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hyds mit Platinchlorid in Form eines réthlich-gelben, krystallinischen
Niederschlags erhalten, der sich aus heisser alkoholischer Salzsiure
umkrystallisiren lédsst. Das Salz schmilzt bei 250° unter Zersetzung.

0.2123 g (bel 1100 getrockneter) Sbst : 0.0572 g Pt.

(CioHy ON)a . HoPtCls.  Ber. Pt 26.93. Gef. Pt 26.94.

Der o- Chinolinald ehyd besitzt die Fahigkeit, sich mit Natrium-
bisulfit zu verbinden, ammoniakalische Silberlésung zum Silberspiegel
zu reduciren, sowie mit schwefelsaurem Hydrazin, salzsaurem IHydr-
oxylamin und Anilin Condensationsproducte zu bilden.

Die Ueberfiihrung des Aldehyds in die bekannte Chinolin-o-
carbonsiure gelingt am besten durch Oxydation mit Chromsiure in
verdinnter, schwefelsaurer Lésung. Die auf diesem Wege gewonnene
Sdure zeigte den Schmelzpunkt von 183°, wihrend in der Literatur

als Schmp. 186—187" angegeben ist.
» In Gemeinschaft mit Hrn. W. Schwenk, der auch die ongen
Analysen ausgefiihrt hat, bin ich gegenwiirtig damit beschiiftigt, den
o-Chinolinaldehyd. und seine Derivate ndher zu studiren.- Ferner
beabsichtige ich, die Bromirung des p-Toluchinolins auszufiihren, um
zu sehen, ob auf analoge Weise, wie oben beschrieben, auch der
Aldehyd der Chinolin-p-carbonsiure gewonnen werden kann.

Freiburg i. B., philosophische Abtheilung des Universitits-
Laboratorinms. Mirz 1902,

199. R. Chodat und A, Bach: Untersuchungen iiber die Rolle
der Peroxyde in der Chemie der lebenden Zelle.
Erste Mittheilung:
Ueber das Verhalten der lebenden Zelle gegen Hydroperoxyd
(Eingegangen am 17. Marz 1902.)

Nach der Peroxydtheorie, welche der Eine von uns!) gleichzeitig
mit C. Engler?) zur Erklidrung der Erscheinungen der langsamen
Oxydation aufgestellt hatte, wird bei der Einwirkung von molekularem
Sauverstoff auf oxydable Kérper durch die disponible Energie der
Letzteren zuerst nur eine der Bindungen des Sauerstoffmolekiils ge-
sprengt. Als primire Oxydationsproducte entstehen' also stets Per-
oxyde von dem Typus des Hydroperoxyds, welche je nach den Um-
stdnden mehr oder weniger haltbar sind und in den meisten Fillen

AL Bach Du réle des peroxydes dans les phénoménes d’oxydation
lente. Compt. vend. 124, 951—954 (Sitzung vom 3. Mai 1897).
?) Engler und VVild, Ueber Sauerstoffactivirung. Diese Berichte 30,
1669 {1897] (eingegangen am 27. Juni 1897).
82*
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sich mit Wasger zu Hydroperoxyd umsetzen, Vom chemischen Stand-
punkt sind die in der lebenden Zelle stattfindenden Verbrennungspro-
cesse nur als Erscheinungen der langsamen Oxydation aufzufassen,
und auch dort miissen Peroxyde als normals Oxydationsproducte aunf-
treten. Die Peroxydbildung gehért daher zu den constanten Fac-
toren, die, wie Licht, Wirme u. s. w., in dem Leben der Zelle eine
bestimmte Rolle spielen, und denen die lebende Zelle sich in be-
stimmter Weise anpassen muss. Die Peroxydanpassung der Zelle ge-
staltet sich als eine Fdhigkeit, durch die Vermittelung von
Diastasen einerseits Hydroperoxyd katalytisch zu zer-
setzen, andererseits dasselbe zu activiren. Die betreffenden
Diastasen sind die Katalase und die Peroxydase.

