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Menge einer Bromcyanlosung, die wie folgt hergestellt 
wird: 2 g Natriumbromid oder 2,4 g Kaliumbromid, 1,6 g 
Natriumbromat und 1,5 g Natriumcyanid werden rnit 
70 cm3 Wasser versetzt und nach Losung tropfenweise 
1,6 cms Schwefelsaure (d 1,84) zugegeben. Nach .Zufiigen 
dieser Bromcyanlosung tritt bei Gegenwart von F'yridin 
die oben beschriebene Farbung der Fliissigkeit auf, wah- 
rend am Boden des Reagensglases befindliche Anilin- 
tropfehen eine rote Farbung annehmen. 

Mit dieser Reaktion, die bisher fur vollkommen zu- 
verlassig gehalten wurde, ist wohl in den meisten Fallen 
auf Pyridin gepriift worden. Da Zweifel an der Richtig- 
keit auftauchtens), wurden zur Nachprufung') folgende 
Versuche angestellt. 

In der Annahme, dai3 Anilin und Bromcyan nach 
Bruning und Sclznetka auch mit verkohltem Holze allein, 
ohne Zusatz von Brennspiritus, Rotfarbungen geben, 
wurde versucht, das Anilin durch andere Amine zu er- 
setzen, mit denen analoge Additionsprodukte des Pyridins 
entstehen miissen, die aber mit den im Holz auftretenden 
storenden Stoffen nicht zu reagieren brauchen, z. B. 
/I-Naphthylamin und p-Phenylendiamin. 

Folgende Arbeitsweise wurde ausgearbeitet: 7 bis 
10 cm3 der auf Pyridin zu priifenden Flussigkeit werden 
mit 1 cm3 einer frisch bereiteten 1%igen Losung von para- 
Phenylendiamin in Alkohol und 0,5 cms der farblosen 
Bromcyanlosung versetzt. Hierbei tritt bei einer Pyridiu- 
losung von 1 : 10 000 eine hellrote Farbung, bei einer 
Pyridinlosung von 1 : 1 000 000 eine schwachere Farbung 
auf, die nach einigem Stehen (etwa 10 min) kraftiger wird. 

Bei Verwendung von /I-Naphthylamin werden zu 7 
bis 10 em3 der pyridinhaltigen Fliissigkeit 2 ems einer 
frisch bereiteten l%igen alkoholischen Losung gegeben ; 
dauach werden auch hier 0,5 ems der farblosen Bromcyan- 
losung zugefugt. Es entsteht in einer Pyridinlosung von 
1 : 10 000 eine gelbrote Farbung, in einer Lasung von 
1 : 1000 000 eine hellrosa Farbung, die nach kurzem 
Stehen intensiver wird. 

Diese Reaktionen wurden nun auf Holzdestillate an- 
gewandt und rnit der Anilin-Bromcyan-Methode ver- 
glichen. (Auch bei Verwendung von Anilin wurden nur 
0,5 ems der Bromcyanlosung zugegeben.) 

Zu diesem Zwecke wurden kleine Holzbrettchen6) von 
durchschnittlich 10 cm Lange, 6 em Breite und 2,5 cm 
Dicke zerkleinert, der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen, und zunachst die ersten 100 ems nach Passieren 
einer kleinen Vorlage, dann nochmals zusammen etwa 
200 cm3 aufgefangen: 
- 

3) Briining u. Sehnetka: Krim. Monatshefte 7, Heft 1, S. 16. 
4) Mit A. Orlnaann. 
9 Kiefer, Erle, Fichte, Tanne, Eiche und Rotbuche. 

Weiterhin wurden ebenso groi3e Brettchen angekohlt 
und hiervon auf gleiche Weise zunachst 100 ema, dann die 
nachsten 200 ems gewonnen. 

