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Uber den Sauerstoffstrom im tierischen
Gewebe. ,
Sauerstofforte und Reduktionsorte
nach P. G. Unna.
Von Walter Thorner, Bonn.

Wenn wir die Vorginge in den lebenden Or-
ganismen. mit den Methoden ‘des Chemikers
untersuchen und mit seinen Augen betrachten,
erkennen wir als Grundlage aller Lebenserschei-
nungen die Umsetzungen chemischer Korper, die
wir als Stoffwechsel bezeichnen. Der Stoff-
wechsel ist der  elementare Lebensvorgang, er
spielt sich in jeder Zelle, dem Grundbaustein aller
Organismen, bereits in der kompliziertesten Weise
ab. Uber seine Einzelheiten sind wir " wenig
unterrichtet.. Wir kennen wohl groflenteils die
Stoffée, die zugefithrt werden miissen, um das
Leben zu unterhalten; wir kéonen auch die Aus-
scheidungen chemisch analysieren, in demen die
Endprodukte des Stoffwechsels erscheinen. Die
Wege aber, auf denen die zugefiihrien Stoffe in
den Korperzellen in die Endprodukte iibergefiihrt

werden, sind offenbar duBerst verwickelte und.

lange Bahnen und unserm Awuge noch fast ganz
in Dunkel gehiillt. Die Zwischenstufen des soge-
nannten intermedidren oder Zellstoffwechsels
kennen wir kaum. Auch iiber das ,,wo* sind wir
nur unvollkommen orientiert. Im Grébern haben
wir zwar bestimmte Funktionen bestimmten Or-
ganen zuweisen konnen, so die Harnstoffbildung
der Leber oder die Synthese der Hippursiure der
Niere, stehen aber ziemlich ratlos da, wenp wir
die chemischen Prozesse im Innern der Zelle zu
lokalisieren versuchen.

Hier Aufklirung zu bringen, ist die Aufgabe
der Haistochemie oder Mikrochemie, welche im
Zellgewebe wunter dem Mikroskop verfolgbare
chemische Reaktionen ausfithrt. So hat uns die
" Histologie bereits durch Verankerung.bestimm-
ter Stoffe und speziell Farbem an bestimmten
Zellbestandteilen wichtige <Sechliisse auf ‘deren
chemischen Charakier erlaubt.  TIch erinnere an
die Bindung . basischer Farbstoffe durch saure
ZelleiweiBe und das Umgekehrte, an die spezi-
fische Farbung von Stirke, von Glykogen, von
Fett in der Zelle. Aber die Histologie hat diese
mikrochemischen Methoden mehr zu morpholo-
gischen Zwecken ausgebaut, wihrend der physio-
logische Gesichtspunkt vernachliissigt ist- Diesen
nun in den Vordergrund geriickt zu hzben, ist
das. Verdienst de$ Hamburger Dermatologen
P. G. Unna, der durch seine mikrochemischen
Untersuchungen vor allem iiber die Atmungsvor-

Nw. 1921,

ginge im Zellgewebe unsere Kenntnisse iiber den
Zellstoffwechsel wesentlich erweitert und zum
Teil new fundiert hat. Thm ist es gelungen, in
duBerst durchsichtiger Weise den Sauerstoffstrom
in- der Zelle zu lobalisieren, indem er gewisse
Teile des Zellgewebes als reduzierend, andere als
oxydierend wund - sauerstoffspeichernd farberisch
darstellen konnte. Wegen der -iberragenden
Stellung der Oxydationsvorginge im .Stoffhaus-
halt der aeroben Lebewesen unrd ferner, weil sie
methodisch der Erforschung des Zellstoffuwechsels

neue Bahnen 6ffnen, sind die Untersuchungen

Unnas und die daraus abgeleiteten Anschauungen
bedeutungsvoll und wert, einem weiteren Kreise
bekannt zu werden.

Die theoretische Anschauung -erfordert im
tierischen Gewebe Reduktions- und Oxydations-
vorginge mebeneinander. Schon Paul Ehrlich
hatte experimentell gezeigt, daB das lebende und
itberlebende Zellgewebe ganz allgemein ein star-
kes Reduktionsvermogen besitzt, indem es gewis-
sen eingespritzten Farbeloffen lebhaft Sauersteff
entzieht und sie in die Reduktionsfarbe itberfithrs,
z. B, Indophenolblau in IpdophenolweiB, Alizarin-
blau in AlizarinweiB. Andererseits waren die
oxydativen Fihigkeiten des Gewebes dadurch be-
wiesen, dall Oxydationsfermente (Stoffe, die die
Eigenschaft haben, Oxydationsprozesse zu be-
wirken) aus dem Zellprotoplasma extrahiert wer-
den konnten. Um nun das Nebeneinander dieser
chemisch entgegengesetzten Vorginge - rdumlich
zu fassen, lieB Inne in diinnen Gewebsschnitten
die Reduktion oxydierter Farbstoffe und um-
gekehtt die Oxydation vorher reduzierter Farben
durch das iiberlebende Gewebe selbst vornehmen,
das sich gleichzeitig mit den entstghenden Far-
ben echt farbte. Auf diese Weise gelang es ihm,
Reduktionsorte, d. h. solche Zellteile, die Sawer-
stoff an sich reifen und zu ithren Verbrennungen
verbrauchen, und Sauerstofforte, d. h. solche, die
freien, aktiven Sauerstoff ansammeln und zu Oxy-
dationen hergeben kinnen, firberisch darzustellen
und unter dem Mikroskop zu beobachten. -