Dass verschiedene pflanzliche und thierische Sifte und Extracte
Hydroperoxyd zu katalysiren vermdgen, ist eine lingst bekannte That-
sache. Schoenbein!) und nach ihm mehrere andere Forscher
schrieben den in Organismen vorkommenden Diastasen diese Eigen-
schaft zu., Erst in neuester Zeit gelang es O. Loew ), den Nach-
weis zu fihren, dass die Fihigkeit, Hydroperoxyd zu katalysiren,
einer bestimmten, allgemein verbreiteten und von ihm Katalase ge-
nannten Diastase zukommt. Die Katalase fehlte in keinem der zahl-
reichen, von Loew untersuchten Objecte. Er hebt mit Recht hervor,
dass das allgemeine Vorkommen dieser Diastase in Organismen kein
zufilliges sein kann und eine bestimmte physiologische Deutung haben
muss. Da ausserhalb der Zelle Katalase Hydroperoxyd mit grosser
Energie und véllig zersetzt, so schliesst daraus Loew, dass sie als
Schuotzmittel fungirt, welches die Zerstérung von jeder Spur bei der
Oxydationsprocessen etwa entstandenen Hydroperoxyds bezweckt.
Denn, nach Loew, soll Hydroperoxyd ein heftiges Protoplasmagift
sein, welches die labilen Atomgruppen des lebenden Proplasmas durch
Oxydation vernichte. Deshalb sei auch die Peroxydtheorie der Sauer-
stoffactivirung in der lebenden Zelle unhaltbar.

Indem wir die Wichtigkeit der von Loew aufgefundenen That-
sachen vdllig anerkennen, glauben wir seiner Interpretation nicht bei-
stimmen zu kdnnen, und zwar hauptsiichlich, weil reines Hydro-
peroxyd in nicht allzu concentrirter Losung kein Protoplasma-
gift ist. Wie aus folgenden Versuchen ersichtlich, vermigen gewisse
niedere Pflanzen in (Gegenwart von verhiltnissmiissig betrichtlichen
Hydroperoxydmengen nicht nur am Leben zu bleiben, sondern auch
zu reichlicher Entwickelung zu kommen.

Unsere Versuche wurden mit Reinculturen von Penicillium glaucum,
Rhizopus nigricans und Sterigmatocystis nigra angestellt. Mit je

Y Journ. fir prakt. Chem. 89 [1863). .
%) 0. Loew, Catalase. U. S: Dep. of Agriculture, Rep. No. 68 [1901].
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95 ecem Raulin ‘scher Nihrflissigkeit beschickte Erlenmeyer-Kolben wurden
in itblicher Weise sterilisirt und nach Zusatz von steigenden Mengen Hydro-
peroxyd mit dem betreffenden Pilze aus einer Reincultur inoculirt und im
Thermostaten bei 220 sich selbst iberlassen. Der Hydroperoxydzusatz (von
einer 10-procentigen Losung) betrug 1—25 mg activen Sauerstoff in der ersten
Versuchsreihe, 5—50 mg in der zweiten. Zur Controlle wurden ecinerseits
Kolben ohne Hydroperoxydzusatz inoculirt, andererseits nicht inoculirte
Mischungen von Hydroperoxyd und Raulin’scher Flissigkeit im Thermostaten
stehan gelassen.

Dabei ergab sich, dass Hydroperoxyd auf die Entwickelung der Pilze
zwar hemmend wirkte, dass aber nach einer gewissen Incubationsperiode,
welche mit der Pilzart und dem Hydroperoxydzusatz variirte, die Sporen
Myceliumfiden aussandten, welche sich zuerst mit Gasblischen bedeckten und
dann eine dauernde Gasentwickelung veranlassten. Dieselbe wuchs mit dem
Fortpflanzen des Myceliums und hérte auf, wenn in der Nahrflissigkeit
mittels Titanschwefelsiure kein Hydroperoxyd mehr nachweisbar war, Die
Pilze (Sterigmatocystis und Rhizopus) kamen indessen unter Sporenbifdung
zu voller Entwickelung, wihrend die Nahrfliissigkeiten noch reichlich Hydro-
peroxyd enthielien, Von den drei untersuchten Pilzen erwies sich Penicillium
glaucum als der gegen Hydroperoxyd empfindlichste. Nihrboden, welehe mehr
als 20 mg activen Sauerstoff enthielten, blieben steril. Rhizopus nigricans
versagte bei einem Peroxydgehalt von mehr als 30 mg activen Sauerstoff
{0.25 pCt. Hydroperoxyd). Sterigmatocystis nigra lieferte dagegen in allen
Fillen schone Culturen. Mit einer derselben wurden weiter Nahrflissigkeiten
inceulirt, welche mit 40 — 120 mg activen Sauerstoffs versetzt waren. Diese
Versuchsreihe ergab, dass die volle Entwickelung von Sterigmato-
cystis noch bei einem Zusatz von mehr als 1 pCt. Hydroperoxyd
zu Stande kommen kann.

