan aus seiner Nahrlosung ausgeschlossen. Das 
negative Ergebnis kam ddier, weil Aspergillus niger nur 
einen geringen Mqanbedarf hat und weil stets Mangan- 
spuren den Niihrmbstanzen hartnackig anhaften. Dies 
konnte ich naoh langen Versuchen aufs genaueste be- 
statigen, h u  mui3te die Zusammensetzung der Niihr- 
lbslungen derartig geanldert werden, daD man nur g e - 
r e i n i g  t e Subtamen anwandte und, um diese %l)- 
stamen und die Kulturen vor neuen Verunreinigungsn 
zu schutzen, das Glasmaterial zunachst durch Ponellan, 
dann dturch Platin und gewhmolzenen Quarz ersetzte. 
Die Resultate waren erstaunlich: in manganfreiem 
Milieu lieferten die Aussaaten, in denen nur noch 
winzige Mengen Mangan enthalten waren, kleine, isoliert 
wachsende Kolonien vam Gesamttrockengewioht 0,5 bis 
0,6 g; in einem Milielu, dem man Mangan in Idem mini- 
malen Verhaltnis ooo ooo zugefiigt hatte, bliihten die 
Kulturen ad, die Pilzfaserahen wuohsen ‘zu einer zu- 
sammenhangenrden, dicken, faltigen Schicht zusammen, 
wIund#en nach einigen Tagen vollig sohwarz von der 
Confildienentwicklung und wogen, einnial getrocknet, 
2 bis 2% g. 

Fiigt man etw’as weniger Mangan hinzu, so kann  
sich z m r  die Kultur noch reichlich entwickeln, 
bleibt aber ganz weifi und billdet keine Conidien, 
wie sie sioh naoh Zugabe von Metall alsbald feststellen 
lassen. Bei einer Kultur, *die etwa zwei Wochen vollig 
w e 8  geblieben war, konnte ioh nach Verhuf einer ein- 
zigen Naoht vollstandige Schwarwng beobachten, nach- 
den wir nur 

Mangan beeinfkfit also wenigstens auf zweierlei 
Weise die physiologisohe Fanktion von Aspergillus niger 
entsprechend der Konzentration, und zwar ist zur Ver- 
mehrung des Pikes der Metallbedarf grofier als zur 
bloDen Entwicklq.  Dime Versuuhe wurden mahrmals 

mg zugefiigt hatten. 
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mlit denselben Erfolgen wiederholt. Nmh klarer traten 
die Untersohiede zwischen den nanganfreien Test- 
kulturen und den Cunildienkulturen auf, bei denen nur 
'/I 000 000 000 d e r  sogar nur l/i0 ooo ooo o ~ o  dea Metalles nu- 
gesetzt war. In diesem Moment enthielt die N&hrl&ung 
nur ein Gmmm Mangan auf loo00 ma und jedes Schal- 
ohen seinerseits 250 am* dieser Nlihrlbsung (5). 

R a  u 1 i n konnte die Bedmtung des Mangans fiir 
Aspengillus niger nicht erkennen. Er hatte 1% 1 Kdtur- 
lirsung 0,07 g Eisenmlfat zugefigot. Eisensulht enthalt 
jdoch immer Mangan, sogar die rdnste Handeleware. 
Ich fand in den ,,garantiat reinen" Handelmustern 0,02 
bis 0,05% und mudte darauf verzichten, es durch einfache 
Kristallisation zu enthrnen. Eine ~ ~ r s c h l ~ r e c i h n u n g  
zeigt, das R a u l i  n allein mit dem Eisensulfat 100- bis 
250mal miel Mangan in die NBhnb&den hineinbmchte, 
als iah bei meinem oben bmhriebenen Versuch an- 
wandte. 