* Zur Firbung der Reduktionsorte eignet sich
am besten eine lproz. wiBrige Losung von Ka-
liumpermanganat, in der, ‘die  (ewebsschnitte
1—2 Minuten gebadet werden. Xs zZeigen dann
die Reduktionsorte durch Reduktion des Farb-
stoffs zu Mangansuperoxyd (Braunstein) -eine
um so tiefer braune Ténung, je stdrker ihre Re-
duktionskraft ist. Stellen aber, die nicht zn
reduzieren vermdgen, bleiben hell. In analoger
Weise kann man eine Mischung der 1proz. wil-
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rigen Losungen von Eisenchlorid und rotem
Blutlaugensalz (Reduktionsorte tiefblau durch
Entstehen  von Berliner Blau) -oder eine 1iproz.
Losung von Tetranitrochrysophansiure in Chloro-
form benutzen (Reduktionsorte rot). Das Man-
ganbild gibt die reinste Darstellung, da hier
die saure oder alkalische Beschaffenheit der Zell-
bestandteile ohné EinfluB: auf die Farbung ist.
Die mikroskopische Betrachtung so behandelter
Schnitte zeigt natiirlich groBe Verschiedenheiten
je mach Art des untersuchten Organs und Tieres.
Im allgemeinen tritt aber {ibereinstimmend her-
vor, dafl die Grundsubstanz des Zellprotoplasmas
(Spongioplasma) starke Redukiionsfirbung gibt,
daB speziell Muskelsubstanz, rote Blutkorperchen
wnd Hornschicht der Haut ausgesprochene Re-
duktionsorte sind, wihrend das Reduktionsver-
mbgen bei Driisenzellen wechselnd stark, bei
Gangli¢nzellen, Nerven und bei den Interzellular-
substanzen im allgemeinen schwicher ist. Mit
auffallender Deutlichkeit aber heben sich im Re-
duktionsbild stets die Zellkerne, ferner das Fett
(und vielfach auch die Knorpelsubstanz) als ginz-
lich ungefirbt heraus. Diese Elemente reduzie-
ren also nicht! Warum nicht? - Weil sie selbst
mit Sauerstoff gesiittigt sind und daher dem
Farbstoff keinen mehr entziehen konnen? Oder
sind sie gar imstande, selbst freien Saunerstoff
abzugeben und oxydierend zu wirken? Die Be-
handlung mit spezifischen Sauerstoffreagentien
ergab die Entscheidung.

Als solches benutzte Unna das ,,Rongalil-
weif“y). Mit Rongalitweill bezeichnet er die
Leukobase des Methylenblau, das Leukomethylen-
blau oder Methylenweil, das aus dem sauerstoff-
reicheren Methylenblau durch Reduktion mit
einem UberschuB von Rongalit?) entsteht. Dies
farblose Leukomethylenblau geht nach Beseiti-
gung des Rongalititberschusses bei Anwesenheit
freien aktiven Sauerstoffes wieder in den blauen
Oxyfarbstoff iiber. Die Gewebsschnitte (nur
Gefrierschnitte frischen Materials eignen sich,
da die Sanerstofforte viel empfindlicher sind als
die Reduktionsorte und durch die gewéhnlichen

1} Man kann die RongalitweiBlésung fertig beziehen
von Griibler, Leipzig, oder selbst herstellen, indem man
in 10 cem Wasser 1dst 0,2 Methylenblauw und 0,4 Ron-
galit, 4 Tropfen 25proz. Salzsture zufligt mund die
Mischung bis zur Entfirbung gelinde erwirmt, Tritt
beim Erkalten eine Tribung auf, so wird filtriert.
Ebenso zweckmiBig ist die diinnere Farblésung: 10 com
einer Yproz. Methylenblaulssung und 0,3 Rengalit
mit 7 Tropfen 25proz. Salzedure. Die Losung ist
einige Tage haltbar. Sie stellt vor allem die Kerne gut
dar, Durch Neutralisieren it 1proz. Natronlauge
(tropfenweise bis zur bleibenden ¥illung, filtrieren)
wird. sie besonders geeignet fiir Mastzellengranula und
Granoplasma. Zur Verstirkung der Farbung oder Her-
stellung von Dauerpriiparaten badet man die Schnitte
nach dem Auswaschen kurz in iproz, ChromsHure oder
iproz. Ammonpersulfat, spiilt sie ab und bettet sie in
Gummi ein.

?) Rongalit dst eine stark reduzierende Verbindung
- von Formaldehyd mit dem Natrinmsalz der Sulfoxyl-
siure.
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Fixierungsmittel zerstort werden) werden 1—2
Minuten in die Rongalitweifldsung getaucht,
dann in abgekochtem Wasser unter Bewegung
ausgewaschen und auf dem Objekttriger an der
Luft getrocknet. Die Leukobase ist nach einem
weiter unten zu erdrternden Prinzip von sauren
und gleichzeitig sauerstoffreichen. Gewebsteilen
aufgenommen tund gefesselt worden, durch Awus-
waschung des Rongalititberschusses ist die Oxy-
dation des Methylenweill zum Blau freigegeben,
und diese erfolgt an allen Zellelementen, in
denen freier Sauerstoff verfiigbar ist, unter
echter Blauanfirbung derselben. Auf diese
Weise heben sich im mikroskopischen Bilde alle
Sauerstofforte durch thre Blauténung scharf
heraus aus dem iibrigen ungefirbten Gewebe.

