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Funktionen des Organismus zukommt. Insbesondere war
eine solche Annahme lange Zeit fiir die Milchsiure-
bildung im Muskel als fiir die Kontraktion spezifische
energieliefernde Reaktion gemacht worden, indem be-
sonderer Wert auf den Zusammenhang zwischen Kon-
traktion und Saurebildung gelegt wurde. Es gelang je-
doch Lundsgaard (17), zu zeigen, dafl mit Jodessigséure
vergiftete Muskeln, die v6llig ihrer Fihigkeit zur an-
aeroben Glucosespaltung beraubt sind, unter Ausschlufl
von Sauerstoff normale Kontraktionen ausfiihren kénnen.
Eine Milchsdurebildung ist somit fiir die Kontraktion nicht
spezifisech. Die fiir die Kontraktion notwendige Energie
wird unter diesen Bedingungen durch eine andere,
von Eggleton entdeckte und besonders von Fiske (18)
und Meyerhof (19) untersuchte, anaerob energieliefernde
Reaktion, die Spaltung von Kreatinphosphorsidure, ge-
liefert (Kreatinphosphorsiure = Kreatin + Phosphor-
saure + 12 000 cal). Die hierbei freiwerdende Energie
ist von der gleichen GréBlenordnung wie die pro Mol ge-
bildeter Milchsdure freiwerdende. Hierdurch entfilit
auch die Moglichkeit, die Saurebildung als spezifisch fiir
die Muskelkontraktion zu betrachten, um so mehr als bei
der Spaltung von Kreatinphosphorsiure die Reaktion
nach der alkalischen Seite verschoben wird. Uberhaupt
hat die Vergiftung mit Jodessigsiure als Methode zur
Ausschaltung der Glykolyse ohne Beeintréchtigung
anderer Stoffwechselprozesse vielfach Anwendung ge-
funden.

Da bei vollkommener Sittigung mit Sauerstoff eine
Anhdufung von Milchsiure im Muskel nicht stattfindet
(Hemmung der Glykolyse in Sauerstoff, Pasteursche Re-
aktion), war bei Annahme der Milchsdurebildung als
kontraktionsspezifischer Reaktion notwendig hier eine
intermedidre Milehsiurebildung zu fordern. Das Ver-
schwinden der intermedidr gebildeten Milchsédure wurde
von Meyerhof in der Weise erklart, daf3 in Sauerstoff eine
dauernde Resynthese der Milchsdure in Glykogen statt-
findet. Diese Annahme griindet sich auf der Feststellung,
das im Muskel anaerob angeh#éufte Milchsidure bei nach-
triglicher Zufuhr von Sauerstoff zum gréfiten Teil zu
Kohlenhydrat resynthetisiert werden kann. Einerseits
fiel durch den Nachweis, dafl die Glykolyse nicht
kontraktionsspezifisch ist, die Notwendigkeit einer inter-
medidren Milchsiurebildung weg, andererseits gelang es,
in neueren Versuchen von Lipmann (20) zu zeigen, dafi
das Nichtauftreten von Milchsiure in Sauerstoff als eine

Hemmung der glykolytischen Reaktion in Sauerstoff ge-
deutet werden kann. Es konnte nidmlich in Versuchen
mit Muskelextrakt, dessen Glykolyse sauerstoffunempfind-
lich ist, nachgewiesen werden, dal die Hemmung der
Glykolyse durch Sauerstoff (Pasfeursche Reaktion) durch
Zusatz positiver Oxydoreduktionssysteme der Indophenol-
reihe, die das im Extrakt fehlende Atmungssystem er-
setzen, hervorgerufen werden kann. Eine Resynthese ist
hier wegen mangelnder Energie ausgeschlossen.

Auch die spezifische Bedeutung fiir das Wachstum
und insbesondere das pathologische Wachstum von Ge-
schwiilsten, die nach Entdeckung der groBien Glykolyse
wachsender Gewebe durch Warburg vielfach diskutiert
wurde, ist teils durch direkte Untersuchungen, teils in-
direkt durch den Nachweis der Unspezifitit der Glykolyse
fiir die Kontraktion sehr unwahrscheinlich geworden. Da
die Herbeischaffung von Oxydationsenergie von der Ge-
schwindigkeit der Heranschaffung des Sauerstoffs an die
Zelle abhingig ist, die bei sehr plotzlichem Energie-
bedarf (Muskelkontraktion) oder bei mangelnder Zir-
kulation (wachsendes Gewebe) nicht ausreichend sein
kann, so erscheint es als einfachste Annahme, die
anaerob energieliefernde Glykolyse im Sinne Pasteurs
als eine Ersatzreaktion bei mangelndem Sauerstoff auf-
zufassen. [A. 48.]
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Dehydrasen.

Von Prof. Dr. A. BERTHO. Miinchen.

