
398. Heinrich Wieland: ober den Verlauf der Oxgdations- 
vorgilnge. 

[Zusammenfassender Vortrag, gehalten auf Veranlassung der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft bei der Hundertjahrfeier der Versammluiig 
Deutscher Naturlorscher und drzte in Leipzig am 20. Seplemhcr 1Y22 1 

(Eingegangen am 30. September 1922.) 

Die Existenz aller S a u e  r s t o  f f - bediirftigen Zellen und Lebe- 
wesen ist an den standigen Ablauf von exothermischen Oxydations- 
prozessen gebunden, deren Energie teils in Warme, teils in mecha- 
nische Arbeit umgesetzt, teils aber auch nach dem Prifizip ge- 
koppelter Reaktionen zuin Aufbau von neuem Zellmaterial ver- 
wendet wird. Es ist bekannt, dab die wichtigsten Nahrstoffe, die 
der Zelle von auben her zugefiihrt werden miissen, den groben 
Gruppen der Kohlehydrate, der Fette und der EiweiBkorper ange- 
horen. Die Verdauung bildet sie urn zu den Grundkorpern, zu 
den einfachen Zuckern, zu Fettsauren und Glycerin und zu den 
Amino-sauren, und diese sind es, die in der Zelle den oxydativcii 
Abbau erfahren. Er wird geleistet van dem molekularen, redi- 
tionstragen Sauerstoff der Atmosphke, der auberhalb der Zelle 
mit den genannten Stoffen auch bei der Temperatur der Waxm- 
bliiter (36 0 )  mit unmebbar geringer Geschwindigkeit sich um- 
setzt. Im Zellbetrieb dagegen erschopft der molekulare Sauerstoff 
nach Ar t  der allerstarksten Oxydationsmittel die Bufnahmefahig- 
keit des organischen Substrats durch dessen Verbrennung zu Kohlen- 
dioxyd und Wasser. 

Die Frage nach der Natur der hier tatigen Krafte hat schon 
lange, schon seit L a v o  i s i e r  die Physiologen und Chemiker leb- 
haft beschaftigt. Aus dem Umstand, daB von dem reaktionstragen 
Sauerstoff-Molekiil jene erstaxnlichen Leistugen vollbracht wer- 
den, hat sich folgerichtig die Auffassung entwickelt, da13 der Sauer- 
stoff durch irgend einen Bestandteil der Zelle, tein F e r m e n t ,  
in eine besonders reaktionsfkihige Form umgewandelt werde. Es 
war S c h o n b e i n ,  der seine Beobachtung von der S a u e r s t o f f -  
A k t i v i e r u n g durch Terpentinol und durch Platinmohr zuerst 
auf die vitalen Oxydationsvorgange iibertrug, und am Ende des 
vorigen Jahrhunderts haben dann C a r l  E n g l e  r und unabhangig 
von ihm A. B a c h  auf der Grundlage von reichem esperimen- 
tellem Material die Lehre von der A u t o x y d a t i o n  zu eineni 
wohl geformten System ausgeb,aut, in dem nicht nur die rein 
chemischen Vorghge dieser Art, sondern auch die der intracellu- 
laren Autoxydation eine befriedigende Erklarung zu finden 
schienen. 
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Die Obertragung dieser Theorie auf den Mechanismus der 
biologkchen Osydation hat, kurz gefaBt, zu der Hypothese ge- 
fiihrt, daI3 die sog. O x y d a  t i , o n s f e r m e n t e ,  vielleicht unter 
Beteiligung von Eisen od'er Mangan, gleich den in vitro studierten 
Ubertragern das Sauerstoff -Molekiil in pemsydische Bindung zu 
bringen und so zu einem schnell wirkenden Oxydationsmitkl um- 
zuformen vermochten. 