Und vergleichen wir ein solches Oxydationsbiid
mit dem etwa durch Manganfirbung erzeugten
Reduktionsbilde. eines analogenr Gewebsschnittes,
so erkennen wir, daB beide sich in iiberrdschen-
der Treue erginzen. Gerade die Teile, die im
Manganbilde ungefarbt blieben, zeigen im Ronga-
litweiBbilde die tiefste Bliuung und umgekehrt.
So stellen sich die Kerne tiefblau ols ausgeprigte
Sauerstofforte dar, wiahrend Muskelsubstanz und
rote Blutkdrperchen ungefirbt sind. Nur das
Fett, im Reduktionsbild als nicht reduzierend.er-
kannt, firbt sich auch mit Rongalitweil nicht.
Es unterscheidet sich daher wohl von den Kernen
dadurch, daB es zwar sauerstoffgesittigt, aber
nicht imstande. ist, oxydierend zu wirken, Wie die
Kerne verhalten sich die von Ehrlich entdeckten
Mastzellen und gewisse Gramula in Driisenzellen,
so dal wir Zellkerne, Masizellen und gewisse
Zellgranula als reine konstante Sauerstofforte
ansehen konnen, denen als reine konstante Reduk-
tionsorte Muskelsubstanz, rote Blutkérperchen,
Nerven wund Hornschicht der Hout gegeniiber-
stehen. Im Vergleich zu diesen Extremen neh-
men die Interzellularsubstanzen eine Mittelstel-
lung ein: so wirkt die Knorpelsubstanz meist
stark oxydierend, XKollagen und Elastin meist
schwach reduzierend.

Einen besonderen Typus aber stellt™ das
Zellprotoplasma dar gemiB seiner stark wechseln-
den Zusammensetzung. ‘An und fir sich ist
das Protoplasma als Grundsubstanz betrach-
tet ein lebhaft reduzierender Kérper, so
erkennbar an den groBen Deckepithelien der
Haut, der Speiseréhre, der Stachelschicht des
Haarbalges, ferner an dem Epithel der gewun-
denen Harnkanilchen in der Niere, welche redu-
zierende Stoffe ausscheiden. Anders aber ist es,
wo das Protoplasma selbst oxydierende Substan-
zen erzeugt, wie bei Zellteilungen oder bei vielen
Driisenzellen, deren Sekrete sauerstoffreich sind,
oder wo es, in schmalen Sidumen grofe Kerne
dicht umlagernd, von deren UberfluB an freiem
Sauerstoff iiberschwemmt wird. In diesen Fil-
len bldut sich auch das Profoplasma bei der
RongalitweiBbehandlung, so z. B. in .den grof-
kernigen Zeller, die die Ausfithrungsginge vieler
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Driisen auskleiden, wo aus dem Sauerstoffreich-
tum .des Protoplasmas dem Sekret noch Sauer-
stoff zugefithrt werden kann. Ahnlich finden
wir auch die Luftwege in den Lungen bis an die
Alveolen mit Zellen ausgekleidet, in ‘denen sich
Kern und Protoplasma gleichmiBig bliuen, und
kérinen in dieser Wandbedeckung der Bronchien
mit Sauerstofforten eine durchans zweckmiBige
Einrichtung erkennen, die verhindert, daB die
vorbeistreichende Luft vorzeitig ihres Sauerstoffs
beraubt werde, bavor sie in die eigentlichen Gas-
austauschstellen, die Alveolen, gelangt. Im iibri-
gen weisen auch- gewisse Einschliisse im Proto-
plasma durch tiefe Bliuung starken Sauerstoff-
gehalt und Oxydationsvermdgen auf, wie die
NiBl-Schollen in den Gamglienzellen und die
Granula in Mast- und Plasmazellen.

Zusammenfassend kann man mit Unne sagen:
»Hauptsauerstofforte sind- die Zellkerne, dann
folgen fiir das Bindegewebe die Mastzellen, fiir
die Driisenepithelien gewisse Granula, fir das
Zentralhervensystem das Protoplasma der Gang-
lienzellen und schlieBlich als durch die Kern-
nihe bedingt das Protoplasma aller basalen Epi-
thelien der Ausfithrungsgangsepithelien und des
Bronchialepithels. Den Schluf machen die Gra-

