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giert-ungesattigte gedeutet werden. Das geht u. a. dar- 
aus hervor, dat3 bei solchen Standiilen typische ,,HolzO\ '- 
eigenschaften unverkennbar n e u ausgebildet werden, 
wie die mehr oder weniger weitgehende Koagulations- 
fahigkeit durch Zinn-4-chlorid und das Auftreten von 
Jodzahlgangenll) beweist. Naheres ist aus den Abb. 4-6 
ersichtlich. Wichtig ist, daB man die betreffenden Pro- 
zesse auch katalytisch beeinflussen kann, wobei zahl- 
reiche Stoffe brauchbar sind. In welcher Weise sich 
der Effekt auflert, ist aus -4bb. 7 ersichtlich, welche die 
Einwirkung von Jod auf Leinol bei 200" zeigti*). Als 
MaD fur die eingetretenen Veranderungen sind dabei 
die Jodzahlgange zugrunde gelegt. 

Was den hlechanismus der Doppclbindutigsvcrschit: . 
bung betrifft, so scheint es sich um eine Sauerstoff- 

11) Vgl. dazu J. Scheiber, Farbe u. Lack 1930, 513, 531; 
s. a. 1. Biieseken u. E. Th. Gelber,  Rec. Trav. chini. Pays-Bas 
46, 158 [1927]; Chem. Ztrbl. 1927. I, 2453. 

12)  Nach unveroffentlichten Versuchen zus3iiinien niit Ch. 
Miiller-Lobeck. 

wirkung zii handeln. Wenigstens bleibt der Effekl 
viillig aus, wenn man den Sauerstoff vollkominen aus- 
schlie8t. Viclleicht ist allerdings die Menge des erfor- 
derlichen Sauerstoffs so auserordentlich gering, dab 
iitlter UJnstanden vollkonimen der Eindruck einer 
Rlctallkatalyse gewonnen wird. 

Die Feststellung, dat3 die wesentliche Ursache der 
Standolbilduiig bei ,,Leinolen" und ,,Mohnolen" d i t  
Wanderung urspriinglich isoliert stehender Doppelbin- 
dungen in konjugierte Positionen ist, bestatigt die theo- 
retiscli abgeleitete Oberlegenheit der Konjugation als 
aktives Elenient bei der Filmbildung fetter 61e. So 
wird auch erst jetzt verstandlich, worin die anerkannl 
guten Eigenschaften der betreffenden Stando!e eigent- 
lich begrundet sind. Ferner wird es nunmehr moglich 
sein, ganz allgeniein die Eigenschaften eines Produktes 
1 on der Zusammensotzung fetter Ole als Filmbildner 
vorherzusagen und durch rationelle Synthese Produkte 
zii erzeugen, welche fur einen bestimmlen Zweck am 
besten geeignet sind. [ A .  89.1 

Neue Gesichtspunkte auf dem Gebiete des  biologischen Kohlenhydratabbaues. 
Von RAGNAR NILSSOX. (Eingeg. 6. Juni 1931.) 

Vorgetragen an1 Cbeinisch-physiologischen .4bend der Universitat Slockholm, den 9. Mai 1973. 

Der Aufforderung, meine seit 1920 gesamrnelten Er- 
fahrungen uber die Entstehung der Glycerinsaure-mono- 
phosphorsaure und uber ihre Rolle bei dem glykolytischen 
Kohlenhydratahbau hier vorzulegen, folge ich um so 
lieber, als Dr. Deulicke eben uber die Resultate berichtet 
hat, die in dem Frankfurter Institut in jungster Zeit be- 
zuglich der Entstehung der Glycerinsaure-mono-phosphor- 
saure im Muskel erhalten wordon sind'). 

Icli werde also vcrsuchen. eine kurze Orientieruiig 
zu geben uber die Auffassung votn Mechanismus bei dem 
glykolytischen Kohlenhydratabbau, zii der ich iluf Grund 
meiner experimentellen Ergcbnisse gekominen bin und 
die ich seit 1929 in einer Reihe von Veroffentlichungen 
entwickelt habez). Ich verweise besonders auf meine 
zusarnmenfassende Arbeit im diesjahrigen Februarheft 
der Biochernischen Zeitschrift. 