Die Dehydrasen (Dehydrogenasen, Hy-
drokinasen) sind jene Enzyme, die die Wielandsche
Dehydrierungstheorie dafiir verantwortlich macht, dafl
bei der Zellatmung paarweise gebundener Wasser-
stoff des Atmungssubstrats aktiviert und auf den mole-
kularen Sauerstoff iibertragen wird, im Sinne des Schemas:

AH, (Wasserstoffdonator) 4 O, (Wasserstoffakzeptor) » A 4 H,0,

Das dabei primér entstehende Hydroperoxyd, ein
starkes Zellgift, sollte dann durch die in allen aeroben
Zellen vorkommende Katalase (s. Abschn. II, Enzyme,
Fap 7), die damit bei der Zellatmung eine allgemeine
funktionelle Bedeutung erhielte, in Wasser und Sauer-
stoff zerlegt werden. An Stelle des Sauerstoffs werden
bei der Untersuchungsmethodik zellfremde Wasserstoff-
akzeptoren, wie z. B. Methylenblau (Methylenblau-
technik!), Chinon u. a. benutzt. Da auch im biologischen
Vorgang hydrierbare Substanzen als Wasserstoffakzep-
toren dienen koénnen, sind auch die biologischen an-

(Eingeg. 12. Marz 1934.)

aeroben Dismutationsvorgéinge, die bei der Gérung
und Glykolyse eine Rolle spielen, als katalytische De-
hydrierungen gekennzeichnet. Der einfachste Fall dieser
Art ist die Disproportionierung von 2 Molekiilen Aldehyd
in Essigsdure und Alkohol unter der Wirkung einer Al-
dehydmutase nach der Gleichung:

H
CH50<OH (Hydrat) + CH,CHO - CH3COOH + CH,CH,0H
H

Nach dem Gesagten ist damit zu rechnen, daf
bei den biologischen Oxydoreduktionen Dehydrasen
und Mutasen, die man insgemein als Oxydoredu-
kasen bezeichnet, identisch sind. In der Tat ist das
Schardinger-Enzym der Mileh imstande, Acetaldehyd
einerseits bei Gegenwart von Sauerstoff oder Methylen-
blau zu dehydrieren und andererseits dismutativ nach
obiger Gleichung in Essigsiure und Alkohol umzu-
wandeln.
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Die Dehydrasen gehdren zu den labilsten Biokataly-
satoren, die wir kennen. Falls es, wenn iiberhaupt, ge-
lingen sollte, eine Dehydrase aus der Zelle loszuldsen,
so scheitert ihre Untersuchung oft an der geringen Halt-
barkeit der Enzyml8sung. Zweifellos sind viele De-
hydrasen mit den Strukturelementen der Zelle innig ver-
kniipft und mit Hilfe der Methoden, die an den kohle-
hydrat- und eiweifispaltenden Enzymen entwickelt wur-
den, iiberhaupt nicht abzutrennen. Hier steht dann nur
das dehydrasehaltige Zellmaterial fiir die Untersuchung
zur Verfiigung. Jedoch gibt es auch Dehydrasesysteme,
wie z. B. das schon erwihnte Schardinger-Enzym der
Mileh, die frei von Zellen vorkommen und recht
stabil sind.

Uber die Natur der dehydrierenden Enzyme ist noch
nichts bekannt, auch nicht dariiber, ob etwa eine schwer-
metallhaltige Wirkgruppe in ihnen vorhanden ist. Be-
obachtungen von Cook, Haldane und Mapson (1) lassen die
Moglichkeit zu, dafl die Formicodehydrogenase des
B. coli Kupfer enthilt.

Das Problem, um das es geht, besteht darin, ob die
Dehydrasen fiir den Atmungsvorgang als ausreichende
Katalysatoren betrachtet werden diirfen. Bekanntlich
sieht die Warburgsche Theorie der biologischen Sauer-
stoffaktivierung im Atmungsvorgang eine Schwermetall-
katalyse durch Eisen und macht das sog. Atmungsferment
(Abschn. 1I, Enzyme, Kap. 7) mit h&minartiger Wirk-
gruppe fiir den Atmungsvorgang verantwortlich, gibt aber
neuerdings eine ,Substrataktivierung®, die auf eine De-
hydrogenasewirkung hinausléuft, zu. Damit néhert sich
Warburg einer Kompromifivorstellung, die beide Theorien
einschliefit. Auch Keilin glaubt, beiln Atmungsprozefl die
Aktivierung des Sauerstoffs nicht entbehren zu konnen,
und nimmt neben der Aktivierung des Substratwasser-
stoffs im Sinne Wielands eine Aktivierung des Sauer-
stoffs durch eine nicht haminartige Oxydase an, wobei
auflerdem das von ihm wiederentdeckte h&minhaltige
Cytochrom (s. Abschn. I, Enzyme, Kap. 7) als Ubertrdger-
katalysator fungiert.

Der Dehydrierungstheorie schlief3t sich die Reaktions-
kettentheorie der biologischen Oxydation und Reduktion
von Haber und Willstitter, die eine Synthese der beiden
Haupttheorien anstrebt und auf die hier nur verwiesen
sei, insofern an, als auch bei ihr die allerdings unpaarige
Abspaltung von Wasserstoff aus dem Substrat bei Gegen-
wart einer Dehydrase von grundsitzliecher Bedeutung fiir
den Ablauf der Reaktion ist.

