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I .  i Z l l g e m e i n e s  u n d  S y s t e m a t i s c h e s .  
ie chemischen Leistungen der priniitivsten einzelligen Orga- D nismen, der Bakterien und Pilze, zeigen eine Mannig- 

faltigkeit der Reaktionsfornien und Stoffwechselprodukte, 
wie man sic weder bei tlcri hiihcren 'l'icreti iiocli Pflanzeii auch 
nur anniihernd miederfiiidet. Schon uiid geradc in dcr nieder- 
sten Klasse, derjenigen der S c h i  z o m y  c e t e r i ,  Sp a1 t pi1 z e 
oder B a k t e r i ~ n ,  treten die denkbar groaten Unterschiede in1 
Stoffwechseltypus auf : Bin kleinerer Teil dieser Einzeller ver- 
mag, wic tliegriine Pflanzv, von C 0 2  nusgclieiidseine T,eibcssub- 
stanz aufzubauen, ist also a u t o t r o p h ,  wdhrcnd die Mehrzahl 
zum Zellaufbau, ahnlich den chlorophyll-losen Pflanzen und 
den Tieren, schon vorgebildeter organischer Stoffe bedarf, 
demnach den h e t e r o t r o p h e n  Lebewesen zuzurechnen 
ist. Die schon etwas hoher organisierten e igent l ichen  
Pi lze  (Fungi)  sind durchweg H e t e r o t r o p h c ;  stoffwechscl- 
ph ysiologisch st ehen die heterotr ophen B akterien 
ihnen ungleich naher als ihren autotrophen 
Klassengenossen. Diese Verhaitnisse erschweren 
naturgemailj eine einheitliche phylogenetische 
Reurteilung der riiedersteri einzelligen T,ehewesen. 
AW, StefihensoJq.L) sagt hivriiber treffcntl : 

,,]lie Stellung tier ~<nktvricii in drr ~:~~twi~:kluiigs- 
gcschichtc ist cine sehr schwcr zugiiriglichc P'ragc; wir 
haben beispielsaeise keine Vorstellurig davon, ob [lie 
iins vertrauten Formen primitiven Bakterientypen 
ahneln, oder ob sie, wie die heutigen Tiere und Pflanzen, 
die erfolgreichen Konkurrenten vieler Generationen 
sind. Vielleicht kaiin man die Bakterien versuchsweise 
als bioclicinische I?xperiim,ii tatorcn lxtrnch(cii; dank  
ihrcr relativ gcriiigen (:i-iiUe iund ilirciii rascherr 
Wachstum miisseii Variatioiicn viel haufiger auftretcn 
als bei differenzicrteren Fornien des Lebens; dam 
konnen sie es sich nochleisten, exponiertcre Stellungen 
im Haushalt der Natm einzunehinen als groJ3erc 
Organismen mit hiiheren Bediirfiiissen." 

Sehen wir von dieser Sonderstellung wenig- 
stens gcwisscr Untergrup1)cri tlcr lIikroor,qaiiisnien 
cinstweilen at), so zrigcri sich antlrerseits tlocli 
wieder erhebliche An alogien zuni Stoffwechsel 
der hoheren Tiere und Pflanzen, Xnalogien, die 
schon im Interesse verxnehrter Kenntnis des 
letzteren ein eingehendes Studiuni des Stoff- 
umsatzes der Kleinlebewesen durchaus wertvoll 
erschrinen lassen. Dnzii kommen noch gewisse 
vorteilliafic sacliliclic i i i i t l  iiiciliotlisrlic I3igcn- 
lieiten des Arbeitens niit Mikroberi, worauf insbes. 
I<lztyver2) hingewiesen hat : 

,,Das Studium des Bakterienstoffwechselss) bietet 
zwei gewichtige Vorziige. gegeniiber demjeiiigen der 
Biochemie hijherer Organisinen, namlich I .  dnf3 wir 
Atifangs- und 1:iidmslantl iles Systenis, clas cixier 
chetnischcn Um\vanclluiig unterliegt, klar tlcfinicrvn 
kiinnen, und 2. daR wir es mit eiiiheitlichcii katalyti- 
schen Agentien zu tun haben." 

