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hyds mit Platinchlorid i u  Form eines rothlich-gelben, kry~tallinischen 
Niederschlags erhalten , der sich aus heisser alkoholischer Salzsaure 
umkrpstallisiren lasst. Das Salz schmilzt bei 250'3 unter Zersetzung. 

0.2123 g (bei 1100 getrocknoter) Sbst : 0.0572 g Pt. 
(CtoH? ON)~ .H~P~CIG.  Ber. Pt 26.93. Gef'. Pt 26.94. 

Der o -  C h i n o l i n a l d e h y d  besitzt die Fahigkeit, sich mit Natrium- 
bisulfit zu verbinden, animoniakalische Silberliisung zum Silberspiegel 
zu roduciren, sowie mit schwefelsaurern Hydrazin, salzsaurem Ilydr- 
oxylamin und Auilin Condensationsproducte zu bilden. 

Die Urberfiihrung des Aldehyds in die bekannte C h i n o l i n -  o-  
c a r b o n s a u r e  gelingt am besten durch Oxydation mit Chromsaure in 
vei diiiinter. schwefelsaurer Losung. Die auf diesem Wege gewonnene 
Saurr zeigte den Schnielzpunkt von 153", wahreud in  der Literatur 
als Schmp. 18G--187° angegeben ist. 

Tn Geineinschaft mit Hrn. W. S c h w e n k ,  der auch die obigen 
Analyeen ausgefiihrt hat, bin ich gegeuwartig damit beschsftigt, den 
o-Chinolinaldehyd und seine Derivate naher zii studiren. Ferner  
beabsichtige ich, die Bromirung des p-Toluchinolins auszufiihren, um 
zu when,  ob auf analoge Weise, wie oben beschrieben, auch der  
Aldelipd der Chinolin-p.carbonsaure gewonnen werden kann. 

F r e i  h ti rg  i. B., philosophische A btheilung des Universitats- 
Laboratoririms. Marz 1902. 

199. R. G h o d a t  und A. B a c h : Untersuchungen uber die Rolle 
der Peroxyde in der Chemie der lebenden Zelle. 

Erste Mittheilung : 
'IJeber das Verhalten der lebenden Zelle gegen Hydroperoxyd. 

(Eingegangen am 17. Marz 1902.) 
Nach der Peroxydtheorie, welche der Eine von uns *) gleichzeitig 

mit C. E n g l e r  2) zur  Erklarung der Erscheinungen der langsamen 
Oxydation aufgestellt hatte, wird bei der Einwirkung von molekularem 
Sauerstoff auf  oxydable KGrper durch die disponible Energie der 
Letzteren zuerst nnr  eine der Bindungen des Sauerstoffmolekiils ge- 
sprengt. -41s primare Oxydationsproducte entstehen also stets Per- 
oxydr von dem Typus des Hydroperoxyds, welche j e  nach den U m -  
standen mehr oder weniger haltbar sind und in den meisten Fallen 

1) A. Baeh,  Du rble des peroxydes dans les phgnomknes d'oxydation 

2) Engl  e r  und W i l d ,  Ueber Sauerstoffactiviwng. Diese Berichte 30, 
lente. 

4669 1897] (eingegangen am 27. Juni 1897). 

Compt. rend. 124, 991-954 (Sitzung  om 3. Mai 1897). 

52 * 
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sich mit Wasser zu Hydroperoxyd umsetzen. Vom chemisclmen Stand- 
punkt sind die in  der lebenden Zelle stattfindenden Verbrennungspro- 
cesse nur  als Erscheinungen der langsamen Oxydation aufzufassen, 
und auch dort miissen Peroxyde als normale Oxydationsproducte auf- 
treten. Die Peroxydbildung gehort daher zu den c o n s t a n t e n  F n c -  
t o r e n ,  die, wie Licht, Warme 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 e i n e  F a h i g k e i t ,  d u r c h  d i e  V e r m i t t e l u n g  V O L I  

D i a s t a s e n  e i n e r s e i t s  H y d r o p e r o x y d  k a t a l y t i s c b  zu z e r -  
s e t z e n ,  a n d e r e r s e i t s  d a s s e l b e  z u  a c t i v i r e n .  Die betreffenden 
Diastasen sind die K a t a l a s e  und die P e r o x y d a s e .  

