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24. Dahlemer Medizinischer Abend. 
17. Marz 1933. 

Vorsitz: G. v. B e  r g xn a n  n. 
G. E m b d e n ,  Frankfurt a. M.: ,,llber die Milchsaure- 

bildung in der Muskulatur." 
Vortr. berichtet zuniichst iiber Untersuchungen, die bereit- 

kiirzlich gemeinsam mit I!. J .  Ileulicke und G .  Krafl publjziert 
wurden, deren wesentliche Ergebnisse jedoch wegen der fur 
den Chemiker nicht inirner leicht zuganglichen Literaturstellel) 
hier nochmals kurz zusainniengefaDt werden sollen. 

Im Laufe von Uutersuchungen iiber die Kohlehydrat-Phos- 
phorsaure-Synthese irn Muskel erhielten die Autoren in groDer 
Menge das krktallisierte sekundare Bariumsalz eines Mono- 
phosphorsaureesters der 1-Glycerinsaure, die sich als ein 
iiornialerweise bei der Glykolyse in der Muskulatur auf- 
trclendes Zwischenprodukt erwies. Die Versucbergebnisse 
fuhrlen zu folgendem Bilde der glykolytischen Milchsaure- 
bildung, soweit die Glykolyse iiberhaupt unter Mitbeteiligung 
von Phosphorylierungsvorgangen erfolgt: Erste Phase: Aus 
1 Molekiil Hexosc und 2 Molekiilen Phosphorsaure oder aus 
1 Yolekiil Hexosemonophosphorsaure und 1 Molekiil Phosphor- 
saure wird Hexosediphosphorsaure synthetisiert. Zweite Phase: 
Die Hexosediphosphorsaure zerfallt in 2 Molekiile Triose- 
pliosphorsaure, ini Falle dcr Fructosediphosphorsiure in Dioxy- 
acetonphosphorsaure und Glycerinaldehydphosphorsaure. Drit te 
Phase: 2 Moleliiile Triosephosphorsaure werden in 1 Molekiil 
Glyceriuphosphorsaure und 1 Molekiil Phosphoglycerinsaure 
disniutiert, wobei je nachdeni, ob die Hexosediphosphorsaure 
Ketose- oder Aldosecharakter besai3, a- oder &Glycerin- 
phosphorsaure entstehen konnte. Vierte Phase: Die Phospho- 
glycerinsaure wird durch Muskelzellen mil Leichtigkeit in 
Phosphorslure und Brenztraubcnsaure zerlegt, ohne daB es 
untcr Wasseraufnahme zum intermediaren Auftreten von Gly- 
cerinsaure klme. Fiinfte Phase: Die Breiiztraubensaure wird 
durch Glycerinphosphordure zu Milchsaure reduziert, wobei 
sich die Glycerinphosphorsaure zu Triosephosphorsaure oxy- 
diert. Von der Triosephosphorslure ab wiederholen sich die 
in der dritten bis fiinften Phase geschilderten Vorgiinge. In 
diesem Bilde fehlt demnach das Methylglyoxal, das nach Neu- 
berg gleicherwcise fur die Hefegarung wie fur d ie  glykolytische 
Milchsiiurebildung im tierkchen Organismus als Zwischen- 
produkt angenommen wird. Das intermediare Auftreten des 
Mcthylglyoxals als Vorstufe der vom tierkchen Organismus an- 
scheinend allein gebildeten rechtsdrehenden Milchsaure ist 
schon deshalb unwahrscheinlich, weil Methylglyoxal durch 
tierisches Gewebe nicht in reine d-Milchsaure, sondern in ein 
Gemisch der optischen Antipoden umgewandelt wird, in dem 
die 1-Milrhsiiure iiberwiegt. Es beetcht natiirlich die Moglich- 
keit, daB Methylglyoxal bei anderen Garungsvorgangen, z. B. 
bci der  IIefegirung, als Intermediarkorper auftritt. 

