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Uber die Milchsdure in ihrer Bedeutung
fiir die Chemie und Physiologie.

Von C. NEUBERG und M. KoBEL, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 13./8. 1925.)

Im Jahre 1780 hat Sche ele die Milchsdure in der
sauren Milch aufgefunden. Weder ihr Entdecker noch
seine Zeitgenossen haben geahnt, welche Rolle dieser
Substanz in der Entwicklung der Chemie und Physiologie
beschieden sein wiirde. Ihre Entstehung bei Sduerung der
Mileh klarte 1857 Pasteur auf; er erkannte, dafl Bak-
terien Milchsdure durch Girung aus der Lactose bilden,
Seither hat man eine grofie Zahl von Milchséure erzeugen-
den Mikroorganismen kennengelernt, die ihre Titigkeit,
Zucker in Milchsiure iiberzufithren, unter verschiedenen
Lebensbedingungen entfalten. Dabei entsteht iiberwie-
gend inaktive Milchsiure, doch bilden einzelne Arten eiue
Komponente im Uberschufi'). F. Schardinger?) hat
durch Vergidrung von Rohrzucker mittels des Bazillus
acidi laevolactici als erster reine 1-Milchsiure erhalten.
Wie allgemein verbreitet die Fihigkeit zur Milchsdure-
hildung bei Bakterien ist, geht daraus hervor, daf} Stoffe
wie Pentosane und Inosit ebenfalls zu Milchsdure ver-
goren werden ?).

Die Umsetzung der Hexosen, die nach der Gleichung
C,H,,0, = 2 C,H,0, erfolgt, vollzieht sich so glatt, daB3 sie
auch industriell verwertet wird. Die Fabrikation der Milch-

sdure besitzt Interesse nach verschiedenen Richtungen.”

Technisch werden Milchséiure und Lactate fiir Zwecke
der Gerberei und der Firberei, beim Beizen und Griffig-
machen benutzt. Als eine Substanz, die dem Organismus
adiquat ist wie keine andere organische Saure, findet
sie ausgedehnte Anwendung in der Nahrungsmittelin-
dustrie, besonders zur Limonaden- und Bonbonherstel-
lung. Die Alkalisalze der Milchsdure (Per-und Perka-
glycerin) bilden hochviscose sehr bestindige Liquida,
s0 daf} sie im Kriege das Glycerin bei zahlreichen Ver-
wendungsarten, auch fiir medizinische Zwecke, haben
ersetzen koénnen %),

Noch ehe die Milchsdure als ein chemisches Indi-
viduum erkannt worden war ®), entdeckte J. Berze-
lius®) ihr Vorkommen im Muskelsaft. 40 Jahre spiter
beschrieb Justus v, Liebig?) in seiner beriihmt
gewordenen Abhandlung ,Uber die Bestandteile der
Fliissigkeiten des Fleisches* ausfiihrlich die Isolierung
der Milchsdure aus Muskelgewebe und gab ihre Eigen-
schaften sowie die Analysen ihres Calcium- und Zink-
salzes an. Er wies zugleich die Beziehung zu der in der
sauren Milch auftretenden Siure nach. Damit war das
Vorhandensein der Milchsdure im Muskel und die che-
mische Zusammensetzung dieser Siure sichergestellt.
Nach Liebig beschiftigten sich die Chemiker vielfach
mit der Milchsdure. Insbesondere waren es H. Kolbe
und A. Wurtz, die sie zum Gegenstande wichtiger

') A, McKenzie, Journ. Chem. Soc. 87, 1373 [1905].

?) F.Schardinger, M. 11, 545 [1890].

5) W. H . Peterson u. E. B. Fred, Journ. Biol. Chem.
16, 329 [1922].

4 C. Neuberg u. E. Reinfurth, Ber. 53, 1783 [1920].

3) Berzelius sah die Milchsidure als eine Verbindung der
Essigsdure mit einem eigentiimlichen tierischen Stoff an, der mit
ihr Salze bilden sollte.

8) J. Berzelius. Handb. 9. 573 [1807].

7y J.v.Liebig, Ann. 62, 257 [1847].
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Untersuchungen machten. Wur tz vertrat in einer Reihe
von Arbeiten den zweibasischen Charakter der Séure,
sodann ihre Zweiatomigkeit gegeniiber den Ausfiithrun-
gen Kolbes, der die Monobasizitat der Milchsiaure aus
den durchsichtigen Beziehungen zu der unbestrittener-
maflen einbasischen Propionsidure ableitete und schliefi-
lich ihre Struktur als die der «-Oxypropionsdure ®) allen
Zweifeln entriickte. Einen grofien Impuls empfing die
Forschung durch die klassischen Experimente von Jo -
hannes Wislicenus iiber die Milchséure. In grund-
legenden Untersuchungen ,Studien zur Geschichte der
Milchsdure und ihrer Homologen“®) und ,,Die isomeren
Milchsduren® *°) beseitigte er die Verwirrung, die auf
diesem Gebiete damals noch herrschte. Als seine ersten
Erfolge sind die Reduktion der Brenztraubensidure zu
Milchsdure *) und die Synthese 1?) der Milchsdure zu
verzeichnen, die er aus Acetaldehyd und Blausiure nach
der Cyanhydrinreaktion bewerkstelligt hat, Da sich die
kiinstliche Sdure mit der gereinigten Girungsmilchsiaure
als vollstindig identisch herausstellte, so war bewiesen,
dafl die gewdhnliche Milchsidure den Athylidenrest te-
herbergt. Wislicenus baute auch die Athylenmilch-
sdure **) (f-Oxypropionsdure) aus dem Glykolchlorhydrin
auf. Dies Vorgehen war wichtig, weil iiber die Stellung
der iin Tierkérper vorhandenen sogenannten Fleisch-
milchsdure noch keine Einigkeit erzielt worden war.
Liebig hatte gelehrt, daf in der Fleisch- und Géarungs-
milchsdure identische Verbindungen vorligen. Wis-
licenus erkannte, dafl dieselben zwar gleiche Zu-
sammensetzung und Struktur besitzen, er fand aber zu-
gleich die Erklirung fiir zwei Eigenschaften, in denen
sich beide Substanzen in auffalliger Weise unterscheiden.
Die Fleischmilchsaure dreht ndmlich die Ebene des pola-
risierten Lichtes nach rechts und ihr Zinksalz kristal-
lisiert mit 2 Mol Wasser, wihrend die G#hrungsmilch-
sdure optisch inaktiv ist und ihr Zinksalz 3 Mol Kristall-
wasser enthilt. Die noch heute richtige Deutung dieser
Tatsachen hat Wislicenus in einem 1869 auf der
Naturforscherversammlung zu Innsbruck gehaltenen Vor-
trage geliefert. Er betonte mit grofler Bestimmtheit, da
bei der Milchsidure die herrschenden Strukturformeln
nicht ausreichen, alle Isomerien zu erklidren, sondern
daf} hier bei gleichem Bau dierdumliche Anordnung
der Atome im Molekiil eine verschiedene sei. Fiir diese
neuen Isomerie-Erscheinungen fiihrte er demn Namen
geometrische Isomerie ein. ,Es ist somit der
erste sicher konstatierte Fall gegeben, dafl die Zahl der
Isomerien die der Strukturmdglichkeiten iibersteigen
kann. Tatsachen wie diese werden dazu zwingen; die
Verschiedenheiten isomerer Molekiile von gleicher Struk-
turformel durch verschiedene Lagerung ihrer Atome im
Raume zu erkliren und sich nach bestimmten Vorstel-
lungen dariiber umzusehen *).“ Dieser Hinweis in dem
Berichtereferat eines in Ziirich gehaltenen Vortrages hat
Bedeutung fiir die Entwicklung der Chemie des asymme-

