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An diesen ganzen unter der Erde verborgenen Stengelteilen waren

zahlreiche Adventivwurzeln mit Bakterienknllchen zu beobachten.

Trockensubstanzgehalt dieser Stengelteile 9,2 /

Trockensubstanzgehalt der ber der Erde liegenden grnen
Stengelteile 22/

Also auch hier war der Typus der Etiolierungserscheinungen an den

unter der Erde verborgenen Sprossteilen deutlich zu beobachten.

Wchse der Phaseolus-Keim\mg im Dunkeln wie im Lichte, ohne

zu etiolieren, bildete er schon unter der Erde so kurze, feste, an

Trockensubstanz reiche Internodien, so groe und flach ausgebreitete

Bltter, als spter nachdem er schon ans Licht gekommen ist, so

msste er, bevor er eine Strecke von l
\ 2

Meter durchzumachen im

stnde wre, durch Verhungern unumgnglich zu Grunde gehen.

Wenn die Phaseolus- Keimlinge bei unserem Versuche eine so groe
dunkle Strecke zu durchwachsen vermochten, wenn sie endlich Licht

erreicht haben und sich dann weiter entwickelten, so war das nur

dadurch mglich, dass sie im Dunkeln zu etiolieren die Fhigkeit

gehabt hatten.

Chemische Bewegung.
Von Oscar Loew.

Da die Physiologie zum groen Teil auf chemischen Grundlagen

ruht, und der Bewegungszustand im lebenden Protoplasma, den wir

Lebensbewegung oder Lebenskraft nennen knnen, entschieden auf

eine labile Beschaffenheit der das lebende Protoplasma zusammen-

setzenden Eiweimolekle zurckgefhrt werden muss, so mag es ge-

stattet sein, in dieser Zeitschrift einen wichtigen Punkt der theore-

tischen Chemie zu errtern, um das Wesen der chemischen Bewegung
auch Denen klar zu machen, welchen es bei der heutigen weitge-

triebenen Spezialisierung der Wissenschaften unmglich geworden ist,

den modernsten Fortschritten der reinen Chemie zu folgen.

Bekanntlich besitzen bei gewhnlicher Temperatur alle Atome

eines Elementes oder einer chemischen Verbindung einen gewissen

Bewegungszustand, Schwingungen, welche sich mit dem Aggregat-

zustand modifizieren. Wird nun durch Einfluss der chemischen
Affinitt dieser Bewegungszustand gesteigert, so hat man eine

chemische Bewegung. Dieselbe kann mit einer gesteigerten

Wrmebewegung in manchen Fllen identisch sein, ist es aber bei

labilen organischen Krpern nicht; denn Wrmezufuhr steigert

die Bewegungen smtlicher Atome in einem Molekl, die chemische

Bewegung aber betrifft hier lediglich die labil gelagerten
Atome. Aus verschiedenen Umstnden mssen wir schlieen, dass

letzterer Bewegungszustand die Wrmebewegung in den Schwingungs-
weiten in der Regel weit bertrifft. Demnach gibt es innige Be-

ziehungen zwischen Wrmebewegung und chemischer Bewegung.
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Wir wissen,, dass Wrmezufuhr viele organische Krper zersetzt

und zwar je nach der chemischen Festigkeit der Verbindung bei ver-

schiedenen Temperaturen. Es gibt aber auch Flle, bei welchen die

Wrmeschwingungen so modifiziert werden, dass sie bei ihrer Ueber-

tragung auf leicht vernderliche Stoffe diese schon bei gewhnlicher

Temperatur zum Zerfall bringen. Solche Prozesse knnen z. B. durch

Vermittlung feinverteilter Metalle, besonders Platin, herbeigefhrt

werden und heien katalytische. (Siehe Anhang I.)

Es gibt aber anderseits solche chemische Prozesse, welche durch

chemische Schwingungen labiler organischer Verbindungen her-

beigefhrt werden; auch diese rechnet man zu den katalytischen.