Sodann berichtete Vortr. iiber noch nicht publizierte Be- 
funde der letzten Zeit: Mit Jokes lionnte die in dem obigen 
Schema angenoxninene Glycerinphosphorsiure als Bariumsalz 
isoliert werdexi. Mil Josl wurde gefunden, dai3 nach H .  0. L .  
Fischer dargestellte razemische Glycerinaldehydphosphorsaure 
durch Muskelbrei fernien4ativ dephosphoryliert wird, wobei 
in groDem AusmaR Milchsaure gebildet wird. Im Gegen- 
satz zur Glykogcn-Glykolyse entsteht hierbei ein Gemenge der 
optischeu Antipoden. Dies konnte so erkl l r t  werden, da13 ein 
Tcil der  Aldehydphosphorsaure nach dem neuen Schema, der 
andere auf einem anderen Wege verarbeitet wird. Vielleicht 
tritt hierbei Methylglyoxal als Zwischenprodukt auf. 

Im fluoridvergifteten Muskel ist offenbar im Gegensatz zum 
normalen Muskel die Dephosphorylierung behindert. Wird 
namlich Hrenztraubensaure an Stelle der Phosphoglycerhsaure 
und auBerdeni Glycerinphosphorslure ziigesetzt, so wird die 
g r o h  Milchsauremenge gefunden, die  Tom normalen Muskel 
aus den1 genannten Gemisch gebildet wird. Entgegen der iib- 
lichen Anschauung ist der Mechanismus der Fluoridvergiftuag 
von demjenigen der Monohalogenessigsaurevergiftung (Lungs- 
gaard) verschieden. Bei der letzteren Vergiftung werden offen- 
- _.._ 

1) Klin. Wchschr. 12, 213 "331. 

bar mehr die oxydo-reduktivexi I'rozesse betroffen. Vortr. ist 
der Ansicht, daB die von E'ischer syuthetisierte Glycerinaldehyd- 
phosphorsaure eine Substanz von groDer biologischer Bedeutung 
darstellt. 

Bei Einwirkung von Nierengewebe auf die Phospho- 
glycerinsaure werden nur etwa 30 bis 40% der Phosphorsaure- 
menge erhalten, gegeniiber 100% bei Anwendung von Muskel- 
gewebe. Es scheint, als ob die Niere die Verbindung hydro- 
lytisch in Phosphorsaure und Glyccriusaure iierlegt. L a t  maxi 
Nierengewebe auf Glycerinaldehydphosphorsiure einwirken, 60 
werden 60% der Phosphorslure erhalten und viel Milchlure. 
llier fiihrt der Weg vielleicht iiber Methylglyoxal. Versuche 
mit Calo ergaben, daO das Ehrlichsche Mlusecarcinomgewebe 
nur geringe dephosphorylierende Wirksaiiikeit gegeniiber 
Phasphoglycerinsaure zeigt, dagegen is1 eine starke Einwirkung 
auf die  Glycerinaldehydphosphorsaure zu beobachten. 

