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Der Umlagerungskiirper hat sich also als A c e t y l x y l i d i d  und 
zwar 4- Ace t a m  i n o - 1.3 - x p lo1 erwiesen (nach W i 1 l g  e rod  t und 
S c h m i e r e r  l) schmilzt er bei 127-12807 nach No l t ing  und F o r e l q  
bei 1293. Das O x i m  besitzt nach der bekannten Theorie die Kon- 
figuration: 

(CHJ)~ CS Hs. C * CHS 
HON 

Vorliegende drei Arbeiten wurden im Chemischen Institut von 
Hrn. Geheimrat W a l l a c h  in Gottingen ausgefiihrt, dem ich auch an 
dieser Stelle fur seine freundliche Anregung bestens danken mochte. 

361. Oscar Loew: Bemerkungen iiber den Meohanbmos 
der biologiwhen Oxydationsvorg&nge. 

(Eingegangen am 16. Juli 1914.) 

Vor kurzem PuSerte H. W i e l a n d  in seiner 3. Mitteilung iiber 
den Mechanismus der Oxydationsvorgiinge folRende Ansicht : 

BWahrend man bisher fast allgemein die freilich unbewiesene Anschauung 
hatte, (13 die im orgauischen Leben vor sich gehenden Oxydationen unter 
katalytischer Mithilfe von sauerstoff-aktivierenden Fermenten verlanfen, konnte 
ich ffir eine Reihe von FBllen einwandfrei sicheratellen, daS die Ferment- 
wirkungen vielmehr in einer Aktivierung des Wasserstoffs beatehen, der dann 
gleich naaceutem Wasserstoff an geeignete Waaserstofkcceptoren abgegeben 
wird.cl 

Hierzu miichte ich - bei aller Anerkennung der wertvolleu 
Beitriige W i e l a n d s  io dieser Richtiing - bemerken, daJ3 fur die 
wichtigste und miichtigste aller biologischen Oxydationen in den 
lebenden Zellen, niimlich den Respirationsvorgang, die Annahme der 
Aktivierung von Sauerstoff wohl ein IZingst tiberwundener Standpunkt 
ist; denn ein aktivierter Sauerstoff wurde eher das Protoplasms tiiten 
als Zucker zu Kohlensiiure und Wasser verbrennen. 

Pf l i igera)  iiuBerte schon im Jabre 1870: 
BNicht auf der Aktivierung des Sauerstoffs beruht die Oxydation in den 

Zellen, sondern auf der speeifischen Beschaffenheit der Proteine in der leben- 
den Substaoz. Sie sind es, welche die Aktivitirt besitzen und den Sauer- 
stoff ohne vorherige Aktivierung der Atmung diemtbar machen.. 

Ober den Vorgang der Essiggiiriing des Alkohols iiuBerte sich 
Nage l i :  

I) B. 38, 1473 [1905]. 
J, Pfltigers Arch. 10, 300. 

B. 18, 2677 [1885]. 
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.Die spezifischen Bewegungszustande in dem lebenden Plasma der Essig- 
mutterzellen werden auf die in die Zellen eingedrnngenen Alkohol- und Sauer- 
stoff-Molekiile iibertragen und durch diese an€ den auhrhalb der Zellen be- 
findlichen Alkohol und Sauerstoff fortgepflanzt. Erreicht die St6rung des 
Gleichgewichts in  den Molekiilen einen gewissen Grad, so tritt mit Hilfe der 
chemischen AfBnitHt die Umsetzung ein.. 

Niigeli lieu die Frage unberiihrt, woher die angenommenen 
Schwingungszustiinde im Protoplasma kommen sollten. E r  war noch 
nicht zur Annahme einer chemisch verschiedenen, sehr labilen Kon- 
stitution der EiweiDmolekiile in  der lebenden Substanz fortgeschritten, 
wie Schreiber dieses aus gelegentlichen Gesprichen mit Niigel i weil3. 
Meist sprach er nur von Molekularschwingungen statt Atomschwin- 
gungen im Protoplasma. 

Durch eingehende toxikologische Studien an hoheren und nie- 
dersten Pflanzen und Tieren ergab sich nun, da13 j e d e  S u b s t a n z ,  
we lche  l e i c h t  rnit A l d e h y d g r u p p e n  u n d  A m i n o g r u p p e n  
r e a g i e r t ,  a u c h  e i n  a l lgemeines  Gi f t  fiir d a s  l e b e n d e  P r o t o -  
plasma’) ist .  Es folgt daraus in  lodscher Weise, daD die labile 
Natur der EiweiSmolekiile in der lebenden Substanz durch labile 
Aldehyd- und Aminogruppen bedingt ist. Hieraus erklirt sich auch 
die uberaus leichte Urnlagerung zu passivem Protein bei Einwirkung 
von SPure, Alkali oder Temperaturen von 40-50° auf die lebende 
Substanz. 