Der Kern meines Abbauschemas steckt in der Vor- 
stellung uber die einleitende Phosphorylierung uiid die 
daran gekniipfte Spaltung der 6-Kohlenstoffkette. Daruber, 
daB dieser Spaltung der 6-Kohlenstoffkette eine Phos- 
phorylierung vorangeht, ist man wohl seit Jahren einig. 
Unter den in glykolysierenden Systernen aufgefundeneir 
Hexosephosphorsaureestern besitzt aber. soviel ich sehen 
kann, keingr solche Eigenschaften, dafl er fur ein 
rwischenprodukt beim Abbau gehalten werden darf. 
Wenigstens gilt dies, wenn wir uns auf die Abbau- 
lorgange in der Hefe beschranken. Von dem tatsachlich 
als Zwischenprodukt funktionierenden Hexosephosphor- 
saureester mu13 doch zuniichst gefordert werden, daD er 
mit genugend grot3er Geschwindigkeit vergHrt (d. h. min- 
destens ebenso schnell wie die Glucose). Und dies is1 
bei den bis jetzt isolierten Estern eben nicht der Fall. 

Die H e I( o s e -  d i - p h o s p h o r  s 5 u r e  (Fructose- 
1,6-Diphosphorsaure) ist auch deswegen als notwendiges 
Zwischenprodukt unwahrscheinlich, weil sie sich wah- 
rend der ersten Phase der GHrung in so groDen Mengen 
anhtiuft, dai3 wir sogar von einer Parallelitat zwischen 
C0,-Entwicklung und Hexosediphosphorsaurebildung re- 
den konnen. Dies kommt in der bekannten Hardenschen 

1) Embden, Deuiicke u. Kraft,  Klin. Wchsclir. 12,213 [1933]. 
2 )  Nilsson, Svensk Kern. Tidskr. 41, 169 119291; K. Svcnska 

Vctenskapsakademiens Arkiv f. Kemi lOA, Nr. 7 (19301; Bio- 
chem. Ztschr. 258, 198 [1933]. 

Gleichung zuin Ausdruck. Auch beziiglich des Kohleit- 
hydratabbaues im Muskel ist eine gleichartige Paral- 
lelitat zwischen Milchsaurebildung und Phosphorylierung 
in vielen Fallen von Meyerhof nachgewiesen worden. 
Es ist dies die sogenannte halftige Teilung (Halbierung) 
des Zuckers. Einer Arbeit von Megerhofs) entnehme 
ich folgende graphischen Darstellungen : 

mg ,%&ermbrwu'r 

Abb. 7. 
I;iiisatz von 21ng Glucose durch Muskelextrakt mit Hefe-Aktivator. 

0-0: Milchsaurebildung I mit verme!irtcr 
x-x: Phosphalveresterung im Extrakt Phosphatmcnge. 
(Gehalt: 0,736 mg P,Os Hquivalent 0,912 mg Zucker. Die verti- 
It d e n  gestrichelten Linien entsprechen dem Unisatz der in) 

ganzen vorhandenen 2 mg Glucose.) 

(Prlformierter Gehalt P,05: 0,356-mg, entsprechend 0,546 mg 
Zucker.) 

1' niit ausgezogeneni Strich -+ Phosphatgehalt des 1. Versuchs. 
Po gestrichelt, Phosphatgehalt des 2.Versuchs. Die einzelnen 

Kurvenpunkte entsprechen Nr. 1 bis 8 der Tabelle VI. 

3) Yeyerhof ,  Biochem. Ztschr. 183, 176 [lgn]. Die Beziffc- 
rung der Abbildungen im Original wird hier beibehalten. 
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Meyerhof bemerkt dazu : ,,Der symmetrische Verlauf 
von Veresterung und ivlilchsaurebildung ist hier deut- 
lich zu selien . . .'' und ferner ,,Bei der Spaltung von 
Glucose und Fructose wird zunachst gleichzeitig mit den1 

I I I 
2 5' 1P f.5' 

Abb. 11. Spaltung und Veresterung von Glucose und Fructose 
in den ersten Minuten nach Zugabe zum Extrakt (Milchs3ure 
chemisch bestimmt). Die Veresterung verlauft fast genau syin- 
nietrisch zur Milchsiiurebildune. Ausgezogene h i e :  Glucose, 

gestrichelle: Fructose. 