Als erster hat wohl S c h m i e d e b e r  g die Theorie von der 
Sauerstoff-Aktivierung in der Z e 1 le angezweifelt, als er auf ihr 
Unvermogen, den gelben Phosphor zu  verbrennen, hinwies. Die 
Tatsache, da13 besonders oxyd.ati,onsbereite Substanz'en, wie Oxal- 
sBure, Ameisensaure, Formaldehyd im Organisinus nur schwer 
verbrennen, andere dagegen, die in unsrer Hand oxjdativen An- 
griffen den kraftigsten Widerstand entgegensetzen, wie die Fett- 
sauren, spielend lmeicht bis zum Ende abgebaut werden, steigert 
diese Bedenken. Es l5Ot sich in der Tat nicht l'eicht verstehen, 
\vie der Sauerstoff, in der Zelle zu hoher chemischer Spannkraft 
aufgcladen, init der Gabe ausgeriistet sein soll, den Gegenstand 
seines Zugriffs so sorgfaltig auszuwahlen, wie es der Stoffwechsel 
der Zelle erfordert. 

Wir stehen auf Grund dieser Oberlegungen der Lehre von der 
Bktivierung des Sauerstoffs in der Zelle mit einigeni BliBtrauen 
gegeniiber, das sich verstkkt, weiin wir die Oxydationsvorgiinge 
von einer &ern Sseite. aus betrachten. Die O x y d a t i o n  d e s  
Alko h o l s ,  die der Zelle vertraut ist, erfolgt im Sinne der bisher 
besprochenen dnnahme derart, daD die beiden iiberstandigen 
Wasserstoff-dtome durch den aktivierten Sauerstoff aus dem Mo- 
lekiil herausgenommen und in Wasser iiber@iihrt werden: 

H3C.(;<gH -!?+ & C . C : O  t H a O .  
H H 

An sich gleichberechtigt mi6 dieser Erklkung ist eine ent- 
gegengesetzte, nach der nicht der Sauerstoff, 'sondern die beiden 
W a  ssers ' to f  f -Atome durch ein Ferment aktiviert werden. Jetzt 
wird der Wasserstoff Zuni tatigen B,estanclteil der Heaktion, und 
das Sauerstoff-Molekiil erhalt die passive Aufgabe, den Wasserstoff 
aufzunehmen. Der O x y d a t i o n s p r o z e D  ist, mit gleichem Aus- 
gang, zu einem H y d r i e r u n g s p r o z e 13 geworden. Wir \\;issen, 
daD der einfachste Verbrennungs~organg, die B i 1 d u n g d e  s W a s - 
s e r s a u s  d e n  E 1 e m  e n  t e n , seinem Verlauf nach ebenfnlls cine 
Hydrierung darstellt, da13 die katalytisclie Vereinigung des K n a1 1 - 
g a s  e s in der Alttivierung des Wwserstoffs ihre Deutung h d e t  
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und aa13 sie iiber die erste Hydrierungssiufe des  H y d r o p e r  - 
o x y d s  verlauft: 

0 : O  + 2 H  -+ HO.OH 'x+ 2HsO.  

Die Knallgas-Reaktion unterscheidet sich ihrem inneren Wesen 
nach in nichts von der katalytischen Hydrierung des Athylens. 

Die Hypothese von der A k t i v i e r u n g  d e s  W a s s e r -  
s t o  f f s ist dem experimentellen Beweis zuganglich gewesen und 
zwar auf Grund folgender fliberlegung: Wenn bei den untersuchten 
Vorgkgen dein Sauerstoff nur die b l l e  zufallt, den reaktions- 
fahigen Wasserstoff zu binden, so mu13 er sich ersetzen lassen 
durch andere Stoffe, die sich auch mit aktivein Wasserstoff zu 
vereinigen vermogen. Es mu13 also unter E r s a t z  d e s  S a u e r -  
s t o if s durch andere BW a s s e r  s t o f f - A  c c e p  t o r  en((  dds System 
der )) s a u e r  s t of f l o  s e n  0 x y d  a t  i o n  (( duichfiihrbar sein. Zu 
dieser Funktion waren an sich alle Substanzen brauchbar, die 
gleich dem Sauerstoff eine gro13ere Affhitat zu Wasserstoff be- 
sitzen als der Stoff, der durch Wegnahme des Wasserstoffs ge- 
hildet wird. Vor allem waien hier das C h i n o n  und von seinen 
Derivaten das M e t h y l e n b l a u  geeignet. So verlauft die ))oxy- 
dationcc der A 1 k o h o l e  , durch Palladium- oder Platinschwarz kata- 
lysicrt, in gleicher Weise wie bei Gegenwart von Sauerstoff, mit 
hIethylenblau oder Chinon als Wasserstoff-Acceptor ; eine grol3e 
Anzahl nnderer katnlytischer Oxydationen, wie die von Phenolen, 
von Aniinen, von Dihydro-naphthalin, von Indigo ( S c h 6 n be i n  ) 
11. a., gehen ebenfalls sauerstofflos vor sich. Alle diese Reaktionen 
verdanken ihre Triehkraft nicht der dktivierung von Sauerstoff: 
durch das Platinmetall, sondern dessen ~vasserstoff-aktirierendeT 
Wirkung. 