In der Diskuseion hebt C. Neuberg u. a. hervor, dai3 die 
vom Vortr. aus Muskel gewonnene Phosphoglycerinsaure vor 
Jahren bereits von Neuberg, Weinmann und Vogt synthetieier! 
wurde; auch die Besonderheiten der Hydrolyse durch Sluren 
wie Pilz- und Nierenphosphatase waren damals schon be- 
schrieben. Ferner is1 festgestellt, daij die synthetische Ver- 
bindung von Hefe in Rrenztraubensaure und Phosphorsaure zer- 
legt wird. Die optisch aktive Form 11Bt sich nicht nur mil 
Muskelferment, soxidern auch init Ilefe herstellen. Das Aus- 
gangsniaterial, die Hexosediphosphorsaure, kann man nach den 
friiheren Befunden von iVeuberg und Leibowit; sowohl aus den 
beiden bekannten Hcxosemonophosphaten als aus der  Triose 
Dioxyaceton auf biochemischem Wege gewinnen. Hinsichtlich 
der Methylglyoxalfrage betont Neuberg, d d  Simon bei hn-  
wendung von Essigbakterien aus Methylglyoxal 1-Milchsaure, 
bei Anwendung von B. lactarius lfingegen d-Milchsaure erhielt. 
Dies ist wohl durch die optische Aktivitiit des dismutierenden 
Enzymkomplexes zu erkllren. I% sind verschiedene Forinen 
des Methylglyoxals moglich, wie allein die Tatsache beweis't. 
daB sich die gelbe Substauz in Wasser farblos aufliist. Fur die 
Bewertung der  neuen Theorie miissen in der Zukunft ener- 
getische Betrachtungen, d. h. vor allem die  Verbremungs- 
wlrmen der beteiligtexi Komponenten, herangezogen werden. 
In noch unveroffentlichten Versuchen konnten Neuberg und 
Kobe1 bei einem Mikroorganisinus ein voni pi1 abhangigea 
GleichgewicM zwischen alkoholischer GPrung und milchsaurer 
Garung beobachten. 0. Warburg und C.  1'. Smylhe weisen 
darauf hin, daD Smylhe unabhangig und gleichzeitig mit 
Embden iiber die gleichen Fragen gearbeitet hat. Nach 
seinen Versuchen mulj auch fur die alkoholische Giirung 
eine sehr wichtige Rolle der Triosephosphorsaureester an- 
genommen werden. Im Gegensatz zum Glycerinaldehyd wird 
eine sehr rasche Vergarung von Glycerinaldehydphasphorsaure 
gefunden. Dioxyacetonphosphorsaure sowie Hexoseniouophos- 
phorsaure werden nicht vergoren. Embden (Schlufiwort) : ES 
is1 anzunehmen, daB sich viele Intermediairvorghge niit Hilfe 
von spezifischen Vergiftungen aufklaren lassen werden. Eine 
Umwandlung der Triosen ineinander sei sehr wohl denkbar. 
Es 6011 gepriift werden, ob in d e r  Niere ein Obergang der Gly- 
cerinsaure in Milchsaurc nioglich ist. Mittels Trockenhefe 
konnte durch Lehnarlh aus Hexwediphosphorsilure viel Phospho. 
glycerinsaure erhalten werden. Beziiglich der Glyoxalase pflichtet 
Vortr. der Meinung Neubergs bei, daD d ie  optische Aktivitat 
des beteiligten Enzyms zur Geltung gclangen konnte. Im vor- 
liegenden Fall der Glykolyse im Muskel spiel1 dieser Umstand 
jedoch kaum eine Rolle. Hinsichtlich der Hexosenionophosphor- 
saure ist von Meyerhof und von Embden nachgewiesen wordexi, 
daB aus ihr Hexosediphosphorsaure entstehen kann. 

Chemische Gesellschaft Breslau. 
Wintersemester 1932/33. 

Vorsitz 1932: Prof. F. E h r 1 i c h , 1933: Prof. F. S i m o n. 
S i t z u n g  v o n i  11. N o v e m b e r  1932. 

Prof. Dr. R. S u h r m a n n : ,,Ultrarole Spektralunlersuchun- 
gen iiber die dnderungen des Assoziationszustandes des  Wassers 
durch gelosle Substanzen')." - Dr. 0. B r e t t 6 c h n e i d e r : 
,,Fluoriithylen." - 

- 

l) Siehe Ztschr. physikal. Chem. (B) 20, 17 [1933]. 
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S i t z u n g  v o m  9. D e z e n i b e r  1932. 
Prof. Dr. F. E h r 1 i c h : ,,Neuere Unlersuchungen auf dem 