nula der weiBen Blutkdrperchen des Blutes, der

Milz und des Knochenmarkes.“

Es wird nun selbstverstindlich der Gedanke
auftauchen, ob «denn die RongalitweiBmethode
auch wirklich freien Sauerstoff im Gewebe an-
zeigt, ob mnicht vielleicht schon vorher aus der
Leukobase das Methylenblau -zuriickgebildet und
dieses als basischer Sauerstoff an allen sauren
_ Gewebeteilen verankert wird, so daB dadurch
nicht Sauerstofforte, sondern -einfach Siureorte
dargestellt wiirden, wie mit basischen Farben
tberhaupt. Demgegeniiber ist jedoch zu betonen,
dall das RongalitweiBbild sich ganz durchgrei-
fend von dem Bild der direkten Methylenblau-
firbung unterscheidet. Das Methylenblau wird
von allen sauren Korpern im Gewebe ohne Riick-
sicht auf den Sauerstoffgehalt aufgenommen und
gespeichert und fiirbt daher auch Reduktionsorte,
soweit sie saure Eiweifle enthalten, wis z. B.
Muskelsubstanz und Hornschicht der Haut. Es
gibt also viel mehr Siureorte als Sauerstofforie,
wenn auch die letzten stets an die ersten gebun-
den sind. Jeder Sauerstoffort ist zugleich auch
Sdureort, aber wicht wmgekehrt auch jeder
Bdureort ein Souerstoffort. Entzieht man einem
Gewebeschniti durch - Cyankalivergiftung den
Sauerstoff oder erhitzt man ihn auf 100° C, so
versagt jetzt die RongalitweiBfirbung vollig,
wihrend die direkte Methylenblaufirbung das
normale Bild erzielt. Es wird demnach ld‘aé
Leukomethylenblow im Gegensatz zum Methylen-
blau nur von solchen Sdureorten gebunden und
gespeichert, die freien Sauerstoff besitzem, wih-
rend es zu den sauerstoffarmen (reduzierenden)
Eiweiflen keine Affinitit hat. Hierin %kommt
ein fiir die Verwandischaft zwischen Zelleiweil
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und Farben allgemein geltendes Gesetz zum Aus-
druck, nach welchem sauerstofferme und sauer-
stoffreiche Kirper einander anzichen und ab-
sittigen. Dies Gesetz, -das sich auch weiterhin
bestitigt hat, ist von Unna mit der Bezeichnung
soxypolare Affinitit™ belegt worden. — Dal an
den Sauerstofforten tatsiichlich gespeicherter
freier Sauerstoff vorhanden ist, ergibt sich
daraus, daB ‘eine mehr oder weniger starke Bldu-
ung dieser Stellen aueh dann auftritt, wenn man
die RongalitweiBmethode unter Awusschluf des
Luftsauerstoffes (wie spiter zu erdrtern) vor-
pimmt. An basischen Teilen der Gewehe aber
liegen keine Sauerstofforte, denn verwendet man
an Stelle. eines basischen (Leukomethylenblan)
einen sauren reduzierten Farbstoff wie Leuko-
giuregrin. oder Indigoweif, so kann dieser, an
basisehen Zellteilen verankert, hier nur durch
Oxydation an der Luft wie echte Kiipen Fir-
bungen erzeugen; ein saurer Leukofarbstoff
stellt also nur basische Gewebsstoffe (Kollagen
1. 8.), aber keineswegs Sauerstofforte dar. ’

Auf Grund dieser farberisch-mikroskopischen
Befunde ethebt sich nmaturgemif die Frage, was
gind die Sauerstofforte? Wie gewinnen und be-
wahren sie ihren Reichtum an wirksamem Sauer-
stoff und wie vollziehen sie mit ihm die Oxyda-
tionen? Beschrinken wir in der Beantwortung
dieser Fragen der Ubersichilichkeit wegen unsere
folgenden Erorterungen zunichst auf die Kerne
als die wichtigsten Sauerstofforte. Schon dureh
iltere Untersuchungen war festgestellt, dafl Zell-
gewebe oder auch Extrakte aus frischen oder ab-
getoteten Zellen imstande sind, chemische Kor-
per wie z. B. Benzylalkohol oder Salicylaldehyd
in Berihrung mit Luft oder Blut zu oxydieren
und daB diese oxydierende Kraft um so grofer ist,
je kernreicher dag betreffende Zellmaterial. Blut
allein dagegen wirkte kaum oxydierend, Muskel
und Nervensubstanz zeigten gar einen verzogern-
den EinfluB, was auf ihren Reichtum an redu-
zierenden Stoffen schlieBen leS. Alle diese Be-
funde stehen in bester Ubereinstimmung mit den
Resultaten Unnas und weisen suf die Kerne a_l&
Hauptoxydationsorte hin. Man steﬂt‘g gich die
oxydierende Kraft als Eigenschaft 18slicher Fe_r-
mente, Ozydasen genannt, vor, die lbesonders. in
den Kernen sich finden und als deren einer
Trager durch Spitzer bereits ein eisephaltiges
charakterisiertt werden konnte.
Auf den Metallgehalt der Oxydationsfermente
wurde von vielen Seiten Gewichi gdlegt. Zb?ao_h
Bertrand wird eine Oxydase erst wirkmm.(akm-
viert), wenn zu einem mnbestiéndigen organischen
Anteil des Fermentes, der den -eigentlichen Fer-
mentcharakter bedingt, ein zweiter stabilerer an-
organischer oder auch organischer K‘Brper, das
sogen, Coferment, hinzutritt. Dabei soll das
Manganoxydul eine wichtige Rolle als Coi've::men’h
spielen, wie denn auch in vielen pilanzlichen
Oxydasen Mangan aufgefunden wurde. s kann
jedoch durch Eisen und andere Metalle vertreten