Weitellhin wllte mit Hilfe chemisch charakterhierter 
Nahrsubstanzen der Beweis fur die Nohvendigkeit des 
Mangans im tierischen Organismus erbrfaaht werden. 
Dime Versuahe sinid noch schwerer als bei Aspergillus 
niger dmduuftihren, weil der Nahruqpbedarf der Tiere 
vielfaltiger ist als der der Pilze. Weiterhin sind die 
Nahrsubstanzen schwerer zu rein:igen dschliedlich spielt 
vor allsm die noch nicht geklarte Vitaminfrage eine 
Rolle. Um vitaminhaltige Praparate zru vermeiden, die 
alle, wie man seiner Zeit (annahm, manganhaltig sind, 
mudte also gerade auf die Bur Erniihmng wichtigen Fak- 
toren venichtet werden, 50 dad infolgdessen die Ver- 
suchstiere nach verhdtnismabig kurzer Zeit eingehen 
mudten. 

Im Anschluti an die ersten Vermhe vun 1912 hbe  ich 
neuerdings niit Hirosi N a k a m 1.1 r 8 Versuche angetellt. 
Man trennte M a w  drei Wochen nach der Geburt von 
den Muttertieren, d. h. allso gerade dam, wenn ihr Man- 
gangehdt infolge der Milcherniihrung auf ein Minimum 
gesunken war. Die Tiere wurden in zwei Gruppen gc- 
teilt uud mil Brotchen aus sorgfaltig gereinigten Sub- 
stanzen erniihrt. Die eine Gruppe erhidt auhrdein 
einen Mangan-Sulfat-Zusatz (0,002 g auf 100 g Brot). 

Die Ergebnisse von sechs Vermchsreihen zeigten, 
daD die Tiere, welche man mit Mawan gefuttert hatte, 
den totalen Vitaminmangel besser ertnagen und %war 
rnit einer durchschnittlichen Lebenszeit von 27 Tagen, 
4/10, gegen 24 Tage, 4110, der ahne Mawan geniihrten 
Tiere (6). Zweifellos wird man nooh aufschludreichere 
Versuchsergebnisse erhalten konnen, sobald es gelungen 
ist, den Brotchen chemisch definierte Vitamine h i -  
zumischen. 

Hier sei erwant,  dad man auoh von anderer Seite 
sersuohte, den physiologischen Wert dee Mangans fur 
den Tierkorper w beweisen; ahne dieselben strengen 
Vorbedingungen bei der Zubereitung der Niihrmlittel an- 
zuwenden, stellten L e v i n e und S o h  m (7) einerseitq 
M a c H a r g a e  (8) u d  M a c C a r r i s o n  (9) anderer- 
seits den gtinstigen Einflud des Mangans auf das Wachs- 
tum der weiDen Ratte fest. 

Eine Fulle von Experimenten zeigt uns also, dad 
kleinste Manganmengen, die wie ein Katalysatur wirken, 
fur die normale Funktion des Onganismas iim Pfhnzen- 
un'd nerreich unentbeltrlich sind. Diese Fmtstdlung ist 
von groder biologischer Wichtigkdt, und ich habe 
versucht, die Folgerungen darazus m ziehen. 

Daraus, dad die Laccase m anderen naturliohen 
aktiven Stoffen in Beziehung gesetzt wurde, wie bei- 
spielsweise dem Inverbin und d m  Pepsin, die nur im 
sauren Milieu wirken, dem Trypsin, welches Protein- 