Der einwirkende Krper scheint lediglich durch seine Gegenwart zu

wirken, in kleinster Menge kann er mittels seines eigentmlichen

Bewegungszustandes eine auerordentlich groe Menge eines andern

Krpers verndern. Dies ist die einfachste Ansicht ber die Wirkung
der ungeformten Fermente oder Enzyme, wie sieNgeli formuliert

hat 1
). Wrmeschwingungen verstrken die Schwingungen der labilen

Atome in diesen Fermenten, wodurch dann auch die Leistung eine

weit bedeutendere wird. Wird die Wrmezufuhr betrchtlich ge-

steigert, bis etwa 80, so verlieren die Fermente pltzlich ihre Wirk-

samkeit, es ist Umlagerung eingetreten, die labile Stellung jener

Atome ist in eine stabile bergegangen und weitere Wrme-
zufuhr kann jenen spezifischen energischen Bewegungszustand nicht

mehr erzeugen. Einige der Fermentwirkung hnliche Flle sind

im Anhang II aufgefhrt.
Von den echten katalytischen Wirkungen sind die schein-

baren zu unterscheiden, siehe Anhang III; und von den wahren

Atomumlagerungen die scheinbaren, siehe Anhang IV und V.

Wodurch wird nun eine labile Atomstellung bedingt und

warum entsteht hiedurch ein spezieller Bewegungszustand,
welcher durch Wrmezufuhr bis zu einer gewissen Grenze ganz auer-

ordentlich gesteigert wird?

Eine labile Atomstellung ist dann vorhanden, wenn in einem

Molekl ein Atom von den Affinitten zweier anderer Atome zugleich
beeiuflusst wird und infolge dessen sich in lebhaften Oscillationen

befindet. Dieses lsst sich am besten au einigen Beispielen erklren.

Eine sehr labile Atomgruppierung ist die A 1 d e h y d g r u p p e
,
in welcher

ein Atom Wasserstoff und ein Atom Sauerstoff an ein Atom Kohlen-

stoff gebunden sind, so dass also ein Aldehyd durch die allgemeine

Formel

dargestellt wird, worin R irgend ein organisches Radikal bedeutet.

1) Der zutreffende Ausdruck: Gruppen in Bewegung" fr die Wirksam-

keit der Enzyme ist von manchen Physiologen schon seit lngerer Zeit ge-

braucht worden, so von Maly, Handbuch der Physiologie, Bd. V.
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In dieser Aldehydgruppe kommen nun zwei einander widerstrei-

tende Affinitten ins Spiel, nmlich die Affinitt von Sauerstoff zu

Wasserstoff und die von Kohlenstoff zu Wasserstoff, so dass das

Wasserstoffatom in steten Oscillationen zwischen Sauerstoff und Kohlen-

stoff sich befindet, wie durch folgende Formeln veranschaulicht wer-

den mag:

R-Czg R-C-"H R-CZ^ R-C-~H

I II III IV

Die zwei freiwerdenden Valenzen des Kohlenstoffs dulden die

die Stellung- II und IV auf die Dauer nicht und regenerieren immer

wieder die Stellung I und III. Kommt aber irgend ein reagierfhiger

Krper mit der Aldehydgruppe in Kontakt, so bleibt die Stellung II

und IV, so z. B. bei der Einwirkung von Blausure oder Ammoniak,
wobei jene zwei Kohlenstoffaffinitten sich sttigen knnen, oder bei

der Aufnahme von einem Atom Sauerstoff, wodurch eine Sure ge-

bildet wird.

Eine andere labile Atomgruppierung ist:

-C-C

ft H2

Dieselbe lagert uerst leicht in folgende um:

C = C
I I

O-H H
welch letztere wieder in erstere bergeht; hier schwingt das Wasser-

stoffatom von einem Kohlenstoffatom bis zum Sauerstoffatom am
nchsten Kohlenstoffatom.

Werden solche Schwingungen bedeutend gesteigert, so finden

schlielich solche Vernderungen im Molekl statt, dass die labile

Lage beseitigt ist; Aldehyde kondensieren" oder polymerisieren sich;

Amidoketone werden zu Aldinen etc.

