wurden 0.05 g nicht weiter gereinigtes Bariumacetat isoliert, wihrend sich
nach der Berechoung 0.04 g erwarten lieSen.

Durch konzentrierte Salzsiure wird der Ather iiberraschender-
weise in das schon beschriebene Acetobufotalien iibergefiihrt. Man
lost in wenig konzentrierter Salzsiure, 1ift etwa 10 Minuten lang
stehen, fillt dann mit Eis aus und krystallisiert wie oben aus wenig
Alkohol um. Das erhaltene Produkt war nach Schmelzpunkt, Misch-
probe, Krystallform und Eigenschaften mit dem auf dem beschriebenen
Wege dargestellten Préparat in jeder Beziehung identisch.

429. Heinrich Wieland: Uber den Mechanismus
der Oxydationsvorginge.

[Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 10. Oktober 1913

Im letzten Jahre habe ich an mehreren Beispielen gezeigt, dal
man imstande ist, mit fein verteilten Platinmetallen schon bei gew&hn-
licher Temperatur aus vielen Verbindungen Wasserstoff herauszuneh-
men, sie zu dehydrieren’). Das Palladium, das zumeist verwendet
wurde, verliert dabei in dem Male, als es sich mit Wasserstoff
sattigt, seine Aktivitit, da man aber mit Sauerstoff oder anderen
Wasserstoff-Akzeptoren, wie Chinon, Methylenblau usw., den Wasser-
stoff entfernen kann, so 1iBt sich im Sinue der Ubertragung das
Palladiumschwarz allgemein als Katalysator bei Oxydations-, genauer
Dehydrierungs-Prozessen benutzen. Nach dieser Betrachtungsweise
besteht also die katalytische Wirkung des Dalladiums oder Platins
nicht darin, daB diese Metalle den molekularen Sauerstoff (unter
intermediirer Bildung von Peroxyden) aktivieren, es haundelt sich
vielmehr um eine durch das Metall bewirkte Aktivierung des Wasser-
stoffs, wie sie auch bei der Vereiniguog des Knallgases zum Aus-
druck kommt.

Versuche, einen gleichen Reaktionsverlauf auch bei andren Oxy-
dationsvorgiingen festzustellen, baben dann zu dem Resultat gefihrt,
daBl auch scheinbar echte Oxydationen, bei denen also Sauerstoff in
das zu oxydierende Molekiil hineingetragen wird, durch eine Dehy-
drierung zustande kommen kénoen. So lassen sich Aldehyde (iiber

1) B. 45, 484 [1912).
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ibre Hydrate) in gleicher Art wie Alkohole zur Carbonséure dehy-
drieren!):
_OH ~OH
R.C—\-gH — R.C=0 4 H,.

Fir das Kohlenoxyd wurde als Zwischenprodukt der Verbrennung
zu Kohlendioxyd die Ameisensidure nachgewiesen ®):

C:0 —» Hﬁ>c:o —> 0:C: 0 + H,.

Von den so gewonoenen Resultaten als Grundlage aus habe ich
dann die Bearbeitung der wichtigsten Vorginge dieser Art, der bio-
logischen Oxydationen, in Angriff genommen, mit dem Ziel, zu
priifen, ob nicht diese zum grofiten Teil in ihrem Mechanismus noch
unerklirten Reaktionen durch die Dehydrierungs-Theorie dem Ver-
stindnis nihergebracht werden konnten. Bekanntlich geht die fast
allgemein herrschende Auffassung der Biologen und auch der Che-
miker, die sich mit diesem Thema befaflt haben, dahin, daB} die in
den Zellen vor sich gehenden Oxydationen und Verbrennungen ihren
raschen Verlauf der Mithille von sauerstoff-aktivierenden Fermenten
verdanken.

Fir die experimentelle Bearbeitung des Problems waren folgende
Gesichtspunkte maBgebend: Zuerst mullte festgestellt werden, dal3, in
Anlehnung an die bisher erhaltenen Resultate, die Stoffe, die das
Material fiir die biologischen Oxydationen bilden, iiberhaupt dehy-
drierbar sind. Es mufite also moglich sein, sie bei Ausschlufl von
Sauerstoff durch Palladiumschwarz in Wasserstoff und ibr Oxydations-
produkt zu zerlegen. Von dieser Umsetzung ist zu erwarten, daB sie
sich in dem MaBe verlangsamen wird, als sich das Metall mit Wasser-
stoff belidt. Sie wird aber koutinuierlich verlaufen, wenn man den
aufgenommenen Wasserstoff durch einen geeigneten Akzeptor dauernd
entfernt. Ein solcher ist natiirlich vor allem der Sauerstoff, aber da
wir tho gerade hier ausschlieBen wollen, nehmen wir statt seiner, wie
oben, andre Substanzen, die leicht aktivierten Wasserstoff aufnehmen,
z. B. Chinon oder Methylenblau. Es gilt also zuerst zu zeigen, daB
Oxydationen, die von biologischer Wichtigkeit sind, bei Gegenwart
von Palladium auch ohne Beteiligung von Sauerstoft verlaufen konnen.
Damit ist aber an sich nur eine Nachahmung des biologischen .Oxy-
datiousvorganges mit einem durchaus zellfremden Material als Kata-
lysator erreicht. Bewiesen wird di€ Dehydrierung als treibende Ur-
sache von binlogischen Oxydationen erst dann, wenn wir das Palla-

1) B. 45, 2606 [1912]. %) B. 45, 679 [1912).



diumschwarz durch ein organisches Ferment ersetzen konnen, das
uns mit einem andren Wasserstoff-Akzeptor als Sauerstoft dasselbe
leistet. Wieweit bis jetzt die experimentelle Bearbeitung der Frage,
die mich naturgemdB fiir lingere Zeit beschiftigen wird, erfolgreich
gewesen ist, soll im Folgenden dargetan werden.