Der U b e r g a n g  v o n  A l d e h y d  Z U I '  S a u r e  fug t  sich der 
hier wiedergegebenen Theorie auf Gruiid der Feststellung, da13 
nicht die freien Aldehyde, sondern ihre H y d r a t e  von der Um- 
setzung hetroffen werden, und daD sie, ebenso wie die Blkohole, 
suuerstofllos zu den Carbonsauren dehydriert werclen konnen ; z. B. : 

OH OH 
H) C. C. OH Chino' + Hs C. C : 0 -I- Hydrochinon. 

H 
Die sauerstofflose Oxydation von K O  h l e n o x y d ,  die ihren 

Weg iiber die A m e i s e n s a u r e  nimmt, schlicJ3t sich hier an:  

0 
H d 

CO HPOt 0C<OH -+ CO, + 2 H ;  2 H + -+ HsO. 
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Die biologische Ausmrtung dimeser Modellstudien bildet die 
s a u e r s t o f f l o s e  V e r g a r u n g  v o n  Alkoho l  z u  E s s i g s a u r e .  
Das Ferment der Essigsaure-Bakterien vollbringt die Leistung der 
Essigbildung auch ohne Sauerstoff, wenn ihm Chinon oder Me- 
thylenblau zur Aufnahme des (aktivierten) Wasserstoffs zur Ver- 
fiigung gestellt werden. Dabei wird die der gebildeten Essigsaure 
aquivalente Menge Hydrochinon gebildet und Methylenblau ent- 
farbt. Dieser chemisch ubersichtlichan und einfachen Reaktion 
schlie5t sich, durch das gleiche Ferment vollbracht, die sauerstoff - 
lose V e r b r e n n u n g  v o n  G l u c o s e  bis ,zur Kohlensaure an. 

Die enzymatische Dehydrierung des Alkohols zur Essigsaure 
hei Gegenwart chinoider Wasserstoff-Acceptoren enthalt gleichzeitig 
ein sichtbares Prinzip der H y d r  i e r u n  g , der Kedulrtion. IJier, 
wo ein Farbstoff entfkbt wid,  tritt uns diese der Dehydrierung 
oder ))Oxydationcc korrelative Seite der Reaktion, die Hydrierung, 
besonders vor Augen, obwohl die Dehydrierung durch Sauerstoff 
mit dem Hydrierungsprodukt W a s s e r vollkommen wesensgleich 
verlauft. Es ist cine wichtigs, experimentell begriindete Folge- 
rung aus der hier vertretenen Theorie, da5 die in1 Leben der Zelle 
zahlreich beobachteten Reduktionsvorgiinge, die man unter die 
Wirkung besonderer, reduzierender Enzyme gestellt hat, sich als 
korrespondierende Erscheinungen der cellularen Oxydation dar- 
stellen. Die Hypothese von der Sauerstoff-Aktivierung mu5 hier 
zwei Enzyme von ganz heterogener Wirkung ins Feld fuhren und 
ist vollig auflerstande, den Vorgang der sauerstofflosen Essig- 
saure-Garung zu erfassen, der mit seinem stochiometrischen Er- 
gebnis von Dehydrierung (Oxydation) und Hydrierung sich sozu- 
sagen als Schulbeispiel in den Rahmen der neuen VorsteI- 
lung einfiigt. 