substanzen nur in alkalischer Liisung hydrolysiert usw., 
konnte 1897 die Behuptung arufgestellt werden, dad man 
kunftig ,,beim Studium der liislichen Fermente nicht nur 
diese organischen und leioht veranderliohen Substawn 
selbst in Betmcht ziehen m a t e ,  n i t  denen m0n bisher 
allein den Begri€f des lirsliahen Fermentes verband, 
sundern auch diejenigen Korper, die man C o -  F e r -  
m e n  t e nennen konnte (in unserem Falle a h  mine- 
ralisohe Stoffe, in anderen Fiillen vielleioht organische), 
die zusammen niit den oben erwahnten Fermenten das 
wirklich aktive System bilden" (10). Diose Auffamng 
wurde einige Jahre spater nuerst duroh die E n M w  
vun H a  r d e n und Y o u n g  bekriiftigt, welde fest- 
gestellt hatten, dad im Hafesaft eine dialysierbare, durch 
die W a m e  nicht zerstgrbare Substanz vorhnden kt, 
welche sie Co-Cymase (11) geaannt hatten, die unent- 
behrliah fIir die alkoholische Gamng ist. Heute kennt 
man viele Svbstanzen dieser Art und weid, dad sie bei 
der enzymatischen Umwandlung, bis hinein ins Gebiet 
der Toxine, Precipitine und wahrscheinlich sogar Vita- 
mine eine Rulle spielen. Wenn dias Mangan tur die 
Funktion der lebenden Zelle unentbehrlioh ist, so mheint 
mir der Schlul) bereohtigt, dad dies auch rnit anderen 
Elementen der Fall ist, die nur in geringsten Mengen in 
Tier und Pflanae vorkommen. Demensprechend d)urfte 
diieser IGesiahtspunkt einer Reihe anderer Arbeiten zu- 
gmnde gelegt wenden. 

Um die Mitte des vonigen J$ahrhunderts fanden 
M i i l l e r ,  L a m y ,  P e r s u n n e ,  M a r c h a n d ,  vor 
allem aber Ad. C h a t i n Spuren von Jod zunichst in den 
mehten Pflanzen, spater auch im Tierkorper. C h ia t i n 
vermutete dann, daf3 der Kropf, der in Hochtiilern so 
hlilu?ig ist, vor allem w g e n  des Jdmangels im Trink- 
wasser dieser Regionen entstehe. Dieser Gedanken- 
gang, der mniichst in Vergessenheit geriet, wurde spater 
aufs schonste von D r e c h s  e l  und Ba  u m a n  n in ihrer 
Arbeit iiber das Vorkmmen von Jad in der Schikldruse 
bestiitigt. 

Schliedlioh sei auch die merkwiirdige, wenn auch 
niaht naher ausgeiihrte Beohchtuw von R a u 1 i n iiber 
die gunstige Wirkung einer geringen Menge von Zink- 
sulfa2, Eissensulrfat und Kaliumsilioat auf Aspergillus niger 
erwiihnt, weiterhin die Entdeckung eines kupferhaltigen 
Atmaungspigments, des Hiimocyanins, im B h t  von Po- 
lypen, die zahlreiuhen, wenn auch nicht endgtiltigen Be- 
abachhngen ilber &is Vorkmmen mehrerer Metalle und 
Metalloide in Organen und Substanzen pflanzlichen und 
tierischen Ursprungs. 

Jedoch fehlte diesen Bmhchtungen jede Zusammen- 
fassung, und ihre Resultate interessierten nur eine 
kleine Zahl von Physiolagen. Seitdem hat si& die 
Kenntnis der ohemiden E l m e n t a r z u s a m e n 6 e ~  
der lebeden Materie ungehwer entwickelt, viele Ar- 
beiten liegen vor, die n i t  den verschiedensten chemi- 
when und physikalischen Methaden durchgefiihrt sind. 
J d m h  ist Vorsicht bei der Deutung der Analysen am 
Platz, bevor man nicht den Beweis hat, Ictaf3 dab& keine 
Verunrainigungen vorgekommen sind, L. B. d u d  die 
Apparaturen, die Reagenzien d e r  &rch Skub. So z B. 
geraten durch Kupf'erbrenner Kupfenspuren in die 
A d e n ,  die Glasgerate geben, insbesondere ibei liingerem 
Efihitzren der Losungen, niaht nu vernachliissigende 
Mewen an  Meballen d e r  Metalloiden ab, 50 dad aman fur 
Feinuntersuchungen lbesser d Platin-, Silicim- ader 
Quamgerate zuruckgreift. Reinheit der Reagemien ist 
besondens wichtig bei mikrochemisohen Untermahungen. 
Weitere Fehlerquellen, die von Stiiuben und von der 
a d e r e n  Umgebmg herriihren, sind ai*ht weniger eu 
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beaohten, z. B. Einfluij von Arsen industrieller Herkunlt, 
Zinn aus Konservendmen, Quecksilber aus den Zahn- 
amalgamen usw. 