228

werden. Macallum kum zu der Uberzeugung, daB
in allen tierischen und pflanzlichen Zellkernen
und vielfach auch im Protoplasma festveranker-
tes Eisen vorhanden sei, das mit organischen An-
teilen zusammen als ,,mineralisches Ferment® die
Oxydationsprozesse bewirke. Tber den Mecha-
nismus der Oxydasewirkung herrschen sehr ver-
wickelte und auseinandergehende Vorstellungen.
Es ist zu unterscheiden zwischen Fermenten, die
direkt mit Luftsauerstoff zu oxydieren vermigen,
Oxydasen im engeren Sinne, und den ,,Peroxy-
dasen”, die nur bei Gegenwart von Peroxyden
{Wasserstoffsuperoxyd oder organische Per-
oxyde) unter Abspaltung freien aktiven Sauer-
stoffs_oxydativ wirken. Peroxydasen finden sich
ungemein verbreitet und wohl in allen tierischen
und pflanzlichen Geweben. 'Sie scheinep das
wichtigste Oxydationsferment der Zelle zu sein,
ja man ist geneigt, iiberhaupt jede Oxydasewir-
kung auf Peroxydasen zuriickzufiihren und ihr
Wesen zu erblicken in fleicht sich bildénden und
wieder sich zersetzenden Peroxyden, wobei ein
stabiler unorganischer Fermentkern (Hisen,
Mangan) eine wesentliche Rolle spielt. " Dag Re-
sultat ist die Uberfithrung molekularen inaktiven
Sauerstoffs in die unvollstindig dissoziierte oder
atomistische aktive Form. Den Oxydasen resp.
Peroxydasen gewissermaBen entgegengerichtet
arbeiten die in nahezu allen Zellen nachgewiese-
nen ,Katalasen®, Fermente, welche, etwa wie fein-
verteiltes Platin das Wasserstoffsuperoxyd, Per-
oxyde zerlegen unter Abspaltung von molekularem
inaktiven Sauerstoff. Als ihre Aufgabe im Zell-
gewebe sieht man vielfach die Zersetzung der
iiberschiissigen, fiir die reguliren Oxydationen
nicht mehr bendtigten Peroxyde im Sinne einer
entgiftenden Schutzfunktion an.

Uber das Geschehen in den Sauerstofforten
lassen sich nun grundsitzlich zwei verschiedene
Annahmen machen. Is kénnten z. B. die Zell-
kerne einfach infolge Gehaltes an saunerstoff-
reichen Verbindungen als Ansammlungen dieses
Gases wirken, von dessen UberfluB sie abzugeben
imstande wiren, sie konnten andererseits aber
auf Grund eines Besitzes an Oxydasen oder Per-
oxydasen befihigt sein, den ihnen zugefithrten
molekularen Sauerstoff (aus der Luft oder dem
Zellsaft) zu aktivieren und so oxydierend zu wir-
ken. Die erste Annahme wiirde kaum geniigend
die groBe Labilitit der Sauerstofforte, ihre
Empfindlichkeit gegen Protoplasmagifte, gegen
die wblichen Fixierungsmittel und gar gegen
Neutralsalze erkliren. Diese Momente weisen
vielmehr - auf fermentartige Vorginge hin.
AuBerdem konnte Unna zeigen, daB die Bliunung
der Kerne nach Auswaschung allen Rongalit-
fiberschusses schwicher resp. verindert ausfillt,
wenn man keinen gelosten oder -Luftsaverstoff
hinzutreten 1a8t. Die Sauerstofforte
sindalso nicht einfach Sauwerstoff-
quellen, sondern Sauerstoffkata-
lysatoren, die erst aktiven Sauerstoff her-
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stellen aus molekularem, der ihnen gewisser-
malflen als Rohmaterial zugefiithrt wird. DaB
aber im Zellgewebe, vor allem in ‘den Zellkernen,
die Bedingungen fiir diesen Aktivierungsprozel
durch Vorhandensein von Oxydasen oder Per-
oxydasen gegeben sind, geht aus dem weiter oben
Gesagten hervor.

Wenn wir nun versuchen wollen, auf Grund
der bisherigen Darlegungen die Bewegung des
Sauerstoffes im Gewebe verstandlich zu machen,
so stoflen wir auf Schwierigkeiten, die haupt-
siichlich in den Fragen liegen: Wie gelangt der
Sauerstoff dureh das als stark reduzierend er-
kannte Protoplasma der Zelle in den beziiglich
der Zufuhr doch recht ungiinstig gelegenen Kern,
und wodurch ist dieser in den Stand gesetzt,
Sauerstoff in aktivierter Form festzuhalten und
zu speichern? Unna findet eine Losung durch
die Annahme, daB die Kerne im Gegensatz zum
Protoplasme keine Katolase enthalten, daf sie
von dem allgemeinen Gesetz des Katalasegehaltes
der tierischen Gewebe ausgeschlossen sind, und
stellt sich demgemiB den Sauerstoffstrom in der
Zelle folgendermaBen vor: ,,Die aktiven Bauer-
stoff als Hydroperoxyd enthaltende Lymphe
iitberschwemmt das Zellenprotoplasma von der
AuBenseite her Das stark reduzierende
Protoplasma . . . nimmt sofort einen Teil dieses
. . . Sauerstoffs fiir sich zu seiner eigenen Ver-
brennung in Anspruch. Dieser Anteil wird nach
den Untersuchungen von Bach u. a. nicht von der
Katalase des Protoplasmas in Beschlag genommen.
Ein anderer Teil aber... wird von der Katalase
des Protoplasmas seiner Aktivitdt beraubt und als
unbrauchbarer” Rest von- molekularem Sauerstoff
nach Durchwanderung des Protoplasmas an
dessen Innenseite abgegeben. Hier kommt der
restliche molekulare Sauerstoff des Protoplasmas
in Kontakt mit der. Peroxydase des Kernes, wird
wieder in aktiven Sauerstoff umgewandelt und,
da der Kern keine Katalase enthilt (als solcher),
aufgespeichert.”