Gebiele des Peklins." 
Eingehende Arbeiten mit A. Kosmahly haben die friiherz) 

gegebene Auffassung uber die chemische Zusammensetzung 
und die Konstitution des P e k t i n s im wesentlichen bestatigt 
und erweitert. P e k t i n e  und daraus gewonnenc P e k t i n - 
s I u r e n verschiedeneter Herkunft enthalten neben Arabinose, 
Galaktose, Methylalkohol, Essigsaure, Calcium und Magnesium 
stets ale Kernstuck eine aus 4 Mol d-Galakturonsaure be- 
stehende komplex gebundene vierbasische Tetragalakturonsaure. 
Sie ist aus jedem Pektin durch milde Saurespaltung und nach- 
folgende Verseifung. in Form der P e k t o 1 s  a u r e  Cz4H34021 
abspaltbar, die, in Wasser schwer-, in Sauren unloslich, vier 
freie Carbbxyle enthalt und durch ihre hohe Drehung ([a111 
= + 2900) sowie durch ihre dicke, durchsichtige Gele bildenden 
Alkali- und Schwermetallsalze awgezeichnet ist. Mit h e i h m  
Wagser oder dunnen Sliuren geht diese Verbindung in die in 
Wasser und Sauren leicht liisliche P e k t o 1 a c t o n 6 a u r e 
CZ4H3,Oz4 uber, die nur drei freie Carboxyle und eine Lacton- 
gruppe enthalt, im Gegensatz zur nichtreduzierenden Pektol- 
saure eine freie Aldehjdgruppe aufweist, scbwacher dreht 
( [ ~ J D  = -t W )  und mit Metallsalzen nur flockig-schleirnige 
Xiederschliige liefert. Typische Rontgendiagramme beweisen 
die Einheitlichkeit beider Verbindungen und zugleich auch ihre 
kristalline Struktur trotz aufierlich amorpher Beschaffenheit. 
In der  Pektolsaure bilden offenbar die vier in glykosidischer 
Bindung durch Hauptvalenzen aneinandergeketteten Molekule 
d-Galakturonsliure einen geschlosaenen Ring, in der  Pekto- 
lactonsaure dagegen eine offene Kette. Die Verhaltnisse liegen 
hier vollstandig anders als bei den neutralen hochpolymeren 
Kohlenhydraten vom Typus der Stiirke und Cellulose, und die 
in diesen Fallen von Slaudinger, Mark und K .  H .  Meyer ent- 
wickelten Anschauungen uber Langketten- und Zellstruktur sind 
nicht ohne weiteres auf das Pektin ubertragbar. Der relativ 
niedrige molekulare Bau der Pektinsaure, der Pektolsaure und 
Yektolactonsaure ist aui3er durch ihre stds beobachtete Einheit- 
lichkeit, durch die Analyse der  Komponenten, durch Molekular- 
gewichtsbestimmungen, Drehungen auch durch fraktionierte 
Dialyse der letzteren beiden Verbindungen und ihrer Salze be- 
wiesen, wobei immer gleich zusammengesetzte Anteile von 
gleicher Drehung und gleichern Molekul 6iCh ergaben. Durch 
Erhitzen rnit Sauren unter Druck entsteht aus Pektolsaure 
und Pektolactonsaure bis zu 35% der Theorie kristallisierte 
d - G a 1 a c t u r o n s a u r e. Die gleiche Hydrolyse bewirkt das 
in Emulsin, Takadiastase, in  gewissen Schiinmelpilzen und im 
Schneckensaft reichlich vorkommende Ferment P e k t o 1 a s e 
bei einem p ~ r  zwischen 4-6, wobei uber 50% d-Galakturon- 
~ a u r e  leicht zu gewimen sind. Dagegen wird bei einem prr 
oberhalb von 6 die Pektolekiure durch das Ferment nur bis zur 
Pektolactonsaure quantitativ aufgespalten. Der Ring der Pektol- 
saure mufi also an einer bestimmten Stelle, vermutlich infolge 
des Mehrgehaltes von einem Mol H,O innerhalb des einen der 
vier Galacturonsauremolekule, besonders leicht angreifbar und 
nufsprengbar sein. Schon durch Kochen rnit Alkohol ist die 
PekZolsaure partiell leicht zu verestern. Durch langeree Er- 
hitzen rnit rnethylalkoholischer Sallsaure entsteht schliefilich 
der Tetramethylester der Pektolsaure, der mittels Alkali und 
auch durch das Ferment Pektase verseifbar ist. Derartige Tri- 
und Tetramethylester der Pektolsaure noch in Bindung an 
Arabinose- und Galactosegruppen bewirken wahrscheinlich die 
besonders giinstige Gelierkraft der Obslpektine in Zucker- 
sirupen, die den reinen synthetischen Estern nicht eigen ist. 
Mit Pektin in Form dea Hydratopektins, der  Pektinsaure und 
ihrer Salze lassen sich eehr eigentiimliche Effekte der Beein- 
flussung der Tracht von Salmiakkristallen enielen, die neuer- 
dings fur d ie  technieche Herstellung von verzerrten spitzen 
Salmiakkristallen (,,Hundezahnen") besondere Bedeutung ge- 
women haben. Sehr geringe Mengen von Pektinat (0,03%) 
geniigen bei Gegenwart von wenig Salzsaure, urn aus gesattigten 
Laugen sehr schon ausgebildcte, wasserklare, meterlange S p i e k  
und S t a b  von Salmiak zu erzielen, wobei offenbar bestimmte 
Reziehungen zwischen den Kristallgittern der beiden Stoffe 
wirksam sein miissen. Pektolsaure beeinfluat die Tracht des 