Gntstehen der Milchsaure eine aquimolekulare Menge 
Fhosphat verestert. Wenn auch ganz am Anfang die 
Proportion nicht irnmer streng erfullt ist, ist sie in 
dern Zeitpunkt, wo bei Oberschu5 von Zucker das an- 
organische Phosphat verschwunden ist, fast stets genau 
1 : 1. In diesem Augenblick fallt die vorher hohe und 
annahernd konstante Spaltungsgeschwindigkeit rasch ab 
und kornmt auf einen niedrigen, fur langere Zeit ziem- 
lich konstanten Wert." Schlie5lich ist ja auch die Gar- 
geschwindigkeit der Hexosediphosphorsaure im Vergleich 
zu der Gargeschwindigkeit dcr Zucker sehr klein. 

Abb. 18. Fructosegarung irn Hefemazerationssaft zu Beginn der 
Phosphatperiode. Vergarung in mg Zucker (aus C0,-Bildung 
hstimmt) nach obcn, Veresterung (bestimrnt durch Anderung 
des Phosphatgehalts) nach unten aufgelragen. Der Verlauf 
beider Kurven ist vollstlndig symmetrisch (Versuch 27.10.1926). 

Als Zwischenprodukt ist dann eine H e x o s e m o n  o-  
p h o s p h o r s 5 u r e wahrscheinlicher. Es hat auch nicht 
an Versuchen gefehlt, die Hexosemonophosphorsaure in 
das Abbauschema einzufugen. Die Hexosemonophosphor- 
siiure von Neuberg (Fructo-furanose-6-Phosphorsaure) 
zeigt nun wiederum nach ubereinstimmenden Angaben 
der verschiedenen Autoren eine nicht genugend gro5e 
Giirgeschwindigkeit. Auch bezuglich der Gargeschwin- 
digkeit des Robison-Esters finden sowohl Harden und 
Robison als auch Neuberg und Kobel, da5 dieser Ester 

riur zu einem geringen Teil mit erheblicher Geschwindig- 
keit vergart. Der sogenannte Robison-Ester ist ja auch 
schlie5lich keine einheitliche Substanz, sondern besteht, 
soweit wir bis jetzt unterrichtet sind, aus wenigstens 
drei Komponenten. 

Ein erhebliches Interesse beanspruchen in diesem 
Zusammeiihang die Verhaltnisse in Muskelsaften oder 
im Trockenmuskel. Glykogen wird dort glatt zu Milch- 
sHure abgebaut. Die vergarbaren Hexosen dagegen er- 
fordern fur  ihren Abbau noch einen in der Hefe vor- 
handenen Aktivator, den sogenannten Meyerhof-Aktivator 
oder, nach der gebrauchlichen Nomenklatur, die Hexo- 
kinase. Man mui3 hier wohl Meyerhofs Ansicht bei- 
stimmen, da5 dieses in der Hefe vorkommende Agens 
die Fahigkeit besitzt, die normalen Hexosen in eine 
rcaktionsfahige Form umzuwandeln. Diese besondere 
Form der Hexose stellt wahrscheinlich dieselbe Form 
dar, die bei der Spaltung des Glykogens durch die 
Afuskelglykogenase intermediar entsteht. 

In enger Beziehung zu diesem Problem stehen nun 
die Verhaltnisse, die sich bei Betrachtung der isolierten 
Hexosemonophosphorsaurebildung zeigen. Diese isolierte 
Erscheinung habe ich dadurch realisiert, dai3 ich den 
Garungsvorgang in geeigneter Weise teilweise aufgehoben 
habe, iiidem entweder die Co-Zymase entfernt oder die 
durch die Co-Zymase aktivierte Reaktion durch cine 
geeignete Vergiftung, z. B. mit NaF, ausgeschaltet wurde. 
L'nter derartigen Verhaltnissen findet eine Phosphory- 
lieruug statt, deren Gro5e zur Gro5e der Selbstgarung 
der benutzten Trockenhefe in Beziehung steht. Ein 
Zusatz von vergarbarem Zucker hat in diesem Falle 
keinen EinfluB. Wie ich gefunden habe, ist der unter 
diesen Redingungen gebildete Ester mit der Hexose- 
monophosphorsaure nach Robison identisch. 

