
asymmetrischen Kohlenstoffatom durch Uranylnitrat und Ammoniak 
constatirt. Hierbei wiire nach P. W a l d e n  (1. c.) eine bedeutende 
Erhchung des Drehverm8gens zu erwarten. Die verwendete Am- 
moniakfliissigkeit war fd/l n. Vom Uranylnitrat waren 40 g in 100 ccm 
Wasser geliist. 0.130 g der I-Malaminsaure und 1 ccm -4mmoniak 
und 1'/2 ccm Uranylnitratliisung geben bei 1 2 und c = 0.65 ein 
CLD = - 5.250 oder [.ID = -- 403.80. Es findet also eine starke 
Vergrcsserung der optischen Activitat statt, da  [.lo f i r  die gleiche 
Menge SLure und Ammoniak nur --30.80 betragt. 

Zur endgiltigen Festlegung der Structurformel der 8- Malamin- 
saure war es  von Werth,  ihr Molekulargewicht zu kennen. Zu dem 
Behufe wurde die Leitfahig$eitszunahmel) des neutralen Natrium- 
salzes der Saure bestimmt. 

Die SLure ist also einbasisch, und es ist somit das  lileinstm6gXche 
Molekulargewicht (1 33) anzunehmen. 

Aus diesen Darlegungeu geht hervor, dass  b e i  d e r  E i n w i r -  
kung v o n  A m m o n i a k  a u f  H a l o g e n b e r n s t e i n s a u r e n  M a l a m i n -  
s i i u r e n  e n t  s t e h e n ,  unter Beibehaltung der optischen Activitat, wenn 
von optisch-activem Material ansgegangen wird. E s t r i t t  a lso e i n e  
W n n d e r u n g  d e s  e i n e n  C a r b o x y l s a u e r s t o f f s  z u m  a s y m m e -  
t r i s c h e n  K o h l e n s t o f f a t o m  h i n  ein.  

Diese Zunahme betriigt: 
pi024 - p32 = 76.54 - 67.12 =; 9.42. 

Riga,  Polytechnicurn, den 1s. Juni  1903. 

402. A. Bsch und R. Chodat: Untersuchungen uber die Rolle 
der Peroxyde in der Chemie der lebenden Zelle. 

11. Ueber Peroxydbildung in der lebenden Zellea). 
(Eingegangen am IS. Juni 1902.) 

Nach der von uns vertretenen Theorie wird der Sauerstoff, wel- 
eher zur Verbrennung yon schwer oxydirbareu Bestandtheilen der 
Zelle erforderlich ist, unter intermediarer BiIdung von Peroxyden ac- 
tivirt. Diese Peroxydbildung kann nur durch die Vermittelung von 
leielit oxydirbaren Verbindungen zu Stande kommen, und es ist a priori 
zu erwarten, dam die febende Zelle fiir Peroxydbildung besonders ge- 
eignete Stoffe producirt. Solcbe Peroxpdbilder scheinen die soge- 
naunten Oxydationsfermente oder Ox y d a s e n  zu sein. 
____ ______ 

I) Os twsld ,  Zeitschr. fur phys. Clrem. 1, 74, 97 [lSSi]; daselbst 2, 840, 

a) I. Mittheilung: diese Berichte 33, 1975 [1902]. 
901 [ISSS]. 
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k u f  die Peroxydfunction der Oxydasen wurde ron B a c h l )  be- 
reits vor f inf  Jahren hin'gewiesen. K a s t l e  und L o e v e n h a r t ?  
ausserten sich neuerdingi in demselben Sinne. Das Studium der  
XPseudokatalyseu fiihrte E n g l e r  und W 6 h l e r 3 )  ebenfalls zu der An- 
sicht, dass Oxydasen peroxydartige Verbindungen sind. 

Behufs nahrrer Charakterisirung der bei der Einwirkung von 
molekularem Sauerstoff auf Oxydationsfermente entstehenden Peroxyde 
stellten wir Versuche a n ,  die jedoch bisher noch keine befriedigende 
Resultate lieferten. Eine gelegentlich dieser Versuche gemachte Be- 
obachtung lenkte unsere Aufrnerksamkeit auf einen anderen Weg und 
fiibrte schliesslich zu einer Methode, welche die Peroxydbildung in  
lebendeu PBanzen rnit ziemlicher Sicherheit nachzuweisen gestattet. 