Die korrelativen Beziehungen zwischen den Vorgangen der De- 
hydrierung und der Hydrierung sind weiter an dem S c h a r -  
d i n g e  r sc h e n  Mi lch  - E n  z ym quantitativ festgslegt worden. 
Seine Funktion als ~ A l d e h y d a s e ~  driickt sich darin aus, daD 
es die Enff arbung von Methylenblau durch Aldehyde beschleunigt. 
Der Aldehyd wird dabei, von seinem Hydrat aus, zur Saure dehy- 
driert,. und die aquivalente Menge Farbstoff wird entfarbt. Und 
im umgekehrkn Sinne, wie vorhin bei der Essigsaure-Garung, 
kann hier dem Ferment an Stelle des Farbstoffs Sauerstoff vor- 
gesetzt werden, der als Wasserstoff-Acceptor die ))Oxydationcc z i i i  

Siiure besorgt. 
Das gleiche Enzym kann mit den gleichen Mitteln noch eine 

dritte bemerkenswerte Reaktion in Gang bringen, namlich die 



3643 

D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  zweier Molekiile A l d e h y d  zu Slaure 
und Alkoho l ,  die sog,. C a n n i z z a r o s c h e  R e a k t i o n .  Hier 
tritt die Aldehydgruppe selbst als Wasserstoff-Acceptor auf, indein 
ihre Doppelbindung die beiden Wasserstoffatome des anderen 
(Hydrat-)Molekiils anlagert. 

H H 
R . C < g g  + 0 : C . R  -+ R.C<gH + Hg>C.R. 
H 

Im Bereich des Gikungsvorgangs spielt diese Funktion des 
dehydrierenden Fermentes eine ausschlaggebende Rolle. 

Die Annahme dehydrierender Fermente in der Zelle, spezifisch 
eingestellt ccuf verschiedene Substrate, erklart uns ohne Einschran- 
kung die Umwandlung hydroxylhaltiger organischer Stoffe in ihre 
hoheren Oxydationsstufen und schlieDt gleichzeitig in sich die 
Vorgange der cellularen Hydrierung und der Disproportionierung 
von Carbonylverbindungen, die, bei Anderung des Wasserstoff - 
Acceptors, die Begleiterscheinungen der Grundreaktion sind. Es 
ist das Verdienst von T. T h u n b e r g ,  dem oxydativen Abbau der 
Alkohole und der Zucker, der damit festglelept ist, den der F e t t -  
s a u r e n , der zweiten grundlegenden Gruppe von biologischem 
Verbrennungsmaterial, mit den Mitteh der Dehydrierung experi- 
mentell angegliedert zu Laben. T h u n b e r g  hat im Jahre 1916 die 
B e r n s t e i n s a u r e durch Muskelgewebe mit Methylenblau als 
Wasserstoff-Acceptor z u  F u m a r  s a u r e  dehydrieren lrongen: 

HOOC . CH,. CH, . COOH + Methylenblau 

Damit ist der Abbau der gesattigten Fettsauren fiir das Prinzip 
der Dehydrierung gewonnen. Man weid durch die Untersuchungen 
von D a k i n ,  von F r i e d m a n n ,  sowie von B a t t e l l i  und S t e r n ,  
daD ungesattigte Sauren in der Zelle unter Wasseranlagerung in 
0 x y - s a u r e n iibergefiihrt werden, z.  B. Crotonsaure in p-Oxy- 
buttersaure, Fumarsaure in Bpfelsaure. 

