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ln einer früheren Abhandlung ii)>èr die Pröc«»sse «h*r 
Rührungen und ihre» Beziehungen 7.11111 Lehen der --Organismen 
(Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 12. S. tl. 1S70) habe ich auf 
diesem grossen und schwer zu erforschenden Bebiete durch 
Vergleichung der Vorgänge nach ihren chemischen' fjjgen- 
lhürnliclik(‘iten und möglichste Absonderung der secüfidüï* : hej 
diesen Processen erfolgenden Reductionen mul Oxydationen, 
eine bessere Orienlirung-7.il erreichen versuvht, Line einfache 
Classification der Ofdirungsprocesse hat sich anlstelleiï Kfssen,. 
soweit die Process«1 genügend' bekannt sind, und einige h«*- 
slimmle Gesichtspunkt«4 bähen sich zur Beurtheilung derselben 
im Allgemeinen ergeben. 1 )i<* bei den Lii ul uisspi1« Wessen aul- 
trclenden Beductionen habe ich als directe "Wirkungen (les . 
activen Wasserstoff und die Oxydationen als indirecte 3-W.iv-■ 
klingen des activen Wasserstoff aufgefasst, insofern nach «1er 
von mir aufgesteilten-Ansicht der active -.Wasserstoff in. Be
rührung mit Sauerstoff sich mit einem- Atom desselben ..ver
bindend das andere Atom in Aclivitül versetzt.

Um die Ueber.siciitliclikeit nicht zu hechi trächtigen/''.habe 
ich dieser Abhandlung im (ganzen die Foriif eines Lnl Wurfes 
gelassen und nur bezüglich der Füuhnssverfindcrungen .der. 
fetten Säuren eine eingehendere Schihforung gegeben.* weil 
die Reductionen auf ihnen huiipl sächlich lusslcn, di« se. V«m;- 
ämforungen auchnicht genügend bekanntr waren.

Aus anderen homologen Reihen sind «lie (Üilirungsver- 
üuderungen «l«is eiium odor andern Körpers bekannt aber «s 
ist noch in keiner Reihe «li«> .Vergleichung melirer (ilidh'r 
derselben in dfoser Hinsicht ausführbar/ Ls galt sdnacli ' 
zunächst weiteres Material für solche Verghgchung zu ge-



w innen ii(i<I zugleich zu untersuchen, ob die'durch lîâhrungcm 
au diesen Stullen hervorgcrufeiien Aendemngen auch durch 
einlat In* chemische Einwirkungen erreicht werden können. 

*1 he hier zu schildernden Versuche liefern für ■diesen Zweck 
einen geringen Beitrug. Din angeführten Untersuchungen 
über activeii WasserstolV und active.it Sauerstoff ergeben, 
dass die von mir au:fg»*stollt»‘n Ansichten richtig sind.

Obwohl es nicht in meinem LMane lag, aut die Natur 
der Fermente bei diesen Untersuchungen einzugehn, hielt ich 
es doch für nolliig darauf hinzuweisen, dass eine tdentifiei- 
rung von Ferment, d. h. von dem chemischen Körper, welcher 
dar Zerlegung der güluvnden Substanzen bewirkt, mit den 
Organismen, in denen es sich bildet, unzulässig sei. Meine 

Unterscheidungen haben von mehreren Seiten Zustimmung 
gefunden und werden, davon bin ich fest überzeugt, in 
kurzer Zeit allgemein angenommen Werden, sobald es nämlich 
gelungen sein wird, eine grössere Anzahl der (»ährimgsprocesse 
als »‘infache chemische Vorgänge aufzufassen und die in 
ihnen geschehenden Umsetzung»*n künstlich ohne Organismen 
auszuführen, wie dies hinsichtlich der Bildung der Milchsäure 
aus Zucker bereits gelungen war. Die im Folgenden zuschil- 
deriiden Tliut suchen werden auch hierzu Einiges beitragen.

Mil .der kürzlich von Nencki1) gegebenen Darlegung 
über di»* Fermenlwirkung niederer Organismen bin iclr 
vollkommen einverstanden, nur nenne ich Ferment den gänz
lich''unbekannten, durchaus hypothetischen Körper in der 
Itel»*, der ans Zucker, Alkohol und CO* bildet., während 
Nencki »l»‘ii ganz»u Organismus als F»Tiii»,nl bezeichnet und 
»l»‘sshalb innerhalb des »‘inen Ferments (»|» r Itele) ein ander»‘s. 
»las lösliche Kohrzucker invcrUrendc Ferment, lindet.

Di«* zu entscheidende Frag«* ist nur, ob die Itypothes»* 
zu gewagt ist, dass nämlich im Organismus der liefe ein 
Körper enthalten ist, der Zucker zu Alkohol und (‘.Os zerhgl, 
und vielleicht « in andeivr, welcln*r Bernsleinsäure bild»*t, s«*i es, 
d.iss su* aus Weinsäure, Aeplelsüure.oder aus »*iuem andern

') Jour11. I. prakf. (ilivm. X. F., Hol. 17., ,S. 112.



.SÎôlf entsteht. Ich liait*» diese llypothcs*» für liotliweiuliy:. 
weil die fîühiungeii dieimsche Diocesse sind, auch 
chemjsche Ursachen haben müssen, wenn .physikahschù Ein- 
llüsse zu ihrem Zustandekommen wie in diesen Fällen incltl
genügen.' • •

Neuerdings liât Kühne.1) die Aufforderung ergehn 
lassen, gegen meine Unterscheidung autzutreten, da er jedoch 
keinen irgend heachlenswerthen llrund hierzu anführt, halte 
ich es nicht für noting etwas zu erwidern; > Das neue Wort 
Enzym schliessf sich der grossen Zahl • neuer Namen,- die

’) \V. Kühne, Puters. aus «lein physiol. Institut «1er Pnivei’silai 
llcidelherg. IM. I. Hell d. S. 29*1. *

l iuuilt(‘ll>ar muh tier uumotivirti'ii Warnung vor meiner Piiter- 
M-heidung /wischen Organismus mol Ferment lässt Kühne tien 'Satz 
folgen S. 290. «Seil die Zersetzung der Albumine durch den Pankreas* 
sift von mir erkühnt wortlen, überlegte Herr Hoppe-Seyler. wo. AjKuiniu 
verdaut werde, müsse es in derselben \\ eise geschelieii. wie ich es ge
turnten: neben Pepton müssten überall auch Leucin und Tyrosin ‘ent
stehen, Die Herren M ö h 1 e u IC I «I mol Luhavin mussU'ii in seinem 
haiioratorimn darthiin. «lass tlie Pepsin Verdauung diese Produkte auch 
liefere.» Es ist in diesem Passus nicht ein richtiger Hedankc ; alles ist. 
unwahr. Hekanntlieh hat C.orvisart die I’ankreasyerdauung zuerst be
stimmt aufgestellt. Hüfner «lie rnterschehhmg von Paukreaswir-kiiiig 
mol Fänlniss «liirchgeführt. Dass Kühlte ni*‘l Leucin und Tyrosin mit 
Pankreas aus Eiweiss erhallen hat, («las Kinzig«1 was er für sich mit 
liecht in Anspruch lU'hmen kann), hat auf «lie Höhlung meiner Arbeiten 
gar keinen Kintluss gehabt. Die Hildung v«>n Leucin und Tyrosin hei 
«1er Magenvertlauung von ( lasch i ist von Lu ha v i n «lurchaus selbst: 
ständig gefunden, von Möhlenfetd mol mir nachher .für'Fibrin-l»«,stä- 
ligt. Mit llüeksiehl auf di«' ganz grundlos verdächtigte Selbständigkeit 
von Lnha viu habe ieli diese Erklärung für nöthig gehalten, Ein«* 
Antwort auf alle weiteren g«*g«»u mich von Herrn Kühne g«*ri<,ht«,tei.i 
Angriffe halte ich nicht für ertord« rlicli; sie sind gehaltlos. Wen'ii mau 
•li«* fi't'iiolen Ideen mol «len Schwulst «1er Phrasen fort nimmt, so bleibt 
von der Arbeit kaum etwas übrig. Xur «1er auf S. 92Ü sehr •hervbrgc- 
liobeiie Vorwurf, «lass ich in einer Angabe von Küh ne pr. Pt. statt 
pr, mille gel«*sen uml Schwefelsäure oder Salpetersäure stall Salzsäure 
gcs»*tzt habe', ist l»er«rhtigt. ich he«laucre mein Versehen um so .ni«*Ur, 
•'•Is es sich mm zeigt, «lass «li«‘ fiel reffende Angah«' von K ü h n »■ üher- 
haiipt nichts Itcmerkeii swel l In1* enthielt mol ich sie hält«* ganz üher- 
gcheu können. * "* .



K ü h il u aulg<*st<.*Ht luit, insofern an, dass sie alle Bezeich
nungen sind für Körper, die man noch gar nicht kennt.

Die Behauptung von Kühne, dass Batterien in mit 
Aether gesättigten wässrigen Flüssigkeiten leben könnten, ist 
ernster Beachtung nicht werlli.