Ich habe schon frher versucht, diese labilen Zustnde unter all-

gemeinerem Gesichtspunkt aufzufassen und habe folgende drei Stze 1
)

aufgestellt :

I. Elemente oder Gruppen von gleich polarem Charakter

bedingen, wenn sie an ein und dasselbe Atom eines andern

Elementes sich gebunden befinden, eine hohe Stabilitt, ge-

ringe Beweglichkeit und Reagierfhigkeit der Gruppierung".
IL Elemente oder Gruppen von ungleich polarem Charakter

bringen, an ein und dasselbe Atom eines dritten Elementes

gebunden, eine geringe Stabilitt und groe Beweglichkeit

(rasche und weite Schwingungen der Gruppierung) mit sich".

1) Die chemische Kraftquelle im lebenden Protoplasma von 0. Loew und

Th. B okorny. Mnchen 1882. S. 21.
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III. Sind an zwei benachbarten Atomen ein und desselben

Elementes ungleich polare Gruppen oder Elemente ange-

bracht, so ist die Atombewegung grer, als wenn sich gleich
polare Gruppen an denselben Stellen befinden und es findet

noch eine Steigerung der Innern Bewegung statt, wenn an

einer lngern Kette (Kohlenstoffkette) positive und negative
Elemente oder Atomgruppen alternieren".

Ich habe im Anhang unter VI. eine Anzahl Beispiele angefhrt,
welche sich durch diese Verhltnisse leicht erklren lassen, doch gibt

es wieder viele sehr eigentmlich gelagerte Flle, bei denen sicher-

lich noch andere Faktoren mitspielen. Die Erscheinungen der Be-

weglichkeit gewisser Atome resp. Atomgruppen sind oft sehr ver-

wickelter Natur und es wird noch vielen Studiums und der Fest-

stellung zahlreicher physikalischer Konstanten (Molekularvolum, Ver-

brennungswrme, Leitungsvermgen fr Elektrizitt etc.) bedrfen,
bis die Molekularmechanik eine wnschenswerte Entwicklung erreicht

hat. Labile Atomgruppierungen werden ein greres Molekularvolum

und besseres Leitungsvermgen bedingen. Wie das Atomvolum') mit

der labilen Beschaffenheit zusammenhngt, geht z. B. daraus hervor,

dass der Sauerstoff in der Aldehyd- und Ketongruppe das Atom-

volum 12,2, im Hydroxyl dagegen nur 7,8 in Anspruch nimmt. Das

Atomvolum des Stickstoffs im Cyan ist 17, in der Nitrogruppe 8,6, in

der Ainidogruppe dagegen nur 2,3. Die labile Stellung der Wasser-

stoffatome bedingt auch eine leichte Oxydationsfhigkeit durch mole-

kularen Sauerstoff; denn es ist leicht begreiflich, dass mit der Ent-

fernung eines schwingenden Wasserstoffatoms vom Attraktionspunkt
die Affinitt zum Sauerstoff sich so steigern kann, dass es zur Spal-

tung des Sauerstoffmolekls kommen kann. Solche labile Wasser-

stoffatome erinnern in ihrer Energie an naszierenden Wasserstoff

und knnen oft energische Keduktionen ausfhren (z. B. Silberabschei-

dung durch Aldehyde). Die Fhigkeit sich von selbst durch den Sauer-

stoff der Luft zu oxydieren besitzen relativ wenige Stoffe (Autoxyda-

toren), viele bedrfen aber nur einer geringen Anregung zu diesem

Vorgang. Einige Flle von Autoxydation sind im Anhang unter VII.

angefhrt.
Mit der Lehre von den labilen Krpern stimmt nun das chemische

Verhalten des Eiweistoffs der lebenden Zellen vorzglich berein.

Dieser Eiweistoff kann verndernd auf andere Krper wirken, Oxy-
dationen 2

)
und Reduktionen herbeifhren, er oxydiert sich selbst durch

1) d. h. Atom + Schwingungssphre.