Die Auffassung von der Wirkung der Dehydrasen
hat insofern eine Wandlung erfahren, als man neuer-
dings neben einer Spezifitdt dieser Enzyme zu den
Wasserstoffdonatoren auch eine Spezifitit zu den Wasser-
stoffakzeptoren in Erwigung zieht (2). Die Dehydrasen sind
also nicht imstande, jeden thermodynamisch méglichen
Wasserstoffakzeptor zu benutzen. Demnach sind giin-
stige Redoxpotentialverhéltnisse (siehe unten) im System
AH:(Wasserstoffdonator) —Dehydrase—B{Wassersioffakzeptor)
zwar notwendige, aber nicht ausreichende Bedingung fiir
den Eintritt der Dehydrierungsreaktion im Sinne des
Schemas AH. + B - BH. -+ A. Die Gliederung der De-
hydrasen in oxytrope, d. h. solche, die speziell auf
Sauerstoff als Akzeptor eingestellt sind, und anoxy-
trope, d. h. solche, die ausgesprochen anaerobe De-
hydrierungs- (Dismutierungs-) vorgéinge vermitteln, steht
damit im Einklang. Infolge dieser zweifachen spezifischen
Affinitit ist also ein ternirer Komplex Donator—
Enzym—Akzeptor fiir die Dehydrasewirkung verantwort-
lich (2). Manche Dehydrasen zeigen eine ausgesprochen
snezifische Einstellung auf eine einzige Donatorsubstanz.

Die Suecinodehydrase z. B. vermag aufler der Bernstein-
siure nur unoch Monomethylberusteinsdure als Donator
zu benutzen (38). Die Dehydrase des Herzmuskels mit-
samt ihrem Coferment ist ebenfalls sehr spezifisch (4).
Sie vermag aufler Milchsdure nur g-Oxy-buttersiure und
Fructosediphosphat anzugreifen. Die Spezifitat kann auch
an sterische Bedingungen gekniipft sein. Die Malico-
dehydrogenase aus Samen vermag nur l-Apfelsiure, aber
nicht die d-Form zu dehydrieren (3). Nach Thunberg (3)
dufert sich die Spezifitdit der Dehydrogenasen teils in
einem Vermogen, gewisse Substanzen an sich zu fixieren,
teils in einer Aktivierung des Wasserstoffs dieser Substanz.

Die Ermittlung der Redoxpotentiale in bio-
logischen Oxydoreduktionssystemen ist nach dem Gesag-
ten von grundsétzlicher Bedeutung. Ebenso wie das
Hémoglobin—Methimoglobin-System (5) oder das Cyto-
chromsystem (6) reversible Potentiale zeigen, lieBen sich
auch verschiedentlich in den reversiblen Gleichgewichten,
die sich unter der Wirkung von Dehydrasen einstellen,
scharf definierte Potentiale ermitteln. Zu dem von Leh-
mann baw. Thunberg sowie Quastel und Wetham potentio-
metrisch bzw. mit Hilfe von Redoxindikatoren ermittel-
ten eindeutig reversiblen Gleichgewicht Bernsteinsiure—
Succinodehydrase—Fumarséiure hat sich ein weiteres
unter Mitwirkung einer Dehydrase einstellbares rever-
sibles Gleichgewicht gesellt (4). Milehsiure wird
durch die durch ein Coferment aktivierbare Deliydrase
des Herzmuskels in reversibler Weise zu Brenztrauben-
siure oxydiert. Milchsdure, Brenztraubensiure, De-
hydrase und Coferment bilden in Gegenwart von Janus-
griiln oder Neutralrot ein thermodynamiseh reversibles
Oxydationssystem, dessen E,-Wert — 181 mV betrigt.
Auch die Oxydation der pg-Oxy-buttersiure zu pg-Keto-
buttersiure unter der Wirkung desselben Enzyms ist re-
versibel. '

Im Zusammenhang damil interessieren die Redox-
potentiale der lebenden Zelle, deren Existenz jedoch nicht
unbedingt an die Gegenwart von Dehydrasen gekniipft
ist. Fiir geliiftete Zellen ermittelt man durch Mikro-
injektion der Redoxindikatoren oder potentiometrisch
einen E,-Wert von + 200 MV, was einem rg-Wert von 20
entspricht. Die Entscheidung der Frage, ob auch in der
lebenden Zelle echte reversible Redoxgleichgewichte exi-
stieren, wird durch die Gegenwart des Sauerstoffs kom-
pliziert, der in die Redoxsysteme der Zelle eingreifen
kann. Wurmser und Geloso (7) kommen nach dem Stu-
dium von Redoxsystemen, die sich von der Glucose ab-
leiten, zu dem - Ergebnis, daf3 derartige reversible und
voneinander abh#éngige Systeme in der Zelle vorkommen,
und daB sie bei Synthesen in der lebenden Zelle, die
ja in der Hauptsache Reduktionsprozesse sind, als Wasser-
stofflieferanten auftreten. Im iibrigen diirfte Ascorbin-
siiure (Vitamin C) neben Glutathion derjenige Bestandteil
des Zellsaftes sein, der dessen Redoxpotential bestimmt.