In meinen Auseinandersetzungen über die (hihrungs- 
prpcessi; hid»«» ich luTVorgohoben, «hiss die Einwirkung des 
Wassers zu ihrem Zustandekommen sehr wesentlich sei und 
in «*in«*r zum Theil bestimmt detinirbareu Weise geschehe, 
Die Xothwendigkoit des Wassers für die Währungen ist 
natürlich auch frühem Untersuchungen nicht entgangen; es 
ist mir aber nicht bekannt, wer aut sie zuerst hingewiesen hat. 
jedenfalls hat Liebig in seinen geistvollen Notizen über die 
(lährungsprocess«*, welch«* in «l«*n trüberen Auflagen sein«s 
b«*rühmten Werkes, «lie Chemie in ihrer Anwendung auf 
Agricullur und Physiologie (z. B. (>. Aull. I8D>. S. u. s. w.), 
sich timten, sie s«*hr enlschi«*«len bcloul. Herrn M. Traube 
war «lies offenbar «*ntgangen, als er eine Priorität in dieser 
Sache für sich in Anspruch nahm. *) Di«* Art und Weise d«*r Ein
wirkung «l«*s Wassers bei «len Fällt uissprocessen, wie ich sie 
aufgefasst habe und wi<* si«* auch von Nencki2) nouenliogs 
(*rklärt ist, tindel sich meines Wissens in keiner früher pub- 
licirten Abhandlung, wenn auch Liebig schon der Affinität 
des Kohlenstoffs zum Säuert soff eine besondere Bedeutung 
bei diesen Processen beimisst.

Weitere Untersuchungen der Einwirkung der 
Fäulniss auf einige organische Stoffe.

1. Fibrin. ...

Als Träg«*r «l«*s F«*rmenls habe ich mich bis jetzt zu 
V«Tsucln*n üb«*r «li<* Einwirkung <l«*r Fäulniss faulenden Fi
brins o«l«T kleiner Portionen des schwarzen Schlamms aiis 
Ktoak«*n Ihm lient. Da nun in allen Versuchen «lie atm. Lull 
ausg«‘schloss«*n wui«l«* mit Ausnahme «les kleinen H«»stes, d«*r 
in ausg«*zog(*m*n Kolbenhalze zurückblieb, dürft«* die Quantität

*1 Hit. it. il«‘lltsi'll, rlli'ltl. IJ«*s«*lls(;ll. 1S77. Hit. It); I'ISS 
Journ. f. prakl. Cllitmi«,*, X. F.. HU. 17. S. 10.».
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des Ferments nicht zu gering genommen weiden, weil eine 
weitere Vermehrung der niederenOrganismen nur in ganz 
geringem Muasse .stattlindon kannte, nTiil- hei sehr wenig 
vorhandenen Ferment die Gährung zu langsam vorschreilel.

Es ist nun wichtig restzustellen, oh die Zersetzungen 
der Ferment träger, des Fibrin und der Sehlammbestandtheile, 
in die Gährungsprocessv der im Versuche geprüften Substanzen 
wesentlich eingreifen können. Feber die Zersetzungen dos 
Kloakenschlamms hat Popp IT bereits Untersuchungen ; ver-, 
ötTeiitlicht, ich habe sie fortgesetzt aber noch nicht beenden 
können. Hinsichtlich des Fibrins habe ich- die. frühere Beob
achtung weiterhin bestätigt gefunden, dass bei seiner Fälilniss 
nur reichliche Ent\vickelung von (102, keine solche von II2
statllindol, wenn das Fibrin fett frei ist. Da die Glvcerinver-

' * .
bindungen durch Faulniss zunächst gespalten -werden T und 
das freiwerdende Glycerin selbst sofort der Faulhiss unter
liegt, bei derselben aber stets II2 auftritt, so ist ersichtlich, 
dass entsprechend dein Fett- oder Fecit hingehaUe des Fibrins 
II2 in den Fäuluissgasen auftroteu kann.

Es schien nun fraglich, ob das Fibrin bei seiner Fäul- 
niss auch Reduclionen anderer Stoffe ausführen könnte. Ich 

• habe desshalb Fibrin mit Wasser und Gyps im zugeschmoi- 
z.eiieu Glasröhre iHj Jahr lang liegen lassen, dann die Spitzen
der Röhren in der Weise geöffnet, dass (lie äusslrömendon 
Gase über (Quecksilber aufgcläugen wurden. In deni (‘inen 
Rohre wurde starker Gasdruck gefunden, im andern auffal
lend geringer Druck. Eine Portion defibrinirtes Blut mit 
Gyps ebensolange im zugeschmolzenen Rohre liegen gelassen,' 
gab beim Oeffnen starken Gasdruck zu erkennen. Die ent
weichenden Gasmischungen schwärzten das (Quecksilber stark, 
enthielt SII2, CO2 sehr reichlich, N2 und kein II2 Gas. 
Der Gyps war im einen Rohre vollständig , ih den beiden 
andern fast vollständig in Ca CO3 umgewandejt.

Die vom gefaulten Fibrin herrfdireiidoii Flüssigkeiten 
gaben beim Sieden Trübung, Abscheidung von Ca CO.?,, mil 
den Wasserdämpfen deslillirle Indol so reichlich über,'4lass
das Destillat von 10 C. C. Flüssigkeit mit Aether ausge-

• • •’ 5
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schüttelt, beim Vehlunst des Ac
von hTystallen gab. Rio wässrige Lr»snn<r, von «loi* das Indol
abdestillirt war, hinlerliess nur

Ihts eine wägbare Quantität,

sehr wenig Rückstand, (Un
wohl Leucin aber nat.li dor Reaction gegen salpetersaures 
Quecksilber und salpetrige Säure kein Tyrosin enthielt. Diese 
Versuche erweisen, dass das Fibrin bei der Fäulniss unter 
diesen Umständen /war keinen Wasserstoff frei werden lässt, 
aber kräftige Reduction geschieht. Fs scheint als wirke das 
sauerstoffreiclie Ralciumsullät hierbei selbst weil er zerlegend 
ein. Ich hjibe zur Entscheidung letzterer Frage neue Ver* 
suche begonnen.

ï. Glyoxal.
So wie «.alle Aldehyde, die in dieser Richtung untersucht 

sind, zeigt auch das Glyoxal in sehr verdünnter wässriger 
Lösung die Fähigkeit, die Fäulniss zu verhindern. Faulendes 
Fibrin in sehr verdünnte (ilyoxallösung gebracht conträhirt 
sich und färbt sich braun. Rase werden nicht entwickelt: 
das Wasser wirkt aber doch alhnälig /('liegend auf Glyo- 
xal ein.

VI/.HO Rnn. (ilyoxal waren in 500 C. G. Wasser gelöst 
mit faulendem Fibrin und kohlensaurem Kalk in einen 
Kolben eingeschmolzen, so dass wi(» in allen später zu be
schreibenden Versuchen der Hals des Kolben zu einem engen 
Rohr ausgezogen, passend gekrümmt war und mit der Mün
dung unter Quecksilber stand, so dass die Rase, welche 
entweichen konnten, quantitativ aufgesammelt wurden. Der 
Sauerstoff des Luft restes im Kolbenhalse verschwand, aber 
GO • wurde nur ganz wenig entwickelt. * Als nach 1112 

Monaten der Kolben geöffnet war, wurden aus der bei nie
driger Temperatur verdampften Flüssigkeit 1.5Rio Irockner 
glycolsaurer Kalk (mit lis/M) p. R. RaO, berechnet d(.).Y7 p. 
G.RaO) ziemlich rein, etwa halbsoviel noch unrein gewonnen. 
Durch absoluten Alkohol, Rehandhmg mit saurem scliwetlig- 
sauron Natron und Fällung mit Ra RI j wurde l\51ö <«rin. 
(o IL» Oj. Ra (SO.» II).» erhall(‘-n:. Ein Theil des Rlyoxals 
war sonach entsprechend der Gleichung!

f IL <>,) + \U n + Ra R():j - (G,» lb <R). Ra + RR*
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zerlegt, ein 'ri-r»ssi»rf‘i* Theil in unbekannter Weise ; beim 
SIo.li'ii der wässrig*ii Lösung, vielleicht auch Ihéilweise Leim • 
Kindanipfeii veränderl.

3. (ilvo xvlsaurer Kalk;
• •

Ks wurden 2 Versuche mit diesem Salz, ausgelölirL der 
eine mit l,ö Cîrm. Salz in Ô00 C. 0., der zweite mit IR (d m. 
in 1 Liter Wasser, mit faulendem Fibrin, und mit flu (IO.) 
versetzt. Die «*rslt* Flüssigkeit wurde 7 Monate, .die''“/weite
10 Monate bei 20 his 10” stehn gelassen. Hei Weitem der

1
grösste Theil des glyoxylsaurem K^lks war .unverändert ge- 
blieben, ein Theil war in glvcolsanre< und oxalsaurus Salz 
umgewamlell. Im zweiten Versuche wurde 1,0020 (irm. 
glycolsaurer Kalk (mit 2)1,OJ p. OL statt der berechneten 
2)1,0 |>. 0.0^0 Gehalt) neben nur o,:b)ö Grm. (L 04 Oa , 
•gefunden. Die Finwaudluug der Olvoxvlsäure in Glvenlsäure' 
um| Oxalsäure (Mitsprechend der Gleichung: ■

2 ä(0i 11(h) (( )a) + I L> ( ) + Oa OOa 
(Oa H3 O3)-» Oa + 2 (O.» (b Oa) T (UL istbekannt. Die ge- . 
luudeuen Mengen der Säuren entsprechen aber diesem Ver- 
hältuiss derselben nicht, es fand sich zu viel Glycolsäure, 
die vielleicht theil weise durch eine Reduction'entstanden war.