Dass verschiedene pflanzliche und thierische Safte und Extracte 
Hydroperoxyd zu katalysiren vermogen, ist eine langst bekannte That- 
sache. S c h o e n b e i n  1) und nacb ibm mehrere andere Forscher 
schrieben den in Organismen vorkommenden Diastasen diese Eigen- 
schaft zu. Erst in neuester Zeit gelang es 0. L o e w  "), den Nach- 
weis zu Whren, dass die Fahigkeit, Hydroperoxyd zu katalysiren, 
einer bestimmten, allgemein verbreiteten und von ihm K a t a l a s e  ge- 
nannten Diastase zukommt. Die Katalase fehlte in keinem der zahl- 
reichen, von L o e w  untersuchten Objecte. Er hebt mit Recht berror, 
dass das allgemeiue Vorkommen dieser Diastase in Organismen keia  
zufalliges sein kann und eine bestimmte physiologische Deutuug haben 
muss. Da ausserhalb der Zelle Katalase Hydroperoxyd mit grosser 
Energie und vollig zersetzt, so schliesst daraus L o e w ,  dass sie als 
Schutzmittel fungirt, welches die Zerstiirung Ton j e d e r  S p u r  bei den 
Oxydationsprocesseii etwa entstandenen Hydroperoxyds bezweckt. 
Denn, nach L o e  w ,  sol1 Hydroperoxyd ein heftiges Frotoplasmagift 
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 L o e w  aufgefundenen That- 
sachen vollig anerkennen, glauben wir seiner Interpretation nicht bei- 
stimmen zu konnen, und zwar hauptsachlich, weil r e i n e s  H y d r o -  
p e r o x y d  in nicht allzu concentrirter Losung k e i n  P r o t o p l a s m a -  
gift i s t .  Wie aus folgenden Versuchen ersichtlicb, vermiigen gewisse 
niedere Pflanzen in  Gegenwart von verhiiltnissmlssig betrachtlichet~ 
Hydroperoxydmengen nicht nur am Leben zu bleiben, sondern aueb 
zu reichlicher Entwickelung zu kommen. 

Unsere Versuche wurden rnit Reinculturen vou P e n i c i l l i u m  g l n u c u m ,  
R h i z o p u s  n i g r i c a n s  und S t e r i g m a t o c y s t i s  n i g r n  angektellt. Mit j p  

*) Journ. fur prakt. Ohem. 89 [1863]. 
-) 0. Loew. Catalase. U. S: Dep. of Agriculture, ReF. Xo. 68 -1901], 
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25 ccni K. a u  1 in'scher Nahrflussigkeit beschickte E r 1 enm ey  e r  -Kolben wurden 
in ubliciier Weise sterilisirt und nach Zusatz van steigenden Mengen Hydro- 
peroxyd mit dem betregenden Pilze ans einer Reincultur inoculirt nnd im 
Thermostaten bei 220 sich selbst uberlassen. Der Hydroperoxydzusatz (von 
einei 10-procentigen Ltisung) betrug 1-25 mg activen Sauerstoff in der ersten 
Versuchareihe, 5 - 50 mg in der zweiten. Zur Controlle wurden einerseits 
Kolben olne Hpdroperoxpdznsatz inocolirt, andererseits nicht inoeulirte 
Misehungen von Hydroperoxyd und Ra u l i  n'scher Flussigkeit im Thermostaten 
steh2.n gelassen. 

Dabei ergab sicli, dass Hydi*operoxyd auf die Entwickelung der Pilze 
zwar hemniend wirkte, dass aber nach einer gewissen Incubationsperiode, 
wclche ruit der Pilzart und dem Hydroperoxydzusatz variirte, die Sporen 
Mycelrumfaden aussandten, welche sich zuerst rnit Gasblaschen bedeckten und 
dann eine daaernde Gasentwickelung veranlassten. Diesclbe wuchs mit dem 
Fortpflanzen des Myceliums and horte auf, wenn in der Niihrflixssigkeit 
mittels Titanschwefelsaure kein Hydroperoxyd mehr necliweisbar war. Die 
Pihe ( Sterigmatocystis und Rhizopus) kamen indessen unter Sporenbifdung 
zn voller Entwickelung, w%hrend die Nahrflussiglreiten noch reichlich Hydro- 
peroxyd enthielten. Von den drei untersuchten Pilzen erwies sich Penicillium 
glaucum als der gegen Hydroperoxyd empfindlichste. N%tirbnden, welche mehr 
als 80 mg activen Sauerstoff enthielten, blieben steril. Rhizopus nigricaus 
vcraagte bei einein Peroxydgehalt von mehr als 30 rug activen Sauerstoff 
(0.25 pCt. Hydroperoxyd). Sterigmatocystis nigra lieferte dagegen in allen 
Fallen scbdne Culturen. Mit einer derselben wurden miter Nahrfltissigkeiten 
inc culirt , welche mit 40 - 120 mg activen Sanerstoffs versetzt waren. Diese 
Verauchsreihe ergab, dass d i e  vol ie  E n t w i c k e l u n g  von S t e r i g m a t o -  
c y s t i s  noch  bei  e inem Zusa tz  vou mehr  a l s  I pCt. H y d r o p e r o x y d  
ZLI  S t a n d e  komnien kann. 