Beziiglich der entsprechenden Verhaltnisse im Muskel 
habe icli gefunden, dai3 auch dort in vollkommener Ab- 
wesenheit von Co-Ferment eine Phosphorylierung statl- 
findet, die durch Zugabe von Co-Zymase unter Ein- 
haltung der Versuchsbedingungen, Fluoridvergiftung, 
nicht gesteigert wird. 

Zur Erklarung dieser Befunde habe ich folgende 
Deutung herangezogen: Die Verschiedenheiten, die 
zwischen Polysaccharidabbau und Hexosenabbau in der 
Hefe und im Muskel vorliegen, sind dadurch bedingt, 
daB die Polysaccharide bei ihrer Spaltung zu Hexose, 
einer Spaltung, die von den weiteren Abbaureaktionen 
ucabhangig ist, fortdauernd die Veresterungsfonn der 
Hexose geben. Bei den 1Iexosen besteht dagegen zwischen 
dieser Veresterungsform und der normalen Hexose ein 
Gleichgewicht, das stark zugunsten der normalen Glucose 
verschoben ist. Die Veresterungsform der Hexose wird 
i r  diesem Falle nur in demselben MaDe produziert, wie 
sie verbraucht wird. Bei Iiemmung der weiteren Um- 
setzung der intermediar gebildeten Hexosemonophosphor- 
saure, sei es durch Abwesenheit von Co-Zymase ode: 
durch eine spezifische Vergiftung, werden auch die ersten 
Reaktionen in dieser Reaktionskette nach dem Massen- 
wirkungsgesetz verhindert. Bei dem Polysaccharid- 
ahbau dagegen wird unabhangig von dem weiteren 
Abbau die Veresterungsform der Hexose fortdauernd 
geliefert, und unter diesem Druck findet die Vereste- 
rung zu Hexosemonophosphorsaure auch unter aufge- 
hobener Garung statt. 

Den hierbei nach vollendeter Reaktion isolierten 
Robison-Ester mu5 ich aber aus verschiedenen, hier 
nicht naher zu erorteniden Grunden als ein Stabilisie- 
rungsprodukt des wirklich intermediaren Esters auf- 
fassen. 



, ~ ~ ~ ~ ~ ~ $ & c ~ ~ ~ ~  ] Nilsson: Neue Gesichtspunkte auf dem Gebiete des biologischen Kohlenhydratabbauea 
. . - 649 - . . . -. . . - 

Als den primar gebildeten Ester betrachte ich den 
G-Phosphorsaureester der Enolform. 

Diese intermediare Hexosemonophosphorsaure ist 
nun eine sehr labile Verbindung und hat deswegen das 
Bestreben, sich in eine stabilere Form umzuwandeln. 
Eine Umwandlung nach folgendem Schema ist mir wahr- 
scheinlich : 

I1 I 111 

CIIO HCOH CH,OH \ -  --.I HCOH : 

1 1  I 
II I 
COH ( '0 

I 

I 
HCOH HCOH HCOH 

I 
HCOH HCOH HCOH 

I I I I 
C H ~ . O . P O ~ H ~  C H ~ . O . P O ~ H ?  CH~.O.PO,H, cir,.o. PO H, 

I ;  I 
HCOH HCOA 

HOCH o . t - 3 ~ 0 ~ ~  +--? HOAH ++ HOCH 

HC.- 1 1  . .. 

I I I 
I I 

HCOH 

Eine Stabilisierung der intermedilren Hexosemono- 
phosphorsaure ( I )  ist, wie man sieht, sowohl in dieser 
Richtung --+ zu Fructose-6-phosphorsaure (111) als in 
jener 4-- zu Glucose-6-phosphorsaure ( I  I )  moglich. 