Endlich wurden Brettchen der gleichen GroSe mit 
15 em3 Brennspiritus getrankt, an einer Ecke mit dem 
Bunsenbrenner kraftig verkohlt und rnit Wasser geliischt. 
Die Brettchen blieben bis zum nachsten Tage unbedeckt 
liegen, dann wurden rnit Wasserdampf erst 100 cms, dann 
200 ems abdestilliert. 

Mit den Destillaten samtlicher unbehandelter Holz- 
arten lieferte die Reaktion nit Bromcyan und para- 
Phenylendiamin keine gefarbten Verbindungen ; rnit 
Bromcyan und p-Naphthylamin wurden ebenfalls keine 
Farbenreaktionen erhalten. Das wegen des Wasseriiber- 
schusses aus f allende p- Nap h thylam in bl ieb rein w eiO . 

Die Destillate der Holzbrettchen, die vor der Destil- 
lation stark angekohlt gewesen sind, lieferten die gleichen 
Reaktionen. In keinem einzigen Falle wurde eine Reak- 
tion erhalten, bei der man etwa auf Pyridin hatte schliei3en 
konnen, wenn es sich um gerichtliche Brandasservate ge- 
handelt hatte. 

Die zum Vergleich mit ausgefiihrte Reaktion rnit zwei 
Tropfen Anilin und Bromcyan gab ebenfjlls negative Er- 
gebnisse. Die Losungen wurden nicht gefarbt, die 
Anilintropfchen am Boden des Reagensglases waren nur 
schwach gelb. Eine eigentliche Rotfarbung war auch bei 
Anwendung grbaerer Holzmengen nirgends festzustellen. 

Das Destillat der mit Spiritus getrankten und ver- 
kohlten Holzstuckchen gab sowohl mit Bromcyan und 
para-Phenylendiamin wie rnit B-Naphthylamin und Brom- 
cyan rotgelb gefarbte Losungen; der erst weiDe Nieder- 
schlag nahm nach kurzem Stehen eine Rosafiirbung an. 
Mit Anilin und Bromcyan wurden teils gelbe, teils 
orangenfarbig; Losungen erhalten, wahrend die Anilin- 
tropfchen am Boden des Oefai3es in allen Fallen eine 
deutlich rote Farbung angenommen hatten. 

Z u s a m  m e nf  a s s  u n g. 
1. Es wurde die Reaktion des Pyridins mit Bromcyan 

und Anilin nachgepriift und gefunden, dai3 die hierbei 
auftretende Farbenreaktion einen sicheren Schlui3 auf 
die Anwesenheit von Pyridin zulaSt. 

2. Es wurde weiterhin festgestellt, dai3 das Anilin bei 
dieser Reaktion sowohl durch para-Phenylendiamin wie 
durch p-Naphthylamin ersetzt werden kann. 

3. Ohne Zusatz von Spiritus angekohlte Holzstiicke 
lieferten Destillate, die rnit den genannten Aminen und 
Bromcyan nicht reagierten. 

4. Somit konnen diese Reaktionen, wenn sie positiv 
ausfallen, als Beweis der Anwesenheit von Brennspiritus 
in angekohlten Holzresten oder anderen Brandasservaten 
verwendet werden. [A. 22.1 

,,uber das Verhalten der Motorkraftstoffe gegen n u r mit Schwefelsaure arbeitenden Methoden keine befriedi- 
ScfiwefelsaUre und die quantitative Bestimmung genden Resultate liefern. Diese Liicke in der Analytik k t  aber 

bereits ausgefullt durch die Arbeiten von J .  Herzenberg, der in 
der Perpropiomaure ein geeignetw Mittel fand, um in solchen 

Zu der unter obiger Uberschrift im Heft 3, s. 43% die6er Benzinen auch den Gehalt an ungesattigten KohlenwaMerstoffen Zeitschrift erschienenen Arbeit von Wendehorst und Knoehe genauer zu ermitteln, als bislang nach den Schwefeb~ure 

I'riiheren Arbeiten') d a r k  Erwahnung findet. Welterdolkonferenz vorigen Jahres in  London gehaltenen Vor- 
trage konnte Herzenberg bereits zeigen, dai3 z. B. der nach der 