Labil gestellte Atome besitzen nun groDere Schwingungsvolumina 
ale fest gebundene und konnen deshalb schon t h e r m i s c h e  E n e r g i e  
von  n i e d e r e r  T e m p e r a t u r  i n  chemische  E n e r g i e  nmse tzen ,  
worauf ich schon vor Jahren hingewieeen habe 3. Diese chemische 
Energie jener labilen Atomgruppierungen wird nun auf die i m  
innigsten Kontakt mit der lebenden Materie befindlichen thermogenen 
Substanzen (Zncker, Aminosiiuren, Lecithin usw.) iibertragen, uad diese 
nehmen dann bei relativ niederer Temperatur Sauerstoff bis zur voll- 
stiindigen Verbrennung auf, infolge der gesteigerten Labiliat, besonders 
der Wasserstoffatome. Die Spaltung des Sauerstoffmolekuls erfolgt 
erst im Moment der Verbrennung, aber nicht vorher. Das aber steta 
als Nebenprodukt bei Oxydationen mit molekularem Sauerstoff suf- 
tretende, dem lebenden Protoplasma gefiihrliche Wasserstoffsuproxyd 
kann sich in den Zellen nicht ansammelo, denn es wird sofort durch 
die reichlich vorhandene K a t  a l a s e  zerstort ”. 

1) Siehe 0. Loew, Ein nathl. System der Giftwirkungen, Kap. IV. 
3) Physik.-chem. Zentralblatt 5, 610. 
J) Siehe hieriiber auch 0. Loew in hntralbl. Bakt., Abt. 11, 19, und 

Pfliigers Arch. 128, 560. 



Nach dieser bereits vor geraumer Zeit von mir entwickelten 
k a t  a1 y t i  s c h e n  R e  s p  i r a t  i o n s t h e  o ri e I )  w er  d e n  a 1 so d i e  T h e  r- 
m o g e n e  d u r c h  d a s  l e b e n d e  P r o t o p l a s m a ,  d e m  o r g a n i s i e r t e n  
A u f b a u  a u s  a k t i v e n  P r o t e i n m o l e k i i l e n ,  a k t i v i e r t ,  w o r a u f  
s i e  S a u  e r s t o  f f  a u  f n e h m  e n. 

Diese Art  der Oxydation babe ich als i n d u z i e r t e  O x y d a t i o n  
bezeichnet; sie ist sehr zu unterscheiden von der i n d i r e k t e n  Oxy- 
dation, bei welcher ein Autovydator zum Sauerstoffibertriger wird. 
DaB bei der indusierten Oxydation es sich i n  erster Linie um Labi- 
lisierung von Wssserstoffatonien handelt, batte ich schon mit Hinweis 
auf bekannte Vorgiinge wiederholt betont '). 

Es heil3t in meiner Schrift, S. 164, wortlich: ,In allen diesen 
Fiillen ist es i n  erster Linie eine gewisse L a b i l i t i i t  v o n  W a s s e r -  
s t o f f a t o m e n ,  welche zur Sauerstoffaufnahme fiihrt. Diese Labilitiit 
wird entweder durch Nacbbargruppen schon in geniigendem Grade 
hervorgerufen oder durch PuBere Einfliisse erst bis zu jenem Grade 
gesteigert, bei dem die Atome in Reaktion mit molekularem Sauer- 
stoff treten k0nnen.a 

862. 0. von Gireewald und H. Siegene: BeiWLge BUC 
Kenntnle des Waaeeretoffperoxyds. II. Tetramethylen- 

diperoxyd-dicarbamid. 
[bfitteil. aus dem Tech-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 28. Juli 1914). 

Wie in einer friiheren Abhandlung:') gezeigt wurde, vermag Wasser- 
stoffperoxyd mit Hexamethylentetramin eine Doppelverbindung , eih 
S a l z ,  zu bilden. LaBt  man hiugegen Wasserstoffperoxyd auf Hexa- 
methylentetramin in Gegenwart einer Saure einwirken, so entsteht 

1) Die chemische Energie der lebcnden Zellen, l.'Autl., S. 165 [1899], 
und 2. B u t ,  S. 129 [1906]. 

') Ibid. 1. Aufl., S. 164, uod 2. Aufl., S. 158. Die Labiliierung von 
Wasserstoffatomen tritt sehr augonf&llig auf beim Phenylhydroxylamio (Bam- 
b erger), beirn Dibrorn-poxy-benzaldehyd-phenylhydrazon (B iltz) und dem 
Oxmthrrool (Manchot), denn das untcr dem Ein t ld  von Alkali auftretende 
Hydroperoryd entspricht bei quantitativer Bestimmung der berechneten Menge. 
Uber ein Bekpiel von Frei werden  labilisierter Wasserstoffatome bei Be- 
handlung von Formaldehyd niit Kalil6sung nnd Knpteroxydul (resp. Kupfer) 
habe ich friihcr schon berichtet (B. 20, 144 [1887]). 

3) v. Girsewald ,  B. 45, 2571 [191?J. 




