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dazu gegeben hatten. Bichat stellte zuerst den Satz auf, dass das
Leben eines Organismus auf die Lebenseigenschaften der denselben
zusammensetzenden Gewebe zuriickgefiihrt werden miisse, ein Satz,
der spiter eine noch weitere bis auf die Zellen zuriickgehende Er-
weiterung fand. Reil erklirte:!) »Die meisten tierischen Erschein-
ungen lassen sich aus den allgemeinen Kriften der Materie tiberhaupt
erklaren. Wir gebrauchen daher keine Lebenskraft als identische
Grundkraft zur Erklirung derselben; wir gebrauchen dieses Wort
bloss als kurze Benennung fiir den Inbegriff der physischen, chemi-
schen und mechanischen Krafte der organischen Materie, durch deren
Eigenheit und Verbindung die tierischen Erscheinungen wirklich
werden. «

De Candolle meinte, man solle die Lebenserscheinungen auf
rein physikalische (esetze zuriickzufithren trachten und, erst wenn
dieses absolut unmdaglich scheine, die Lebenskraft zu Hilfe nehmen,*)
und Oken leugnete wie Reil jede Notwendigkeit jener Hypothese
vom Vitalismus.?) Energische Gegner waren auch Matteucei und
Schleiden. Ersterer erkliarte:*) »Parlare di forze vitale, darne la
definizione, interpretare fenomeni col loro soccorso, e intanto ignorare
le leggi di queste forze supposte, ¢ dir nulla, o & peggio che dir
aulla, . ... . ¢ appagare lo spirito, cessare dalla ricerca della verita.«

Der Botaniker Schleiden donnerte folgendermassen gegen die
Verteidiger der Lebenskraft:®) »Jetzt, wo noch tausend verschiedene
Fragen sich anbieten, deren Lésung durch das genauere Studium
der unorganischen Krifte zu hoffen ist, da Tausende von Versuchen
noch zu machen sind, die nur die unorganischen Kriifte betreffen
und die noch gemacht werden ml',is&t:n: che wir weiter fortschreiten
kénnen, ist es geradezu licherlich, von der Lebenskraft anders zu
sprechen als von einem unbekannten x, dessen Wert am Ende der
Rechnung wohl auch gleich Null werden kionnte. Nur Unwissenheit
und Geistestragheit sind bei dem jetzigen Stande unsrer Natur-
wissenschaften die Verteidiger einer Lebenskraft, die alles machen,

') Reils Archiv III, Seite 104, 424 (1798). Vergl. auch Francis Bacon
in 3De Princ. atque Origg.c 2. 691,

¥ Pflanzenphysiologie, I, p. 6.

*) Lehrbuch der Naturphilosophie, p, 60 und 146 (1851).

*) Lezioni sui fenomeni fisico-chimici dei corpi viventi, II, p. 10 (1846).
%) Grundztige der wissenschaftlichen Botanik, I, p. 60 (1844).
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gezilter Milliarden von Einzelzellen ausgefuhrt werden. Dieselben
werden wie Bausteine ecinzeln oder erst in grisseren vielgliedrigen
Formen verkittet oder verschmolzen zum Aufbau aller der vielen
Glieder des Riesenbaues verwendet. Zu complicirten Gangen und
Gallerien, Balkengeriisten und Wasserleitungen miissen zahllose Einzel-
zellen ihre Individualitit darangeben, um als vereinte architectonische
Formstiicke in Wirksamkeit zu treten.«

»Die menschliche Phantasie dirfte lange nach irgend einer
Form von Quadern, Pfosten, Sparren, Brettern, Stangen, von Hacken
und Ankern, von Ballen, Sicken, Schlauchen und Réhren, von
Gittern und Netzen, von Geflecht und Getifel, von Spitzen, Zacken
und Vorspringen suchen, die nicht das kunstreiche und geschiftige
Protoplasma an irgend einem Orte der organischen Welt ausgefiihrt
und passend verwendet hitte.« 5So schildert Hanstein treffend
die erstaunliche Vielseitigkeit des Protoplasmas. Viele hochwichtige
Resultate haben zwar die neuesten Forschungen iiber den Befruchtungs-
vorgang und die Untersuchungen der vergleichenden Anatomie zu
Tage gefordert; doch ist noch kein Aufschluss in die Maschinerie
der Keimzellen erreicht worden, ist noch unerklart geblieben, warum
die Differenzirung nach bestimmten Gesetzen erfolgt.  Diese Gesetze
miissen freilich schon in der molecularen und micellaren Anordnung
in den morphologischen Kernelementen begriindet sein, aber diese
ist eben das schwierigste biologische Ritsel, welches, durch die von
verschiedenen Autoren angenommenen Gemmen, Pangenen, Plasti-
dulen, [dioblasten, Biophoren, Determinanten, Ahnenplasma keineswegs
leichter gestaltet wird.') Dass hier die Vitalisten »mit Resignatione«
vor den sich auftirmenden Schwierigkeiten kehrt machen, kénnte
man fast verzeihlich finden. Doch seien sie daran erinnert, dass
Losungen anderer sehr schwieriget Fragen, wie die Atomlagerung
in den Moleciilen complicirter organischer Substanzen, den Chemikern
gelungen sind, sie selen daran erinnert, dass die Zellentheorie, auf
welcher unsere ganze Biologie basirt, noch relativ sehr jungen Datums
ist. Wenn das geistige Auge bis zu der Atomlagerung in den
Moleciilen vorzudringen vermag, dann darf man auch nicht daran

| Vergl. die verschiedenen Hypothesen in kritischer Eeleuchtung
bei: Yves Delage, La structure du protoplasma et les théories sur I'hérédité et
les grands problémes de la biclogie générale, Paris 1895. Referat von Maurizio
im DBotan, Centralblatt, :
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grissere dieselbe aber ganz unmoglich machen. Der Vergleich mit
den verschiedenartigsten Maschinen, welche trotz des gleichen
Constructionsmateriales und bei gleicher Energiequelle doch sehr
verschiedenartige Arbeit leisten konnen, liegt auf der Hand und
wurde in der Tat schon oft gemacht.

Hioren wir nun, wie einige jener Autoren sich dussern. Reinke
sagt:!) »In physikalischer Hinsicht ist das Protoplasma, um einen
moglichst allgemeinen Ausdruck zu gebrauchen, ein materielles System
von specifischer Configuration®) und specifischer Bewegung; durch
diese Configuration, d. h. die relative Lage seiner Teilchen, und durch
seine Bewegungen werden die Leistungen des Protoplasma bedingt. «
»In chemischer Hinsicht wire das Protoplasma als ein Gemenge
“sehr zahlreicher verbrennlicher und unverbrennlicher Verbindungen
zu betrachten, unter denen zunichst das Wasser, und dann ecine
eiweissithnliche Substanz, das Plastin, quantitativ praevaliren. Die
chemische Zusammensetzung ist keine constante, sondern unaus-
gesetztem Wechsel und fortwihrenden Verdnderungen unterworfen.
Auch diese chemischen Eigenschaften des Protoplasma lassen sich
aufl seine physikalischen zuriickfithren und erscheinen dann als Eigen-
timlichkeiten der Configuration und der Bewegung desselben. Aus
biologischem Gesichtspunkte betrachtet ist das Protoplasma ein
Organismus. «

Reinke selbst vergleicht das lebende Protoplasma mit einem
Ulrwerk, ohne auf den Widerspruch aufmerksam zu werden, der
darin liegt, dass er fiir das Protoplasma sfortwiihrende Veriinderungen
und unausgesetzten Wechselt annimmt. Als ob eine Uhr unter
solchen Umstiinden noch gehen wirde!

Hanstein urteilt dagegen folgendermassen:?®) »Das Wort Proto-
plasma bedeutet fiir den Verfasser lediglich den gesammten, organi-
sirten, lebendigen, aus eiweissartiger Substanz bestehenden, feste,

') Studien uber das Protoplasma, Berlin 1881.

*) Was Reinke hier mit sConfiguratione bezeichnet, wiirde der unsichtbaren
Organisation, Tectonik von mir genannt, entsprechen. Der Ausdruck » Configuratione
ist in chemischem Sinne bereits vergeben und sollte daher nicht auch fiir einen
anderen Begriff Verwendung finden. Die Configuration der Eiweisskérper dagegen,
d. h, die specifische Anordnung ihrer Atome im Raume wird wohl eine wichtige
Rolle bei dem Zustandekommen einer specifiscken Plasmatectonik spielen,

®) Einige Ztige aus der Biologie des Protoplasma, Bonn 1880.



weiche und fliissige Teile umfassenden Zellenleib, im Gegensatz einer-
seits zur Cellulosewand, andrerseits zu dem das Innere erfiillenden
sZellsafte, endlich zu den simmtlichen im Zellinnern oder selbst im
Korper des Protoplasma enthaltenen, zum Teil verborgenen, form-
losen oder geformten Substanzen, welche teils zur chemischen Arbeit
noch bestimmt, teils schon verarbeitet, selbst organisirt (z. B. Starke)
etwa zum spateren Verbrauch darin enthalten sind. Alle diese
letzteren heissen fiir den Verfasser Umbildungsstoffe, Metaplasmata. «

In der Tat, wenn wir sehen, dass manche Tiere bei Eiweiss
als alleinigem organischen Nihrstoff fortleben, dass manche Organoide
der Pflanzenzellen, wie z. B. der Tonoplast, die innere Wandung des
Cytoplasmas, lediglich aus organisirtem Eiweissstoff bestehen; wenn
wir sehen, dass die beigemengten anderen organischen Stoffe aus -
den Zellen verschwinden kénnen, ohne das Leben zu gefihrden —
sogar Fett und Zucker konnen im Atmungsprozess durch Eiweiss-
stoffe (resp. deren Spaltungsproducte) ersetzt werden bei manchen
Organismen — so bleibt doch wahrlich kein anderer Schluss iibrig,
als der, dass die organisirten Proteide allein die eigentlichen
Triger der Lebenseigenschaften sind. Zu was fur Ungereimt-
heiten fithrt es, alle im Protoplasma vorhandenen Gemengteile auch
als wesentlich fur das :Primum movens« der Lebenstitigkeit in
Anspruch zu nehmen! Das Brennmaterial, Fett, Lecithin und Zucker,
welche lediglich Energie im Oxydationsprocess liefern, kann doch
nicht als lebende Substanz aufgefasst werden, und cbensowenig die
Verbrennungs- oder Stoffwechselproducte, welche im Protoplasma
entstehen, um bald darauf ausgeschieden zu werden. Bei pflanz-
lichen Zellen miussten dann noch Gerbstoffe, Farbstoffe, Riechstoffe etc.
in Betracht kommen, welche vor ihrer eventuellen Ausscheidung
doch auch im Cytoplasma vorhanden sind.

Nein, eine so prompt arbeitende, so subtile Maschine, wie sie
das lebende Protoplasma vorstellt, kann kein variables Mixtum
compositum sein. Sollten aber manche Autoren daraufl bestehen,
dass an dem blosen morphologischen Begriff festzuhalten sei, so
miisste eben ein neuer Ausdruck fiir den eigentlichen Lebenstriger
ohne seine Beimengungen erfunden werden. Der Ausdruck =lebendes
Eiweiss« ist nicht recht gliicklich gewihlt und erinnert an den 6fters
fir die Bausteine des lebenden Protoplasma beniitzten Ausdruck
slebende Moleciiles, welcher ebenfalls zu vermeiden wire; denn















den Gedichtnissinhalt bald in kleinerem, bald grisserem Umifange
verloschen, muss das Erinnerungsbild an ein materielles Substrat
gebunden sein. Man kann sich nun die davernde Fixation eines
Bildes wohl in fester, aber nicht in fliissiger Materie denken. Ich
muss desshalb das physische Substrat der Erinnerung in die organi-
siten Teile der Gehirnzellen, d. h. in die Fibrillen verlegen. Eine
hier beiliufig zu erwihnende Folgerung dieser Anschauung zeigt uns
organisirte Substanz im Gehirn, die sehr lange Bestand hat
und an dem allgemeinen Stoffwechsel desshalb einen nur
sehr kleinen Anteil nehmen kann.«

Wie bei den Pflanzen, so ist auch bei den Tieren der wesent-
liche Eiweisszerfall lediglich auf Reserveeiweiss — nach Carl v. Voit
circulirendes Eiweiss beim tierischen Korper genannt — zuriickzu-
fithren,!) aber nicht aufl die Proteinstoffe der lebenden Substanz. Es
wiare auch hochst undkonomisch, wenn es anders wire!

Miissen wir also die neue Lehre von der chemischen Ver-
schiedenheit der Proteine im lebenden und toten Proto-
plasma einerseits als richtic anerkennen, so miussen wir anderer-
seits Front machen gegen die weitere Annahme, dass der chemische
Zustand derart beschaffen sei, dass die lebende Materie sich immer-
wiahrend zersetzen (dissociiren) miisse. Diese weitere Annahme ist
auch ganz unndétig, um jene erstere zu stitzen.

Doch wie es bei allen neuen Ansichten der Fall ist, so stiess
auch jene Lehre aufl Widerstand, der sich teilweise in Angriffen,
teilweise im Ignoriren kundgab. Eingewurzelte Irrtiimer wirken ja
oft als machtige Widerstinde. Wie jedoch jene Angriffe beschaffen
waren, diirfte aus folgenden Beispielen klar werden. Ein Autor wies
darauf hin, dass es doch hibchst willkiirlich sei, gerade fiir die
Proteide eine chemische Verinderung beim Absterben anzunehmen,
man konnte das Gleiche auch beim Wasser tun! Dieser Autor
hatte also ganz vergessen, dass beim Wasser kein chemisch isomerer
Zustand mdoglich ist, dass aber bei gar vielen organischen Substanzen

') Dieser Vorgang ist aller Analogie nach zu schliessen folgender: Zuerst wird
der Eiweissstofl peptonisirt durch ein 15sliches Ferment, Trypsin, das iiberall im Kérper
in geringen Mengen vorkommt; dann wird durch dieses Ferment das entstehende
Pepton weiter in Amidokérper von relativ geringer Moleculargriisse gespalten, welche
rasch der Zersttrung durch den Atmungsprocess unterliegen unter Production wvon
Kohlensiiure, Wasser- und Harnstoff,












Viertes Kapitel.

Die wesentlichen Begleiter des Protoplasmas.

Ausser den Proteiden und Thermogenen sind noch Wasser und
gewisse Mineralstoffe wesentlich zur Ausfihrung der Zellfunctionen.
Was zunichst die Rolle des Wassers betrifft, so macht es nicht nur
die nahrenden Substanzen in feinster Verteilung dem Protoplasma
zugianglich, sondern es bedingt vor Allem den nétigen Quellungs-
zustand der Organocide, ohne welchen eine ILebensfunction nicht
ausgefithrt werden kann. Wird der T0%0 und oft erheblich dariiber
betragende Wassergehalt vermindert, so folgt zuniachst Verlangsamung
der Titigkeiten, dann bei einer gewissen Grenze der Tod, weil
Structurstorungen mit der stattfindenden Schrumpfung unausbleiblich
verbunden sind.') Bei Samen und Sporen, sowie einigen Bacterien-
arten, existirt allerdings ein lebender Zustand ohne erhebliche Mengen
von Wasser, allein es dussern sich hier keine Functionen und aus
diesem Zustand erwacht die Tatigkeit erst mit dem Eindringen des
Wassers, wodurch die Kraft der Cohaesion, welche die Plasmateilchen
aneinanderfesselte und den atomaren Bewegungserscheinungen hinder-
lich war, entsprechend vermindert wird. Die erste dann eintretende
Tatigkeit besteht in der Atmung. Eine Verlangsamung von Func-
tionen durch missige Wasserentzichung beobachtet man auch bei
der Plasmolyse der Pflanzenzellen durch miissig concentrirte Zucker-
losungen, wobei das Cytoplasma sich zu einer straff gespannten
Blase zusammenzieht.

Zu den wichtigsten Mineralstoffen der Zellen gehoren
Kali, Magnesia, Kalk, Eisenoxyd und Phosphorsidure. Speciellere

') Vergl. A. Giard, Verlangsamung der Lebenserscheinungen unter dem Ein-
flusse der langsamen Wasserentziehung, C. r. soc. biol, 46, 497,
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Molisch nachgewiesene alkalische Reaction der Chlorophyllkorper,)
welche andrerseits Kaliumsalze absolut bendtigen, um die Synthesen
von Zucker und Stirkmehl bewerkstelligen zu konnen. Kaliumsalze
sind aber auch tierischen Zellen unentbehrlich, obgleich sie keine
so weitgehenden Synthesen vollfiihren als die pflanzlichen. Ein Ersatz
von Kalium- durch Rubidiumsalze ist weder bei Tieren noch bei
chlorophylifilhrenden Gewichsen®) mioglich, wohl aber bei gewissen
niederen Pilzen, wenigstens in guten Nihrlosungen. ?)

Mit der Frage nach der physiologischen Bedeutung der Calcium-
und Magnesiumsalze in den Pflanzen habe ich mich einige Zeit be-
schiaftigt. Da ich beobachtet hatte, dass eine 2-procentige LoOsung
von neutralem oxalsaurem Kali binnen fiinf Minuten auf den Zellkern
wirkt und ein Absterben unter bedeutender Contraction desselben
herbeifiihrt,') so schloss ich, dass Calciumverbindungen wvon
Proteinstoffen an der Organisation des Zellkernes beteiligt
seien und dass wenn dieses Calcium durch Kaliumoxalat der
Organisation entzogen und durch Kalium ersetzt wird, die Aenderung
der Imbibitionscapacitat auch Structurstérungen im Gefolge haben
miisste, welche zum Tode fithren. Da nichst dem Zellkern die
Chlorophyllkorper vom neutralen Kaliumoxalat angegriffen werden,
schloss ich auf einen Kalkgehalt auch bei diesen. Damit stimmt die
Erfahrung tiberein, dass Blitter die kalkreichsten Organe sind. Nur
niedere Formen von Algen und Pilzen bedirfen des Kalkes nicht.”)

' Botan, ¥tg. 1889, No, 2, Es ist wahrscheinlich, dass Kaliumsalze mehrfache
Functionen austiben und dass sie z. B, am Aufbau der Protoplasten mitbeteiligt sind,
wie Pfeffer aus dem besonders reichlichen Vorkommen in jugendlichen Organen schliesst,

#) Die Hauptstirungen, welche Rubidiumsalze bei Phanerogamen hervorbringen,
beziehen sich, wie ich beobachtete, auf den Stirketransport und die Functionen der
Chlorophyllkirper.

¥ 0. L. Botan, Centralbl, 1898.

*) Eine Oxalatldsung von 0,5%s wirkt weit langsamer und bedingt zuerst eine
Aufquellung des Kernes, worauf eine Schrumpfung zu einem zackigen Gebilde erfolgr.
Vergl. meine Abhandlung in Flora 18Y2, p. 868; Landw. Vers-Stat. 41, 467
Migula beobachtete, dass freie Oxalsiure weit giftiger als andere organische Siuren
anf Algen wirkt.

% Dass Bacterien und Hefe des Kalks nicht bedirfen, habe ich schon frither
ifters betont (Flora 1892, p, 374 u. 390; Centralbl, f. Bakt 12, 362 u. 463) und
dass es niedere Algenformen gibt, welche in kalkfreien Losungen leben kidnnen resp.
durch neutrale Oxalate nicht getiitet werden, wurde nahezu gleichzeitig von Molisch und
von mir beobachtet (Molisch, Wien. Akad, Ber. 104; Loew, Bot, Centralbl, 1895 Nr. 52),

Loew, Ile chemische Energie der lebenden Zellen. 3
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Dass Calciumsalze auch dadurch wichtig sind, dass sie die in
den Pflanzen gebildete Oxalsidure ausfillen, wie Schimper hervorhob,
ist wohl richtig, allein sie sind auch solchen Pflanzen unentbehrlich,
die niemals Oxalsiure in ihrem Stoffwechsel erzeugen.

Manche Botaniker halten dafiir, dass der Kalk »nicht in innigster
Bezichung zu dem Getriebe des Lebense¢ stehe oder »nur die An-
hidufung von Sdure verhindere« und ihm lediglich eine Rolle im
Stoffwechsel zukomme, aber das ist gewiss nicht richtig; denn sonst
miissten die niederen Algenarten einen wesentlich verschiedenen
Stoffwechselverlauf besitzen, als die hiher stehenden, und miissten
die Calciumsalze tiberall durch Strontiumsalze ersetzbar sein.

Der iiberaus grosse Einfluss der Calciumsalze auf Zellkern-
tatigkeit, auf die Ausbildung der Chlorophyllkirper und besonders
auch auf die Entwicklung der Wurzelhaare ist gar nicht zu ver-
kennen.!) Etiolirte Blatter enthalten weniger Kalk als grune bei der
gleichen Pflanze (Palladin). Die Nadeln der Kiefer bleiben bei
Kalkmangel weit hinter ihrer normalen Lange (Loew und Honda).
Keimlinge entwickeln sich weit rascher in Gypslisung als in blossem
destillirten Wasser (Prianischnikow). Wird in einer Nahrlosung
fir Spirogyra der Kalk durch Strontian ersetzt, so wird die
Querwand der sich teilenden Zellen mangelhaft oder gar nicht aus-
gebildet (Molisch). Diese Zellplattenbildung hangt aber mit der
Kerntitigkeit, also wohl mit dem sinnersten Getricbe« der Zellen
zusammen, welches wir hier also bereits alterirt sehen, wenn auch
nur das dem Calcium so nahe verwandte Strontium eingefiihrt wird.
Dass bei Phanerogamen ebensowenig ein FErsatz der Calciumsalze
durch Strontiumsalze mdoglich ist, habe ich bei Versuchen mit
Tradescantia aufs klarste erwiesen.®) — Dass schliesslich Calcium-
salze im Tiere nicht nur zur Knochenbildung oder Stoffwechsel-
vorgingen nitig sind, darf wohl als sicher gelten, denn sonst wiirden
oxalsaure Salze wohl kaum so rasch ihre Giftwirkung entfalten
kinnen.

