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wurden 0.05 g nicht weiter gereinigtes Bariumacetat isoliert, wahrend sich 
nach der Berechnung 0.04 g erwarten lielen. 

Durch konzentrierte Salzsaure wird der Ather iiberraschender- 
weise i n  das schon beschriebene Acetobufotalien iibergefuhrt. Alan 
lost i n  wenig konzentrierter Salzsaure, laBt etwn 10 Minuten lang 
stehen, fallt dann rnit Eis aus und krystallisiert wie oben aus wenig 
Alkohol urn. Das erhaltene Produkt war nach Schmelzpunkt, Misch- 
probe, Ibystallform und Eigenscbaften rnit dem auf dem beschriebenep 
Wege dargestellten PrBparat in jeder Beziehung identisch. 

420. Heinrioh Wielsnd: mer den Mechaniemue 
der Oxydationevorgilnge. 

[-Ins Clem Chem. Laborat. der Kgl. Bliademie d. Wissenscli. zu Miinchen.j 

(Eingegangen am 10. Oktober 1913.) 

Im letzten Jahre  babe ich a n  mehreren Beispielen gezeigt, daB 
man imstande ist, rnit fein verteilten Platinmetallen schon bei gewohn- 
licher Temperatur aus vielen Verbindat~gen Wasserstoff herauszuneh- 
men, sie zu dehydrieren I). Das  Palladium, das zumeist rerwendet 
wurde, verliert dabei in dem MaOe, als es sich rnit Wasserstoff 
sattigt, seine AktivitHt, da  man aber rnit Sauerstoff oder anderen 
WasserstoftAkzeptoren, wie Cbinon, Methylenblau usw., den Wasser- 
stoft entfernen kana, so laBt sich im Sinne der Ubertragung das  
Palladiumschwarz allgemein ala Katalysator bei Oxydations-, genauer 
I)ehydrierungs-Yrozessen benutzen. Nach dieser Betrachtungaweise 
besteht also die katalytischo Wirkung des Palladiums oder Platins 
nicht darin, daB diese hletalle den molekularen S a u e r s t o f f  (unter 
intermediarer Rildung von Peroxyden) aktivieren, es handelt sich 
vielmehr urn eine durch das  Metal1 bewirkte Aktivierung des Wasser- 
s t o f f s ,  wie sie auch bei der Vereinigung des Knallgases zum Aus- 
druck kommt. 

Yersuche, einen gleichen Reaktionsverlauf auch bei nndren Osy- 
dationsvorgangen festzustellen, haben dann zu dem Resultat geruhrt, 
daB auch scheinbar echte Oxydationen, bei denen also Sauerstoff i0 
das zu oxydierende hlolekul hineingetragen wird, durch eine Dehy- 
drierung zustande kommen kBnien. So lassen sich Aldehyde (hber 

1) B. 46, 484 119121. 



3328 

ihre Hydrate) in gleicher Art wie Alkohole zur Carbonsaure dehy- 
drieren ’) : 

O H  ,OH 
R.C/OH -+ R . c = o + H , .  

‘H 
Fur das Kohlenoxyd wurde als Zwischenprodukt der Verbrennung 

zu Kohlendioxyd die AmeisensLure nachgewiesen :): 

C : O  -+ H o \ C : O  --f O : C : O + H a .  H’. 
Von den so gewonoenen Resultaten als Grundlage aus babe ich 

dann die Bearbeitung der wichtigsten Vorgange dieser Art, der b i o -  
l o g i s c h e n  Oxydationen, in AngrifF genomrnen, rnit dem Ziel, z u  
prhfen, ob nicht diese zum grdoten Teil in ihrem Mechanismus noch 
unerklarten Reaktionen durch die Debydrierungs-Theorie dem Ver- 
standnis nahergebracht werden konnten. Rekanntlich geht die fast 
allgemein herrschende Auffassung der Biologen und auch der Che- 
miker, die sich mit diesem Thema befaat haben, dahin, da13 die iu 
den ZelIen vor sich gehenden Oxydationen uod Verbrennungen ibreu 
raschen Verlauf der Mithilfe yon sauerstoif-aktivierenden Fermenten 
verdanken. 

Fur die experimentelle Bearbeitung des Problems waren folgende 
Gesichtspunkte maagebend: Zuerst muBte festgestellt werden, daB, in 
Anlehnung an die bisher erhaltenen Resultate, die StofSe, die das 
Material fur die biologischen Oxydationeo bilden, iiberhaupt dehy- 
drierbar sind. Es muBte also moglich sein, sie bei AusschluB von 
Sauerstoff durch Palladiumschwarz in Wasserstoff und ihr Oxydations- 
produkt zu zerlegen. Von dieser Umsetzung ist zu erwarten, daB sie 
sich i n  dem MaSe verlaogsamen wird, als sich das  Metall rnit Wasser- 
stoff beladt. Sie wird aber kontinuierlich verlaufen, wenn man den 
aufgenommenen Wasserstoff durch einen geeigneten Akzeptor dauerncl 
entfernt. Ein solcher ist natiirlich vor allem der Sauerstoff, aber dn 
wir ihn gerade hier ausschlieBen wollen, uehrnen \n.ir statt seiner, wie 
oben, andre Substanzen, die leicht aktivierten FVasserstoSF aulnehmeu, 
z. B. Chinon oder Methylenblau. Es gilt also zuerst zu zeigen, da8  
Oxydationen, die von biologischer Wichtigkeit aind, bei Gegenwart 
yon Palladium auch ohne Beteiligung von Sauerstoff verlaufen konneu. 
Damit ist aber an sich nur  eine Nachahmuug des biologischen Oxy- 
dntioosvorganges mit einem durchaus zellFrernden Material als Kata- 
lysator erreicht. Bewiesen wird die’ Dehydrierung als treibende Ur- 
sache T O U  biologischen Oxjdationen erst dann, wenn w i t  das Pnlln- 

l )  B. 46, 2G06 [ISIY]. ?) B. 46, 679 [1912]. 



diumschwarz durch ein orgnnisches Ferment ersetzen konnen, das 
uns mit einem andren Wasserstoff-Akzeptor ale Sauerstoff dasselbe 
leistet. Wieweit bis jetzt die experimentelle Bearbeitung der Frage, 
die mich naturgemlB fur langere Zeit beschlftigen wird, erfolgreich 
gewesen ist, sol1 im Folgenden dargetan werden. 