Ich habe zugunsten einer anschaulichen Auseinandersetzung im
Vorstehenden immer von einer direkten Wegnahme des Wasserstoffs
durch den Katalysator gesprochen. In der Tat wird in den meisten
Fillen bei Anwendung von Palladiumschwarz der Wasserstoff auch
als solcher weggenommen und von dem Metall absorbiert. Eg haben
sich aber auch Beispiele gefunden, bei demen der Wasserstoff, ohne
seine Bindung ganz aufzugeben, nur aktiviert wird. Charakteristisch
hierfiir sind die Alkohole, die allein durch Palladium nur langsam
in Aldebyd und Wasserstoff zerlegt werden, die aber in weit star-
kerem Male, als der Konzentration des abgespaltenen Wasserstofis
entsprechen konnte, Chinon und chinoide Farbstolfe reduzieren. Ich
habe daher angenommren, daB3 die erste Stufe der durch fein verteilte
Metalle bewirkten Dehydrierung sich in einer {wahrscheinlich chemi-
schen) Vereinigung der Komponenten zu einer labilen Additionsver-
bindung ausdriickt; in ibr ist der Wasserstoff dhnlich wie im Palla-
diumwasserstoff aktiv geworden. Durch das Schema:

Pd+ RH, <, RPA<H <5 R-+Pd<]

mochte ich diese Aulfassung und dabei auch die Gleichgewichts-
beziehungen zwischen Hydro- RH; und Dehydro-Kérper R zur Wieder-
gabe bringen. Die getrennt geschriebenen Wasserstoffatome sollen
aktiven Wasserstoff bedeuten. Bei den organischen Fermenten, von
denen im Spiteren die Rede sein wird, wird die Phase R+Pd<g

meist fehlen.

1. Kapitel. Die Verbrennung der Kohlehydrate.

Voo den oxydativen Abbauprozessen, die im Inpern der Zelle
vor sich gehen, ist die langsame Verbrennung des Traubenzuckers zu
Koblendioxyd und Wasser, der AtmungsprozeB, der wichtigste. Es
hat mit Recht vou jeher die Verwunderung der Chemiker und Physio-
logen erregt, daB das nicht sonderlich leicht oxydierbare Maolekiil der
‘Glucose durch den reaktionstrigen Sauerstoff der Atmosphire in den
Geweben schon bei niedrigen Temperaturen glatt zu Kohlendioxyd
und Wasser verbrannt wird. Schon aus Griinden der Definition kann
es keinem Zweifel unterliegen, daf Katalysatoren irgend welcher
Art bei der Beschleunigung dieser an sich unendlich langsam verlau-
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fenden Reaktion beteiligt sein miissen, nur hat man diese wobl ibrer
Empfindlichkeit wegen bis jetzt nicht vom Lebensprozell lostrennen
kénnen. Von ihrer Wirkungsweise hat man allgemein die Vorstellung,
daB sie in einer Aktivierung des Sauerstoffs bestebe, der in peroxyd-
artiger Bindung aufgenommen werde. Ich habe nun mit sauerstofi-
freiem Palladiumschwarz schon bei Bluttemperatur (ca. 40°) eine ziem-
lich rasch verlaufende Dehydrierung des Traubenzuckers herbeifiihren
koénnen, bei der (und das ist das wichtige) schon von Anfang an
eine reichliche Bildung von Kohlendioxyd auftrat. Mit der
zunehmenden Sittigung des Metalls durch Wasserstoff schwiicht sich
seine Wirksamkeit ab. Man erreicht aber ein Weiterschreiten der
Reaktion, wenn man den abgespaltenen Wasserstoif an Chinon oder
Methylenblau bindet. Es ist also méglich, bei Ausschlufl von
Sauerstoff den Traubenzucker mit Hilfe von Palladium-
schwarz allein oder mit ihm und chinoiden Verbindungen
als Wasserstoff-Akzeptoren bei niedrigen Temperaturen
weitgehend zu verbrennen,

Zu den Versuchen wurde das Palladiumschwarz nach der be-
schriebenen Methode hergestellt; es befand sich stets unter Stickstoff,
der in einem Gasbehilter iiber alkalischer Hydrosulfitlésung vollkommen
von Sauerstoff befreit war. Dije Reaktionen mit der Traubenzucker-
16sung vollzogen sich in der Willstitter-Waserschen Schiittelbirne,
die fir die vorliegenden Zwecke seitlich mit einem eingeschmolzenen
Einleitungsrohr versehen war. Dieses Rohr stand mit dem Stickstoff-.
reservoir und durch ein T-Rohr mit einem kleinen Tropftrichter in
Verbindung, der die Einfibrung der Reaktionslisung bei Sauerstoff-
AusschluB ermdglichte. Die beiden Rdhren der Birne waren durch
gute Gummischliuche mit Schraubhahn absolut dicht verschlieBbar.
Es wurde nun zuerst das Palladium im Stickstofistrom in die Birne
eingefiillt, dann wurde evakuiert, hierauf die Birse mit Stickstofi ge-
fiillt, von neuem evakuiert und schlieflich durch das seitliche mit
Tropitrichter und Stickstoffbehilter verbundene Ansatzrohr die Lésung
in die zur Vermeidung von Temperaturerhbhung in Eis gekiihlte Birne
hineingesaugt. Die beiderseits verschlossene Birne kam dann an den
Schiittelapparat. Zur Bestimmung der gebildeten Kohlensiure wurden
an die wie vorher geschaltete Birne zwei mit titriertem Barytwasser
beschickte Waschflaschen angesetzt. Sie wurden evakuiert, dann ge-
gen die Pumpe geschlossen und langsam mit der Birne in Verbindung.
gesetzt. Durch wiederholtes Evakuieren und Nachfullen von Stickstoff
koonte so alles entstandene Kohlendioxyd in den Waschflaschen auf-
gefangen werden. Der im Palladium festgehaltene Wasserstoft wurde
wie friiber bestimmt.



1. 10 cem: ciner 12.5-prozentigen Traubenzuckerlisung wurden mit 2.7 g
Palladiumschwarz 12 Stunden bei 40° geschiittelt. Erhalten wurden 0.028 g
CO, und 41 ccm Wasserstoff. Der Titer der sauren Losung entsprach 6.3 cem
niyo-H-Ionen.

II. 30 cem einer 12-prozentigen Lésung wurden 8 Stunden bei 409 mit
7.5 g Palladiumschwarz geschiittelt. Erhalten 0.052 g CO; und 125 cem
Walsserstoff. Titer 22 cem n/j0-H-Tonen.

III. 20 cem einer 9 prozentigen Lisung wurden 10 Stunden mit 16 g
Palladiumschwarz bei 40° geschiittelt. Erhalten 0.058 g CO; und 315 ccm
Wasserstoff. Titer 24 ccm v/ 0-H-lonen.

IV. 15 cem ciner 10-prozentigen Lodsung mit 2 g Palladiumschwarz 6
Stunden bei 60° geschiittelt. Erhalten 52 ccm Wasserstoff.