Schwefelsauren verschiedener Konzentration fur die Bestimmung Vorschrift Riesenfezd und Banale (s. oben) den ole- 

u n g e s a t t i g t e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  e n t h a l l e n  benzin nach Entfernung der Olefine mit Perpropionsaure nur 

fullt die Spalten der Fachzeitschriften der letzten Jahre. Er darf Mengen des nach u. bestimmten Gehaltee an Olefinen 
111. E. heute bereits als dahin entsehleden gelten, daf3 alle 
_____ wesentlich hijher gefunden worden als nach der Perpropionsaure- 

I) Erdijl u. Teer 3, 139 [1w7] (dcht l a ,  wfe irrtfimlich methode. Eine Nachpriifung der Befunde Berzenbergs meiner- 
in der Fuho te  angegeben). seik an Crackbenzinen ergab eine volle Besldtigung seiner An- 

der einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen." 

seien folgende Bemerkungen gestattet% da cine meher verwendenden Methoden der Fall war. In einem anlafifich der 

Der Streit der Meinungen uber die der 

Olefine und Aromaten in Benzinen, die groBere g finen befreite Rest noch hohe Jodzahlen zeigt, wghrend im Rest- 

(2. B. Crackbenzin, Braunkohlenbemin, Druckhydrierungsbenzin), ganz geringe Jodzahlen gefunden wurden. ~ ~ ~ t ~ d ~ ~  waren die 
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gaben. So wurde z. B. bei einem Braunkohlencrackbenzin ge- 
funden : 

Jodzahl 
Ausgangsmaterial . . . . . . . . . . . etwa 40 
Von Olefinen nach R. u. B. befreiter Rest . . etwa 16 
Von Olefinen und Aromaten nach R.  u. B. be- 

Kiinstliche Mischung eines Benzines rnit Jod- 
freiter Rest . . . . . . . . . . . . 0 

zahl 0 plus 20% Aromaten . . . . . . . 0 

d. h. die Jodzahlbestirnmung war einwandfrei. Soweit mir mit- 
geteilt wurde, ist in  nachster Zeit eine Veroffentlichung der  
Arbeitsvorschrift von Herzenberg zu erwarten. Bandie. 

Erwiderung. 
Zu den Aufierungen von Bnndte ist folgendes zu sagen: 

Der Streit um die Schwefelsauremethode hat deshalb einen 
bokbeu 'Llmfang angenommen, weil e r  unter falschen Voraus- 
setzungen gefiihrt wurde. Urn auf chernischen Reakltionen ein 
Analysenverfahren aufbauen zu konnen, mulj zunachst deren 
Verlauf genau festgelegt werden. Ergeben sich dabei Gesetz- 
mafiigkeiten, so ist die Grundlagc vorhanden. Dies ist bisher 
stets iibersehen worden. D d  der von uns eingeschlagene W'eg 

richtig ist, zeigt sich am besten durch die  Tatsache, dai3 die 
KorreMurkurve eine G e ~ a d e  geworden ist. 

Gemische von Kraftstoffgruppen verhalten sich in keinem 
Falle, weder chemisch noch physikalisch, so, wie die Summe 
der Bestandteile, wenn diese einzeln behandelt werden. Daher 
glauben wir nicht, dafi die Jodzahl ein souveriines Mittel ist, 
d ie  Analysenergebnisse genau zu beurteilen. Um hieruber 
Klarheit zu schaffen, miii3te eine Untersuchung durchgefiihrt 
werden, der der gleiche Arbeitsplan zugrunde lie& wie wir 
ihn angewandt haben. 

Wenn es sich zeigen sollte, daCt die Methode von Herzen- 
berg, die uns lbei Abschlui3 der Arbeit nicht bekannt war, 
bes3ser oder schneller zum richtigen Ergebnis fiihrt, 60 ware 
dies als Fortschritt zu b e g r a e n .  Wendeliorst. 