Uber die Dehydrasen der Bakterien hat
Quastel (8) gelegentlich zusammenfassend beriehtet. Von
ihnen ist das dehydrierende Fermentsystem der Essig-
bakterien am eingelendsten untersucht. Bekanntlich
war die Essiggirung der erste biologische Vorgang, an
dem die Giiltigkeit der Dehydrierungstheorie nachge-
wiesen wurde (9). Sie ist von Wieland und Bertho (10, 2)
zum Zwecke der Priifung allgemeiner Fragen, die die
Dehydrierungstheorie betreffen, eingehend untersucht
worden. Die Essiggirung hat sich als Folge von Dehy-
drierungsvorgéingen, bei denen intermediir Aldehyd ent-
steht, erwiesen. Es kommen drei Vorginge in Frage:
Alkohol 925> Acetaldehyd (1), Acetaldehyd (-hydrat) %>

Essigsture (IT), Acetaldehyd Y*2%¢, Essigsiure + Alkohol
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(111}, so daf} also der Acetaldehyd auf doppelte Weise in
Alkohol umgewandelt werden kann. (III) wére nach
Wieland und Bertho (10,11} bei der Essiggéirung nur von
untergeordneter Bedeutung. Nach neueren Mitteilungen
von Windisch (12) wird jedoch entsprechend der Neuberg-
schen Auffassung (13) der Alkoholbildung nach (III)
auch bei Aerobiose eine wesentliche Anteilnahme zu.
geschrieben. Durch Erzeugung nascierender Intermediér-
stufen im Zellstoffwechsel soll eine Reaktionsbeschleuni-
gung hervorgerufen werden, so dal aus dem Ergebnis der
Reaktion nicht auf thren Verlauf geschlossen werden darf.
Fiir (I) und (II) machen Wieland und Bertho eine De-
hydrase verantwortlich. Ob (III) durch dasselbe (dann
auch als Mutase wirkende) Ferment besorgt wird, ist
fraglich.

D. Miller (14) hat an getdteten Essigbakterien die
Akzeptorwirkung von Sauerstoff und Chinon gegeniiber
Isopropylalkohol untersucht. Da das Verhiltnis der O.-
Aktivitit zur Chinonaktivitdt (25—80 : 100, etwa wie bei
lebenden Essigbakterien) (2) auch durch geeignete Vor-
behandlung, wie Auswaschen usw., nicht gestért wird,
kiame offenbar im Sinne Wielands nur eine Alkohol-
dehydrase in Betracht, deren Destruktionstemperatur zu
54,5° ermittelt wurde. Demnach wire es also nicht mdog-
lich, daB} Sauerstoff durch Cytochrom oder echte Oxydasen
aktiviert wird. Blausiure schédigt weit mehr die O.-
Atmung der gettteten Essigbakterien als die Chinon-
atmung, ist aber gegeniiber toten Bakterien lange- nicht
so wirksam wie gegeniiber lebenden. Miiller (15) hat
auch an lebenden und gettteten Essigbakterien den oxy-
dativen Abbau von Methylalkohol studiert, der von leben-
dem B. pasteurianum beinahe vollkommen oxydiert wird,
von Acetonbakterien dagegen nur bis zur Aldehydstufe.
Nach ihm sollen beim Methylalkoholabbau drei Enzyme
wirksam sein: eine Alkoholdehydrase, eine Aldehydrase
und ein gegen Acetonbehandlung sehr empfindliches,
Ameisensidure abbauendes Enzym.

Der oxydative Abbau der Glucose durch Milchséure-
bildner wie B. Delbriickii und acidophilus zu Kohlen-
siure und Wasser ist als Dehydrierungsvorgang erkannt
worden (Bertho und Gliick) (16). Hierbei wird der ver-
brauchte Sauerstoff, weil die Bakterien katalasefrei sind,
als Hydroperoxyd wiedergefunden. Der respirato-
rische Quotient ist daher = 0,5. Entsprechende Verhilt-
nisse sind an B. bulgaricus von Fromageot (17) sowie an
den den Milchsdurebildnern nahestehenden Pneumococcen
aufgefunden worden. Davis (18) hat die Befunde mit
B. Delbriickii bestitigt und beobachtet, dafl Lactat ver-
atmet wird, denn die Veratmung von Glucose, nicht aber
die von Lactat, wird durch Jodessigsdure verhindert.
Lineweaver (19) hat mit Hilfe der MB-Technik die Gegen-
wart typischer Dehydrogenasen in Azofobacter vinelandii
demonstriert.

Schott und Borsook (20) haben gezeigt, dafi gekop-
pelte Reaktionen in biologischen Systemen Vermittler-
substanzen bediirfen. Zum Beispiel ist fiir die Reduktion
von Pyruvat zu Lactat, die durch die bei der anaeroben
Oxydation von Formiat zu Bicarbonat freiwerdende
Energie zustande kommt, wobei toluolbehandeltes B. coli
als Fermentsystem benutzt wird, die Gegenwart von
Methylviolett, fiir die Reduktion von Fumarat zu Succinat,
die durch die Energie der anaeroben Oxydation Lactat—
Pyruvat zustande kommt, MB als Vermittler nétig.