Die Giftigkeit der oxalsauren Salze fiir tierische Organismen
beruht meiner Ansicht nach auf analogen Ursachen, wie bei den

Y O. L, Flora 1892 p. 8584.
*) Bot. Centralbl. 1898, Bd. 74.
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Pflanzen. Ich habe dargetan,’) dass in 0,0 Procent Ldsung des
neutralen Kalium- oder Natriumoxalats Asseln, Copepoden und
Rotatorien in 30—50 Minuten sterben, dann folgen Egel und Pla-
narien, dann Insectenlarven und Ostracoden., Die resistenteren Wasser-
milben sterben nach 20—22 Stunden in einer 1 Procent Lisung des
Natriumoxalats. Selbst 0,1 Procent Losung titet Asseln, Copepoden
und Rotatorien nach 3—4 Stunden, wiithrend Ostracoden und viele
andere Organismen kaum mehr bei dieser Verdimnung afficirt werden.
Infusorien, Flagellaten und Amoeben findet man nach 15 Stunden
in einer 0,0 Procent Lisung von neutralem oxalsauren Alkali tot.
Controlversuche mit weinsaurem Natron ergaben entweder gar keine
oder weit geringere Schidlichkeit. Die Giftigkeit der Oxalate fiir
Wirbeltiere ist seit lange bekannt, aber keine befriedigende Erklarung
dafiir gegeben worden,

Was den physiologischen Wert der Magnesiumsalze betrifft, so
habe ich darauf hingewiesen, dass wenigstens eine der Functionen
darin bestehen wird, dass die Assimilation der Phosphorsiure er-
leichtert wird;®) denn aus den Magnesiumphosphaten ist die Phosphor-
saure weit leichter abzutrennen, als aus den andern in den Pflanzen
vorhandenen Phosphaten. Wir finden denn auch die Magnesia da
sich anhdufen, wo auch Phosphorsiure und Eiweissstoffe, resp.
Nucleoproteine sich ansammeln oder spiter gebildet werden sollen,
wie im Samen. Aber auch bei der Bildung von Lecithin wird
das der Fall sein. Die Entwicklung von lecithinreichen Pilzsporen
verlangt die Gegenwart weit grisserer Magnesiamengen in der Nihr-
substanz, als die des blossen Mycels.?) Mit dieser Function von
Magnesiumsalzen steht auch der Hinweis Adolf Mayers in bestem
Einklange, dass »Magnesia in den Pflanzen weit beweglicher ist
als Kalke.

Magnesiumsalze, ebenso wie Strontiumsalze, iiben
dann eine schadliche Wirkung auf die Pflanzen aus, wenn

') O, Loew, Ueber die Gifiwirkung der Oxalsfiure und ihrer Salze; Minchner
medicinische Wochenschrift, August 1892. Auch in dieser Abhandlung habe ich
Versuche mit Schimmel-, Spross- und Spalipilzen erwiihnt, welche die Ungiftigkeit der
Oxalate filr dieselben und ihre Bedirfnisslosigheit fiir Kalksalze ergeben,

T Flora, 1892, p. 387,

"I Es ist erstaunlich, mit welchen geringen Mengen Magnesia in angesiuerten
Nihrlosungen Schimmelpilze noch ihr Mycel entwickeln kinnen,

3‘
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der vorhandene Kalk unter einen gewissen Betrag sinkt,
wie ich klar erwiesen habe. Wenn man meine Theorie der Kalk-
function zu Grunde legt, erkliren sich jene schidlichen Wirkungen
einfach auf die Weise, dass ein partieller Austausch des Calcium in
den Protein-Calcium-Verbindungen des Kerns durch Strontium oder
Magnesium zu einer Verinderung der Imbibitionscapacitit und damit
zu localen Structurstorungen filhrt. Ist aber genug Calciumsalz in
Losung, so findet nach dem Gesetz der Massenwirkung stets wieder
ein Ausgleich statt, so dass etwaige solche schidliche Verinderungen
sofort wieder eine Correctur erfahren konnen. Bei gentigenden
Mengen von Calciumsalzen sind Strontiumsalze ganz unschédlich,
Magnesiumsalze konnen ihre ernidhrenden Wirkungen entfalten.

Im Samen, besonders aber im Keim desselben, spielt Lecithin
offenbar eine wichtige Rolle; das Endosperm der Gramineen ist
weit darmer daran als Embryo und Schildchen (Frankfurt). Auch
Pollenktrner sind reich an Lecithin, und die Eiler der Tiere. Bei
Verdunklung von Blittern nimmt der Lecithingehalt ab (Stoklasa).
Da Fett wohl meist in Form von Lecithin zur Verbrennung kommt,
so wird da, wo viel Fett resp. Lecithin gebildet wird, welches die
Fettsduren in feinster Verteilung dem Protoplasma im Atmungsvor-
gang darbietet,’) auch viel Magnesiumphosphat zu finden sein, mit
welcher Schlussfolgerung in der Tat die Beobachtungen uberein-
stimmen. Andrerseits muss da relativ mehr Kalk zu finden sein,
wo die Kernmasse zunimmt. Betrachten wir die Verhiltnisse bei
tierischen Organismen. Den vorliegenden Untersuchungen entnehme
ich folgende Daten, auf welche bis jetzt Niemand die Aufmerksam-
keit gelenkt hat.

Das lecithinreiche und kernarme Hirn (des Menschen) ent-
hidlt etwa 10mal so viel Magnesiumphosphat als Calciumphosphat
(Geogehan). Diean Kernsubstanz armen Muskeln der Saugetiere
enthalten mehr Magnesia als Kalk, wihrend die an Kernsubstanz relativ
weit reichere Leber und Milz umgekehrt mehr Kalk als Magnesia
enthalten, wie aus den Untersuchungen Oidtmanns hervorgeht.

Die Muskeln der Batrachier und IFische sind (nach giitiger
Privatmitteilung der Herren Prof. Kupffer und A. Boehm) reicher

'} Vergl. O, Loew, Ueber die physiologischen Functionen der Phosphorsiure,
Biol. Centralbl, 11, 372.
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eine bedeutende Grossenzunahme der Zellkerne und namentlich der
Nucleolen beobachtet, daher ist auch hier das Verhiltniss der functio-
nirenden Proteinstoffe ein anderes als bei den ausgewachsenen
PAanzenzellen.

Albumin, Chromatin, Nucleoalbumin und Plastin bilden — viel-
leicht in zahlreichen isomeren Formen, oder sehr nahe stehenden Deri-
vaten — die Gruppe der functionirenden Proteinstoffe. Vom Magensaft
wird nur das Albumin ganz verdaut, das Nucleoalbumin teilweise,
Chromatin und Plastin aber nicht. Das Plastin, welches dem Chromatin
nahe zu stehen scheint, wird schwerer von Alkalien und Siuren an-
gegriffen, als dieses (Zaccharias). Chromatin, aber nicht Plastin, 16st
sich in einem Gemenge von 4 Vol. cone. Salzsidure und 3 Vol. Wasser.
Bei der Behandlung mit Magensaft nehmen aus Chromatin (»Nuclein«)
bestehende Teile ein scharf umschriebenes glanzendes, aus Plastin be-
stehende dagegen ein blasses gequollenes Aussehen an (E. Zaccharias).
In verschiedenen Salzldsungen (NaCl, 20%0; Monokaliumphosphat 5" o;
Magnesiumsulfat [gesittigt]) quellen Chromatingebilde auf, Plastin-
gebilde aber nicht.

Chromatin und Plastin sind die wesentlichen Bestandteile des
Kernes, Plastin und Eiweiss die Hauptsubstanzen der »echtenc
Nucleolen (Kernkorperchen); auch ist Plastin in den Chromoplasten,
Leukoplasten und auch im Cytoplasma enthalten (E. Zaccharias),
Plastingebilde firben sich besonders leicht mit Sdurefuchsin, Chro-
matingebilde mit Essigcarmin.') Das oben schon erwidhnte be-
deutende Quellungsvermogen der lebenden Gebilde geht mit dem

"' Flemming sprach die Vermutung auns, dass die Nucleolen (Kernkérperchen)
besondere Reproductions- und Ansammlungsstellen des Chromatins und vielleicht eine
chemische Vorstufe desselben darstellen, Echte oder Plastinnucleolen gehen nach
R. Hertwig leicht in s»unechte« oder Chromatin enthaltende Nucleolen iiber. Jene
spielen eine wichtige Rolle bei der Karyokinese, indem sich ihre Substanz im Kerne
verteilt und in ein netzartiges Gebilde iibergeht, aus welchem Substanz an die
Chromatinkirner abgegeben wird behufs der Formation der Chromosomen (R. Hertwig),

Das Nuclein der Chemiker ist jedenfalls nur ein wesentlicher Teil des
Chromatins der Histologen (welches den Siure-Character des Nucleins kaum haben
diirfie), aber nicht, wie Gfiers angenommen wird, damit véllig identisch. Das Plastin
wurde von einigen Histologen auch Paranuclein genannt, was aber zu vermeiden
wiire, da dieser Name schon vergeben ist, Nucleine liefern nach Altmann bei der

Spaltung Albumin und Nucleinsiure, letztere unter anderen Phosphorsiure und
Alloxurbasen,
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Tode durch eine Art von Coagulation unter Schrumpfung ver-
loren. Reinke und Rodewald haben das Protoplasma von Aetha-
lium septicum einem sehr starken Druck unterworfen und so zwel
Drittel der Masse an Fliissigkeit erhalten, welche bei H8—64" ein
Coagulum von Eiweissstoffen lieferte, entsprechend T—8%0 der Ei-
weissstoffe im frischen Protoplasma, dessen Wassergehalt 71,6%
betrug. Das in der Presse bleibende Drittel bestand nach Reinke
hauptsichlich aus Plastin, welches im Pilze als ein snetzartig anasto-
mosirendes Continuum feiner Fiden und Plattene vorhanden ist.
Bekanntlich unterscheidet man einfache Eiweisskorper, wie Al-
bumine, Globuline, Conglutin, Albumosen; und zusammengesetzte
oder gepaarte, wie Nucleine, Nucleoproteine, Haemoglobine, Mucine,
Lecithalbumin, Jecorin. Weitere Abteilungen bilden die toxischen
und immunisirenden Proteinstoffe und die Enzyme.') In Kernen
tierischer Objecte wurde in neuerer Zeit das Nucleohiston aufgefunden,
ein Nucleoproteid, welches bei der Pepsinverdauung in Nuclein )

Durch die Geschiiftigkeit mancher Autoren wurden neue Namen flr alte Dinge
oder beliebige Mischungen eingefilhrt, und ein beklagznswerter Wirrwarr in der
Nomenclatur hiedurch erzeugt. In erster Linie steht hier F. Schwarz mit acht
neuen simmtlich unberechtigten Namen fir, wie er glaubte, differenzirte Proteinstoffe
des Protoplasmas. E. Zaccharias (Flora, 81, p. 262) und andere Autoren haben
treffende Kritik an diesem Gebahren getibt und die Unklarheiten beklagt, welche
durch die neuen Namen von Schwarz in die Zellenlehre hineingetragen worden
sind. Von anderen Autoren wurden fiir die »Molecille der lebenden Substanze die
Namen: Plastidule und Plasson eingefithrt, welche aber dem Autor der s Allgemeinen
Physiologie« noch nicht schén genug waren, wesshalb er den Namen »Biogene
vorschlug. Aber alle diese Namen sind tiberflissig; denn einerseits nehmen
ja mehrere Proteinstoffe beim Aufbau lebender Gebilde teil, andererseits sind ja
die Namen Chromatin, Flastin, Nucleoprotein schon vorhanden. Der labile Zustand
dieser Kérper in lebenden Gebilden kann durch das Adjectivum sactive oder 2labile
ja bezeichnet werden. Diese Aenderung lingst eingebiirgerter Namen ohne dringenden
Grund ist in der Bolanik recht listiz peworden und wird in neaester Zeit auch von
den zwei Autoren eines bacteriologischen Buches in ausgiebigster Weise geiibt,

Y Classificationen der Eiweisskirper wurden versucht von Hoppe, Drechsel,
Chittenden und Wroblewski.

) Nach den Untersuchungen von Leo Liebermann enthalten die Nucleine
Metaphosphorsiiure. In welcher Beziehung das Nucleohiston Kossel's zu dem
Chromatin und Flastin der Histologen steht, bleibt noch zu entscheiden. Dass das
Chromatin, wie Mathews meint, lediglich eine Verbindung von Nucleinsiiure mit

Protaminbasen sei, ist bei der Wichtigkeit, welche die Histologen dem Chromatin
mit Recht beimessen, wohl sehr unwahrscheinlich,
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beim Kochen mit Sduren Tyrosin liefert. Die Biuretreaction wird
hier selbst nach relativ weitgehender Oxydation noch erhalten,
wiihrend bei der Saurespaltung die sie liefernde Gruppe bald zerstort
wird. Ein mit Sduren abspaltbarer Zuckercomplex ist nur in
wenigen Proteinstoffen enthalten, so im Mucin und dem in geringer
Menge im Hihnereiweiss enthaltenen krystallisirbaren Eiweisskorper
(Hofmeister, 1897). Pentosen sind als Spaltungsproducte der Nucleo-
proteide von Blumenthal, Salkowski u. A. nachgewiesen worden.
Benzolkerne werden mehrere im Moleciil angenommen.

Brom addirt sich in relativ geringer Menge an den Eiweiss-
complex und wirkt zugleich auch etwas substituirend. Bei der stark
ungesittigten Natur des Albumins ist jene geringe Menge bezeichnend.?)

Das Verhalten zu salpetriger Siiure ladsst schliessen, dass nur
ein kleiner Teil des Stickstoffes als Amidogruppe vorhanden ist. Ein
anderer, grosserer Teil ist als Imidogruppe anzunehmen. Ob im Eiweiss
auch tertiir gebundener Stickstoff vorkommt, ist nicht erwiesen.)

Keton- und Aldehydgruppen sind im gewdéhnlichen Eiweiss
nicht nachweisbar., Carboxylgruppen sind nicht sicher nachgewiesen
und entstehen meinem Dafirhalten nach erst bei der Eiweissspaltung
unter Atomverschiebung.?)

Auch Methoxyl- und Acthoxylgruppen fehlen (Lorenz). Nach
meiner Ansicht (vergl. 8. Kap.) ist der Kohlenstofi hauptsiichlich in

Y Vgl O. L., Journ. f. prakt. Chem. 31, 139 und neuere Mitteilungen von
Heopkins und Pinkus, Ber. Chem. Ges. 1BY8.

¥ 0. L., Chem.-Ztg. 1896, 20, No. 101. — Paal, Ber. Chem. Ges. 29, Durch
Kochen des Albumins mit Kalilauge kann hichstens 'fo desselben als Ammoniak aus-
getrieben werden; bei 150° aber mit Baryt unter Diruck behandelt wird etwa /z als
Ammoniak abgeschieden. Nasse, Hlasiwetz, Schilitzenberger folgern aus der
leichteren Abspalibarkeit eines Teiles des Stickstoffs, dass dieser nur locker, etwa
wie in den Sidureamiden oder Nitrilen, gebunden sei, Indessen ist dieser Schluss
nicht ohne weiteres berechtigt; denn wir kennen ja viele Fille, in denen Korper
mit mehreren gleich fest gebundenen Amidogruppen leicht aus 2 NHs ein NHs, das
entweicht, und eine Imidogruppe bilden. (Vergl, hieriber noch O. Loew, Ueber die
Stickstoffbindung in den Proteinstoffen, Chem.-Ztg, 1896, No. 101.)

*) Eine Carboxylbildung unter Alomverschiebung findet z. B, auch bei der
Saccharinsiurebildung durch Kalk aus Glucose statt. Die Beobachtung Paal's, dass
Propepton und Pepton bei Behandlung mit Alkohol und Salzsfinre esterartige Ver-
bindungen liefern, kann kaum als ein Beweis fir die Carboxylgruppe angesehen
werden. Diese schon durch Wasser leicht verseifbaren Verbindungen kinnen auch
durch ein alkoholisches Hydroxyl in gewisser Stellung veranlasst werden.
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der Form CHOH, CH und CH: vorhanden. Der Sauerstoff diirfte
lediglich als Hydroxyl, der Schwefel als Hydrosulphyl vorhanden sein.!)

Brom wirkt oxydirend auf die Schwefelgruppe; denn wie ich
schon vor langer Zeit beobachtete, liefert Bromalbumin mit Kali-
lauge kein Schwefelkalium mehr. Dass auch schon geringe Mengen
Permanganat die Schwefelgruppe verindern und wahrscheinlich in
die Sulfogruppe verwandeln, habe ich ebenfalls beobachtet.®)

Die Structurverhaltnisse der verschiedenen einfachen Eiweiss-
korper scheinen eine nahe Uebereinstimmung zu besitzen, wie aus
der Ernahrung der Tiere mit verschiedenen pflanzlichen Protein-
stoffen gefolgert werden kann; denn der tierische Organismus ver-
mag seine specifischen Eiweissstoffe aus allen diesen zu bilden. Ein
gemeinsamer, nur wenig modificirter Kern scheint allen Proteinstoffen
eigen zu sein.

Die Erforschung der chemischen Structur des Eiweissmoleciils
hat mit besonderen Schwierigkeiten zu kampfen; der inductive Weg
ist langsam. Ich habe desshalb schon i. ]J. 1880 wversucht, ob man
nicht wenigstens einige Anhaltspunkte betreffs der Eiweissbildung
erhalten konnte, wenn man verschiedene Beobachtungen uber Er-
niahrung von Pilzen und Phanerogamen unter einem gemeinsamen
Standpunkte kritisch beleuchtet. Das hierauf Beziigliche ist im 6. und
7. Kapitel zusammengestellt. Aus solchen Tatsachen habe ich eine
Theone der Eiweissbildung abgeleitet, welche die Existenz einer
labilen und einer stabilen Modification von Albumin voraussehen
lasst. Das 8. Kapitel enthilt die Entwicklung jener Theorie, wihrend
das 9., 10. und 11. Kapitel tatsichliches Material bringen, welches
dieselbe zu stiitzen geeignet ist.

) Ein Teil des Schwefels wird bei der Fiulniss (Nencki) oder in der Kali-
schmelze (Sieber) als Methylmercaptan, ein anderer als Schwefelwasserstoff abgespalten,
*) ]. prakt. Chem. B1. 189 u, 133,




Fiinftes Kapitel.

Der Character der biochemischen Arbeit.

Die Intensitit und Vielseitigkeit der chemischen Arbeit lebender
Zellen hat stets regstes Interesse bei Physiologen und Chemikern
erweckt. Die synthetische, oxydative und zersetzende physiologische
Tiatigkeit deuten auf eine ganz besondere Fahigkeit der lebenden
Substanz, chemische Arbeit zu leisten. Diese Arbeit wird durch
erhohte Temperatur gesteigert, ja manche specifische physiologisch-
chemische Leistungen werden hiedurch erst ermoglicht. Offenbar
functionirt das lebende Protoplasma wie eine Maschine, welche
dusserst leicht schon miissige Wirmemengen in chemische Energie
umsetzen kann.

Die Fabrikation von Kohlehydraten aus Kohlensaure,'} die der
Proteinstoffe aus Kohlehydraten mit Nitraten und Sulfaten gehen in
den griinen Blittern mit grosser Leichtigkeit vor sich. Aber auch
in den tierischen Zellen, deren synthetische Tatigkeit weit hinter

') Dass hiebei das erste Assimilationsproduct Formaldehyd ist, wie Baeyer
zuerst vermutete, ist fir die meisten Chemiker wohl kaum zu bezweifeln, wenn auch
manche Pflanzenphysiclogen sich noch ablehnend verhalten mogen, Wie man sich
den Vorgang bei der Giftigkeit des Formaldehyds zu denken hat, dariiber iusserte
ich mich (Ber. D). Chem. Ges. 22, 484) folgendermassen: »Ich stelle mir vor, dass das
Formaldehyd im Momente seiner Bildung mit den Hydroxylgruppen des activen
Eiweisses des Protoplasma des Chlorophyllkornes reagirt und durch irgend eine Vor-
richtung verhindert wird, mit den Amidogruppen desselben zu reagiren. Sind sechs
Moleciile Formaldehyd dann mit sechs einander nahe stehenden Hydroxylgruppen in
Reaction getreten, so erfolgt durch Stisse aus dem lebenden Protoplasma die Can-
densation, wie folgendes Schema veranschaulichen mag.« Fiinf Jahre spiiter (Ber,
D. Chem, Ges. 27, 3213) sagte E. Fischer fast genau dasselbe,
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derjenigen vegetabilischer Zellen zuriicksteht, beobachten wir immer-
hin noch sehr respectable synthetische Leistungen, wie z. B. die Her-
stellung des lebenden Protoplasmas aus den passiven Protein-
stoffen der Nahrung, der Bildung von Haemoglobin, Mucin, Keratin
und verschiedener Enzyme aus anderen Proteinstoffen, sowie die
Umwandlung von Zucker in Fett.!)

Haeckel unterscheidet Phytoplasma mit pflanzlichem, und
Zooplasma mit tierischem Stoffwechsel.*) Sehen wir aber von der
speciellen, nur bei Lichtzutritt statthndenden Titigkeit der Chlorophyll-
korper ab, und vergleichen nur die eigentlichen Energiden beider
Reiche, so ergibt sich als Hauptunterschied der, dass die pflanzlichen
Energiden bei Pilzen wie Phanerogamen fihig sind, Eiweisskorper
aus organischen Stoffen relativ einfacher Structur zu bilden, wihrend
die tierischen nur aus Albumosen genuine Proteinstoffe erzeugen
kimnen. So nahe Pflanzen und Tiere sich auf niederer Stufe be-
gegnen, so verschieden ist ihre weitere Entwicklung. Dort erreichen
die chemischen Kiinste eine wunderbare Entfaltung, hier die Aus-
bildung lebender paraplastischer Gebilde, der Muskel, Nerven-
und Bindegewebsfibrillen, sowie der roten Blutkorperchen; keine Ver-
mehrung durch Teilung ist bei diesen Gebilden moglich, welche ganz
specifischen Zwecken angepasst sind. Doch uberraschen uns immer-
hin noch gar manche Analogien bei den Tatigkeiten drisiger Organe
und bei den Stoffwechselprocessen in beiden Organismenreichen.?)

Was den Character der chemischen Arbeit in Pflanzenzellen
betrifft, so sind Polymerisation, Condensation, Esterificirung, Bildung
von Amidokdrpern und von ringformigen Structuren (Derivaten von
Benzol und Pyridin) vertreten; wir begegnen Oxvdationen und Re-
ductionen energischer Art. Siuren und Basen, Ester und Alkohole,
Sulfide und Cyanverbindungen sind vorhanden, aber weder Sulfo-
sduren, noch Nitro-, noch Azo-Verbindungen; weder Derivate des

') Die an dreissig Jahre schwebende Streitfrage der Fetibildung aus Kohle-
hydrat im Tier wurde bekanntlich erst im Jahre 1883 endgiiltig entschieden, in erster
Linie durch Meissl. Soxhlet, E. Voit und andere Forscher haben ebenfalls zur
Liésung der Frage beigetragen.

*) Natiirl, Schipfungsgeschichte, 8. Aufl. p. 419 und 427,

*) Manche Sioffwechselproducte, welche man friber nur dem tierischen Orga-
nismus eigen glaubte, wurden in neuerer Zeit auch in Pflanzen gefunden; so das
Allantoin von E. Schulze.




Hydroxylamins, noch solche des Hydrazins, Triazols und Thiophens.
Gewisse Harnstoff- und Pyridinderivate werden nur in einer oder
wenigen Familien producirt, wie Coffein, Chinin, Strychnin, wihrend
Derivate des Benzols,!) wie die Gerbstoffe, eine sehr weite Ver-
breitung besitzen und wiithrend manche Siuren, wie Bernstein-, Aepfel-,
Wein- und Citronensiure sehr hiufig sind, sind andere, wie die
Chelidonsiure nur auf eine oder zwel Pflanzenarten beschrinkt.