Ich habe zugunsten einer anschaulichen Auseinandersetzung im 
Vorstehenden immer von einer direkten Wegnnhme des Wasserstolfs 
cfurch den Katalysator gesprochen. In der  Tat  wird in den meisten 
Fallen bei Anwendung von Palladiumschwarz der Wasseratoff auch 
als solcber weggenomrnen und von dem Metal1 absorbiert. Eq haben 
sich aber auch Beispiele Refunden, bei denen der Wasserstoff, ohne 
seine Bindung ganz aufzugeben, n u r  aktiviert wird. Charakteristisch 
bierfiir sind die Alkohole, die allein durch Palladium nur langsam 
in Aldehyd und Wasserstoff zerlegt werden, die aber in weit star- 
kerem MaBe, als der Xonzentration des abgespaltenen WasaerstoSfs 
entsprechen konnte, Chinon und chinoide Farbstoffe reduzieren. Ich 
babe daher angenommw, d a 8  die erste Stufe der durch fein verteilte 
Metalle bewirkten Dehydrierung sich iu einer (wahrscheinlich chemi- 
schen) Vereinigung der Komponenten zu einer labilen Additionsver- 
bintlung ausdriickt; in ihr ist der Wasserstoff iihnlich wie im Palla- 
diumwasserstoff aktiv geworden. Durch das Schema: 

Pd  + RH, 5-, R P d < g  R + P d < g  

m6chte ich diese Auffassung und dabei auch die Gleichgewichts- 
beziehungen zwischen Hydro- RH2 und Dehydro-K6rper R zur Wieder- 
gabe  bringen. Die getrennt geschriebenen Wasserstoffatome solleu 
nktiven WasserstoH bedeuten. Bei den organischen Fermenten, von 

denen im Splteren die Rede sein wird, wird die Phase R + P d < E  

meist fehlen. 

1. K a p i t e l .  D i e  V e r b r e n n u n g  d e r  K o h l e h y d r a t e .  
Von den oxydativen .4bbauprozessen, die irn Innern der Zelle 

c o r  sich gehen, ist die langsame Verbrennung des Traubenzuckers zu 
Kohlendioxyd und Wasser, der AtmungsprozeB, der wichtigste. Es 
ba t  rnit Recht von jeher die Verwunderung der Chemilter und Physio- 
logen erregt, daB das nicht sonderlich leicht oxydierbare Molekul der 
Glucose d u d  den reaktionstriigen Sauerstoff der Atrnosphare i n  den 
Geweben schon bei niedrigen Temperaturen glatt zu Kohlendioxyd 
uod Wasser verbrannt wird. Schon aus Griinden der Definition kann 
e s  keinem Zweifel unterliegen, da13 Ratalysatoren irgend welcher 
Art bei der Beschleunigung dieser no sich unendlich Iangsnm verlau- 
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fenden Reaktion beteiligt sein mussen, nur hat man diese wohl ihrer  
Empfindlichkeit wegen bis jetzt nicht vom LebensprozeB lostrennen 
Itonnen. Von ihrer Wirkungsweise hat man allgemein die Vorstellung, 
da13 sie in einer Aktivierung des Sauerstoffs bestehe, der in peroxyd- 
:trtiger Bindung aufgenommen werde. Ich babe nun rnit sauerstoff- 
freiem Palladiumschwarz schon bei Bluttemperatur (ca. 40°) eine ziem- 
lich rasch verlaufende Dehydrierung des Traubenzuckers herbeifuhren 
konnen, bei der (und das ist das wichtige) s c h o n  v o n  A n f a n g  a n  
e i n e  r e i c h l i c h e  B i l d u n g  v o n  K o h l e n d i o x y d  a u f t r a t .  Mit der 
zunehmenden Siittigung des Metalls durch Wasserstoff s c h w k h t  sich 
seine Wirksamkeit ab. Man erreicht aber eiri Weiterschreiten der 
Reaktion, wenn man den abgespaltenen Wasserstoff an Chinon oder 
Methylenblau bindet. Es ist also miiglich, b e i  A u s s c h l u B  v o n  
S a u e r s t o f f  d e n  T r a u b e n z u c k e r  m i t  H i l f e  v o n  P a l l a d i i i m -  
s c h w a r z  a l l e i n  o d e r  rnit i h m  u n d  c h i n o i d e n  V e r b i n d u n g e n  
a l s  W a s s e r s t o f f - A k z e p t o r e n  b e i  n i e d r i g e n  T e m p e r a t u r e n  
w e i t g e h e n d  z u  v e r b r e n n e n .  

Zu den V e r s u c h e n  wurde das  Pal1adiumschw:trz nach der be- 
schriebenen Methode hergestellt; es befand sich stets unter Stickstoff, 
der  in einem GasbehLlter uher alkaliecher Hydrosulfitlosung vollkommee 
von Sauerstoff befreit war. Die Reaktionen mit der Traubenzucker- 
IBsiing vollzogen sich in der Wi l l s t i i t t e r -Waserschen  Schuttelbirne, 
die fur die vorliegenden Zwecke seitlich mit einem eingeschmolzenen 
Einleitungsrohr versehen war. Dieses Rohr stand niit dem Stickstoff- 
reservoir und durch ein T-Rohr rnit einem kleinen Tropftrichter in  
Verbindung, der die Einfiihrung der Reaktionslijsung bei Sauerstoff- 
AusschluB ermoglichte. Die beiden Riihren der Rime waren durch. 
p i t e  Gummischliiuche mit Schraubhahn absolut dicht verschlieobar. 
Ea wurde n u n  zuerst das  Palladium im Stickstoffstrom in die Birne 
eingefullt, dann wurde evakuiert, hierauf die Birne rnit Stickstoff ge- 
fullt, Y O U  neuem evakuiert und schlieolich durch das seitliche rnit 
l’ropftrichter und Stickstoffbehalter verbundene Ansatzrohr die LBsung 
in die zur Vermeidung von Temperaturerhohung in Eis gekuhlte Birne 
hineingesarrgt. Die beiderseits verschlossene Birne kam dann an  den 
Schiittelapparat. Zur Bestimmung der gebildeten liohlensaure wurden 
an die wie vorher geschaltete Birne zwei mit titriertem Barytwasser 
beschickte Waschflaschen angesetzt. Yie wurden evakuiert, d a m  ge- 
gen die Pumpe geschlossen und langsam mit der Birne in Verbindung 
gesetzt. Durch wiederholtes Evakuieren und Naclifullen von Stickstoff 
Lonnte so alles entstandene Kohlendioxyd in den Waschflaschen auf- 
gefangen werden. Der  irri Palladium festgehaltene Wasserstoff wurde 
\vie friiber hestimmt. 
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1 .  10 ccm ciner 12..?-prozcntigen Traubenzoclterliisung wiirden mit 2 . i  g 
I'allacliurnschwan 12 Stunden bei 400 gescbiittelt. Erhalten wurden 0.028 g 
Cot und 41 ccm Wxsserstoff. Der Titer der sauren LBsung entspracli 6.3 ccm 

11. 30ccm einer 14-prozentigen Losung wurden 8 Stunden bei 40° mit 
i.5 g Palladiumschwarz geschiittelt. Erhnlten 0.053 g COZ und 135 ccm 
W;isserstoff. Titer 22 ccm ?!lo-H-Ioucn. 

111. 20 ccm einer 9 prozentigen Ji isung wurden 10 Stunden mit 16 g 
Pallndiumscliwarz bei 400 geschiittelt. Erhnltcn 0.058 g COS und 315 ccm 
Wnsserstoff. Titer 41 com ~~~' l~-H-Ioncn.  

IT. 15 ccni ciner 10-prozcntigen 1,Gsung init 2 g Pn1ladiumschm;irz 6 
Stunden bei 60° geschiittelt. 

Wird bei der Dehydrierung des Traubenzuckers C h i n  o n  zugegeben, 
so zeigt die bald erfolgende Krystallisation von C h i n  h y d r o o  an, daB 
hier der abgespaltene Wasserstoff zur Bildung von Hydrochinon ver- 
wendet wird. Die KohlensLure wurde hier ebenfalls nnchgewiesen. 
Methylenblau wird sehr rasch entfarbt. 