Berichtigung. 
Zur Arbeit ,,Ober neuere synthetische Arzneimittel" (diese 

Ztschr. 46, 485 (193311) wird berichtigt, dafi S y m p a t o 1 nicht 
von der Firma C. F. Boehringer & Sohne, G.ni.b.H., Mann- 
heim-Waldhof, sondern von der  Firma C. H. B o e h r i n g  e r 
S o h  n A. - G., N i e  d e  r - I  n g  e 1 h e  i m a. R h., herausgebracht 
mird. 

UERSAMMLUNaSBERICHTE 

Colloquium des Kaiser Wilhelm-Instituts 
fur medizinische Forschung. 

Heidelberg, den 29. Januar 1934. 
Vorsitz: L. K r e  h 1. 

0. Me y e  r h o f : ,,Ober die Inlermediarvorgange bei der 
biologischen Zuekerspalfung (Milehsaure bildung und a1 koho- 
lisehe Giirung." 

In den letzten Jahren wurden verschiedene Beobachtungen 
niitgeteilt, die mit den Vorstellungen von Neuberg iiber den 
biologischen Zuckerabbau nicht ohne weiteres vereinbar waren. 
Beim anaeroben Zuckerabbau im Muskel wurde das Auftreten 
von Brenztraubensaure festgestellt. Gibt man zu Muskelextrakt 
a d e r  Glykogen oder Hexosediphosphat noch Sulfit zu, so 1aBt 
sich Brenztraubensaure in  grofieren Mengen nachweisenl). 
Diese in Abwesenheit von Sauerstoff gebildete Saure muB ihr 
Entstehen einem Dismutationsprozefi verdanken. Das als Reduk- 
tionsprodukt vermutete Glycerin konnte nicht aufgefunden wer- 
den, ebensowenig eine entsprechende Menge anorganisches 
Phosphat. Vortr. isolierte rnit Kiepling als Reduktionsprodukt 
der Dismutation d ie  schwerhydrolysierbare a-Glycerinphosphor- 
saure2)., Da6 Auftreten dieser Saure war bereits von Embden 
gefordert wordens), der ah Zwischenprodukt des Zuckerabbaus 
in] Muskel Glycerinsaure-Phosphorsaure (Phasphoglycerinsaure) 
isolierte. Die Brenztraubensaure entsteht aus der Phospho- 
glycerinsaure durch Phosphatabspahng ohne Wasseraufnahme. 
Diese Spaltung wird durch Fluorid gehemmt. - Die B r e w  
traubensaure reagiert weiter mit Glycerinphosphorsaure unter 
Bildung von Milchsaure und Triosephosphorsaure. Eine Stutze 
fur  das Auftreten der vermuteten Triosephosphorsaure bildete 
bisher nur die Tatsache, daD der eine optische Antipode der 
von Fischer und Baer synthetkch dargestellten Glycerinaldehyd- 
phosphorsaure im Gegensate zum Glycerinaldehyd selbst glatt 
vergart. Kiirzlich gelang es dem Vortr. zusammen rnit Loh- 
munn, eine Triosephosphorsaure in Form ihres Bariumsalzes 
aus der  Reaktiommischung zu isolieren. Da diese Verbindung 
nicht Brom reduziert, ist sie, obwohl sie in ihren sonstigen 
Eigenschaften (Hydrolyse, Gufahigkeit) der Glycerinaldehyd- 
phosphorsaure vollkommen gleicht, nicht identisch rnit der 
synthetischen Verbindung, vielleicht handelt es sich um die  
Dioxyaceton-Phosphorsaure. Die Triosephosphorsaure entsteht 
aus Hexosediphosphat bereits mit dialysiertem Muskelextrakt. 
Eine h d e r u n g  der hydrolytischen Phosphatabepaltung durch 
die  Behandlung mit dialysiertem Muskelextrakt ist zwar 

I) 0. Meyerhof u. D .  McEachern, Biochem. Ztschr. 260, 

2) 0. Meyerhof u. W .  Kiepling, ebenda 264, 40 [1933]. 
3) Klin. Wchwhr. 12, 2i3 [1933]; vgl. diem Ztschr. 46, 

417 [lm]. 