Von diesem allgemeinen Verhalten gibt es
verschiedene Abweichungen, die im Vorhanden-
sein von freiem aktiven Sauerstoff im Proto-
plasma bestehen, im RongalitweiBbilde ausge-
driickt durch Bliduung des Protoplasmas oder von
desselben. In schmalen Protoplasma-
siumen um grofe Kerne kann es infolge ungenti-
gender Neutralisation der alkalischen Lymphe zu
einem Riickstromen des Saunerstoffitberschusses.
ans dem Kern in das Protoplasma kommen. Im
Protoplasma konnen katalasefreie, peroxydase-
haltige Orte liegen, wie Granula, Granoplasma
u. a. in Mastzellen, Plasmazellen, -Driisenzellen,
Leuko- und Lymphozyten, die wie Kerne {reien
Sauerstoff speichern. , Hiernach wiren also ganz
im allgemeinen Redukiionsorte des Gewebes
solche Gewebseleméente, die Katalase, aber keine
Peroxydasen enthalten, Sauerstofforte solche, die
Perozydasen, aber keine Katalase enthalten.”
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Starke experimentelle Stiitzen fiir diese An-
schauung haben Untersuchungen von Golodetz
und P. Unna erbracht. Sie wunterzogen, um
Protoplasma und Kern zun 4{rennen, Vogelblut,
dessen rote Blutkbrperchen bekanuntlich im
Gegensatz zu denen der Siugetiere Kerne be-
sitzen, der Einwirkung von Pepsin-Salzsiure.
" Durch diese wird in wenig Tagen das Proto-
plasma villig verdaut und aufgzelést, die Kérne
dagegen werden kaum angegriffen. Golodelz und
P, Unna sashen nun zugleich mit dem Schwinden
des Protoplasmas auch den Katalasegehalt des
Verdauungsgemisches ~ (gepriift an der Wasser-
stoffsuperoxyd-Katalyse) abnehmen und am vier-
ten Tage nahezu gleich Null werden, wihrend zur
selben Zeit die mikroskopiseh noch wohlerhalte-
nen Kerne mit Rongalitweif Blaufidrbung zeig-
ten und -mit der Benzidinreaktion mnoch Per-
oxydasegehalt angaben, obwohl sie von Himeo-
rlobin sorgfaltig befreit waren. So gehoren also
Kernsubstanz und Peroxydase einerseits und
Protoplasma und Katalase andererseits zusam-
men, wie denn auch in quantitativen Versuchen
der Katalasegehalt stieg und fiel mit dem Proto-
plasmareichtum der Gewebe und giinzlich unab-
hingig war vom gleichzeitigen Peroxydasegehalt.
Der fast véllize Mangel an Katalase in der Knor-
pelsubstanz, die durch die RongalitweiBmethode
als Sauerstoffort erwiesen wird, spricht ebenfalls
fir die Katalaselosigkeit der Sauverstofforte im
allgemeinen.

Unter den Sauerstofforten nimmt Unna eine
Scheidung in primire und sekundére vor. Ver-
hindert man nimlich bei der Rongalitweilifdr-
bung durch " Auswaschen und Aufheben der
Schnitte in sauerstofifreiem Wasser den Zutritt
von Luftsauerstoff, so findet dennoch eine Blau-
ung statt an den Orten, die freien Sauerstoff ge-
speichert festhalten. Das gilt vor allem in den
‘Plasmazellen fiir das Granoplasma, in den Gang-
lienzellen fiir die Nifl-Schollen und. fiir die
Knorpelgrundsubstanz, Diése Gewebsteile ~ent-
ziehen nimlich zufolge ihrer stark sauren Be-
schaffenheit ihren Zellkernen, die sie dicht nm-
schliefen, den dort erzeugten aktiven Sauerstoff
und speichern ihn selbst. Daher bleiben auch
unter den gleichen Umstinden in diesen Zellen
die Kerne ungefirbt, die hier sogar bei gewdhn-
lichen an der Luft gebliuten Schaitten infolge
ihrer aufgezwungenen starken Sauerstoffabgabe
eine gewisse Suuerstoffarmut offenbaren. Unna
nennt diese Zellteile sekundire oder labile Sauer-
stofforie, da sie nur speichern kénnen, nicht aber
zmstande sind (aus Mangel an Peroxydasen},
wenn 'ihnen der angehdufte freie Sauerstoff
kiinstlich entzogen wurde, solchen ans der Luft
durch "Aktivierung wiederzugewinnen. Thnen
gegeniiber stehen 4die primdren oder stabilen
Sauerstofforte, als deren Hauptvertreter die
Kerne zu nennen sind, die meben dem Spewhe-
rungsvermigen durch 1hren Peroxydasegehalt in
den Stand gesetzt sind, ihnen gebotenen mole-
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kularew Sauerstoff in die zur Ozydation nélige
aktive Form dberzufithren.