1. ( * 1 v en Isa 11 rer Kalk.
V *

Mehrere Portionen von 12 bis 2Ö Gnu. glycolsaureu 
Kalk (dargestelll aus Monoehhuessigsäure) je in J Liter 
Wasser gelöst wurden mit etwas Kloakenseldaimu oder mil 
faulendem Fibrin und kohlensaurein Kalk bei völligeiii. Luft
abschluss durch Ouecksilber viele Monate bei ! 20 bis io1' er

halten, ohne dass eine andere Fasel leinung sich zeigte, als 
eine dem faulenden Fibrin «‘utsprechi'iide'Ivulwickelifiig von 
GO-», aber in einer Portion erhielt ich lebhafte Gäbnüig, die 
auch schliesslich die Substanz bis auf den letzten Res! /.er- 
setzte. in diesem Versuche waren 20 («rin. lufttrockneu 
glycolsaureu Kalksalzes in l Liter Wasser- gelöst mit etwas- 
Kloakenschlamm unter Luftabschluss vom Dezember 1S7Ô bis 
zum März. 1S70 stehn geblieben; nur in den ersten 8: bi> II 
Tagen hatte sich etwas Gaseut Wickelung gezeigt. Der .-Kolben
wurde dann geöffnel, etwas faulendes Fibrin -noch binzuger

*
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8
l>r;i«-lit Mini wittier geschlossen. I>i«■ jetzt wieder beginnende 
Casent wd'k^lmig wlir nicht so vonibeifgelienjh sondern| er
folgte langsam aber regelmässig 1*2 .lain* lang, dann stand
sir völlig still. Am 18. October 1877 wurde dor Kolben
« ’

geöffnet mid in dor Flüssigkeit. nach Abscheidung dos ge
irrten ( Inlciumrarbonalf nur 0,212 (inn. in Wasser lösliche 
Stolle gefunden.’ Der Niederschlag enthielt ausser liaclerien 
mid Detritus nur Ca (lOu.

Der glycolsäure Kalk \yar also vollständig in Ca CO.j 
und die entwiohenJMi (läse umgewandelt worden-. Die unter
suchten (ia-proben zeigten folgende Zusammensetzung :

1. II. 111. IV. v: VI. VII.
Juni. •Iiini. Juli. Juli. t .-‘2. Äug. 10. Aug. 2Ô.-2*» Sept. 70.

0 »g :»7.si 07.12 -'•'.».TU äs,:i0 :,7.:»:; (H).Ol :;7.t 1
■Oll, O* * 1 tu,24 tl Mül :57,22 (JO.I'.I
II» 1 2,: iS 2.0:, 0,0:3 2.11 •2.01

V« 11. Felilci 
1er Analyse

• j :i.%
•

4-0.:, l -o.:,s -1.2S 4-1.2:, —0.21 0.21

Die Vohmienverhällnisse, in welchen die (ia.se bei diesem 
Processe gefunden, geben den Schlüssel zum Versläudniss. 
F> hätte nämlich das glycolsaure Salz zu essigsaurem Salz 
reducirl werden und dies letztere nach der schon bekannten 
(ileiclmng:

f. (Ci ID 02)2 Ca f Ni 0 =CaCOa-t-COi+2CÜ4 zer- 
lallen können. Ohne:Zweifel ist dies am Kudo des (Jährungs- 
versiiches der Fall gewesen, denn die Casporlion VII ent
sprich! ungefäbr den Verhältnissen I Vol. CO2 : 2 Vol. C1U. 
Die Deduction hätte aber, wenn von vorn herein der Pro-
*.ess als

II. (Ci I la ( )a)i ( la + 211» - (( I2 I la ( >2)2 Ca + 2 II2 O vor
lauten wäre, lediglich auf Kosten der Zerselzungsproducte 
des fibrin geschehen können, diese hätten den erforderlichen 
Wasserstoff liefern müssen. Dies ist nachweisbar nicht der
Fall gewesen, denn Fibrin liefert kein Wasserst offgas und

■ *

dies wurde, wenn auch in geringer .Menge constant neben 
CH* gefunden. Fs bleibt vielmehr keine andere Frklärung 
ührig. als da.-s d<r Cäliruhgsproeess zunächst genau nach 
dem Schema der Zerlegung der Milchsäure zu lli.iltersäure 
verläuft.
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in. ?((:• iis Oi>3 r«i) + IL0
Ha O^)«* ( Ui *+■ ( «a ( 3 )a 4".3 00;» -f V Hi« dass ul»*T d, der 

Wasserstoff im stal. nask gröstontheils andere j}olCculd-you 
sr 1 vt*ulsa-urc 111 Salz zu essigsaurem Salz reducirt nach' der 
Bleichung II und endlich 11. nach der Bleichung 1 das gebil
dete eseigsaure Salz zu CIU; und 00* zerfällt. ■/

Die summapsche Bleichung des Zerfalls der Otyeolsüurc 
würde hiernach (sein: ,

(Ci I Is 03) à Ca +II2O - Ca C( )3 + d CO2 +. CI U Td II* 
die eiilvyickelte (Kh würde zum CIL im Volumenyerhültinss 
2: 1 stehn müssen : dies konnte aber nicht SO bleiben, ;wenn 
zugleich ein Theil der durch den entstehenden Wasserstoff 
gebildete Essigsäure gleichfalls zu CO* • und Cif« zerfiel; ‘Ein. 
Theil des entstehenden WasserstolTs musste zur Zerlegung 
der Zerselzungsproducte des Fibrin gedient bähen, da , sich 
von diesen so äusserst wenig vorfand.

• Leider sind mir die Bedingungen für diese; Bührung 
der CJlycolsäure durch meine weiteren Versuche nicht so 
bekannt geworden, dass ich sie nach Belieben sofort hervor- 
rufen könnte.

1 . . r : • ■

F1 e i s c h m i 1 c h s a u r er K a 1 k
verhält sich bei der Füuhiiss mil Fibrin wie gälirungsmilch- 
saurer Kalk. In einem von Dr. Spiro begonnenen und von 
mir beendeten Versuche wurden in den ersten ent weichenden 
Basen gefunden : '

'päter

I. II. III. IV.-
C02 is,4 2\r2 dl.4b 3d,33

1L d7,0 00,77 :»K7ri 44,80
% + Fehler r>4,n d3,ö 1 d3,7s dd,7S

r V •

CO* 41,30 - •

I h üb, 70

X2 ■+■ Fehler -- 1.00
Bei der Bildung reiner Buttersäuren müssten aiif 3 Vol. 

EO* 4 Vol. IL» (*ntwickelt werden. Diesem Verhältnis^ ent
sprich! die letzte Dorlion der Base einigermassen. In den 
Portionen II und III linde! sich fast das. Verhällniss 1 Vol.
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CO- zu 2 Vol. IL*, wahrscheinlich war zu die.soi* Zeit hahpt- 
.säcldieli Kssigsüure gebildet, die sieb reichlich im Cährungs- 
producto vorfand. Der Rückstand der ausgegohreiien Flüssig- 
kdit ward** mit verdünnter Schwefelsäure destillirt, das De- 
stillal mit Daryt gesättigt.

Die bei tiX° getrocknete Sal/masse nach ^maligem 
Umkryslallisiren enthielt IX, 17 (). C. Da. es waren also fast 
gleiche aoqnivalente Kssigsüure und Rultersäure gebildet. 
Hei der Wiederholung des Versuchs würde das zuerst ge- 
bi dete Product für sich zu untersuchen sein. Bekanntlich 
tritt auch hei der Füulniss des gührungsmilchsauren Kalks 
Kssigsüure meist reichlich auf.

Von den der Milchsäure homologen Säuren von höherem 
Moleculargewicht ist von Stolnikoff1) eine vorläufige Un
tersuchung der Leucinsüure ausgeführt. Auch sie wird durch 
Füulniss zu Oapronsüure. Buttersüure u. s. w. unter starker 
(XL*,-Kid Wickelung umgewandelt. ( hxybuttersüure. ( )xiso-
bultersäure und Oxyvaleriansüuren sind gegenwärtig in mei
nem Laboratorium in Untersuchung.

Hinsichtlich der Isobuttersäure bähe ich mich über
zeugt , dass beim Stehn von isobuttersaurem Kalk in wäss
riger Lösung (bei 2 [>. 0. Cobalt derselben) mit faulendem 
Fibrin über 1 Jahr lang normalbultersnuror Kalk nicht ge
bildet wird. Xeneki und B lieg er2) haben auch schon 
nnchgewiesou, dass Isobuttersäure als Bestandtheil der Fä- 
calslolVe und als Fäulnissproduct auftritt.

Clycer in saurer Kalk.
Zu Versuchen über die Kinwirkung der Füulniss auf 

(ilycerinsäure habe ich ein Präparat von glycerin saurem Kalk 
benutzt, welches von Hr. Kahlbaum in Berlin bezogen 
warjmd nach donr Trocknen zum constanten Cewicht bei 
DIÖ" l>I,.V.1 p. C. CaO (berechnet :ü>,t p. C. CaO) gab. Die 
Füulniss wirkt schnell auf dies Sülz ein und bildet unter 
KnlWickelung von C(L* und IL ziemlich reinen essigsauren

') Diese Zeilsehr. IM. I.. S. Utä. v
■) Der. «I. «leutseli. eliein. liesejlsch, IM. 10, S. 10-7. 1^77.