Von den verschiedenen quantitativen Versuchen sei hier nur einer
erwihnt. Da in Folge der Zersetzung der Peroxydgehalt der Nahrflissig-
keiten stets abmahm, so wurden auch Versuche mit constanter Peroxyd-
concentration angestellt, Der angewandte Apparat war im Wesentlichen
demjenigen #hnlich, welchen Bach!) zur Analyse peroxydhaltiger Flissig-
keiten bereits frither benutzt hatte. Die in /50 com eingetheilte, mit Glashahn
versehena Biirette wurde mit kO-procentiger Hydroperoxydlésung besehickt
und zur Vermeidung von Verdunstung mittels Schlauch und Glasstab ver-
schlossen. Das aus dem Erlenmeyer-Kolben entweichende Gas wurde in
einemn Kaliapparat von etwa mitgerissener Kohlensiure befreit und im Mess-
apparat aufgefangen. Der aus der entwickelten Sauerstoffmenge berechnete
Peroxydverlust warde nach je 24 Stunden aus der Biirette ersetzt.

In dieser Weise wurde festgestellt, dass in einer Nihrflissigkeit
mit constantem Peroxydgehalt von 80 mg activem Sauerstoff
(0.68 pCt. Hydroperoxyd) Sterigmatocystis nigra sich sehr gut zu
entwickeln vermag. Dabei wurden in je 24 Stunden folgende Hydroper-
oxydmengen zersetzt:

) Diese Berichte 33, 1507 [19001.
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1 42 mg. IL 87 mg. IIL 362 mg IV. 494 mg. V. 62.4 mg
VL 76.0 mg. (Versuch abgebrochen am 7. Tage.)

Zu erwihnen ist noch, dass in nicht inoculirten Mischungen von Hydro-
peroxyd und Raulin’scher Fliissigkeit keine nennenswerthe Sauerstoffent-
wickelung stattfindet. :

Aus diesen Versuchen gebt hervor, dass gewisse Organismen in
Nihrfliissigkeiten, welche bis 1 pCt. Hydroperoxyd enthalten, zu ge-
deiben im Stande sind. Die Gegenwart von Hydroperoxyd ist also
mit dem Leben des Protoplasmas nicht unvereinbar. Dass concen-
trirtere Peroxydlsungen das Protoplasma tédten, kann durchaus nicht
als Argument fiir die Annahme gelten, dass Peroxyde in der lebenden
Zelle picht vorkommen, bezw. keine niitzliche Rolle spielen kdnnen.
Oberhalb einer gewissen, verhiltnissmissig niedrigen Grenze ist auch
Wiirme fiir Protoplasma tédtlich und verhdlt sich also wie ein Proto-
plasmagift. Niemand wiirde aber daraus schliessen, dass diesem
Factor keine Rolle in der Oekonomie der lebenden Zelle zukommt.

Dass Hydroperoxyd kein Protoplasmagift ist, warde weiter durch Plasmo-
lyse-Versuche bestiitigt. Bis 1 pCt. Hydroperoxyd enthaltende Kalinmnitrat-
lésungen rufen in Pflanzenzellen (Lebermoosen) eine durchaus normale Plas-
molyse hervor. Bei mehr als 1 pCt. Hydroperoxyd wird nach vorhergehender
Plasmolyse die Protoplasmastructur mehr oder weniger rasch vernichtet.
Merkwiirdiger Weise findet noch in reiner 10-procentiger Hydroperoxyd-
{6sung (ohne Kaliumnitratzusatz) eine schnell voriibergehende Plasmolyse statt.