Bei Betrachtung der Zellentitigkeit ergibt sich in ausgesprochener
Weise das Princip der Arbeitsteilung, welches im vollentwickelten
Organismus eine noch weitere Steigerung erfihrt. Wihrend die
dussere Wand des pflanzlichen Cytoplasmas besonders dazu befdhigt
ist, Cellulose aus zugefuhrtem Zucker herzustellen, ist- die innere
Wandung, der Tonoplast, dazu berufen, schadliche Stoffwechsel-
producte an dem Eintritt aus der Vacuole in das Cytoplasma zu
verhindern, eine Function, welche die Kernmembran auch fiir den
Kern erfiillen diirfte. Die Chloroplasten fabriciren Kohlehydrat aus
Kohlensiure, die Leukoplasten Stirke aus Glucose, wiihrend der
Zellkern mit der Bildung der Enzyme und wahrscheinlich auch der
Proteinstoffe uiberhaupt betraut ist, wie zuerst Strassburger und
Schmitz erortert haben. Hofer zeigte, dass eine noch lebende
Amdabe, welcher der Kern genommen ist, keine eiweissartigen Partikeln
mehr verdauen kann, Klebs, dass eine Pflanzenzelle ohne Kern
keine Cellulose mehr producirt.®)

Kern und Cytoplasma beeinflussen sich gegenseitig, doch spielt
der Kern mehr die Rolle des Gebieters und Organisators. Wenn
eine Amobe in zwel Teile geschnitten wird, deren einer Teil noch

') Besonders auffallend ist noch das Vorkommen solcher Benzolderivate, welche
eine Seitenkeite von drei Kohlenstoffatomen besitzen; &fters finden sie sich in Form
von Glucosiden vor. Ich will erwiihmen: Hesperidin, Caffeesiure, Cumarin, Daphnetin,
Ceniferylalcohol, Eugenol, Anethol, Saprol, Zimmtsiure, Thymol, Scopoletin, Asaron,
Syringin, Aesculetin, Absynthol, Campher, Terpene. Tyrosin und Phenylamidopropion-
siure (Eiweisszerfallproducte) gehiiren auch hicher. Was Alkaloide betriffi, kommen
solche in gewissen Familien (Papaveraceen, Solanaceen, Euphorbiaceen) sehr hiufis,
in andern (Labiaten und Compositen) dagegen scheinbar gar nicht vor.

*) Klebs hat durch Plasmolyse, Gerasimoff durch Einfluss geringer Aether-
mengen oder niederer Temperatur withrend des Kernteilungsvorganges lebende pfan:z.
liche Zellen ohne Kern erhalten; jedoch das Leben solcher Zellen iiberdauerte
niemals sechs Wochen, Andererseits kinnen nach Verworn isolirte Kerne. von
Radiolarien kaum lioger als 15 Stunden leben.
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den unverletzten Kern enthiilt, findet eine Regeneration nur bei dem
kernhaltigen Stick statt, das andere stirbt nach einiger Zeit ab
(Nussbaum). Der Kern hat auch einen Einfluss auf die Bewegung
der Amébe (B. Hofer). Wo intensive chemische Arbeit zu leisten
ist, wie in den Driisen oder bei raschem Wachstum, da findet man
auch die Kerne relativ vergrissert. Eine merkwiirdige Oberflichen-
vergrisserung durch Fortsitze zeigt sich bei den Kernen der Chitin
producirenden Zellen der Insecten an den Punkten der stirksten
Secretion (Korschelt). Bei Pflanzenzellen hat Haberlandt nach-
gewiesen, dass der Kern sich meist der Stelle anlagert, an welcher
gewisse Wachstumsvorginge localisirt sind. Die wichtigste Function
des Kernes aber liegt in der geschlechtlichen wie ungeschlechtlichen
Fortpflanzung, in der Vermehrung der Zellen.') Dass zu allen diesen
Functionen das gewdhnliche Nuclein, das der Chemiker mit Alkalien
auszicht und mit Sauren fillt, geeignet sein soll, wird kein Ver-
nunftiger glauben; nur Nucleoproteine mit labilem Eiweisscomplex
und in neutraler oder schwach alkalischer Bindung kénnen hier in
Betracht kommen. Das bekannte Nuclein ist zudem wvon saurem
Character, welche dem Kerne gar nicht zusagen wiirde.

Bei der Organisation eines bestimmten Organoids kénnen jeden-
falls nur Proteinstofie von ein und derselben Configuration teilnehmen,
da solche von verschiedener Configuration moglicherweise manchmal
weit leichter ineinander eingreifen und die labilen Atomgruppen
schon bei niederer Temperatur gegenseitig sich zerstéren konnten.?)
Die Production von stercochemisch stets identischen Moleciilen setzt
aber eine ganz bestimmte, wieder von Configuration abhangige
Maschinerie im Kern voraus, welche bei den generativen Zellen ver-
schiedener Organismen, sowie den somatischen Zellen verschiedener
Organe eines Organismus verschieden sein wird. Es mag hier auch

'} Die Zellkerne der miinnlichen Sexualzellen von Charen, Moosen, Farnen,
Phanerogamen und Frischen z:ichnen sich durch kleine oder fehlende Nucleolen
und reichen Nucleingehalt aus; die Kerne der weiblichen Sexualzellen sind sehr
arm an Nuclein, aber reich an Eiweiss, und fithren einen oder mehrere Nucleolen
von oft auffallender Gréisse (E. Zaccharias).

) So reagirt z, B. die Aldebydgruppe im Orthoamidobenzaldehyd leichter mit
anderen labilen Amidogruppen als mit der eigenen. — Zwar kommen Plastin und

Chromatin zusammen im Kern vor, aber nicht als homogene Mischung in den organi-
sirten Partikeln.




darauf hingewiesen werden, dass bei verschiedenen Tierarten, selbst
bei gleicher Erndhrung, verschiedene Proteinstoffe producirt werden;
so weisen die Oxyhaemoglobine, Alexine, Fibrine') verschiedener
Arten Unterschiede auf. Die Zahl der stereoisomeren Proteinstofie,
und noch mehr die der structurisomeren, muss ausserordentlich
gross sein.®)

Die Teilung der chemischen Arbeit wichst an Umfang und
Bedeutung mit der Entwicklung der héher stehenden Organismen.
Besonders sind es hier die Driisen, welche sich durch Intensitit
und Specifitit chemischer Arbeit auszeichnen; sie sind »chemische
Fabriken im Dienste des Organismus«. Von sehr einfacher Structur
bei Pflanzen, ja hier oft nur aus einer einzigen Zelle bestehend, er-
reichen sie eine ausserordentliche Ausbildung und Grisse bei den
Wirbeltieren. Enzyme, Schleime, Siduren, fettice oder wachsartige
Substanzen, sind Driisenproducte, welche in beiden Organismen-
reichen vorkommen. Manche pflanzliche Driisen secerniren ferner
Terpene und andere fliichtige Benzolderivate. Toxalbumine werden
von Driisen der Schlangen, Buttersiure von manchen Carabiden,
Ameisensdure von Bienen und Ameisen secernirt. Crustaceen und
Kafer produciren Chitin, Spinnen und Raupen Fibroin. Und welche
specielle Tatigkeit verraten die Analdriisen des Butylmercaptan produ-
cirenden Stinkdachses, die des Moschustieres und des Bibers! Aber
auch die Lebern und Milchdriisen wverschiedener Tierarten arbeiten
nicht in ganz gleicher Weise; denn in Galle und Milch sind mehr-
fache Unterschiede constatirt worden. Sogar die Endproducte des
Stoffwechsels ergeben manche, allerdings meist nur quantitative,
Unterschiede: Vogel und Schlangen produciren mehr Harnsiiure als
Harnstoff, wihrend bei Sdugetieren das Umgekehrte zutrifft,

(Gegeniiber den ausserordentlichen chemischen Leistungen leben-
der Zellen erscheinen die synthetischen Errungenschaften der heutigen
Chemie, so grosse Bedeutung sie auch erreicht haben, immerhin erst
als ein Anfang. Die erste Synthese betraf bekanntlich die des Harn-
stoffes durch Wohler im Jahre 1828. Noch kurz vorher hatte sich

') Fermi, Z. f. Biol. 8; Deutschmann, Pfliig. Arch. 10, 509.

*) Dass die specifische Configuration der Protoplasmaproteide eine wichtige
Rolle in der Structur der organisirten Gebilde spielen wird, habe ich bereits in
meiner Schrift: s Ein natlrliches System der Giftwirkungen< (Kap. 5) im Jahre 1893
ausgesprochen,






Baever, des Alizarins durch Grabe und Liebermann und die in der
Harnsauregruppe durch Fischer, Andreasch und Horbaczewski.

Zur Synthese von Eiweisskirpern ist aber noch ein weiter
Weg; die diesbeziiglich angestellten Versuche (vergl. 8. Kap.) kénnen
nicht zu wahren Eiweisskorpern fithren, von labilen Modificationen
derselben gar nicht zu sprechen. In stark sauren oder stark alkali-
schen Medien, mit energischen Reductions- und Condensations-
mitteln, mit halogenirten Verbindungen, arbeitet der Chemiker; in
einem ganz oder nahezu neutralen Medium, mit scheinbar chemisch
indifferenten Mitteln erreicht die lebende Zelle ihre weit verwickelteren
Resultate. Diese Arbeitsmethode ihr abzulauschen, gilt als ein Haupt-
ziel der chemischen Physiologie.

Der Umstand, dass die Organismen mit scheinbar schwachen
Mitteln so ausgiebige chemische Arbeit leisten, filhrte schon Ber-
zelius zur Annahme einer besonderen Art von Wirkungen, von
Wirkungen durch blossen Contact, er nannte sie katalytische
Wirkungen. Nachdem aber Liebig einzelne Fille sogenannter
katalytischer Wirkung auf andere Art erklirt, und die Auffassung
von Berzelius fast ironisch behandelt hatte, fand diese in chemischen
Kreisen auf lange Zeit keine Beachtung mehr. Nur einzelne Physio-
logen, wie Ludwig -und Lehmann, hielten daran fest, dass bei
vielen chemischen Vorgiangen in lebenden Organismen Ursachen
anderer Art, als bei den meisten chemischen Wirkungen anzunehmen
seien, und behielten hiefiir den Ausdruck | katalytische Wirkungen® bei.

In der Tat, wenn man sich die Wirkungen durch blossen
Contact so zurechtlegt, dass specifische Bewegungszustinde
(kinetische chemische Energie) dabei auf eine Substanz iibertragen
werden, welche zur Lockerung von Affinititen in dieser fiihren, so
hat der Begriff der katalytischen Wirkung durchaus nichts Fremd-
artiges an sich; wissen wir ja doch, dass Schwingungen der Wirme,
des Lichtes, der Electricitit auch Veriinderungen oft sehr bedeutender
Art verursachen konnen; ja manche leicht verinderliche Korper
erleiden schon Zerfall durch mechanische Bewegungen, wie Jodstick-
stoff oder unterchlorige Siure. Bei letzterer reicht ein Feilstrich an
ihrem Aufbewahrungsglase hin, eine Explosion zu erzielen.

Von ganz besonderem Interesse fiir die Pflanzenphysiologie
sind die chemischen Leistungen der Lichtschwingungen. Diese
kinnen sich in verschiedenen Formen &dussern:

Loew, Ilie chemische Energie der lehenden Zellen. 4






Oxydation von Phenol durch Wasserstoffsuperoxyd, die Rolle des
Stickoxyds bei der Fabrikation der Schwefelsiure u. a. m.})

Nur solche Processe kinnen als echt katalytische aufgefasst
werden, bei welchen der die Verdnderung herbeifiihrende
Korper wihrend des Vorganges selbst nicht verdndert wird.
Wie wenig man iiber solche Vorginge sich noch klar geworden ist,
diirfte aus folgender Aeusserung Ostwalds?®) hervorgehen: » Worauf
diec Wirkung der katalytischen Stoffe beruht, ist zur Zeit noch ein
Ritsel, dessen Losung um so schwieriger ist, als sie nur auf Grund
‘neuer Principien, welche iiber das Energiegesetz hinausgehen, gefunden
werden kinnte.«  Mit dieser Aeusserung jedoch werden sich die
meisten Forscher nicht einverstanden erklaren.

Wir kiinnen die katalytischen Processe in drei Gruppen bringen:

1. Katalyse durch gewisse organische Verbindungen,

2. Katalyse durch Mineralsduren, Alkalien und manche Salze,

3. Katalyse durch feinverteilte Metalle.

Beispiele der ersten Gruppe sind erst wenige bekannt; es sei
hingewiesen auf die rasche Umwandlung von Dicyan in Oxamid
durch Berithrung mit wasserigem Aecthylaldehyd (Liebig), die be-
schleunigende Wirkung von Essigither auf den Verbindungsvorgang
zwischen Blausiure und Salzsiure®) (Claisen und Mathews), die
leichte Umwandlung von Ketazinen in Pyrazoline durch die labile
Maleinsdure, wahrend die stabilere Fumarsiaure dieses erst bei 100°
zu vollfithren vermag (Curtius und Forsterling), die beschleunigende
Wirkung geringer Mengen von Methylalcohol auf die Condensation
von Formaldehyd durch Kalk (Loew) und die von Methylaleohol,
Aceton und Glycol auf die Harnstoffbildung aus cyansaurem Am-

'Y Von weiteren scheinbar katalytischen Wirkungen mogen erwiibnt werden
die beschleunigende Wirkung von Chlorzink aufl die Acetylirung von Zuckerarten und
Chinassiure (Maquenne, Kiinigs), die Spaltung von Chlorkohlensiiureither in Kohlen-
dioxyd und Chloraethyl durch EBerithrung mit Chloraluminium (Fischer), die der
Trichloressigsiure in Chloroform und Kohlendioxyd durch kleine Mengen Dimethyl-
anilin (Silberstein) und die Umwandlung von Phenylsenfil in Diphenylsulfoharnstoff,
Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff durch geringe Mengen Guanidincarbonat
(E. BEamberger); hiebei tritt Phenylguanylsulfcharnstoff als intermedifires Product auf,

1) Aula, 1895, Heft 1.

) Chlorwasserstoff und Blausiure (wasserfrei) verbinden sich erst unter Druck
bei hiherer Temperatur miteinander; bei Gegenwart von Essigiither aber schon bei
— 156° C. (Claisen und Mathews).

4.
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moniak (Walker und Kay). Thioharnstoff wird in Berithrung mit
einer alkoholischen Losung von Aethylnitrit zu Rhodanammonium
umgelagert (Claus).

Offenbar gehoren auch die chemischen Wirkungen der Enzyme
und des lebenden Protoplasmas zu dieser Gruppe von Erscheinungen.

Als zur zweiten Gruppe zugehorig mogen folgende Beispiele
erwithnt werden: Die Rolle der Mineralsiuren bei der Esterificirung,
die der salpetrigen Saure bei der Umwandlung von Olein- in Elaidin-
siiure, der Salzsdure bei der Umwandlung von Malein- in Fumar-
saure,') von Citracon- in Mesaconsaure, von Hydromellith- in Iso-
hydromellithsaure.  Alkalien fithren Dihydroterephtalsaure in eine
isomere Siure iiber (Baeyer), Phenylhydroxylamin in Paramidophenol
(Bamberger). Auch aromatische Nitrosamine gehen so in die
isomeren Paranitrosoverbindungen durch Atomwanderung uber.

Quecksilberjodid, Cadmiumchlorid und einige andere Metall-
salze fuhren bei 240°% den Aethylalecohol in Aether und Wasser uber,
ohne sich selbst zu verandern (Reynoso). Die Reduction von
Bromsaure durch Jodwasserstoff wird durch Gegenwart von Salz-
saure oder Essigsaure beschleunigt (Ostwald).

Zur dritten Gruppe gehorige Beispiele sind: Platinmohr fihrt
Oxydation von Wasserstoff, Schwefeldioxyd, Ammoniak, Alcoholen
und manchen anderen Substanzen durch molecularen Sauverstoff herbei, er
vereinigt Wasserstoff mit Blausaure zu Methylamin bei 100° (Debus),
er verwandelt ein Gemenge von Wasserstoff und Stickoxyd in Am-
moniak und Wasser, er beschleunigt die Zersetzung von Hydroxyl-
amin in Gegenwart von Kaliumhydroxyd, er verwandelt Ozon in
gewohnlichen Sauerstoff (Mulder), er zersetzt Azoimid in wisseriger
Losung in Ammoniak und Stickstoffoxydul (LLoew), Nitrososulfate
in Sulfate und Stickstoffoxydul (Pelouze), Wasserstoffsuperoxyd in
Wasser und molecularen Sauerstoff. :

Fein verteiltes Iridium oder Rhodium zersetzen Ameisensiure
in Kohlendioxyd und Wasserstoff (Deville und Debray), Palladium-
mohr wirkt zersetzend aufl unterphosphorige Siure unter Entwicklung
von Wasserstoff (Engel),”) fein verteiltes Kupfer fithrt eine energische

') Die Umwandlung von Maleinsiurefither in Fumarsiiureiither kann nach Skraup
schon bei gewiihnlicher Temperatur durch verdiinnte Salzsiiure herbeigefithrt werden.

*) Die Erklirung, welche Engel gibt (C. r. 110, 786), kann unmiglich
richtig sein,



Zersetzung des Formaldehyds in alkalischer Losung herbei (Loew),
wobei unter Wasserstoffentwicklung Ameisensiure entsteht, es zersetzt
Diazobenzolchlorid in Stickstofifl und Chlorbenzol (Gattermann), es
bedingt ferner eine energische Sauerstoffaufnahme, wenn es mit
Ammoniakflissigkeit befeuchtet der Luft exponirt wird.!) Die erzeugte
salpetrige Siure steht in einem bestimmten Verhiltniss zum gebildeten
Kupferoxyd (Berthelot). Feinverteiltes Nickel zersetzt bei 300°
Aethvlen in Kohlenstoff und Methan, was weder Kupfer, Kobalt
oder Eisen, noch Platin- oder Palladiummohr zu vollbringen ver-
migen (Sabatier und Senderens). Zinkfeile condensirt bei 100°
Acetaldehyd zu Aldol und Crotonaldehyd.?)

Wie sind nun solche Vorginge am einfachsten zu erklaren?
Bekanntlich hat man die Oxydationen durch Platinmohr dadurch
zu erkliren versucht, dass man dem im Mohr in dichterem Zustande
absorbirtem Sauerstoff die activen FEigenschaften zuschrizcb, aber
schon der Hinweis, dass comprimirter Sauerstoff keineswegs solche
Eigenschaften aufweist, wie der im Platinmohr verdichtete, sollte
geniigen, die Unhaltbarkeit dieser Ansicht darzutun.?)

Nur solche Oxvydationen, welche durch molecularen Sauerstoff
schon unter gewdhnlichem Druck wvor sich gehen, erfahren eine
Beschleunigung unter erhihtem Druck, wie z. B. die Oxydation
alkalischer Pyrogallollosung. Aber selbst hier gibt es Ausnahmen,
wie das Aufhoren des Leuchtens des Phosphors unter erhéhtem
Druck erweist.

Auch ware bei obiger Annahme noch fiir die anderen durch
Platinmohr herbeigefiihrten katalytischen Wirkungen, welche keine
Oxvdationen sind, eine geniigende Erklirung zu liefern.

Ich habe vor lingerer Zeit die katalytischen Wirkungen des
Platinmohrs dadurch zu erkliren gesucht, dass ich annahm, die
Energie der Warmeschwingungen wiirden durch das fein-

') Nur Kobalt wirkt etwas dem Kupfer ihnlich, nicht aber Nickel, Blei, Eisen,
Zink (Hodgkinson, Chem, C, 1895, 628),

*) Es wurde in neuerer Zeit behauptet, dass Saccharoselisung durch ver-
schiedene Metalle in feinverteiltem Zustande beim Kochen invertirt wiirde, indessen
ist nicht bestimmt worden, wie gross bei dieser Umwandlung der Anteil der ent-
stehenden Siuren ist.

%) Platinmohr bringt £. B. Wasserstoff zur Entztindung, komprimirter Sauerstoff
tut es micht.



verteilte Metall so modificirt, dass diese Schwingungen
nun weit leichter als sonst in chemische Energie ver-
wandelbar sind.})

In vielen Fallen, besonders wenn der Mohr bei gewdhnlicher
Temperatur katalytische Wirkung ausiibt, werden noch die aus dem
Mohr auf den verdichteten Sauerstoff iibertragenen weiter modificirten
Schwingungen eine Rolle spielen; denn sobald dieser Sauerstoff ent-
fernt ist — sel es durch Auskochen oder Verbrauch in alkalischen
Fliissigkeiten, oder sei es, dass die Teilchen des Mohrs mit einer
diinnen Schichte Chloriir iiberzogen sind und dann unfihig werden,
Sauerstoft zu verdichten — héren nicht nur Oxydationen, sondern
auch manche katalytische Wirkungen des Mohrs auf, welche nicht
in Oxydation bestehen.?)

Wenn die katalytische Wirkung des Platinmohrs bei gewohn-
licher Temperatur vor sich geht, so geniigt die freie Warme der
Atmosphare, welche, im Mohr modificirt, als chemische Action bei
der Einleitung des Vorganges zur Wirkung kommt. Da aber die
leicht ausgelisten Actionen des Mohrs exothermisch verlaufen, so
wird es dann die im Process selbst freiwerdende Warme sein, welche,
auf den Mohr iibertragen, den Process nun beschleunigt.

Diese Erklirung stiitzt sich auf bekannte analoge Vorginge
und ist jedenfalls naturgemisser, als das Streben Ostwald’s nach
sneuen Principien, welche iiber das Energiegesetz hinausgehene.
Dass thermische und chemische Energie leicht ineinander iibergehen,
ist ja bekannt.?) Es bleibt mir schwer verstindlich, wenn Ostwald
bei Kritik meiner Erklirung schreiben kann:t)

»An diese Betrachtungen schliesst der Verfasser einen Bericht
iiber mehrere interessante Versuche, Reactionen des Platinschwarzes

") Ber. D. Chem. Ges. 23, 677 (1890).

*) O. Loew, Ibid. 23, 865 und 1446, Nach Doebereiner kann Platinmobr
B00mal sein eigenes Vol. an Sauerstoff absorbiren; dagegen berechnen Mond,
Ramsay und Shields weit weniger, Jedenfalls hat die Art und Weise der Bereitung
einen Einfluss auf die Grisse der Partikeln und damit auf die Wirksamkeit-derselben.

#) Yon hohem Interesse ist in dieser Beziehurg auch die in neuerer Zeit von
Drude (Ber, I). Chem, Ges, 80, $40) gemachte Beobachtung, dass viele organische
Substanzen die Energie electrischer Schwingungen absorbiren und in Wirme
umsetzen kénnen; besonders besitzen alle hydroxylhaltigen Flitssigkeiten anomale
electrische Absorption.

4, Zeitschrift physikal. Chem, XX, 137.
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Proteinstoffen; das erste Umwandlungsproduct kann hiebei wohl nichts
anderes sein, als Ammoniak. Nitrate zu Ammoniak ber gewohnlicher
Temperatur in wisseriger Losung zu reduciren, ist frither nur mit
nascirendem Wasserstoff moglich gewesen, also unter Umstinden,
welche ganz verschieden von den Verhiltnissen in der lebenden
Zelle sind, wo als Reductionsmittel nur organische Verbindungen
zur Verfiigung stehen.