11

■+:Ü IL IIIMSSIOII,

Kalk. Das Baryt sul/. der Säure gab in aleir'ein/.rliwai Frac- 
t innen der Krvslatlisation 52.21) Iris' über .*>:» i». C.l. Du., ein 
Silbersalz gab 01-.00 p. (1. Ag. (berechne! 01, 07). Propion
säure wurde nicht gefunden und konnte nur in Spuren zu
gegen sein. Die Erniedrigung des Bariumgehallek seliien 

durch (»inen geringen (Jelfalt an Huitersäure bedingt zu sein, 
deren Entstehung aus dem faulenden Eiweisssloll oder De
duction eines Tlieils der (Jlycerinsfiure zu Milehsäurc(?).erklär- 
lich ist. Die Bariumvorbindungen krvslallisirteu alle vortrclT- 
lieh. Von den entwickelten (Jasen wurde eine Portion bald 
nach Beginn der (Jährung untersucht und *

CO* 71,98 
II» 10,51

11,5.1 Vol. p. (J. gefunden.
Nach der Bleichung: 
ici I h ( >4).- (Ja - (( :•• Ih ( )_»),» ( Ja + 2 <JCfe 

wenn nicht Reductinnen chigolrclen wären, gleiche Volumina 
(JOs und IL entwickelt werden.

Wo in saurer Kalk und Pi I roue n sa irrer Kalk. 
Weinsaurer und ei!rouensaurer Kalk, werden nach Zu

satz von faulendem Fibrin und viel Wasser bei Luftabschluss 
schnell zersetzt unter lebhafter Fut Wickelung von (J( )_» frei 
von II ». Beide Kalksalze liefern Essigsäure und But tersäure, 
das citronensäure nur diese beiden Säuren, das weinsaure

" -i .

Salz zugleich etwas Bernsleinsäure als ihr -Deductions« 
product.

25 firm, neutraler weinsanrer Kalk. fJi Ü4 Oc fJa, 4 IL O, 
entsprechend 1S.0S (Jnn. wasserfreier Verbindung gaben 0,DU 
firm. essighuttersaureU Kalk neben' O/.lfM) Bim. hernstein- 
saurem Kalk. D(»r h‘tzlere entspricht 0.‘.)7 (Jnn. wasserfreiem 
Weinsäuren Kalk. ' Es scheint hiernach am Wahrschein
lichsten, dass die Zerlegung entsprechend der (Jleichung:

/ (f.4 lLOrd.a) - y (;4 ||7 ()_, j

Po IL.fb fJa + 2 IL O erfolgt. -
Bei der Zerlegung von 0 Mol. Weinsäuren Salzes wür

den 2 Mol. IL frei werden, welche 1 Mol. weinsaures zu'

(Ja) + 1 (Ja BO:» s:CJ (L +'■
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hf*riist<‘insa»iroin Salz reducircn können. Die Quantität do«| 
gefundenem bernsteinsauren Salzes ist für diese Bechnung zu 
gering, cs können aber auch Zersetzungsproducle des Fibrins 
feducirt oder gegen Ende des Processes geringe Wasserstölt’- 
quantitäten entwiebon sein.

"BGrm. citronensaurer Kalk Gas (Clo 1I& (>7)2 + 1 IP Omit 
1 Eiter Wasser und faulendem Fibrin bei 20 bis )]0° stehn 

■gelassen* gaben nach beendeter Gährung
Essigsäure 1)1,108 Gnu.
Buttersäure 2,774 „

berechnet aus dein Bariumgehalte von )3 fractionirten Kri
stallisationen der Barytsalze des Destillates. Im Ganzen 
wurden 02,755 Gnu. essigsaurer und buttersaurer Baryt er
hallen, Nimmt man an, dass die Zerlegung des citrouen- 
saureu Salzes nach der Gleichung:

)J (Ca3 (Os 115 Ot)>) ~M> !la0 =
•1 (( <a(Ga113 ( ) 2 ■+■ 2^ ^117 ()."i ^ l«a G03 + S G()•_> +21L»

vor sich geht, so werden aus 50 Gramin krystallisirtem citro- 
nensauren Kalk nach der Berechnung )H> Gramm essig
saurer und buttersaurer Baryt mit 19,18 Gramm Essig- und 
Buttersäure erhalten, werden. Es sind nur ungefähr 10 Grm. 
von diesem Säuregemisch erhalten; ein kleincT Tlieil kann bei 
den nothwendigen Destillationen und Abdampfungen verloren 
gegangen sein. Die angeführte (îleichung würde insofern von 
besouderm Interesse sein, wenn sie «lern Vorgänge wirklich 
entspricht, als dann bei der Fäulniss die Gitronensäure unter 
Aufnahme von Wasser in essigsaures und weinsaures Salz 
zerfallen und dies letztere dann in der früher angegebenen 
Weise zerlegt werden könnte.
Gas (( «g 1 Is Ü7 ) •+* 21L» O = ((\ > I Is O2 )•_» < )a + 2 (CU IB O« Ga) und 
dann )1 (G4 IU O«Ga) — ^ j|7 | Ga + 2(GaGOs)+IGO^ + ID.

Nach dieser Gleichung hätte auf 4 Vol. GOa auch I Vol. 
Hä entwickelt werden müssen. Es wurde kein«4 Wasserstöff- 
eulWickelung coiistatirt und keine anderen Zorsctzungspro- 
ducte als die genannten beobachtet, specicll weder Alkohole
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noch Berusleinsäure. Weitere Untersuchungen müssen hier
über Aufklärung bringen.

A spa rag in.
10 Gnu. Asparagin in 250 CC. Wasser gelöst wurden 

mit faulendem Fibrin versetzt unter Luftabschluss 2 Monate 
bei warmer Sjommcrtemperatur stehn gelassen, ln den letzten 
2 Wochen war keine Casentwickelung .mehr-"gefilmten Und 
bei der folgenden kühleren Witterung stieg, das die Höhle 
absperrende Quecksilber reichlich in den Kolben zurück.
Das entwickelte (Jas bestand aus CO* und N*, enthielt
keiner I1*.

» * >

Die dann entleerte Flüssigkeit zeigte schwach saure
Reaction, gab beim Kochen ein Eiweisscoagulum, viel CO* 
und XHa entwichen. Nach der Abscheidung des Eiweiss
wurde die Flüssigkeit mit frisch gefülltem kohlensauren Kalk 
gekocht und der Rückstand mehrmals mit Wasser ausgekocht. 
Heim Abdampfen der vereinigten Wasserauszüge schieden 
sich weisse Krystallkrusten aus, die auch bei 170° vollkommen 
weiss blieben. Das Salz verlor beim Trocknen bei 170° 
10,08 p. 0. Krystallwasser und gab von der getrockneten 
Substanz 115,77 p. C. Ca 0 beim heftigen Glühn. Bernstein- 
saurer Kalk als (U H4 O4 Ca, Ha O gibt nach der Berechnung 
10,34 p. C, Krystallwasser und das trockne Salz 35,0 p. C. 
CaO. Es wurden 3,520Grm. bernsteinsaurer Kalk gesammelt. 
Aus der Mutterlauge krystallisirte nicht wenig noch' uirzer- 
setztes Asparagin aus.

Es ergibt sich aus diesen Daten, dass bei der Einwir
kung der Fäulniss auf Asparagin dasselbe .unter Wasserauf
nahme in Asparaginsiiure übergeht und diese zu Bernstein- 
saure und Ammoniak reducirt wird.

Obwohl Fibrin lür sich allein bei der Fäulniss Wasser- 
stotr nicht entwickelt, müssen bei seiner Zerlegung doch 
Stolle entstehn, durch welche die'Reduction der Asparagin- 
säure geschehen kann, und zwar sind 1 

von SH* zur Erklärung obiger Redudiö 
Auch bei der Fäulniss der Aepfelsäure 
gebildet, aber die Verhältnisse siml hier

ic geringen n
1 dicht ausreichend, 
wird Rernsteinsäure 
nicht so einfach, da
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(*iii anderer The il der AoplelsäuröMn (<Oj und Hui 1er .saure
zerlallt. . ' |

Die Ursache der Sistiruug der Zersetzung des Aspara- 
■MI1S vor völliger Hydration des Amids wird in der störenden 
Einwirkung des in der Flüssigkeit reichlich gelösten bernstein- 
sauren Ammoniaks su suchen sein.
II. Weitere Vergleichung der Einwirkung der Aetz- 

al kali en mi t derjen igen der Fit ul n iss.
In meiner Arbeit über die (iähruugsprocesse ‘) und 

ebenso im 1. Tltcile meines Lehrbuchs-) habe ich aul die 
Aelmlichkeit hingewiesen, welche die Fäutnissprocesse mit den 
Spaltungen’ durch Alkalien haben und ich konnte mich auch 
|x>i dieser Vergleichung besonders aut die Zerlegung der Ei- 
weissstoH'o und dit* Bildung der Milchsäure aus Zucker stützen, 
Diese Vergleichung lässt sich nun noch viel weiter 
dure blüh reu, da es recht leicht gelingt, auch die 
Zerlegung der Milchsäure durch Aetzalkali in die
jenigen l’roducte auszuführen, wie es durch Fänl- 

nissl'eriu ent geschieht.
Die käulliejhen milchsauren Salze, besonders this Kalk

salz enthalten nicht selten Spuren von buttersaurem Salz. 
Um nun einer Täuschung von dieser Seite her zu entgehn, 
benutzte ich zu meinen \ersuchen theils Milchsäure, welche 
durch Einwirkung von Natronlauge afis inverlirten Bohr- 
zucker < la rgt.*s teilt war, theils bediente ici i mich ohne 1\ eitel es 
dts Invertzuckers, behandelte ihn aut* dem Wasserbade mit 
grossem Ueherschuss von starker Natronlauge, erhitzte daun, 
als ich anuehmen dürft«*, dass Milchsäure gebildet s«*i, stärker, 
d(»stillirte das Wasser ab und hörte mit dein Erhitzen erst 
auf, als ein grosser Tim'd lest geworden, und Wasseistoff 
reiehlicli entwickelt war. Besser ist es immerhin; bereits 
dargestellten milchsauren Kalk bei 120" zu trocknen, mit 
dem Flächen (îewichl pulv«*risirteu Natronkalk zu mengen 
und in Verbrenuungsröhren so einzulüllen, dass über der 
pulverigen Mischung noch ein weit«*rcr («mal bei horizonlalei 
Bag«* «les Kohrs bleibt. Die Bohre wird mit einem dureh-

'i Airli. f. <1. •*.*>. I’iivsioi.. IM. 1*2, S. H «i. \).