Unserer Ansicht nach gestattet das zur Zeit vorhandene thatsiich-
liche Material iiber die Rolle der Peroxyde in der Chemie der lebenden
Zelle vorliufig die folgende Hypothese aufzustellen.

Die primiir entstehenden Peroxyde werden in der Zelle in zwei-
facher Weise verwerthet: als eigentliche Oxydationsmittel fiir schwer
oxydirbare Bestandtheile der Zelle und als Ueberfiihrer von chemischer
Energie in Wirme.

In der lebenden Zelle kommt hiiufig eine Diastase (Peroxydase)
vor, welehe Hydroperoxyd in dhnlicher Weise wie Ferrosulfat activirt
und mit Hydroperoxyd in Guajactinctur eine Blaufirbung hervor-
ruft V). Diese Diastase kanp vielleicht die Verbrennung von schwer
oxydirbaren Bestandtheilen durch Peroxyde, welche an und fiir sich
relativ schwache Oxydationsmittel sind, bewirken.

Die Peroxydase und damit anch die Verbrennungsprocesse miissen
in den weniger empfirdlichen Antheilen der Zelle localisirt sein. Hier
kann die Katalase ihre Einwirkung auf Hydroperoxyd nicht ausiiben,
da sie unter dem vereinigten Einflusse der Peroxydase und des Per-
oxyds zerstdrt wird. Loew?) giebt nimlich an, dass sie schon von
Hydroperoxyd allein stark angegriffen wird. In den empfindlicheren

D Vergl. Spitzer, Pfliger’s Arehiv 67, 615 [1897).
2 Joe. eit. 17. :



Antheilen der Zelle, welche durch die- diffundirenden Peroxyde beein-
triichtigt werden konnten, kommt dagegen die Function der Katalase

zum Vorschein,
Durch das katalytische Zersetzen der Peroxyde werden nicht nur

die empfindlichen Protoplasmatheile geschiitzt, sondern auch die in
den Peroxyden enthaltene, disponible, chemische Energie in Wirme
umgewandelt. Die Ausnutzung der Peroxydbildung wird also in der
lebenden Zelle durch die combinirte Wirkung der Peroxydase und der

Katalase bewerkstelligt.
Diese vorliufige Hypothese soll zur Orientirung unserer weiteren

Versuche iiber den oben geschilderten Gegenstand dienen.
G enf, Planzenchemisches Laboratorinm des Botanischen Instituts.

200. J. v. Braun und R. Schwarz: Die Einwirkung von
Bromeyan auf tertifire ‘Amine.

(IV. Mittheilung.)
{Mittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Géttingen.
(Eingegangen am 20. Mirz 1902.)

Wie der Eine von uns vor einiger Zeit!) mitgetheilt hat, reagiren

tertiire Amine mit Bromcyan in der Weise, dass — hochstwahr-
scheinlich unter voriibergehender Bildung eines fiinfwerthigen Stick-
stoffderivats — eins von den drei an Stickstoff gebundenen Alkylen

durech Cyan ersetzt wird, wiihrend das Brom mit dem abgespaltenen
Alkyl zu einem Alkylbromid zusammentritt:

R,
m N+BrCN= [R2 N<g§} =R~ N OCN-+RBr
Rs™ Ry ,

Es ist bereits an einer Reihe von Beispielen gezeigt worden. dass
die Reaction in Bezug auf die Intensitit und die Art ihres Verlaunfs
an ganz bestimmte Gesetzmiissigkeiten gebunden ist, und zwar, dass sie
in ganz bestimmter Weise von den am Stickstoff befindlichen Alkyl-
grappen abhingt. Genau festgestellt wurde dies fiir solche Amine,
welche die der folgenden Reihe angehérenden Kohlenwasserstoffreste
enthalten: .

CHs, CeH;, CsHi (norm.), CsHy (iso), CsHs, CeHs.

Fir alle die zahlreichen, hieraus ableitbaren, tertidiren Amine

konnte erwiesen werden:

!) Diese Berichte 33, 1438, 2728, 2734 [1900).