Die Stabilisierung der intermediaren Hexosemono- 
phosphorsaure fuhrt also nach dieser Anschauung zu 
einer Mischung von einer Aldosemonophosphorsaure und 
einer Ketosemonophosphorsiiure, einer Mischung also von 
demselben Typus, der durch den Robison-Ester und auch 
durch den Embden-Ester reprasentiert wird. Theoretisch 
ist aber auch eine Stabilisierung zu Mannosemonophos- 
phorsaure denkbar, und ich habe deswegen eine Bei- 
mischung von Mannosemonophosphorsaure in dem Hobi- 
son-Ester in Erwagung gezogen. Von Interesse ist nun, 
dai3 in letzter Zeit Robison tatsachlich in seinem Ester 
Mannosemonophosphorsaure aufgefunden hat. 

In diesem Zusammenhang sei erwahnt, dafi sich die 
Milchsaurebildung im Trockenmuskel oder in Muskel- 
stiften aus den in Substanz gefai3ten Hexosephosphor- 
siiureestern ebenfalls durch diese Annahme von einer 
Umlagerung der Hexosemonophosphorsauren ineinander 
erklaren 1al3t. (Bei der Hexosediphosphorsaure also, 
nachdem zuerst das Phosphorsaureradikal in Stellung 1 
abgespaltet worden ist.) 

Auf Grund meiner esperimentellen Ergebnisse 
komme ich also zu folgender Auffassung uber die ein- 
leitenden Stadien bei dem glykolytischen Abbau der 
Hexosen und der Polysaccharide. 

Glucose-6- 
phosphorsaure (1.i) Oxydo- 

Polysaccharide 41 , reduktiver 
\Hexoscenol~orm-+~~exoseeno~~orm-~- ~ b b a u  + 

+ -phosphorsaure (I )  - - -  

N 
Fructose-6- 

phosphorsiiure (111) 

n-Hexose /fJ 

Wie ich schon erwahnt habe, gelangt man in der 
Reaktionskette bis zur Bildung der Hexosemonophosphor- 
saure ohne Mitwirkung eines Co-Ferments. Erst bei dem 
jetzt folgenden Abbau der i n t e r m e d i a r e n Hexose- 
rnonophosphorsaure setzt die Co-Ferment-Wirkung ein. 
Der erste Schritt bei diesem Abbau besteht nun nach 
meiner Ansicht in der Aufspaltung der 6Kohlenstoffkette. 

Ausgedehnte Versuche fuhren zu dem Schlufl, daf3 
dss Co-Ferment bei einer Reaktion oxydo-reduktiver Natur 
als iiotwendiger Aktivator beteiligt ist. Man findet diese 
Oxydo-reduktion in kohlebydratabbauenden Systemen, 
wie z. B. in der Hefe oder im Muskel. Der Donator ist 

aber nicht das Kohlehydrat selbst. Es mui3 zuerst vor- 
bereitet werden. Aus meiner folgenden Darstellung 
wird sich ergeben, wie diese Vorbereitung zustande 
kommt. Die Art des Acceptors scheint bei dieser Reak- 
tion nicht streng spezifisch zu sein. Bei meinen ersten 
Versuchen, gemeinsam mit Prof. 'D. Euler, habe ich als 
Acceptor Methylenblau benutzt. Aus verschiedenen 
Clrunden zweckmai3iger erweist sich aber Acetaldehyd, 
und in Fortsetzung meiner Versuche habe ich des- 
wegen Acetaldehyd als Acceptor verwendet. Die Re- 
aktionsmischung ist sonst eine gewohnliche Garungs- 
rnischung mit oder ohne Co-Ferment und mit Zugabe von 
Hexosediphosphorsaure zur Aufhebung der Induktion. 