Venfugt man uber eine empfindliche und genaue 
Reaktion anf ein Element, so la5t sioh an Organismen 
gut feststellen, ob ein Element konstant oder nur un- 
regelma5ig auftritt, unsd in der  Folge, ob es sich um eine 
Verunreinigung in der  lebensden M,aterie oder ein regel- 
ma5iges Vorkommen hndel t .  

Unter Zug~undelqgung seihr vieler chemischer und 
physikalischer Untersuchmgen habe ioh eine Bestands- 
aufnahme unserer derzeitigen Kenntnisse uber die quali- 
tative Elementarzusammensetuung der lebenden Substanz 
vorgenommen. 

Danach hat man 45 Eleniente, wenigstens je ein- 
nial, gefunden. 

Zweckma5ig wartet nian - unter Verzicht auf Argon, 
dessen Beobachtung einem teohnischen Fehler entsprang 
(12) - die Beskitigung fur das Vorkammen der  sieben 
Elemente ab, die nur mit Hilfe des Spektragraphen unter 
biochemisch unzureichenden Bedingungen festgestellt 

1. Eleniente im Tier- und Pflanzenreich, auf Grund 
- wupden. 

cheniischer Methoden nachgewiesen: 
solche, die sehr wahrwheinlich eine physiologische 

Rolle spielen: 
Wasserstoff Natrium Kal'ium Nickel 
Bor Magnesium Calcium Kupfer 
Kohlenstoff Silicium Vanadium Zink 
Stickstoff Phosphor Mangan Broni 
Sauerstoff Schwefel Eisen JOd 
Fluor Chlor Cobalt 

solche, deren physiologitsche Rolle wenigstens heute 
noch unsicher ist : 

Aluminium Arsen Zinn 
Titan Molybdin Blei 

2. Elemente, die nur auf Grund spektrographischor 
Methoden festgestellt wupden und deren physiologische 
Rolle unbekannt ist: 

Lithium Rubidium Silber 
Chrom Strontium Casium 

3. Elemente in Pflanzenaschen: 
a) Chemische Analyse: 

b) Spektrographisahe Methoden: 
Beryllium Germanium Wolfram Wismut 
Gallium Antiinon Gold Thallinm ' 

Daraus ergibt sich eine ubemaschend gro5e Kompli- 
ziertheit der  lebenlden Substanz. Sie scheint aus einer 
gro5en Anzahl Metallen und Metalloilden aufgebaut, min- 
destens 30, uber deren physiologische Rolle bei 23 Ge- 
naueres bekannt ist. Infolgedessen wird man noch lange 
nicht siagen tdurfen, dla5 die zufiillige Vereinigung von 10 
oder 12 Elementen geniigt, urn eine lebende Zelle wie 
etwa einen Lehmklumpen zu MMen. Augenblicklich 1a5t 
sich das Geheimnis lder Urzeupng pflanzlicher und 
tierischer Lebelwesen nmh ni&t mit der Biochemie oder 
Mikrobiologie erkliiren. 

Ein Vergleich der  Gewichtsverhiiltnisse der Ele- 
mente zeigt im Menwh'en z. B., &ID Sauerstoff, Kohlen- 
stoff, Wasserstoif, Stiokstcnfl, Galainm, Sahwefel, Phos- 
phor, Natrium, Kalium, Chllor, Magnesium und Eisen 
etwa 999°/oo des gesamten Korpergewiohtes ausmachen. 
Ausgenommen Eisen, das nur in etwa l/loo ooo vorkommt, 
ist also der  Mensch acuis etwa 11 Metallen und Metalloiden 
xusamniengesetzt. Die Gesamtheit der  slnderen Elementa, 

Barium 

Jad, Flulor, Mangan, Zink, Kupfer usw., sogar noch Eisen 
mitgerechnet, bildet nicht mehr als ein kleines Teil- 
chen unserer lebenden Sujbstanz. 