2) Wenn manche Krper wie z. B. Cyanin vom Protoplasma der Pflanzen-

zellen nicht oxydiert werden knnen, so drfen daraus keine unrichtigen

Schlsse gezogen werden, wie dies jngst geschehen ist. Der Effekt eines ge-

wissen Oxydationsmittels hngt wesentlich mit der Konstitution eines Krpers
zusammen.
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molekularen Sauerstoff bis zu einem gewissen Grade und verliert pltz-
lich alle diese Eigenschaften durch bermige Wrmezufuhr oder

durch Berhrung mit starken Suren und viele andere Bedingungen.
Die Zelle ist abgestorben, sie ist vllig inaktiv geworden. Der aller-

natrlichste Schluss ist der, dass jener Eiweistoff ein
uerst labiler Krper ist

;
der leicht zur Umlagerung

geneigt ist.

Schon in den fnfziger Jahren haben manche Physiologen (C. Lud-
wig, Lehmann) sich dahin ausgesprochen, dass die chemischen
Prozesse in den Zellen am meisten Aehnlichkeit mit katalytischen

Vorgngen haben, aber erst Pflger hat es 1875 klar und deutlich

gesagt, dass der Eiweistoff der lebenden Zelle eine ganz
andere Konstitution haben msse, als jener der abge-
storbenen, obwohl dieses schon aus jenem Vergleich mit kataly-
tischen Wirkungen gefolgert werden musste. Wie langsam man auf

diesem Gebiet fortschreitet, geht wohl klar daraus hervor, dass nur

zwei Gelehrte Detmer und Nencki einige Jahre spter sich

der Lehre Pflger's anschlssen.

Wenn einmal die Lehre von den labilen Verbindungen auch in

den nichtchemischen Kreisen mehr gewrdigt wird, dann wird man
ohne Mhe fr die Plasmabewegungen und viele andere Leistungen
der Zellen und Organismen bessere Theorien aufstellen, als bis jetzt

geschehen ist.

Anhang.
I. Kataly tische Wirkungen.

Platinschwarz bedingt Oxydation von Wasserstoff, Alkohol und
vielen andern Krpern; es befrdert die Zersetzung des Stickoxyds
durch Wasser (C o o k e), des Hydroxylamins durch Kalilauge, des Wasser-

stoffsuperoxyds in Sauerstoff und Wasser, es wandelt Ozon in gewhn-
lichen Sauerstoff um (Mulder). Platinschwarz vereinigt S0 2 mit

trocknem Sauerstoff zu S03 ,
es vereinigt bei 110 Wasserstoff mit

Blausure zu Methylamin (D e b u s). Feinverteiltes Kupfer beschleunigt
die Zersetzung des Formaldehyds durch Aetzkali; feinverteiltes Iridium

zerlegt Ameisensure in Wasserstoff und Kohlensure (Deville und
D e b r a y).

Quecksilberjodid, Cadmiumchlorid und einige andere Metallsalze

fhren bei 240 den Aethylalkohol in Aether und Wasser ber, ohne
sich selbst zu verndern (Keynoso). Die Reduktion von Bromsure
durch Jodwasserstoff wird durch Gegenwart von Salzsure oder Essig-
sure beschleunigt (Ostwald).

IL

Methylisocyanat wird durch Berhrung mit sehr wenig Trithyl-
phosphin augenblicklich und unter starker Wrmeentwicklung in ein

polymeres Produkt umgewandelt (A. W. Hofmann). Aethylaldehyd
in wsseriger Lsung fhrt eingeleitetes Cyangas in Oxamid ber,
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ohne sich selbst dabei zu verndern (Liebig). Chlorwasserstoff und

Blausure (wasserfrei) verbinden sich erst unter Druck bei hherer

Temperatur miteinander; bei Gegenwart von Aetherarten aber schon

bei 15 C (Claisen und Mathews). Geringe Mengen Cyankalium
wandeln Benzil bei Gegenwart von Alkohol um in Benzaldebyd und

Benzoesurethylther (J o u rd an). Wird Thioharnstoff mit einer alko-

holischen Lsung von Aethylnitrit bergossen ,
so wird er sofort

zu Rhodanammonium umgelagert (Claus).