Jl Phvsiuliur. ( Ilieiuie I, S. 121.
* r-
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bohrten Kolke verschlossen und in der Bohrung ein nach 
abwärts gebogenes engeres Hobr befestigt, dessen anderes 
offenes Ende unter Quecksilber mündet. Erhitzt man' dann 
vorsichtig mit ’1 Bunseii’schen einlacbeii Brennern das :.unge
fähr 0,5 bis 0,S Meter lange mit obiger Mischung gelullte 
Bohr, so siebt man bald die erhitzten Massen anschwellen 
und \V asser nach vorn destilliren. Es ist dann nötbig vorn 
durch den einen Brenner das Hobr hinreichend wann zu 
halten, um das Wasser auszutreiben. Es entweicht beim’ 
Aufschwellen der Masse rei cl 11 ich Wasserst oilgas und hei. vor
sichtiger Erhitzung nur Spuren von Keton, die sich nicht 
ganz vermeiden lassen, Hropanbildung tritt nicht ein. Die 
Temperatur, die zu dieser Zerlegung erforderlich ist v habe 
ich noch nicht festgestellt, sie ist jedenfalls noch weit unter 
der Glühhitze. Man öffnet nach dem Nachlassen der Gasont- 
wickelung das Hohr, stösst die gesinterte Masse Heraus,- 
extrahirt sie einige Malemil warmem Wasser, ültrirt, dampft 
dann auf kleineres Volumen ein und deslilfirt nach starker 
Uehorsfdtigung mit verdünnter Schwefelsäure.

Das aus dem Destillate durch Sättigung mit kohlen-, 
saurem Baryt dargestellte Barytsalzgemenge gab bei hin
reichender Concentration der Lösung einen Niederschlag, der 
sich beim Erwärmen wieder löste. Die kalt vom Niederschlage 
abgegossene Lösung wurde mit verdünnter Schwefelsäure im 
Heberschuss versetzt, destillirt, das Destillat mit Ghlorcnh ium 
versetzt und die ausgeschiedene ölige Säure, die intensiven 
Butlersäuregeruch zeigte,abgetrennt, mit Aether aufgenommen 
und durch Schütteln mit Harytwasser, Einleiten von (KL 
u. s. w. wieder in das Barytsulz verwandelt. Dasselbe gab 

p. G. Ba von der trocknen Substanz. Buttersaurer 
Baryt enthält nach der Berechnung 44,05 p. G. Ba, die unter
suchte Barytverbindung enthielt hiernach noch eine oder 
mehrere Säuren von höherem Moloculargewichle und «lies‘Hess 
sich auch durch Ausscheidung eines Niederschlags wahr
scheinlich von Gaprousaurem Baryt beim- Erkalten der sehr 
concent riten Lösung deutlich erkennen: Beim Lösen in 
Wasser zeigten sich die Imkannten rotirenden Bewegungen.



Aus der Chlorcalciunitösung wurde reichlich Essigsäure 
durch Destillation enthalten und als ■ Silbérsalz bestinnnt. 
Spuren von Ameisensäure wurden gleichfalls nachgewiesen. 
Aus dem Rückstand der ersten Destillation wurden ölige 
Tropfen abgeschieden, die beim Erkalten erstarrten, sich in 
Alkohol lösten mit XusCOa eingedampft, in Alkohol lösliche 
Natriumverbindung und bei dein Zusatz von Chlorbarium 
flockige in sehr verdünntem Alkohol nicht lösliche Barium
verbindung gaben. Die erhaltene Quantität war aber zur 
genauren Untersuchung der fetten Säuren, die in diesem 
Niederschlag enthalten waren, zu gering.

Es ergibt sich aus diesen Versuchen, die .mehrmals 
wiederholt, aber noch nicht mit grossen Quantitäten ausge
führt sind, dass durch Einwirkung von Aetzalkali auf milch- 
saures Salz eine Reihe von letten Säuren gebildet wird, von 
denen Essigsäure und Buttersäure in grösseren Quantitäten 
auftret en, als die übrigen wenigstens unter den Verhältnissen, 
unter denen die Versuche ausgeführt sind.

Den Process der Einwirkung des Alkali und der Bil
dung der fetten Säuren neben der Wasserstoflentwiekching 
kann mau sich nach folgender allgemeinen Formel ver
stellen :

I. n (Cs Hs OaK) + (11 + 1) KOIÏ —
II2 + n (COa K2) + (n - 1) II2 0 ■+• O2» I.U„. 1O2K.

Diese Formel würde in gleicher Weise anwendbar sein 
für die Buttersäuregährung, wenn man an die Stelle von 
KOll Wasser setzt.

11. n (Ca IB O3 K) + (IIOI1) =
tüb + ufCOall^ + C.JRnO.».
Die Synthese muss hier durch Austritt von Wasser ge- 

schelm, wenn mehr oder weniger als 2 Milchsäurcreste nach 
Abspaltung der CO2 zusammentreten, dosshalb wird die 
(‘inwirkende Wasserquantität scheinbar constant, sie ent
spricht in der ersten Bleichung dem Unterschied von (n+ I) 
KOIf der einen und (n- 1). IÏ2 O der andern Seite.

Die einzelnen CJ ruppen : welche? vom Uarboxyl
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der Milchsäure abgespalten werden, vereinigen sich unter 
Austritt \on Wasser und Aulnahme eines Atoms II an der 
Stelle des Carboxyls, das in CO, II, übergeht, und‘es ist 
verständlich, dass hierbei nur normale fette Sauren gebildet 
werden. p.

Es könnten aber nur diejenigen letten Säuren entstehn, 
deren Kohlonstoflalomzahl durch 2 theilbar ist.

Alkoholgährung ist der Buttersäuregäiirung auf das 
Nächste verwandt, bei beiden bilden sich homologe Keilien 
von Zerset zu ngsj>rod ue t ei i und für die Alkohole liesse sich 
dieselbe Gleichung aufstellen, wenn man die L>1I, auf der 
rechten Seite der obigen Uleichung entfernt. Es ist jedoch 
sehr unwahrscheinlich, dass bei der Spaltung des Zuckers 
unter Alkoholbildung Milchsäure als Durchgangsproduçt ge
bildet wird, und das Auftreten des Propyl- und Amylalkohol 
würde auf diese Wreise nicht zu erklären sein, :

Es mögen hier zunächst diese Andeutungen genügen, 
welche ein weites Feld für Untersuchungen eröffnen, die fui* dies 
Verständnis* der Bildung der Fette im Organismus recht 
truchtbar werden können. Ich will nur noch darauf hin- 
weisen, dass die oben beschriebene (Jährung (1er Olycolsäure 
ebenso wie die. der Milchsäure aufgofasd werden kann und 
ich habe mich überzeugt, dass Olycolsäure mit Natronkalk 
Essigsauie liefert, die sich in diesem Proecsse zur Olycol- 
süure verhält, wie die Buttersäure zur Milchsäure.

Die Amidosäuren sind bekanntlich viel beständiger als 
die Oxysäuren. GlycoeoJI und Leucin widerstehn der Fäulniss 
bei Luftabschluss hartnälekig, durch KOH werden sie zersdzt 
uml, soweit bekannt, in derselben Weise wie die Oxysäuren 
unter Abspaltung von Ammoniak, Aufnahme von Wasser 
und Ausscheidung der obigen 211,. . . •

Die Ox)buttersäure, Oxyvaleriansäure und Leucinsäure
werden auch in dieser Dichtung in meinem Laboratorium 
untersucht.

UL Ueber den bei der Fäulniss en 1 stehenden 
active» Wasserstoff.

Wrenn aus Carboxylverbindnngen unter Aufnahme voir
Zeilsrhrill. f. physiol. eiiemic, ». j ■'
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Wasser Kohlensäure abgespallen wird, so muss entweder = 
neben CU* IL. auch freier Wasserstoff auflrelcu oder derselbe 
von den bleibenden Kesten der Säuren gebunden werden.