8) H. Kolbe, Ann. 113, 223 [1860].

%) J. Wislicenus, Ann. 125, 41 {1863]; 128, 1 [1863];
133, 257 [1865]; 146, 145 [1868].

10) J. Wislicenus, Ann. 166, 1 [1873]; 167, 302 (1873]:
Ber. 8, 1206 [1875].

1) J. Wislicenus, Ann. 126, 225 [1863].

12) J. Wislicenus, Ann. 128, 1 [1863].

13) J. Wislicenus, Ann. 128, 1 [1863].

14) Ber. 2,620 [1869].
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trischen Kohlenstoffatoms erlangt; war er doch eine der
Anregungen **) fiir van’t Hoff, seine Ansichten iiber
die sterische Anordnung der Atome zu entwickeln.

Klar war erwiesen, dafl sowohl Girungs- als Fleisch-
milchsidure a-Oxypropionsdure ist, und daf3 die Fleisch-
milchsaure **) sich nur durch ihr Drehungsvermégen von
der Girungsmilchsdure unterscheidet.

Die Zerlegung der inaktiven Girungsmilchsiure in
ihre aktiven Komponenten ist durch fraktionierte Kristal-
lisation der Strychninsalze zuerst 1892 von T. Purdie
und J. W. Walker?'") ausgefiihrt worden. Durch Re-
duktion des Brenztraubensiure-l-Bornylesters mit Alu-
miniumamalgam gelang A.McKenzieund HWrent®)
die asyminetrische Synthese der 1-Milchsaure.

Haben die Forschungen iiber die Milchsiure somit
einen fundamentalen Einfluff auf verschiedene Entwick-
lungsperioden der Chemie ausgeiibt, so ist ihre Bedeu-
tung fiir die Physiologie nicht geringer zu veranschlagen,
Wie zuvor erwihnt wurde, war das Vorhandensein der
Milchsdure im Muskel bereits von Berzelius be-
obhachtet und von Liebig sichergestellt worden. Auch
die Spaltung des Zuckers im Blute zu Milchsiure war
Lie big?®) nicht unbekannt geblieben. C1. Bernard2?)
schreibt dariiber in seinen ,Legons sur le Diabéte“: ,,Ce
ferment lactique se rencontre dans le sang, dans les mus-
cles, dans la fois lui-mé&me; car j’ai constaté que le muscle
et divers tissus ne deviennent acides apres la mort qu’au-
tant qu’ils renferment du sucre ou de la matiére glykogéne
qui subit trés rapidement une fermentation lactique.
J'ai reconnu autrefois cette fermentation lactique de la
matiere glykogéne, d’abord dans les muscles du foetus ou
elle presente son summum d’intensité; je 1’ai constaté
plus tard chez 'homme et les animaux adultes. Dar-
aus geht hervor, dafl Cl. Bernard diesen Vorgang
als enzymatischen charakterisiert hatte. Dem Prozef3 hatR.
Lépine®) den Namen Glykolyse beigelegt, der sich
seitdem eingebiirgert hat. Die immense Bedeutung der
Milchsdurebildung als vitalen Prozef hat mit prophe-
tischen Worten E. Salkowski?*) 1890 gekennzeich-
net: ,Der Muskel bildet nicht Milchsdure weil er
stirbt, sondern weil er lebt. Die Bildung von Milchsiure
wire demnach kein Absterbephinomen, sondern ein
Lebensphéanomen. Diese Anschauung hebt die Paradoxie
auf, die darin liegt, dafl ein und dieselbe Siure einer-
seits bei gesteigerter Leistung gebildet wird, anderseits
beim Tode.*

Die Milchsdurebildung ist ein sinnfalliger Ausdruck
der Glykolyse. Aber ganz erschopft wird dieser Begriff
durch die Tatsache der Milchséiure-Entstehung nicht, da
es auch eine oxydative Zerstorung von Zucker und
namentlich eine synthetische Verwendung (Reversion zu
einem Disaccharid) nach den wichtigen Befunden von
P. A .Leveneund G. M. Meyer gibt #*). Die Autoren
zeigten néimlich, dal ein Gemisch von Pankreasextrakt

13) Nachruf auf J. Wislicenus, Ber. 87, 4861 [1604].

re) Dafy gelegentlich in Fleischpriparaten auch d. l-Lae-
tate in reichlicher Menge vorkommen, hat E. Salkowski
(H. 69, 471 [1910)) mitgeteilt.

17) T. Purdieu. J. W. Walker, Journ. Chem. Soc. 61,
754 [1892].
1) A. McKenzieu H. Wren, C. 1906, 11, 33.
1) J.v. Liebig, Ann. 62, 339 [1847].
2t) Cl. Bernard, Lecons sur le Diabéte, Paris, 1877, 328,
21) R, Lépine, C. r. 110, 742 [1890].

R. Lépineu M. Barral, C. r. 110, 1314 [1890].
22) E. Salkowski, Du Bois-Reymond’s Arch. Physiol.
1890, 554; vergl. Maly, 20, 455 [1890).
2) P.A.Levene u G.M.Meyer, Jl. ofBiol. Chem. 9, 97
1191175 11, 347, 353, 361 [1912); 12, 265 [1912).