So hat denn auch die physiologische Cheinie 
der hoheren Tier- und Pflanzenwelt dem Studiuni 
der Mikroorganismen viel zu verdanken. Die 
wenigstens grundsatzliche Aufklarung des ver- 
wickelten Chemismus der Muskelglykolyse4,5) 
wnre kauin so 1)nltl crfolxt, weiin niclit ror- 

und nebenher die Arbeiten iiber die alkoholische Hefe- 
g5runp) gelaufen wArcn; und wir wiiI3ten heutc ungleich 
wcniger u l m  den Mechanismus der Z c l l a t m u n g  im liohcrcn 
Organismus, wenn nicht die Atmungsfermente und wasserstoff- 
ubertragenden Systeme in Hefe und Bakterien so viel 
leichter aufzufinden und z. T. daraus zu isolieren gewesen 
waren, als dies bei den komplexeren Zellen der hoheren Lebe- 
wesen oft der Fall war. 

A11 dicsc Umstnnde - von der prnktischcn Scite des Pro- 
blems, von der im ScliluWkapitel nocli die Iiede sciii wird, 
ganz abgesehen - rechtfertigen wohl eine im wesentlichen 
fur den Chemiker bestimmte, kurze zusammenfassende Dar- 
stellung einiger neuerer Erkenntnisse auf dem Gebiete des 
Mikrobenstoff Techselse) . 

Uber die s y s t e m a t i s c h e  S t e l l u n g  der Bakterien und Pilze 
unterrichten Tab. 1 und 1 a. in denen aul3er den durch Driick her- 

Tabelle 1. 
Stellung der Baktericn und Pilze im Pflanzenreich. 

Thrillophyten 
(Thallus- oder Lagerpflnnzen) 

. __ 
I I I 
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11. Substrat- und Sauerstoff-Umsatz. 
Wie bei jeder Zelle, so bestelit auch bei der Bakterien- 

und Pilzzelle die Lebenstatigkeit in einem dauernden S t of f - 
a u f b a u  (Assimilat ion,  S y n t h e s e )  und S t o f f a b b a u  
(Dissimilat ion) .  Wahrend der A b b a u  die Energie fur die 
verschiedenen Leistungen der lebenden Zelle und teilweise 
auch das Ausgangsmaterial fur den Um- und Neuaufbau von 
Zellsubstanzen liefert, hat  der Stoff a u f b a u  den Ersatz von 
Zellbestandteilen, die der Abnutzung und dem Abbau ver- 
fallen, sowie die Bildung neuer lebender Zellen, d. h. Vermeh- 
rung und Wachstum, zu besorgen. Im allg. deckt dabei die 
energiespendende Dissimilation den Aufwand der energie- 
ver  b r  a u  c he  n de  n Assimilation. 

'l'abelle Z*JOj 
Energieumsatze bei Atmung und Garung. 

1 .  Methodisches. 
Bine zuin Studium cles Chemisinus notwendige reinliche 

Scheidung der in \-ivo haufig gekoppelten Auf- und Abbau- 
vorgange ist naturgemafi schwierig, insbes. bei der lange Zeit 
ausschliefilich geiibten Methode der Stoffwechselversuche bzw. 
der Zuchtung von Organismen auf Nahrboden bestimniter Zu- 
sammensetzung. Oftmals werden hier Produkte gefafit, die 
iiber eine game Reihe (u. U. auch synthetischer) Zwischen- 
stufen entstanden sind und deren Eeziehung zuin Ausgangs- 
stoff nicht mehr mit Sicherheit zu erkennen ist. Mehr und 
xnehr beniiiht man sich daher heute, zum wenigsten die biologi- 
schen A b b aureaktionen einigermafien rein herauszuschalen 
durch Verwendung sog. ,,ruhender", d. h. in1 Zustande der 
Nichtfortpflanzung befindlicher Mikroorganismen. Nach 
Quastel*), der diese Methode der ,,resting bacteria" 1924 als 
erster in die biochemische Praxis eingefiihrt hat, sind kurze 
Versuchsdauer, Abwesenheit einer Stickstoff-Quelle, Aus- 
schluI3 von Sauerstoff sowie das Arbeiten bei relativ hoher 
Temperatur die wichtigsten Vorbedingungen fur die Aus- 
schaltung des Auf baustoffwechsels von Bakterien; diese 
sollen dann - in Form substratfrei gewaschener Suspensi- 
onen - iin wesentlichen nur niehr als Enzymmaterial zuin 
Abbau zugesetzter Substrate dienen wie sonst etwa Extrakte 
aus tierischen und pflanzlichen Geweben. Hierher gehoren 
auch die neueren Untersuchungen Wielands und seiner 
Schule3) an ,,verarmter", d. h. durch mehrstiindiges Vor- 
schiitteln unter Sauerstoff ihrer Inhaltsstoffe weitsehend be- 
raubter Hef e und die von KZuyver3) empfohlene Verwendung 
feinstverteilten, unter intensiver Durchliiftung entstandenen 
gewaschenen S c h i m  m el p i l  z injrcels. 