Wird bei der Dehydrierung des Traubenzuckers Chinon zugegeben,
so zeigt die bald erfolgende Krystallisation von Chinhydron an, da
hier der abgespaltene Wasserstoff zur Bildung von Hydrochinon ver-
wendet wird, Die Kohlensiure wurde hier ebenfalls nachgewiesen.
Methylenblau wird sehr rasch entfirbt.

" Ein quantitativer Versuch der Verbrennung von Traubenzucker durch
Palladiumschwarz und Methylenblau wurde in der Weise angestellt, dal zu
ciper l.isung von 0.18 g Glucose in 20 ccm Wasser bei Gegenwart von 5 g
Palladiumschwarz die Farbstofflosung unter Beobachtung der angefitheten Kau-
telen nach und nach zugegeben wurde. Die Kohlensiure wurde im Verlauf
des Versnches und nach seiner Beendigung ausgepumpt und bestimmt. Nach
1Y/,-stiindigem Schiitteln bei Zimmertemperatur wurden 30 ccm B/1g0-Methylen-
blaulosung entfirbt. Dabei wurden 0.022 g COjs gebildet. Dann wurde mit
weiteren 15 cem  %yp-Lésung 2 Stunden bei 33° bis zur Entfirbung geschittelt,
wobei weitere 0.014 g CO; entstanden. Das gesamte Kohlendioxyd entspricht
einer Totalverbrennung der angewandten Glucose von 14 9.

Es ist aus folgenden Griinden nicht moglich, die Verbrennung
mit Methylenblau bis zum Ende durchzufihren. Von einer gewissen
Konzentration des Leukomethylenblaus an bleibt die Hydrierung des
Farbstofls stehen, da sie durch die entgegengesetzte Reaktion, die De-
hydrierung des Leukosalzes

MH:!) 4+ (Pd)a — M+ (Pd)aH,,
zum Stillstand gebracht wird. Es besteht hier dasselbe Gleichgewicht,
wie es fur das System Chinon-Hydrochinon beobachtet wurde. Dazu
kommt, daB sowohl der Farbstoff, wie sein Leukosalz vom Palladium-
schwarz mechanisch absorbiert werden und dadurch dessen Wirksam-
keit auBerordentlich stark herabsetzen. Man darf aus diesem zweiten
Grunde bei allen derartigen Untersuchungen sich nicht mit der Ent-
farbung der Methylenblaulésung begnligen, sondern muB jeweils durch
Oxydation die gebildete Leukoverbindung besonders nachweisen. Durch

) M = Methylenblau, MH; = Leukomethylenblau.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 214
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einen eigenen Versuch wurde der Kontrolle balber festgestellt, dal}
bei der Adsorption von Methylenblau durch Palladiumschwarz keine
chemische Reaktion stattfindet, dafl insbesondere keine Spur von Koh-
lendioxyd dabei entwickelt wird.

Den chinoiden Wasserstoff-Akzeptoren gegeniiber hat natiirlich der
Sauerstoff, dessen Hydrierung nur das indifferente Wasser liefert,
ganz betrachtliche Vorteile. Nachdem iiber das Prinzip seiner Wir-
kungsweise durch das Ausgefiihrte Klarheit geschaffen war, habe ich
in Gemeinschalt mit Hrn. K. Schwarz auch den Sauerstoff zur de-
hydrierenden Verbrennung der Glucose herangezogen. Dabei konnten
2 g Traubenzucker in 10-prozentiger Lisung bei 40° mit relativ wenig
Palladiumschwarz (1 g) innerhalb 80 Stunden zu iiber 20%, total ver-
brannt werden; es wurden 0.607 g CO. aufgefangen.

Es war nun weiter von Interesse zu erfabren, an welcher Stelle
des Molekiils die Dehydrierung zuerst einsetzt. Man konnte geneigt
sein, die rasche Verbrennbarkeit auf eine etwa vorhandene Aldehyd-
gruppe zurlickzufiihren. Versuche mit Gluconséiure haben aber er-
geben, daB hier die Dehydrierung noch schneller verliuft als bei der
Glucose, 20 ccm einer 5-prozentigen Losung (von Kahlbaum) gaben
mit 4 g Schwarz pach einer Stunde bei 35° 0.034 g CO3;. Dann
wurden 10 ccm */z-Methylenblauldsung zugegeben; nach weiteren 8
Stunden waren wieder 0.031 g CO. gebildet worden.

Es scheint nach diesem Ergebnis, als ob der Zerfall des Trauben-
zucker-Molekiils in der Weise stattfindet, dal die jeweils entstehende
Oxycarbonsiiure durch die Dehydrierung in die Ketocarbonsiiure iiber-
gefithrt wird, die dann in CO; und in den nichstniederen Aldehyd
oder unter weiterer Dehydrierung direkt in CO; und in die wichst-
niedere Saure zerfillt:

R.CO0.COOH —> R.C.COOH —» R.C:0 + COs+H,
OH OH OH

Milchsiiure, die vielfach fiir das erste Produkt der Trauben-
zucker-Verbrennung in den Geweben gehalten wird, konnte nie gefun-
den werden. Die Untersuchung der Zwischenprodukte beansprucht
eine eigene Untersuchung, als deren Ergebnis sich ein exakter Ein-
blick in den Gang des Abbaues erhoffen lif}t.

Mit Riicksicht auf ihre biologische Bedeutung wurde auch die
Debydrierung der Milchsdure untersucht. Sie fiihrt, wie zu erwarten,
zur Brenztraubensiure, wihrend das Palladium gleichzeitig den
Wasserstoff aufoimut.

16 cem B/,-Milchsiure wurden bei Zimmertemperatur 8 Stunden
lang mit 1.53 g Palladiumschwarz geschiittelt. Das Metall enthielt
20 cem Wasserstolf, in der Losung liel sich Brenztraubensiure
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als Phenylhydrazon nachweisen. Daneben wurde in geringer Menge
Koblendioxyd erhaiten. Gibt man der Reaktion den Charakter einer
Ubertragungskatalyse, indem man durch Schiitteln mit Sauerstoff den
im Palladium gebundenen Wasserstoff wegnimmt, so entsteht — am
besten bei 40—50° — soviel Brenztraubens#iure, daB sich die Reaktion
zu deren praparativer Gewinnung vorschlagen lifit. AufBerdem aber
wird dann das Kohlendioxyd in groBerer Menge und, zu ihm ge-
horig, Essigsdure angetroffen. Es ist noch zu untersuchen, ob diese
Spaltung des Molekiils auf Grund einer Hydrolyse vor sich geht.
Dann besille das Palladiumschwarz die Wirkung einer Carboxylase,
eines Fermentes, das in den letzten Jahren durch wichtige Arbeiten
von Neuberg bekannt geworden ist. Denkbar wire auch, daB das
Hydrat der Ketosiure, wie oben vermutet, direkt zu Kohlensiure und
Essigsiure dehydriert wird, denn auch Oxalsiure reagiert mit Palla-
diumschwarz sofort unter Aufbrausen, indem sie in Wasserstoff und
Kohlendioxyd zerfallt.