Bevor wir zum SchluB versuchen, ein zusam-
menhingendes Bild von Sauerstoffstrom auf sei-
nem Wege vom Eintritt in den Saugetierkbrper
durch die Lungenblischen bis. zu den Zellkernen
im Gewebe zu entrollen, wie es sich Unna auf
Grund seiner Forschungen vorstellf, miissen wir
noch eine Bemerkung iiher das rofe Bluthérper-
chen vorausschicken. Der Erythrozyt erweist
sich durch die Rongalitweififirbung als Reduk-
tionsort und liBt keinen freien Sauverstoff er-
kennen, obwohl wir wissen, dafl das Hamoglobin,
der in dem Stroma (Gertistwerk) des Blutkorper-
chens eingeschlossene rote eisenhaltige Farbstoff,
den Sauerstoff speichert und durch das Gefdf-
gystem = transportiert. Befreit man aber das
Himoglobin aus dem Stroma, so farbt es sich mit
Rongalitwei als Sauerstoffort intensiv blau. Es
ist also das Stroma, welches, solange es das
Himoglobin umschlieBt, das Awuftreten freien
Sauerstoffs nach auBen verhindert, das dem zu-
sammengesetzten System ,,Erythrozyt“ das Ge-
prige eines Reduktionsortes verleiht, indem es
durch seinen Katalasegehalt jeden Uberschuf an
freiem aktiven Saunerstoff zuriickverwandelt in
molekularen, wie es auch das Protoplasma tut.

Nun mag endlich der Sauerstoffstrom in sei-
nen mbglichen Grundziigen dargestellt werden:
In ‘den Lungenkapillaren dringt der miolekulare
Sauvergtoff der Atmungsluft durch die Winde der
Lungenalveolen in groBen Massen in dag Blut-
plasma, wo er durch die Leukozyten, die .als
Sauerstofforte durch Unna diese neue wichtige
Funktion erhalten, in aktiven Sauerstoff verwan-
delt 'wird. Dieser iiberschwemmt die roten Blut-
korperchen, deren Stromakatalase es bel  dem
starken Zustrom nicht +verhindern kann, dal
reichlich aktiver Sauerstoff in loser- Bindung, in
Peroxydform im Himoglobin als Oxyhamoglobin
gespeichert wird. = Das Stroma ist vollauf be-
schiftigt, weitere zudrmgende Sauerstoffmassen
ini die mplekulare Form zurtickzunwandeln und
ins Plasma zuriickzustoBen. So bleibt das Per-
oxyd im' Tnnern des roten. Blutkdrperchens be-
wahrt, solange - das Blutplasma sauerstoffreich
ist. Gelangt aber das Blutkbrperchen in die
langenfernen - Gewebskapillaren, we das Plasma
mehr und mehr an Sauerstoff verarmt, so wendet
die Stromakatalase mehr und- mehr ihre zer-
setzende Kraft dem Oxyhimoglobin zu; sie zer-
legt es und treibt den Sauerstoff in molekularer
Form in das Blutplasma aus. Hier wird er dirch
die- weiBen Blutkdrperchen wund weiter in den
Gewebeséften durch Mastzellen und Plasmazellen
von neuem aktiviert und gelangt so an die Ge-
webezellen. - Deren Protoplasma verbraucht einen
Teil fiir sich und liBt den Rest durch Katalase
inaktiviert bis an den Kern passieren, der ihn
endgultlg in die aktive Form tiberfithrs mit Hilfe
seiner Peroxydasen und aufspeichert, da keine
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Katalase vorhanden ist.. So fiillen die Kerne als
primire Sauverstofforte “allmihlich ihre Reser-
voire mit freiem aktiven Sauerstoff und kénnen
jederzeit an die sekundiren Sauerstofforte und
das Protoplasma je nach Bedarf aus ihrem Reieh-
tum abgeben.
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Besprechungen.

Freudenberg, K., Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe.
Berlin, Julius Springer, 1920, VIII, 161 S. Preis
M. 22—,

Das alte Gewerbe der Gerberei hat der wissenschaft-
lichen Durchdringung bis in die jiingste Zeif hinein
Widerstand geLeLstet Noch heute ist die Theorie des
Gerbevorganges Gegenstand hartnickiger Diskussionen
und es fragt sioh, ob hier sobald eine eindeutige Ent-
wscheidung mglich sein wird. Eine um so gliicklichere
Entwicklung nimmt  neuerdings die Erforschung der
gerbenden Stoffe, seit BEmil Fischers Meisterhand die
grundlegendsten Fragen der Tahninchemie geklirt hat.
Den gemeinsam mit Fischer begonnenen Vormarsch in
dag viel begangene und doch wenig erforschie Gebiet
der Gerbstoffe setzt Freudenberg, weit diber den Bezirk
der Tannine hinausgreifend, mit groBem Schwung und
glﬁckhchem Erfolg fort. Seine ,,Chemie der natiir-
lichen Gerbstoffe” ist die erste Sichtung des gewonne-
nen reichen Einzelmaterials. Daf dabei nallerlel iber-
raschende biochemische Zusammenhiinge aufgedeckt
werden, macht das Buch dem Chemiker wie dem Pflan-
zenphysiologen gleich erfreulich.