Beim Behandeln des frisch ansgepressten, stark oxydasehaltigen 
Saftes von L a t h r a e a  s q u a m a r i n ,  mit einem reinen Luftstrom nnter 
tropfenweisem Zusatz von 1-proc. Rarytwasser erhielten wir einen Ba- 
rytniederschlag , welcher nach Auswaschen und Zersetzen mit ver- 
dannter Saure die bekannte Hydroperoxydreactioo rnit Titanschwefel- 
ssare  nicht zeigte, dagegen Jodkaliumstarkepapier s o f o  r t  und sehr 
intensiv blaute. Die erhaltene Liisung ergab mit dem Gries 'schcn 
Reagens keine Reaction auf salpetrige Saure. Die sofortige Jodaus- 
seheidung aus Jodkalium konnte daher nur  von einem acylirten Hydro- 
peroxyde herriihren 9. Ein ahnlicher Versuch wurde zum Vergleich 
mit Lathraea-Saft, welcher beim Anfbewahren die Eigeoschaft, Gua- 
jactinctur zu blauen (Reaction auf Oxydase), vedoren hatte, ausge- 
fiihrt. Das Ergebniss war  vollkommen negativ: der angesauerte Ba- 
rytniederschlag erzeugte auf Jod kaliumstarkepapier nicht die mindeste 
Farbung. Die Peroxydbildung war  daher durch die Anwesenheit von 
Oxydase bedingt. War diese Schlussfolgerung berechtigt, so diirfte 
auch die frische, oxydasehaltige Pflanze direct J o d  aus Jodkalium aus- 
scheiden. In  der That, als wir rnit einem scharf abgeschnittenen Stengel 
von frischer Lathraea Jodkaliumstiirkepapier beriihrten, erhielten wir so- 
fort aaf Letzterem einen tiefblauen Abdruck des Schnittes. DasVersuchs- 
object war salpetrigsaurefrei, und die Jodausscheidung konnte nur durch 
die Anwesenheit eines Peroxyds erklart werden. Beim Nachschlagen der 
betreffenden Literatur fanden a i r  eine kurze, von W u r s t e r 5 )  herriih- 
rende und vijilig unbeachtet gebliebene Angabe, nach welcher ))Pflanzen, 
die stark oxydirend auf das Tetrapapier (mit Tetrarnethylparapheriy- 
lendiamin getranktes Papier) wirken, ebenfalls auf Jodstarkepapier 

1) Compt. rend. 124, 954 [1597;. 
2, A m u .  Chem. Journ. 26, 539 [1901]. 
3) Zeitschrift fitr anorgan. Chem. 29, 1 [1902]. 
3 Vergl. B a e y e r  und Vi l l iger ,  diese Berichte 38, 858 und 1569 [19OOJ. 
5, Diem Berichte 21, 1526 [ISSS]. 

derichte d. D. ehem Gesellrcbaft. Jahrp XXXV. 159 



reagiren.< Da fiir die in  dem Pflanzensafte sich abspielenden Oxy- 
dationsvorgange die Jodstarkereaction vie1 charakteristischer und ein- 
deutiger ist, als die Guajacreaction, so schien es  uns wiinschenswerth, 
die Bedingungen des Zustandekommens der Ersteren naher kennen zu 
lerneu. 

Die angestellten Versuche ergaben manche interessante Resultate. In 
erster Linie fie1 uns der vollkommene Parallelfsmus der Guajacreaction und 
der Jodstarkereaction auf. Pflanzen , welehe Guajactinctur sofort blauen, 
g b e n  anoh ausnahmlos die Jodstarkereaction. J e  stiirker die eine Farbe- 
reaction ist, desto intensiver gestaltet sich auch die andere. Nur bei sehr 
langsam wirkenden Oxydasen , d. h. bei solchen, welche Guajactinctur nur 
ganz allmiihlich fsirben , kaun die Jodausscheidung mit Sicherheit nicht fest- 
gestellt werden. Wie die Untersuchung von zahlreichen Abdracken von 
Pflanzenscbnitten auf Jodkaliumstiirkepapier und Guajacpapier ergab , ist in 
beiden Fsllen das oxydirende Princip in denselben, stets pheripherischen Zell- 
schichten localisirt. 