2. Kapitel. Die Oxydasen.

Wibrend es bis jetzt noch nicht geluugen ist, den Vorgang der
eigentlichen Atmung vom anatomischen Substrat der Zelle loszuldsen,
kennt man seit lingerer Zeit schon eine Reihe aus Sekreten oder auch
aus PrelBsiften tierischer und pflanzlicher Organe isolierbarer Fer-
mente, die die Eigenschaft haben, bestimmte Oxydationen, deren bio-
logische Bedeutung vielfach noch unerkannt ist, za beschleunigen.
Ibre Wirkung ist spezifischer Natur. Sie aktivieren pach der herr-
schenden Anschauung teils den molekularen Sauerstoff, indem sie ihn
peroxydartig addieren und in reaktionsfihiger Form weitergeben (Oxy-
dasen), teils sind sie auch imstande, vorhandene Peroxyde (z. B. Hy-
droperuxyd), wie man glaubt, nach Art der Ferrosalze zu aktivieren
(Peroxydasen). Da die Oxydationsreaktionen, die durch die Beteili-
gung dieser Fermentgruppe beschleunigt werden, fast ausnabmslos in
der Wegnahme locker gebundenen Wasserstoffs bestehen, so enthalten
sie rein chemisch betrachtet nichts, was ihrer Auffassung als Dehy-
drierungsvorginge im oben dargelegten Sinne widerspriche. Die
wichtigsten Reaktionen, bei denen die katalytische Beteiligung solcher
Oxydationsfermente festgestellt worden ist, sind die folgenden:

I. Oxydation von Ameisensiure und Oxalsiure zu Kohlendioxyd,

1I. » » Phenolen zu Chinonen. Bliuung von Guajactinktur,
1L » » aromatischen Aminen,

Iv, » » Alkoholen zu Siuren und

V. » » Aldehyden » »

Auch fiir diese Gruppe bestand die Vorarbeit darin, zu zeigen,
daB durch die anorganische Dehydrase, das Palladiumschwarz, bei Aus-

214
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schluf3 von Sauerstoff eine Zerlegung der zu oxydierenden Substanzen
in Wasserstoff und das Dehydro(Oxydations-)Produkt méglich sei. Dieser
Nachweis liegt fiir die A meisensiiure schon seit langem vor, er ist
auch fiir die Oxalsiure (vergl. S.3333) und durch meine letztjihrigen
Arbeiten fiir die Alkohole und Aldehyde ebenfalls schon erbracht.
Auch fiir ein Phenol, das Hydrochinon, ist eine teilweise, durch
ein Gleichgewicht eingeschrinkte Debydrierung zu Chinon festgestellt
worden. Andre Phenole werden ebenfalls dehydriert. Diese Beob-
achtung wurde jetzt am Phenol selbst, am m-Kresol, Guajacol
nnd am Pyrogallol erweitert. Da die Debydrierungsprodukte in
Wasser unléslich sind und sich auf dem feinverteilten Metall nieder-
schlagen, so ist dessen Aktivitit eine rasche Grenze gesteckt. Auch
hier wurdeo die Versuche dahin ausgedehnt, daBl mit der Dehydrie-
rung die gleichzeitige Hydrierung von Methylenblau verbunden wurde.

Phenol. 0.5 g Phenol in 30 cem Wasser wurden mit 2 g Palladium-
schwarz 6 Stunden lang in der evakuierten Birne geschiittelt. Die anfangs
braunliche, zum SchluBl farblose Lésung wurde in Stickstoff-Atmosphare von
dem schwer filtrierbaren Niederschlag abgesaugt, dieser 6fters durch Waschen
mit Wasser von itberschiissigem Phenol befreit. Dann wurde das unlosliche
Dehydroprodukt mit Aceton vollstindig herausgelost, das Aceton wiederholt
it Wasser weggewaschen, und im Palladium durch Gliahen im Quarzrohr
der Wasserstoff bestimmt. 0.8 g enthielten 9.4 ccm; im ganzen waren also
23.5 cem Wasserstoff aus dem Phenol abgespalten worden. Die Acetonlosang
hinterlieB nach dem Verdunsten ca. 0.02 g eines braunen amorphen Korpers,
der wohl ein Oxydationsprodukt des p-Diphenols darstellt.

0.3 g Phenol in 20 ccm Wasser, mit 1.5 g Palladiumschwarz und 20 cem
u fo-Methylenblaulosung  geschiittelt. Nach 10 Minuten war die Losung
entfirbt, sie wurde durch Eisenchlorid wieder blau, enthielt also Leukome-
thylenblau. Phenol und Methylenblau reagieren allein nicht mit einander.

Guajacol. 0.2 gin 30 cem Wasser, mit 1.2 g Palladiumschwarz 10 Stun-
den lang geschiittelt. Anfangs wird die Lisung rot, zum Schlu8 ist sie farblos
infolge der Unldslichkeit des Dehydrokérpers. Er wurde, wie beim Phenol,
mit Aceton isoliert und in Gestalt eines roten, amorphen Pulvers (0.025 g)
erhalten. Das Palladium enthielt 42 ccm Wasserstoff. Bei dieser Dehydrie-
rupg entsteht ebenso wie bei der des Pyrogallols Kohlensiure.

Beim Pyrogallol waren die Erscheinungen die gleichen. Hier
entstand peben Wasserstoff (und Kohlensiure) das rote Purpuro-
gallin. Die Lésung firbt sich beim Schiitteln alsbald orange. Sucht
man den abgespaltenen Wasserstoff auf Methylenbtau abzuladen —
Pyrogallol und Methylenblau reagieren fiir sich nicht mit einander —,
so erhillt man einen tiefgritnen unldslichen Farbstofl, der durch Aceton
dem Metall entzogen werden kanon.

Auch Anilin laBt sich auf diese Weise dehydrieren. 0.5 g der
Base wurden in essigsaurer Lésung mit 1.8 g Palladiumschwarz
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4 Stunden lang geschiittelt. Bei der gleichen Behandlung wie oben
wurden dann 58 cem Wasserstoff gefunden, denen ein violettroter, un-
loslicher Dehydrokorper gegeniiberstand.