Es mui3 nun betont werden, dai3 es sich bei den jetzt 
zu erorternden Versuchen nicht um sekundare Reak- 
tionen handeln kann, etwa dadurch, dai3 das Co-Ferment 
den Abbauvorgang der Hexose in Schwung bringt, 
wobei die entstandenen Abbauprodukte als Donatoren 
wirken. Auch in solchen Fallen, wo die ganze Reak- 
tionskette des Abbaues durch die spezifische Vergiftung 
zum Stillstand gebracht worden ist, wird namlich durch 
Zugabe eines geeigneten Acceptors, z. B. Methylenblau 
oder Acetaldehyd, eine Reaktion hervorgerufen, deren 
Geschwindigkeit von derselben GroBenordnung ist wie 
die Gargeschwindigkeit in Abwesenheit von Gift. Der 
Acceptor wird wahrend dieser Reaktion, und zwar unter 
Mitwirkung von Co-Ferment reduziert, Acetaldehyd z. B. 
zu Alkohol, und gleichzeitig tritt unter aufgehobener 
COr-Entwicklung eine starke Phosphorylierung und 
parallel damit eine Ausbildung von sauren Gruppen ein. 
Als wesentliches Reaktionsprodukt habe ich bei dieser 
Reaktion die Glycerinsaure-mono-phosphorsaure isoliert. 

Die analysenreine Substanz erhielt ich durch Uberftihrung 
der Glycerinsaurc-mono-phosphorsaure in ihr wohlkristallisiertes 
Strychninsalz und haufiges Umkristallisieren. Aus dem so er- 
haltenen einheitlichen Strychninsalz wurde nach Abspnltung des 
Strychnins das neutrale Bariumsalz dargestellt. Meiner Disser- 
tation 1930 entnchme ich die beim Bariumsalz erhaltznen Ana- 
lysenergebnisse. 

% B a  % P  
Gefunden . . . . . . . . . . . 49,9 7,57 
Berechnet fur C,H,0,PRal,6+ H,O . 50,6 7,64 

Es besteht Ubereinstimmung etwa innerhalb der analytischen 
Fehlergrenze. 

Die jetzt kurz mitgeteilten Befunde und sonstige 
Erfahrungen - ich werde bald darauf zuriickkommen - 
gestatten den SchluD, dai3 die Aufspaltung der &Kohlen- 
stoffkette bei dem normalen Abbau durch folgende 
Reaktion zustande konirnt. 

HCOH C3H.SO3 
II 
COH 
I 
I 

I 

I 
CH?.O*PO H2 

- 3  -. . 
HOCH 

CHO 
I 

IICOH 
I 

C'H?. 

HCOH 

HCOH 

Die Reaktion ist also eine Oxydoreduktion, und nach 
ineiner Auffassung spielt sich beim normalen Hexosen- 
abbau unter Mitwirkung des Co-Ferments diese Oxydo- 
reduktion ab. 

Die Spaltung fiihrt zur Bildung voii erstens 3-Oly- 
cerinaldehyd-phosphorsaure und zweitens von einem 
phosphorfreien 3-C-Korper von der Zusammensetzung 
CsHs03. 



Angewandte Chemic [ 46. Jahrg. 1933. h x  Nilsson: Neue Gesichtspunkte auf den1 Gebiete des biologischen Kohlenhydratabbaues 
~- -~ ____ -~ - 

650 
. . 

Von dieser Auffassuiig ausgehend wird jetzt die Bil- 
dung der Glycerinsiiure-phosphorsiiure verstandlich. Die 
Garung ist in diesem Falle durch die Einwirkung des 
Fluorids trotz Gegcnwart von Co-Ferment vollkonimeii 
verhindert und zwar dadurch, dsi3 die Spaltung des 
intermediaren Esters nicht mehr fortschreiten kann. Die 
Zupabe des Acceptors Acetaldehyd ist nun gleichbedeu- 
tend niit der Einfiihrung einer Abfangmethode. Es findet 
jetzt eine gemischte Oxydoreduktion statt, wobei der Acet- 
aldehyd, wie icli esperinientell nachgewiesen habe, quan- 
titativ zu Alkohol reduziert wird. Statt 3-Glycerinalde- 
hyd-phosphorsaure entsteht die entsprecliende osydierte 
Verbindung, die Glycerinsaure-phosphorsaure. Die Gly- 
cerinsaure-phosphorsaure ist also nach meiner An- 
schauung kein eigentliches Zwischenprodukt, sondern 
ein Abfangeprodukt; als wirkliches Zwischenprodukt 
tritt 3 -Glycerinaldehyd-phosphorsaure aof. 