Wir rniissen hydratisierenden Fermenten die Forderung dieser 
in vitro ungemein langsam verlaufenden Reaktion zuschreiben. Die 
Oxy-sauren konnen nach T h u n b e r g wiederum durch Zellpe- 
webe sauerstofflos dehydriert werden. So haben wir, ohne die 
Mithilfe 1-011 Sauerstoff, das System . CH,. CH,. COOH einer Fett- 
saure in das der entspmchenden 8 - K e t o - c a r b o n s a u r e  
. CO . CH,. COOH iibergefuhrt. Die heiden Zerfallsmoglichkeiten 
der p-Keto-sauren fuhren zu CO, und K e t o n  (I.) oder zur hydro- 
Iytischen Abspaltung von E s s i  gs L u r e  (11.). 

3 HOOC . CH : CH. COOH + Leuko-methylenblau. 
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(I.) R.CO.CHr.COOH = R.CO.CB3 +- Cog; 
(11.) R.CO.CHg.COOH R.COOH + CH,.COOH. 

Die interasante biologische Erscheinung des sukzessiven Xb- 
baus von Fettsaure-Ketten nach dem Prinzip der P-Oxydation 
( K n o o  p ), der Abfall der K e t k  auf die um 2 C-Atonie armere 
Stufe wird in der geqebenen Ableitung dem Verstandnis naher 
geruckt. 

Durch das in der Zelle festgestellte Vermogen der Wasser- 
xnlagerung an die Kohlenstoff-Doppelbindung sind wir in den 
Stand gesetzt, die Aufbrechung der gesattigten Kohlensioffkette 
mit dem Werkzeug der Dehydrierung bis auf die Stufe der Essig- 
sHure durchzufiihren. Eiis zu  ihr konnen wir auch den Z u c l i e r  - 
ilbbau verfolgen, der mit zrol3er Wahrscheinlichteit iiber die Zwi- 
schenstadien der M i l c h s i i n r e ,  der B r e n z t r a u b e n s a u r e  und 
des - 1 c e t a l d e h y d s  seinen Weg nimnit: 

CsHlsO6 -+ 2 CH3.CH[OH).COOI-I --aH+ CHa.CO.CO0R 
GHa.C(:O).H +HO.C(:O).UH --t COa + HXO; 

T h u n b e r g ,  der auch fur E s s i g s a u r e  ein deutliches De- 
hydrierungsvermogen beobachtet hat, h d t  es nicht fiir unwahr- 
scheinlich, da13 die Briicke zum weiteren Bbbau der gesamten 
organischen Nahrungsstoffe durch Dehydrierung zweier Molekiile 
EssigsYure zu B e  r n s t e i n s  a u r e  gelegt, w i d .  

Vom Standpunkt der chemischen Erfahrung erscheint die 
Theorie befremdlich, da jencr Obergang in vitro nur hochst unvoll- 
kornmen durchgefiihrt werden kann. Priifen wir aber die Affini- 
tatsverhaltnisse der Reaktion, so ergibt sich, daD die beiden iiber- 
standigen Wasserstoff-iltome der Essigsaure lockeller haften, als 
die in einem Alkohol oder im Hydrochinon: 

3CHa.COO€I -+ HOOC.CH2.CIIS.COOH + Hs - 6 Cal., 
CH3.CHo.OH -+ CH3.CHO + Ha - 21 * , 

C,H+(OH)2 -+ C,H,(O)a + H.r - 43 D . 
Wir diirfen auf cler anderen Qeite nicht vergessen, da13 der 

Betrieb der Zelle ohne Fiiicksicht auf die uns gelaufige Kinetik 
vor sich geht. Darauf ist schon zu Anfang kurz veiwiesen war- 
den. Die Tatsache, daD Bernsteinsiiure und Fumarssure in1 
frischen Muskelfleisch in nicht unerheblichen Mengen gefunderi 
wurden ( E i n b e a k ) ,  daD beide Sauren hesonders leicht den1 
dehydrierenden Abbau unterliegen, verleiht der erwahnten Hypo - 
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these erh.ebliches Gewicht. Der endgiiltige experimentelle Beweis, 
der der hier vertreknen A t m u n g s t h e o r i e  die letzte S t u b  
gibt, steht noch aus. 