Die Zahl der einigermasscn bekannten Fäuluissprocessc 
i-l noch zu gering, um oinigormassen übersehen zu lassen, 
wie weil is wirklieh zur Bildung von freiem WasserslolT 
kommt. In den Fällen, wo sie cintritl, scheinen Bedudionen 
nur schwer oder gar nicht zu erfolgen. Wassers to flou l- 
wickeluiig findet statt bei der Fäulniss von Ameisensäure. 
Milchsäure, Clyoerinsäure. Sie findet in sehr geringem Maasse 
oder gar nicht statt bei der Zersetzung von Aepfolsäure, 
Weinsäure, Cilroneusäure, Asparagin, Fibrin. Die neben der 
C()3ID bei der Fäulniss entstehenden Stolle sind, soweit 
man sie kennt, einer weitern Reduction durch WasserslolT 
im Fntslehungszustande nicht fällig; das Fibrin ist natürlich 
schon dosswogen hier auszusehliessen, weil seine Zerselzungs- 
producte nicht alle genügend bekannt sind. Die Stoffe, 
welche bei ihrer Fäulniss keim* WasserstoifentWickelung geben, 
werden meist nachweisbar theilweise selbst reducirt, so liefert 
die Aepfel- und Weinsäure ebenso wie das Asparagin Born- 
sleiusäure, deren Bildung nicht wohl anders als durch eine 
Reduction erklärt worden kann.

Fs sind ausserdem viele Reductionsorscheinungen be
kannt , welche durch die Fäulniss bei Luftauschluss bewirkt 
werden; ich weise in dieser Beziehung nur auf die Reduction 
des Calciumsulläls, die oben besprochen ist, und auf die 
technisch benutzte Reduction des Indigo hin.

Alle diese Thalsachen beweisen, dass der Wasserstoff 
iiii Futstehungszuslamle auch bei der Fäulniss aetiv ist, 
soweit man nicht annehmen will, dass ausser dein Wasser
slolT bei der .Spaltung noch besonders active Atonicomplexe 
gebildet würden und hierzu liegt vorläufig kein zwingender 
Urund vor. Fs zeigt sich vielmehr, wie ich früher schon her
vorgehoben habe, dass der Zerspaltungsprocess stets erklärlich 
ist aus dom l’ebertritt von SauerstolTaei| ui valenten vom Was
serstoff an den Kohlenstoff.

Die Wirkung der Stolle im Atomzustande gegenüber
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derjenigen der Molecule ist im Ganzen nur wenig Gegenstand
der Untersuchung und selbst der Speculation gewesen, aber
nicht wenige Processe fordern diese Unterscheidung für ihre 
Erklärung.

Von activent Wasserstoff in dein Sinne, wie man Ozon 
adiven Sauerstoff genannt hat, ist schon mehrfach gesprochen. 
Die erste Veranlassung für diese Unterscheidung gaben Ver
suche von Osann1), in welchen nachgewiesen wurde;, «lass 
I latin oder Kohle, an denen durch Electrolyse verdünnter 
Schwefelsäure sich Wasserstoff angehäuft hat, Deduction von 
Silbers aus SiJbersalpeterlösung und Abscheidung eines blauen 
Niederschlags aus einer Mischung von Ferridcyankalium und 
Eisenchlorid bewirken. Diese Angaben von Osann; wurden 
von Magnus2) bezüglich der Kohle coirigirt, hinsichtlich 
des Platins aber nicht mit Hecht bestritten. Desshalb- hielt 
auch Osann3) seine Angaben hufrecht, sie würden betätigt 
und erweitert noch durch weitere Arbeiten 'von ihih und 
Andern. Beketotf4) wies ferner nach,;dass Kupfer aus 
Kupfervitriollösung, sowie Silber aus Silbersalpeterlösung, 
reducirt werden, wenn lauf diese Flüssigkeiten Wasserstoff 
geleitet und ein Platinblech in die Lösung gestellt wird, .so 
dass es theilweise in das Wassersloffgas hinauf ragt. Graham 5) 
machte dann die schöntj Entdeckung, dass das Platim und 

% * alladium, auch einige andere Metalle in geringerem Grade 
als die genannten, die Fülligkeit besitzen, Wasserstoff bei der 
Electrolyse oder bei massigem Erhitzen in'dem Gase aufzu
nehmen und feslzuhalten. Da Graham nicht allein die re- 
ducirenden Wirkungen des mit Wasserstoff beladenen Platin 
oder Palladium bestätigte, welche Osait n beschrieben hatte,' 
sondern auch noch manche weitere fand, bezeiclmele er den

9 Journ. f. prakt. Chen,. IW. äs. s. 885, 1858., IM. *;I, s. r^Llsr.i 
*"gg. Aim., Bd> 05, S. 811 ti. 815.

9 l’ogg.. Ann., IM. 104. S. 555, 1858.
9 El«*mlas. IW. UM». S. 8*20., lt,l. 122. S. »Kir»,- ls;»8—I8IÏ4. :
9 Elieiii. Jiilneslx r. 18(15. K : ; •
9 Aim. Lliein. Huin.i. Snppl. IM. 5. S. |,' |WMi u. Siii.nl. IW ♦», 

284, 1808.



Wasserstoff in diesen Metallen als activen Wasserstoff. Er 
sali, «lass durch mit Wasserstoff beladenes Palladium Jod in 
Wasser zu ill, Eisenoxydsalz zu Oxydulsalz, Ferridcyan- 
kaliuni zu Ferrocyankalium redueirt werde und sprach sich 
schliesslich über die Eigenschaften des Wasserstoffs folgender- 
massen aus : ’)

«Das uns bekannte Entzündungsvcrniögen, welches 
«Plathisehwamni (oder reines Platinblech) für einen Strom 
«von W assersloffgas in der atm. Luft hat, scheint lediglich 
<vtuf der Einwirkung des Metalls auf den in ihm eingeschtos- 
« sei ich Wasserstoff zu berulm. Der Wasserstoff scheint po- 
«larisirt und seine Anziehung zum Sauerstoff beträchtlich 
« vergrüssert zu sein. Ich erlaube mir folgende Vorstellung 
«bezüglich dieses Phänomens hier darzulegen mit einer Ent
schuldigung dafür, dass diese Erklärung einen rein specula- 
«liven Character hat. W ird angenommen, dass das Molecul 

.«■des gasförmigen Wasserstoffs eine 'Verbindung von i Atomen 
«dieses Elements, ein WasserstotThydrür ist, so wäre zu 1dl- 
«g‘‘rn, dass die Anziehung des Platins zu dem negativen 
«Atom des W'asserstotVmoleculs das letztere mit dem Metalle 
«sich vereinigen lässt. Das nur unvollkommen befriedigte 
«liestreben geht auf die Bildung eines Platinhydrürs. Das 
«AY'asserslölliuolecul ist demgemäss polarisirt oder orien- 
«tirt, mit seiner positiven Seiteeinwärlsgekehrt und im Besitz 
«einer Verwandtschaft zu Sauerstoff, welche beträchtlich ge
steigert ist: Allerdings werden die beiden Atome eines 
«YVusst*rstoffiiloleculs als unzertrennbar betrachtet, überdies 
«ist «loch wohl nicht unverträglic|i mit der Annahme, dass 
«solche Wasserstoflatome, welche durch Verbindung mil 
«Sauerstoff entzogen werden, durch andere Wasserstoffatome 
«aus den benachbarten Moleculen ersetzt werden. Es ist nur 
«die Voraussetzung nötliig, dass zwei neben einander befind

lich«* W'asserstoffmolecule zusammen auf ein einzelnes äus- 
«sens Saucrsloffmolecul einwirken. Sie würden Wasser 
«bihlen und noch zwei W'assersloffatome oder ein Wrasser- 
«sbdVmolociil an das Platin angelagerl zunieklassen.» —

'l Kh»‘inlas. S«i|»|»I. IM. «J, S. ^S.s.
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Ich habe die ganze Anschauung von Brahaiii mit 
meinen Worten angef'ührl, weil sie meines Wissens die einzige 
isl, die sich überhaupt in der Li Item tue lim Kd .Dieselbe reicht 
zur Erklärung der von (J ruh am beobachteten Thalsuhen 
aus, isl aber nicht genügend /.tun Versländuiss anderer Be
ad ionén, von denen später die Hede sein wird.