Die Jodausscheidung findet nicht direct aus Jodkalium, sondern aus Jod- 
wasserstoffsaure statt. 1st dabei der Sguregrad des Pflanzensaftes fur die 
Zersetzung des Jodkaliums hinreichend, wie bei jungen Kartoffelknollen oder 
bei frischer Lathraea, so fiirbt sich das Jodstarkepapier direct; im entgegen- 
gesetzten Falle ist es nothig, das Papier nach den  Beriihren mit dem Schnitte 
mit verdiinnter Essigssure zu bestreiehen. Erhitzen der Versuchsobjecte auf 
ca. SO0 vernichtet sowohl die Jodstiirkereaction, wie die Guajacreaction. Beide 
Reactionen werden ofters beim Verwelken der Pflanzen allmahlich bis zum Ver- 
schwinden abgeschwicht ; die Jodst&rkereaction verschwindet dabei zuerst und 
meistens sehr schnell. Dasselbe gilt auch fur den ausgepressten Saft. Schon 
nach einigen Minuten verliert der, Saft der activesten Pflanzen die Fiihigkeit, 
Jot1 aus Jodkalium auszuscheiden. Auf Guajactinctur wirkt der ausgepresste 
Saft ebenfalls viel schwzcber ah die urspriingliche Pflanze ein. Um so auf- 
fallender ist die ausserordentliche Beetindiglreit der sogenannten P e r o x y -  
d ase. Lathraeasaft, welcher zebn Tage in einem unbedecktenlBecherglase 
ohne Antisepticumzusatz stehen blieb und affein Guajactinctur nicht mebr 
blaute, gab mit derselben auf Zusatz einer Spur Hydroperoxyds eine sehr 
starke Blaufarbung. Nach Auf kochen des Saftes blieb die Reaction aus. Die 
Peroxydase scheint demnach viel’ bestgndiger, als die Oxydase zu sein. So 
weit sich unsere bisberige Erfahrung erstreckt, ist die Oxpdase stets von Per- 
oxydase begleitet. Die lebende Zelle enthiilt daher gleichzeitig p e r o x y d b i l -  
d e n d e  uud p e r o x y d e r r e g e n d e  Verbin dungen.  

Unter den von uns bisher untersuchten Pflanzen ergaben folgende Fa- 
milien in mehr oder weniger ausgepragter Weise die Jodstarkereaction: 

Liliaceae, Colchicaceae, Commelynaceae, Araceae, Scitaminaceae, Grami- 
naceae, Cyperaceae, Piperaceae, Papaveraceae, Tiliaceae, Berberidaceae, Um- 
belliferae, Araliaceae, Caprifoliaceae, Oleaceae, Labiatae, Verbenaceae, Hydro- 
phyllaeeae, Convolvulaceae, Scrophulariaceae, Plantaginaceae, Myoporaceae, 
Dipsceae, Compositae. FBr Vorlesungsversuehe sind die leicht zuganglichen 
Sylphium und Philodendron besonders geeignet. 



Durch obige Versuche ist mit voller Sichei heit festgestellt , dass 
im Pflanzensafte peroxydartige Verbindungen vorkommen bezw. ent- 
stebeii , welche gegen Jodkalium sich wie acylirte Hydroperoxyde 
verhalten. 1st aber darnit die Peroxydbildung auch in der I e b e n d e n  
Zelle nachgewiesen? Von P f e f f e r ’ )  wurde die Ansicht ausgesprochen, 
dnss die im Pflanzensafte beobachteten, auf Sauerstoffactivirung be- 
ruhenden Oxydationsvorgiinge eine postmortale Erscheinung seien, und 
dass activirter Sauerstoff i n  der lebenden Zelle nie vorkomme. Daes 
P e r o x y d b i l d u n g  auch w i i h r e n d  d e s  L e b e n s  d e r  Z e l l e  s t a t t -  
f i n d e t ,  wurde dureh folgende Versuche dargethan: 

Als Versuchsobjccte wurden von uns junge oxydasereiehe Kartoffelknollen, 
als Reagens reine Jodkaliumlbsungen gewahlt. Diinnschnitte, welche den 
peripherischen Zcllschichten von frischen Kartoffelk~oflen entnommen waren, 
wurden behufs Entfernung des von den zerstorten Zellen herstammenden 
Saftes in D e tmer’s pbysiologischer Salzldsung oder in Wasser ausgewaschen, 
auf  einen Objecttrager gcbraeht nnd unter dem Mikroskop mit Jodkalium- 
losnng behandelt. Nach einiger Zeit nahmen die im I n n e r n  der Zellen be- 
findlichen Starkekorner die fur Jodsfarke eharacteristiscbe Flrbung an. Die 
Zellen behielten dabei ihr normales Ausseheo und auf Zusatz vou hyp-rtonen 
S.ilzlBsungen plasmolysirten sowohl die stitrkehaltigen , wie die stitrkefreien 
Zellen in ganz normaler Wcise. Da Plasmolysc als cines der sichersten 
Kennzeichen des Lebens anzusehen ist, so ist damit die Peroxydbilduog anch 
in der lebenden Zelle nachgewiesen 

