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VERSAMMLUNOSBERICHTE 

Kaiser Wilhelm-Gesellschaft. 
Blfentlieher Vortrag im Harnaek-Haus am 6. Dezeiiiber 1933. 

Prof. Dr. Franz F i s c h e r  : ,,Uber die Verarbeitung der 
liokle Z Z L  plastisclien Mnssen und Gebrauchsgegenstanden, ein 
Reispiel fiir prnktische Folgen einev zuniiehst rein wissensehnft- 
lichen Theorie, nanilich d e r  Lignintheorie der  Kohlenentstehung." 

Vortr. berichtet zur Xtiitzung seiner seit Jahren verfochtenen 
Lignintheorie uber die im Kaiser Wilhelm-Institut fur Kohlen- 
fomchung erzielten neuesten Forschungsergebnisse. Diese 
Forschungeri erstreckten sich vor allem auf die Entstehung der  
Kohle aus abgestorbenem pflanzlichem Material, besonders jener 
Kohlen, die eutsprechend ihrer noch heute ersichtlichen Struk- 
l u r  vorziigsaeise aus holzigeni Material entstanden sind. Die 
Lignintheorie, die hauptsachlich im Lignin, und nicht, wie 
nndere Forscher antiehitien, in der Cellulose den Aus- 
gangsstoff fi ir die Kohle sieht, fand nach Ansicht des 
Vortr. u. a .  eine Stutze in der Fesststellung, dai3 der Lignin- 
gehalt, der ini Fichtenholz ungefahr 30% betra.gt, in deii 
rheinischeq Braunkohlenligniten auf GO--80o/u und in deii 
Ligniten des Westerwnldes auf 93% ,,Lignin" angereichert 
ist. Diese Beobachturigen in der Natur wurden durch experi- 
rirentelle biologische Arbeifen im Laboratorium neuerdings, 
besoiiders durch quantitative in eineni ainerikanischen Labo- 
ratoriurir Jurchgefiihrte Versuche dahin erganzt, daS die holzige 
Subslanz volt Mikroorgariismen, wie Bnkterieri und Pilzen, 
ineistenteils iii der Weise angegriffen wird, da13 ihr Haupt- 
bestandteil, die Cellulose, aahrscheinlich auf dem Wege iiber 
die Verzuckerung aufgezehrt wird. Reinkulturen des die Rot- 
fiiule verursachenden Pilzes wurden auf gesundes Holz uber- 
trageti, und ini Laufe e i n w  Jahres konnten die amerikanischen 
Forscher nachweisen, dalj die Cellulose weitgehend verbraucht 
war, hingegen das Lignin, das relativ widerstandsfahiger war, 
last ganz erhalten blieb und die uispriigliche Zellstruktur 
des Holz~q erkennen lie5. Diese Befunde, d. b. eine selektive 
Ligninanreicherung auf Kosten einer Celluloseverarmung, m r -  
den vom Vortr. an Wollgras aus einem Torfrnoor nachgepriift 
und bestatigt. Durch diese biologische Veriinderung des ab- 
gestorbenen Holzes wird der Hauptteil des Rohmaterials ge- 
bildet, aus den1 dann durch die sogenannte Inkohlung, die sich 
keineswegs bei hohen Temperatureit abgespielt zu haben 
braucht, im Laufe von Millionen von Jahren die  heutigeii 
Humuskohlen entstanden sind. Dalj dabei die genannten Pilze 
und Baltterieri eine nusschlaggebende Rolle gespielt haben und 
rioch spielen, beweist der  Nachweis der lebenden Pilze und 
Uakterien, die sowohl iru Tort wie in  der Braun- und Stein- 
liohle gefunden und durch Kultureu festgestellt wurden. 