Uber die bei den verschiedenen Dehydrierungsvor-
giingen beteiligten Dehydrasen der Hefe ist nur
wenig bekannt. Nach ». Euler (21) steht ein durch
Cozymase aktiviertes Oxydoreduktionssystem, die sog.
Kohlenhydratredoxase oder Hexosephosphat-
dehydrogenase im Mittelpunkt des Kohlenhydratabbaues

durch Hefe. Tatsdchlich wirken sowehl Adenylpyro-
phosphorsdure als auch Cozymase bei der Dehydrierung
von Hexosephosphaten durch Extrakte von Pflanzen-
samen als Coferment (22). Man darf annehmen, daf
das erwihnte Dehydrasesystem die nach der Glykolyse
entstandenen C;-Korper dehydriert. Ausgehend von der
Beobachtung, dafl die Entfirbung des MB in rein alka-
lischer Zuckerlosung iiber Dioxyaceton bzw. Redukton
(Enoltartronaldehyd) erfolgt, vermutet ». Euler (23), daB
auch die enzymatische Entfarbung des MB durch De-
hydrogenasen iiber Dioxyaceton oder ein Redukton geht,
wobei Cozymase mitwirkt. Andererseits sprechen ge-
wisse Befunde dafiir, dafl auch das Zuckermolekiil direkt
angegriffen werden kann. So sind aus dem tierischen
Organismus Dehydrasen bekanntgeworden, wie die Glu-
cosedehydrogenase, die Zucker direkt anzugreifen ver-
mogen. Hier ist Gluconséiure vermutlich das einzige
Oxydationsprodukt (24). Nach Harrison (25) ist die
Aktivitat der Glucosedehydrogenase an das Vorhanden-
sein einer Aldehydgruppe gekniipft.

Mit besonderem Vorteil hat man die durch 20stiin-
diges Schiitteln mit Sauerstoff an Reservestoffen ver-
armte Hefe in ihrer dehydrierenden Wirkung unter-
sucht (26). Hefe ist imstande, Athylalkohol sowohl bei
Gegenwart von Sauerstoff als auch von MB zu Essig-
siiure zu dehydrieren. Es ergab sich, dafi mit Sauerstoff
nach 1 h die Hilfte des umgesetzten Alkohols zu Essig-
saure, die andere zu Kohlensiure oxydiert wurde.
C0,/O. ist daher 0,5 (27). Die Differenz: Alkoholumsatz
minus CO. plus Essigsdure besteht aus Bernsteinsiure.
Auch Aldehyd wird dehydriert, doch gewinnt bei er-
héhter Aldehydkonzentration der Vorgang der Dis-
mutierung gegeniiber der Dehydrierung die Oberhand
(26). Der enge Zusammenhang zwischeu biologischer
Oxydation und der anaeroben Girung wird in diesem
einfachsten Fall wieder deutlich. Auch Milchsture wird
durch Unterhefe zu Essigsdure dehydriert, deren zentrale
Stellung im oxydativen Stoffwechsel damit hervortritt.
Mit Milchsduredehydrase aus frischer Hefe kann die
Abnahme der Milchsdure und die Bildung von Brenz-
traubensiure verfolgt werden. Weil Methylglyoxal eben-
falls, und zwar wesentlich rascher als Milchsiure dehy-
driert wird, diirfte nach Wieland und Claren (26) die
Oxydation des Methylglyoxals bei der Hefe nicht iiber
Milchsdure laufen. Auch Essigsiure wird von der Hefe
dehydriert, allerdings nur bei Gegenwart von Sauer-
stoff (27,28). Dabei entstehen Wasser und Kohlensiure.
Unterbricht man die Oxydation zu einem Zeitpunkt, wo
Acetat weitgehend oxydiert ist, so werden 5% Bernstein-
sdure nund 10% Zitronensdure als Bleisalz gefafit. Athyl-
alkohol tritt dabei nicht auf. Die Bernsteinsiure ent-
steht offenbar durch unpaarige Dehydrierung der Methyl-
gruppen zweier Essigsiuremolekiile, eine Ansicht, die
von Thunberg zuerst geduflert wurde:

2HOOCCH; = 2H -~ HOOCCH,CH,CO0H

Bernsteinsiure wird von Hefe nur ein Drittel so
schnell umgesetzt wie Essigsiiure. Die Bernsteinsiure,
die an der Enzymoberfliche entsteht, stellt einen an-
geregten Zustand dar. Sie besitzt die Aktivierungswirme
ihrer chemischen Entstehung und inaktiviert sich nur zum
kleinen Teil zum normalen Molekiil der Bernsteinsiure.
Damit wird klar, warum bei der Essigsduredehydrierung
die Stufe der Bernsteinsédure dennoch durchlaufen wer-
den kann.