Tvyrosin und Harnsiure lassen sich durch Palladium nicht
oxydieren, d.h. dehydrieren. Man kann mit ihm also die Wirkung
der Tyrosinase vnd Urikase nicht erreichen. Da aber ochne Zweifel
hier die Funktion der spezilischen Oxydase mit der eines bydroly-
sierenden Ferments gepaart ist, so indert dieser negative Befund
nichts an der Tatsache, dal die bekannten durch oxydierende Fer-
mente beschleunigten Reaktionen durch die Mithilfe von Palladium-
schwarz bei Ausschlufl von Sauerstoif nacbgeahmt werden konnen.
Fiir den Mechanismus der Ferment-Tétigkeit selbst wird damit eine
gleiche Anschauung zwar nabegelegt, bewiesen ist sie aber erst dann,
wepn sich der OxydationsprozeB bei Gegenwart des Ferments unter
Ersatz des Saverstoffs durch irgend einen andren Wasserstofi-Akzeptor
durchfiibren 148t. Dann kann natiirlich von einer Sauerstoff- Aktivierung
picht mehr die Rede sein. Diesen Beweis kann ich nun fiir den
am lingsten bekannten und wohl auch wichtigsten biologischen Oxy-
dationsprozel, dessen Katalysator man kennt, fiir die Verwand-
lung des Alkohols in Essigsdure durch das Ferment der
Essigsiure-Bakterien erbringen. Sowohl mit lebenden Bakterien
wie mit Dauerpriiparaten, die nach Buchner gewoonen waren, liel}
sich Alkohol ohne jede Spur voo Sauerstoff durch Methy-
lenblau und auch durch Chinon direkt in Essigsiure iber-
fihren. Dabei lieferten quantitative Versuche genau so viel Essig-
sdure als dem reduzierten Farbstoff entsprach. Es gelten also die
Gleichungen:

[Ka]") HyC.CH;.OH -+ 2M?) + H;0 = H,C.COOH + 2 MH.,
> Hs;C.CHy.OH + H;0 +2 o;<\’m>;0 — H;C.COOH.

=y

+2HO! o,
daher auch [Ka] H;C.CH:.OH + H.0 + 0:0= H3;C.COOH + 2 H,0.

Die Phase des Acetaldehyds (vergl. unten) bildet dabei natiir-
lich die Zwischenstufe, und man kommt daher, wenn man den Ver-
lauf der Essigséure-Girung in seine einzelnen Bestandteile zerlegt, zu
folgendem Bild:

1) Mit diesem Symbol soll kurz ausgedriickt werden, dal die Reaktion
unter Mitwirkung eines Katalysators vor sich geht.
?) M = Methylenblau, MH; = Leukomethylenblau.
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H
[Ka] 2CH,.CH;.0H + 0:0 ——> 2CH;3.C:0+ 2H,0
CH;.C:0 4+ H,O0 — » CH;.C—OH
~~0H
_~H
[(Ka] 2CH:.C—OH 5- 0:0 - ~ » 2CH;3;.COOH + 2 H,0,
~0H

Das erste Hydrierungsprodukt des molekularen Sauerstoffs, das

H
Hydroperoxyd, CH;.CH;.OH 4-0:0 ---> CH,.C:0 + HO.OH.

tritt bei der Geschwindigkeit, mit der es durch aktiven Wasserstoff
in 2 Mol. Wasser zerlegt wird, nicht in Erscheinung.

Fiir die ersten Versuche wurden Schnellessigbakterien ver-
wandt, die auf Buchenholzspinen direkt dem Betrieb entnommen
waren’). Hierbei lieB sich jedoch kein eindeutiges Resultat erzielen,
da der Farbstoff ziemlich rasch von der Holzsubstanz verschluckt
wurde. Schleimessigkulturen, fir deren Uberlassung ich Hro.
Obermedizinalrat Prof. von Gruber und Hrn. Dr. A. Fiirst zu leb-
baftem Dank verpllichtet bin, entfirbten Methylenblau iiberhaupt nicht.
Hier bildet offenbar der Schieim fiir den Farbstoff ein Hindernis, ins
Innere der Zelle zu gelangen. Dagegen erhielt ich mit Bacterium
aceti (Hansen), auf Bierwiirze geziichtet, alsbald ein klares positives
Resultat. Die reifen Kulturen wurden aaf einem feinmaschigen Sieb
griindlich mit frischem Wasser gewaschen, hierauf in einer Menge,
entsprechend ca. 2 g Trockensubstanz, in einen kleinen Fraktionier-
kolben gebracht, dort mit reinem Stickstoff von aller Luft befreit und
hierauf aus einem oben auigesetzten Tropitrichter mit 25 ccm 5-pro-
zentigen willrigen Alkohols {bergossen. Dazu gab man zuerst
4 cem “/y00-Methylenblaulosung; sie wurde im Verlauf einer Stunde
entfiirbt. Uber Nacht wurden 2 ccm "/30-Ldsung ebenfalls verbraucht.
So konnten im Verlauf von 12 Tagen weitere 16 ccm 2/;0-Methylenblau-~
l6sung sukzessive zugesetzt und zur Entfirbung gebracht werden,
entsprechend 0.051 g gebildeter Essigsdure. Es scheint, dafl das
Essigsiiurebacterium imstande ist, unter diesen neuen Bedingungen
wenigstens eine Zeitlang weiter zu existieren; die Menge des umge-
setzten Alkohols ist nimlich bei lebendem Material erheblich grofler
als mit Dauerpriparaten, in denen nur das gerade vorhandene Ferment
zur Wirkung kommt. Trotzdem bhabe ich fiir die quantitativen Be-

Y Hrn. Dr. Rob. Riemerschmid danke ich bestens fiir die Bereit-
willigkeit, mit der er mir das fir diese Versuche ndtige Material zur Ver-
fogung stellte.
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stimmungen die mit Aceton und Ather getStete Bakterienmasse beniitzt,
da sie leichter und vollstindiger zu reinigen und weit bequemer zu
handbaben ist. In der Ziichtung und Verarbeitung babe ich mich an
die Angaben von Buchner und Gaunt!) gehalten mit dem einzigen
Unterschied, daBl ich das Waschen, wie schon erwidhnt, auf einem
engmaschigen Sieb (1600 Offnungen pro qem) vornahm. Die Priparate
wurden so in Gestalt eines fast farblosen, staubenden Pulvers erhalten;
sie wurden im Vakuum iiber Schwefelsiure und Atzkali aufbewahrt
und haben bis jetzt ihre Aktivitit 6 Wochen lang beibehalten. Die
Anordnung war bei all den zu beschreibenden Versuchen die gleiche
wie oben. Man hat vor allem fiir absoluten Luftausschlufl Sorge zn
tragen, was bei dem trocknen toten Material besonders leicht dadurch
zu erreichen ist, dall man das Pulver zu Anfang im Reaktionskolben
unter Vakuum setzt, das Vakuum mit Stickstoff ausiillt und dann
wieder erneuert. Es seien im Folgenden zwei quantitative Versuche
mit Bakteriensubstanz von verschiedener Herstellung aufgefiibrt.