Abt.

und Muskelplasma auf d-Glucose wie d-Fructose konden-
sierend wirkt. Das Reduktionsvermdégen nimmt ab, um
nach der Sdaurehydrolyse in unverinderter Stirke zuriick-
zukehren. Aufler der genannten Organkombination fanden
I.evene und Meyer noch andere, z. B. auch Leber-
brei, Muskelplasma und Milzextrakt, befihigt, die Glykose
zu einem hydrolysierbaren Saccharid zu kondensieren.
Dafi Milchsdure, und zwar die d-Form, als ein wich-
tiges Produkt des tierischen Kohlenhydratstoffwechsels
anzusehen ist und namentlich bei Sauerstoffmangel auf-
tritt, war seit den klassischen Versuchen von F. Hoppe-
Seylerund T. Araki?) kaum noch zweifelhaft. Zahl-
reiche Autoren *°) haben mehr oder minder {iberzeugend
dargetan, dafl die Glykolyse zum mindesten teilweise in
einem Ubergange von Zucker in d-Milchsdure besteht.
Inouye und Kondo sahen Glykose bei der Durch-
leitung durch iiberlebende Organe in Milchsdure iiber-
gehen. Stoklasa betrachtete sie als Effekt der Wir-
kung seiner Lactolase, Slosse als #quivalentes
Spaltungsprodukt des Zuckers im Blut. Bertoni und
Ransom stellten aus Organen Fermentpriparate dar,
die Zucker in d-Milchsiure umzuwandeln vermochten. Die
quantitativ durchgefithrten Feststellungen von Slosse
wurden neuerdings durch Levene und Meyer
wesentlich erweitert, welche fiir die Leukozyten die
Fahigkeit zur glatten Milchsdurebildung aus Trauben-
zucker dartaten. Ihnen schlieflen sich Kraske, Kondo
und von Noorden jun. an. Nach Slosse fithrt
der weitere Abbau der Milchsdure dann zur Essigsiure.
Das Milehsidure erzeugende Agens hat sich als Ferment
zuerst in den Versuchen mit Blutzellen zu erkennen ge-

_geben.

Die Milchsdurebildung durch tierische wie pflanz-
liche Zellen stellt sich als die Wirkung einer Depolymeri-
sation und intramolekularen Sauerstoffverschiebung dar,
aber nicht als der Effekt eines eigentlichen Abbaus; denn
das Verhiltnis der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff ist im Zucker, C.H ,0,, das gleiche wie in der
Milchsiure, C,H,O,. Dementsprechend vollzieht sich auch
der Ubergang von Zucker in Milchsiure mit einer ge-
ringen Abgabe von Energie [27,8 cal] 2%). An sich ist also
die glykolytische Milchsdurebildung kein Verbrennungs-,
sondern ein Spaltungsvorgang; er findet auch in Ab-
wesenheit von Sauerstoff statt. Trotzdem wirkt aber der
Sauerstoff aut die Glykolyse, so dal eine ungestirte gly-
kolytische Milchsiureproduktion nur unter anaeroben Be-
dingungen zu beobachten ist. Der EinfluB des Sauerstofts
wurde zuerst fiir die Glykolyse des Muskels festgestelit.
Die grundlegenden Arbeiten auf diesem Gebiete ver-
danken wir den beiden englischen Forschern Fletcher
und Hopkins?®), weiche die Bedingungen der Milch-
saurebildung im ruhenden wie im arbeitenden Muske!)
eingehend studierten. Sie fanden, dafl unter anaeroben

) F. Hoppe-Seyleru T. Araki, H. 15, 335 [1891];
16, 453 [1892]; 20, 374 [1895].
23) K. Inouye u. K. Kondo, H. 54, 481 [1908].
I. Stoklasa, Ber. d. Botan. Ges. 22, 460 [1904]):
Arch. Hyg. 50, 165 [1904].
A. Slosse, Arch. internat. de Physiol. 11, 143 {1911).
A. Bertoni, Maly, Jl. 1909, 402
F. Ransom, Il of Physiol. 40, 1 [1910].
P. A. Levene u. G. M. Meyer, Il. of Biolog. Chem.
11, 361, [1912]; 12, 265 (1912].
B. Kraske, Bio. Z. 4, 81 [1912].
K. Kondo, Bio. Z. 45, 88-[1912].
K. v. Noorden jun., Bio. Z. 45, 95 [1912].
%) Siehe C. Neuberg in Oppenheimers Handb. der Bio-
chemie 2. Aufl, Bd. II, S. 473 [1924].
) W. M. Fletscher u. F. G. Hopkins, Journ. of
Physiol. 35, 247 [1907].
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Bedingungen bereits im ruhenden Muskel Milchsdure ent-
steht und sich allméhlich anh#uft, dafl aber bei der Ar-
beit ein Vielfaches von dem bei der Ruhe auftretenden
Saurequantum erzeugt wird. Bringt man den ermiideten
Muskel in Sauerstoff, so verschwindet die anaerob gebil-
dete Milchsiure und die Arbeitsfihigkeit wird damit
wiederhergestellt. Chemische Reizung und mechanische
Verletzung steigern die Milchséurebildung auch im ruhen-
den Muskel. I. K. Parnas und R. Wagner?®3a) be-
schaftigten sich darauf mit der Wechselwirkung von
Kohlenhydratschwund und Milchséurebildung im Muskel,
Sie bestitigten, da bei der Starre wie auch der elek-
trischen Reizung die verschwundene Menge Kohlenhydrate
ungefihr der gebildeten Milchsaure aquivalent ist; sie fan-
den aber in manchen Fillen, z. B. bei der zerschnittenen
Muskulatur, Abweichungen in diesem Verhiltnis. A, V.
Hill %) hat sodann gezeigt, daB fiir die bei der Muskel-
kontraktion entwickelte Wirme zwei etwa gleiche Ab-
schnitte nachweisbar sind, dafl also zwei getrennte
Prozesse ablaufen. Der erste Anteil, ,,die initiale Wérme*,
wird wihrend der Arbeitsleistung frei und ist von einer
Sauerstoffzufuhr unabhiingig, wihrend der zweite Teil,
.die verzogerte Wirme*, erst nach der Beendigung der
Kontraktion, im wesentlichen bei Gegenwart von Sauer-
stoff, entsteht.