Die Bildung der Zitronenséiure soll durch aldolartige
Kondensation von Oxalessigsiure mit Essigséure zustande
kommen. Versuche, dies zu verwirklichen, fiihrien zu
keinem Ergebnis. Der Kohlenhydratstoffwechsel der Hefe
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ist offenbar analog dem der Schimmel- und Schleimpilze.
Der Synthese der Bernsteinséiure geht stets enzymatischer
Zuckerzerfall in Alkohol und Kohlensiure oder Milch-
sdure voraus. Da, wie im niichsten Abschnitt erwihnt,
der Ubergang Essigsiure—Bernsteinsiure das bisher
fehlende Glied im oxydativen Abbau des Muskels dar-
stellt, erscheint im Falle der Hefe die Reaktionsfolge
(die nur mit Hilfe von Sauerstoff, aber nicht von MB
zustande kommt): Kohlenhydrat -~ Methylglyoxal bzw.
Milchsédure - Brenztraubensdure — Acetaldehyd + CO.
- Essigsiure - Bernsteinsure — Fumarséure — Apfelsdure
- Oxalessigsiure — Brenztraubensdure + CO, usw.
einigermafien gesichert. Apfelsdure konnte bisher noch
nicht aufgefunden werden, wihrend sich nach wunver-
offentlichten Versuchen von Wille Fumarsidure nach-
weisen liefl (s. Schema unten).

Wieland und Sonderhoff (29) haben im Anschlufl
daran auch die anaerobe Vergirung der Zitronensiure
durch Hefe studiert. Dabei werden Essigsiiure, Ameisen-
sdure, Kohlensdure und Bernsteinsiure gebildet. Mit
Ausnahme der Ameisenséure konnen diese Produkte
durch Hefe oxydiert werden. Dies stimmt damit iiberein,
daB- die Garung der Zitronenséiure ihre enzymatische
Oxydation einleitet. Nach dem Schema:

I. HOOCCH,CCH,COOH - HOOCCH,COCH,COOH + HCOOH

N
OH COOH
II. HOOCCH,COCH,COOH ~ CO, + 2CH;COOH

miifite die Hefe ein Ferment enthalten, das Ameisensdure
abspaltet. (I) und (II) miissen von einer Dehydrierung
begleitet oder gefolgt sein, wodurch die Entstehung der
Bernsteinséiure erklart ist.

D. Miiller (30) hat aus Lebedewschem Macerations-
saft eine Alkoholdehydrase isoliert, die mit
Sauerstoff Isopropylalkohol zu Aceton dehydriert, und
zwar ohne jede Mitwirkung eines sauerstoffaktivierenden
Systems.

Die Dehydrasen des Muskels betiitigen sich
in der oben angegebenen Reaktionsfolge, die insbeson-
dere durch die Arbeiten von 4. Hahn (31) mit Ausnahme
der Stufe Essigsdure — Bernsteinsiure sichergestellt ist.

Hexose
Milchséure
{
C|OOH (,)OOH COOH COOH COOH CO,
| |
CH: _ oy CH +HZOCH0H—2H (&0) co CHO COOH I
I Y [e— —> ] > > > >
Cll 5 (!)H CH, (|3 s, CHy CH; CHg
l
COOH COOH COOH COOH CO0,
I 1T IT1 v \% VI VII

Die Succinodehydrase des Muskels verwan-
delt Bernsteinséiure in Fumarsiure, die unter der Wir-
kung einer Hydratase in Apfelsiure iibergeht. Nur
die Herzmuskulatur des frisch gettteten Tieres vermag
sowohl mit Sauerstoff als auch mit MB die Apfelsdure
iiber Oxalessigsdure bis zur Brenztraubensidure abzu-
bauen. Die Teilfermente, die bei den von der Apfel-
siure ausgehenden Umwandlungen wirksam sind, sind
uns im einzelnen nicht bekannt, weil bereits totes Zell-
material Apfelsdure nicht mehr weiter umwandelt.

Der Muskel besitzt auch eine spezifische Milch-
sduredehydrase (32,4), die ein reversibles Redox-
system einstellen kann. Sie bildet Brenztraubensiure,
die nach Hehn stets in der Zelle vorkommt. Damit ist
der Anschluff an den anaeroben Teil des Kohlenhydrat-
stoffwechsels erreicht. Dafiir, dal die oben angegebene
Reaktionsfolge besteht und infolge der Gleichgewichte

auch riickldufig werden kann, spricht u. a. ein Versuchs-
ergebnis von Stjhr (33), wonach mit Bernsteinsiure ge-
fiitterte ménnliche Ratten 4 h nach der Verfiitterung
einen starken Anstieg des Leberglykogens zeigen.

Von anderen Dehydrasen des tierischen Organismus
seien erwiihnt: Eine Hydrochinondehydrase im Muskel
(34), das sogen. Leberenzym, das die Dehydrierung
und Disproportionierung von Aldehyd zu bewerkstelligen
vermag (35), eine Reihe von anoxytropen Dehydrasen,
wie die Hexosediphosphatdehydrogenase
aus Acetonleber und -muskel (36), die Citricodehy-
drase und die Glucosedehydrogenase aus
Leber (37) und schliefllich ein im Pankreas vorhandenes
Ferment, das Fett zu dehydrieren vermag (38).