I 3 g Bakterien, 25 cem 5-prozentiger Alkohol, Temperatur 28°. 2 cem
n/100-Methylenblau waren nach 10 Minuten entfirbt. Weitere 7 ccm 2/ nach
50 Minuten. Uber Nacht wurden noch 8 cem der gleichen Losung aufge-
braucht. Jetzt wurde der Kolben zur Abtotung des Ferments 5 Minuten lang in
ein sicdendes Wasserbad gesetzt, hierauf der Ibphalt durch ein Koliertuch
filtriert, gut gewaschen und dann das Filtrat zum Zweck der Essigsiurebe-
stimmung destilliert. Es wurde auf wenige Kubikzentimeter eingedampft, dann
nach Zugabe von 10 ccem Wasser von neuem destilliert. Dies wurde dreimal
wiederholt, bis die zum Schlusse fbergehenden Tropien nicht mehr dic
mindeste saure Reaktion zeigten. Die vereinigten Destillate wurden, mit
5 cem 1/yo-Kalilauge neutralisiert, auf dem Wasserbade auf ca. 5 cem eingeengt;
sie brauchten jetzt 0.8 cem 1/so-Salzsiure zur Neutralitit. Es waren somit
bei dem Versuch 24.2 cem /5, das sind 0.029 g Essigsiure entstanden.

Davon ist in Abzug zu bringen die Menge Essigsiure, welche die toten
Bakterienleiber enthalten. Es wurde zu ihrer Bestimmung 1 g Substanz mit
10 cein Wasser iibergossen und 30 Minuten lang bei 100° inaktiviert. Hierbei
verliert das Priparat seine Wirksamkeit vollkommen, es konnten nicht einmal
5 Tropfen /i00-Methylenblau im Verlauf eines Tages bei 28° entfarbt werden.
Bei der genau wie oben durchgefiihrten Verarbeitung dieses Kontrollversuches
wurden die 1.2 ecm 2/s50 entsprechende Menge, das sind 0.0015 g gefunden. Man
hat also oben 0.029 — 0.0045 = 0.0245 ¢ Essigsiure, wihrend den ver-
brauchten 13.4 cem »/2p-Methylenblaulésung 0.0231 g Essigsiure entsprechen
wiirden.

II. 4 g Bakteriensubstanz, 30 ccm 5-prozentiger Alkohol, Temperatur
309 Nach 15 Mirruten waren 10 cem ©/150- Methylenblau entfirbt, nach
55 Minuter 3 ccm 2/, pach 215 Minuten weitere 6 cem, fiber Nacht weitere

1) A. 349, 151 [1906].



7ecem, im ganzen also 18 eem M/y. Die Verarbeitung ergab 0.030 — 0.006
= 0.024 g Essigsiure gegeniiber den berechneten 0.027 g.

Zur vélligen Sicherheit wurde die durch sauerstoffircie Girung gewonnene
Essigsiiure in das Silbersalz iibergefiihrt, dieses aus heilem Wasser umkry-
stallisiert und zar Analyse gebracht.

11.76 mg, im Quarztiege! mit Salzsiure abgeraucht, gaben 10.06 mg AgCl.

C:H;0.Ag. Ber. Ag 64.67. Gef. Ag 6442,

Essigsdure-Girung mit Chinon. 0.7 g Dauerpriparat wurden unter
Ausschlull von Luft wie bisher mit ciner Losung von 0.02 g Chioon in 5 cem
5-prozentigem Alkohol zusammengebracht. Die anfangs auftretende bLraun-
gelbe Firbupg war nach dem Stehen iiber Nacht mit dem Chinon verschwun-
den. Die Lisung reagierte jetzt deutlich sauer und gab an Ather vollkom-
men reines, farbloses Hydrochinon. Die gleichzeitiz entstandene Essig-
siure war suller durch die sanre Reaktion auch durch den Gerueli (als Rack-
stand vom Ather) deutlich wahrnehmbar.

Weitere Versuche mit dem Essigsiiure-Ferment ergaben, dafl anch,
wie zu erwarten war, Acetaldehyd mit Methylenblau zu ILssigsiure
debydriert werden kann. Eine 5-prozentige Losuog entfirbte in
30 Minuten 2 cem B/y90-Liosung. Methylalkohol wird erbeblich lang-
samer vergoren als Athylalkohol, doch trat auch deutliche Entfir-
bung ein. Nach Verbrauch von 1 ccm obiger Liésung wurde der
Versuch abgebrochen. Das Gleiche gilt fiir Formaldebyd, der in
1.5-prozentiger Lésung bei Gegenwart des Fermentes Methylenblau-
lésung ebenfalls, wenn auch langsam, entfirbte. Dagegen wirkt
Ameisepsiure iberhaupt nicht ein; eine 2-prozentige Ldsung ver-
mochte nach 45 Minuten noch picht 5 Tropfen Methylenblauldsung zu
entfdrben.

Bemerkenswert ist die Tatsache, dafl Traubenzucker durch
Essigsiure-Ferment und Methylenblau sehr energisch dehydriert wird.
Auch dabei treten, wie oben bei Anwendung von Palladiumschwarz,
betrichtliche Mengen von Kohlendioxyd auf, und wir haben
somit den ersten experimentellen Beleg fiir den Vorgang der Kohle-
bydrat-Verbrennung im Sinne der Dehydrierungstheorie.

Die behandelten Reaktionen stimmen mit Ausnahme des Form-
aldehyds, dessen Vergirung strittig ist!), mit den durch die lebenden
Bakterien mit Hilfe von Sauerstoff ausgefiihrten Gberein.

Im PreBsaft von Essigsiure-Bakterien war kein dehydrierendes
Ferment anzutreffen, was vollkommen im Eisnklang steht mit den
Beobachtungen von Buchner und Gaunt?), die den PreBsait fiir

) Vergl. F. Lafar, Die Essigsiure-Girung, Jena, Verlag F. Fischer,
1913.