Es ist mir nun in der Tat vor lingerer Zeit gegliickt, mit
Hiilfe von Platinmohr und Glucose eine Reduction von Nitrat, also
ohne jeden Einfluss nascirenden Wasserstoffs, zu Ammoniak
in wisseriger Losung zu bewerkstelligen.!) Wenn z. B. 50 ccm
einer 10°/o Losung von Glucose mit 1 gr Calciumnitrat und 10 gr Platin-
mohr in einem verschlossenen Kolben unter ofterem Umschitteln
sich selbst mehrere Tage iberlassen bleiben, so erhilt man nach
Uebersattigen mit Kalilauge einen intensiven Ammoniakgeruch. Wenn
wir die Verhiltnisse so abiadern, dass das Calciumnitrat das drei-
fache der Glucose betrigt und erwirmen, so wird die anfanglich
sauer gewordene Flussigkeit bald neutral von gebildetem Ammoniak
und endlich sogar alkalisch unter Auftreten starken Ammoniak-
geruchs.®)

Chlorate kénnen in ahnlicher Weise zu Chloriden reducirt
werden, Sulfate jedoch widerstehen, und nur bei formaldehyd-
schwefligsaurem Natron ist mir eine Reduction bis zu Schwefel-
wasserstoff gelungen.?)

Bekannt ist ferner, dass einige Bacterienarten gasformigen
Stickstoff assimiliren kénnen. Hiebei ist eine primare Bildung von
Ammoniumnitrat wohl sehr wahrscheinlich.

In der Tat gelingt es auch, mit Platinmohr, nach Befeuchten
mit Natronlosung, die Bildung von Ammoniak und von salpetriger
Saure aus freiem Stickstoff darzutun.?) Andererseits vermag der
Platinmohr eine neutrale Losung von Ammoniumnitrit bei gewdhn-

') Ber. D, Chem, Ges, 28, 675.

¥) Wenn man aber von Anfang an etwas Aetzkali zusetzt, bleibt jede Wirkung
des Platins auf das Nitrat aus,

¥ Ber, D, Chem. Ges, 28, 3125.

Y) 0. L., Ber. D. Chem. Ges. 23, 1443. Die friihere Behauptung Schiénbein's,
Ammoniumnitrit entstehe schon beim Verdunsten von Wasser an der Luft, wurde
von Anton Baumann und von Neumann als irrig erwiesen,
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licher Temperatur unter Stickstoffentwicklung zu zersetzen.') Eine
Mischung von 6 gr Ammoniumsulfat mit einer dquivalenten Menge
Kaliumnitrit, gelost in 130 ccm Wasser, entwickelte nach Zufiigen
von 20 gr Platinmohr bei gewdhnlicher Temperatur in 24 Stunden
191 cem Stickstoffgas; in 5 Tagen T68 ccm bei 15% und 723 mm
Barometerstand. Dieser Vorgang wird von manchen Fiulnissbacterien
ausgefiihrt?) und es beruht darauf wahrscheinlich ofters der betriicht-
liche Stickstoffverlust faulender Massen, deren Nitratgehalt zuerst zu
Nitrit reducirt wird.

Dass eine gewisse Analogie vorhanden ist zwischen den
chemischen Leistungen des lebenden Protoplasmas mit den katalyti-
schen Wirkungen des Platinmohrs, lisst sich wohl nicht leugnen.
In beiden Fillen bleibt das verursachende Medium unzersetzt und
scheint durch blossen Contact zu wirken. In Wirklichkeit aber
handelt es sich um Modificirung von Wirmeschwingungen und
Uebertragung derselben in Form von chemischer Energie. Wir
haben bereits im 3. Kapitel die Folgerung gezogen, dass das lebende
Protoplasma aus labilen Proteiden aufgebaut ist; labil gelagerte
Atome sind aber nicht fest durch Affinititen gebunden und dess-
halb durch Wirmeschwingungen weit leichter in Bewegung zu setzen,
als festgebundene, stabil gelagerte. Chemische Energie ist aber Atom-
bewegung bestimmter Art, jedenfalls von griosserer Schwingungsweite
als die blosse Warmebewegung der Atome. Eine bestindige Wiirme-
quelle verschafft sich das Protoplasma durch die Atmungstatigkeit
und so erscheint dieses als eine Maschine, welche die selbst pro-
ducirte Wirme leicht in chemische Energic umsetzt. Die Schwing-
ungen der labilen Atome setzen nun die Atome der damit in Be-
rilhrung kommenden Substanzen ebenfalls in Bewegung, es wird so
in diesen ein labiler Zustand geschaffen durch Uebertragung chemischer
Energie; neue Affinititen machen sich in Folge dessen geltend, und
eine Reaction tritt ein, deren Natur von der Construction des je-
weiligen Protoplasten mitbedingt wird. Selbstverstindlich werden
solche Reactionen, welche zur Einleitung die geringste Energiemenge
bediirfen, am leichtesten eintreten.

% 0. L., Ber, D. Chem. Ges, 28, 5019.

?) Einige diessbeztigliche Versuche habe ich im Biol. Centralbl. X, 588 be-
schriehen,
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Atomverschiebung zu gewinnen.!) Ist der organische Nahrstoff nicht
giarfiihig oder die Bacterienart nicht girtiichtig, so ist es die
partielle Oxydation; ist aber der Nahrstoff leicht zersetzlich und
der Gartiichtigkeit der Bacterien zuginglich, so kann selbst bei Ab-
schluss der Luft der physiologische Betrieb vor sich gehen und es
ist dann die Spaltung, welche der Synthese die richtigen Bausteine
liefert. Eine grosse Anzahl von Moleciilen wird bei diesen Girungs-
vorgiangen freilich nur behufs Gewinnung von Energie zerstirt und
nur eine relativ geringe Zahl ist es, welche in zum Aufbau geeigneter
ginstiger Weise gespalten wird.

Selbst in Chemikerkreisen finden sich iiber den Weg der Eiweiss-
bildung noch manche unhaltbare Ansichten. So #usserte E. Fischer,
dass bei Darbietung verschiedener Zuckerarten wahrscheinlich
die Pilze auch ein verschiedenes Eiweiss daraus herstellen wiirden,
so dass schliesslich dabei vielleicht ein anderes Protoplasma, eine
andere Species, zu erwarten sein wiirde.?) Nun ist es aber eine
lingst gemachte Erfahrung, dass z. B. bei Schimmelpilzen selbst bei
Erndhrung mit den verschiedenartigsten IKdrpern, wie Glucose, Wein-
saure oder Essigsaure, stets die Artconstanz bewahrt wird. DBei
Bacterien werden zwar je nach guter oder schlechter Nahrung, Luft-
zutritt oder Luftabschluss, Unterschiede im Verhalten bemerkt, es
kann die Géartiatigkeit, die Farbstoffproduction, die Virulenz verdndert
werden, aber wirklich neue Arten sind nicht erzielt worden; um so
weniger wiren solche zu erwarten, wenn die chemischen Unterschiede
der Nahrsubstrate nicht grosser wiren als diejenigen, welche zwischen
den verschiedenen Zuckerarten existiren.?) Ich habe lingst darauf
hingewiesen, dass die Zuckermoleciile nicht als ganze zur Eiweiss-
bildung dienen.

Mancher indifferente Kérper kann durch geringe chemische
Veranderung zu einer Nahrsubstanz und letztere weiter zu einem

*) Dujardin zeigte schon i J. 1841, Pasteur i. J. 1860, dass niedere Pilze
ihre Eiweissstoffe aus relativ einfach constituirten Kérpern herstellen kiinnen. Ich
zeigte spiiter, dass sogar Substanzen mit nur einem Atom Kohlenstoff verwendbar sind.

*I Ber. D. Chem. Ges, 23, 2140. Es heisst dort: »Wir wiirden so einen
chemischen Einfluss auf die Gestaltung pewinnen und das milsste zu den sonder-
barsten Erscheinungen fithren, zu Verinderungen der Form, welche Alles weit hinter
sich lassen, was man durch Ziichtung und Kreuzung erreicht hat.«

! Vergl. die vortrefflichen Werke F. Hippe’s: :Naturwissenschafiliche Ein-
fihrung in die Bacteriologie«; und 3Die Formen der Bacterient.
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Gifte umgewandelt werden, wie z. B. der Vergleich zwischen Methan,
Methylalcohol und Formaldehyd ergibt. Methylalcohol gibt in 0,5%/0
Losung und bei Gegenwart der notigen anorganischen Salze eine
reichliche Bacterienvegetation nach Infection aus fauligen Substanzen,
Formaldehyd wirkt giftig, wahrend dessen Verbindung mit saurem
schwefligsauren Natron wieder erniihrt. — Iie sauerstoffreiche China-
saure ernihrt weit besser, als die saverstoffarme Benzotsiure; beide
enthalten einen Kohlenstoffring und eine Carboxylgruppe, aber erstere
ist eine gesittigte und hydroxylirte, letztere eine ungesattigte Ver-
bindung. Ausser von der chemischen Constitution ist das Resultat
auch hiufig von dem Grade der Verdiinnung abhingig; das giftige
Phenol kann bei grosser Verdinnung (unter 0,1%/o) gewisse Micro-
kokkenarten erndhren (Nigeli), und wihrend Methylaleohol bei 0,5%6
Verdiinnung erniihrt, tut diess der schidlichere Amylalcohol erst
bei 0,1%0.%)

Den Grad der Erndhrungsfihigkeit beurteilt man bei gleicher
Concentration nach der Schnelligkeit, mit welcher die Bacterien-
triibung oder Flockenbildung eintritt oder zunimmt, eventuell eine
Hautchenbildung sich zeigt oder verdickt. Diese Schnelligkeit der
Entwicklung hangt nicht in erster Linie von der Menge der poten-
ticllen Energie des Nahrungsstoffes ab, sondern vielmehr von dem
Grade der Zersetzbarkeit oder Oxydirbarkeit desselben, ferner von
dem Grade der Leichtigkeit, mit welcher die Mikroben die zur
Eiweissbildung erforderlichen Gruppen daraus herstellen kinnen,
und endlich von dem Grade der Diosmirfihigkeit. Erst dann, wenn

") Guie Nihrstoffe wie Zuckerarten werden im Allgemeinen noch bei weit
hiherer Concentration verwendet, als schlechtere, wie Acetate; doch ist auch bei jenen
durch die bei héheren Concentrationen eintretende Plasmolyse dem Wohlbefinden
eine Grenze gesetzt, Man nehme:

Organische Substanz 0,1—-0,5%
Kaliumnitrat oder Diammoniumphosphat 0,1%%
Dikaliumphosphat 0,2%0
Magnesinmsulfat (3,01%a.

Die Lésungen seien neutral oder schwach alkalisch und sind in speciellen
Fillen wiederholt zu neutralisiren, wenn z, B. in Folge fortschreitender Pilzvegetation
Salze organischer Siuren zu Carbonaten werden oder mehrwertige Alkohole durch
Giérungen zu Sdurebildung Anlass geben. Directes Sonnenlicht ist von den Cultur-
gefiissen abzuhalten. — Sduren werden am besten als Natronsalze, Basen als neutral
reagirende Phosphate zu den Versuchen verwendet.



S

mehrere Nihrstoffe diese Bedingungen nahezu in gleichem Maasse
erfiillen, wird man die Menge der erzeugten Pilzmasse in einfache
Bezichung zum Verbrennungswerte dieser Nihrstoffe bringen konnen.
In speciellen Fillen jedoch kommt fiir den physiologischen
Wert einer Substanz auch die Tectonik im Protoplasma der Mikroben
in Betracht; denn gegeniiber optischen Antipoden organischer Sub-
stanzen zeigen sie Ofters ein sehr verschiedenes Verhalten in der
Aufnahmefihigkeit. Ferner sind Maleinsiure und Citraconsiure (Methyl-
maleinsiure) auffallend schlechte Nahrstoffe verglichen mit der 1someren
Fumarsiiure resp. Mesaconsiure (Methylfumarsdure) und Itaconsdure.
Bei jenen Sduren (als Natronsalze in 0,1—0,2% Lisung angewandt)
davert es viele Wochen, bis sich nach wiederholter Infection aus
faulenden Losungen eine Mikrﬂbﬂll\’EgEbltiﬂll einstellt,’) bei diesen
aber tritt schon wenige Tage nach der Infection eine reichliche Ent-
wicklung ein.®) Allein derartige specielle Fille,’) oder gar der Hin-
wels auf die meist anspruchsvolleren pathogenen Arten oder auf die
sehr wihlerischen Gurmands in der Gruppe der Photobacterien,
diirfen uns den Blick nicht triilben, wenn wir die Frage beantworten
wollen: welches sind die einfachsten zum Eiweissaufbau tauglichen
Atomgruppen: Hier ergeben sich zunichst folgende Regeln:

') Es scheint fast, als ob von den verschiedenen eingeimpften Arten nur eine
sich allmiibg in diesen Losungen entwickeln kinne; diese Eniwicklung ist schliesslich
aber eine ziemlich sehr tippige. Bei Maleinsiiure entwickelte sich eine fluorescirende,
dem Bac. fluorescens liquefaciens sehr iihnliche Art. Bei Citraconsiiure kleine
kurze bewegliche Stibchen, die keine Fluorescenz herbeiftthrien.

?) Wenn bei isomeren Kirpern die Structur weit griissere Unterschiede auf-
weist als bei sterecisomeren, ist auch eine erhebliche Differenz im Nihreffect nicht
auffallend. Es lisst sich z. B. ziemlich sicher voraussagen, dass von zwei isomeren
Verbindungen, von denen die eine den Sauersioff als Carboxyl enthilt, die andere
aber in anderen Formen, erstere schlechter erniihren wird; denn das Carboxyl wird
meistens als Kohlensiure sehr rasch abgespalten werden; so wird z. B, Aldol besser
ernihren als die isomere Buttersiiure:

CHy — CH OH — CHs — CHO CHs — CHs — CHs — COOH

Aldol. Buttersiure,
¥ Wie wenig das Verhalten niederer Pilze zu optischen Antipoden in Bezug
auf die Frage nach der Verwendbarkeit fiir Eiweissbildung zu bedeuten hat, geht
z. B. daraus hervor, dass Penicillium.Sporen auf Nihrlisungen mit Linksweinsiiure
keine Mycelentwicklung liefern, wohl aber bei Zusatz anderer Nihrstoffe, und dass
dann die Linksweinsiiure allmilig ganz verschwindet, also wohl auch zur Eiweiss-
bildung verwendet wird. Aehnliche Fille sind auch bei Bacterien beobachtet worden,

.
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gruppen in einer Base ungiinstig wirkte,') wihrend doch derselbe
Umstand bei Sauren giinstig wirken kann; denn Asparagin und
Glutamin sind z. B. gute Nihrstoffe.

Obige Gesetzmissigkeiten habe ich teils aus Beobachtungen
von Nageli und Anderen, zum grossen Teile aber aus meinen
eigenen Versuchen abgeleitet, welche ich sowohl mit Mischculturen
von Fiulnissbacillen, als auch mit Reinculturen von Bacillus fluo-
rescens liquefaciens und des aéroben und omnivoren Bac.
methylicus angestellt habe.

Von meinen Versuchen seien einige hier angefithrt: Bacillus
methylicus wurde in verschiedene sterilisirte Nihrlisungen geimpft
und die bei gewohnlicher Temperatur erfolgende Zunahme der Triibung
und Flockenbildung Tag fir Tag verglichen. Is ergab sich als
bester Nihrstoff (iiberall 0,2%6 angewandt) Methylalcohol, dann folgten
in nahezu gleicher Qualitit: Asparagin, Acetonitril, Methylal und
Aethylalcohol, hierauf Essig-, Bernstein-, Milch-, Brenztrauben- und
Laevulinsaure, Aceton, Methylaethylketon, Propyl- und Allylaleohol,
Methyvlamin; hierauf Glycolsidure, schliesslich Butyl- und in nahezu
gleichem Grade Isobutylalcohol. Acetoxim lieferte eine nur sehr
schwache, Pinakon, Amidoacetal, Dimethyloxypyrimidin und Mecon-
saure gar keine Vegetation der Mikroben.

Es wurden in einem anderen Falle 0,5% o Losungen von Natrium-
acetat resp. Natriumvalerianat mit je 0,2%¢ Kaliumnitrat, 0,2°/o Mono-
kaliumphosphat und 0,01% Magnesiumsulfat versetzt und getrennte
Portionen mit Sporen wvon Penicillium, mit Saccharomyces
Mycoderma und mit Faulnissbacterien geimpft. Nach drei Tagen
war in allen Flaschen mit Acetat Entwicklung der Organismen
missig fortgeschritten, und nach weiteren drei Tagen sogar eine
luxuritse Vegetation derselben zu sehen, wihrend bei dem Valerianat
zu dieser Zeit weder Penicillium noch Saccharomyces, sondern
nur eine geringe Vegetation von Zoogloea bildenden Bacterien ent-
wickelt war.

') In einer 0,5% Losung von Aethylendiamin, welche mit Phosphorsiure
neutralisirt war und die ndligen Nihrsalze enthielt, entwickelte sich selbst nach
mehreren Wochen bei Infection mit Fiulnisbacillen sowohl, als auch mit Bac,
methylicus keine Spur von Bacterien, wihrend Aethylamin ein, wenn auch nur wenig
guter, Nihrstofl ist. Controlversuche mit Peptonzusatz bewiesen, dass jene Base nicht
giftig wirkte. Loew, C. Bakt, 1892, p. 362,


















Als Stickstoffquellen fiir die Eiweissbildung konnen nicht
nur Ammoniak und Nitrate, sondern auch sehr verschiedene organische
Stickstoffverbindungen dienen, wenn dieselben von den Microben
gespalten werden konnen. Niageli hat schon gefunden, dass sowohl
Basen, als auch Amidosauren und Saureamide verwendbar sind.
Aber auch Nitrile kinnen verwendet werden, wilhrend Nitroverbind-
ungen der aromatischen Classe (Picrinsiure, Nitrobenzoésdure) nur
sehr schwierig jenem Zwecke dienen kinnen. Ebenso sind viele
Basen mit ringformiger Bindung wie Pyridin, Coffein, Strychnin auch
sehr ungiinstige Stickstoffquellen, sowie die von Thiele in neurer
Zeit dargestellte Amidotetrazotsiure:

N—N
H: N C\{ I
NH—N

Nitrite sind weniger giinstig als Nitrate und in angesauerter
Lisung giftig. Giftig wirken ferner, wie ich fand, das dem Ammoniak
so nahe stehende Diamid und Hydroxylamin, sowie das Azoimid.
Ferrocyankalium ist eine wenig giinstige Stickstoffquelle, und freier
Stickstoff kann nur in einem bis jetzt mit Sicherheit nachgewiesenen
Falle assimilirt werden (Berthelot, Winogradski), wobei primar
vielleicht eine Ueberfiihrung in Ammoniumnitrit stattfindet.

Wenn nun verschiedenartige Stoffe zur Assimilation des Stick-
stoffs dienen konnen, so muss aus den gleichen Grinden, wie oben
fur die Kohlenstoffquellen entwickelt wurde, stets dieselbe Stick-
stoffgruppe hergestellt werden, ehe die synthetische Arbeit der Ei-
weissbildung beginnen kann. Diese Gruppe kann aber nur Ammoniak
selbst sein, welches ja auch die einfachste zur Stickstoffassimilation
dienende Verbindung ist, in welche Nitrate ferner auch sehr leicht
durch katalytische Reduction iibergehen kinnen.?)

In der Tat werden die Nitrate bei Gegenwart von manchen
. Stoffen, wie Asparagin, in der Nihrlosung sehr rasch bis zu Am-
moniak reducirt, wobei in speciellen Fillen auch freier Stickstoff

als suntaugliche qualificirt werden miissen, Doch es werden manchmal Bacterien-
arten aufgefunden, welche auch solche Verbindungen moch verwenden kiénnen, die
man bisher nicht filr Nihrstoffe hielt. Erwihnt mag aber z. B, werden, dass selbst
der so anspruchslose Bacillus methylicus nicht in 0,1—0,6%s Pinakonnihr-
lisungen gedieh, obwohl Pinakon an sich kein Gift ist.

"} O. Loew, Ber. D. Chem. Ges. 28, 675.
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auftreten kann. Aus Sdureamiden und Nitrilen kann es durch Hydrolyse
entstehen; aus Amidosduren konnen die Aéroben durch Oxydation,
Anaéroben durch Reduction und Spaltung Ammoniak herstellen,’)
was wir uns durch folgende Gleichungen veranschaulichen konnen:

HsN - CH:- COOH + 30 = HsN + 2CO;s 4 H: 0
HeN - CH: - COOH ~+ 2H = HsN —+ CHs - COOH

-

Glycocoll Essigsiiure

Die frither einmal von R. Sachsse und spiter auch von
V. Mever gedusserte Ansicht, dass Hydroxylamin die erste zu
den Synthesen verwendete Stickstoffverbindung sei und dass dieses
in den Pflanzenzellen aus Ammoniak durch Oxydation, aus Nitraten
durch Reduction gebildet wiirde, trifft wohl nicht zu; es wire z. B.
ganz unmoglich, dass Anaéroben, welche mit milchsaurem oder wein-
saurem Ammoniak bei Luftabschluss sich nihren, Hydroxylamin
bilden konnten. Die Reduction der Nitrate zu Ammoniak durch
Bacterien lasst zwar in gewissen Fillen Nitrite als Zwischenstufen
erkennen, Hydroxylamin aber nicht.

Wihrend manche organische Korper wie Aethylamin bei Gegen-
wart von anderen Nihrstoffen, wie Zucker, gute Stickstoffquellen
abgeben, bilden sie bei Ausschluss anderer Nihrstoffe nur ein drm-
liches Nihrmaterial. Gewisse Korper dagegen, wie Leucin, As-
paragin oder Kreatin bilden gute Kohlenstoffi- und Stickstoffquellen
zugleich. Endlich gibt es noch solche Verbindungen, welche zu-
gleich noch als Schwefelquelle dienen kénnen, wie das Taurin in
schwach alkalischer Lésung. In der Regel sind es Sulfate, aus
welchen der Schwefel assimilirt wird. Dass der erste Schritt bei
dieser Assimilation eine Reduction ist, unterliegt wohl keinem
Zweifel; denn in den Proteinstoffen ist der Schwefel nicht als Sulfo-
gruppe enthalten, sondern grossenteils als Hydrosulphyl — SH, wie
man aus der leichten partiellen Abspaltung desselben als Sulfid beim
Erwarmen der Proteinstoffe mit Kalilosung schliessen darf.