220 [1933]. 

nicht zu beobachten, aber nach saurer Hydrolyse ist Methyl- 
glyoxal nachzuweisen, das aus Hexosediphosphat niclit durch 
Hydrolyse entsteht. Nach Argcmn kann Methylglyoxal Ieicht 
und spezifisch rnit KCN und Arsenwolframsaure colorimetrisch 
nachgewiesen werden. Vortr. dernonstriert, daf3 Hexosediphos- 
phat nach der sauren Hydrolyse keine Blaufarbung ergibt, wah- 
rend die  mit dialysiertem Muskelextrakt mvor behandelte 
Hexosediphosphorsaure nach der sauren Hydrolyse starke Blau- 
farbung zeigt. - Das von Neuberg mehrfach nachgewiesene 
Methylglyoxal mufi auf Ghnliche Weise durch chemische Spal- 
tung des Triosephosphates entstanden sein, das Gich bei der in 
der Neubergschen Versuchsanordnung geschiidigten Reaktion 
ansammelt. 

Durch das auf Grund der mitgeteilten Erkenntnisse auf- 
gestellte Glykolysescherna: 
A. 1 Hexosediphosphorsaure = 2 Triosephosphorsaure, 
B. 2 Triosephosphorsaure = 1 Glycerinphosphorsaure + 1 Phos- 

C. 1 Phosphoglycerinsaure = I Brenztraubensaure + H,PO,, 
D. 1 Brenztraubensaure + I Glycerinphosphorsaure = 1 Milch- 

saure + 1 Triosephosphorsaure (die nach Gleichung B 
weiter reagiert), 

werden die bekannten Tatsachen, d i e  eine Oxydoreduktion 
postulieren, befriedigend erklart. Unbefriedigend ist, daD die 
isolierten Teilreaktionen langsamer verlaufen als d i e  Milch- 
siiurebildung aus Glykogen. Interessanterweise reagieren unvoll- 
standig phosphorylierte Substrate (Hexosemonophosphorsaure) 
besser als die  in  biologischem Sinne vollstandig phosphory- 
lierten Substrate. 

Aus dem Reaktionsverlaufe der a 1 k o h o 1 i s c h e  n G a - 
r u n g war schon vor der  Entdeckung Enabdens Phosphoglycerin- 
saure isolied worden, ohne d& eine Erklarung Mr das Ent- 
stehen dieser Substanz gegeben werden konnte. Wie Lohmann 
fand, wird Hexosediphosphat durch LebedewSaft in Gegenwart 
von Fluorid zn dem bei der  Muskelglykolyse bereits erwiihnten 
Gemisch der schwer hydrolysierbaren Ester: Phosphoglycerin- 
saure und Glycerinphosphorsaure abgebaut. Dieae Spaltung der 
Hexosediphosphorsaure verlauft wesentlich rascher in Gegen- 
wart von Glucose nach folgender Gleichung: 
I Hexosediphosphorsaure + 1 Glucose = 2 Phosphoglycerin- 

G u r e  + 2 Glycerinphosphorsaure (in Gegenwart von NaF). 
Fiigt man aufierdem noch Acetaldehyd hinzu, 80 wird der Um- 
satz noch schneller und erreicht den der  Garung in Abwesen- 
heit von Fluorid. Mit wenig Hexosediphosphat werden be- 
liebige Mengen Glucose umgesetzt, so lange noch Acetaldehyd 
und Phosphat vorhanden ist, nach der Gleichung: 
1 Glucose + 2 Phosphorsaure + 2 Acetaldehyd = 2 Alkohol + 
2 Phosphoglycerinsaure (in Gegenwart von NaF und Hexose- 

diphosphorsaure) . 

phoglycerinsaure, 