Die vollstindige Aufklirung dieser Vorgiénge im Mus-
kel beziiglich des Stoff- und Energieumsatzes brachten die
Arbeiten von O. M eyerhof?). Er untersuchte quanti-
tativ die maBgebenden anaeroben undaerobenProzesse in
ihrer zeitlichen Folge und kam zu nachstehenden Resul-
taten: Bei der anaeroben Arbeit des Muskels reichert sich
in ihm Milchsdure an, gleichzeitig schwindet Glykogen,
und zwar fiir je 2 Mol. gebildeter Milchsiure genau
1 Glucosediquivalent. Es findet hier also der Vorgang
der reinen glykolytischen Milchsdurebildung statt. Ein
Froschmuskel bildet in neutraler Ringerlésung bei te-
tanischer Reizung, die bis zur Ermiidung geht, etwa
0,002 g Milchsiure, bei Wiederholung der Einzelreize bis
zur Ermiidung etwa 0,0033 g Milchsiiur auf 1g Gewebe.
Fithrt man den Muskel, nachdem er bis zur Erschdpfung
gearbeitet hat, in eine Sauerstoffatmosphiire iiber, so setzt
die Atmung ein und bringt die wihrend der Tatigkeit
produzierte Milchséiure zum Verschwinden, Aus quan-
titativen Bestimmungen der Milchsiure, der Sauerstofi-
zehrung und des gebildeten Kohlendioxyds ergab sich,
daB nur ein Viertel bis ein Fiinftel soviel Sauerstoff auf-
genommen wurde, als zur Verbrennung der verschwun-
denen Milchsiure erforderlich wire, daf3 also von 4—5
Mol Milchsiure nur 1 Mol oxydiert wurde. Aus den
Glykogenanalysen folgte, dal der Rest der Milch-
sdure quantitativ in Glykogen zuriickverwandelt wird. Es
werden also in der aeroben Erholungsphase durch die At-
mung nicht, wie man lange angenommen hatte, die Er-

zeugnisse des Spaltungsstoffwechsels durch- Oxydation:

der Spaltprodukte beseitigt, sondern der Spaltungsvor-
gang wird von einer .umgekehrt gerichteten Aufbaureak-
tion abgelsst. Der Anfangszustand wird wiederhergestellt
und der Glykogenvorrat ist um das Aquivalent kleiner
geworden, fiir das Sauerstoff aufgenommen und Kohlen-
sdure abgegeben ist.

Nicht fest steht, ob der veratmete Sauerstoff direkt
oxydierend auf die Milchsdure wirkt, oder ob diese quan-

27a) I, K. Parnas u R. Wagner, Bio. Z. 61, 387 [1914].
28) A. V. Hill, Ergebn. der Physiol. 15, I, 349 [1916].
A V.Hillu. O. Meyerhof, Ergebn. d. Physiol. 22,
299 [1923].
20) 0. Meyerhof, Naturwissensch. 12, 181 [1924].
30) C. Neuberg u. A. Gottschalk, Bio. Z. 158, 253
[1925].

titativ zu Kohlenhydrat restituiert wird und erst letzteres
verbrennt; mit Hilfe dess Abfangverfahrens ist
jedenfalls dabei als eine wichtige Zwischenstufe Acet-
aldehyd in einer Ausbeute von 45% der Theorie von C.
Neuberg und A. Gottschalk?) nachgewiesen
worden, '

Der Zerfall von Kohlenhydrat in Milchsdure in der
ersten Phase ist ein exothermer Prozeff. Er verliuft an-
aerob unter dem Einflusse des glykolytischen Fermentes
und ist eine Quelle der Muskelkraft. Der zweite synthe-
tische Vorgang ist eine endotherme Reaktion, zu deren
Verwirklichung Energie erforderlich ist. Diese wird ge-
liefert durch die Verbrennung eines Teiles der Milchsdure
oder einer dquivalenten Kohlenhydratmenge mit Hilfe des
bei der Atmung verbrauchten Sauerstoffs. Demnach ist
der zweite Vorgang, der tir die Erholung des Muskels so
wichtig ist, an das Vorhandensein des Sauerstoffs gebun-
den. Dieser Zusammenhang von anaerobem Kohlenhydrat-
zerfall und aerobem Kohlenhydrataufbau 14f3t sich mit den
Arbeiten Hills (L. ¢.) iiber die Zweiteilung der bei der
Muskelarbeit freiwerdenden Warme vollkommen in Ein-
klang bringen. Der erste Wirmeabschnitt (wihrend der
Kontraktion) entspricht der Bildung von Milchsidure aus
dem Glykogen und einer mit der Anderung der Aciditit
verbundenen Entionisierung von Muskeleiweifl. In dem
withrend der Restitutionsperiode zur Geltung kommenden
zweiten Abschnitt der Wirmebildung tritt der Uberschufl
der Oxydationsenergie iiber die endothermen Vorginge
der Resynthese zutage. Diese beiden Wiarmephasen sind
nach kalorimetrischen Messungen der Verbrennungs-
wirmen der in Betracht kommenden Substanzen und bei
Beriicksichtigung der Entionisierungswirme des Eiweifles
sowie der Neutralisationswdrme der Milchsidure, die bei
der Salzbildung frei wird, gleich, wenn das Verhiltnis:

Mol verschwundene Milchséiure ‘

Mol oxydierte Milchsdure
nach Meierhotf der Oxydationsquotient der Milch-
sdure genannt — gleich 5 ist, also auf 1 Mol oxydierte
Milchsidure oder derenKohlenhydratiquivalent4MolMilch-
sdure in Glykogen zuriickverwandelt werden. Die ener-
getischen Messungen von Hill ergeben im Durchschnitt
fiint fiir diese Relation, die chemischen Versuche Meyer-
h o fs bei ganz frischen Muskeln fiinf bis sechs, bei beschi-
digten erheblich niedrigere Werte. Mit den hoheren Zahlen

 Hir den Oxydationsquotienten verkleinert sich der Wirme-

anteil der Erholungsperiode, da ein gréierer Teil der Oxy-
dationsenergie zur Resynthese verbraucht wird. Es be-
steht eine energetische Verkniipfung von Spaltungs- und
Atmungsprozessen derart, daf} die Bilanz des Muskelstoft-
wechsels eine rein oxydative ist. Erst nach dieser energe-
tischen Betrachtung Meyerhofs wird auch die che-
mische Formulierung verstiindlich, die sich schematisch
folgendermafien darstellt:

A, Anaerobe Phase:
5/n(CeHy405)n +- 5H,0 —» 5 CH,04 —
(Glykogen) (Glukose)
8 C;Hg0; + C5H,204
(Milchséiure)

B. Aerobe Phase:
8C3Hy0; + CgH, 304 60y —
4CgH,,04 + 6 CO, 4 6H,0 —>

4/n(CeH,,05)n + 6 CO, + 10H,0.

‘Der Zerfall des Glygokens in Milchsidure findet wohl
iber Hexose statt. Der Ubergang des 6-Kohlenstofizuckers
inMilchséure ist chemisch nicht ohne weiteres verstindlich.
Im Zucker ist weder der Athylidenrest noch eine Carb-
oxylgruppe vorgebildet. Die Verhiilinisse liegen also bei
der Milchsiduregirung und der glykolytischen Milchsédure-
bildung in tierischen Zellen grundsitzlich ebenso wie bei

36%*
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der alkohohschen Zuckerspaltung. Man kann deshalb die
notwendigen Umsetzungen mit einer besonders reaktions-
fahigen Form %) des Zuckers (von spiteren Autoren Reak-
tionsform genannt) beginnen lassen, wie sie vielleicht
beim Zerfall der sogenannten Hexose-di-phosphorsdure
entsteht und die sich wenigstens in bestimmten Fillen *?)
zwischen Glykogen und Milchséure einschiebt.