Die drei einfach constituirten Atomgruppirungen, welche dem-
nach zum Eiweissaufbau dienen, kinnen nach logischer Folgerung
nur sein: Formaldehyd, Ammoniak und SchwefelwasserstofT,

') In gewissen Fillen, wie bei Pepton als Nahrung, mag die Abspaltung von
Ammoniak betrefis Eiweissbildung, nicht erforderlich sein, da schon ein hiherer An-
fangszustand auf dem Wege der Eiweissbildung geboten ist,
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Was Schimmelpilze betrifit, gelten im Wesentlichen die fur
aérobe Bacterien beobachteten Regeln; doch sind einzelne Stoffe,
z. B. Methylalcohol und Esterarten, weit besser von letzteren, wie
von ersteren zu verwerten. Ausgezeichnete Nihrstoffe sind auch
hier Zuckerarten, mehrwertige Alcohole und hydroxylirte Sauren.
Buttersaures, baldriansaures und capronsaures Ammoniak nihren
(Reinke), die freien Sauren aber nicht (Stutzer). Wihrend Itacon-
saure erniahrt (Reinke), tut dieses nicht Citraconsiaure (B. Meyer);
Fumarsidure ernihrt, Maleinsiure nicht (E. Buchner), und wihrend
ferner Malon- und Bernsteinsidure ernéihren, tun dieses nicht dibenzylirte
und diathylirte Derivate derselben (B. Meyer). Nicht erndhren:
Acetaldehyd (Stutzer), Allylalcohol, Pinakon, Pyridin, Antipyrin,
Sulfonal; nur sehr minimal: Alloxan, Theobromin, Coffein. Mit
einer 0,1% Lisung von Lecithin konnte ich Schimmelpilze nicht zur
Entwicklung bringen, sondern nur Bacterien. Die niedersten Ver-
bindungen, welche noch als Kohlenstofiquellen Verwendung finden
konnen, sind Methylschwefelsdure und formaldehydschweflige Saure.
Letztere als Na-Salz ermdiglicht wenigstens noch die Entwicklung
ciner Dematiumform.

Nach R einke soll auch Parabansiiure (Oxalylharnstoff) Schimmel-
pilze erniihren, was ich bei mehrfach abgednderten Versuchen nicht
beobachten konnte.’) Ich verwendete mit Soda neutralisirte Losungen
von 0,1—0,5%/o Parabansiure mit 0,2°%/¢ Dikaliumphosphat und 0,01 %%
Magnesiumsulfat,?) und inficirte wiederholt mit Sporen von Peni-
cillium.

Die Mengen von in gleichen Zeiten sich entwickelnder Pilz-
menge (Penicillium) variiren vor Allem mit der chemischen Structur,
der Diosmirfahigkeit und der Concentration des Nahrmaterials.
Niageli und ich?® haben friher mehrere Versuche iiber das Ver-
hiltniss von Erntegewicht zum verbrauchten Nahrstoff angestellt.

') Manchmal gelangen in den Laboratorien fliichtige organische Substanzen
durch den Watleverschluss in die Versuchsfliissigkeiten, was auf das Sorgfiltigsie ver-
mieden werden muss,

?) Ebensowenig gelang mir eine Schimmelvegetation mit ameisensauren und
oxalsauren Salzen oder Harnstoff, Die gegenteiligen Behauptungen von Diakonow
lassen nihere Angaben ilber Reinheit der Nihrstoffe und Erntegewicht wvermissen
(Ber. D, Bot. Ges. 1887 p. 38B).

*) Bayr, Akad. Ber, 1879 p. 310.












Eiweiss regenerirt. Nach der zweiten, frither von E. Schulze ver-
tretenen Ansicht wirde das Asparagin lediglich aus der” bei jeder
Eiweisspaltung durch Sduren oder Trypsin neben Leucin, Tyrosin,
Arginin ete. in wenigen Procenten gebildeten Asparaginsdure hervor-
gehen und die Anhdaufung wire daraul zurickzufiihren, dass die
anderen bei der Spaltung auftretenden Amidokérper leichter wieder
zu Eiweiss regenerirt wiirden, worauf eine zweite und dritte Spaltung
folgen wurde.

Nach der dritten, zuerst von Boussingault, spiter von mir
selbst eine Zeit lang angenommenen Ansicht, wire das Asparagin
ein directes Product der Oxydation. Damit schien zu stimmen, dass
Palladin die Notwendigkeit des Sauerstofizutritts fur die Zunahme
des Asparagins dargetan hatte.

Alle drei Hypothesen haben sich indessen als unrichtig heraus-
gestellt. Die Erkenntniss des wahren Vorgangs wurde durch die
Beobachtung eingeleitet, dass von aussen zugefithrtes Ammoniak
in den Pflanzen als Asparagin gespeichert wird (siche unten).
Jene Zunahme von Asparagin im Keimling steht in engster
Beziehung zur Abnahme der primiren Amidokérper. Wenn
Sojabohnen z. B. keimen, so ist bei 3 ecm Wurzellinge in der
Wurzelspitze noch kein Asparagin aufzufinden, wohl aber schon bei
6 cm. Wenn man dann bei fortschreitender Entwicklung Wurzel
und Spross wiederholt der mikrochemischen Untersuchung unterzieht,
indem man den zum Betupfen der Schnitte verwendeten absoluten
Alkohol bei aufgelegtem Deckglase verdunsten lasst, so gewahrt man
eine stetige Zunahme des Asparagins, sowie ein allmaliges Ver-
schwinden der auf Leucin sowie verwandte Amidosduren deutenden
Sphaerokrystalle.  Bei den Sprossen von Lupinenkeimlingen macht
nach E. Schulze die Asparaginmenge nach 26 Tagen Keimzeit fast
volle 30°e der Trockensubstanz aus, ja schon nach zwolf Tagen ist
in den axialen Teilen viermal so viel Stickstoffl in Form von
Asparagin als in der Form anderer Amidoverbindungen vorhanden.
Die sich hier allmilig ansammelnde Asparaginmenge kann T0—80%
des Stickstoffs der zerfallenen Eiweisskorper entsprechen.

Merlis studirte in neuester Zeit eingehender die Vorginge in
den Keimpflanzen von Lupinus angustifolus.’) Nach 2'/: Wochen

" Landw, Vers.-Stat, 48, 419.
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frither gemachte Beobachtungen wahrscheinlich gemacht hatten, dass
Ammoniak in der Pflanze als Asparagin gespeichert wird,
weil es als solches und als Carbonat besonders schiadlich
wirken wiirde, wenn es in grisseren Mengen vorhanden ist, als
die zeitweilige Eiweissbildung erfordert, wurde in neuerer Zeit von
Kinoshita und Susuki in meinem Laboratorium in Tokio be-
statigt.!)  Chlorammonium lieferte mehr Asparagin als phosphor-
saures Ammoniak, vielleicht weil letzteres (indirect) die Proteinbildung
mehr begiinstigte; sehr giinstig erwies sich auch Harnstoff. Nitrate
konnen im Gegensatz zu Ammoniaksalzen als solche gespeichert
werden; sie liefern jedoch ebenfalls Asparagin, wenn viel Zucker bei
hoherer Temperatur zur Verfiigung steht,

Es besteht somit kein Gegensatz, sondern eine nahe Ueber-
einstimmung zwischen dem Auftreten von Asparagin beim Eiweiss-
zerfall und seiner synthetischen Bildung nach Zufuhr von Ammoniak
zu zuckerhaltigen Zellen.®)

Wenn nun die Bedingungen giinstig fiir einen regen Eiweiss-
bildungsprocess gestaltet sind, wozu eine grossere Menge Glucose,
eine nicht zu niedere Temperatur, eine ausgiebige Atmungstitigkeit
und Gegenwart von Sulfaten und Phosphaten gehiren, so schwindet
das Asparagin sehr rasch und macht Proteinstoffen Platz. Es erweist
sich hiebei als weit glinstiger als das in Zusammensetzung nahe
kommende bernsteinsaure Ammoniak, wie Versuche in meinem Labo-
ratorium ergeben haben. Es wurde von Nakamura Asparagin mit
dem ihm nahestehenden bernsteinsauren Ammoniak verglichen bei
Weizen- und Zwiecbelpflanzen. In den 1procent. Lisungen des
ersteren nahmen Weizenpflinzchen um nahezu 11%b in der Héhe zu

') Bull. College of Agr. II. No. 4 und No. 7. Wie bedeutend die Asparagin-
menge selbst in solchen Pflanzen ansteigen kann, welche fir gewihnlich nur geringe
Mengen davon enthalten, zeigte ein Versuch mit 15—20 cm hohen Weizenpfliinzchen,
welche 11 Tage in 0,1°%0s Lisung von Chlorammonium verweilten. Aus 10 gr Trocken-
substanz wurden von Susuki nachher 0,51 gr Asparagin in Krystallen isolirt.

#) Pilze scheinen nur selten Asparagin zu enthalten. Nach Reinke findet es
sich im Schleimpilz Aethalium septicum. Ammoniaksalze werden aber auch von
Pilzen besser ertragen als von den grilnen Gewdichsen. Die dem Asparagin so nahe
stehende Bernsteinsiure findet sich dagegen in beiden etwa gleich hiufig vor. Die
Bildung von Asparagin aus Ammoniak und Zucker kénnte man sich nach folgender
Gleichung vor sich gehend denken:

2NHs 4 CeHi120g 4 302 = CiHs Ne 05 + 2C0s 4 b H: O,




nach 9 Tagen, in bernsteinsaurem Ammoniak aber nur um 2%;
hier trat eine Gelbfirbung der Blitter auf. Bei fiinf Zwiebelpflanzen
ergab die Messung der Seitentriebe nach 13 Tagen, dass die Total-
linge derselben 64 cm mehr bei Asparagin betrug, als bei bernstein-
saurem Ammoniak.

Auch bei Pilzen ergaben sich ihnliche Unterschiede im Wachs-
tum. Leucin und Tyrosin wirkten hier aber noch giinstiger; sie
sind eben vor Allem weit bessere Respirationsmittel als Asparagin.

Die Eiweissbildung in den Pflanzen ist jedoch keineswegs
an die vorherige Bildung von Asparagin gekniipft. Unter
giinstigen Bedingungen wird auch das aufgenommene Ammoniak
direct zur Eiweissbildung verwendet. Eine Speicherung des
Ammoniaks in Form von Asparagin findet, wie erwihnt, nur statt,
wenn mehr Ammoniak aufgenommen wird, als dem gerade pra-
valirenden Tempo der Eiweissbildung entspricht. Besteht die dar-
gebotene Stickstoffquelle in Nitraten, so ist, wie schon frither her-
vorgehoben, zuerst Reduction zu Ammoniak nitig, ehe die eigentliche
Eiweissbildung beginnen kann. Von den relativen Mengen Glu-
cose oder anderer passender stickstofffreier Korper hiangt es in
hohem Grade ab, ob die Nitrate als solche lingere Zeit in Wurzel
und Stengel aufgespeichert bleiben, oder rasch zur Asparagin- oder
auch direct zur Eiweissbildung dienen. Aus oben erwihnten Griinden
Ist anz unehmen, dass die Blitter die gunstigsten Organe fiir die
Reduction der Nitrate sind. In der Tat verschwinden sie hier weit
rascher als aus dem Stengel. 5So fanden Berthelot und Andrée
z. B. in den Blittern von Borago und Amaranthus nur /10 bis
15 der im Stengel vorhandenen Nitratmenge, dagegen in Bliiten
und Blittern 3—4mal soviel Proteinstoffe als in Stengel und Wurzel.?)
Dass indessen das Licht nicht als solches, direct, eine Rolle bei
der Reduction der Nitrate spielt (sondern nur indirect als Ursache
von Zuckerbildung in den griinen Geweben), habe ich gegenteiligen
Behauptungen gegeniiber mehrmals betont, besonders mit dem Hin-
weise, dass Schimmel- und Spaltpilze Nitrate im Dunkeln ebenso

") Compt, rend. 1884, 99, 591. Aus den Blittern werden dann, besonders
in der Nacht, wenn die Glucosemenge in den Blittern abnimmt, auch die Protein-

stoffe nach ihrer Spalturg abgeleitet in die anderen Teile der Pflanzen, wie Versuche
von Sapoznikow und von Susuki erwiesen haben.
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product mit Alcohol gefillt, gab nach Entfernung der Phosphor-
siiure einen Korper, welcher die Hauptreactionen des Peptons gab
und welchen er Pseudopepton nannte, da ithm die vollige Identitit
doch etwas unwahrscheinlich vorkam. Das Product wurde gefallt
durch Tannin, Picrinsiure, Quecksilberchlorid, Mercurinitrat, Jod-
quecksilber-Jodkalium, Phosphorwolframsiure und Bleiessig. Es gab
die Biuret- und Xanthoproteinreaction und einen den Albuminstoffen
dhnlichen Geruch beim Erhitzen. Ferrocyankalium in schwach essig-
saurer Losung lieferte keine Fillung.

Endlich veriffentlichte Lilienfeld Versuche, welche zu Korpern
mit Proteinreactionen fithrten.') Zuniichst ging er von einer Base
Cs Ha Na Oy aus, welche er aus Glycocollither erhielt. Das Carbonat
dieser von Curtius und Goebel zuerst erhaltenen Base lieferte
beim Erhitzen eine leimige Gallerte, welche die Biuretreaction und
eine dem Leime nahe kommende Zusammensetzung zeigte. Wurden
die Aethylester von Leucin und Tyrosin mit jener Base condensirt,
so resultirte ein Korper von der Formel Cis Hso N3 Os, welcher
Biuretreaction, Millons Reaction und Xanthoproteinreaction gab,
durch Phosphorwolframsiure und durch Kochsalz und Ammonsulfat
gefallt wurde, unldslich in Aleohol war und von Pepsinsalzsdure
verdaut wurde. FEinen wie echtes Eiweiss sich verhaltenden Korper
will Lilienfeld durch Condensation dieser Substanz mit Formaldehyd
gewonnen haben. Ferner wurden Substanzen mit Proteinreactionen
durch Behandlung eines Gemisches von Phenol und Glycocoll mit
Phosphoroxychlorid erhalten.

Allen diesen Behauptungen gegeniiber diirfte wohl die Frage
berechtigt sein: Warum hat Lilienfeld keinen Fiitterungsversuch
an Tieren gemacht, um den unumstésslichen und unenthehrlichen
Schlussbeweis zu liefern, dass er wirkliche Proteinstoffe synthetisch
erzeugt habe. Jedem weiter denkenden Chemiker und Physiologen
wird es wohl sehr zweifelhaft erscheinen, dass die Producte Lilien-
felds wahre Proteinstoffe reprisentiren; denn dieselben enthalten
gar keinen Schwefel. Auch fehlt jeder Beweis, dass jene Kunst-
producte bei Spaltung mit Siduren auch simmtliche fiir Proteine
characteristischen Amidosiuren und Basen liefern. Es lisst sich wohl
bestimmt voraussagen, dass z. B. das mit Phenol und Glyeocoll erhaltene

') Du Bois Reymonds Arch. 1894. Wiener Congress f. angew. Chem, 1898,






Proteinzersetzung und Oxydation der Spaltungsproducte
stattfindet. Dieses Asparagin verschwindet bei giinstigem
Zusammentreffen der Bedingungen fiir Proteinbildung, resp.
Zunahme der Glucosemengen, rasch wieder und geht in Ei-
weiss oder Nucleoproteine iiber, ohne dass Neben- oder
Zwischenproducte nachweisbar waren.

5. Wenn die Bedingungen fiir Eiweissbildung giinstig sind, so
erfolgt dieser Vorgang mit so fabelhafter Schnelligkeit,
dass man wohl mit Fug und Recht folgern kann, dass
der Vorgang in einem Condensationsvorgange bestehen
miisse. Mit stauncnswerter Raschheit entwickeln sich z. B.
die Stengel von Dasylirion, Amorphophallus oder
Bambusa. Ein Bambusstamm wichst in einem Jahre aus
und erreicht dieselbe Héhe wie eine Kiefer in 25—30 Jahren
aufl Boden mittlerer Qualitat; ja es gibt eine Bambusart,
welche in einem Jahre die Hohe von 5 jihrigen Kiefern
erreicht. Jeder Cubiccentimeter Bambusmasse enthilt aber
an 1000 Millionen von Zellen und bei einem Stammdurch-
messer selbst von nur 3 cm ist fir jede Stunde mindestens
eine Neubildung von 6 ccm Bambusmasse mit einer Eiweiss-
menge von ca. 0,06 gr aus obigen Daten abzuleiten. Es
werden also aul diesem engen Raume in jeder Stunde
Milliarden neuer Eiweissmoleciille fabricirt.)) — Da ein
Spaltpilz bei gunstigen Nahrungsverhiltnissen ferner binnen
24 Stunden sich aufs Trillionenfache vermehren kann, der Inhalt
dieser Zellen aber zum grossten Teil aus Proteinstoffen be-
steht, so fragt es sich: ist es, wie es die jetzt herrschende
Anschauung verlangt, denkbar, dass bei einer so rapiden
Bildung von Eiweissmoleciilen zuerst viele complicirtere Radi-
kale von Amidosduren, hydroxylirte und nichthydroxylirte
Benzolkerne, der Indolcomplex und die Basen der Protamin-
gruppe gebildet werden, dass alle diese Gruppirungen in

') Das absolute Gewicht eines Eiweissmoleciils lisst sich noch nicht mit einiger
Wahrscheinlichkeit angeben, da die niitigen Daten noch sehr schwanken, So be.
rechnet |, Traube, dass 3.5 Quadrillionen Wasserstoffatome — 1 gr sind, wihrend
nach van der Waals 1 Quadrillion Wasserstoffatome = 1 gr entspricht.

Ein Buchenwald producirt pro Hectar und Jahr im Mittel 318 Kilo Protein-
stoff, ein Weizenfeld 872 Kilo.






Verhiltnissen im lebenden Protoplasma jener Vorgang moglich ist,
liisst sich der Verlauf der Condensation wie folgt versinnlichen:

CHO
. CH - NH: 4+ 2H: O
L. 4(.:]’[!0—1-—:‘;]‘[3:{1_.“
CHO
Aldehyd der Asparaginsiure.
I1. 3C4HiNOz = Ciz Hiz Ns Os —+ 2H:0

;‘;._ldehyd der Asparaginsiure.'}) Intermedifres Product.
1. 6CizHizNaQs+12H + HeS = CizgHuz N1 503 - 2H: 0

Intermediiires Product. Lieberktthns Eiweissformel.®)

Bei Gleichung II ist noch die Annahme zu machen, dass die
Condensation zwischen Aldehyd- und Methylengruppen erfolgt und
die Amidogruppen vor dem Eingriffe geschiitzt sind. Bei Gleichung I11
ist die Condensation nach dem Typus der Pinakonbildung ange-
nommen. Dem so entstehenden Producte wiirde wegen des Zu-
sammenvorkommens zahlreicher Aldehyd- und Amidogruppen in
einem Moleciile eine grosse Labilitit, eine lebhafte Atombewegung
und desshalb ein erheblicher Grad wvon kinetischer Energie zu-
kommen — labiles, actives Albumin —, aus dem durch Organisation
zum - Teil in Form von Nucleoproteinen das lebende Protoplasma
entstiinde, wihrend das unter Verlust des Aldehydcharakters ent-
stehende, stabilere Umlagerungsproduct dem Albumin des abge-

1y Schiitzenberger ist bei Eiweissspaltungen einem Kirper (Leucein) von
der gleichen empirischen Formel begegnet (aber ohne Aldehydnatur wahrscheinlich),
Siegfried einem Zhnlichen, fir den er die Formel (CyHsNOg), aufstellte.

*) Die wahre Moleculargriisse des Albumins entspricht jedenfalls einem Vielfachen
obiger den relativen Verhiiltnissen am nfichsten kommenden Formel. Aus jenem primiren
Eiweisscomplex (Propeton?), von welchem zahlreiche Stereoisomere existiren miizsten,
kionnten durch Eintritt von weiteren Hydroxyl: bezw, Amidogruppen andere Protein-
stoffe sich ableiten. Es ist sicherlich kein Zufall, dass die einfachste Formel, welche
sich fiir Eiweiss berechnen lisst, 72 Atome Kohlenstoff auf ein Atom Schwefel ent
hilt, also viermal so viel Kohlenstoffatome als in den zwei Hauptreprisentanten der
eigentlichen Fetisiuren: Stearin- und Oelsfure, und zwilimal so viel als in dem
wichtigsten Zucker, dem Traubenzucker, enthalten sind. Meiner schon frither (1880)
geiusserten Ansicht nach, ist hier das Princip angedeutet, dass der Formaldehyd und
seine Condensationsproducte sich stets aufs Drei- und Sechsfache condensiren.
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storbenen Protoplasmas und dem gewiéhnlichen passiven, in pflanz-
lichen und tierischen Siften gelosten Reserve-Eiweiss entsprechen
wiirde.

Gegen meine Theorie der Eiweissbildung kann nun eingewendet
werden, dass drei Substanzen als grundlegend fur den synthetischen
Vorgang angeschen werden, welche giftig wirken: Formaldehyd,
Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Allein es mag hier darauf
hingewiesen sein, dass synthetische Processe, welche bei gewdnlicher
Temperatur verlaufen, auch ziemlich reagirfahige Korper voraussetzen
und solche Substanzen haufig einen Giftcharacter tragen. Wir sind
hier zur weiteren Annahme gezwungen, dass entweder jene Sub-
stanzen nur in dem Verhiltnisse gebildet werden, als sie unmittelbar
Verwendung finden konnen, oder dass, falls mehr von ihnen ge-
bildet wird, dieses Plus momentan in andere unschidliche Ver-
bindungen umgewandelt wird, also z. B. Formaldehyd in Zucker,
Ammoniak in Asparagin, Schwefelwasserstoff zuriick in Sulfate. Nur
bei manchen Bacterienarten wird mehr Ammoniak aus den Nahr-
stoffen abgespalten oder aus Nitraten durch Reduction hergestellt
und mehr Schwefelwasserstoff durch Reduction von Sulfaten erzeugt,
als unmittelbar Verwendung finden kann. Ein weiterer Einwand
kinnte darin erblickt werden, dass der Aldehyd der Asparaginsiure
noch nicht bekannt ist. Nachdem aber einerseits mehrere Amido-
aldehyde, andererseits einige Dialdehyde dargestellt sind, ist wohl auch
die Méoglichkeit der Darstellung jenes Korpers in die Ndhe gertickt.