Wir kehren jetzt wieder zum normalen Abbau- 
prozei3 zuriick. Nach eingetretener Spaltung der 6Kohlen- 
stoffkette haben a i r  also teils eine phosphorhaltige 
3-C-Verbindung vor tins, nanilich die 3-Glycerinaldehyd- 
phosphorsaure und teils einen phosphorfreien 3-C-Korper 
C31100A. Die empirische Zusammensetzung dieses letzten 
Korpers ist also dieselbe wie die des hydratisierten 
Methylglyoxals. Wir sind somit zu der Schliisselsubstanz 
angelangt, die die weiteren Abbaureaktionen in bekannter 
Reise bis zu Alkohol und Kohlensaure in der Hefe oder 
zii Milchsiiure in der Muskulatur durchlaufen kann. Es 
sol1 aber nicht beliauptet werden, dai3 das hydratisierte 
hIethylglyosa1 oder irgendein Isomeres desselben tatsach- 
lich den aktiven 3-C-Korper darstellt. Ich ziehe vor, bis 
auf weiteres dariiber gar lreine Aussage zu machen und 
iieiine die Verbinduiig CsH,03 schlechthin den aktiven 
n-C-Korper, ohlie irgendwelche Vermutungen bezuglich 
dessen Struktur zii auflern. 

Rctreffs dcr parallel rnit diesem Korper auftretenden 
3-Glycerinaldehyd-phosphorsiiure habe ich die Annahme 
gcmacht, dai3 sich je zwei Molekiile zu Hesosediphosphor- 
siiure kondensieren. 

0 .  ro3if2 
H O L . .  

HOCH 
0 + OHC.CHOII.CH!~O.I’O,IH~ --+ , 

1120~P.O.CHI.CHOH.CHO 

I 
HC---- 

CH2 O-PO;jH, 

1h13 eich eiiie derartige Kondensation wohl denken llDt, 
zeigen Versuche aus dem vorigen Jahre von Fischer und 
IIaeP). Mit  Ausgangspunkt von meinem oben disku- 
tierteri Abbauschema haben Fisclier und Baer die Gly- 
ccrinaldehyd-phosphorslure synthetisch dargestellt. Sie 
finden, daIj sie leicht kondensierbar ist und halten es 
auch fiir moglich, dnf!, unter geeigneten Bedingungen eine 
solche Kondensation zu Hexosediphosphorsaure fiihrt. 
Allerdings liegt auch eine zweite Moglichkeit vor, nam- 
licli Abspaltung des Phosphorsaureradikals und Ver- 
@rung des entstehenden phosphorfreien 3-C-Korpers. Es 
wird wohl moglich sein, dai3 sich diese Reaktion unter 
biologischen Bedirigungen wirklich zum Teil abspielt. 
Eiese Heaktion gibt aber keine Erkllrung fur die Ent- 
steliung dcr Hexosediphosphorsaure und sagt nichts aus 
iibcr die sogenannte halftige Teilung des Zuckers. Letzt- 
genaiinte Erscheinung, also die Parallelitat zwischen 
I’hosphorylierung und Kohlensaurebildung in der Hefe 
bzw. Milchsiiurebildung im Muskel, ist doch, wic ich 

4) Fisckcr u. h e r ,  Ber. Dlsch. chern. Ges. 65, 337 [1932]. 
-. . - - - - 

schon betont habe, und besonders bei.der Hefe, so aus- 
gesprochen, dai3 sie formelmafiig gefaat werden kann. 
Dies ist die bekannte Hardensche Gleichung, die die 
Parallelitat zwischen C02-Entwicklung und Bildung von 
Hexosediphosphorsaure wiedergibt. Wenn man die 
Hexosediphosphorsaure als notwendige Durchgangsstufe 
betrachtet, mu13 man folgerichtig auch die RegelmaDig- 
keit, die in Hardens Gleichung zum Ausdruck kommt, 
als einen bloi3en Zufall betrachten. Meines Erachtens 
ware eine solche Anschauung, wenigstens was die alkoho- 
lisehe Garung betrifft, nicht zulassig. Ich halte daher 
die Annahme von der Kondensation der Glycerinaldehyd- 
phosphorsaure aufrecht. 