Das noch nicht beriihrte Glied des Abbaus der Reihe Bernstein- 
saure, Fumarsiiurc, ApklsHnre, die 0 x a 1 - e s s’i g s a u r e , wird 
durch Gewebe spielend leicht zu B r e  n z t r x u  b e n s 2 u r e  decar- 
boxyliert : 

HOOC. CO .CHs .COOH %O+ HOOC .CO. CH3 
+ HO.C(:O).OH[COi + HaO]. 

Dieser Spaltung durch p-Carboxylpe-Wirkung folgt wie oben 
die a-Decarboxylierung der Brenztraubensiiure, zu CO, und Blde- 
hyd, der schliel3lich wieder zu Essigsaure dehydriert wird. Von 
ihr aus konnte das Spiel von neueni beginnen. 

Wir gewinnen so einen Uberblick uber die Moglichkeiten des 
dehydrierenden Abbaus der wichtigsLen Nahrungsstoffe, uber die 
Atmung ohne die Beteili,mg von a k t i v e m  Sauerstioff. Das als 
Wasserstoff-Acceptor herangezogene Gas findet sich zwar, wie aus 
den gegebenen Xbleitungen hervorgeht, in dem e i n  e n VerbKen- 
nungsprodukt der Atmung, dem Wasser, nicht aber im Kohlen- 
dioxyd, das seinen. Sauerstoffbedmf vielmehr aus intermediar an- 
gelagertem Wasser bestreikt. 

i lus der Tatsache, daD die Zelle Fettsauren aus Kohlehydraten 
aufzubauen vermag, schlieaen wir, da13 in gleicher Weise, ivie 
bei der C a n n i z z a r o s c h e n  Reaktion die Gruppe C : O ,  so auch die 
Kohlenstoff-Doppelbindung selbst yon den, dehydrierenden Fer- 
nienten der Zelle als Wasserstoff-Acceptor benutzt merden h n i i ,  

derart, daD ungeslttigte Zwischnnstulen: des Kohlehydrat-Abbaus 
in gekoppelter Reaktion mit einter Dehydrierung hydriert wer- 
den; z. B. 
-CH%.CH(OH)- + -CB:CH- -* -CH2.C0- +-CHa,CHz- 

AuSer der komplizierten und chemisch noch uniibersicht -. 
lichen Kohlehydr,at-Fettsaure-Metamorphose sind eine Anzahl bio- 
logischer Hydrierungen von olefinischen Substanzen bekannt, die 
der Einbeziehung der Kohlenstoff-Doppelbindung unter die Wasser- 
stoff-Acceptoren cine feste Unterlage geben. 

Die restlose Durchfiihrung der Dehydrierungstheorie lafit das 
L e b e  n o h n e  S a u e  r s t o  f f im Experiment moglich erscheinen, 
wenn es gelingen mude, ihn in der Zelle durch einen andern, fur 
den Stoffwochsel geeigneten Wasserstoff-Acceptor ZCI ersetzeii. 
Versuche, d.is iiberlebende Forschherz hei ilusschlul3 von SauerstoEE 
mit einer hlethyleriblau - R i n g e r - Liisnng in TYtigkeit zii erhnlten, 
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sind ohne Erfolg gewesen. Dagegen hat W. L i p s c h i t z  in Frank- 
furt im LebensprozeB niedriger organisierkr Zellen das gasformige 
Atmungselement durch einen ganz zellfremden Wasserstoff-Ac- 
reptor, durch rn - Din i t r o - b e n z o 1, ersetzen konnen. Vorher war 
gezeigt worden, daB dieser Stoff, der dabei zu m-Nitrophenyl-z 
hydroxylamin hydriert wird, gleich dem Methylenblau die Atmung 
von uberlebendem Muskelgewebe mit zellvertrauten Substanzen, 
wie Bernsteinsaure, Fumarsaure und Milchsaure, zu unterhalten 
vermag. Frosch-Spermatozoen, die in Wasserstoff erstickt waren, 
ltamen wieder zu Bewegung und Leben, wenn ihnen Dinitro-benzol 
zugefuhrt wurde, genau so wie wenn man sie in eine sauerstofe- 
haltige Atmosphiire brachte. Daraus geht hervof, daD die motorische 
Energie liefernden ))Oxydationsprozesse(( auf dmem Wege der Dehy- 
drierung ebenso wie durch Sauerstoff auch durch einen andern 
Wasserstoff aufnehmenden Ersatzstoff in Gang gesetzt werden 
konnen. DaD die auf Sauerstoff mit seinem indifferenten Hydrie- 
rungsprodukt Wasser eingestellte Zelle sich fremdartigen Wasser- 
stoff-Acceptoren gegeniiber im allgeineinen nblehnend verhalten 
wird, ist begreiflich. 