Ton den versehiedenen q u a n t i t a t i v e n  Versuchen sei hier nur einer 
erwhhnt Da in Folge der Zersetzung der Peroxydghalt der Nabrflussig- 
keiten stets abnahm, so wurden auch Verauche mit co n s t a n  t e r  Peroxyd- 
concentration angcstellt. Der angewandte Apparat war im Wesentlichen 
demjenigcn ahulich, welchen B ach  I) zur  Analyse peroxydbaltiger Fliissig- 
kciten bereits friiher benntzt hatte. Die in */SO ccm eingetheilte, rnit Glashahn 
versrhene Burette wnrde mit SO-procentiger Hydroperoxydlosung beschickt 
und zur Vcrmeidung von Verdunstung mittels Schlauch and Glasstab ver- 
b( hlossen. Das ails dem Erlenmeyer-Kolben entweichende Gas wurde in 
einem Kaliapparat von etwa mitgerissener KohlensZurr befreit und im Mess- 
apparat aufgofangeu. Der aus dm entwickelten Sauerstoffmenge bereehnete 
Peroxydverlust wurde nach je 24 Stunden aus der Burette ersetzt. 

In dieser Weise wurde festgestellt, dass i n  e i n e r  Nhhrf l i tss igkei t  
m i t  cons tan tem P e r o x y d g e h a l t  von 80 m g  ac t ivem Saners tof f  
(0 68 pCt. Hydroperoxyd) S t e r i g m a t o c y s t i s  n i g r a  s ich  s e h r  g u t  z u  
en twicke ln  vermag.  Dabei wurden in Je 24 Stunden folgende Hydroper- 
oxyclmengen zersetzt : 

') Diem Beriohte 33, 1507 [19001. 
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I. 4.2 mg. 11. S.7 mg. 111. 36.2 mg. IT. 49.4 mg. 1'. 62.4 m g  
VI. 76.0 mg. 

Z u  erwahnen ist noch, dass in nicht inoculirten Mischungen w n  Hydro- 
peroxytl und Raulin'scher Fliissigkeit keinc nennenswerthe Sauerstoffent- 
wickelung stattfindet. 

Aus diesen Versachen geht herror, dass gewisse Organismen in 
Nahrfliissigkeiten, welche bis 1 pCt. Sydroperoxyd enthnlten, zu ge- 
deiben im Stande sind. Die Gegenwart von Hydroperoxyd ist also 
mit dem Leben des Protoplasmks n i c h  t unvereinbar. Dass concen- 
trktere PeroxydlBsungen das Protoplasma tiidten, kann dorchaus nicht 
als Argiiinent fur die Annahrne gelten, dass Peroxyde in der lebenderi 
Zdle nicht rorkommen, bezw. keine niitzliche Rolle spielen k i j n n m  
Oberhalb einer gewissen, verhaltnissmiissig niedrigen Grenze ist anch 
Warme fur Protoplasma tiidtlich und verhalt sich also wie ein Proto- 
plasmagift. Niemand wiirde aber  daraus schliessen , dass diesem 
Factor keine Rolle in der Oekonomie der lebenden Zelle zukommt. 

Dass Eiydroperovyd kein Protoplasmagift ist, murde weiter diirch P1 a s m  0 -  

l y  se-Versache bestiitigt. Bis 1 pCt. Hydroperoxyd enthaltende lialiumnitrat- 
losungen rufen in Pflanzenzellen (Lebermooscn) eine durchaus normaie Plas- 
moiyse hervor. Bei mehr als 1 pCt. Hydroperoxyd wird nach rorhergehender 
Plasmolyse die Protoplasmastructur mehr oder weniger rasch vernichtet. 
Merkwiirdiger Weise findet noch in reiner 10-procentiger I-lydroperoxyd- 
losung (ohne Kaliumnitratzusatz) eine schnell vorkbergehende PIasmolpse sfatt. 