Ich untemheide daher p l a s t i s c h e  und k a t a -  
1 y t i s c h e Elemente. 

Die phstischen Eleniente sind sozusagen die Roh- 
baumaterialien der  lebeiiden Substanz. Sie inachen den 
wesentlichen Teil tder aul3eren older inneren Skelette aus, 
der Zellwande, der flussigen und Iesten Stotfe, die ent- 
wader Reserven bilden older zur Turgeszenz der Zellen 
beitmgen. 

Die klatalytilschen Elemente dagegen sind im weseni- 
lichen aktiv, eie nehmen dauernd an den Umwan*dlungs- 
vorgangen der Mjaterie teil, finden sich nur in sehr 
kleinen Gewichtsverhiiltnissen vor und treten alsbald aus 
den Reaktionen, die sie hervorger,ufen haben, aus, wes- 
halb erklarlicherwaise eine a u h r s t e  kleine Gewichts- 
menge geniigt, ulm somsagen unbegrenzte Materien- 
umwandlungen zu bewirken. Ich kann mich aus Platz- 
mange1 hier nicht weiter in theoretidie Erorterungen 
einhssen, sondern miichte nur einiges uber die Anwen- 
dungen in der L a n d w i r t s c h a f t  sagen und iiber 
die m ed i z i n  i s c  h e n A n w e n d  u n g s m o g 1 i c 11 - 
k e i t e n .  

Wenn Mangan und andere ahnliche Elemente fur 
das Pfhnnenwaahstum unentbehrliah sind, so miissea 
zweifellw auch im Boden genugend groi3.e Mengen in 
assimilierbarer Form, neben den anderen Nahr- 
substanzen, Stickstoff, Phosphor, Kaliuni usw., vorhanden 
sein. Das Gesetz L i elb i g s vom Maximum mu5 ebenso 
wie fur gewohnliche, so auch fur ,,katalytische" Dunge- 
mittel gelten. Au5edem sinld, da nur kleine Mengeii 
benotigt weden ,  fur manche achwaohe Baden bedeutende 
Mehrertragnissse der Ernte bei nur geringen Kosten nu 
erwarten. 

Die Erfahrang hat dies vielfach bestatigt, haupt- 
sachlich fiir Mangan, aber auch Aluminium, Bor usw., 
seitdem ich das Prinzip aufgestellt hatte (13). Jedoch 
mu5 am L i e b i g scheii Gesetiz, $a es sioh ja hier uni 
k a t a 1 y t i s c h e Dungemittel handelt, eine Korrektur 
angebracht werden, die ich Idas Optimamgesetz der Er- 
nlihrungskonzentration genannt babe. Danach be- 
obachtet man, wenn eine fur die Entwioklung oder die 
Funktion eines Organismus notwendige Substanz (Dunge- 
mittel oder Nahrmittel) in wachsenlder Menge gaboten 
wurde, da5 die gunstige Wirkung allmahlich steigt, eine 
bestimmte H6he innehalt und dann, entsprechend der  
Natur der  Substanz, mehr older weniger rasch fallt. Bei 
plastischen Dungemitteln zeigt die Kurve manchmal eiii 
weit ausgemgenes Plateau, bei Iden katalytiischen Dunge- 
mitteln dagegen steigt und fallt die Kurve steil, weshalb 
man sich in acht nehmen niu5, zu starke Mengen an- 
zuwenden. 

Eine der  glanzendsten Anwendungen unsere., 
Wissens um den lebenden Organismus auf medizinischeni 
Gebiet ist wohl die Behanodlung der  Skrofuloee und des 
gewohnliohen Kropfs mi t Jod older Jodverbiadungen. 