Auf Grund dieser Feststellungen konnte man nicht mehr 
erwnrten, daI3 matt aus den Huniusltohlen z. B. Zucker herstellen 
kann: Dagegen hat das Studium der Kohleentstehung zu der 
Erkenntnis gefuhrt, daB man lignitische Braunkohle zu Pro- 
dulrten musse verarbeiten konnen, fiir welche die Eigenschaften 
des friiheren Liguins von Vorteil sind. Es ist beltannt, daI3 das  
Lignin fiir die Harte utid Widerstandsfahigkeit des Holzes Be- 
deutung hat und daI3 beispielsweise die Schalen der Walnui3, die 
aicli durch grode Harte auszeichtien, besonders vie1 Jignin 
elithalten. 

Es lag nun nahe. nachdem es  b e k w t  war, da5 Lignin in 
Phenol loslich ist, die an Lkuia ugereicherte Braunkohle, die 
sogenannte lignitiecha Braunkohle, mit Phenol in Reaktion zu 
briugen und zur Herstellung von p r e  I3 b a r e n p 1 a s  t i - 
s c 11 e n hl a s  s e it  zu verwenden. Vortr. schildert daun ein- 
gehend die Eutwicklung des Verfahrens, woruber ja schon 
berichtet worden isti). Ergamend ware noch nachzutragen, 
dal3 nach den neuesten Forschungsergebnissen von Brauns und 
Hibbert dem Lignin die folgende Molekularstruktur zukommt : 

CH,O OH 
CH.0 OH 

1) Vgl. Chem. Faibrik 6, 336 [1933]. 

Das Phenollignin hat nach den Forschungsergebnissen der ge- 
nannten Forscher die folgende Molekularzusammensetzung: 

\\obei zu benierlten Lt, daii 12% Phenol fester ant Lignin- 
Moleltiil gebunden sind. 

Vortr. hat durch eirigehende Vergleichsversuche an Hand 
des spezifischen Gewichtes ebenfalls gefunden, dalj bei Ver- 
wendung vou 12% Phenol bei 1600 und 300 at  Druck der b a t e  
Effekt bei den PreSmassen erzieIt wird. Durch eine Reihe 
von Lichtbildern und durch ausgestellte Gegenstiinde wnrde die 
Verwendung der  neuen Prearnasse ,,Kolinit" angedeutet und 
in Vergleich zu dem Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukt 
,,Bakelite" gestellt. Es wurden Stabe, Platten, Teller, Dreh- 
linopfe, Schalterdosen und Akkurnulatorenzellen aus Kolinit 
vorgefiihrt. Zusatze von Kautschuk wirkten sich hinsichtlich 
der Steigfahigkeit sehr vorteilhaft aus, die leichte Brennbar- 
keit wurde durch Zusatze von Animonbromid herabgeuiindert. 

Die Anwendung des Kolinits diirfte nach Ansicht des 
Vortr. hauptsachlich auf dem Gebiete zu sucheu sein, wo die 
B i 11 i g k e i t des Materials ausschlaggebend ist, also da, wo 
es sich um die  Herstellung g r o I 3 e r e r  G e g e n s t a n d e  hau- 
delt, und wegen der schlechten elektrischen Leitftihigkeit des 
Kolinits diirfte es sich auch zur Herstellung von Schaltern und 
Akkuniulatorenkasten eignen. 

25. Dahlemer Medizinischer Abend. 
10. November 1933. 

Vorsitzender: Prof. Dr. 0. W a r b u r g , Berlin-Dahlem. 
Ragnar N i 1 s s o n , Stockholm: ,,Die Funktion der Phos- 

phorsaure bei dem glykolytischen Kohlenhydratabbau." 
Seit den Untersuchungen Harden@) weiB man, daf3 der 

glykolytische Zuckerabbau von einer Phosphorylierung des 
Zuckers begleitet ist. In  Hefe und Muskel Bind die Vorgange 
beim Kohlenhydratabbau weitgehend analog. Embden beob- 
achtete, dalj auch im Muskel eine Phosphorylierung stattfindei 
und dalj dabei wie in der  Hefe teils die Harden-Youngsche 
Hexosediphosphorsaure und teils eine Hexosemonophosphor- 
saure entstehen. Wie die Hefegarung ist (nach Meyerhof) auch 
die Milshsaurebildung im Muskel an der Mitwirkung eines 
Co-Ferments gebunden. Das Co-Ferment der Hefe ist aber 
nicht identisch mit dem Co-Ferment des Muskels. Nach Loh- 
mann wirkt im Muskel die Adenosintriphosphorsaure als Co- 
Ferment. 