Auf die Bedeutung der Cofermente fiir die beim
aeroben und anaeroben Kohlenhydratabbau beteiligten
Dehydrierungsprozesse ist schon hingewiesen worden. Es
sind in erster Linie Adenylséduren. Die Cozy-
mase, der Aktivator der Hefe, ein Mononucleotid, steht
der Muskeladenylsiure nahe und ist nicht mit Adeno-
sintriphosphat identisch (39). Die Cozymase wirkt nach
v. Euler als Coferment der Kohlenhydratredoxase (22).
Die enzymatische Dehydrierung von Apfelsdure, Milch-
siure, Zitronensiure, Athylalkohol und Glutaminsiure
mit MB wird durch ein aus Hefekochsaft bereitetes Cozy-
masepriparat aktiviert (40). Moglicherweise mit Cozymase
identisch ist das Coferment der Milchsiureoxydation
durch die Dehydrase des Herzmuskels (41). Adenylpyro-
phosphorsidure wirkt auf die MB -Reduktion mittels
Muskeldehydrase kriftig aktivierend. Es handelt sich
hier zweifellos um eine Aktivierung des Dehydrierungs-
vorgangs (42). Ebenso vermag auch das von Embden aus
Herzmuskulatur isolierte Nucleotid die MB-Entfirbung
in Gegenwart pflanzlicher und tierischer Dehydrogenase
zu beschleunigen. Beide Male diirfte dieselbe Dehydrase
im Spiele sein (42). Holmberg (43) nimmt an, daf§ die
Aktivierung der MB-Entféirbung durch gewisse Pflanzen-
samen mittels Cozymase und Adenosintriphosphat durch
Donatorwirkung dieser Substanzen zustande kommt.

Nach Lohmann (44) sind die beiden leicht hydroly-
sierbaren Phosphorsiurereste der Adenylpyrophosphor-
siure nicht an die Aminogruppe des Adenins gebunden.
wihrend Barrenscheen (45) ihre Bindung nach Art einer
Iminopyrophosphorsdure annimmt.

Die Bedeutung der Sulfhydrylkoérper im Zell-
stoffwechsel liegt vielleicht darin, daBl sie die Potential-
verhéltnisse bei den Zellreaktionen regeln (s. 0.). An-
dererseits vermag das Glutathion als Coferment der
Methylglyoxalase zu wirken (46). Die Annahme einer
Betatigung der Thiosysteme als Ubertragerkatalysatoren
im oxydativen Spaltstoffwechsel in Verbindung mit einer
Dehydrase stofit auf die Schwierigkeit, dal ein sehr
stark negatives Reduktionspotential zur Uberfithrung der
SS-Kdorper in die SH-Korper notwendig wire. Uber die
zentrale Stellung der Sulfhydrylkérper bei der Steuerung
des intrazelluliren Umsatzes von Eiweiff und Kohlen-
hydrat und deren Verkniipfung mit den Oxyvdoreduktions-
prozessen hat Waldschmidi-Leilz c. s. (47) eine Hypothese
aufgestellt, auf die hier verwiesen sei.

Bei den Flavinen (Lyochromen), denen auch das
»gelbrote Oxydationsferment” Warburgs zuzurechnen ist
(48), darf die obenerwahnte Ubertrigerwirkung ange-
nommen werden (49). Vielleicht gilt dies auch fiir
das den Flavinen nahestehende Vitamin B..
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VERSAMMLUNGSBERICHTE

Deutsche Bunsen-Gesellschaft flir angewandte
physikalische Chemie e. V.
39. Hauptversammlung vom 17. bis 20. Mai 1934 in Bonn a. Rh.

Die Versammlung wurde durch den 1. Vorsitzenden der
Gesellschaft, Geh. Rat Prof. Dr. Schenck, Miinster, in der
neuen Aula der Universitiat begriifit.

Im Vorjahre fand die Tagung in Karlsruhe statt, der Stadt,
in der Haber die erste technische Ammoniaksynthese gelang;
die diesjihrige Tagung fiithrte nach Bonn, in die Néhe der
Kolner ACHEMA. Das Land stromaufwirts von Bonn ist die
Wiege der aromatischen Chemie, stromabwiris liegen die
grofien Werke der chemischen Industrie. In Karlsruhe griifite
die Versammlung zum ersten Male Hitlers Reich, in diesem
Jahre ist sie mit ihm vertraut. Eine Konzentration aller Sinne
auf das Ganze ist erforderlich und eine Aktivierung der
schopferischen Krifte. In Zusammenarbeit mit der ,,Notgemein-
schaft der deutschen Wissenschaft“ hat die Bunsen-Gesellschaft
eine Anzabl von vordringlichen Aufgaben in Angriff genommen
und hofit es kiinftig in erweitertem MaBle tun zu kdnnen, um zu
ihrem Teil an der Arbeit der Gesamtheit beizutragen.

In der geschiftlichen Sitzung wurde Prof, Dr. H. G. Grimm,
Ludwigshafen, zum 1. Vorsitzenden  gew#hlt, 2. Vorsitzender
wurde Geh. Rat Schenck. Schatzmeister wie im Vorjahre: Prof.
Dr. F. Bergius, Heidelberg. — Die niichste Tagung 1935 findet
wieder zur Plingstzeit statt; fiber die in Aussicht genommenen
Tagungsorte Graz oder Danzig soll noch entschieden werden.