‘Mitten aus produktiver Thtigkeit geschrieben, atmet
Freudenbergs ,,Gerbstoffchemie” Leben mund Wirme.
Hier dst micht wahllos alles zusammengetragen, was je
auf dem Gerbsioffgebiet von verschiedenen Seiten an
widersprechenden Beobachtungen und Deutungen mit-
geteilt wurde. Mit sicherer Kritik und gestiitzt auf
vielseitige eigene Erfahrung hat der Verfasser aus dem
umfangreichen Material das Zuverliissige heraus-
gesucht und trotz der Menge des Aufgénommenen in
iiberraschend gedring gter Form zusammengestellt

Den ersten, allgememen Teil ersffnet eine ver-
gleichende Zusammenstellung der analytischen Erken-
nungsreaktionen. Hier und im folgenden Abschnitt,
der hauptsichlich von den physikalischen Eigenschaften
der Gerbstoffe handelt, wird der Kolloidehemiker viel
wertvolles Material finden. Weiter schlieBen sich an:
Methoden der Gewinnung und Bestimmung von Gerb-
stoffen; Umwandlungen durch Chemikalien und Fer-
mente; Derivate. Den SchluB des allgemeinen Ab-
schnittes, der ein getreues Bild der heutigen verfeiner-
ten Methodik fiir die Untersuchung hochmolekularer
amorpher Stoffe liefert, bildet eine Ubersicht der ver-
schiedenen bekanntgewordenen Verfahren zur Gerb-
stoffsynthese, Thre Kiirze ist um so mehr berechtigt,

Besprechungen.

[ Die Natur-
wissenschaften

als der wesentlichste Teil in der Zusammenfassung der
Arbeiten Emil Fischers (Untersuchungen ber: Depmde
und Gerbstoffe, Berlin, J. Sprimger, 1919) zu finden ist.

Der Beschreibung der einzelnen naviirlichen Gerd-
stoffe und verwandten Naturstoffe, welche die zweite
Hilfte der Freudenbergschen Schrift einnimmt, ist ein
sehr glileklich gewihites neues Einteilungsprinzip zu-
grunde gelegt, Es werden unterschieden:

1, Hy&x01y31erbare Gerbstoffe und gerbstoifartige
Verbindungen von Ester- oder Glucesidform. Als we-
sentliches Kriterium fiir die Zugehérigkeit zu dieser
Gruppe wird die Spaltbarkeit in einfache .Bausteine
durch hydrolysierende Fermente angesehen. Von den
drei Untergruppen umfaBt die erste die sogenannten
Depside, das sind Ester der Phenolcarbonsiuren mit
ihresgleichen oder anderen Oxysiuren. Die Ausdeh-
nung des urspriinglichen Depsidbegriffes auf Oxy-
siuren ermbglicht auch die zwanglose Einreibung der
Ghloro%n;s.anwe deren  Aufkidirung als Ester von
Kaffeesiure mit Chinastiure ja Freudenbergs Experi-
mentierkunst zu danken ist. Die zweite Untergruppe
»Tanninklasse® wird durch ‘die Umgrenzung als ,,Ester
aromatischer Siuren mit mehrwertigen Alkohollen oder
Zuckern® verhiéiltnismiBig weit gefaBt. Immerhin ge-
wihrt das den Vorteil, daB jetzt eine Reihe einfacher
Naturstoffe, wie das Vacciniin der PreiBelbeeren (eine
Monobenzoylglucose), das Populin usw., als Vorstufen
des Glucogallins (Monogalloylglucose des chinesischen
Rhabarbers), des Hamamelitannins (Digalloylhexose)
und weiterhin der Gallipfeltannine (Polygalloylglu-
cosen) erscheinen., Die dritte und letzte Untergruppe
»Glucosidartige Gerbstoffe enthiilt vorerst die soge-
nannten Elagengerbstoffe.

2. Kondensierte Gerbstoffe und gerbstoffihnliche
Verbindungen heifien solche, beli denen Benzolkerne
durch Kohlenstoffverbindung zusammengehalten wer-
den. - Dureh Fetmente werden sie nicht in einfache
Bausteine zerlegt; oxydierende Mitte] oder starke S#u-
ren kondensieren sie zu hochmolekulsren, amerphen
Produkten (Gerbstoffrot). Von den beiden Unter-
gruppen steht diejenige der kondensierten Gerbstoffe,
welche einen Phloroglucinkern enthalten, im Vorder-
grund.

Den genetischen Zusammenhang dieser Gruppe mit
anderen” Pflanzenstoffen vermittelt Freudenberg durch
seine geistreiche. ,,Catechinhypothese®. Sie besagt etwa
soviel, daB sich die Catechine zusammen mit den
amorphen Phloroglucingerbstofien und den sogenannten
Roten den drei nahe verwandfen und weit ~ver-
breiteten Gruppen der Flavonfarbstoffe, Anthocyani-
dine und Phenylstyrylketone als vierte Gruppe phloro-
glucinfithrender Naturstoffe #hnlicher Bauart an-
schlieBen — ein bestechender Gedanke von grofier Uber-
zeugungskraft. Und es muB als Erfolg der Freudenberg-
schen Betrachtungsweise gebucht werden, daB sich eine
theoretische Voraussage iiber die chemische Natur des
Gambircatechins, die er an die Aufstellung der Ca-
techinhypothese anschloB, inzwischen bei der experi-
mentellen Priifung restlos bestitigt hat.

Der kurze hier gegebene Auszug 188t schon
erkennen, welcher Fortechritt, welche Klirung
der Begriffe in den wenigen Jahren seit Erscheinen
der Monographie von Dekker érmelt worden ist.
fachmann ebemoﬁlrv?f'igwﬁer ohemlsch interessierte
Botaniker seine Rechnung. Insonderheit sei aber dem
Chemiker, dem die Kenntnis pflanzlicher Naturstoffe
am Herzen liegt, die Lektiire warm empfohlen,

M. Bergmann, Berlin-Cherlottenburg.