Wihrend der Ruheatmung bestehen diesetben Zusam-
menhinge, wie sie bei der Muskelkontraktion gefunden
worden sind. Der einzige Unterschied liegt in der Ge-
schwindigkeit der Milchsdurebildung, die auf das etwa
1000 fache verlangsamt ist. Der Milchsduregehalt eines
frischen ungereizten Froschmuskels ist 0,00015g aut 1 g
Substanz die anaerobe Milchsiurebildung eines Muskels
beim unversehrten Tiere betragt auf 1 g Gewebe bei 15°
0,00037 g proStunde,die anaerobeMilchsdurebildung eines
ausgeschnittenen Froschmuskels in Ringerlésung bei 15°
0,00010 g pro Stunde und auf 1 g Substanz. Aber auch hier
bringt die Atmung die Milchsdure zum Verschwinden, in-
dem etwa ein Viertel oxydiert und der Rest in Glykogen
zuriickverwandelt wird. Die Atmung verhindert also fort-
wiahrend das Auftreten von Milchsdure;. dabei wird die
Atmungsgréfie durch das Lactat-ion selbst bestimmt. Er-
héht man namlich die Milchsiureproduktion, z. B. durch
mechanische Beschidigung des Muskels, so steigt un-
mittelbar die Atmungsgrofie. Bei Zerkleinerung des Mus-
kels wird die Milchsdurebildung ganz besonders ver-
stirkt. Wenn auch die Atmung anwéchst, so nimmt sie
doch nicht in dem Mafle zu, als dafl sie die gesamte ge-
bildete Milchsiure zum Verschwinden bringen konnte.
Unter diesen Umstinden héuft sich somit atch bei
aeroben Bedingungen Milchsiure allmidhlich an. Im in-
takten Muskel ist die Atmung gerade so groB, wie zur
Beseitigung der gesamten Milchsidure nétig ist. Die durch
die Atmung fortschaffbare Milchséure braucht nicht phy-
siologisch im Muskel selbst entstanden zu sein, auch von
auflen mittels Durchspiilungen zugefiihrte Milchsdure kann
unter erheblicher Steigerung der Atmung zu Glykogen
synthetisiert werden *?),

Durch Vergleich der anaeroben Arbeitsleistung mit
der dabei gebildeten Milchsiiure sieht man, da3 das Auf-
treten von Milchsdure in direkter Beziehung zur Kontrak-
tion desMuskels steht. Die Arbeitsleistung mifit man dabei
am besten an der Spannung, die der an der Verkiirzung
gehinderte Muskel erfihrt; dieser Spannungswert kann
erstaunlich gro8 sein. Ein Froschmuskel z. B. von
1g Gewicht erzeugt bei 1000 Zuckungen 160 kg Spannung.
Das Lactation bewirkt durch Selbststeuerung die Er-
miildung und verhindert den vollstindigen Verbrauch
des Glykogens. Bringt man nimlich einen Muskel in eine
Ringerlésung, die Bicarbonat oder alkalisches Phosphat
enthéilt so ist seine Gesamtleistung bis zur Ermiidung
viel grofier, und er produziert soviel mehr Milchsiure,
als in die umgebende Fliissigkeit iibergeht. Das Er-
miidungsmaximum durch Einzelreize betrégt beim Frosch
in Carbonat-Bicarbonatlésung (py = 9,5) etwa 0,005 g
Milchsdure auf 1 g Muskel. Erhthung der Arbeits-
leistung und Abgabe der Milchsiiure an die Lésung sind
direkt proportional.

Sowie die Atmung den Spaltungsstoffwechsel des
Muskels riickgidngig macht, wirkt sie im gewissen Grade

") C. Neuberg, Monogr. Jena 1913, S. 14; sowie in
Oppenheimers Handb.d. Bioch. 2. Aufl,, Bd. 2[1924],S 459.

37) Ober andre Quellen der Milchsiure liegen Untersuchun-
gen von C. Neuberg u. L. Langstein (Verh. d. Physiol.
Ges. 1903, 114) sowie von E. Schmitz u. F. Chrometzka
(H. 144, 196 [1925]) vor.

) 0. Meyerhof, K. Lohmann, R. Meyer, Bio. Z.
157, 459 {1925].

auch auf die Mllchsauregarung der Bakterien *¢). Der
Oxydationsquotient einer fast obligat anaeroben Spezies
war etwa 6; durch Methylenblau konnte die Oxydation
derart gesteigert werden, dafi die Gérung beinahe voll-
stindig unterdriickt wurde und erst wieder bei Abschlufl
von Sauerstoff einsetzte.

Die von Meyerhof am Muskel aufgeklirte Rela-
tion von Spaltungs- und Atmungsstoffwechsel wurde von
O. Warburg mit E. Negelein und anderen Mit-
arbeitern **) an den verschiedensten Organen und Geweb-
arten unter normalen und pathologischen Umsténden
studiert. Sie fanden, da3 alle Zellen in zuckerhaltiger
Ringerlésung unter anaeroben Bedingungen glykolytisch
Milchsiure bilden, und zwar carcinomatdses und embryo-
nales Gewebe unvergleichlich stirker als ausgewachsene
Epithel- und Bindegewebszellen. Die anaerobe Milch-
sdureproduktion eines malignen Tumors ist etwa 100mal
groBer als die des Blutes, 200mal grofier als die eines
ruhenden Froschmuskels und 8mal grofler als die eines
arbeitenden Froschmuskels bei maximaler Leistung. Da-
bei wurde darauf geachtet, daB in allen Versuchen die
Faktoren, welche auf die Glykolyse einwirken, nimlich
die Konzentrationen von Wasserstoffionen, Bicarbonat
und Glucose sowie die Temperatur gleich waren. In
bicarbonatfreien Lésungen findet man nur eine sehr ge-
ringe Glykolyse, mit steigendem Bicarbonatgehalt wird
bei gleichem py die Milchsdurebildung beschleunigt.
Fast ebenso groB aber als die anaerobe glykolytische Wirk-
samkeit der Carcinomzelle ist die des embryonalen Ge-
webes. Die gesteigerte anaerobe Glykolyse ist also als
eine Eigenschaft des wachsenden Gewebes schlechthin an-
zusehen. Unterschiede im Verhalten der Zellen geordne-

.ten (embryonalen) und ungeordneten (carcinomatiosen)

Wachstums zeigen sich erst bei der aeroben Glykolyse.