Der von &:hastel geforderte Sauerstoff-AusschluB bei den 
eigentlichen Abbauversuchen laBt sich a m  physiologischen iind 
andereri Griinden oft nicht verwirklichan, da ein Stoffabbau unter 
diesen Bedingungen haufig ausbleibt oder nur durch Zugabe zell- 
fremder Wasserstoff-Acceptoren (z. B. Chiiion oder Methylenblau) er- 
zwungen werden kann. Unter aeroben Bedingungen muW man - was 
selbst in der neueren Literatur des iifteren iibersehen worden ist- 
auchbei Abwesenheit eirier Stickstoff- Quelle immer mit syiithetischen 
Zelleistungen rechnen, wofur spater noch Belege gebracht werden 
(Abschn. I V ,  2). 

2.  Der Stoffumsatz 
der Kleinlebewesen ist dndurch gekennzeichnet, dafi er in 
den meisten Fallen, insbes. bei den sog. Garungserregern, 
einen ungleich grofleren Umfang annimmt, als wir ihn bei den 
hoheren Organismen gewohnt sind. 

So \veil3 inan schon seit 50 J ahren, daB Hef e je Stunde ihr Eigen- 
gemicht an Zucker zu vergaren vermag, wobei nur 0,8-5% des 
vergorenen Substrats als neugebildete Zellsubstanz erscheinen. 
Weitere Beispiele fur die GroBenordnung anaerober Spaltungsvor- 
gange sind die Zersetzung von Harnstoff (in CO, und NH,) durch 
Micr ococcus ure  ae ,  der je Stunde das 18&1200fache seines Eipen- 
gewichts (feucht) an Harnstoff abbaut und die Vergarung 
von 1,actose durch Baet. acidi laetici, bei der stiindliche 
Spaltungsumsatze vom 180-15 000 fachen des (feuchten) Bak- 
teriengewichts beobachtet wurden (ziticrt nach Stephensoni) 1930). 

Dieserautfallendhohe Uinsatzinsbes. bei s a u e r s t o f f  -10s 
verlaufenden Spaltungen ist durch deren relativ geringe 
energetische Ergiebigkeit bedingt, der die Organismen durch 
Erhohung der Menge an umgesetztem Substrat zu begegnen 
suchen. 

Tab. 2 enthalt eine Gegenuberstellung von Anderungen 
der Gesamtenergie I1 (= Warmetonungen) und der freien 
Ener gie F bei der Veratmung und verschiedelien Vergarungs- 
fornien des Zuckermolekiils, ausgedriickt iri kcal je Mol. 

') Vgl. J .  K. Quarrel bei OppPnhPimer-Pine?rasen: D. Methodik d. Fermente. S. 1164 
(Leipzig 1929). 

R,.:i%iioii 1 --R I --IT 

cflucose -t CjO, = CjUO, + tit1,O.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (i83,O 6i4,O 
Qlucosc = 2Xilchsiiure ............................... 32,s 29,O 
Glucose + 2c0, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 , 3  20,6 
(Hucosc + Glycerin + GO, . ?2,8 -2,O 
c:1ucose + 1/&0 = '/ 
Glucose + 2c0, + F l 2 0  . . .  

hol+'/,Mssijirdurr-? 

re + 2C0, + 2H, . . . . . . . . . . . . . .  

D e m  iach merdeii bei der Ver  g a r  ung  veil Zucker auch im 
guystig.;ten Falle nur etma 10%. m-ist aber erheblich weniger, der 
frei amivandelbaren Energie gewonnen, welche die V e r  brennung 
liefert; noch vie1 utigiinstiger wurde das Verhaltnis bei einem Ver- 
gleich der Warmetoiiungen ansfallen. 