Zusammenfassende Vortrige zum Haupithema:
~Aufgaben und Ziele der physiko-chemischen
Forschung in der organischen Chemie®

E. Hertel, Bonn: ,Physikalisch-chemische Probleme der
organischen Chemie.*

Die organische Chemie arbeitet mit Raummodellen von
Molekillen, die gewisse Isomere, optische Antipoden usw. vor-
aussehen lassen, sie vermag diese vorausgesagten K&rper auch
zu isolieren, bei der Zuordnung der isolierten Kérper zu den
Raummodellen versagen aber im allgemeinen die chemischen
Methoden und mfissen durch physikalische erginzt werden.
Eine der Hauptaufgaben physikalisch-chemischer Forschung iu
der organischen Chemie besteht darin, das genmetrische Modell
organischer Molekiile zu kontrollieren, zu erglinzen und zu pri-
zisieren. (Ermittlung von Winkelungen, Konfigurationsbestim-
mungen bei cis-trans-Isomeren durch Dipolmessungen, absolute
Konfigurationsbestimmungen bei optischen Antipoden, Problem
der freien Drehbarkeit) Besonders eingehend behandelte
Vortr. das letztgenannte Problem, das im Bonner Institut in
verschiedenem Arbeiten studiert worden ist. — Die physikalische
Chemie leistet aber noch mehr: Sie #iberlagert dem geo-
metrischen Modell ein energetisches, aus dem das physikalische
und chemische Verhalten der Molekiile gedeutet werden kann
(Vektorensystem der lokalisierten Dipole, Ellipsoid der Pola-

risierbarkeit, Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitit
usw.). — Eine andere Frage physikalischer Natur ist die nach
den innermolekularen Feldern und ihren Kriften (Kern-
schwingungsspektrum, ortsgebundene und bewegliche Elek-
tronen). Hier scheint die quantenmechanische Behandlung von
Hiickel und Pauling von entscheidender Bedeutung zu werden.
— Schliefllich behandelte Vortr. noch das Studium der Ober-
fliche der Molekiile und der Felder ihrer Umgebung — es gibt
hier nur wenige Methoden: u. a. Protonensirahlen (Protonen-
affinitat), Komplexbildung — sowie die Eingriffe in das Molekiil.
Solche Eingritfe koénnen erfolgen durch Lichtabsorption, durch
Elektironenstoff, durch Atome und Radikale, durch kollidierende
Molekiile. —

K. W. F. Kohlrausch, Graz!): ,Remanspekirum und
argenische Chemie™

Der Ramaneffekt hat fitr die organische Chemie eine grofie
Bedeutung; weil er ein gegeniiber der Ulirarotmethode sehr
einfaches Verfahren fiir die Bestimmung des ,,Kernschwingungs-
spekirums® vielatomiger Molekiile liefert, das auflerdem
exakter ist als die Ultrarotmethode. Unter Kernschwingungs-
spektrum versteht man die Gesamtheit der Schwingungen,
welche die Atome im Molekiil gegeneinander ausfiihren konnen.

Einen direkten theoretischen Zusammenhang zwischen
Molekiilbau und Spektrum herzustellen, ist zurzeit nicht mdg-
lich, weil das innermolekulare Kraftfeld za wenig bekannt ist,
weil die Ubertragung der Makromechanik auf molekulare
Dimensionen mdglicherweise unstatthaft ist und weil schlief3-
lich die organischen Molekiile eine zu komplizierte Rechnung
erfordern. Man ist daher auf Empirie angewiesen, und ffir die
Auswertung der Spekiren fafit man folglich am besten Atome
gleichwertiger Bindungen zu Gruppen zusammen. — An zahl-
reichen Illustrationsbeispielen erlduterte Vortr. dieses Ver-
fahren, zeigte die Zuverldssigkeit der erhaltenen Ergebnisse
und ging auf die im Ramanspektrum sich #uBlernden konsti-
tutiven Einfliisse ein (iibernormale Intensitit der Linien,
Frequenzverschiebungen). — Von dem .Ziel der Auswertung
aller Linien des gesamten Spektrums ist man heute noch weit
entfernt, das Erreichen dieses Zieles dfirfte den Abschlufl einer
Entwicklungs st u fe bedeuten. —

Chr. Gerthsen, Gieflen: ,EBrzeugung,
und Beugung von Prolonensirahlen.”

Vortr. behandelte zwei Fragen: Wie kann man schnelle
Protonen erzeugen, und wie kann man ithre Wellennatur nach-
weisen? Obwohl die urspriingliche Anordnung von Wien im
Prinzip auch heute noch zur Erzeugung der Kanalstrahlen be-
nutzt wird, hat man doch den bei Verwendung hoher Span-
nungen bedeutenden apparativen Aufwand vermindern kénnen,
indem man die Protonen der nacheinander wiederholten
Einwirkung eines pgeringeren Potentialgefdlles aussetzte. —
Der Nachweis der Wellennatur der Protonenstrahlen durch
Beugungsversuche ist schwierig, weil entsprechend der kleinen
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