Gestutzt wird diese Kondensation noch dadurch, dai3, 
wie ich gefunden habe, aus Galactose wahrend der 
Garung init einer angepai3ten Hefe dieselbe Hesose- 
diphosphorsaure entsteht wie aus den direkt vergar- 
baren Zuckern, also die Harden-Youngsche Slure. Troty 
der Konfigurationsverschiedenheit der Galactose f igt  sich 
dieser Befund zwanglos dem hier diskutierten Schema 
ein6). Aus Galactose entsteht namlich, nach der Betrach- 
tungsweise, die ich benutzt habe, dieselbe Glycerinalde- 
hydphosphorsaure wie aus den direkt vergarbaren 
Hexosen und somit auch dieselbe Hexosediphosphor- 
s#ure. Dai3 eine zweifache Veresterung des Galactose- 
molekiils zu der Ilarden-Youngschen Slure fiihrw 
konnte, ist dagegen unwahrscheinlich. 

Wie ich jetzt schon mehrmals betont habe, kann ich 
also: was die alkoholische Garung betrifft, die Hexose- 
diphosphorsaure nicht als wahres Intermediarprodukt 
anerkennen. Ferner diirfte auch bei der Milchsaure- 
bildung in der Muskulatur der Hexosenabbau bis zur 
Spaltung der 6-Kohlenstoffkette in derselben Weise ver- 
laden  wie bei der alkoholischen Garung. Es sei aber 
nicht geleugnet, dai3 im Muskel vielleicht mehrere Reak- 
tionswege moglich sind. 

Die Glycerinsaure-phosphorsaure, wie ich sie bei 
deni Iiexosenabbau in der Ilefe isoliert,habe, mui3 als 
ein Abfangeprodukt, nicht als ein wirkliclies Zwischen- 
produkt charakterisiert werden. Sie bildet sich unter gleich- 
zeitiger Reduktion von Acetaldehyd, und ihre Rildung ist 
durch diese Acetaldehydreduktion bedingt. Auch ohne Zu- 
gabe von Acetaldehyd hat sich aber in der Trockenhefe die 
Bildung einer Substanz nachgewiesen, die wahrsclieiulich 
mit der Glycerinsaure-phosphorsaure identisch ist. Ohne 
Zugabe von Acetaldehyd sind die Ausbeuten aber ungleich 
vie1 kleiner als in den Ansatzen mit Acetaldehyd. Ich liabe 
die Vermutung ausgesprochen, daB die in der IIefe vor- 
handenen zelleigenen Acceptoren in diesem Falle die 
Funktion ades Acetaldehyds ubernommen haben. 

Bezuglich der Bildung der Glycerinsaure-phosphor- 
siiure im Muskel habe ich keine eigene p r a p a r a t  i v e 
Erfahrung. Im AnschluD an meine mit Hefe ausgefiihrten 
Versuche habe ich aber im Trockenmuskel den EinfluD 
yon Mesosediphosphorsiure und Natriumfluorid auf die 
Reduktion des Acetaldehyds studiert. Dabei fanden sich 
Verhaltnisse, die mit den bei der Acetaldehydreduktion 
in der Hefe eintretenden iibereinstinimen. Deshalb 
sollte die Moglichkeit nicht abgelehnt werden, daD die 
Eildung der Glycerinsaure-phosphorsaure in der Musku- 
latur unter Mitwirkung von zelleigenen Acceptoren statt- 
findet. .4u5erdem muD wohl auch bei der fluoridvergif- 
teten Muskulatur mit einer gewissen Obertragung von 
molekularem Sauerstoff gerechnet werden, was bei der 
Eeurteilung der Ergebnisse ebenfalls beriicksichtigt 
werden mu& [A. 64.3 

J) Nilsson,  Ark, Kemi, Mineral., Geol. 10A, Sr. 7, S. 7 [19N]. 