III. Scheinbar katalytische Vorgnge.
Diese sind solche, bei denen der einwirkende Krper vorber-

gehend eine Vernderung erfhrt und chemisch direkt eingreift und

schlielich unverndert wieder erscheint. Hierher gehrt die Rolle

des Kobaltoxyds bei der Sauerstoffentwicklung aus Chlorkalk, die Rolle

des Aluminiumchlorids und Chlorziuks 1

) bei vielen organischen Syn-

thesen, des Kupferchlorrs bei der Sandmeyer 'sehen Reaktion, die

spaltende Wirkung der Schwefelsure auf Strkemehl, Rohrzucker,

Glykoside.
Chlorzink oder Chloraluminium scheinen durch bloe Berhrung

den Chlorkohlensurether in Kohlensure und Chlorthyl zu spalten.

Trichloressigsure zerfllt schon durch sehr kleine Mengen Dimethyl-
anilin in Chloroform und Kohlensure, ein auf intermedirer Betain-

bildung beruhender Vorgang (Silber st ein).

Maleinsure wird durch Schwefelsure oder Salzsure in Fumar-

sure umgewandelt, Hydromellithsure in die isomere Isohydromellith-
sure (Baeyer). Sehr geringe Mengen Guanidincarbonat verwandeln

das Phenylsenfl in Diphenylsulfoharnstoff, Kohlensure und Schwefel-

wasserstoff um (E. Bamberger); hiebei tritt Phenylguanylsulfoharn-
stoff als intermedires Produkt auf.

IV. Atom Umlage rung im Molekl.

Cyausaures Ammoniak, in wsseriger Lsung erwrmt, wird zu

Harnstoff umgelagert; umgekehrt wird Thioharnstoff bei 140 zu

Rhodanammonium (Wohl er, Claus). Wird Dihydroterephtalsure
mit Natronlauge erwrmt, so bildet sich unter Wanderung von Wasser-

stoffatomen eine isomere, weit schwerer lsliche Sure (A. v. Baeyer).

Atomverschiebuug findet statt bei der Bildung von Saccharinsure

aus Glykose und bei der Bildung eines Aldehyds aus dem Doppel-
laeton der Metazuckersure (Kiliani).

Das paraoxybenzoesaure Natrium wandelt sich bei 300 in das

isomere salicylsaure Natrium um, whrend das salicylsaure Kalium
bei 210 sich in das isomere paraoxybenzoesaure Kalium umlagert

(Kupferberg).

1) Chlorzink befrdert z. B. die Acetylierung von Zuckerarten und China-

sure ungernein (Maquenne; W, Koenigs).
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Ketoxime werden durch Berhrung- mit Salzsure in Sureamide

umgelagert und festes Benzaldoxim lagert sich schon beim Umkrystalli-
sieren in sein flssiges Isomeres um (Beckmann).

Interessante Atomwanderungen finden statt bei Umwandlung von

Acetylpyrrol in Pyrrylmethylketon (Cianaician), bei der Bildung
des Flavanilins, ferner bei der Bildung von Paranitrosoverbindungen
aus Nitrosaminen durch alkoholische Salzsure [nicht Schwefelsure]
(0. Fischer), bei der Bildung von Amarin aus Hydrobenzarnid, bei

der Bildung von Isatogensureester aus Orthonitrophenylpropiolsure-
ester (A. v. Baeyer), der Dibromorthoamidobenzoesure aus Dibrom-

orthonitrotoluol (Greiff) und des Piuakolins aus Pinakon.