> a.a. 0. 8. 179,
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die normale, mit Sauerstoff vor sich gehende Essigsiuregiirupg auch
unwirksam fanden.

3. Kapitel. Die reduzierenden Fermente.

Betrachtet man die Oxydationsvorgiange als Dehydrierungen, wie
dies pach deo bisherigen Resultaten wenigstens fiir einige wichtige
Fille exakt bewiesen ist, so enthalten sie gleichzeitig in sich einge-
schlossen einen ReduktionsprozeB, da ja der durch das Ferment
aktivierte Wasserstoff von irgend einem Akzeptor aufgenommen werden
muB. Dabei ist naturgemif die Hydrierung des molekularen Sauer-
stoffes zu Wasser O =0 4+-4H —> 2H.0 dem Wesen nach eben-
sogut eine Reduktion, wie die Hydrierung des Methyleoblaus, des
Chinons, von Pflanzenfarbstoffen') oder die von Nitraten®) zu Nitriten
und Ammoniak, und andre. Auch die Mitwirkung des Wasserstoft-
peroxyds an Oxydationsreaktionen denke ich mir so, daBl es als leicht
bydrierbarer Stoff die Funktion hat, Wasserstoif aulzunehmen:

HO —0H "> 2H,0,

zu dehydrieren. Hydroperoxyd ist ja auch bekanutlich die erste
Hydrierungsstufe des Sauerstofimolekiils.

Durch die dargelegte Beziebung verlieren die vielfach in der
Literatur bebandelten sogenaonten Reduktionsfermente ihre Son-
derstellung, wenn man deo Nachweis fiilhren kann, daf ihre augen-
fillige Reduktionswirkung, z. B. die Entiirbung eines Farbstofies
durch irgend ein Substrat, sich auch fdr die Hydrierung des Sauer-
stoffmolekiils verwenden Jift, wenn man, im Sinne der bisherigen
Anschauung gesprocheo, zeigen kann, dall die »Reduktase« gleich-
zeitig auch als »Oxydase« fungieren kann. Das am eingehendsten
unotersuchte Reduktionsferment, das von Schardinger in der Milch
eotdeckte Enzym, erlaubte diesen Nachweis. Seine typische Wirkung
bestebt darin, dall in seiner Gegenwart Methylenblau durch Aldehyde
ziemlich rasch entfirbt, d. h. reduziert wird. Die Aldehyde gehen
dabei paturgemifl in die entsprechenden Siuren iiber. Ersetzt man
nun den Farbstoff durch molekularen Sauerstoff, so vermittelt das
Ferment in gleicher Weise die Debydrierung des Aldehyds; wir haben
die Wirkung einer Oxydase. Die hier gegebene Theorie umfaBt ja,
woraul nicht mehr niher eingegangen zu werden braucht, Reduktion

') Vergl. uie wichtigen Arbeiten von Palladip und seinen Schiilern
tiber die sogenannten Atmungspigmente z. B. H. 53, 209 [1908). Bio. Z. 18,
151 (1909}, 42, 325 [1912], 44, 317 [1912], 49, 381 {1913].

2 0. Low, B. 23, 675 [1890}. Bach, Bio. Z. 38, 288 [1911].



3340

und Oxydation als die Leiden AuBerungen eines Vorganges, der
Dehydrierung.

Die bei d¢ Schardingerschen Reaktion verwendeten Aldehyde,
Formaldehyd 1« 1 Acetaldehyd, waren fiir deo vorliegenden Zweck
ungeeiguet, da e sich einmal bei der einzubaltenden Optimaltempe-
ratur von 60— 0° schon von selbst autoxydieren, und da aullerdem
die entstehend . Siduren, Ameisensiure und Essigsiure, nicht leicht
quantitativ a- der Milch herauszubringen sind. Vorziiglich brauchbar
war aber der Salicylaldehyd, und vergleichende Versuche mit ihm
baben ergeben, dafl er unter denselben Bedingungen ebenso wie durch
Methylenblau so auch durch molekularen Sauerstoff zu Salicylsidure
oxydiert, d. h. debydriert wird. Von mehreren Versuchen seien die
folgenden angefiibrt: ‘

I. 130 cem frische robe Milch wurden bei 30° 15 Minuten lang unter
Eintritt von Stickstoff im Vakuum ausgekocht. Daun wurden 0.32 g reiner
Salicylaldehyd und bei 65° solange n/;0-Methylenblaulosung zugegeben, als
Entfarbung erfolgte. Nach Erhitzen auf 100° — zur \btdtung des Ferments
— wurde die Mileh in der Hitze mit 5 cem 20-prozentiger Schwefelsaure
koaguliert und nach der Klirung durch cin Koliertuch filtriert, zweimal heif)
nachgewaschen und dann wiederholt ausgeithert. Der Ather wurde bis auf
5 cem abdestilliert, hierauf schiittelte man kriiftig mit Bisulfitlésung dureh,
entzog die gebildete Salicylsdure durch verdinnte Sodaldsung, sinerte diese
wieder an, itherte mehrere Male aus, trocknete mit Chlorcalcium und ver-
dampfte den Ather im Reagensglas. Die sofort krystallisicrende Salicylsiure
wurde nach scharfem Trocknen im Vakuum mit 8/yg-Lange titriert. Erhalten
wurden 0.0145 g.

IT. 130 cem Milch aus der gleichen Klasche wurden gleichzeitig 2 Sudn.
lang mit 0.32 g Salicylaldebyd in Sauerstoff bei 65 geschiittelt. Aufarbeituny
wic bei 1. Irhalten wurden 0.011 g Salicylsdure.

Bei einem weiteren Versuch wurde die Milch gekocht und danu
wie eben behandelt. Dabei wurde auch nicht die Spur von Salicyl-
siure (Eisenchlorid-Reaktion) isoliert.