Bringt man die anaerob stark glykolysierenden Zellen
eines Embryos in Sauerstoff, so hduft sich keine gly-
kolytisch erzeugte Milchsdure an, und man hat wie beim
Muskel bilanzméBig einen Oxydationsstoffwechsel. An-
ders ist es im Falle des Tumors. In der Krebszelle
sammeln sich auch unter aeroben Bedingungen betricht-
liche Mengen Milchséure an; damit nimmt der Tumor
eine Sonderstellung ein. Das einzige nicht carcinomatose
Gewebe, das aerobe Glykolyse zeigt, ist die Netzhaut des
Warmbliiters. Da die resistentere Kaltbliiternetzhaut diese
Eigenschaft nicht aufweist, erklirt Warburg diese Aus-
nahme dadurch, dafl durch das Ausschneiden jenes
duflerst empfindlichen Gewebes bereits die Atmung ge-
stort ist, und er meint, dafl in vivo auch die Warmbliiter-
netzhaut nicht glykolysiere. Dag Flexner-Jobling-
sche Rattencarcinom scheidet unter anaeroben Bedingungen
in einer Stunde 12% seines eignen Trockengewichtes an
Milchséure ab, unter aeroben Bedingungen 10%. Um diese
Erscheinung aufzukliren, wurde zunéchst der Oxydations-
quotient der Milchsdure, den Meyerho f fiir den Mus-
kel bestimmt hatte, an Carcinomgewebe, Milchsdurebak-
terien, embryonalen Organen und einer gréfieren Zahl
anderer glykolysierender Zellen gemessen, Uberall lag
das Verhidltnis Mol verschwundene Milchsiure : Mol
oxydierte Milchsiure innerhalb derselben Grenzen 3—6,
wie beim Muskel. Soweit ist die Wirkung der Atmung
bei allen Geweben die gleiche; iiberall bringt 1 Mol. ver-
atmeter Sauerstoff 1—2 Mol. Milchsdure zum Verschwin-
den. .

Die Erklirung fiir die aerobe Glykolyse der Tumoren
ist also die, dafl die Atmung zu klein ist im Vergleich
zur Starke der glykolytischen Milchsdurebildung. Wir

3') 0. Meyerho! u. P. Finkle, Chemie d. Zellen-

gewebe 12, 157 [1925].
35) 0. Warburg, Naturw. 12, 1181 [1924].
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haben demnach hier eine Mischung von Oxydations- und
Spaltungs-Stofiwechsel vor uns, in der letzterer aber bei
weitem iiberwiegt. Es ist derselbe Fall wie bei der alko-
holischen Girung, bei der die Atmung im Verhéltnis zur
Spaltung so klein ist, dal bei gewohnlicher Versuchsan-
ordnung aerob wie anaerob praktisch dieselben Zucker-
mengen vergiren. Beim Embryo dagegen ist, genau wie
beim Muskel, die Atmung im Vergleich zur Spaltungs-
geschwindigkeit grofl genug, um die Wirkung der Glyko-
lyse zu beseitigen, so dafl nur der Oxydationsstoffwechsel
in der Schlufirechnung erscheint. Solche Versuche iiber
die glykolytische Milchsiurebildung wurden mit Hiihner-
embryonen sowie mit verschiedenen Formen natiirlich
vorkommender und auch Kiinstlich geziichteter bosartiger
Neubildungen ausgefiithrt. Ubereinstimmend zeigte sich
bei allen Carcinomformen ein Uberwiegen des anaeroben
Spaltungsstoffwechsels iiber den Oxydationsumsatz. Die
Untersuchung gutartiger menschlicher Geschwiilste, z. B.
Blasenpapillome und Nasenpolypen, ergab, daf3 auch hier
eine starke anaerobe Glykolyse stattfindet und in der
Bilanz unter aeroben Bedingungen nachweisbar ist, aber
durch den begiinstigten Oxydationsstoffwechsel teilweise
verdeckt wird.
1 Mol veratmeten Sauerstoffs 3—4 Mol Milchséure er-
scheinen, bleibt hier fiir jedes Mol aufgenommenen
Sauerstoffs nur 1 Mol Milchséiure itbrig. Danach besteht
zwischen gutartigen und bésartigen Geschwiilsten ledig-
lich ein gradueller Unterschied. Tumoren dagegen unter-
scheiden sich von normalem embryonalen wie auch ausge-
wachsenen Gewebe grundsitzlich dadurch, dafl bei den
ersteren Milchsdure in der Bilanz des Stoffwechsels er-
scheint und eine mehr oder weniger grofie Rolle darin
spielt, wihrend sie in der Bilanz der letzteren vollstindig
fehlt. Da die Glykolyse in embryonalem und carcinoma-
tésem Gewebe ungefidhr gleich grof§ ist, der Tumor aber
mit der starken glykolytischen Kraft nicht zugleich das
gesteigerte Oxydationsvermoégen erlangt, so stellt ge-
wissermaflen die krebsige Entartung der Zelle einen mif3-
lungenen Verjiingungsversuch in der Natur vor.

Bei den Betrachtungen iiber Milchsdureentstehung
durch Glykolyse ist die Frage noch nicht beriicksichtigt,
iiber welche Zwischenprodukte die Milchséure gebildet
wird. Sicher ist, daB§ fiir die tierische Zelle der hauptsiich-
lichste Speicher derMilchsiure das Glykogen ist. Da neben
Milchséure auch anorganische Phosphorsiure im Muskel
nachweisbar ist und aus dem quergestreiften Muskel
Hexose-di-phosphorséure isoliert werden konnte, nimmt
G. Embd en?) diesen Phosphorsdure-ester als Durch-
gangsprodukt der Kohlenhydratspaltung an und nennt ihn
Lactacidogen. Beim Ubergang des Hexose-di-phosphats
in Milchsdure muf3 natiirlich Phosphorsiure frei werden.
Die physiologische Bedeutung der Milchsiure- und der
Phosphorsidure-Abspaltung ist aber eine durchaus ver-
schiedene; denn die Milchséure-Abspaltung ist eine Ener-
gie liefernde Reaktion,wihrend dasErscheinen deranorga-
nischen Phosphorséure als hydrolytischer Proze3 nur von
einer auflerst geringen Wirmeténung begleitet ist. Ver-
gleichende Versuche der Milch- und Phosphorsiure-Bil-
dung, die Em b d e n und Mitarbeiter in grofier Zahl aus-
fithrten, ergaben, da8 bei einer Einzelreizung eine unver-
gleichlich groflere Menge Phosphorsdure als Milchsiure
auftritt, dafl aber bei einer tetanischen Reizung die Milch-
sdure sich ansammelt, wihrend der Gehalt an anorga-
nischer Phosphorsdure gleichbleibt oder sogar abnimmt.
Werden dagegen die Einzelreizungen des Muskels oft
wiederholt, so erfolgt auch eine Phosphorséiure-Anhiufung
und der Lactacidogengehalt des Muskels sinkt gleich-

%) G. Embden, Klin. Wochenschr. 3, 1393 [1924].