Endlich kinnte noch in Zweifel gezogen werden, ob es iiber-
haupt moglich sei, dass ein Condensationsproduct des Asparagin-
siurealdehyds auch fihig wiire, die bekannten Eiweissspaltungsproducte
bei Behandlung mit Salzsiure oder Trypsin zu liefern. Indessen es
mag hier darauf hingewiesen werden, dass ja auch die zuckerartigen
Condensationsproducte des Formaldehyvds complicirte Zersetzungs-
producte, wie die Huminsauren, liefern konnen. Nach der jetzt noch
ganz allgemein herrschenden Ansicht wire die Spaltung von Ei-
weisskorpern eine einfach hydrolytische, d. h. die entstehenden
Spaltungsproducte sind als Radicale im Eiweissmoleciil bereits vor-
handen. Nach der von mir vertretenen Ansicht aber handelt es
sich bei jener Eiweissspaltung nicht um blosse Aufnahme von Wasser,
sondern zugleich um ganz betrichtliche Atomverschiebungen.
Wie aus verschiedenen Zuckerarten bei Behandlung mit Salzsidure




Huminsiduren, Laevulinsiure, Furfurol und Ameisensidure entstehen,
ohne dass eine einfach hydrolytische Spaltung angenommen werden
konnte, so handelt es sich auch bei den Eiweisskérpern um ganz
betrichtliche intramoleculare Umwilzungen, ehe Leucin, Tyrosin,
Phenylamidopropionsiure, Glutaminsiure, Arginin, Lysin, Histidin
resultiren. Kossel nimmt letztere drei Basen, zu dem Protamin-
complex verbunden, als fertiggebildeten Kern in den Proteinstoffen
an, wofiir aber keineswegs geniigend tatsiichliches Material vorliegt.
Die Protamine sind bis jetzt nur im Sperma mehrerer Fischarten auf-
gefunden. Mathews suchte sie vergeblich in dem des Seeigels,
Stiers und Ebers. Sie sind jedenfalls aus Eiweissstoffen hervor-
gegangen, ebenso wie Leucin oder Tyrosin. Es mag sein, dass bei
Spaltungen von Proteinen die drei Protaminbasen Arginin, Lysin und
Histidin zu einem grisseren Complex (Protamin) verbunden, anfing-
lich zum Vorschein kommen, ehe sie von einander getrennt werden.
Bewiesen ist das nicht. Aber es wiare ebenso berechtigt, vielleicht
noch mehr, das Leucin als allen Proteinen gemeinschaftlichen Kern
anzunchmen, als den Complex jener drei Protaminbasen, welche
Kossel — wohl nicht mit Recht — als »einfachste Eiweisskorpers«
bezeichnet. Jede bis dato als Eiweisskorper aufgefasste Substanz
enthalt Schwefel und liefert als Hauptproducte Amidosauren. Es
geht wohl nicht an, den Proteinbegriff so enorm zu erweitern, dass
man einen blossen Basencomplex als Proteinstoff auffasst.!) Wahrend
das Elastin nur sehr geringe Mengen von Arginin licfert (Hedin,
Kossel), beobachtete E. Schulze, dass eine stickstoffreiche Protein-
substanz aus Coniferensamen an viermal so viel Arginin lieferte, als
andere Proteinkérper, also eine Art von Histon ist (vergl. p. 40).
Man mochte hier allerdings die Vermutung hegen, dass der griossere
Teil dieses Arginins vorgebildet ist. Dieses liesse sich beweisen,
wenn die Abspaltung dieses Anteils schon durch sehr verdiinnte
(1-—2%0) heisse Salzsdure leicht bewerkstelligt werden kinnte.
Weitere Versuche miissen hier Aufklarung bringen.

Fiir jene Annahme der einfachen hydrolytischen Spaltung hat
man als Hauptargument immer betrachtet, dass das Eiweiss resp.
Pepton auch durch ein ungeformtes Ferment, nidmlich das von der

) Mit wahren Eiweisskérpern muss man Tiere ernihren kinnen; aber das
diirfte mit Protaminen nicht gelingen,



Pancreasdriise stammende Trypsin ebenso gespalten werde, wie
durch Salzsidure oder Schwefelsaure, und dass desshalb an Sprengung
von Kohlenstofiketten und an aul Atomverschiebungen beruhende
Neubildungen nicht zu denken sei, weil man bei der Wirkung
ungeformter Fermente niemals derartiges beobachtet habe. Der Hin-
weis jedoch, dass Enzyme nicht nur depolymerisiren und hydro-
lytisch spalten, sondern auch Gerinnungen und Oxydationen herbei-
fithren konnen, lisst den Wert jenes Arguments in zweifelhaftem
Lichte erscheinen. Die Fihigkeit der Enzyme, Atomverschiebungen
im Molecul und Spaltung von Kohlenstoffketten zu bewirken, wird
eben zum grossen Teil auch von dem Grade der Labilitit der Sub-
stanz abhiangen. Die gewdohnlichen Proteinstoffe, obgleich sie im
Vergleich zum lebenden Protoplasma stabil zu nennen sind, gehoren
vom rein chemischen Gesichtspunkt aus noch immer zu den ziemlich
leicht angreifbaren Korpern; die im Molecul vorhandenen Hydroxyl-,
Imido- und Amidogruppen lockern den Zusammenhang betrichtlich.?)
Sehr verdunnde Natronlosung wirkt aufl Rohrzucker lediglich
invertirend, d. h. sie hebt Sauerstoffbindungen auf, indem sie
unter Wasseraddition den Rohrzucker in Glucose und Fructose
spaltet. Lassen wir aber concentrirtere Natronlisung wirken, so findet
auch Sprengung der Kohlenstoffketten statt und es bildet sich Milch-
sidure. Und so ist es wohl denkbar, dass beim gelockerten Eiweiss-
complexe weniger Energie dazu gehdrt, eine Sprengung von Kohlenstoff-
ketten herbeizufiihren, als bei dem festeren Gefiige der Zuckerarten.

Dagegen, dass jene Complexe bereits im Eiweissmoleciil
priexistiren, lasst sich ferner einwenden, dass die Spaltungsproducte
jedenfalls auch auftreten miissten, wenn man Eiweisskorper bei
gewohnlicher Temperatur mit concentrirter Salzsiure oder
Schwefelsaure recht lange stehen lisst. Nun zeigt sich aber, dass
hier selbst nach einem Jahre die Verdnderungen nicht weiter gehen

') Dass Amidogruppen die Zersetzlichkeit von Complexen erleichtern, gelt
z. B, aus dem Vergleich der Malonsiiure mit der Amidomalonsiure gegen Wirme-
zufuhr hervor; erstere zerfillt erst bei iiber 180° in CO, und Essigsiiure, leiztere
schon beim Kochen mit Wasser in CO, und Amidoessigsiiure; und dass manchmal
auch schwichere Mittel, wie Blausiure oder nascirender Wasserstoff, spaltend auf
Koblenstofiketten wirken konnen, zeigt das Verhalten des salzsauren Diacetonamins,
welches bei Behandlung mit Blausiure nach Heintz Aceton abspaliet (unter Bildung
von Amidoisobuttersiurenitril), ferner die Abspaltung von Propionsiiure bei Behand-
lung der Diacerylendicarbonsiiure mit nascirendem Wasserstoff (Baeyer),
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als bis zur Peptonisirung.') Der Umstand, dass Proteinstoffe und
das Tyrosin, Millons Reaction geben, lisst noch nicht auf die
Praexistenz des Tyrosincomplexes, sondern nur aufl ein Phenol-
hydroxyl schliessen, das vielleicht erst bei dem nitigen Kochen mit dem
sauren Reagens unter Atomverschicbung entsteht. Beil vorsichtigem
Oxydiren von Eiweiss mit Permanganat bei gewdhnlicher Tempera-
tur wird etwas Benzoésiure gebildet (1,0—-1,6%0 des Eiweisses),
es ist also die Priexistenz eines nicht hydroxylirten Benzol-
kernes erwiesen; fiir die eines hydroxylirten aber ist noch kein
sicherer Beweis erbracht; die Moglichkeit, dass bei der Eiweissspaltung
derselbe erst unter Atomverschiebung entsteht, ist noch nicht widerlegt.

Ich habe frither schon darauf hingewiesen®), dass, wenn der
Leucincomplex als Radical fertiggebildet in den Proteinstoffen vor-
handen wire, man bei vorsichtiger Oxydation mit Permanganat
jedenfalls etwas Butter- oder Baldriansiure finden musste; aber die
einzigen Fettsauren, die dabei resultiren, sind Essigsidure und Ameisen-
sdaure. Es scheint mir wohl der Beachtung wert, dass bei Oxy-
dationen in hidherer Temperatur mit stark sauren Gemischen, wie
mit Schwefelsaure und Braunstein oder Kaliumpyrochromat, das
Resultat so weit verschieden davon ist. Es entstehen hiebei be-
kanntlich auch Butter- und Baldriansdure, aber die intermediire Bildung
von [eucin in diesen erhitzten starksauren Mischungen ist hier eben
nicht ausgeschlossen.

Ferner habe ich auf die Anwendung des Osmiumtetroxyds
aufmerksam gemacht, um gewisse, dasselbe leicht reducirende Korper
auch in Verbindungen wieder zu erkennen.?) Leucin, Butylalcohol,

') Ich liess feinzerricbenes Hiihnereiweiss ein volles Jahr mit einem grossen
Ueberschuss von Schwefelsiiure von 90, 80 und 60%s stehen, ohne dass die Ver-
inderung weiter gegangen wiire, als bis rur Peptonisirung,

*) Journ, f. prakt, Chem. 31, 140. Neubauer, Ann. Chem. Pharm. 106, 59
hat bei Oxydation von Leucin mit KMnOu Baldriansiure erhalten,

T Fette und Kohlenwasserstoffe reduciren 020, bekanntlich und schwiirzen
sich damit intensiv. Alcohole vom Aethylalcohol an aufwiirts, Fettsiuren von der
Propionsiure an reduciren. Die Reductionsfihigkeit wichst mit dem Wasserstoff:
gehalt (Buttersiiure reducitt energischer als Crotonsiure) und nimmt mit dem Ein-
tritt von Carboxylgruppen ab (Bernsteinsiiure, Glutarsiure reduciren nicht, Korksiure
nur in Spuren), Der Eintritt der Amidogruppe erhoht die Reductionsfihigkeit
(Asparagin reducirt). Auch mehrfach hydroxylirte Benzolderivate (Hydrochinon,
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Capronsaure wirken reducirend (schwirzend) ein, Eiweiss (lecithin-
freies) aber nicht. Ich schloss daher, dass der Leucincomplex im
Wesentlichen nicht im Eiweiss vorgebildet sei. Diese Folgerung
hat E. Baumann angegriffen mit der Begriindung, dass ein Korper
nicht immer seine Reactionen zeige, wenn er Bestandteil eines anderen
Moleciils geworden ist, wie dieses z. B. daraus hervorgehe, dass
Glucose und Fructose alkalische Kupferlosung reduciren, der aus
diesen beiden Zuckern hervorgehende Rohrzucker trotz seiner zwei
Aldehydgruppen(!!) aber nicht.’) Auch derjenige, der dem Ver-
halten zum Osmiumtetroxyd keine groissere Bedeutung beimessen
will, wird zugeben mussen, dass dieses Beispiel fir Baumanns Be-
hauptung keine Stiitzen liefert.

Offenbar liessen sich noch weitere Einwinde gegen die jetzt
noch allgemein angenommene Ansicht erheben, dass das Eiweiss-
moleciil alle jene Korper bereits als Radicale enthalte, welche bei
Spaltung mit Salzsiure oder Trypsin erhalten werden. Ein solches
Conglomerat von Amidosiuren und Basen, welches in eine Harnstoff-
oder Guanidinform gezwangt wire, wiirde sicherlich niemals in
organisirter Form die Functionen des Protoplasma ubernehmen
konnen, es wiirde niemals im Diabetiker Anlass zu so staunens-
werter Zuckerbildung geben kinnen, es konnte weder die Xanthin-
korper®) noch Kreatin im Stoffwechsel liefern!

Andererseits ist ja von mir keineswegs behauptet, dass das
in obiger Gleichung III angenommene labile Condensationsproduct
gerade 12 Aldehydgruppen in einem Moleciil enthalten miisse; mog-
licher Weise erleiden schon wihrend dieses Vorganges eine Anzahl

Gerbstoffe) reduciren, dagegen vermindert oder vernichtet der Eintritt von Hydroxyl-
gruppen bei der aliphatischen Reihe die Reductionsfihigkeit; Glycerinsiiure, die
Zuckerarten, Mannit reduciren nicht; hingegen reducirt die Gruppe CHs—CHs.

Y Pflig. Arch. 20, 415 u. 418. Fir Nichtchemiker bemerke ich hier, dass
eben daraus, dass der Rohrzucker nicht mehr reducirt, auf das Verschwinden der
diese Reaction bedingenden Aldehydgruppe der Glucose und der Ketongruppe der
Fructose bei jener Vereinigung geschlossen werden muss, In der Tat enthilt das
Rohrzuckermoleciil keine dieser Gruppen, wie das Verhalten zu Phenylhydrazin ergibt,

#) Schon frither habe ich Kossel gegeniiber die Ansicht vertreten, dass die
Alloxurbasen aus dem Eiweiss beim Stoffwechsel und nicht nur durch Hydrolyse aus
dem Nuclein hervorgehen (Journ, pract. Chem. 31, 131). In neuerer Zeit nun wurde
meine Ansicht durch Burian und Schur bestitigt (Z. physiol. Chem. 28), Bei der
Bildung aus Eiweiss sind freilich weitgehende Atomverschiebungen nétig.
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derselben Umlagerung, so dass vielleicht nur noch sechs vorhanden
sind. Man kennt Moleciile mit sechs Carboxylgruppen (die Mellith-
"siure) und Moleciile mit sechs Ketongruppen (das Trichinoyl); es
kann also wenigstens a priori die Existenz ecines Korpers mit einer
orisseren Anzahl von Aldehydgruppen nicht fiir unmoglich erklart
werden. — Das passive Eiweiss enthilt nach meiner obigen Hypo-
these keine Aldehydgruppe mehr und nur hochstens ein Drittel
des Stickstoffs in Form von Amid; das Experiment hat gezeigt,
dass die Menge des Amido-Stickstoffs aber noch geringer und keine
Aldehvdgruppe in den gewdhnlichen Proteinstoffen vorhanden ist.
Im Lichte der hier entwickelten Theorie wire betreffs der physio-
logischen Bedeutung des Asparagins noch Folgendes zu bemerken:
Pfeffer hatte das Asparagin als die Form definirt, in welcher

die Proteinstoffe transportirt werden. Diese Definition trifit
aber den Kern der Sache nicht; denn auch aus transportirtem Leucin,
Tyrosin, Arginin und andern Eiweiss-Spaltungsproducten?) kann ja
wieder Eiweiss regenerirt werden. Es wird hiebei unter Zertriimmer-
ung dieser Moleciile der Stickstoff als Ammoniak herausgenommen
und unter giinstigen Bedingungen direct zur Eiweissbildung verwendet.
"Wenn jedoch letztere Bedingungen nicht vollstindig sind, oder die
Zufuhr solcher Stoffe bedeutender, als das Tempo der Eiweissbildung,
dann findet unter oxydativer Spaltung und nachfolgender Syn-

") Dass noch weitere stickstoffhaltige Stoffe beim Eiweisszerfall entstehen
die bis jetzt noch nicht gefasst werden konnten, geht aus folgender Aeusserung
Schulzes hervor {Chem. Ztg. 1897, No, 63): sIn den Guigigen Keimpflanzen der
gelben und der blauen Lupine [illt z. B. nach Abrechnung des Asparaging noch
mehr als 1% Stickstoff auf lisliche Verbindungen, welche nicht durch Phosphor-
wolframsiiare fillbar und demnach weder Peptone noch Basen sind, Wenn diese
ganze Stickstoffmenge in Form der frither genannten Amidosiiuren sich vorfiinde, so
milssten jene Gtigigen Keimpflanzen mindestens 10%0 solcher Amidosiuren ent-
halten. Die aus ihnen abscheidbare Amidosiure-Quantitiit betrug aber hiéchstens
ein Zehntel jener Menge. Ist nun auch nicht zu bezweifeln, dass aus jenen
Objecten die Amidosduren sich nur unvellstindig gewinnen liessen, so ist doch nicht
anzunehmen, dass die Ausbeute nur /10 der wirklich vorhandenen Mengen betragen
hat; man wird daher zu der Schlussfolgerung gedriingt, dass neben den Amidosiiuren
noch andere durch Phosphorwolframsiiure nicht fiillbare Stickstoffverbindungen, deren
Isolirung bis jetzt nicht gelungen ist, in betriichtlicher Menge sich vorfanden, Es ist
klar, dass auch diese Stickstoffverbindungen, welche vielleicht den Glycoproteinen
Schittzenbergers dhnlich sind, in den genannten Keimpflanzen als Material fiir
die Asparaginbildung gedient haben kénnen, e
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bezeichnen wollen, auszuscheiden und lingere Zeit unverdndert zu
erhalten, sind schwache Basen geeignet, welche die Zellen nicht un-
mittelbar titen. Als solche haben wir Coffein und Antipyrin als
hesonders geeignet erkannt.’) Zu den geeignetsten Objecten gehdren
Spirogyren.

Lisst man z. B. kaltgesittigte (d. h. etwa 0,5 procentige) wisserige
Coffeinlésung auf proteinreiche Spirogyren wirken, so beobachtet
man sofort ein Opakwerden der Fiaden. Unter dem Mikroscop er-
gibt sich, dass diese Erscheinung auf der Bildung zahlreicher glin-
zender Kiigelchen beruht, die zum Teil in der Vacuole, zum Teil
im Cytoplasma ausgeschieden sind. FErstere zittern in heftiger
»Brown's Molecularbewegung« hin und her, bis sie sich zu grisseren
Tropfchen vereinigt haben,®) wihrend letztere sofort festliegen und
sich nicht zu so grossen Aggregaten vereinigen konnen. Bringt
man solche Spirogyrenfiden in blosses Wasser zuriick, so verschwinden
nach einigen Stunden (bei 30° reichen wenige Minuten hin) die
kugeligen Gebilde — Proteosomen — wieder und zwar zuerst die
in der Vacuole gelagerten; die Zellen haben ihr vollig normales
Aussehen dann wiedergewonnen.

Es beweist uns dieses Resultat einerseits, dass die Zellen nicht
unmittelbar geschadigt werden, und andererseits, dass jene Aus-
scheidungen keine innigeren Verbindungen mit Coffein sein kénnen,
da schon durch die Exosmose des eingedrungenen Coffeiniiberschusses
der frithere Zustand wieder hergestellt wird. Ein schidlicher Ein-

sirende Proteinstoffe und Enzyme, so dass es angezeigt ist, einen specielleren Namen
fiir unseren labilen Proteinstofi zu wihlen, welcher die nahen Beziehungen zum Proto-
plasma zum Ausdruck bringt.

') Coffein reagirt noch bei weit hoheren Verdiinnungen als Antipyrin und ist
dann vorzuziehen, wenn die entstandenen Ausscheidungen mit Jodlosung gepriift
werden sollen; denn diese gibt mit Antipyrin einen braunen storenden Niederschlag,
was Coffein erst bei Gegenwart vor Salzsiure tut.

*) Die ausgeschiedene Masse der Proteosomen ist manchmal erstaunlich pross,
und erreichen die Kugeln oft den halben Zelldurchmesser. Es kommt auch vor, dass
die kleinen Kiigelchen sich weniger leicht zu einem Tiopfen vereinigen, Erwiirmung
der Coffeinlésung auf 30° wirkt diesem Uebelstand einigermassen entgegen. Oefters
dilrfte es angezeigt sein, die Fiden in engen Rihrchen in senkrechter Lage der
Coffeinwirkung auszusetzen, um dann mit Leichtigkeit die Proteosomen des Cytoplasmas,
welche in situ festgehalten werden, von den Proteosomen in der Vacuole zu unter-
scheiden, welche sich nach unten senken und dort auch dann leichter auf kleinerem
Raume zu grisseren Complexen verschmelzen.









Millon's Reaction ist zu erhalten, wenn man die Objekte zuerst
in einer mit nicht zu wenig Kaliumnitrit versetzten, ziemlich con-
centrirten Losung von Mercurinitrat liegen lasst, um dem Reagens
Zeit zu geben, in die (nun coagulirten) Kugeln einigermassen einzu-
dringen, und hierauf kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Die Biuret-
reaction stisst wegen der Loslichkeit der Proteosomen in Aetzkali
auf Schwierigkeiten. Wenn man aber die Proteosomen in 0,1%o
Ammoniak zuerst fixirt hat,’) dann zwolf Stunden in maéssig con-
centrirter Losung von essigsaurem Kupfer liegen ldsst, hierauf mit
sehr verdunnter Kalilauge betupft, tritt die Reaction deutlich hervor.
Die Gelbfarbung mit Jod,®) ferner mit Salpetersaure, die Blutlaugen-
salzreaction und Farbstoffspeicherung stimmen cbenfalls mit der
Proteinnatur der Proteosomen iiberein.

Wenn es nun ausser Zweifel steht, dass die Substanz der
Proteosomen aus einem Eiweisskorper besteht, so kommen doch
hiaufig Beimengungen vor, besonders von Gerbstoffen. Da Osmium-
tetroxyd sie Gfters auch dann noch intensiv schwirzt, wenn die
Gerbstoffimenge nur Spuren betrigt, dirfte ein Gehalt an Lecithin
resp. Lecithalbumin wohl in solchen Fillen anzunehmen sein. Wir
haben auch makrochemisch Lecithin direct in Zygnemaceen nach-
gewiesen. Pennington berechnet 0,19%6 Lecithin auf die Trocken-
substanz bei Spirogyra nitida. Dass nach dem geschilderten Ver-
halten noch der Einwurf erhoben werden konnte, die Proteosomen
bestiinden aus gerbsaurem Coffein, wie dieses von Klemm und von
Overton geschehen ist, wird jedem Chemiker ganz unverstiandlich
erscheinen; denn dieses wirde weder durch Alecohol coaguliren,
noch durch verdiinntes Ammoniak in einen unlislichen Zustand
iibergehen. Gerbsaures Coffein bleibt auch bei Gegenwart von Jod
in heissem Wasser loslich,”) lost sich sehr leicht in wverdinntem
Ammoniak und wiirde sicherlich beim Absterben der Zellen keine
chemische Umwandlung in eine unlésliche Meodification erleiden.
Dass der hiaufige Gerbstofigehalt ein nebensichlicher Umstand ist,
geht auch daraus hervor, dass gerbstofifrei geziichtete Spirogyren

') Ueber die Ammoniakwirkung siehe Niheres im folgenden Kapitel,

* Es mag hier angefilhrt werden, dass concentrirte Jod-Jodkaliumlisung bei
ciweissreichen Spirogyren das gespeicherte Protoprotein als Coagulum (unter Ver-
finderung) ausscheidet,

*) Die gegenteilige Bebauptung, Flora 1892, p. 417, ist unrichtig,
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chenfalls Proteosomen liefern. Zudem werden auch Farbstoffe ge-
speichert, welche mit Gerbstoffen gar keine unlislichen Verbindungen
liefern, wie Eosin, Saurefuchsin oder Methvlgriin-Essigsaure. Die
Speicherung kann also nicht durch den Gerbstofigehalt bedingt sein,
Und dann hitte schon ein Vergleich des gerbsauren Antipyrins —
welches nicht wie gerbsaures Coffein minutiose Kiugelchen, sondern
einen amorphen Niederschlag bildet — mit den glanzenden Proteo-
somentropfen, unsere Gegner zu grosserer Vorsicht mahnen sollen.’)