Ein q u a n  t i  t a t i r e r  Veisuch der Verbrennung yon Traubenzucker durch 
Pnlladiumschwarz und Methylenblau wurde in der Weise angestellt, daB zu 
eioer I i song  von 0.18 g Glucose i n  20ccm Wnsser bei Gegenwart von 5 g 
Palladiumschwarz die Farbstoffhung linter Beob;ichtung der angefiihrten K m -  
telen nach und nach zugegeben wurde. Die Kohlenslure wnrde im VerlauE 
des Versuches und nach seiner Beendigung ausgepurnpt und bestimmt. Each 
1 l/s-stiindigem Schttteln bei Zinimertemperatur wurden 30 ccm Il/loo-Mlethylen- 
blnulBsung entfgrbt. Dabei nnrdcn 0.042 g COs gebildet. Dann wurde lnit 
meiteren 15 ccni "/~o-L6sung 2 Stunden bei 35'' bis zur Entfiirbung geschiittelt, 
wobci weitere 0.014 g C02 entstandeo. Das gesarnte Iiohlendioxyd entspricht 
einer Totalvarbrennung der mgewandtvn Glucose von 14 Oio.  

Es ist aus folgenden Griinden nicht miiglich, die Yerbrennung 
mit hfethylenblau bis zum Ende durchzufuhren. Von einer gewissen 
Iconzentrntion des Leukomethylenblaus an bleibt die Hydrierung des 
FarbstofEs steheo, d a  sic? drirch die entgegengesetzte Renktion, die De- 
hydrieruug des Leukosalzes 

mrn Stillstand gebracht wird. Es besteht hier dasselbe Gleichgewicht, 
wje es fur das System Chinon-Hydrochinon beobachtet wurde. Dazu 
l<ommt, da13 sowohl der Farbstoff, wie sein Leukosalz vom Palladium- 
schworz mechnnisch absorbiert werden und dadurch dessen IVirksam- 
keit auBerordentlich stark herabsetzeo. Man darf aus diesem zweiten 
Grunde bei allen derartigen Untersuchungen sich n i c k  h i t  der Ent- 
farbung der Methylen blaulosung begniigen, sondern mu13 jeweils durch 
Osydation die gebildete Leukoverbindung besonders nachweisen. Durch 

1 1 i l 0 -  ti-Ionen. 

Erhalten 52 ccm Wasserstoff. 

Y €12 ') + (Pd), -+ M + (Pd)nH1, 

I )  hi1 = hletbylenblno, MHa = Leukomethylenblau. 
Beriehte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahry. XXXXVI. "14 
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einen eigenen Versuch wurde der Kontrolle holber festgestellt, daB 
bei der Adsorption von Methylenblau durch Palladiumschwarz keine 
chemische Rerktion stattfindet, daB insbesondere keine Spur  von Koh- 
lendioxyd dabei entwickelt wird. 

Den chinoiden Wasserstoff- Akzeptoren gegeniiber hat naturlich der 
Sauerstoff , desscn Hydrierung n ur das  indifferente Wasser liefert. 
ganz betriichtliche Vorteile. Nachdem iiber das Prinzip seiner Wir- 
kungsweise durch das Ausgefuhrte Klarheit geschaffen war, habe ich 
in Gemeioschaft rnit Hrn. K. S c h w a r z  auch den Sauerstoff zur de- 
bydrierenden Verbrenuung der Glucose herangezogen. Dabei konnteu 
2 g 'J'raubenzucker in 10-prozentiger Losung bei 40° rnit relativ wenig 
Palladiumschwarz (1 g) innerhalb 80 Stunden zu iiber 20°/0 total ver- 
brannt werden; es wurden 0.607 g CO? aufgefangen. 

Es war nun weiter vou lnteresse zu erfahreii, an welcher Stelle 
des Molekuls die Dehydrierung zuerst einsetzt. Man kiinnte geneigt 
sein, die rasche Verbrennbnrkeit auf eine etwa rorhandene Aldehyd- 
gruppe zuriickzufiihren. Versuche mit G l u c o n s l u r e  haben aber er- 
geben, da13 hier die Dehydrieruog noch schneller verlauft als bei der 
Glucose, 20 ccrn einer 5-prozentigen Lijsung (VOD K a h l  baurn)  gaben 
rnit 4 g Schwarz nach eiuer Stunde bei 35O 0.034 g COa. Uann 
wurden 10 ccm "/~o-Methylenblaul6sung zugegeben j nach weiteren 8 
Stunden waren wieder 0.031 g CO? gebildet worden. 

E3 scheint nach diesem Ergebnis, als ob der Zerfall des Trauben- 
zucker-Molekiils in der Weise stattfindet, daB die jeweils entstehende 
Oxycarbonsaure durch die Dehydrierung in  die Ketocarbonsiiure uber- 
gefuhrt wird, die daun in GO2 und in den niichstoiederen Aldehyd 
oder unter wreiterer Dehydrierring direkt in C o t  und in die nachst- 
niedere Saure zerfallt: 

R . C O . C O O H  -+ R . C . C O O H  -+ R.C:O+COs+Hy /.\ 
OH OH OH 

M i l c h s i i u r e ,  die vielfach fur das erste Produkt der Trauben- 
zucker-Verbrennung i n  den Geweben gehalteo wird, konnte nie gefun- 
den werden. Die Untersuchung der Zwischenprodukte beansprucht 
eioe eigene Untersuchung, als deren Ergebnis sich ein exakter Ein- 
blick in den Gang des Abbaues erboffen 15Bt. 

Mit Rucksicht auf  ihre biologische Bedeutung wurde auch die 
Dehydrierung der M i l c h s l u r e  untersucht. Sie fiihrt, wie zu erwarten, 
zur R r e n z t r a u b e n s a u r e ,  wHbrend das  Palladium gleichzeitig den 
Wasserstoff aufoimmt. 

16 ccni Il/l-Milchsaure wurden bei Zimmertemperatur H Stunden 
lang mit 1.53 g Palladiumschwarz geschuttelt. Das Metal1 enthielt 
20 ccm Wasserstoff, in der Losung lie13 sich B r e n z t r a u b e n s a u r e  
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als Phenylhydrazon nachweisen. Daneben wurde .in geringer Menge 
Kohlendioxyd erhalten. Gibt man der  Reaktion den Charakter einer 
~bertragungskatalyse,  indem man durch Schiitteln mit Sauerstoff den 
im Palladium gebundenen Wasserstoff wegnimmt, so entsteht - am 
besten bei 40-50° - soviel Brenztraubensilure, daB sich die Reaktion 
zu deren priiparativer Gewinnung vorschlagen 1aBt. AuBerdem aber 
wird dann das K o h l e n d i o x y d  in groBerer Menge und, zu ihm ge- 
horig, E s s i g s a u r e  angetroffen. Es ist noch zu untersuchen, ob diese 
Spaltung des Molekuls auf Grund einer Hydrolyse vor sich geht. 
Dann besiide das Palladiumschwarz die Wirkung einer Carboxylase, 
eines Fermentes, das in den letzten Jahren durch wichtige Arbeiten 
yon N e u b e r g  bekannt geworden ist. Denkbar mare auch, daB das 
Hydrat der Ketosaure, wie oben vermutet, direkt zu Kohlensaure und 
Essigsaure dehydriert wird, denn auch O x a l s a u r e  reagiert mit Palla- 
diumschwarz sofort unter Aufbrausen, indem sie in Wasserstolf und 
Kohlendioxyd zerfillt. 