3. Das Verhalten gegen Sauerstoff 
ist bei Mikroorgariisineii jc  nacii z1i-t aulJerordentlich ver- 
schieden. Es gibt Bakterien und Pilze, bei deiien ein Wachs- 
tum ohne freien Sauerstoff nicht moglich ist, , ,ob l iga t  
Aerobe" wie A zo t o b a c t e r , N i t r o  b a c t er  , Ace t o b a c t er ,  
die Erreger des Milzbrands, der Cholera, der Tuherkulose u. a., 
ferner die meisten Schiiiiinelpilze, wilde Hefen wie T o r u l a  
u. dgl. Die grolJe Mehrzahl der bekannten Bakterien, ferner 
Hefen und verschiedene Mucor -Arten verniogen indes sowohl 
in Gegenwart als auch in Abwesenheit von Sauerstoff zu leben 
nud sich zu vermeliren ( , , f a k u l t a t i v  Aerobe" bzw. , , A n a e -  
robe"). 

Dabei iibertrifft die AtmungsgroBe aerober Mikroorganis- 
men - ausgedriickt durch den Quotienten 

n1m3 0 Verbrauch Qo, = ~ pppz.-. . -- - 
mg %elltrockengew. x Std. 

diejcnige hoher organisierter Zelleri und Gtwebe teilweise wieder 
erheblich, wofiir Tab. 3 einige Uelege gibtloa). 

Tahelle 311). 
AtmungsgroBen von Mikroorganismen und hoheren Zellen. 

kaotobscter (11/2 Tsge alt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aaotobacter Tage alt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
daotobacter (3'/, Tage alt) . . . .  
hcctobacter (Essigbakterirn) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Bac. rneseritericus (Kartoflelbacillus) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
J1ilchs~urcb;rkterien .......... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. \sper~illus riiger (2 Tage alt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aspergil us niger (3 Tage alt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Asper:i ius niger (4 Tage alt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Iiiclierhefe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Toru:a utilis (14 h alt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
l'orula utilis (40 h alt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Xiere verschiedener Siugetiere . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Leber aerschiedener Saugetiere . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zwerchfel! der Ratte ............. 
Loukocyteu von Warmbliitern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Erythrocyten von 'CYarmblitern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Iieirnende Sameii verschiedener Phsncro 
Wuraeln verschiederier Phaneroganien . 
Bliitter verschiedeuer Phancrogameu . 

20O(J 
1400 
73u 

1000 
40--65 
12-20 

75 
29 
12 

48-1 0s 
71 
3; 

10 ---36 
(j -.-?I, 
ci ---1u 
3.5- 9 
0,6- 1,s 
2,4- 6,1 
O:c+ 3,s 
0,R- 1 , 1  

Den Aeroben  geg:;.n;iber s:"ht cine groUe Gruppi. vuii 
Bakterien, die ganz ohne Sauerstoff gedeihen, ja  von diesem 
u. U. sogar stark geschacligt werden. [Fur P i lze  scheint nur 
eine auf Sapro legnia  beziigliche altere Angabe (Do+ 1905) 
vorzuliegen.] Die wichtigsten Vertreter dieser , , o b l i g a t  An-  
aeroben"  firiden sich nnter den Sporenbildenden Bacillen - 
dann haufig als Clos t r id ien  bezeichnet -, zu denen u. a. Gas- 
brand-, Ra.uschbi-and-, Tetanus-Erreger, Cellulose- und Pektin- 
Vergarer, Buttersaure-Bildner usw. gehoren. Die friiher viel- 
erorterte Prage, warum denn eigentlich der Sauerstoff ein so 
starkes Gift fur viele anaerobe Bakterien darstelle, wird seit 
den Untersuchungen McLeods ,  A.verys u. Mitarb. (1922 bis 
1925) 12, la) mit der seither oft bestatigten Tatsache in Zu- 
samikeiihang gebracht, daU ihnen das Hydroperoxyd spal- 
tende Ferment K a t a l a s e  fehlt und sie daher das Primar- 
produlit aerober Dehydrierungen, H,O,, nicht zerlegen und 
unschadlich niachen konnen. Daiiach wurde also die Gift- 
wirkunq des Sauerstoffs auf der H,O,-Bildung beruhen. 