Von hohem Interesse ist es, dass durch verdiinnte Coffein-
losungen bei manchen Objecten auch Plasmolyse, entweder normale
oder abnormale eintreten kann, wobei éfters ausserdem noch Proteo-
somenausscheidung im Zellsaft eintritt, Ein instructives Beispiel
liefert Crocus vernus.®) List man von der trichterférmigen Narbe
dieser Pflanze den Narben-(Trichter-)Rand ab und bringt denselben
in einem Tropfen Wasser liegend unter das Mikroscop, so kann
man leicht die zahlreichen Narbenpapillen d. i. dicke cylindrische
oder keulenformige Auswiichse der am Narbenrand gelegenen
Epidermiszellen erkennen, welche in verschiedener Form und Grisse
den Narben aller Pflanzen zukommen und fiir das Festhalten der durch
Wind oder Insecten zugefiihrten Pollenkirper von Bedeutung sind.

Betrachtet man den Narbenrand zunichst in Wasser liegend,
so erscheinen die papillentragenden Zellen von einer gelben Fliissig-
keit ausgefiillt; das Protoplasma bildet einen diinnen, der Zellhaut
angedriickten Wandbelag, welcher nur da, wo der Zellkern liegt,
betridchtlichere Dicke annimmt und, diesen umschliessend, erheblich
in das Zellinnere vordringt; alles Uebrige ist Zellsaft, d. i. Vacuolen-
fliissigkeit, welche einen intensiv gelben Farbstoff in Losung hilt.

In Coffeinlosung von 1 : 1000 gebracht, tritt bald eine deutliche
Verdnderung ein: das gesammte wandstindige Protoplasma 16st sich
von der Zellhaut ab und zieht sich mit gerundetem Umriss gegen
das Innere der Zelle zuriick, als ob ein Plasmolyse bewirkendes
Mittel angewandt worden wire. Und doch ist das nicht gewihn-
liche Plasmolyse, welche ja dadurch zu Stande kommt, dass man

) Die Natur der Proteosomen ist, wie oben erwihnt, stets leicht festzustellen,
Wir haben bei den verschiedensten Objecten die Identificirung mit Jodlosung, Alcohol
von 20%s, Ammoniak von 1%, mit kochender Lésung von Kochsalz (5%) sowie
cinzelnen Eiweissreagentien durchgefithrt.

* Bokorny, Pringsheims Jahrb, 20, 551.















- 1My —

Baustoff direct entnchmen, wihrend passive Reserveproteide erst
in labile umgewandelt werden miissen, wie sie fiir den Aufbau der
lebenden Substanz benétigt werden.?) Bei den fleischfressenden
Pflanzen mag die Enzymproduction mit der Speicherung activen
Proteins zusammenhingen; denn dass auch Enzyme zu den labilen
Fiweisskorpern gehoren, ist doch kaum mehr zu bestreiten. Die
Speicherung in ausgewachsenen Blittern diirfte nur provisorisch sein;
denn allem Anschein nach wandert es im Herbst in die Rinde der
Zweige.  Mit der Speicherung in jungen Haaren diirfte ein be-
sonderer Nutzen kaum verbunden sein, wohl aber diirfte die Bevor-
zugung von Epidermiszellen Vorteile bringen.

Man hat gemeint, dass, wenn wirklich dem von uns actives,
labiles Protein genannten Korper die ihm von uns vindicirte Rolle,
als nichster Baustein fiir die lebende Materie zu dienen, zukime,
sein  Vorkommen im Pflanzenreich ein allgemeines sein misste.
Dass nun diese Verbreitung tatsiachlich eine ziemlich grosse ist,
wurde bereits auseinandergesetzt. Doch spricht die Abwesenheit
desselben in vielen Pflanzenarten keineswegs gegen unsere Ansicht;
denn bei rasch wachsenden Pflanzen oder solchen, welche wie
Kiirbiss und Kartoffeln, gewisse Teile rasch ausbilden, liegt kein
Grund zur Speicherung vor. Ebenso ist Speicherung unméglich,
wenn die Bildung des labilen Proteins nur ebenso langsam erfolgt,
als fir die Neubildung von Protoplasma bei der Zellvermehrung
benétigt wird. Viele Pflanzen enthalten dagegen passives Eiweiss
im Zellsaft gelost.)

Das primir entstandene, iiberschiissig gebildete labile Eiweiss
mag durch Sduren oder durch Enzyme in der Vacuole in die passive,

'' Klemm hat beweisen wollen, dass unser actives Protein nichts fiir das
Wachstum der Zellen bedeute. Er zilichtete Spyrogyren in Knop'scher Nihrlosung
von '/s%oa Salzgehalt und einem Coffeingehalt von 0,01% bis 0,001%. Er be-
obachtete dabei Wachstum, trotzdem Proteosomen ausgeschieden waren. Allein es
lidsst sich leicht beweisen, dass hier nicht alles active Protein ausgeschieden war;
denn Ammoniak von 0,1%s bringt in solchen Zellen aufs Neue ecine iHusserst feine
granuldse Ausscheidung hervor. Zudem ist es wohl denkbar, dass die Proteosomen
in dem Maasse geliist wurden, als der Verbrauch erforderte. Auch war ja die stetige
Neubildung in der Knop'schen Losung nicht ausgeschlossen,

* Das mit Wasser verricbene Object lisst im Extract am einfachsten mit
Salpetersiure in tblicher Weise den Eiweissgehalt leicht erkennen,
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gewdhnliche Modification umgewandelt worden sein.’) Die Annahme,
dass die Proteinstoffe bei ihrer Synthese in den Zellen zuerst in
labiler Form resultiren, hat aus vielen Griinden weit mehr fiir sich,
als die, dass stets zuniichst passive Eiweissstoffe gebildet werden,
welche unter betriichtlicher Arbeitsleistung in die zum Aufbau leben-
der Materie geeignete labile Modification umgewandelt werden
mussten.

Das Verhalten des labilen Proteinstofis bei der regressiven
Stoffmetamorphose ist ebenfalls von einigem Interesse.?) Die
Zahl der auf labiles Reserveprotein reagirenden Zellen nimmt bei
lingerem Verweilen in Dunkelheit stetig ab, es erscheinen coagulirte
Massen von unregelmissiger Form und die Menge der Amidover-
bindungen, besonders des Asparagins nimmt zu.

Borodin® hat Asparaginbildung in zahlreichen Fillen nach-
gewiesen, indem er Zweige mit Blattknospen in Wasser weiter
cultivirte. Viele von den Objecten enthalten aber actives Protein
in den Vacuolen der Rindenzellen gespeichert, was Borodin nicht
wusste. Er hat geglaubt, lebendes Protoplasma selbst erleide
Dissociation, und wenn Kohlehydrate mangeln, bleibe Asparagin tibrig.

Buchen- und Eichenzweige, welche anfangs Mai in den Blittern
sehr starke Proteosomenbildung mit Coffein lieferten, gaben nach
10tiagiger Verdunkelung in den Blattern diese Reaction nicht mehr,
wohl aber noch in der Rinde. Paeoniablitter gaben aber selbst
nach 25tigigem Aufenthalt in einem dunklen, mit Wasserdampf ge-
sattigten Raume noch in einzelnen Zellen der Epidermis die Reaction,
die Mehrzahl der gesund gebliebenen Zellen allerdings gab keine
Spur mehr davon.!) Eigentiimlich ist, dass auch kugelige Aus-
scheidungen beim Aushungerungsprocesse spontan entstehen konnen,

') Eine Becbachtung von Peters (Bot, Centralbl, 45, 181), dass die Bildung
von Proteinkrystallen bei Carex und Sparganeum inmitten einer tropfenartigen
Ansammlung eines Proteinkérpers beginnt, wiire noch eines genaueren Studiums wert.
Nach Wakker ist der Zellsaft mancher reifenden Samen so mit Eiweiss beladen,
dass derselbe dicht schleimig wird und schliesslich das Eiweiss in Krystalloiden und
Proteinkérnern ausscheiden lisst. (Vries, Pangenesis, p. 153.)

*) Einige ausfilhilichere Mitteilungen hiertiber finden sich in Flora, 1895,
p- 83 und 95.

¥ Bot. Ztg. 1878, Vergl. auch die interessanten Versuche, welche E. Schulze
und seine Mitarbeiter in dieser Richtung angestellt haben.

*) Auch hier hatte sich eine betrichtliche Menge Asparagin gebildet,



























Grisse und vielleicht auch von Beimengungen der Proteosomen ab.
Sehr kleine Proteosomen werden z. B. bei Jodeinwirkung direct fest,
orossere dagegen zeigen Vacuolisirung.

Geht das Erstarren einer Kugel schneller vor sich als die Ver-
einigung der entstechenden Vacuolen, so resultirt eine Kugel von
Schwammstructur. Erstarrt die Oberfliche nicht rascher als das
Innere, so kann sich auch die ganze Kugel ohne Vacuolenbildung
contrahiren. Oefters geht auch die Kugelform ganz verloren. Sehr
selten ist ein weiterer Fall: Die erstarrende Kugel bekommt radidre
Risse statt der Vacuolen, was sich an den Proteosomen der Bliiten-
blatter von Hoteia japonica bei Behandlung mit sehr verdiinnter
Jodlisung beobachten lasst.

In halbgesiittigter Coffeinlosung mit 4°o Kochsalz coaguliren
die Proteosomen unter Uebergang in feste Hohlkugeln bei 56°; in
gesittigter Coffeinlosung, welcher 5% K:SO4 zugesetzt war, wurde
bei einer andern Spirogyra eine allmilige Coagulation schon bei
50°% beobachtet. Verdinnte Schwefelsiure von 1% wandelt die
Proteosomen unter anfianglicher Triibung in Hohlkugeln oder in eine
unformliche Masse um. Langsamer wirkt Essigsiure von 0,2%b.
Sehr starke Essigsiiure vacuolisirt auch grosse Proteosomen momentan,
lost sie dann aber allmilig auf. Sehr rasch vacuolisirend wirken
Blausidure (2%), Diamid und Hydroxylamin (beide in 1°/o neutraler
Losung), ferner Formaldehyd (5%).") Etwas langsamer wirken
Dampfe von Aether oder Chloroform. Es erklart sich aus diesem
Verhalten zur Geniige, warum getotete Zellen keine Proteosomen
mehr liefern. Von einem Austritt nach Aussen beim Absterbevor-
gang kann hier, wie schon erwihnt, keine Rede sein.?)

!} Die durch diese Gifte veriinderten Proteozomen sind hichstwahrscheinlich
nicht identisch mit den durch Siéiuren, Alcohol oder Erwiirmen coagulirten, So zeigt
das mit Formaldehyd erhaltene Product weit griissere Resistenz gegen den lésenden
Einfluss des Alkali, was mit dem Verhalten gewisser Formaldehydverbindungen der
Proteinstoffe tibereinstimmt,

Oefters bemerkt man eine allmilig eintretende Gelbfirbung der coagulirten
Proteosomen, was auf der Oxydation beigemengten Gerbstoffs beruht.

*) Wenn man z B. Fiiden von Spirogyra Weberi mit einer sehr ver-
diinnten, schwach gelben Jodlésung eine Minute in Berilhrung lisst, so kann man
mit Coffein noch in allen Zellen Protecsomen erzeugen, Lisst man jene Jodlisung
4 Minuten wirken, so reagirt nur noch ein Teil der Zellen, nach 10 Minuten
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nimmt, dass das Protoprotein, vor der Ausscheidung in Form von
Proteosomen, noch mehr Wasser gebunden enthilt, so wirde die
Coffeinwirkung zugleich in einer Abtrennung gebundenen Wassers
bestehen und mit dieser Auffassung wire dann auch das Verhalten
des lebenden Protoplasmas selbst in gewissen Fallen leicht in
Uebereinstimmung zu bringen, wie bei den im vorigen Kapitel be-
reits erwiahnten Erscheinungen an Amoeben und Infusorien und
dem Eintreten der Plasmolyse bei verschiedenen pflanzlichen
Zellen durch 0,1—0,6%0 Coffeinlosung. Man konnte noch weiter
schliessen, dass die Coffeinwirkung bei der Proteosomenausscheidung
lediglich eine Art Reizwirkung sei, welche zur Ausscheidung von
Wasser aus stark gequollenen Molecularcomplexen des Protoproteins
oder zur voriibergehenden Polymerisation der Molecille desselben
fithre, doch liegen hiefiir keine iiberzeugenden Griinde vor.

Die coagulirten Proteosomen speichern verschiedene Farbstoffe
basischer, neutraler und saurer Natur leicht auf. Wir erwihnen
Fuchsin, Bismarckbraun, Methylenblau, Gentianaviolett, Safranin,
Cyanin; ferner Methylgriin in verdinnter Essigsiure, Haematoxylin
in Alaunlosung, Eosin. Von speciellerem Interesse ist die Speicherung
von Siurefuchsin, welches aus stark verdiinnten wisserigen Los-
ungen nur noch vom Nucleolus (Plastin) ebenso intensiv gespeichert
wird. FEosin wird sehr stark auch von den Chlorophyllkirpern
gespeichert, weniger dagegen Methylgrin in Essigsdure. Essig-
carmin, welches den Nucleus so intensiv firbt, lisst die Proteo-
somen ungefarbt.

Die coagulirten Proteosomen zeigen keine Verquellung in Koch-
salzlosung (20 %/o), Monokaliumphosphat (5%bo), Dinatriumphosphat
(gesattigte Losung), Magnesiumsulfat (concentrirte Lésung), Soda (1%/0),
Kalkwasser, Ammoniak (10%). Selbst Aetzkali in 1% kalter und
Soda in 10% erwidrmter Losung greifen die coagulirten Proteosomen
nur langsam an.’) Auch Salzsiure von 10%/o wirkt erst nach lingerer
Zeit losend ein, gar nicht dagegen Phosphorwolframsiure. Pepsin-
salzsdure wirkt losend, doch das tut auch Salzsiure von 0,2%p nach

") Die frisch erzeugten Protecsomen lisen sich entweder sofort bei Einwirkung
von 1% Kalilsung, oder werden zuniichst zu Hohlkugeln, worauf langsam Lisung

erfolgt. Zu allen diesen Versuchen sind grissere und eiweissreiche Spirogyrenarten
zu emplehlen,

!
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mehreren Tagen bei 36° Trypsin list die mit Weingeist (20°%/)
coagulirten Proteosomen allmilig auf, weit schwieriger aber die durch
Austrocknen coagulirten,

Von Interesse ist noch das Verhalten zu sehr verdinntem
Ammoniak, welches unter Festwerden der Proteosomen (meist
ohne Vacuolisirung) aufgenommen wird, unter Erhaltung der Re-
ductionsfiahigkeit fur alkalische Silberlésung. Dieses Product ver-
liert diese Eigenschaft nicht mehr so leicht als die ur-
spriinglichen Proteosomen. Langsames Austrocknen hebt sie
nicht auf, auch nicht einmaliges Aufkochen; aber zwei Minuten
daverndes Kochen, oder ebensolange Einwirkung von Essigsiaure von
30%6 oder von Salzsiure von 10%0 hebt sie auf. Pepsinsalzsidure
wirkt auf diese fixirten Proteosomen nicht ldsend ein.') Bemerkens-
wert ist die Spridigkeit der Gebilde; denn schon geringer Druck
reicht hin, sie zu zersplittern. Wir nennen dieses durch Ammoniak
veranderte, noch Silber reducirende Product provisorisch Amido-
protein.

Lasst man auf Zellen, ohne vorherige Behandlung mit Coffein,
direct sehr verdiinntes Ammoniak einwirken, so entstehen Granu-
lationen, welche nicht zu Tropfchen zusammenschmelzen, bald erharten
und dann substantiell dasselbe sind, als die eben beschriebenen durch
Ammoniak fixirten Proteosomen.?)

Die Granulationen, welche kohlensaures Ammoniak an ver-
schiedenen Objecten hervorruft, waren zwar schon von Darwin

') Die mit Ammoniaklésung von 0,1—0,5 p. mille nach lingerer Einwirkung
veriinderten Coffeinprotecsomen werden selbst nach zwolfsiiiadigem Aufenthalt in ein-
procentiger Essigsiure oder Schwefelsiiure nicht gelést, sondern erst beim Kochen
damit langsam angegriffen. Die gegenteilige Behaupiung Zimmermann's beruht
offenbar darauf, dass er das Ammoniak nicht lange genug wirken liess, Wir haben
schon im vorigen Kapitel betont, dass man bei Versuchen mit frischen Proteosomen
das Coffein lingere Zeit wirken lassen milsse und nur grissere Proteosomen der
Beobachtung unterziehen sollte, um Tiuschungen zu entgehen; denn in Folge der
raschen Exosmose des Coffeins kénnen Losungsvorgiinge eintreten, welche dann
miglicherweise irrtimlich der directen Wirkung des zur Anwendung gebrachten
Mittels zugeschrieben werden,

*) Sehr verdiinntes Aetzkali gibt nur bei gewissen Objecten starke Granulation,
vielleicht weil Ammoniak aus gewissen Verbindungen in den Zellen in Freiheit ge-
setzt wird. Kohlensaures Kali gibt gar keine Ausscheidungen.
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und von Pfeffer vor lingerer Zeit beobachtet, aber unrichtig ge-
deutet worden. Pfeffer meinte frither, der Zellsaft der Spirogyren
reagire sauer und das eindringende Reagens fille lediglich durch
Neutralisation gelistes gerbsaures Eiweiss aus. Diese Hypothese
ist indessen irrig; denn der Zellsaft der Spirogyren reagirt nicht
sauer, was sehr leicht festzustellen ist.!) Ein Parallelversuch mit
kohlensaurem Kali wiirde durch Ausbleiben der »Fillunge Pfeffer
sechr bald iber seine irrtimliche Auffassung aufgeklart haben.
Darwin nannte die Erscheinung Aggregation, welchen Ausdruck
wir hier vermieden haben, weil er auch fiir die verwickelten Er-
scheinungen verwendet wurde, welche verschiedene Reize an den
Drosera-Tentakeln hervorrufen. Die Ausscheidung wvon Proto-
protein, dessen labile Natur freilich nicht erkannt wurde, ist in
letzterem Falle nur eine Teilerscheinung.?)

Ebenso irrig, wie jene Ansicht Pfeffer's, ist auch die Ansicht
Klerckers, dass die durch Ammoncarbonat entstehenden Fallungen
freier Gerbstoff seien, was gegen lingst bekannte chemische Tat-
sachen verstossen wiirde. Auch ein Versuch Pfeffer's, der sich
auf die Entstehung einer Geibstofffallung in einer Capillare bezieht,
welche eine Gerbstofflosung von 4% enthilt und in eine Losung
von 5% Ammoncarbonat gebracht wird, ist hier bedeutungslos; wir
wiesen darauf hin, dass diese Fillung nur dadurch zu Stande kommt,
dass sich eine concentrirte Liosung von gerbsaurem Ammon
in der Capillare bilden kann, was bei der Wirkung einer 1 p. m.
Ammoncarbonatlosung auf Pflanzenzellen wohl -ausgeschlossen sein
diirfte.  Dass Gerbstoffe in manchen concentrirten Salzlésungen
schwer loslich sind, ist bekannt, aber hier fehlt diese Bedingung.
Uebrigens ergibt schon die einfachste Prifung, dass das chemische
Verhalten des Gerbstoffs oder gerbsauren Ammoniaks ein ganz
anderes ist, als das der Ausscheidungen in Pflanzenzellen durch Ammon-
carbonat, welche den irrefiilhrenden Gerbstoff lediglich als Verun-
reinigung in chemisch gebundenem Zustand enthalten. Wir hitten jene
von uns lingst widerlegten Behauptungen hier unbeachtet gelassen,
wenn nicht in neuerer Zeit ein Autor, dem vielleicht unsere Zu-

—_—

) Wir baben dieses in mehrerlei Weise bewiesen; Bot. Zig. 1887, No. H2.
* Vergl. Bokorny, Pringsh, Jahrb. 20, 427,
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Um gerbstoffireie Zellen zu erhalten, sind zwei Wege denkbar;
entweder der Consum des Gerbstoffs wird gesteigert oder seine Neu-
bildung wird verhindert. ')

Eine Steigerung des Consums durch lebhaften Stoffwechsel
und Anregung der Wachstumstitigkeit kann durch relative Ver-
mehrung der Magnesiasalze erzielt werden, so dass schliesslich simmt-
liches gespeicherte Material — Eiweissstoff und Stiarke — verschwindet,
Doch schwindet der Gerbstoffgehalt hier rascher, als das Eiweiss,
und man kann bei mehrmaliger Prifung leicht den geeigneten Zeit-
punkt finden, bei welchem der Gerbstoff bereits consumirt, labiles
Protein aber noch in missigen Mengen gespeichert ist. Aber auch
dann ldsst sich eine Gerbstoffabnahme constatiren, wenn man die
Spirogyvren in stickstofffreien Nihrlosungen ziichtet, so dass sie ge-
zwungen sind, das gespeicherte labile Eiweiss zu verwenden. Der
Gerbstoff wird dann zugleich mit in den Stoffwechsel gezogen.
Stark angeregte Zellentatigkeit ist jedenfalls auch die Ursache der
von Pennington (l. ¢.) beobachteten Tatsache, dass der Gerbstoff
unmittelbar vor dem Eintreten des Copulationsvorganges verschwindet.
Biittner hatte schon frither einen dhnlichen Fall beobachtet.®) Auch
uns war es einmal aufgefallen, dass bei copulirenden Zellen nur am
Copulationsschlauch Gerbstofireaction zu erhalten war.

Grossere Mengen von Bicarbonaten bei nicht sehr giinstigen
Wachstumsbedingungen, Steigerung des secundaren Kaliumphosphats,
oder ein mehr als spurenweises Vorhandensein von Eisensalzen tragen
zur Zunahme des Gerbstoffgehaltes bei. Andererseits ist Abnahme
mehr durch Kaliumnitrat als durch Natriumnitrat, mehr bei voller
Belichtung als in Dunkelheit begiinstigt. Es kommen bei diesen Ver-
haltnissen oft schon gerinfiigige Abinderungen der Nihrlosung in
Betracht.

1) Der im Protoplasma erzeugte Gerbstoff wird in die Vacuole ausgeschieden,
in welcher er sich concentrirt. Geringe Spuren werden indessen hiufig im Proto-
plasma zuriickgehalten,

*) Erlangen 1830; »An einer kleinen, nicht niher bestimmten Spirogyra, die
gelegentlich anderer Untersuchungen tber Nacht in Eisencitratlésung verweilt hatte,
war am Scheitel eines zur Conjugation sich anschickenden Auswuchses

im Zellsaft intensiv blaue Gerbsiurereaction eingetreten, der tibrige Teil der Zelle
war davon frei.e
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sich leicht auf die Weise erkennen, dass man zuerst Proteosomen
mit Coffein erzeugt, dann die Objecte mit etwas feingepulvertem
Eisenvitriol bestreut und nun langsam erwirmt bis zur Eintrocknung.
Nach Wiederbefeuchten mit Wasser und einigem Stehen an der
Luft werden die Proteosomen unter dem Mikroscop bei gerbstoff-
reichen Zellen dunkelblau erscheinen.’) Selbst die geringsten Spuren
verraten sich noch durch eine schwach blauliche Féarbung. — Oder
man ldsst eine kalt bereitete einprocentige Eisenvitriollosung, etwas
Coffein enthaltend, in dunner Schichte einen Tag lang bei gewohn-
licher Temperatur auf die Proteosomen wirken.