Von grundlegender Bedeutung fur jede Theorie des glyko- 
lytischen Kohlenhydratabbaus ist die Parallelitat, die zwischen 
der Phosphorylierung des Zuckers und der Bildung von Alkohol 
und Kohlensaure bzw. MilchGure besteht. Zum Beispiel wird 
nach Meyerhof im glykoly6ierenden Muskelextrakt eine der ge- 
bildeten Milchsaure aquivalente Menge anorganisches Phosphat 
verbraucht. In dem Angenblick, wo entweder das anorganische 
Phosphat oder der freie Zucker verbraucht ist, fallt die bis 
dahin hohe uud konstante Spaltungsgeschwindigkeit des Zuckers 
a b  und komrnt auf einen niedrigeren Wert, der durch die Auf- 
Ppaltungsgeschwindigkeit der vorher gebildeten Hexosediphos- 
phorslure bestirnmt wird. Im Muskel ist also die Milchsaure- 
bildung niit einer Bildung von Hexosediphosphat verkniipft, 
genau ebenso wie bei der Garung die Bildung von Alkohol und 
Kohlensaure mit der Bildung von Hexosediphosphat gekoppelt 
ist. Der Hardenschen Gleichung, die fur die Garung gilt, ist 
eine entsprechende Gleichung der Muskelglykolyse an die Seite 
zu stellen. 

2CeH1206 + 2P04HRz = 2C02 + 2CZHbOH + 2H2O 
+ C,Hl,O, (PO,R,) 2 

2Ct3H1208 + 2POIHRz = 2C3H603 + 2HzO + C~H~~O4(PO.&32)z 

Die Umsatzgeschwindigkeif van Hexosediphosphat ist Hein 
im Vergleich zu der Umsatzgschwindigkeit der nicht phosphory- 

1) Vgl. seinen Nobelvortrag: ,,Bedeutung der Phosphate fur 
die alkoholische Garung", dime Ztschr. 43, '206 [1930]. 
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lierten Zucker. Eine Theorie des glykoIytischen Abbauprozesses 
darf daher die Harden-Youngsche Saure nicht a18 Intermediar- 
produkt enthalten, sie mui3 vielmehr eine Erklarung fur  die 
Koppelung von Hexosezerfall und Hexosediphosphorsaurebildung 
geben. 

Fur die Frage, ob eine Hexosemonophcwphorsaure der ge- 
suchte intermediare Ester sein kann, ist das Verhalten der 
Polysaccharide und der gewohnlichen Hexosen bei ihrem Ab- 
bau von Bedsutung. Wahrend Glykogen im Muskelextrakt 
direkt zu Milchsaure abgebaut wird, ist fiir den Abbau der 
Hexoseri ein besonderer Aktivator (Hexokinase) erforderlich. 
Wird die Selbstgarung des Hefesaftee durch Zugabe von Na- 
triunifluorid unterdriickt, 60 l a  sich ohne Zugabe von Zucker 
eine Hexosemonophosphorsaure (Robison-Ester) isolieren, die 
den Kohlehyidratreserven der Trockenhefe entstamrnt. Aus 
tien gewohnlichen Hexosen wird unter dissen Bedingungen 
keine Hexosemonophosphorsaure gebildet. 

Zur Bildung voa Hexosemonophosphorslure ist die Mit- 
wirkung von Co-Ferment nicht erforderlich. Die Mitwirkung 
1 on Co-Ferment ist beim Abbau von Hexosemonoph'asphorsaure 
und bei der Bildung und Vergarung der Hexosediphosphor- 
siiure erforderlich. 