Erwhnt mag noch werden die fters beobachtete Umlagerung
von Propyl in Isopropyl und umgekehrt (Widmann), ferner die Um-
wandlung von Sulfocyanaten in Senfle (Hofmann) und die besonders

in neuester Zeit fters beobachteten Flle von Tautomerie oder Desmo-

tropie. Es gibt organische Verbindungen, welche je nach dem Modus
der Behandlung bald sich wie ein Keton bald wie ein Phenol ver-

halten z. B. Phloroglucin (A. v. Baeyer), ferner solche, denen bald

eine Lactam-, bald eine Lactimformel zugeschrieben weiden muss
z. B. das Carbostyril (P. Friedlnder). Manchmal sind solche

Uebergnge von einer Form in eine andere durch Farbennderungen
charakterisiert.

Hufig sind auch solche Atomumlagerungen, die mit einer Ver-

doppelung oder Verdreifachung des Molekls verknpft sind. Das
von Victor Meyer dargestellte Esoamidoacetophenon ist nur in

saurer Lsung bestndig; denn wird diese Base abgeschieden, so

nimmt die anfangs farblose Substanz bald eine schne Orangefarbe

an, geht seiner basischen Eigenschaften vllig verlustig und ist unter

Verdoppelung des Molekls und Ringbildung zu einem ganz andern

Krper geworden. Cyansure lagert sich anter explosionsartigem
Aufkochen nur wenig ber Null in das polymere Cyamelid um.

Isocyansurether lagern sich manchmal schon wenige Tage nach

ihrer Bereitung in polymere Produkte um.

V. Scheinbare Um la gerungen.

Diese Vorgnge sind solche, bei denen Anlagerung und Wieder-

abspaltung von andern Moleklen angenommen werden muss, wobei
die Abspaltung etwas anders erfolgt als die Anlagerung. Meistens

handelt es sich um Ein- und Austritt von Wassermoleklen, so z. B.

bei der Umwandlung vom Phenylhydrazon der Malonsure in die

isomere Benzolazomalonsure (Richard Meyer). Es sei hier noch

die Umwandlung von Hydrazobenzol in Benzidin, des Diazoamido-

benzols in Amidoazobenzol und des Methylanilins in Toluidin er-

whnt.
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VI. Abhngigkeit der chemischen Bewegung von der un-

gleichartigen Natur und der Atomstellung der

Komponenten einer Verbindung.

Durch eine auffallende Bestndigkeit zeichnen sich die Paraffine

und die Perhydrierungsprodukte aus der Benzolreihe aus; durch den

Eintritt von Hydroxylen wird ihre Festigkeit gelockert. Die Aldehyd-

gruppe ist weit labiler als die Carbinolgruppen. Der Eintritt der

Amidogruppe lockert die Festigkeit der Suren
;

z. B. spaltet die Amido-

malonsure bei weit niederer Temperatur C02 ab als die Malonsure

(A. v. Baeyer). /J-Amidosuren sind leichter zersetzlich als -Amido-

suren. /?-Ketonsuren sind weniger bestndig als - odery-Ketonsuren.
Die Nhe stark negativer Gruppen macht den an Kohlenstoff be-

findlichen Wasserstoff so beweglich, dass er durch Metalle austausch-

bar wird, so im Malonsureester, Acetessigester, Desoxybenzoin.
In Suren ist stets der Wasserstoff, der am -Kohlenstoffatom

sitzt, am leichtesten durch Halogene austauschbar, und wenn an eine

ungesttigte Sure Anlagerung von Halogenwasserstoff stattfindet, so

tritt der Wasserstoff in die -, das Halogen in die /S-Stellung.