2. K a p i t e l .  D i e  O x y d a s e n .  
Wahrend es bis jetzt noch nicht gelungen ist, den Vorgang der  

eigentlichen Atmung vom anatomischen Substrat der Zelle loszulBsen, 
kennt man seit lingerer Zeit schon eine Reihe aus Sekreten oder auch 
aus PreBsalten tierischer und pllanzlicher Organe isolierbarer Fer- 
mente, die die Eigenschaft haben, bestimmte Oxydationen, deren bio- 
logische Bedeutung vielfach noch unerkannt ist, zh beschleunigen. 
Ihre  Wirkung ist spezifischer Natur. Sie aktivieren nach der herr- 
schenden Anschauung teils den molekularen Sauerstoff, indem sie ihn 
peroxydartig addieren und in reaktionsfahiger 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). D a  die Oxydationsreaktionen, die durch die Beteili- 
gung dieser Fermentgruppe beschleunigt werden, fast ausnahmslos in 
der Wegnahme locker gebundenen Wrrsserstoffs bestehen, so enthalten 
sie rein chemisch betrachtet nichts, was ihrer Auffassung als Dehy- 
drierungsvorglnge im oben dargelegten Sinne widersprache. Die 
wichtigsten Reaktionen, bei denen die katalytische Beteiligung solcher 
Oxydationsfermente festgestellt worden ist, sind die folgenden : 

I. Osydation von Ameisensaure und Oxalsliure zu Kohlendioxyd, 
11. B * Phenolen zu Chinonen. Bliiuung von Guajactinktur, 

I-. B )) Aldehyden . 
111. n aromatischen Aminen, 
IV.  X I  )) Alkoholen zu Sauren und 

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

214. 



schlii8 von Sauerstoff eine Zerlegung der zu oxydierenden Substanzen 
in Wasserstoff uod das Dehydro(0xydations-)Produkt miiglich sei. Dieser 
Nachweis liegt fiir die A m e i s e n s i i u r e  schon seit langem vor, er ist 
auch fur die O x a l s i i u r e  (vergl. S. 3333) und durch meioe 1etztjLhrigen 
Arbeiten Fur die A l k o h o l e  und A l d e h y d e  ebenfalls schon erbracht. 
Auch fiir ein P h e n o l ,  das H y d r o c h i n o n ,  ist eine teilweise, durch 
ein Gleichgewicht eingeschriin kte Dehydrierung zu Chinon festgestellt 
worden. Andre Phenole werden ebenfalls dehydriert. n iese  Beob- 
achtung wurde jetzt an] P h e n o l  selbst, am m - K r e s o l ,  G u a j a c o l  
nnd am P y r o g a l l o l  erweitert. Da die Dehydrierungsprodukte i n  
Wasser unloslich sind und sich :wf dew feinverteilten Metall nieder- 
schlagen, YO ist dessen Aktivitiit eine rasche Grenze gesteckt. Auch 
hier wurden die Versuche dahin ausgedehnt, d a 8  rnit der Dehydrie- 
rung die gleichzeitige ITydrierung von Methylenblau verbunden wurde. 

Phenol .  0.5 g Phenol in  30 ccm Wasser wurden niit 2 g Palladium- 
schwatx 6 Stunden lang in der evakuiertcn Birne geschiittelt. Die anfangs 
iirkinliche, znm Schlull farhlose Losung murde in StickstoEE-AtmosphBre von 
dem schwer filtrierbaren Niederschlag nbgesaugt, diesrr 6ftcrs durch Waschen 
mit  Wasser Ton iiberschiissigem Phenol befreit. Dann wurde das nnl6sliclie 
Dehpdroprodukt mit -4ccton vollstandig herausgclBst., das Aceton miederholt 
mit Wasser meggemaschen, und im Palladium durch Gliihen im Quarzrohr 
der Wasscrstoff bestimmt. 0.8 g enthielten 9.4 ccm; im ganzen waren also 
23.5 ccm \Vasserstoff aus tleni Phenol abgespalten worden. Die Acetonlijsung 
hinterlieB nach den1 Verdunsteu ca. 0.02 g eines braunen amorphen Iiiirpeis, 
der aohl ein Oxydationsprotlulit des y-Diphcnols darstellt. 

0.3 g Phenol in 20 ccm Wasser, niit 1.5 g Palladiumschwarz und 20 ccm 
ilon-Methylenblaul~sung geschiittelt. Nach 10 Minuten war die Losung 

entfsrbt, sie w i d e  durch Eiseuchlorid wieder blau, enthielt also Leukome- 
thylenblau. 

Guajacol. 0.3 g ill  30 ccm Wnsser, rnit 1.2 g Palladiumschwarz 10 Stun- 
den lang gesctriittclt. Anfanga wircl die Liisung rot, zuin Schl115 ist sie farblos 
infolge der Unloslichkeit des Dehydrokbrpers. Er wurde, wie beini Phenol, 
mit Aceton isoliert und in Gestalt eines roten, smorphen Pulvers (0.025 g )  
erhalten. Das Palladium enthielt 43 ccm WasserstoFf. Bci dicser Dehycirie- 
rang entsteht ebenso a i e  bei der dos Pyrogallols Kohlensi iure .  

Hier  
entstand neben Wasserstoff (und Kohlensiiure) clas rote P u r p u r o -  
g n l l i o .  Die Losung firbt sich beim Schutteln alsbald orange. Sucht 
man den abgespaltenen Wasserstoff :LU~ Methylenblau abzuladeu - 
Pyrogallol und Methylenblau reagieren fiir sich nicht mit einnnder -, 
so erhalt man einen tiefgriinen unloslichen Fsrbstoff, der durch Acetoo 
dem Metall entzogen werden kann. 

0.5 g der 
Base wurden i n  essigsaurer Losung rnit I .8 g Palladiumschwarz 

Phenol und hlcthylenblau reagieren allein nicht niit einander. 

Reim P y r o g a1 1 o 1 waren die Erscheinungen die gleichen. 

Auch A n i l i n  laljt sich auf diese Weise dehydrieren. 
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4 Stuoden lang geschiittelt. Bei der gleichen Behandlung \vie oben 
wwrden dann 55 ccni Wasserstoff gefunden, denen eiu violettroter, uu-  
loslicher Dehydrokorper gegeniiberstand. 