*) Ehrlich u. Schubert, Ber. Dtsch. chem. Gee. 62, 1974 [1929]. 
_ _  

Salmiaks schon in minimalsten Mengen (O,OOOl%), wobei aber 
im Gegensatz zur Pektinslure nur sehr kleine, unregelrnal3ig 
ausgebildete IirLtalle enlstehen. 

Untersuchungen mit H. GuUmann zeigten, dal3 die Mono- 
d-Galacturonsaure in luethylalkoholischer Sallslure luit Dimethyl- 
sulfit glatt in 1 - M e t h y l g  a 1 a c t  u r o n s a  u r e -  m e t  h y 1-  
e s t e r  iiberfuhrbar ist, der durch Baryt zur I - M e t h y l -  
g a i a c t u r o n s a u r e  zu verseifen war. Es wurden die  durch 
Ychuielzpunkt, Drehung und Kristallforrn scharf unterschiedenen 
a- und 1-Epimeren isoliert. Der Methylester war durch Pektase 
verseifbar, wahrend die  Methylacetalgruppe durch Pektolase 
und andere Fcrrnente nicht angegriffen wurde. Fur den Nach- 
weis der freien Galacturomaure neben ihren Komplexverbin- 
dungen hat sich die rnit Bleiessig in der Warme schon mit sehr 
geringen Substanvnengen leicht erzielbare r o t e B 1 e i r e a k - 
t i  o n besondcrs fur  Fermentvorgbge sehr bewahrt. Sie be- 
ruht auf der Bildung des basischen Bleisalzes einer nieder- 
rnolekularen Ketocarbonsaure. Sie kann auch zur L'nterschei- 
dung von Glykuronsaure und Mannuronsaure dienen. Von be- 
sonderexu Interesse ist schlietllich die Umlagerung der d-Galac- 
turonslure durch Kalkwasser zu einer linksdrehenden 6 - K e t o- 
g a 1 a c t o n  6 a u r e , die ebenso wie ihr basisches Ca-Sdz in  
schonkristallisierter Form erhalten wurde. Sie steht in nahen 
Ueziehungen zu der  K e t o - H e r u r o n - S a u r e ,  die neuer- 
dings Szent-Giorgy und Hawotlh als wirksanien Bestandteil des 
V i t a 111 i n 6 C aus Citronensaft und Xebennierenrinde erkanni 
haben. - 