Die isolierten Hexoselnonophosphorduren sind als Stabili- 
sierungsprodukte einer intermediar auft retenden labilen Hexose- 
monophosphorsaure aufzufassen. Wenn unter besonderen Um- 
standeo die labile Hexosemonophosphorsaure nicht sofort weiter 
abgebaut aerden  kann, wandelt sie sich in stabilere Formen 
um. Als die intermediare Hexosemonophosphorsaure wird der 
6-PhosphorsZiureeeJer der Hexoseenolform betrachtet, der sich 
sowohl zu Glucose-6-phosphorslure als auch zu Fructose-6-phos- 
phorsaure stabilisieren kann. Der Robison-Ester sowie der 
Embden-Ester bestehen zur Hauptsache aus diesen beiden 
Koniponenten. In  dem Schema ist die  Bildung der ver- 
whiedenen Hexcusemonophosphorsauren dargestellt. 
Pol ysaccharide 

Hexoseenolform 2 
7 

11-Hexose IL' 

G lucose-6-phosphorsaure (2) 
t i  Oxydoreduktiver 
J..t 2 Hexoseenolfo?rn-6-pHosphorsaure (I) -+ Abbau. 

Fructose-6-phosphor~aure (3) 
Wird bei dem Polysaccharidabbau die Spaltung des inter- 

niediiiren &tern (1) unterdriickt (z. B. in  der fluoridvergifteten 
Hefe), so geht dieser in  die stabileren Formen (2) und (3) 
iiber. Hemmt man bei dem Abbau der gewohnlichen Hexoseri 
die Spaltung des intermediaren Bters ,  so wird das Gleich- 
gewicht zwischen n-Hexose und Veresterungsform zugunsten 
der normalen Hexoseform verschoben. Die 6tabilen Formen 
der Hexosemonophosphomiiuren (2) und (a) Mufen sich dann 
uicht an. 

Das Co-Ferment ist bei dem oxydoreduktiven Abbau be- 
teiligt. So wirkt zum Beispiel Co-Zymase als Aktivator bei def 
Dehydrierung vou Athylalkohol, bpfel&um, Milchsaure, 
Citronensawe und Glutarninsaure. Nach Ansicht des Vortr. 
wird bei der Spaltung des Zuckermolekiils die Bindung zwischen 
C, und C4 durch eine intramolekulare Qxydoreduktion unter Mit- 
wirkung des Co-Ferments gesprengt. 

HCOH 
!! 
COH 
I 

H O ~ H  
I 

HCOH 
-+ 

CHO 
1 (3-Glycerinaldehyd- 

HCOH phosphorshre)  
I 
I I 

HCOH 

C H2.O. POSH, CH,.O*PO,H, 
Durch Zugabe von Natriumfluorid zu garendem Hefesaft 

wkd die Spaltung der labilen Hexosemonophosphorsaure ge- 
hemmt. Wird aber unter diesen Bedingungen Acetaldehyd ZU- 
gegeben, s o  geht die Reaktion weiter, indem die intermedsren 
Spaltprodukte mit dem Acetaldehyd zmammen einer ge 
mischten Oxydoreduktion unterliegen. Der Acetaldehyd wird 
zu Alkohol reduziert, und statt der 3-Glycerinaldehydphosphor- 

saure entsteht die Glyceriosaure-Monophosphorsaure, die Vortr. 
1930 isolieren konnte. 

Ober die Konstitution des interiuediaren phosphorfreien 
3-C-Korpers laat sich nichts aussagen, es besteht die Moglich- 
keit, dab  dieser im Sinne Neubergs weiter die Abbaureaktionen 
zu Milchsaure bzw. Alkohol und Kohlensaure durchlauft. 

Von der 3-Glycerinaldehydphosphorsaure kondensieren sich 
nach Ansicht des  Vortn je 2 Molekiile zu Hexosediphosphor- 
saure, wodurch die Giiltigkeit der Haraenschen Gleichung er- 
klart sein wlirde. 