J e  nach dem Zustande der Versuchsobjecte (Alter, Oxydase und Wasser- 
Gthalt , Frische) sind zur Hervorrufung der Blaufarbung der Starkekorner 
mchr oder weniger concentrirte Jodkaliumlosungen erforderlich, und die Fiir- 
bung tritt mehr oder weniger rasch eio. Wendet man schwach hypertone 
Jodkaliumlosungen an, so beobachtet man gleichzeitige Blaufarbung und Plas- 
molyse. Bei Versuchsobjecten , welche GLfajacfinctur nur laogsam blauen, 
blcibt die Jodstirkereaction haufip aus. Es 1st aber moglich, in nahezu allen 
oxydasehaltigeu Versuchsobjecteu die Reaction zu erzeugen , wenn man die 
Wirkung Ber Oxydase durch Manganosulfatzusatz unterstiitzt. B e r t r a n  da) 
hat nhmlich gefunden, dass Mauganosulfat die specifisehe Wirkung der Oxy- 
dase sehr stai li beschleunigt. Behandelt man ausgewaschene Kartoffelschnitte 
mit einem Gemisch gleicher Theile 2’/2 - procentiger Jodkaliumlosung und 
2 ‘/2-procentiger Manganosulfatlosung, YO farben sieh die Stiirkek6rner schon 
nach dem Verlauf Ton 5-10 Minuteo mehr oder weniger intensiv blau. In 
den meisten Fhllen erfolgt dabri auch gleichzeitig Plasmolpr, und beim Durch- 
suchen der Priiparate unter dem Mikroskop ist es leictrt, Zellen aufmfioden, 
aelche den Beginn beider Erscheinungen (Fiirbung und Plasmolyse) in sehr 
scliooer Weisc zeigen. Nach erfolgter Plasmolyse wird die Proplasmastructur 
dorch das auegeschiedene iit erschtissige Jod oftcrs fixirt. Der Mitte der 
Kartoffelknolle entnommene Schnitte zeigeu, in ifinlieher Weise hchandelt, 
Plasmolyse, aber nicht die mindeste Blaufarbung der  St5rkekomer. Der 
-~ 

1) Ber. d. d. Bot. Ges. 7, 82 [1889]. 
2) Compt. rend. 124, 1335 {1S97]. 

I S *  
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Parallelismus der Guajaereaction und der3 odstzrkereactionkomm_t hier wiederurn 
zum Vorschein. Denn, wie bei anderen Pflanzen, ist bei Kartoffelknollen das 
oxydirende bezw. Oxjdation hervorrufende Princip nur in den peripherisehen 
Zellschiehten localisirt. 

Was die physiologiscbe Deutung der oben vorgelegten Thatsachen 
betrifft, so hogen wir dieselbe i n  einer spgteren M i t ~ ~ e ~ ~ ~ n g  erartera 
zu kBnnen. 

Genf .  Pflanzenchemisches Laborat. des Botanischen Institutes. 

403. I;. Tachugaeff :  Ueber r ~ ~ ~ o x a n ~ ~ ~ ~ e ~  eine new Rlasse 
gefSirbter orgrtnisoher Verbindungen I). 

[Vorl&ufige ~ i t t h e i ~ ~ ~ g  itlls detn ehcmischen Labaratoriurn des Bakterio- 
logischen Instituts der Universitht Xoskau.] 

(Eingogangen an 30. Juni 1902.) 

Liisst man arnmatische fmidchloride von der altfigemeinen Formel 

auf Natriumsalze der Xanthogensaure R$O.'CS. SNa ein- Rr.C:N.R2 
dl 

&ken, so entsteht eine Reiihe eigenartiger, intensiv gefiirbter, oft sehr, 
frrystallisationsfabi,aer V e r b i n ~ u n g e ~ ,  welche zugleieh stickstoff- und 

schwefel-haltig sind uud der  Formel 
RI . c : N. Ra 

entsprechen. 
k!?. CS. OR3 

Xhre Bildung ftndet nacb der  folgenden G ~ e ~ ~ h u ~ g ? ~ t a ~ ~ :  

Die Reaction voltzieht sich leicht bei 4-5-stiindigem Digeriren 
der  Ingredientien (die Xanthogensalze werden gewBhnlich im U e b e r  
schuss genommen) in Benzoiiasuiig auf dem Waeserbtlde. 

Die Benzolschicht wird abgehoben, das Liisungsmittef mit Wasper- 
dampf entfemt und die resultirende tiefrothe Masse in Aether auf'ge- 
nommen, Die atherisehe Liisung , wefcher man zweckmassig d s s  
g'teiche Bolurnen AIliohot binzufiigt, scheidet bei a l lm~hlichem Ter- 
dunsten die entsprectmde Verbindung in der Regel sofort kryetaili- 
nisch ab. Sie wird dann noch ein paar Mat ans Aether-Alkohol urn- 
krptaf i is i r t  und auf diese Weise vo l~ko~rnen  rein erhalten. 

Die neaen ~ ~ e r b ~ n d u n g e n ~  fiir tvelche ich den Namen I m i d o -  
x a n t h i d e  rorsehlagen rniichte, sind in der Regel leicht liislich in 
Benzol, Toluol, Aether und Chloroform weniger Iiislich in Alkobol 

1) Vorgetrageu~iu der Sitzmg Ider ~ a t u r f o r s ~ ~ e r g e ~ e l ~ F ~ ~ a f t  'zu Moskan 
im April 190% 