T y r o s i n  und H a r n s H u r e  lassen sich durch Palladium nicht 
oxydieren, d. h .  dehydrieren. Man kann mit ihrn also die Wirkuug 
der T y r o s i n a s e  und U r i k a s e  nicht erreichen'. D a  aber ohne Zweifel 
hier die Funktion der spezifischen Oxydase init der eines hydroly- 
sierenden Ferments gepaart ist, so Hndert dieser negative Hefund 
nichts an  der Tatsache, daB die bekannten durch oxydierende Fer- 
mente teschleuuigten Reaktionen durcb die Mithilfe von Palladium- 
schwarz bei Ausschlufl von Sauerstoff nnchgeahmt werden liiinnen. 
Fur den Mechanismus der Ferment-Tatigkeit selbst wird damit eine 
gleiche Anschauung zwar nahegelrgt, bewiesen ist sie aber erst dnnn, 
wenn sich der OxydationsprozeB bei Gegenwart des Ferments unter 
Ersatz des Sauerstoffs durch irgend einen andren Wasseratoff-Akzeptor 
ditrchfuhren I&. Dann kann natiirlich von eioer Sauerstoff-Aktivierung 
nicht mehr die Rede sein. Diesen Beweis kann icli nun fiir den 
am kingsten bekannten und wohl auch wichtigsten biologischen Oxy- 
dationsprozel3, dessen Katalysator man kennt, f u r d i e V e r w a n d - 
l u n g  d e s  A l k o h o l s  i n  E s s i g s a u r e  d u r c h  d a s  F e r m e n t  d e r  
E s s i g s i i u  r e -  B a  k t e r i e n  erbringen. Sowohl mit lebenden Bakterien 
wie mit Dauerpriiparaten, die nacb B u c h n e r  gewonnen wareu, l i e u  
s i c h  A l l i o h o l  o h n e  j e d e  S p u r  v o n  S a u e r s t o f f  d u r c h  M e t h y -  
l e n b l a u  u n d  a u c h  d u r c h  C h i n o n  d i r e k t  i n  E s s i g s a u r e  i i b e r -  
f i ihreii.  Dabei lieferten quantitative Versuche genau so lie1 Essig- 
saure als dem reduzierten Fsrbstoff entsprach. E s  gelten also die 
Gleichungeu : 

{Ka;') H 3 C . C H 2 . 0 H + 2 h l ? ) + H 1 0  =H3C.COOH+2MI.12, 

H3C:.CH?.OH+HzO + 2  O:(-:I):O = 1-IsC.COOH. )) 

, ~~~ \, 
~ .- 

+2HO! !OH, 
~~ 

daher auch [Ka] & c . C & . O H + H p O + O : O =  H 3 C . C O O H + 2 H 2 0 .  

Die Phase des A c e t a l d e h y t l s  (vergl. unten) bildet dnbei natiir- 
lich die Zwischenstufe, und man kommt daher, wenn man den Ver- 
lauf der Essigsiiure-Garung in seine einzelnen Bestandteile zerlegt, z u  
folgendem Bild: 

I )  31it diesem s y m b o l  sol1 kurz ausgedt~iiokt wcidL,ii, dafi die I:enl,tion 

2) M = Methylenblau, MBz = 1,eul~orneth~lenhlnii. 
linter Mitwirliung eines Ihtalysators vor sich gebt. 
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H 
[Ka] 2CH,.CHz-.OH+ 0 : O  ---t 2CHa.C:O-t  2 H g 0  

H /H 
CHs.C:O+HZO ~ + CH2.C-OH 

'-OH 
/H 

'-OH 
[Ka] 2CHa.C-OH + O : O  ~ t 2 C H ~ . C O O H + 2 H ? U .  

Das erste Hydrierungsprodukt des molekularen Sauerstoffs, 
H 

dns 

H y d r o p e r o x y d ,  CH3 .CHa . O H  + 0:0 ~ - -+ C& . C : O  + HO. OH. 
tritt bei der Geschwindigkeit, mit der es durcb aktiven Wasserstuff 
in 2 Mol. Wasser zerlegt wird, nicht in Erscheinung. 

Fur die ersten Versuche wurden S c h n e l l e s s i g b a k t e r i e n  ver- 
wandt, die auf Buchenholzspaneu direkt dem Betrieb entnommen 
waren l). Hierbei lieB sich jedoch kein eindeutiges Resultat erzielen, 
da der Farbstoff ziemlich rasch YOU der Holzsubstanz verschluckt 
wurde. S c h l e i m e s s i g k u l t u r e n ,  fur deren Uberlassung ich Hro. 
Obermedizinalrat Prof. v o n  G r u b e r  und Hrn. Dr. A. F i i r s t  zu leb- 
haftem Dank verpflichtet bin, entfarbten Methylenblau iiberhaupt nicht. 
Hier bildet offenbar der Schleim fiir den Farbstoff ein Hindernis, ins  
Innere der Zelle zu gelangen. Dagegen erhielt ich rnit B a c t e r i u m  
a c e  t i ( H a  n s e  n), auf Bierwiirze geziichtet, alsbald ein klares positives 
Resultat. Die reifen Kulturen wurden auf einem feinmaschigen Sieb 
griindlich rnit trischem Wasser gewaschen, hierauf in einer Menge, 
entsprechend ca. 2 g Trockensubstanz, in einen kleinen Fraktionier- 
kolhen gebracht, dort rnit reinem Stickstoff von aller Luft befreit untl 
hierauf aus einem oben aufgesetzteo Tropftricbter rnit 25 ccm 5-pro- 
zentigen w a h i g e o  Alkohols obergossen. Dazu gab man zuerst 
4 ccm ll/?oo-hlethylenblaulSsung; sie wurde i m  Verlauf einer Stunde 
eutfarbt. i iber  Nacht wurden 2 ccm " / ~ ~ - L i i s u n g  ebenfalls verbraucht. 
So kounten im Verlauf von 12 Tagen weitere 16 ccm n/lo-hlethylenblau- 
losung sukzessive zugesetzt und zur Entfarbung gebracht werden, 
entsprechend 0.051 g gebildeter Essigsaure. :Es scheint, da13 das  
Essigslurebacterium imstande ist, unter diesen neuen Bedingungeu 
wenigstens eine Zeitlang weiter zu existieren; die Menge des umge- 
setzten Alkohols ist nlmlich bei lebendem Material erheblich grol3er 
als mit Dauerpraparaten, in denen nur das gerade vorhandene Ferment 
zur Wirkung kommt. Trotzdem habe ich fur die qumtitativen Be- 

1) Hm. Dr. Roll. Kiemerschmid danke ich Lestens fiir die Bereit- 
willigkeit, Nit der er mir das f ~ r  tliese Versuche natige 3Iaterial zur Ver- 
fiigung stellte. 

- 



stimmiingen die mit Aceton und Ather getiitete Bakterienmasse benutzt, 
da  sie leichter und vollstiindiger zu reinigen und weit bequemer zu 
handhaben ist. In  der Ziichtung und Verarbeitung habe ich mich a n  
die Angaben von B u c h n e r  und G a u n t ' )  gehalten rnit dem einzigen 
Unterschied, d a b  ich das  Waschen, wie schon erwahnt, auf einem 
engmaschigen Sieb (1600 Offnungen pro qcm) vornahm. Die Praparate 
wurden so in Gestalt eines fast farblosen, staubenden Pulvers erhalten; 
sie wurdan im Vakuum iiber Schwefelsliure und Atzkali aufbewahrt 
und haben bis jetzt ihre Aktivitat 6 Wochen lang beibehalten. Die  
Bnordnung war  bei all den z u  beschreibenden Versuchen die gleiche 
wie oben. Man hat vor allem fur absoluten Lufta.usschluB Sorge ZII 

tragen, was bei dem trocknen toten Material besonders leicht dadurch 
zu erreichen ist, da13 man das Pulver zu Anfang im Reaktionskolben 
unter Vakuum setzt, das  Vakuum rnit Stickstoff ausfiillt und d a m  
wieder erneuert. Es seieu im Folgenden zwei quantitative Versucbe 
mit Bakteriensubstanz von verschiedener Herstellung aufgefuhrt. 