Soweit ich #die Geschichte der  Medizin verfolgen 
konnte, geht die medizinische Anwentdung von Jad - 
wenigstens die niittelbare - auf A r n a u l d  d e  
V i 11 e n  e u v e bis ins 13. bis 14. Jahrhundert zuruck, 
der bereits calcinierten Schvamm gegen Skrofulose 
pries. Heute, nach den Arbeiten von C h a  t i n ,  
D r e c h s e l ,  B a u m a n n ,  K e n d ' a l l ,  und H a r i n g -  
t o  n kann !die Jotdheilnietholde als nusgearbeitet gelten 
und vervollkommnet sich standig. 

Auah die Behandhng der  Blutanmut mit Eisen ist 
schon sehr alt. Ihre wissenschaftliche Grundlegung 
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datiert von dem Tage, 31s der ibalienische Physiologe 
M e n g h i n i  (1745) dlas Eisen im Blut entdeakte. Un- 
gezahlte Untersuchungen hieriiber sind seitdem entstan- 
den, aber das Problem hat wine Geheimnisse noch nicht 
ganz enthullt. Meines Emchtens hat man es zu sehr ver- 
einfaoht, indeni man die Aniimie als eine singulare 
Mangelterscheinung behandelte, die allein mit Eisen be- 
seitigt werden konnte. Hamoglobin kann zwar ohne 
Eisen nlicht existieren, aber es hat, wie die klasischen 
Untersuohungen von Emil F i s c h e r  und Hans 
1' i s c h e r gezeiigt haben, ein sehr kompliziert gebutes  
Molekul. Seine Totalsynthese ist das Ergebnis zahl- 
reicher Rsaktionen und erforedert siclier das Hinzutreten 
vieler Katalysatoren. 

Inzwischen haben einige in d,en Vereinigten Staaten 
an kiinstlich anamisch gemaohten Ratten angestellte Ver- 
Fwhe gezeigt, d a D  fur die Regeneration des Hamoglobins 
K u p f e r  wichtig ist. ( E l v e n h  j e m ,  H a r t ,  L i  n d o  w, 
P e t e r s o n ,  S t e e n b o c k ,  W a d d e l l  u~w. )  Auch 
Zink, Mawan usw. spielen vielleicht hier eine Rolle. Wie 
ich an  mehreren Arbeiten in meinem Laboratoriuni 
zeigte, ist [die L e b e r ein Organ, &s teilweise reich an  
Mineralkatalysatoren ist, woraus sich ohne Zweifel die 
Erfolge bei der Behandlung der perniziasen Anamie nach 
der Methde  von W h i p p 1 e erklaren. 

Ioh konnte andere Beispiele anfugen, die vielver- 
sprechenden Ergebnisse erwahnen, #die ich mit M a c h e - 
b o e u f  - bestlitkt durch R a t h e r y  unld L e v i n a  - 
bei der Behnidlung einiger Formen der Diabetes rnit 
Nickel, Kobalt usw. erhalten habe, gllaube aber genug 
Beweise fur die Wichtigkeit katalytisoher Elemente in 
der Heilltunst gebraaht zu haben, 

Z u m e n f a s s e n d :  &is Studiuni der chemischen 
Elementarzusammensetuung der lebenlden Substanz zeigt, 
daf3 sie aus ungefahr 30 Metallen und Metalloiden auf- 
gebaut ist, die sioh 3n 2 Hauptgruppen einteilen lagsen. 
Einige, wie der Kohlenstoff, der Stiokstoff usw., im 
wesentlichen in der Form der  Glucid-, Fett- und EiwdB- 
korper, bilden die Hauptmasse des Korpers; das sind die  
p 1 a s  t i s c  h e n Sehr wahrscheinlich 
konnte sich der Lebenspronei3 nicht abspielen, wenn sie 

E 1 e m  e n  t e. 

allein vorkiimen. Es ist niaht ersichtlich, wie ein Ge- 
nienge von Zucker oder Starke, festen oder ifliissigen 
Fetts, von EiweiD, Casein oder (Gluten, sel,bst bei Gegen- 
wart von Chlor, Natrium, Klallirum, von Kalk- oder 
Magnosilumsalzen, in Reaktion treten und bei gewohn- 
lkher Temperatur, mit der uns im Tier- und Pflanwn- 
reich babannten Leichtigkeit Ictiese vielfaltigen exother- 
men Urnwandlungen erzcugen konnte. 