Die Versuche von Osann und von CSrahani habe ich 
mil Palladiumblecli . wiederholl, welches ent weder durch 
brhiUcn und uachheriges Erkaltenlassen im Strome, von 
reinem Wasserstofîgas (mehrmals mit übermangansaurem 
Kali, dann mit Kalilauge gewaschen und mit Aelzkali in 
Stücken getrocknet) oder durch Eh^ctrolyse in yerdiinnler 
Schwefelsäure mit Wasserstoffgas beladen; war, uiid 'dann 
noch iolgende weitere V ersuche hiuzugof’ügl : v

Aus Kupfervitriollösung wird, bald (metallisches Kupfer 
abgeschieden, Indigolösung wird entfärbt, beim Schüi lehr mit 
liiitt sofort wieder blau, in verdünnter Lösung von- über
mangansaurem Kali wird . das Blech aisduld braun . unter 
aIhadliger Entfärbung der Lösung, das von Mungunhypor- 
oxyd oder Oxyd braune Blech gibt mit sehr verdünntenJlll 
sofort farblose Lösung von Chloriir. Ohinonlösung wird;brami 
und bald scheidet sich Chinhydron in Krystallen aus. Oxy- 
lüunoglobinlösung gibt in kurzer Zeit Metiiämoglobin.

these reducirendeu Eigenschaften zeigt das Palladmm- 
blech nur, wenn es mit Wasserstoff In ‘laden ist und;*, kann 
dieselben nicht an das Wasserst offgas übertragen > Reiche* 
sich nach starker Ladung-all malig daraus entwickelt. Die 
chemische Verbindung dos Palladium mit Wasserstoff \f\ eine 
sehr unbeständige und im Momente des Austrittes aus dieser 
Verbindung befinden sich die Atome nicht in der RuliK oder, 
beeinflussten Bewegung wie im bereits gebildeten Moleeul IL. 
Die energische Wirkung des Wasserstoffs tritt nun stets au 
hen Orten aut, wo A\ assersloffalomo eine Verbindung Ver
lassen; dies ist auch hier der Fall. Wodurch die Metall Ver
bindung veranlasst wird, sich zu zerlegen, ist noch’nicht ge
nügend testgestellt. Ist ein Pallahiunibleeh mit Wasserstoff 
frisch und stark beladen, so ist seine reduciraide Wirkung
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awli (»iw* schnelle und bedeutende, beim Einsetzen in 
Wasser entwickeln sicli am Bloch dann häutig Wasserstoft- 
Idasen, 'dies dient zum Beweise, dass die Verbindung sich 
t heil weise zerlegt. Ist dann das Blech mehrere Tage zu 
Deduct ions versuchen benutzt, so zeigt seine Activitat starke 
Abnahme und hört endlich fast ganz auf. Spült man dann 
das Blech mit Wasser ab und hält es in die Spitze einer 
Brennerflamme, so entweicht doch noch Wasserstoflgas und 
verbrennt mit sichtbarer Flamme, so dass kein Zweifel be
stehn kann, dass nach der starken Abnahme der reducirenden 
Wirkung auf die oben genannten Substanzen das Blech noch 
immer Wasserstoff enthält. Dies spricht gewiss nicht dafür, 
dass etwa die Verbindung des Palladium Wasserstoff das re- 
ducirende Agens ist, wenn auch die Erklärung bei dieser 
Annahme kaum eine wesentlich andere sein könnte.

Die reducirende Wirkung des aus der Palladiumver
bindungen austretenden Wasserstoff entspricht vollkommen 
derjenigen, welche man hei der Zerlegung von verdünnten 
Säuren durch Zink, Zinn u. dergl. beobachtet, soweit die 
bisherigen Versuche einen Vergleich gestatten.

Feber die Einwirkung des Palladiumwasserstoff auf 
Nitroverbindungen aromatischer Stoffe, auf Nitrile und fîyan- 
verbiiidungon und einige organische Farbstoffe hoffe ich bald 
berichten zu können.

Bei weitem die interessanteste Reduction, die der active 
Wasserstoff auszuführen vermag, ist die des freien indiffe
renten .Sauerstoff unter Bildung von Wasser, sei es nun, 
dass hierbei - Olh oder (‘ine Verbindung HO-O — oder 
IhO - ()- zunächst entsteht. Sie ist die. Ursache' kräftiger 
Oxydationen, welche der indifferente Sauerstoff nicht auszu
führen vermag.

IV. lieber die Entstehung des active» Sauerstoff.

Bringt man ein mit Wasserstoff beladenes Palladium
blech in (»in Uylimlerglas und schüttet einige Tropfen neu
traler Jodkaliuni-Amy 1 umlösung darauf, so dass das Blech 
von der Flüssigkeit benetzt, aber zugleich reichlicher Zutritt
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dor Luft gestattet ist, so färbt sieb die Flüssigkeit in wenigen 
Minuten liofblau.

Reinigt inan dann das Blech durch Wasser und glnld 
es, so dass der enthaltene Wasserstoff verbrennt und wie
derholt dann den Versuch mit der Jodkaliinnstärkelosung, so 
tritt die Blaufärbung nicht ein. • '

Giesst man einige Tropfen sehr verdünnter bidigolösung 
auf ein mit Wasserstoff beladenes Palladiumblech bei reich
lichem Luftzutritt, so wird dieselbe durch Oxydation bald 
gelb gefärbt. Giesst man verdünnte Indigolösiing in ein 
(lylinderglas und stellt (‘.in wassorstolTreichos Palladiumblech 
so hinein, dass es, oben der aus Losung in (He Luft hinaus
ragt, und lässt dann ruhig stehn, so ist nach einiger Zeit die 
Flüssigheit unten durch Reduction farblos geworden, in der 
Milte blau geblieben und oben durch Oxydation gell) gefärbt. 

Ein Paar Tropfen Ammoniak auf ein solches Blech hei 
reichlichem Luftzutritt und häufigem länschütteln aufgebracht, 
liefern salpetrigsaures Ammoniak: nac^h dem Abgiessen vom 
Blech mit verdünnter Schwefelsäure* ungesäuert, geben sie 
sofort Blaufärbung mit Jodkulium-Amyhmdüsung,

Taucht man das mit Wasserstoff beladene Blech in 
etwas Benzol und Wasser, so dass das Blech grösstentheiis von 
der Luft zugleich umspült wird, so bildet; sich allmalig aus 
dem Benzol etwas Phenol. Rio Flüssigkeit mit Aetzkali ge
schüttelt und auf dem Wasserbade durch Eindampfen von 
Benzol völlig befreit, gibt nach Febersättigung mit verdünnter 
Schwefelsäure und Zusatz von Brom Wasser milchige Trübung, 
die sich bald in feine seidenglünzendo Nadeln von Trfbrom- 
phcnol verwandelt. Zugleich mit dein Phenol entsteht ein 
Körper, welcher die Kalilange braun färbt , vielleicht <diinon(?j.

Toluol in gleicher Weis behandelt, gib! keine ent
sprechende TribromVerbindung, sondern beim Foborsätiigou 
der kaliscben stark eingedampften Lösung, mit Schwefelsäure, 
Auschütteln mit Aether, und Verdünnten desselben hinler- 
hleibt eine weisse, beim Erhitzen sich verflüchtigende Sub- 
stanz, von der ih jedoch noch nicht angeben kann, ob sie

es wurde zu w,cnig davon erhalten.Benzoesäure ist ;
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Allo die beschriebenen Beispiele beweisen, dass os sich 
liior um sehr kräftig* Oxydai ion handelt und es kann nicht 
bezweifelt werden, dass diese Oxydation ins Werk gesetzt 
wild durch Wasserstoff, Es bleibt keine Möglichkeit, einer 
anderen Erklärung, als dass der active Wasserstoff den 
Sauerstoff activ macht und da er selbst sich mit Sauerstoff 
verbindet, kann der Vorgang nicht wohl anders aufgefasst 
werden, als dass der active Wasserstoff, in dem er sich aus 
dem Molecul O* ein Aloin O aneignet, das andere in Frei
heit setzt, (also in den status nascendi versetzt), und hier
durch activ macht.

So wie das freiwerdende Wasserstoffatom wird auch 
das O-alom nicht frei bleiben können, sondern, wenn es 
keine andern oxydabten Stoffe vorfindet entweder 1 h (h oder 
O* mil Wasser oder indifferenten Sauerstoff bilden.

Es muss aber ferner geschlossen werden, dass wenn dem 
Wasserstoff heim Austritt aus einer Verbindung diese Fähig
keit der Induction des O* und Activating des 0 zukommt,
dies überhaupt eine Eigenschaft des activen Wasserstolls 
sein wird.

Das Auftreten \on salpetriger Säure beider Verbrennung 
von Wasserstoff mit Luft hat Bunsen1) zur Angabe be
sonderer Vorsicht siuassregeln der Gasanalyse veranlasst. 
Aelieidings hah(*n 1*. /öl 1er und Grete2) die Bildung ge
ringer aber deutlich nachweisbarer Quantitäten von NOa NIL 
b(‘im Verbrennen von reinem Wasserst offgas in reiner atm. 
Luft erkannt.

Die Wirkung des Wasserstoffs auf den indifferenten 
Sauerstoff stimmt hierbei überein mit der Einwirkung vieler 
andeiei Stoff«1, welche eine sehr gross«1 Affinität zum Sauer
stoff besitzen, also stark reducirende Stoffe sind z. B. Phos
phor, Magnesium.

Erst vor kurzem ist von II. Kämmerer3) gefunden, 
«lass bei; «1er Verbrennung von Magmsium in Luft salpetrige

') Buns«‘u. fJasmmMr. M«*th. 1857. s. 05.
) Her. *1. «leafsch. cficm. (h'sclfsch. B«l. 10, S. “2144,

*) Ebendas. IM. lu, S 1084, 1877.
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Säure entsteht. Hoi der langsamen Verbrennung von Phos
phor wird uni' jedes Mol. P* mindestens I Aloin Sauerstoff 
acliv. V ;■

P* + 3 11*0.+ 2 0* - 2 (P03 II3) + 0.
Das von Sehönbein eiddeckte Auftreten von II* ()* 

heim Schütleln von Zink- oder Eisenpulver; mit Luft und 
Wasser kann gleichfalls kaum anders erklärt werden, als 
durch eine Deduction des indifferenten Sauerstoffs.

Keiner dieser Processe zeigt aber die Klarheit und Ein
fachheit wie die Zersetzung des Pa I lad i umwasser s to IT, die 
durch dieselbe bewirkten Heductionen und Oxydationen. Dass 
das Palladium selbst bei nicht sehr hoher Temperatur auf 
den Sauerstoff keine Einwirkung äussert, ist von Graham 
bereits entschieden experimentell foslgestellt.