I 3 g Bakterien, 25 ccm 5-prozentiger Alkohol, Temperatur 25O. 2 ccm 
~l/loo-Nethylenblau waren nach 10 Minuten entfhrbt. Weitere 7 ccm "/so nach 
50 Minuten. Uber Nacht wurden noch 8 ccm der gleichen Lasung aufge- 
braucht. Jetzt wurde der Kolben z u r  Abtijtung dcs Ferments 5 Minuten lang in 
ein siedendes Wasserbad gesetzt, hierauf der Inhalt dnrch ein Koliertnch 
filtriert, gut gewascben und dann das Filtrat zum Zweck der Essigshurebe- 
stimmung destilliert. Es wurde anf wenige Kubikzentimeter eingedampft, dann 
nach Zugabe von 10 ccm Wasser von neuem destilliert. Dies wurde dreimal 
wiederholt, bis die Zuni Schlusse iihergehenden Tropfen nicht mehr die 
mindeste saure Reaktion zeigten. Die vereinigten Destillate wurden, mit 
5 ccm n/,o-Kalilauge neutralisiert, auf dem Wasserbade auf ca. 5 ccm eingeengt; 
sie brauchten jetzt 0.8 ccm n/&3alzsIture zur Neutralitat. Es waren somit 
bei dcm Versuch 54.2 ccm n/so, das sind 0.029 g Essigsanre entstanden. 

Davon ist in Abzug zu bringen die Mengc Essigsiure, welche die toten 
Baliterienleiber enthalten. Es wurde zu ihrer Bestimmung 1 g Substanz mit 
10 ccm Wasser iibergossen und 30 Minuten lang bei looo inaktiviert. Hierbei 
verliert das Praparat seine Wirksamkeit vollkommen, es konnten nicht einmal 
5 Tropfen ll/loo-Methylenblau im Verlauf eines Tages bei PS0 entfirbt werden. 
Bei der genau wie oben durchgefiihrten Verarbeitung dieses Kontrollversuches 
wurden die 1.5 ccm "/so entsprechende Menge, das sind 0.0015 g gefunden. Man 
hat also oben 0.029 - 0.0045 = 0.0245 g E s s i g s a u r e ,  wIthrend den ver- 
brauchten 15.4 ccm "/?~-Methylenblaulosung 0.0231 g Ess igs  Iture entsprechen 
wiirden. 

11. 4 g Bakteriensubstanz, 30 ccm 5-prozentiger Alkohol, Temperatur 
300. Nach 15 Mimten waren 10 ccm n/,,o-Methyleoblau entfhrbt, nach 
55 Minuten 3 ccm n/zO, nach 215 Minuten weitere 6 ccm, iiber Nacht weitere 

') A. 349, 1 5 1  [1906]. 



7 ccm ~ im ganzen also 18 ccni 11/20. 

= 0.024 g Essigstiure gegeniiber den berechneten 0.027 g. 
Die \-crarbeitung ergab 0.030 - 0.006 

Zur vBlligen Sicherheit \c-urde dic durch sauerstofftrcie Giirung gewonnene 
I Easigsiiure in das Silbersalz iihergefiihrt, dieses ails heil3em Wasser umkry- 

stallisicrt und zur Analyse gel)racht. 
11.76 nig. im Quarztiegel niit SalzsHure abgeraiicht, gabeu 10.06 m,K AgCI. 

C 2 H 3 0 ? A g .  Bcr. A g  64.67. Gcf. A s  61.42. 

E s s i g s a o r e - G S r u n g  r n i t  Chinon. 0.7 g Dauerpriiparat nurden unter 
AusschluB Ton Luk nic bishcr mit ciner Liisung von 0.0'2 g Chinon in 5 rcni 
5-prozentigem Alkohol zusammengebracht. Die anfangs noftretende Lraun- 
gelbe Fiirbuog war nach dem Stehen iiber Nncht mit Clem Chinon verschwun- 
den. Die Liisung reagierte jetzt deutlich sailer und  gab a n  . i ther  voIiitoiii- 
nicn reines, farbloses H y d r o c h i  n o n .  Die gleichecitig cntstandene Eseig- 
aiiure mar au13er clurch die saure Rcaktion auch durch den Gerucli (als Kick- 
stand roni ither) tleiitlich \vahrnehnibar. 

Weitere Versuche mit dem Essigsaure-Ferment ergaben, dn13 :iiich, 
x i e  z u  erwarten war, A c e t n l d e h y d  mit Rlethylenblnu z u  Essigsiiure 
dehydriert werden kann. Eiue 5-prozentige LBsung entfarbte iu 
30 Minuten 2 ccm n/loo-Losung. M e t h y l a l k o h o l  wird erheblich Iang- 
samer vergoren als Athylalkohol, doch trat auch deutliche Entfar- 
bung ein. Nach Verbrarich yon 1 ccm obiger Liisung wurde der 
Versucb abgebrocheu. Das Gleiche gilt fur F o r m a l d e h y d ,  der iu 
I .,-)-prozentiger Losung bei Gegenwart des Fermentes Methylenbleu- 
losung ebenfalls, wenn auch laugsarn, entfarbte. Dagegeii x i r k t  
A m e i s e n s a u r e  iiberhaupt nicht ein; eine 2-prozentige Losung ver- 
mochte nach 45 hiiuuten noch oicht 5 Tropfen Rlethylenblnuliisung zu 
entfarben. 

Bernerkenswert ist die Tatsache, daB T r a u  b e n z u c k e r  diirch 
Essigsaure-Ferment und Methylenbleu sehr euergisch dehydriert wird. 
A u c h  d a b e i  t r e t . e n ,  wie oben bei Anwendung von Palladiumschwarz, 
b e t r a c h t l i c h e  M e n g e n  v o n  K o h l e n d i o x y d  :wf, und wir haben 
somit den ersten experimentellen Releg fur den Vorgang der Kohle- 
bydrat-Verbrennung ini Sinne cler nehydrierungstheorie. 

Die behandelten Reaktioneii stimmen rnit Ausnahme des Fnrm- 
aldehyds, dessen Vergiiruug strittig ist I ) ,  mit den durch die lebenden 
Bakterien niit Hilfe von Sauerstoff ausgefuhrten uberein. 

Im PreBsaft von Essigsiiure-Bakterien war kein dehrdrierendes 
Ferment aozutreffen, was vollkommen im Einklang steht rnit den 
Reobachtungen vou B u c h n e r  und G a u n t ' ) ,  die den PreBsaft fiir 

1) Vergl. V. Irafar ,  Die Essigskure-Girung, Jena, Verlag F. F isc l ic r ,  

2) a. a. 0. S. 179. 
1913. 



die  normale, mi t  Sauerstoff vor sich gehende EssigsLuregiiruug auch 
unwirksarn fnnden. 