Wihrend im Falle des Carcinoms fiir .

zeitig. Darnach deutet Embden die Zusammenhénge
folgendermafien: Zu Beginn einer Kontraktion bildet sich
verhiltnism#fig viel Phosphorsiure und nur wenig Milch-
sdure. Wihrend der Fortdauer des Kontraktionszustan-
des h#uft sich nun die Milchsiure an und die Phosphor-
siure wird wieder zur Synthese von Lactacidogen ver-
braucht. Die Phosphorsiurebildung steht also nach ihm
mit dem Kontraktionsvorgang, die Milchsidurebil-
dung mit der Kontraktionsunterhaltung in enger
Verbindung. Die Erkldrung fiir das Verschwinden
der Phosphorsiure wihrend der Kontraktion wird
auch durch die Beeinflussung der Lactacidogen-Spal-
tung und -Bildung durch verschiedenartige Ionen gestiitzt.

.So wird %") durch Zusatz von Natriumchlorid, -bromid

und -rhodanid die Spaltung des Lactacidogens beschleu-
nigt, wihrend Fluorid-, Citrat- und Tartrat-ionen sowie
nach Deuticke?) Fettsduren, zweibasische Siuren
(Oxalsdure, Fumar- und Maleinsdure, Bernsteinsdure) und
auch geringe Mengen Milchsiure den Lactacidogenstoft-
wechsel in die Richtung der Synthese lenken.

Wie freilich aus der Hexose-di-phosphorsiure die
Milchséure hervorgeht, ist ganz ungeklirt; denn durch das
in den meisten Geweben und insbesondere auch im Mus-
kel vorhandene Enzym Phosphatase #) wird primir ein
Zucker der 6-Kohlenstoffreihe zuriickgebildet, genau eben-
so wie die von phosphorylierenden Girungserregern ge-
bildete Hexose-di-phosphorsédure durch den gleichen
Mechanismus einen 6-Kohlenstoftkorper zuriickliefert. Dafl
moglicherweise eine zerfallsbereite Zucker-
modifikation bei der Esterhydrolyse auftritt, ist
schon vorher erwdhnt. Sie miifite mit entsprechendem
Reaktionsvermégen und Energie-Inhalt ausgestattet sein.
Ein solches passageres Gebilde wird man als
alloiomorph oder brachybiotisch bezeichnen
koénnen. Es ist gut denkbar, daBl es einerseits bei der
Resynthese eine Rolle spielt und anderseits zur Milch-
sdure hinleitet. Bei der Struktur der letzteren muf je-
doch mindestens noch eine geeignete Zwischenstufe vor-
handen sein. Immer mehr festigt sich die Anschauung,
dafl hier dem Methylglyoxal die vermitteinde Rolle zu-
kommt. Eine ganz wesentliche Stlitze erhélt diese An-
nahme in der Auffindung eines Fermentes, das Methyl-
glyoxal in Milchsdure tiberfiihrt.

CH,-CO  H, CH,—CHOH
l

|+
COH 0 COOH.

Das Enzym, das in allen tienischen Organen enthalten
ist und nach unverSffentlichten neuen Untersuchungen
bemerkenswerterweise auch in Milchsidure bildenden
Bakterien vorkommt, haben gleichzeitig und unabhingig
voneinander Neuberg*®) in Deutschland und Dakin
undD udley*) inAmerika entdeckt. Ne ube rg nannte
dieses Ferment Ketonaldehydmutase, Dakin und Dud -
l e y bezeichneten es als Glyoxalase, Weitere Beitrige zur
Lehre von der fermentativen Methylglyoxal-Umwandlung
haben Levene und Meyer*?) sowie Meyerhof+)

) G. Embden u. E. Lehnartz, H. 134, 243 [1924];
H Langeu. E Mayer, H. 141, 181 [1924]; G. Embden,
M. Kahlertu H. Lange, H. 141, 254 [1924].

%) H. J. Deuticke, H. 141, 196 [1924].

#) M. Tomita, Bio. Z. 131, 170 [1922]; E. Forrai,
ebendas. 142, 282 und 145, 47 [1924]; Y. Takahashi, eben-
das. 146, 161 [1924]; F. Demuth, ebendas. 159, 415 [1925].

20) C. Neuberg, Bio. Z. 49, 502 [1913]; 51, 484 [1913].

4) H. D. Dakin u. H W. Dudley, Journ. of Biol
Chem. 14, 155, 423 [1913].

#2) P. A, Levene u G. M. Meyer, Journ. of Biol
Chem. 14, 352 [1913].

13) 0. Meverhof, Bio. Z. 159, 432 [1925].
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haben inzwischen auch Hexose in Natriumphosphat- und
Bicarbonatlosung teilweise in Methylglyoxal spalten
kénnen. In bicarbonathaltigen: Milieu wird Methylgly-
oxal mit grofler Geschwindigkeit durch das Ferment dis-
mutiert unter Bedingungen, bei denen das Methylglyoxal
selbst praktisch bestindig ist. Da das Enzym sich in all
den Zellen vorfindet, in denen Milchsiurebildung statthat,
kann man wohl ohne Zwang Methylglyoxal als die un-
mittelbare Vorstufe der Milchsidure betrachten. Damit
treten Ahnlichkeiten zwischen physiologischer Milchséiure-
bildung und alkoholischer Gérung zutage, indem die
moderne Garungstheorie auch fiir die alkoholische Zucker-
spaltung Methylglyoxal als ein Durchgangsglied vorsieht.
Die Analogie wird dadurch noch gréler, dafl nach neuen
Versuchen von Virt anen*), bei der Produktion von
Milchsdure durch bestimmte Bakterien, ein Coferment
nachweisbar ist, das mit dem der Girung identisch oder
nabe verwandt ist. Es erhebt sich nun die Frage, ob alle
Milchsédure, die wir im Experiment ans Tageslicht ziehen,
auch unter physiologischen Bedingungen tatsschlich in
Gestalt der wahren Milchsdure vorhanden ist. Die Riick-
verwandlung von Milchsiure in Zucker, aut die wieder-
holt Bezug genommen wurde, ist chemisch nicht ganz
leicht zu deuten. Stellt man sich vor, dafl ein Teil der
Substanz, die im Versuch zu Milchsdure stabilisiert werden
kann, unter physiologischen Verhiiltnissen als ein alloio-
morphes, brachybiotisches Gebilde, etwa im vorliegen-
den Falls als ein ,,Methylglyoxalhydrat®, zugegen ist, so
wird dessen Restitution zu Zucker viel plausibeler; denn
es handelt sich dabei nur um eine Aldolpolymerisation und
Wasser-Anlagerung oder-Verschiebung, wie sie umgekehrt
bei dem von der Theorie geforderten Ubergang von
Zucker in Methylglyoxal in Form der Depolymerisation
und Wasserabspaltung anzunehmen ist; vgl. hierzu
-C. Neuberg und G. Gorr*). Wenn diese An-
schauung das richtige trifft, so konnte man die Anhiutung
von Milchsiure als die Stabilisierung einer labilen
Zwischenform bezeichnen, als eine intramolekulare Dis-
mutation des Methylglyoxals unter Bedingungen, die fiir
die Betatigung dieses Fermentes optimal sind [A. 134].