Das Prinzip der enzymatischen Wasserstoff-Verschiebung, das 
den Inhalt der Dehydrierungstheorie bildet, greift uber den Bezirk 
des oxydativen Abbaus der Nahrungsstoffe, der elementaren Zell- 
atmung hinaus und zieht bei der groDen Mannigfaltigkeit der 
Wasserstoff-Acceptoren eine ganze Reihe von anscheinend abliegen- 
den biologischen Reaktionen in seinen Bereich. Noch ferne, aber 
nicht abseits aller Moglichkeit liegt die Vorstellung, daD fast alle 
grundlegenden chemischen Prozesse des Zellstoffwechsels mit Aus- 
nahme von denen des synthetischen Aufbaues einmal auf diese ein- 
fache Grundform und auf die der Verschiebung des Wassers zuriick- 
geliihrt werden konnen. 

Wir glauben, daD sich schon jetzt eine weitere, sehr ver- 
breitete Enzymwirkung auch jenem Reaktionssystem einzliedern 
lafit, namlich die k a t a l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e s  I l y d r o -  
p e r Q x y d s  in Wasser und Sauerstoff, die durch die sog. Ka t a - 
1 a s e n  ungemein stark beschleunigt wird. Die Feststellung, daB 
nur Sauerstoff-bediirftige Zellen dieses Ferment fuhren, anaero- 
bische dagegen, wie der Spulwurm und verschiedene pathogene 
Bakterien, nicht, laBt schon an einen Zusammenhang mit der At- 
mung denken, auf den zuerst 0. L o  e w aufmerksam gemacht hat. 

Die Hydroperoxyd-Zersetzung stellt einen typischen Dehydrie- 
rungsprozeJ3 dar; je ein Molekiil gleicher Art bildet Substrat wie 
Wasserstoff-Acceptor, indem die locker sitzenden Wasserstoffatome 
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uon a durch die exothermische Reaktion der spaltenden Hydrierung 
von b vom Sauerstoff weggenommen werden. 

O H  OH 0 & O  

O H  OH 0 Ha0 
1 . 1  --f t i +  

a b  

Das erste Produkt der Hydrierung des molekularen Sauerstoffs ist 
nun das H y d r o p e r o x y d , und wenn die hier wiedergegebenen 
Vorstellungen zu Itecht bestehen, so mu13 auch wahrend der Atmung 
in erster Phase H y d r o p e r o x y d  gebildet werden. Es ist moglich, 
da13 die Atmungsenzyme auf diesen Wasserstoff-Acceptor nicht ein- 
gestellt sind, und da5 die Katalasen die Aufgabe haben, das Hydro- 
peroxyd zum raschen Zerfall zu bringen und mit der Beseitjgung 
dieses Zellgiftes gleichzeitig neuew Sauerstoff zu erzeugen. Die 
Verteilung der Katalasen in ihrer Abhangigkeit vorn Sauersbff- 
Bedarf der einzlelnen Zellarten verleiht diem- Deutung eine ge- 
wisse Wahrscheinlichkeit. Sie wird erhoht durch die auffallende 
Beobachtung, daD die Sauerstoff -Atmung ebenso wie die Katalase- 
Wirkung durch B la u s a u r  e sehr stark beeintrachtigt wird, wah- 
rend die sauerstofflose Atmung (mit Methylenblau oder Dinitm- 
benzol) weit weniger unter diesem Zellgift leidet. Man konnte aus 
diesen Tatsachen den SchluD ziehen, dab das Atmungsenzyrn an 
sich von der Blausaure nur in geringem MaDe geschadigt wird, 'und 
daB der Ausfall des Hilfsfermentes, der Ilatalase, es ist, der die 
normale Atniung so stark herabsetzt. 