3. K a p i t e l .  D i e  r e d u z i e r e n d e n  F e r r n e n t e .  

Retrachtet man die Oxydationsvorgange als Dehydrierungen , wie 
dies uach den bisherigen Resultaten weuigstens f u r  einige wichtigr 
Palle esakt  bewiesen ist, so enthalten sie gleichzeitig i n  sich einge- 
schlossen einen R e d u k t i o n s p r o z e C i ,  da  ja der durch das Ferment 
aktivierte Wasserstoff von irgend eioem Akzeptor aufgenomrnen werden 
muR. Dabei iat naturgernafi die Hydrierung des molekularen Sauer- 
stoffes zu Wasser 0 = 0 + 4 €1 -+ 2 H? 0 dem Wesen nach eben- 
sogut eioe Reduktion, wie die Hydrierung des hfethylent~laus, des 
ChinfJiis, von Pflanzenfarbstoffen ') oder die von Nitraten 2, zu Nitriteti 
und Arnmoniak, rind andre. Auch die hlitwirkung des M'asserstc~ff- 
peroxyds an Oxydationsreaktionen denke ich mir so, daB es als I ~ i c h t  
hydrierbarer Stoff die Funktion bat, Wasserstoff aitPzunehrnen : 

H O - O H  2 ' r  + 2H?CJ, 
z u  dehydrieren. Hydroperoxyd ist ja auch bekanutlich die erste 
Hydriernngsstufe des Snuerstoffmolekuls. 

Durch die dargelegte Beziehung verlieren die kielfach in der 
Literntur behandelten sogenannten R e d u k t i o n s f e r m e n t e  ihre Son- 
derstellung, wenn mau  den Nachweis fhhren kann,  dnB ihre augen- 
fallige Reduktionswirkung, z. B. die Entfarbung eines Farbstoffes 
durch  irgend ein Substrat, sich auch fiir die Hydrierung des Sauer- 
stoffrnolekuls verwenden la&, wenn man, irn Sinne der bisherigen 
Anschauuog gesprochen, zeigen kann,  daCi die nReduktaseu gleich- 
zeitip auch als .Osydasec fungieren kann. Das am eiugehendsten 
untersuchte Reduktionsferrnent, das von S c h a r d i n g e r  i n  der AIilch 
entdeckte Enzym, erlaubte diesen Nachweis. Seine typische M'irkung 
besteht darin, dalJ in seiner Gegenwart Metbylenblau durch Aldehyde 
ziemlich rasch entfarbt, d. h. reduziert wird. Die Aldehyde gehen 
dabei naturgemaI3 i n  die entsprechenden Sauren uber. Ersetzt man 
nun den Farbstoff durch molekularen S a u e r s t o f f ,  so verrnittelt das  
Ferment in gleicher Weise die Dehydrierung des Aldehyds; \rir haben 
die Wirkung einer Osydase. Die hier gegebene Theorie urnfafit ja, 
worauf nicht mehr &her eingegangen zu werden braucht, Reduktiou 

I) Vergl. uic wichtigen Arbeiten von P a l l a d i p  untl seincn Schiilcrr. 
fiber die sogenannten Atinungspigmente z. B. 1%. .Xi, 209 [190S]. Bin. Z. 18, 
151 [1909], 42, 345 [1913], 44, 31i [l912], 49, 281 [1913]. 

*) 0. LGm, B. 23, 675 [lY90]. Bsch,  Bio. Z. 38, 288 [1911]. 
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u ~ l d  Oxydation als die beiden Auflerungen e i n e a  Yorganges, d e r  
Deh ydrierung. 

Die bei dr S c h a r d i n g e r s c h e n  Reaktion wr\yendeteo Aldehyde, 
Formaldehyd I 1 Acetaldehyd, waren fur den 1-orliegenden Zweck 
ungeeignet, d a  le sich einmal bei der eiozuhaltenden Optimaltempe- 
ratur von 60- 0" schon von selbst autoxydieren, und da  auflerdeni, 
die eotsteheod , Sauren, Ameisensaure und Essigsiiure, nicht leicht 
cluantitativ a.  der Milch herauszubringen sind. Vorzuglich brauchbar 
war aber der Sal icy la ldehyd,  und  vergleichende Versuche mit ihni 
baben ergeben, da13 er  unter denselben Bediogungen ebenso wie durch 
llethylenblau so auch durch molekularen Sauerstoff zu SalicylsSiure 
oxydiert, d.  h. clehydriert wird. Von mehreren Versuchen seien d i e  
Folgenden angefuhrt : 

I. 130 ccm frische robe Milch wurden bei 30" I5 Minuten Iang unter 
Eintritt von Stickstoff ini Vaknum ausgekoclt. Daiin wurden 0.22 g reincr 
Salicylaldehyd und bei 65" solange ~/so-Mcthylenblaul~sun,a zugegeben, als 
Entfarbung crfolgtc. Nach Erhitaen auf 100° - zur .ibt6tung dcs Ferments 
- wurtlc die Milcli in der Hitze mit 5 ccm 20-prozentiger Schwetelsinre 
ltoaguliert und nach der Klarung durch cio Koliertuch filtriert, zweirnal heiU. 
riai~hgewaschen und dann wiedcrholt ausgeithert. Der 3ther murdc bis auf 
3 ccm abdestilliert, hierauf sclriittelte mau keiiltig niit Bisulfitlosung durcb, 
tnntzog die gebiltlete Salicylsaure durcli verdiinnte Sodnlbsunp, siuerte dicse 
\\-icdcr an, iithert.e mehrcre Male aus, trocknetc mit Chlorcalciuni und vcr- 
dampfte den ,ither irn Reagensglas. Die sofort kryatallisicrentle Salicylsiiure- 
w i d e  nach scharfem Trockncn i m  Yakuuni mit u:',oo-Laiige titriert. Er11altc.r 
rvurdeu 0.0145 g. 

11. 130 ccm Milch aus der gleichen k'lasche wurdcn gleichzeitig 2 Sttl~:. 
liing init 0.32 g Snlicylaldehyd in Sauerstoff bei 65O geschiittelt. Aufarbeitiriig 
a i c  Lei 1. Krllultcn wurden 0.01 1 g Salicylsiiure. 

Bei einern weiteren Versuch wurde die Milch gekocht u n d  dauu 
wie eben behandelt. Dabei wurde auch niclit die Spur von salicyl- 
sEure (Eisenchlorid-Reaktion) isoliert. 