Fortschritte der Elektrochemie
letzten zehn }ahren.

Von FRIEDRICH MULLER, Dresden.
{Eingeg. 25./7. 1925.)

Die grofie Bedeutung der Elektrochemie fiir Wissen-
schaft und Technik -— es sei hier allein erinnert an den
befruchtenden Einflu8l, den die Elektrochemie durch Aus-
gestaltung des Ionenbegriffs auf die neueren theoreti-
schen Ansichten iitber Atombau, Kristallstruktur usw. aus-
geiibt hat, und an die Bedeutung der elektrochemischen
Industrie in Kriegs- und Nachkriegszeit — hat den Um-
fapg des zu referierenden Gebietes auflerordentlich stark
anschwellen lassen. Die Fortschritte der Elektrochemie
in den letzten zehn Jahren kénnen daher hier nur in zu-
sammengedringter Form in ihren Hauptziigen unter Ver-
zicht auf Vollstindigkeit besprochen werden. Insbeson-
dere miissen auch die Ergebnisse aus den engeren Grenz-
gebieten wie Physikalische Chemie und Physik, iiber die

in den

“) H D. Dakin u. H. W. Dudley, Journ. of Biol
Chem. 15, 127 [1913].

) C. Neubergu W. Oertel, Bio. Z. 55. 495 [1913];
C.Neubergu. B. Rewald, Bio. Z. 71, 144 [1915].

) A, I. Virtanen, H. 138, 136 [1924].

7) C. Neuberg u. G. Gorr, Asher-Spiros Ergebn. d.
Physiol. 24, 194 [1925].

ja auch in dieser Zeitschrift gesondert referiert wird, in
diesem Bericht ausgelassen werden, soweit nicht ihre Be-
handlung zur Peutung elektrochemischer Begriffe unbe-
dingt erforderlich erscheint. Im Interesse der Ubersicht-
lichkeit erscheint es ratsam, theoretische und angewandte
Elektrochemie getrennt zu behandeln und in nur wenige
grofiere Gruppengebiete zu unterteilen.

1. Theoretische Elektrochemie.

Elektrolytische Dissoziationstheorie
und verwandte Gebiete.

Die auBerordentlich wichtige Entwicklung, welche
die neuere Theorieder L 6sungen genommen hat,
riittelt nicht an der Grundannahme der Theorie von
Arrhenius, daB die Elektrolyte in Lgsung in Ionen
zerfallen sind, wohl aber an dem Postulat, dal diese
Ionen voneinander unabhiingige Bestandteile sein sollen,
welche die Gasgesetze befolgen.

Eine ganze Reihe von Erscheinungen lief sich an
Hand der klassischen Theorie nur mit teilweise recht um-
stindlichen Hilfsmapahmen oder gar nicht erkliren. So
die Abweichungen der starken Elektrolyte, wenn man auf
ihr Dissoziationsgleichgewicht das Massenwirkungsgesetz
anwenden will; die ,,Neutralsalzwirkung"; die Nichtiiber-
einstimmung der nach verschiedenen Methoden gemesse-
nen Dissoziationsgrade; die Tatsache, daf} die katalytische
Wirkung der Elektrolyte nicht streng proportional der
Ionenkonzentration ist, dafl die molare Leitfahigkeit von
Elektrolyten in vielen nichtwésserigen Lsungsmitteln mit
steigender Verdiinnung abnimmt usw. — Eine Reihe teil-
weise ganz brauchbarer Hypothesen wurde besonders
zur Deutung der Leitfdhigkeitsanomalien bekanntlich
schon frither eingefiithrt, so die Annahme der strom-
leitenden Komplexe (polymerisierte Elektrolyte sind
Stromleiter, einfache nicht) und die der aktivierenden
Ionen. Man erkannte friihzeitig, dal die Dissoziation
eines Elektrolyten nicht nur von der Natur des Losungs-
mittels und von der Verditnnung, sondern auch von der
Art des Elektrolyten selbst und anderer in Lgsung be-
findlicher abhiingt, und studierte insbesondere den Zu-
sammenhang zwischen Dielektrizititskonstante und elek-
trolytischer Dissoziation. Es zeigte sich oft, daf} die Disso-
ziation in komplizierter Weise zusammengesetzt ist aus
Depolymerisation, Solvolyse (Spaltung einer komplexen
Molekel in ihre Bestandteile) und elektrolytischer Disso-
ziation, wobei die beiden ersten Vorstufen der letzteren
sind.

Von einer Anzahl Forschern, z. B. Lewis,Noyes,
Bjerrum, Milner, Bronstedt u. a. sind schon
seit langer Zeit unabhiéngig von spezialisierten theoreti-
schen Einzelvorstellungen sorgfiltige Messungen zur Er-
mittlung der , Aktivititen“ von Ionen angestellt worden.
Das thermodynamisch beweisbare Massenwirkungsge-
setz spricht ja zunichst vom Verhéltnis von Drucken,
denen man bei idealen Gasen oder sehr verdiinnten Lo-
sungen die Konzentrationen proportional setzte. Ist die

freie Energie eines Vorgangs durch A — RTIn P! oder fiir

den Fall, dal RTln p, =0, durch RTIln p, gggeben, S0
muf, wenn zwischen den Molekeln Anziehungskrifte vor-
handen sind (welche also in ihrer Wirkung einer Druck-
verminderung gleich kommen), der Druck mit einem
Faktor <1 multipliziert werden. Ist dieser Faktor fa,
dann nennt man p -fa = a die Aktivitit, fa den Aktivitiits-
koeffizienten; die freie Energie ist also dann gegeben
durch RTln fa-p. Ubertragen auf Losungen ergibt sich
entsprechend A’ = RTIn fa-¢=RTIn a’. Die Aktivitat
einer Molekel ist gleich der Summe der Aktivitaten der