Bei der Perkin 'sehen Reaktion treten stets nur die Wasserstoff-

atome in der -Stellung in Reaktion. Beim Acetophenon ist der

Wasserstoff der Seitenkette so beweglich, dass es schon in der Klte
durch Chlor ersetzt wird, whrend sonst die Seitenkette nur in der

Wrme chloriert wird (Gautier).
Tritt die Methylgruppe in die Methylengruppe des Desoxybenzo'ius

ein, so wird die Substituierbarkeit der Wasserstofifatome in der Methylen-

gruppe durch Metalle aufgehoben (Victor Meyer). Eine Carbonyl-

gruppe erleichtert die Austauschbarkeit des Wasserstoffs einer benach-

barten Methylengruppe mehr als die Carboxthylgruppe (Claisen).
Ein am Stickstoff befindliches Wasserstofifatom erhlt starksaure"

Eigenschaften, wenn auerdem am StickstofFatom noch eine Cyan-

gruppe sitzt (Eugen Bamberger). Die Chloratome im Innern

lngerer Ketten und ferner von mit Sauerstoff verbundenen Kohlen-

stoflfatomen sind auerordentlich schwer als Chlorwasserstoff abspalt-

bar, wie hundertfltige Erfahrung zeigt (A. v. Baeyer).
Besondere Eigentmlichkeiten beobachtet man bei Krpern mit

doppelt und dreifach gebundenen Kohlenstoffatomen. Whrend das

Methan von Silberoxyd noch nicht bei 150 angegriffen wird, geschieht
dies beim Aethylen schon bei 130 und das Acetylenkupfer zerfllt

sogar unter Explosion bei 120. Monobromacetylen entzndet sich

an der Luft von selbst; es polymerisiert sich schon durch Licht zu

Tribrombenzol. Diacetylendicarbonsure zersetzt sich leicht unter

Explosion
1

). Krper mit doppelt gebundenem Stickstoff (Diazokrper)

1) Man vergleiche hierber die geistreichen Ausfhrungen Adolf von

Baeyers in Band 18 der Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft.
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neigen ebenso leicht zu Explosionen wie solche mit dreifach gebun-
denem Kohlenstoff.

Sehr verwickelt und manchmal schwer erklrlich werden die

Verhltnisse beim Pyridin- und Benzolkern. Einige Thatsachen und

Gesetzmigkeiten seien hier angefhrt:
Wenn in den Benzolkern negative Radikale (z. B. die Nitrogruppe)

eintreten, so werden in der Seiten kette negative Radikale oder

Atome nicht oder nur schwierig aufgenommen, jene negativen Gruppen
ben sogar einen bedeutenden Schutz auf in der Orthosteilung befind-

liche Alkyle gegen energische Oxydationsmittel aus 1

).

Whrend Benzaldehyd sich allmhlich an der Luft oxydiert, sind

Nitro- und Oxybenzaldehyde weit bestndiger, ja der Para-Nitro-

benzaldehyd ist sogar gegen Oxydation mit Salpetersure sehr be-

stndig.

Negative Atome und Atomgruppen treten leichter in den Benzol-

kern ein, wenn schon negative vorhanden sind, whrend positive

Atomgruppen dadurch so beweglich werden, dass sie leicht abspaltbar

sind, so z. B. wird aus Dinitranilin schon durch Kochen mit Kali-

lauge die Amidogruppe als Ammoniak abgespalten und durch die

Hydroxylgruppe ersetzt.

Der Chinonsauerstoff verliert seine Reagierfhigkeit mit Hydro-

xylamin, wenn an den benachbarten Kohlenstoffatomen Halogene statt

des Wasserstoffs eingetreten sind (Kehr mann).
Das - Kohlenstoffatom des Naphthalins wird viel schwerer bei

der Skraup'schen Synthese in Reaktion gezogen als das -Atom

(L eil mann und Schmidt). Die u- Stellung ist bei Pyridinbasen
weit labiler als - oder ^-Stellung. Negative Gruppen im Benzolkern

des Chinolins setzen (besonders in Ortho-Stellung) die Labilitt dieser

-Stelluug weit herab.

Aus dem Dibromthiophen ist das Brom sehr schwer abzuspalten,
aus der Dibromthiophensulfosure aber sehr leicht (Victor Meyer).
Die Anwesenheit der Sulfongruppe erschwert die Chlorierung im Ra-.

dikal ungemein z. B. bei Aethylsulfonsure; forciert man aber durch

Zusatz von Jod den Prozess, so wird die Sulfogruppe abgespalten

(Spring und Win singe r).