CHB .O PO3H2 CHZ * 0 .POBH, 
I I 

I 
HOCH 

HOCH 

CHO 

CHO HCOH 
+ I 0  

I 
HC __ 

I 
HCOH 

Nach Versuchen von Smythe und Gerischer wird die 3-Gly- 
cerinaBdehydphospho&ure durch Lebedew-Saft vergoren. Es 
besteht also die  Miiglichkeit, daIj diese Substanz beim Kohle- 
hydratabbau intermediar auftritt. 

Embden hatte neuerdings das Auftreten der Glycerinsaure- 
Monophosphorsaure in fluoridvergifteten Muskelextrakteo nach 
Zugabe von Glykogen sichergestellt. Er entwickelte auf Grund 
dieses Befundes eine Theoriel) iiber den Verlauf der Glykolyse, 
die sich von der Theorie des Vortr. dadurch unterscheidet, dal3 
Embden die Harden-Youngwhe Saure als wirkliches Inter- 
niediarprodukt beim glykolytischen Kohlehydratabbau annehni. 

Herbstversammlung des Institute of Metals 
Birmingham, 18. bis 21. September 1933. 

Prasident: Sir  Henry F o w 1 e r. 
Die Jubilaumstagung fand an deraelben Stelle statt, wo vor 

25 Jahren die ersle Herbstwrsaniinlung tagte. 
W. R o s e n h a i n , London: ,,Fortschrit&e der Metallkunde 

1908 bis 1933." 
In seinem kritischen Uberblick behandelte der rriihere 

Prasident des I.M. die von der Gesellschaft bisher besonders 
gepflegten Arbeitsgebiete. Dabei treten neuere Legierungs- 
uutersuchungen, Arbeiten uber die  Entgasung von Schmelzen 
und Fragen der  Korrwion, des Oberflachenschutzes und der 
Korrosionsermiidung in den Vordergrund. Bemerkenswert ist 
die Verkniipfung neuerer Beobachtungen iiber Gitterstorungen 
an Grenzflachen aller Art, auch Gleitflachen, mit Beilbys 
Arnorphiehypothese. - 

D. S t o c k d a 1 e , Cambridge: ,,Die Konstitution der alu- 
rniniumreichen AZ-Ca-Legierungen oberhalb 4GU0." 

Die bisher als intermetallische Verbindung im engeren 
Sinne angesehene Phase CuAl, hat naeh metallographkchen 
Untersuchungen einen Homogenitatsbereich von rund 1 Gew.-% 
bei 5500, der bei tieferen Temperaturen 6chmaer und kupfer- 
reicher wird, iiberall aber kupferarmer ist, a k  der Formel 
entspricht. - 

L- ee w und D. S h o y k e t , Leningrad: ,.Die Konsti- 
lution der ec -coirhon Al-Ag-Legierungen." 

Das ZustandsschaJhiJd ist metallographisch, rontgeno- 
graphisch und durch Hartem- _'en, besonders im Bereicfi 
der Zusammemetzung Ag3Al, geklart. Es cigeben sich gewisse 
Analogien zu den Systemen Cu-A1 und Au-Al. Line voll- 
standige Deutung der Umwandlungsvorgange und Hlrtungs- 
erscheinungen steht noch am.  - 

H. W. B r o w n s d o n ,  Maurice C o o k  und H. J. M i l l e r ,  
Birmingham : ,,Eigenschaften e d g e r  aushgribarer Kupferlegie- 
rungen mit Nickel- und Alurniniumzusatzen." 

Eine umfangreiche t e c h k c h e  Untersuchung iiber die Wir- 
kung von Al-Zusatzen in kupferreichen Cu-Ni-hgierungen. Die 
starksten Aushartungmirkungen wurden bei Legierungen mit 
mides tens  0,5% A1 und 2,0% Ni (allgemein giinstigstes Ver- 
hdtnis  A1 : Ni wie 1 : 4) beobachtet. - 

2) Siehe das Referat in dieser Ztschr. 46, Mo [1933]. 