Um nun zu zeigen, dass die gerbstofffreien Proteosomen die
Eigenschaft haben, alkalische Silberlosung selbst bei grosser Ver-
diinnung derselben zu reduciren, iibersittigt man eine geringe Menge
(1L cc) einer 1°%/o Lisung von Silbernitrat mit verdiinntem Ammoniak
und verdiinnt diese Mischung sehr stark (auf */4—1 Liter).?) In
ciner solchen Liosung schwirzen sich im Dunkeln jene Proteo-
somen im Verlauf mehrerer Stunden. Noch besser ist es (um allen-
fallsiger Umlagerung vor Eintritt der Reaction zuvorzukommen), die
4—5 Stunden in 0,0% Coffeinlésung gelegenen Algenfiden noch
in hochverdiinntem Ammoniak (0,1%0) zwei Stunden zu lassen, be-
vor man sie in die Silberlésung bringt, in der man sie 6-—12 Stunden
beldsst.?)

Bringt man aber die Faden nach der Coffeinbehandlung zu-
nichst in coffeinhaltigen verdiinnten Alcohol von 20%s und dann
nach 12 Stunden in die Silberlisung, so bleiben die Proteosomen

) Noch Yiseooo Tannin kann in wisseriger Losung durch Eisenvitriol, bei
Luftzutritt, nachgewiesen werden; weit weniger scharf ist Eisenchlorid,

?) Zusatz von etwas Kalilésung macht die Losung wohl empfindlicher, bringt
aber ofters Wiederlosung der Proteosomen mit sich, wenn diese sehr klein sind;
in solchen Fillen bemerkt man ifters eine Gelbfirbung im Zellinhalt durch Spuren
colloidalen Silbers. Bei Objecten mit dicken Zellwinden nimmt man die Silber-
lgsung concentrirter.

*) Von der Eigenschaft, dass das Protoprotein unter Bindung von Ammoniak
in eine bestindigere Verbindung tibergeht, welche die silberreducirende Eigenschaft
noch bewahrt, kann man Gebrauch machen, wenn man in zuckerhaltigen Objecten
die Reductionsfibigkeit der Protecsomen dartun will, wie z. B. bei den unreifen
Beeren von Symphoricarpus; man behandelt die Proteosomen mit 0,1% Ammoniak
einige Stunden und wischt dann bei 60° den Zucker aus, bevor die Silberlisung
verwendet wird.
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villig farblos. Salzsiure von 1% vernichtet nach weniger als einer
Minute die Reductionsfihigkeit, Chloroformdunst nach 1—2 Stunden.

Bei raschem Austrocknen geht die Reductionsfihigkeit nicht
verloren,!) wohl aber bei sehr langsamem, weil hier die Proteosomen
linger dem Einfluss des feuchten abgestorbenen Protoplasmas aus-
gesetzt sind.

Dass auch Tétung durch mechanische Verletzung zur Um-
lagerung in den Proteosomen fiihrt, kann in einfacher Weise so gezeigt
werden, dass man Fiden mit gerbstofffreien Proteosomen zwischen
zwei Objecttrigern etwas driickt und vor Austrocknung geschiitzt
10 Stunden zwischen den Objecttrigern lisst. Die mikroscopische
Priffung ergibt nun, dass eine grosse Anzahl von getdteten Zellen
coagulirte Proteosomen enthilt, dass aber auch noch unverletzte
Zellen mit unverinderten Proteosomen vorhanden sind.?) Diesem
Zustand entsprechend beobachtet man nach der Behandlung mit
dem Silberreagens Zellen mit farblosen und solche mit tiefschwarzen
Proteosomen.

Im Anfange unserer Studien iiber diese Silberreduction liessen
wir eine kalihaltige hochverdiinnte ammoniakalische Silberlosung
direct auf die Objecte?) wirken. Es fand hiebei Schwirzung statt,
wenn die Objecte lebend in die Losung kamen;*) sie blieb aber aus,

.

1 Sollte sich unter diesen Umstiinden eine dem bestiindigen Amidoprotein
analoge innigere Verbindung von Coffein mit Protoprotein bilden? Das langsame
Austrocknen hat ausserdem den Vorteil, dass sich die vielen kleinen Kiipelehen zu
grisseren vereinigen kinnen, ehe die Umlagerung erfolgt.

#} Behandlung mit Jod oder Anilinviolett ist dann anzuwenden, wenn im
Zellinhalt zahlreiche Stirkekirnchen die etwa gleichgrossen Proteosomen nicht deut-
lich zu erkennen gestaiten.

¥ Wir wihlten von Anfang an die gerbstoffirmsten Spirogyren aus, um
THuschungen zu entgehen, Sehr geringe Gerbstofimengen fihren keine Schwirzung,
sondern nur Gelbficbung herbei, so dass auch auf diese Weise die Reaction in
lebenden und toten Zellen ganz verschieden ausfiillt.

*) Diese Silberreduction, soweit sie im Cytoplasma stattfindet, deuteten wir
anfiinglich als eine Reaction des lebenden Protoplasmas selbst, und diese Auffassung
war nach der alten Ansicht vom Wesen des Protoplasmas, dass es niimlich ein
Gemenge verschiedenartiger Substanzen sei, ganz berechtigt, um so mehr, als der
reagirende Stoffl selbst ein Eiweissktrper ist, Dass peliste Eiweisskiirper im Cyto-
plasma selbst als Reservestoffe vorkommen, war nicht bekannt und wurde iiber-
haupt von uns zum ersten Male erwiesen (Flora, 1892 p. 125). Spiter fihrte uns das
gleichartige Verhalten des auch in der Vacuole gespeicherten, ebenso leicht gerinn-

Loew, Dic cliemische Energic der lcbenden Zellen. q
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wenn vorher die Zellen durch Siuren, Aleohol oder Wirme getitet
waren. Der Vorgang war hier der, dass das in der Losung
vorhandene Ammoniak noch vor villigem Absterben der Zellen
reichliche Granulationen (siche oben Amidoprotein) hervorrief, welche
auch nach dem Tode der Zellen sich noch in dieser Losung schwarzten,
da die Amidoverbindung des labilen Eiweisskorpers, ganz wie andere
Aldehydammoniake, noch reducirende Eigenschaften hat. Wenn man
die Zellen zuerst in hochverdiinntem Ammoniak (etwa 0,1 p. m.)
absterben lisst, reduciren diese Granula ja auch nachher noch.
Wir haben oben gesehen, dass das zu Proteosomen geballte
active Protein bei schidlichen Einfliissen sich nach dem Tode
der Zellen ebenfalls wverindert, es ist also nahezu, aber nicht
ganz gleich empfindlich wie die lebende Materie selbst. Demgemiiss
durfen wir uns auch nicht wundern, wenn manche Reactionen mit
ersterem noch erhalten werden konnen, welche mit den lebenden
Organoiden nicht mehr gelingen. Hicher gehort vor Allem jene
Reduction von ammoniakalischer Silberlosung, in welcher die Orga-
noide rascher absterben als das Protoprotein gerinnt. Der Verlauf dieser
Reaction bei den Coffeinproteosomen ist offenbar der, dass dieselben
zuerst Ammoniak aus dem Reagens binden und so ein weit be-
standigeres Product liefern, als das urspriingliche ist, das aber
noch silberreducirende Eigenschaften besitzt. Es gibt nun einerseits
keine Verbindungen, welche etwa durch Behandlung mit verdiinntem
Ammoniak erst silberreducirend werden, anderseits sind keine anderen
Verbindungen als die Aldehyde bekannt, welche bei Bindung von
Ammoniak silberreducirend bleiben. Wenn Aldehyde der
Methanreihe (Formaldehyd ausgenommen) Ammoniak binden, so
entstchen bekanntlich Amidoderivate der zugehérigen Alcohole, die
noch dasselbe Reductionsvermigen besitzen. Es ist daher gar nicht
auffallend, dass, wenn Zellen mit Coffeinproteosomen durch ver-
diinntes Ammoniak getitet werden, die Proteosomen noch lange
nachher silberreducirend bleiben, wihrend sie beim Téten durch
Sauren ihr Silberreductionsvermogen verlieren. Dasselbe gilt fiir
die durch verdiinntes Ammoniak direct erzeugten Granulationen

baren Eiweissstoffs zum Schluss, dass beide Kiirper identisch sind. Bei sehr eiweiss-

reichen, allerdings gerbstoffhaltigen, Spirogyren wurden auf 100 Trockensubstanz
47 Teile reducirtes Silber erhalten,
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tation und Cohidsion ahnlich, eine Kraft ist, welche Anziehung
bewirkt und zwar die gegenseitige Anziechung der Atome (Force
and Energy, London). Wie die innere Arbeit der thermischen
Energie zum Teil in Verminderung der Cohision besteht, so besteht
die der chemischen Energie in der Verminderung der Affinitat.

Nach Ostwald lasst sich die chemische Energie in die Fac-
toren der Intensitit und Capacitit zerlegen. Die Lehre von der
Intensitit der chemischen Energie, oder dem chemischen Potential,’)
umfasst einen grossen Teil derjenigen Erscheinungen, welche man
sonst einfach » Affinitit« nannte.

Stohmann verglich die Verbrennungswirmen zahlreicher Sub-
stanzen mit ihrer chemischen Constitution und kam zum Schluss:
+Die Gesammtenergie organischer Verbindungen besteht aus zwei
Teilen; der grossere Anteil wird bestimmt durch die Zahl und Art
der Atome, der andere, kleinere, durch die Stellung der Atome im
Moleciil. Letzterer ist es, welcher in enger Beziehung zum Mole-
cularvolum, Schmelz- und Siedepunkt, Lichtbrechungsvermigen
und dem Grade der Bestandigkeit steht.« Wir werden wohl nicht
fehlgehen, wenn wir diesen kleineren Anteil als freie innere chemische
Energie bezeichnen, gegeniiber jener potentiellen Energie, welche
erst im Verbrennungsacte kinetisch wird. Bei der Verbindung eines
Atoms mit einem andern bleibt zwar das Kernvolumen dieser Atome
unverindert, aber di¢ Schwingungsvolumina andern sich, je nach
dem Grade der Affinititen, welchen die verschiedenartigen in der Ver-
bindung enthaltenen Atome aufeinander ausiiben. Diese Schwingungs-
volumina werden um so kleiner, je grisser die Anziehung der Atome
ist. Grossere Schwingungsvolumina deuten auf einen hoheren Grad
von chemischer Energie im Molecil

Sauerstoff, in Form von Hydroxyl gebunden, nimmt ein Volum
von 2,3, in Carbonylform gebunden eines von 5,5 ein. Doppelt
gebundene Kohlenstoffatome haben ein grosseres Schwingungsvolum
(und hoheren Wiarmewert) als einfach gebundene. Das maximale
Schwingungsvolum des Stickstoffatoms ist in den Nitrilen 9,1; in
der Amidogruppe aber nur 1,5 (J. Traube). Wenn man das
Schwingungsvolum des Wasserstoffatoms bestimmen wiirde, so diirfte

=

') Dieser Begriff wurde zuerst von Willard Gibbs eingefithrt, in Analogie mit
der Intensitiitsgrisse der electrischen Energie, welche das electrische Potential heisst.
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man wahrscheinlich finden, dass dieses in einer Aldehydgruppe weit
grosser ist, als in einer Methylgruppe.

Chemische Energie kann sowohl im potentiellen'), als auch
im kinetischen Zustande in den Moleciilen vorhanden sein.  Den
kinetischen Zustand erkennt man an der Fahigkeiteines Korpers,
sehr leicht in Reactionen einzugehen, wie es z. B. bei den
Aldehyden der Fall ist; der potentielle Zustand dagegen zeigt dieses
Characteristicum vielseitiger Reagirfahigkeit nicht und fiihrt zwar zu
Verinderungen im Moleciil, aber meist weit mehr eingreifenden, ja
oft zur totalen Zerstorung unter Explosion. Sicherlich gibt es noch
solche Korper, welche zugleich kinetische und potentielle chemische
intramoleculare Energie enthalten; vielleicht ist hicher die von Thiele
entdeckte interessante Diazotetrazotsiure zu rechnen, welche schon
bei 0V in wisseriger Losung gleich nach ihrer Bildung explodirt,
Ich habe schon vor mehreren Jahren betont, dass man im All-
gemeinen zwei Arten labiler Korper unterscheiden kann, die dynamisch-
labilen oder kineto-labilen und die statisch-labilen oder potentiell-
labilen. Erstere erleiden leicht Umlagerung zu isomeren stabileren
Producten oder auch Polymerisation oder Condensation, aber nicht
eine totale Zersplitterung des Moleciils, wie hiufig die potentiell-labilen.

Bei der Umlagerung kineto-labiler Stoffe wird die jenen locker
gebundenen Atomen eigene chemische Energie als Wirme frei, und
die resultirenden Producte haben ein kleineres Volum, geringere Ver-
brennungswirme,®) sowie hoheren Schmelz- und Siedepunkt als die
labilen Muttersubstanzen. Die Labilitit jener Atome im Moleciil
wird dadurch erzeugt, dass sie unter dem Einflusse von Affinititen
mehrerer benachbarter Atome stehen, wodurch sie aus ihrer nor-

Y\ S:lbstverstiindlich ist der potentielle Zustand in dieser Betrachtung nicht
auf das Verhalten zu Sanerstoffl bei der Verbrennung zu beziehen, sondern nur auf
die gegenseitige Stellang der Atome in einem Moleciil.

¥} Nach Stohmann (Journ. prakt. Chem. 46, 530) hat z. B. die labile
Maleinsiure einen Verbrennungswert von 326,3 Cal, die isomere stabile Fumarsiure
aber nur einen von 319,7 Cal. Jene kann vermige ihrer inaewohnenden kinetischen
Energie katalytische Wirkungen hervorrufen (vergl. 5. Kap.), diese aber nicht. Bei
solchen Isomeren, welche nicht durch Umlagerung ineinander tibergehen,
treffen nicht immer obige Bezichungen ein, Beim Vergleich z. B. von Aldehyd und
Aethylenoxyd fillt dos grissere Molecularvolum mit dem grissseren Wirmewert nicht
zusammen und bei isomeren Estern der hohere Siedepunkt nicht mit dem kleinsren
Molecularvolum, wie Schiff beobachtete,
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Knorr hat fiinf Isomere des Diacetbernsteinsiureesters ge-
wonnen, ndmlich drei Enolformen und zwei Ketoformen, welche
sich leicht ineinander umlagern, was sich aus der labilen Stellung
und leichten Loslisung des beweglichen Wasserstoffatoms erklirt.
Je nach der Versuchstemperatur entstehen dabei bestimmte Gemische
dieser Isomeren.

Nach Claisen existiren gewisse 1.3 Diketone in zwei ver-
schiedenen Formen. Es hingt von der Natur der eingetretenen
Radicale, der Temperatur und der Natur des Losungsmittels ab,
welche Form unter diesen Einflissen die bestindigere ist. Dasselbe
gilt fiir die Aldo- und Enolmodification des Phenylformylessigithers
(Wislicenus). Vom Nitroparaacettoluid existiren zwei Formen,
eine gelbe und eine farblose (Gattermann), ebenso vom Oxim des
Oxynaphtochinonimids eine rothe alkalistabile und eine gelbe saure-
stabile (Kellermann und Hertz.')

Von besonderem Interesse ist der Labilitatsgrad der Aldehyde.
Derselbe ist bei den niederen Gliedern der Methanreihe grosser als
bei den hoheren Gliedern; er nimmt einerseits mit der Einfuhrung
von Hydroxyl-, Carboxyl- und Nitrogruppen ab und andererseits
mit der Einfilhrung von Amidogruppen zu.

Wahrend Benzaldehyd sich allmalig an der Luft oxydirt, sind
Nitro- und Oxybenzaldehyde weit bestindiger, ja der Para-Nitro-
benzaldehyd ist sogar gegen Salpetersiure ziemlich bestindig.

Als ich i. J. 1880 die Labilitit der Proteinstoffe des lebenden
Protoplasmas auf die gleichzeitige Anwesenheit von Aldehyd- und
Amidogruppen, wie sich dieses aus meiner Theorie der Eiweiss-
bildung (vergl. 8. Kap.) ergab, zuriickzufilhren suchte, waren noch
keine unsubstituirten Amidoaldehyde bekannt.®) Bald darauf wurde
jedoch der Ortho- und Paraamidobenzaldehyd dargestellt. Ersterer
wird bei Berithrung mit verdinnter Salzsaure sofort verdandert (Fried-
linder),®) letzterer geht bald von selbst in eine in fast allen Sol-

') In manchen Fiillen ist noch Zufuhr grésserer Wirmemengen, oder die
Gegenwart einer bestimmten Substanz zur Umlagerung nétig.  Amidosulfonsaures

Anilin lagert sich erst beim Erhitzen zum Ammonsalz der Phenylsulfaminsiure um;
Maleinsiured her in Fumarsfiurefither auf Zusatz von etwas Jod.

# Das »Glucosamine war damals iiberhaupt der einzige bekannte Amidoaldehyd,
* Concentrirte Salzsiiure verbindet sich damit und die Veriinderung erfolgt

dann erst auf Zugabe von Wasser, weil diese Verbindung sich leicht wieder dissociirt
und der Aldehyd frei wird.
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auf Aldehydgruppen oder auf labile Amidogruppen leicht ein-
wirken, auch Gifte fiir alles Lebende sind. Ich schloss daraus, dass
auch die lebende Substanz durch Vorhandensein von Aldehyd- und
Amidogruppen characterisirt ist, und weiter, dass gerade die leichte
Veridnderlichkeit des lebenden Protoplasmas auf dem Vorhandensein
dieser Gruppen in den dasselbe zusammensetzenden labilen Protein-
stoffen beruht.

Freilich hat es nicht an Stimmen gefehlt, welche ein solches
Beginnen, aus allgemeinen Giftwirkungen auf die Natur der labilen
Atomgruppen zu schliessen, als sverfritht« erklirten.') Das darf
aber kein Hinderniss sein, vom gegenwiirtigen Standpunkt der Wissen-
schaft aus jene Frage zu behandeln.

Wenn wir beobachten, dass toxisch wirkende Korper mit Ab-
schwichung ihrer chemischen Energie durch Einfiihrung einer Carboxyl-
oder Sulfogruppe, auch an ihrem Giftcharacter verlieren, wenn wir
sehen, dass durch oft scheinbar geringfiigige Veranderungen oder
Atomverschiebungen in einem Moleciil der Giftcharacter wesentlich
verdindert wird, so kann doch kein Physiologe mehr bestreiten, dass
die Giftwirkung auch in einer beginnenden chemischen Reaction
besteht und dass es mdoglich sein muss, eben die Natur der ange-
griffenen labilen Atomgruppen in den Plasmaproteinen zu bestimmen.®)
Welche bedeutenden toxischen Verschiedenheiten ergibt der Vergleich
von Thiophen, Chinolin oder Hydrochinon mit den Sulfo- oder
Carboxvl-Derivaten derselben! Welch' ein Unterschied zwischen
dem fast unschidlichen, tertiiren Stickstoff enthaltenden Hydrobenz-
amid und dem durch blosse Atomumlagerung daraus hervorgehenden,
eine Imidogruppe enthaltenden Amarin! Welcher grosse Unterschied
zwischen Pyrrol und Pyridin!

Da nun Aldehydgruppen zu den typischen labilen Gruppen
gehoren, lag es wohl am niichsten, zuniichst solche Stoffe syste-

') Manche haben, nur um die hier entwickelte Theorie nicht beriihren zu
miissen, lediglich von sreducirenden Wiﬂmngent des Ilrdr:}x}rla!ninﬁ und Diamids
gesprochen, ohne zu bedenken, dass hei den enormen Verdiinnungen, bei denen
diese Stoffe noch niedere Organismen toien, es sich weder um Entziehung chemisch
gebundenen Sauerstoffs, noch um Wasserstoffaddition handeln kann, Nur bei manchen
Metalloxyden tritt leichte Reduction durch jene Stoffe ein. — Auch in Verworn's
sAllgemeinen Physiologie« werden toxicologische Gesetzmiissigheiten gar nicht beriihrt,

*) Nur bei den Anaesthetica liegt die Sache anders, Vergl, meine Schrift
Ein natiirliches System der Giftwirkungen, Miinchen 1893,
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Contact mit der lebenden Substanz ist es, welcher die Labilitat der
CHOH-Gruppen in den Zuckerarten und der CH:-Gruppen in den
Fettsiduren und amidirten Fettsiuren so steigert, dass plitzliche Sauer-
stoffaufnahme in so grossem Umfange eintritt, dass eine totale Ver-
brennung erfolgt und Zwischenproducte nur ausnahmsweise beobachtet
werden. Die Sauerstofimoleciile werden hier im Oxydationsvor-
gang selbst, nicht aber vorher in die Atome gespalten. Der
Atmungsvorgang bietet noch am meisten Aechnlichkeit dar mit
der durch Platinmohr herbeigefiihrten Oxydation. Wie dieser die
Molecile des Aethylalcohols in einen so labilen Zustand versetzt,
dass derselbe molecularen Sauerstoff unter Bildung von Aldehyd
und Essigsiure aufnimmt, so werden dort die Moleciile der Zucker-
arten und Fettsduren in einen solchen Zustand versetzt, dass sie
vollig verbrennen. Weder dort noch hier wird der Sauerstoff erst
activirt'), damit dessen Affinititen frei und filhig wiirden, organischen
Stoff anzugreifen.®) In beiden Fillen handelt es sich um Um-
wandlung von Wirme in chemische Energie, welche nun Stoffe
gewisser Constitution leicht labilisirt (activirt).

Diese katalytische Respirationstheorie hat grosse Achn-
lichkeit mit Nageli's Theorie der Oxydationsgirung des Alcohols
durch die Essigbacterien, woriiber er folgendermassen urteilte:®) »Die
specifischen Bewegungszustinde in dem lebenden Plasma der Essig-
mutterzellen werden auf die in die Zellen eingedrungenen Aleohol-
und Sauerstoffmolecile ubertragen und durch diese auf den ausser-
halb der Zellen befindlichen Alcohol und 5Sauerstofi fortgepflanzt.
Erreicht die Storung des Gleichgewichts in den Moleciilen einen
gewissen Grad, so tritt mit Hilfe der chemischen Affinitat die Um-
setzung ein.«

Nageli liess freilich die Frage unberiihrt, woher jene Schwingungs-
zustinde im Protoplasma kommen. Zur Zeit, als er seine »Theorie
der Gdrunge schrieb, hatte er noch an seiner Meinung festgehalten,
dass die Proteide der lebenden Substanz dieselben seien, als nach
dem Tode; der Hauptunterschied zwischen lebendem und totem
Protoplasma sei lediglich anatomischer und physikalischer Art
Spater hatte ich hiufig Besprechungen mit ihm uber diese Frage

1}y Nach Mulder fihrt Platinmohr sogar Ozon in indifferenten Sauverstoff ber.
B Vergl. hier das 5. Kapitel.
3 Theorie der Girung, p. 43 (1879).
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