Unserer Ansicht nach gestattet das  zur Zeit vorhandene thatsach- 
liche Material iiber die Rolle der Peroxyde in der Chemie der lebenden 
Zelle vorliiufig die folgende Hypothese nufzustellen. 

Die primiir entstehenden Peroxyde werden in der Zelle in zwei- 
facher Weise verwerthet: als eigentliche Oxydationsmittel fiir schwer 
oxgdirbare Bestandtheile der Zelle und als Ue'sberfiihrer von cheniischer 
Energie in Warme. 

In  der lebenden Zelle kommt haufig eine Diastase ( P e r o x y d a s e )  
vor, welche Hydroperoxyd in ahnlicher Weise wie Ferrosulfat activirt 
und mit Hydroperoxyd in Guajactinctur eine Blaufarbung bervor- 
ruft I ) .  Diese Diastase kann vielleicht die Verbrerinuug von schwer 
oxydirbaren Bestandtheilen durch Perox?.de, welche an und fiir sich 
relativ sehwache Oxydationsmittel sind, bewirken. 

Die Peroxydase und damit auch die Verbrennnagspr ocesse miissen 
in den weniger empfiudlichen Antheilen der Zelle localisirt sein. Hier  
kann die Katalase ihre Einwirkung auf Hydroperoxyd nicht ausiiben, 
da. sie unter dem vereiuigten Einflusse der Peroxydase und des Per- 
oxyds zerstort wird. L o e w  a) giebt namlich an, dass sie schon yon 
Hydroperoxyd allein stark angegriffen wird. In den empfindlicheren 

(Versuch abgebrocben aiii 7. Tage.) 

I) Vergl. Spi tzer ,  Pfliiger's Archiv 67, 615 118971. 
$) loc. cit. 17. 
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Antheilen der Zelle, welche durch die diffundirenden Peroxyde beein- 
trachtigt werden k b n t e n ,  kommt dagegen die Function der Katalase 
zuul 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 Warme 
umgewandelt. Die Ausnutzung der Peroxydbildung wird also in der 
lebenden Zelle durch die combinirte Wirkung der Peroxydase und der  
Katalase bewerkstelligt. 

Diese oorlaufige Hypothese sol1 zur Orientirung unserer weiteren 
Versuche iiber den oben geschilderten Gegenstand dienen. 

G e n  f ,  Pflanzenchemisches Laboratorium des Botanischen Institute. 

200. J. v. Braun und R. Schwarz: Die Einwirkung v O ~  

Bromcyan auf tertiare Amine. 
(IV. Mit thei lung.)  

~Mittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Gattingw. 
(Eingegangen am 20. Mfrz 1902.) 

Wie der Eine von uns  vor einiger Zeit 1) mitgetheilt hat, reagiren 
tertiare Amine mit Rromcyan in  der Weise, dass - t,Bchstwahr- 
scheinlich unter voriibergehender Bildung eines fiinfwerthigen Stick- 
stoffderivats - eins son den drei an Stickstoff gebundenen Alkylen 
durch Cyan ersetzt wird, wahrend das  Brom mit dem abgespnltenen 
Alkyl zu einem Alkylbromid zusammentritt: 

R1, 
R2 N + Br CN= E:lN<Br =R2>N. CN + RlBr  
R3' [RJ/ "1 R3 

Es ist bereits an einer Reihe von Beispielen gezeigt worden. dass 
die Reaction in Bezug auf die Intensitat und die Art ihres Verlaufs 
an ganz bestimmte Gesetzmassigkeiten gebunden ist, nnd zwar, dass sie 
in ganz bestimmter Weise von den am Stickstoff befindlichen Alkyl- 
gruppen abhangt. Genau festgestellt worde dies fiir solche Amine, 
welche die der folgenden Reihe angehiirenden Kohlenwasserstoffreste 
enthalten: 

CH3, CpHs, CsH7 (norm.), C3H7 (:so), CaHs, C6H5. 
Piir alle die zahlreichen, hieraus ableitbaren, tertiaren Amine 

konnte erwiesen werden: 
__-- 

I), Diese Berichte 33, 1438, 2728, 2734 [1900]. 