Gegen die Deutung dieser Resultate kionte folgender Einwand
erhoben werden. Es ist durch verschiedene Arbeiten, von denen die
wichtigen von Parnas') und von Battelli und Stern?) erwihnt
seien, bekannt geworden, dall unter Mitwirkung gewisser, in vielen
Organen vorkommender Fermente auch bei Ausschlull von Sauerstoff
ein Ubergang von Aldebyd in Siure stattfindet. Gleichzeitig entsteht
der dazu gehorige Alkohol; man hat also den Effekt der Cannizzaro-
schen Reaktion, durch ein Ferment, von Parnas als Aldebhydmu-
tase bezeichnet, vermittelt. Dieses Ferment konnte auch in der Milch
enthalten und fiir die Bildung der scheinbar unter Beteiligung von

) Bio. Z. 28, 274 [1910]. %) Bio. Z. 29, 130 [1910].
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Sauerstoff entstandenen Salicylsiure verantwortlich sein. In der Tat
babe ich feststellen kionnen, daB in roher Milch, die sorgfiltig im
Vakuum von aller Luft befreit ist, fir sich schon Salicylaldehyd
teilweise in Salicylsdure libergefiihrt wird, daB also unzwei-
deutig jene Mutasewirkung in ibr vorbanden ist. Bei einem in allen
Einzelheiten gleichartig durchgefibrten Versuch bei Gegenwart von
Luft betrug aber die gebildete Salicylsiuremenge um 33%, mebr, und
damit ist meiner Ampsicht nach sichergestellt, daf auch der Sauerstoff
an der Reaktion beteiligt ist.

100 cem frische, rohe Milch, bei 30° im Vakuum vollstindig vor Luft be-
freit, lieferten mit 0.3 g Salicylaldehyd, 30 Minutes bei 65° gehalten, 0.0027 g
Salicylsiure, 130 cem Milch gaben unter den gleichen Bedingungen nach
1Y/; Stupden 0.0076 mg Salicylsiure.

Jde 130 cem frische, rohe Milch der gleichen Herkunft wurden gleichzeitig
mit je 0.4 g Salicylaldehyd, eine Portion in Luft-, die andre in Stickstoff-
atmosphire 13/, Stunden lang unter ofterem Schiitteln im Wasserbade bei
einer Temperatur von 65° gehalten. Dann wurde das Ferment bei 100° al-
yetdtet und nun wie oben die Salicylsiure isoliert. Mit gréBter Sorgfalt wurde
in allen Einzelheiten bei beiden Versuchen gleich verfahren. Aus dem Ver-
such mit Luft wurden 0.011, aus dem ohne Luft 0.0083 g Salicylsiure isoliert.

Soweit ich nach den wenigen bisherigen Versuchen die Verhilt-
pisse iibersehe, haben wir in der Mutasewirkung nur eioe besondere
Form der Dehydrierungsreaktion, indem dabei eben ein zweites Molekiil
Aldebyd fir den durch das Ferment gelockerten Wasserstoft als
Akzeptor benutzt wird:

[Ka] R.C:OH + O:CH.R —> R.CQO + HO.CH..R.
H

Eine dbnliche Vermutung hat auch Paroas ausgesprochen.

Man kann sich leicht vorstellen, dafl der Verlauf eines Deby-
drierungsvorganges in der Richtung des Hydroproduktes von der Art
der anwesenden Akzeptoren abhingig sein wird, derart, daf die dehy-
drierenden Fermente, die sicherlich mit der mannigfachsten Spezifitiit
gegeniiber dem zu dehydrierenden wie dem zu hydrierenden Agens
ausgestattet sein werden, einmal in dem Substrat selbst (Mutase), eio
aodres Mal im molékularen Sauerstoff (Oxydase), schlieflich auch in
einem Farbstoff, in Nitrat oder dergl. (Reduktase) den geeignetsten
Wasserstolf- Akzeptor finden werden. Sind alle drei Arten von Akzep-
toren zugegen, so wird einzig und allein die Hydrierungsgeschwindig-
keit dariiber entscheiden, welchen Verlauf der Dehydrierungsprozef
— der in allen Fillen das gleiche Dehydro-(Oxydations-)Produkt
liefert — nach der Seite der Hydrierung hin nimmt. Das eingebende
Studium dieser Verhiiltnisse ist in Angriff genommen.
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Als bemerkenswerte Tatsache sei noch erwidhnt, daBl es mit der
Dehydrase der Milch picht gelungen ist, molekularen Wasserstolf zu
aktivieren, d.h. es ist nicht mdglich, Methylenblau in Wasserstoif-
Atmosphire zu entfirben. Ein vergleichender Versuch, einmal io
Stickstoff, das andre Mal in Wasserstoff, auf den Zeitraum von 6 Stun-
den ausgedehnt, fiihrte fiir den Wasserstoffversuch zu einer kaum
merkbar rascheren Euntfirbung geringer Farbstofimengen.

Auf die wichtigen Zusammenhiinge, in denep eine Reibe grund-
legender biologischer Arbeiten, wie die von Schmiedeberg, von
P. Ebrlich »Uber das Sauerstoff-Bediirinis des Organismus«?), die
schon angefithrten von Palladin iiber die Atmung der Pllanzen, die
von Unna®) iiber Oxydationen und Reduktionen in der Zelle, end-
lich die zahlreicken iiber das Problem der alkobolischen Girung und
noch manche andre, zu den hier bebandelten Fragen stehen, michte
ich erst in einer spiteren Abhandlung eingehen.

Der Konigl. Bayerischen Akademie der Wissenschaften spreche
ich meinen ergebenen Dank dafiir aus, daB sie mir aus den Zinsen
der A. v. Baeyer-Jubiliumsstiftung einen ansehnlichen Betrag fiir
die vorliegende Untersuchung zur Verfiigung gestellt hat.

430. Amé Pictet und Maurice Bouvier: Uber
die Destillation der Steinkohle unter vermindertem Druck.

(Eingegangen am 9. Oktober 1913.)

Durch Extrahieren einer Steinkohle von Montrambert (Loire)
mit siedendem Benzol erhielt vor zwei Jabhren der eine von uns in
Gemeinschaft mit L. Ramseyer?®) ein Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen der hydroaromatischen Reihe, unter denen ein Hexahydro-
tluoren, CiaHje, in reinem Zustande isoliert und charakterisiert
werden konnte. Beim Destillieren durch eio rotgliihendes Robr wurde
dieser Kérper dehydriert und in Fluoren ibergefiihrt. Unter der Vor-
aussetzung, dafl die iibrigen, in der Steinkohle nachgewiesenen, hydro-
aromatischen Kohlenwasserstoffe sich bei hohef Temperatur ebenso
verhalten wiirden, wurde die Vermutung ausgesprochen, dafB sich in
diesem Prozefl eine Erklirung fir die Bildung der aromatischen Be-
standteile des Steinkohlenteers findet; sie sollten, zum Teil wenigstens,

1y Berlin 1885, Verlag A. Hirschfeld. Vergl. auch A. Herter, H. 42,
493 [1904],

%) Waldeyer-Festschrift 1912. 9 B. 44, 2486 [1911].