Aber da gibt es Elemente, 'die sich aus der zweiten 
Gruppe rekrutieren und nur in unendlich winzigen 
Mengen vorkomlmen, diese ungeheuer wichtigen Elemente 
wirken nun nicht anders wie Katalysatoren. Nicht alle voii 
ihnen sind vollstandQ bekannt, (aber mlan kennt sie ge-  
niigend, um zu begreitfen, daD durch ihr Eingreifen -- 
sei es vereinzelt ader zusanimen - ,alle jene erstauii- 
lichen Urnwandlungen ini SchoD der  lebenden Materie 
vor sich gehen. 

So erscheint schlieDlich der tierische oder pflanz- 
liche Organismus unter chemischem Gesiuhtspunkt wie 
eine Art Oligarchic, in lder eine ungeheure Menge passliver 
Elemente von einer kleinen Zahl katalytischer Elemente 
beherrscht wird. [A. 179.1 
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Analytisch-technische Untersuchungen 

Schwefelbestimmung im Graphit. 
Von Ing. L. HARANT, 

Lehrkanzel fur angewandte Chemie an der mont. Hochschule in  Leoben. 
(Eingeg. 15. Juli  1931.) 

Fur die Bestimmang des Schwefels ilm Graphit 
kommen inl allgemeinen die gleichen Verfahren in Be- 
traoht, 'die mr  Enmittlung des Schwefelgehaltes von 
festen Brerinstoffen angewandt werden. In erster Linie 
das Aufsohlaverfahren naoh E s c h k a ,  mit Natrium- 
oarbonat und Magnesiumoxyd, und die Bestimmung des 
Schwefels als Bariumsulfiat. Da der Graphit keineii 
organisch gebundenen Schwefel enthalt, sind Verluete 
bei diesem Verfahren nicht m befiirchten. 

Wegen der  geringen Sohwefelmengen - im allge- 
meinen enthielten die untersuchten Proben 0,05% bia 
0,3% S - war eine Einwaage von mindestens 3 g 
Subsbanz erforderlich. Ein vollstandiger Aufschlui3 
konnte enst nach 4- bis 5stun8digem Erhitzen in der  
Elektromuff'el erzielt werden. Die dann noch notwen- 
dige Abscheifdung der Kieseldure und die Abscheidung 
des Bariumdfats sintd sehr zeitraubende Operationen. 
Fur Serienbestimmungen ist die Methode nur schwer 
anzuwenden. 

Auch ber SinteraufsohluD nach F e i g l ' )  mit 
Kaliumpermanglanat und Natriummrbonat ( I  : I) im Eisen- 
tiegel wurde versuoht. Der AafschluD war in kurzer 
Zeit vollstandig, doch wnren &5mtliche Werte zu hoch. 
Blinde Versnohe zeigten, d a D  diese Fehler auf den 
Schwefelgehalt der Eisentiegel zuruckzufiihren sind, d a  
diese durch d a s  AufschluDgemiscih stark langegriffeu 
wenden. 

Das Verfahren von L a n t - E c k 1 2, konnte zur Ge- 
samtschwefelbestimmung verwendet werden, da die 
Asche siimtlicher hier untersuchter Graphitproben 
sohwefelfrei war. Durch Venbrennen im Sauerstoff- 
strom wird der  Schwelel zu Schwefeldioxyd bzw. 
Schwefeltrioxyd oxydiert. Diese werden in geeigneten 
Absorptionsmitteln aufgefangen und in der bekannten 
Weise als Bariumsulfat bestimmt. Auch hier muD die 
Einwalage entsprechend groi3 gewa'hlt werden. Es ge- 

l) Ztschr. analyt. Chem. 63, 10. 2) Brennstoff-Chem. 11, 330. 