Wrme kann den Charakter der Labilitt verndern; so reagiert

der Acetessigester fter anders beim Erwrmen als bei gewhnlicher

Temperatur (Friedlnder, G bring, Knorr).

VII. Autoxydatoren.

Mit der steigenden Bewegung der Wasserstoff- und Kohlenstoff-

atome in einem Komplex ist in der Regel die Fhigkeit verknpft, durch

1) Wie sehr aber die Oxydation durch sonstige Verhltnisse beeinflusst

wird, geht daraus hervor, dass gegen alkalische Oxydationsmittel der Schutz

nicht existiert, sondern nur gegen saure,
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den molekularen Sauerstoff oxydiert zu werden 1

). Aldehyde werden

an der Luft zu Suren, Indigwei zu Indigblau, Oxindol zu Isatin,

Anthrahydrochinon zu Anthrachinon, Dialursure zu Alloxantin, Hy-
drazobenzol zu Azobenzol. Pyrogallol wird bei Gegenwart von Alkalien

lebhaft durch den Sauerstoff der Luft oxydiert, whrend das isomere

Phloroglucin dabei weit bestndiger ist. Ein elementarer Autoxydator
ist der Phosphor; wie sehr aber dessen Oxydation (Leuchten) durch

uerliche Umstnde beeinflusst wird, geht daraus hervor, dass das

Leuchten weder im komprimierten noch im vllig trocknen (Baker)
Sauerstoff stattfindet; schon Spuren Terpentinlduust heben das

Leuchten auf (Vogel). Das Leuchten zeigt sich indess auch bei

langsamer Oxydation mancher organischer Stoffe z. B. beim Lopirin

in alkoholischer Kalilsung (Radziszewski).

Ich habe aus den nahen Beziehungen zwischen Asparagin und

Eiwei, die sich aus pflanzenphysiologischen Thatsachen folgern lassen,

geschlossen, dass das aktive Eiwei durch Kondensation des

Aldehyds der Asparaginsure unter Eintritt von Wasserstoff und

Schwefel entstehe und dass die hohe Labilitt desselben auf der

groen Nhe von Aldehyd- und Amidogruppen im Molekl beruhe 1
).

Als ich diese Ansicht im Jahre 1881 zum erstenmal uerte, waren

noch keine Amidoaldehyde bekannt, bald darauf indess stellte Paul
Friedlnder den Orthoamidobenzaldehyd dar. Dieser zeigt die

Eigentmlichkeit bei Berhrung mit verdnnter Salzsure sich sofort

umzulagern, wobei die gelbe Farbe in rot umschlgt, whrend er mit

konzentrierter Salzsure sich unverndert verbindet. Der Krper ist

uerst reaktionsfhig und vernderlich, ebenso der bald nachher von

Gabriel dargestellte Paraamidobenzaldehyd.

Amidoaldehyde aus der Methanreihe sind bis heute nicht bekannt,
sie werden offenbar weit labiler sein als die zu den Benzolderivaten

gehrigen, werden aber sicher noch dargestellt werden.

Fr die Richtigkeit meiner oben erwhnten Schlsse sprechen
nicht nur die von Th. Bokorny und mir an Pflanzenzellen gemach-
ten Beobachtungen, sondern auch gar manche Thatsachen aus der

Toxikologie, die gar nicht anders erklrt werden knnen. Eine aus-

fhrlichere Mitteilung hierber haben Bokorny und ich im Biolog.

Centralblatt Bd. VIII gegeben, worauf hiemit verwiesen sei.

Pflanzenphysiologisches Institut zu Mnchen.

1) Man mchte versucht sein, dem Wasserstoff einen doppelten Charakter

von Labilitt zuzuschreiben, das einemal wenn er leicht durch Metalle ersetz-

bar wird, das anderemal wenn er leicht oxydierbar wird. Beide Flle treffen

nicht immer zusammen.

1) Ueber die Details dieser Hypothese siehe: Kraftquelle im lebenden

Protoplasma, Theil I.
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