Gegen die Deutung dieser Kesultate kiinnte folgender Einwaud 
erhoben werden. Es ist durch verschiedene Arbeiten, von denen die 
wichtigen von P a r n a s ' )  und von B a t t e l l i  iind S t e r n ? )  erwahnt 
seien, bekannt geworden, daB unter Mitwirkunp gewisser, iu vielen 
Orgauen vorkornmender Fermente auch bei AusschluB von Sauerstoff 
ein Ubergang vou Aldehyd in Sjiure stattfindet. Gleichzeitig entstebt 
der dazu gehijrige Alkohol; man hat also den Effekt der C a n n i z z a r o -  
schen Reaktion, durch ein Ferment, YOU P a r n a s  als A l d e h y d m u -  
t a s e  bezcichnet, serfiittelt. Dieses Ferment konnte auch in der Milch 
enthalten und fijr die Bildung der scheinbar linter Beteiliguiig \-QI> 
--____ 

I )  Bio. Z. 28, 5 4  [1910]. 2, Bio. Z. 29, 130 [191Oj. 
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Sauerstoff entstandenen Salicylsaure verantwortlich sein. I n  der Ta t  
habe ich feststellen konnen, daO i n  r o h e r  M i l c h ,  die sorgfHltig im 
Vakuum von aller Luit betreit ist, fiir s i c h  s c h o n  S a l i c y l a l d e h y d  
t e i l w e i s e  i n  S a l i c y l s a u r e  i i b e r g e f u h r t  w i r d ,  daS also unzwei- 
deutig jene Mutasewirkung in ihr vorhanden ist. Bei einem in allen 
Einzelheiten gleichartig durchgeIiihrten Versuch bei Gegenwart von 
Luft betrug aber die gebildete Salicylsiiuremenge urn 33O/0 mehr, und 
damit ist meiner Ansicht nach sichergestellt, daB auch der Sauerstoff 
an der Reaktion beteiligt ist. 

100 ccm frische, rohe Milch, bei 30'3 im Vakuum vollstindig VOII Luft be- 
freit, lieferten mit 0.3 g Salicylaldehyd, 30 Minuten bei 6 5 O  gehalten, 0.0027 g 
Salicylsiiure, 130 ccm Milch gaben unter den gleichen Bedingungen nach 
1 Stunden 0.0076 mg Salicylsaure. 

.Te 130 ccm frische, rohe Milch der gleichen HerkunIt wurden gleichzeitig 
niit je 0.4 g Salicylaldehyd, eine Portion in Luft-, die andre in Stickstoff- 
atmosphke 13/4 Stunden lang unter ofterem Schiitteln im Wasserbade bei 
einer Temperntur von 65O gehalten. Uann wurde das Ferment bei 100° aL- 
getbtet und nun wie oben die Salicylsiure isoliert. Mit gr60ter SorgEalt wurde 
in  allen Einzelheiten bei beiden Versuchen gleicb verfahren. Bus dem Ver- 
such mit Luft wurden 0.011, ails dem ohne Luft 0.0083 g Salicylsiiure isoliert. 

Soweit ich nach den wenigen bisherigen Versuchen die Verhalt- 
nisse iibersehe, haben wir i n  der Mutasewirkuug nur eine bescindere 
Form der Dehydrierungsreaktion, indern dabei eben ein zweites Molekiil 
Aldehyd fur den durch das Ferment gelockerten Wasserstoff als 
-4kzeptor benutzt wird: 

O H  

H 
[Kal R.C<-OH+O:CH.R --f R.C<gH + HO.CH?.R.  

Eine ahnliche Vermutung hat auch Parn as  ausgesprochen. 
Man kann sich leicht vorstellen, da13 der Verlauf eines Dehy- 

drierungsvorganges in der Richtung des Hydroproduktes von der Art 
der anwesenden Akzeptoren abhangig sein wird, derart, da13 die dehy- 
drierenden Fermente, die sicherlich mit der mannigfachsten Spezifitiit 
gegeniiber dem zu dehydrierenden wie dem zu hydrierenden Agens 
ausgestattet sein werden, eiomal in dem Substrat selbst (Mutase), ein 
andres Ma1 im molekularen Sauerstoff (Oxydase), schliel3lich auch in 
eineni Farbstoff , in  Nitrat oder dergl. (Reduktase) den geeignetsten 
Wasserstoff- Akzeptor finden werden. Sind alle drei Arten von Akzep- 
toren zugegen, so wird einzig und allein die Hydrierungsgeschwindig- 
keit dariiber entscheiden, welchen Verlauf der DehydrierungsprozeB 
- der in allen Fallen das gleiche Dehydro-(Oxydations-)Prod& 
liefert - nach der Seite der Hydrierung hin nimmt. Das eingehende 
Studium dieser Verdaltnisse ist in ilngriff genommen. 



$Is bemerkenswerte 'Tatsache sei nocb erwahnt, 
Dehydrase der Milch nicht gelungen ist, inolekularen 
aktivieren, d. h. es ist nicht miiglich, hfethylenblau 

dalj es rnit der 
WasserstofE zti 

in Wasserstoff- 
Atmosphgre z.11 entfiirben. Ein vergleichender Yersuch , einmnl in 
Stickstoff, das andre Ma1 in Wasserstoff, auf den Zeitraum von 6 Stun- 
den ausgedehnt, liihrte fur den Wasserstoffversuch zu eiiier kaurn 
n-ierkbar rascheren Entfarbung geringer Farbstoffmengen. 

Auf die wichtigen Zusarnnienhange, in denen eine Keihe grund- 
legender biologischer Brbeiten, wie die von S c b m i e d e b e r g ,  von 
P .  E h r l i c h  *Ober das Sauerstoff-Bediirfnis des Organismuso:'), die 
schon angefuhrteu von P a l l a d i n  uber die Atrnung der Pflanzen, die 
von U n n a ' j  uber Oxydationeii und  Rednktionen in der Zelle, end- 
lich die zahlreichen iiber dns Problem der alkoholischen GHrung und  
nocb mnnche andre, ZII den hier behandelten Fragen stehen, miichte 
ich 

ich 
der 
die 

erst i n  einer epateren Abhandhing eingehen. 
Der  Konigl. Bayerischen Akademie der Wissenschnften spreche 
nieineu ergebenen Dank dafiir Bus,  daB sie nrir nus den Zinsen 
A. v.  Baeyer-Jubilaumsstiftung einen nnsehnlichen Betrag fiir 

rorliegende Untersuchung zu r  Verfiigung gestellt hat. 

430. Am6 Pictet  und Maurice Bouvier: Uber 
die Deetillation der Steinkohle unter vermindertem Druck. 

(Eingegangen am 9. Oktober 1913.) 

Durch Estrahieren einer Steinkohle von M o n t r a m b e r t  (Loire) 
mit siedendem Benzol erhielt vor zwei Jahren der eine von u n s  in 
Gemeinschaft mit L. R a m  s e  y e r  9 ein Gemisch von Kohlenwasser- 
stoffen der hydroaromntischen Reihe, unter denen ein H e x a h y d r o -  
f l  u o r e n ,  C1JH16, in reinem Zustande isoliert iind charakterisiert 
werden konnte. Beim Destillieren durch ein rotgliihendes Rohr wurde 
dieser Korper dehydriert und in Fluoren iibergefuhrt. Unter der Vor- 
aussetzung, daB die iibrigen, in der Steinkohle nachgewiesenen, hydro- 
aromatischen Kohlenwasserstoffe sich bei hohe! Temperatur ebenso 
verhalten wiirden, wurde die Verrnutung ausgesprochen, daB sich in 
diesem ProzeB eine Erkl l rung fur die Bildung der aromatischen Be- 
standteile des Steinkohlenteers findet; sie sollten, zum Teil wenigstens, 

Yerlag A .  Hirschfe ld .  Vergl. auch A. H e r t e r ,  H. 4'2, 
- 

I )  Berlin 1885. 

2) W a1 d e y e r - Festschrift 19 13. 
49:; [190-1]. 

9 B. 44, 2456 [1911]. 