S i t z u n g  v c m  14, J a n u a r  1933. 
Prof. Dr. Max B o d e  n 6  t e i n , Berlin: ,,h'iniges von Reak- 

tionsgeschzcindigkeil und Kalalyse." 
Unter den katalytischen Erscheinungen ist eine noch volljg 

ungeklart: die vielfach beobachtete Reaktionslosigkeit weitest- 
gehend getrockneter Ciase. Unter diesen ist eine Reaktioc. 
deren Ausbleiben bei intensiver Trocknung rnehrfach beobachtet 
war, die  photochemische Vereinigung von Chlor und Wasser- 
stoff, in den letzten Jahren im lnstitut des Vortr. von Dr. Bern- 
reuther sehr sorgfiiltig untersucht worden. Das Ergebnis war, 
dal3 reines Chlor und reiner Wasserstoff auch nach ausgiebigster 
Beseitigung des Wassers gerade so reagieren wie in  feuchtem 
Zustande, und daD auch in  den anscheinend vollig einwand- 
freien Versuchen von Coehn, Jung und Heymer die  Reaktions- 
losigkeit auf Verunreinigungen beruht. Diem brechen, wie 
bekannt, die Realttionaketten vorzeitig a b  - wobei einiges all- 
gemein uber Kettenreaktionen gesagt wurde. 

Beim Durchmustern der Literatur stellt sich nun heraus, 
daD bei den Gasreaktionen das Auftreten der Hernmung durch 
Trocknung immer parallel geht rnit dem Charakter als Ketten- 
reaktion, ja dai) unter Umstiinden eine und dimelbe Heaktion, 
die  den Trocknungseffekt zeigt im Temperaturgebiet, wo eie 
als Kettenreaktion ver luf t ,  ihn nicht zeigt, wo sie keine Ketten 
gibt (2H, $- 0, bei etwa 6000 bzw. im ultravioletten Licht bei 
Zimmertemperatur). Eine Sonderetellung nehmen ein: 2C0 + Oz 

2C0, wo der Wassereinflufi auf Bildung von Wassergas und 
dassen Verbrennung zuruckgefuhrt ist, NI13 + HICI = NH,CI, 
aoriiber nur Vermutungen geauI3ex-t~ werden kbnnen, und 
2 N 0  + 0, =: 2NO,, eine Heaktion, die sicherlich keine Ketten- 
reaktion ist, bei der aber der Trocknungseffekt von Baker ge- 
funden wurde, wahrend er von drei anderen, unabhangigen 
Beobachtern nicht reproduziert werden konnte. 

Die Vorstellung der Kettenreaktionen iet daher imetande, 
auch fur das auiJerst unverstandliche Ausbleiben mancher Gas- 
umsetzungen bei intensiver Trocknung eine plausible Deutung 
zu liefern. - 

S i t z u n g  v o m  17. F e b r u a r  1933. 
Prof. Dr. F. S i m o n , Breslau: ,,Uber die Eigenschaften der 

Malerie in der Niihe des absoluten Nullpunkles." 
Vortr. gibt einen gedriingten Bericht iiber die Ergebnisse 

der 'Tiefsttemperaturforchung der  letzten Jahre, insbesondere 
soweit sie den Chemiker interessieren. Wahrend des Vortrages 
wurden Versuche im Temperaturgebiet des fliissigen Helium3 
vorgefiihrt (Supraleitfahigkeit von Blei und Zinn, magnetkcher 
Schwellwert der Supraleitfahigkeit und seine Temperaturabhiln- 
gigkeit, E m u g u n g  eines Dauerstrorns, der  wahrend des Ver- 
such6 weiterlauft). Zur Heliumverfliissigung wurde dabei von 
einern neuen, sehr einfachen Verfahren Gebrauch gemachts). 

3) Siehe dazu Physikal. Ztschr. 34, 232 [1933]. 