Graham hat auch bereits eine Erklärung der Vereini
gung von II* und ()* und der Aldehydbildung aus Alkohol 
durch Palladium oder, Platin gegeben. Wie sich aus den 
von mir ausgeführten Versuchen ergibt, wird bei der Ver
einigung von II* aus dem Alkohol mit 0 stets ein Atom- 
Sauerstoff activ werden und der Process der Oxydation 
schneller verlaufen müssen, als es nach Grahams Erklärung 
scheinen musste. . .

V. lieber dicr- Iteduet ione n und Oxydationen im 
Zusammenhänge mit den Processen der Fäulnis*.

Es kann nicht ungerechtfertigt scheinen, die Vorgänge, 
welche der Palladiumwasserstoflf hervorruft -mit denen der 
l’uulnissproecsse in der Weise in Vergleich zu stellen/dass 
dass auch hier dem Wasserstoff, der nachweisbar aus Ver
bindungen austritt, bei diesem Pebergange in andere Ver- 
hindungen dieselben 1*ähigkeifen zuzuschreiben werden,- welche 
«t so entschieden am Palladium zu erkennen gibt. Dih be
kannten 1 hatsachen stehn hiermit in voller Lebereinstimmung. 
^ * lange die .faulende Flüssigkeit absorbi rf'eiv'.Sauerstoff-ent- 
h.ilt, wird durch die Füulniss weder freier Wasserstoff ent
wickelt, noch ist eine Deduction anderer Stoffe erkennbar aks 
die des freien Sauerstoffs. ; ‘



Fügt lirait zu einer faulenden Flüssigkeit etwas Oxy- 
hümoglohinlüsuug, so bildet sich bald Methämoglobin. Der
selbe Körper entsteht bei der Einwirkung eines mit W'asser- 
sloir beladenen Dalladiumblechs auf eine reine Oxyhämoglo- 
hinlösung. Der \ organg ist hierbei folgender. Der active 
Wasserstoff ent zieht dem Molecul O2, welches mit dem Hämo
globin verbunden ist, eine Atom .0 zur Wasserbildung, das 
andere Atom 0 wird activ und tritt sofort in feste Verbin
dung ink der Hämochromogenatomgruppe des Hämoglobin 
und hierdurch entsteht Methämoglobin. Dieselbe Umwand
lung geschieht, wie ich bereits vor 15 Jahren gefunden habe, 
durch Ozon.

Die Bildung salpetrigsauren und salpetersauren Salzes 
durch die Fäulniss bei reichlichem Luftzutritt aus Ammoniak 
ist eine bekannte Erscheinung; sie ist die Hauptquelle für 
die gesummte Salpeterbildung an der Erdoberfläche; wahr
scheinlich wird auch das Manganhyperoxyd, welches sich in 
Kluften und Höhlungen älterer und neuerer Formationen ab
setzt, durch den mittelst Fäulniss activirteu Sauerstoff 
gebildet.

Die Unterscheidung vor Fäulniss und Verwesung 
kann festgehalten werden, wenn man dabei nicht aus dein 
Auge verliert, dass die? Verwesung die vereinte Thätigkeit 
des t äulnissterments und des durch die Fäulniss activ ge
wordenen Sauerstoffs ist.

Ich habe trüber schon darauf aufmerksam gemacht, dass 
die Oxydation in den an der Luft stehenden faulenden Flüs- 
Hgkeiten im Wesentlichen nur au der Oberfläche verlaufen 
kann. Der Sauerstofl dringt nicht geschwind genug in die 
I icleren Schichten ein, und so zeigt sich eine Verschiedenheit 
der lYoeesse in den über einander stellenden Schichten dîner 
und derselben faulenden Flüssigkeit, wie bei der Einstellung 
eines mit Wasserstoff beladenen Ualladiumblechs in eine In
digolösung; in der Nähe der Oberfläche wird sie oxydirt, in 
den untersten Schichten reducirt. So kann nun eine fau
lende Flüssigkeit Deductions- und Oxydâtionsproduete gleich
zeitig über einander bilden.
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KH dor faulenden Flüssigkeit kommt aber noch eine 
weitere Complication hinzu, wenn der Sauerstoff auf sie ein- 
wirkt — eine ausserordentlich reichliche Entwickelung nie
derer Organismep in der Nähe der Oberfläche, und da die 
Zusammensetzung der faulenden Flüssigkeit in fortdauernder 
Veränderung begriffen ist, können die im Anfang für die eine 
Art von Organismen besonders günstigen Verhältnisse im 
weiteren Verlaufe für eine andere Species sich’ günstiger ge
stalten und da die Fermente von den Organismen hervorgo- 
bracht werden, so kann im weitern Verlaufe eine Aenderung 
in der Energie und der Qualität der Einwirkung geschehen. 
Ausserdem mengen sich die Oxydâtionsprodiicfo den Spaltungs- 
producten hei und in diesem Gewirr sich zurecht zu finden, 
ist vorläufig noch nicht möglich, um so weniger als die 
Oxydationsproducte weiterhin fermentativer ' Umwamllung 
unterliegen können.

W ill man ein solches Durcheinander von heterogenen Pro
cessen alsGährung bezeichnen, wie es jetzt leider noch üblich ist, 
so ist mir nicht ersichtlich, Was hier ein Name sagen soll; aus
serdem würde es jedenfalls nicht Aufgabe des Chemikers sein, 
sich mit Gährungen zu beschäftigen, als höchstens um den einen 
oder andern Körper empirisch zu gewinnen. Auf eine Einsicht 
in die Processe muss man verzichten, wenn man die. Complica
tion nicht mindestens soweit vermindert, dass man den Ein- 
grifl des activen Sauerstoffs hindert. Da (1er letztere, wie es 
scheint mit einziger Ausnahme der CO* alle Fäulnissproducte 
angreift, ist es ersichtlich, dass an eine geordnete Untersuchung 
nicht zu denken ist, so lange ihm das Feld preisgegeben ist.

Die Abhaltung des Sauerstoffs ist leicht auszuführen, 
wenn man auch dabei mit in den Kauf nehmen muss,dass 
eine Vermehrung des Fermentes nicht mehr -erfolgt’ und- die 
Spaltungsprocesse langsam verlaufen.

Eine wichtige weitere Aufgabe zur IJiitersuchung der 
fermentâtivon Spaltungen ist die Ableitung des activen 
Wasserstoffs und hierdurch Pm dial hing der Etodtict ihnen« 
Ich hoffe, dass es noch gelingen wird, einen solchen leicht 
reducirbaren Körper ausfindig zu machen, der die gährepden
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Substanzen sowie ihre SpaUungspwtncte vor der Einwirkung 
des act i ven Wasserst of! schlitzt, ohne seihst oinziigreifen, 
wie es so energisch dm- Sauerstoff thut 1

Ieh hahe^nniuehdlich in meiner früheren Arbeit über 
die (lährungsprocesse das Leben der Organismen mit den 
Vorgängen der Füulniss in den nächsten Vergleich gestellt. 
Aus den Vorlesungen über die den Thieren und Pflanzungen 
gemeinsamen Lebenserscheinungen, dem letzten schönen Denk
male, welches der vor Kurzem der Wissenschaft durch den 
lod entrissene berühmte Physiologe Gl. Bernard1) sich er
richtet hat, ersehe ich, dass E. Mitscherlich bereits aus
gesprochen hat «das Leben ist nur ein Fäulnissprocess». 
Unsen» Kenntnisse der Vorgänge in den Organen der Thiere 
und Pflanzen sind leider noch so fragmentarisch, dass sich 
fur die Vergleichung nicht zahlreiche zuverlässige Anhalts
punkte bieten, dennoch halte ich es weder für vorzeitig noch 
liir überflüssig diese Vergleichung auszuführen, so weit sie 
möglich ist, denn sie gibt Gesichtspunkte für die Untersu
chung und hat mit keiner ihr entgegenstehenden Thatsache 
zu kämpfen. Dass im Blute der Wirbelthiere den Fäulniss- 
lei menten ähnlich wirkende Substanzen nicht vorhanden 
>md, (abgesehen vielleicht von den farblosen Blutkörper
chen) lässt sich mit Sicherheit behaupten, denn sie würden 
den rot hen Blutfarbstoff zersetzen, wie es Arsen Wasserstoff 
und Schwefelwasserstoff thun. Wir können auch verstehen, 
warum der Blutfarbstoff indifferenten Sauerstoff in der Lunge 
aufnimmt und als indifferenten Sauerstoff den Organen 
übermittelt, er ist aufgenommen und wird abgehoben als 
Molecul O2 und kann desshalb von CO ersetzt werden; das 
Oxyhämoglobin ist eine Molecularverbindung des Hämo
globin mit 1 Molecjiil Sauerstoff, das ohne Oxydation aufge
nommen und abgegeben werden kann unähnlich dem Stickoxyd 
und der salpetrigen Säure, deren Veränderungen zueinander 
nur als Oxydation und Deduction aufgehisst werden können.

Die Lebensprocesse sind geheftet an die Organe. Es 
würde aber zu weitführen hier auf sie einzugehn.

i t *1. Ke in nid, Leçons sur les phenoiicucs tie lu vie communs 
aux animaux et aux végétaux. Paris, 1878, y. 17H.