Die P e r o x y d a s e n , eine im Pflrmzenreich vie1 vertretene 
Gruppe von Fermaenten, sind gleich den Katalasen auf Hydroper- 
oxyd eingeskllt. Sie beschleunign die zoxydationcc der P h e - 
n o l e  durch diese Substanz. Von den Katalasen sind sie scharf 
unterschieden durch den fehlenden EinfluD auf die Hydroper- 
oxyd-Zersetzung. Hydroperoxyd dient ihnen nur als Verbraucher 
des Wasscrstoffs, den sie in Phenolen aktivieren, z. B. als Schema : 

-:o € 3 2 0  
t j  I + H''oH OR Perorydase 

!+).OH i- OH -/:O HaO* 
Auf die G a r u n g ,  die in jeder ihrer einzelnen Phasen sich 

unseren Ableitungen einfugt und die gewissermaaen als Auftakt 
der Atmung betrachtet werden kann, will ich nicht dngehen, da 
ein dazu Berufener nach . mir uber dieses sein Arbeitsgebiet vor- 
tragen wird. Aber ich kann es nicht unterlassen, zum Schlu5 
meiner Ausfuhrungen noch einen andern bedeutsamen Wasserstoff. 
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Acceptor in den Zusammenhang des Themas einzuflechten, den 
tragen S t i c k  s t o  f f der Atmosphare. Die Tatigkeit der stickstoff- 
assimilierenden Boden-Bakterien, die fur das Wachstuni unserer 
Kulturpflanzen von so ungemeiner Wichtigkeit ist, vermag ich 
nur in dem Sinne aufzufassen, da13 die dehydrierenden Enzyme 
dieser Zellen darauf eingestellt sind, den Wasserstoff ihres Nah- 
rungsmaterials nicht au€ Sauerstoff, sondern auf den molekularen 
Stickstoff abzuladen, den sie, vielleicht iiber die Stufe des H y d r a  - 
z i n s ,  in A r n m o n i n k  verwandeln. So hat am Ende, init den1 
gleichen Mechanismus, die H a b e r sche Synthese schon Jahrtau- 
sende Ian: unter dem Erdboden ihre VorlBuEer. 

Unser Verlangen nach einheitliclier Betrachtung der Xaturvor- 
ganse wird befriedigt durch die Vorstellung, daR die Zellen iiri 

Laufe ihrer Entwicklung Mittel und Wege gefunden haben, die 
b e  i d  e n Hauptelemente der Erdatmosphare zu wesensgleicher che- 
mischer Funktion als Atmungsgase in ihren Stoffwechsel herein- 
zuziehen. 

89s. Julius v. Braun, Otto Braunsdorf  und Georg 
Kirsc  hbaum: .tfber Benzo-polymethglen Verbindungen, VI.: 
Oxg-basen und B Ketone der Tetralin- und Hydrinden Relhe. 
[Aus d. Cliem. Inslilut d. Landwirlschaltl. 1.Iochschule Berliu und d. Chem. 

Inslitut d. Universiliit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 13. Oktober 1922.) 

In der 11. Abhandlung uber Benzo-polymethylen-Verbindungen 1) 
wurde erwahnt, da13 die aus alicyclischem ac. - a, p - D i b r o m - t e - 
t r a l i n ,  Clo€I~oBr2, durch Er 'satz  e i n e s  A t o m s  B r o m  d u r c h  
H y d r o v y l  u n d  A l k o x y l  entstehenden Verbindungen, deren Ko!I- 
stitution im Sinne der Formeln I. und 11. experimentell be- 
wiesen wurde, das in ihnen noch vorhandene B r o m  lcicht g c g e n  

0 €I OR OH 

b a s i s c h e  Reste  a u s t a u s c h e n  konnen. Wir haben die so 

1) B. 54, 597 [1921]. 