0) Nach IF. F r a n k ,  Biochem. Z. 258, 280 [l f e r n ~ r  IV. F m n k p .  Tkb. biol. period. 
5, 120 "351. 

I") Vgl. auch &. I .  Ficltner, Ergebn. 
lea) Ub:r <he  .khiiiu:i?%2it ilcr .Ltn vg!. IV. I i o n p n c r ,  Cold 

Spriug H:irhor Spmpos qaautitat 
11) \lit, Aujrinhme dcr Angaben fiir B,tkterien, die rieueren Originaltubeiten (vorwiegend 

0. Wa,rburos urrd 0. I$fcuerhofs', eutnouimerl sind. nach a', 9. KoslutsChew: Lehrb. d. 
Pflanaenpdysiol. I, 8. &R (B&lia 1926); b) II.' A .  f i r& :  H~aucib. d. Biochcmie, 
Erg.-Wk. 1 B. 9. 875 [1033]. 

'3 Biochemic. J. 16, 490 [lV22]; J. Pathol. Bacteriology 26, 326, 3% [19231; 28, 157 [19251. 
la) J. exp. Medicine 39, 357 [l924]. 
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Wavbuvg u. Ch8iStinizi4) koiinten 1933 anf der Gruiidlage vor- 
ausgegangener Versiiche voii Bevtho 11. GI zeigcn, daU der ge- 
samtc Saiierstofi-Verbrnuch dcs katalase- iid himin-freien Xilch- 
saure-llildiiers B a c  t.  de lbr  iicliii iiber tlas reichlich iii sei.ieii Zellen 
vorhaiideiie gelbe F l a v i n - F e r m e n t  ( 5 . 1 1 . )  gcht. Nach ihrer wohl- 
hegriindetcn Auffassulig eiitsteht das H z 0 2  bei der (an sich un- 
physidogischeu) Verntmung roil Zucker durch diese iiormaler- 
meise annerob 1chcil:leii Orgariismeii iiiclit, \vie Berlho u. Giii :k ge- 
glaubt hatten, durch uiiinittclharc lieaktion zwischcn aktivicrtem 
Substrat (DH2) iiiid O,, soridern bei der Reoxydation der Leukoform 
tlcs Farbstofferiiietits (P€Iz), ii:ich deli Glcicliungcii : 

DH, .+ P = D + PH,; 
PH, -+ 0, .= P + H29,. 

Ob die ebeii gegebeiie Erklarung in jedeii i  Falle gilt, ist 
zweifelhaft, insbes. fur die strikten Anaerobier vom Genus 
Clos t r id ium.  Neuere Befunde, wie die Moglichkeit einer 
Aiiaerobeiiziiclitui~g uiiter aerobe11 13ediiignngen in Gegen- 
wart reduziercnder Stoffe (SH-Verbindungeril6,17), Ascorbin- 
siiureit) u. dgl.), lassen sich formal nuch so auslegen, da13 das 
:lussclilnS::ebende fiir die Entwickluiig dieser Organisirieii die 
l3instcllimg eines t i e  f e n R e  doxp o t e  n t i a l s  iiii Niilir- 
medium ist. 

Das unterschiedliche Verlialten der Mikroorganisrneii ge- 
geniiber Sauerstoff spiegelt sich auch in der uiigleicheii Ausbil- 
dung des ihnen zur Verfiigung stehenden Atriiuiigssystems 
wider. Je  st5rker der aerobe Charakter einer Zellart aus- 
gehildet ist, urn so starker eiitwickelt erweist sich der Apparat 
der Siuerstoff-U'uertragung. Dies gilt vor alleiii fiir den 
spektroskopisch leicht nacliweisbareii Eisen-Pornliyriii-I(oin- 
plex der 3 C y t o chr  o m e , die als Verinittler zmischen den 0,- 
aktiviereiiden 0 rydaseii iincl den Snb strat-Wasserstoff 
aktivierendeii Deliydrasen eingesclialtet sind, weiterhin auch 
fiir die hsrnin-haltigen enzyitiatisclien Katalysatoren cles 0,- 
uiid H,O,- Unisatzes (C y t o c hroni  - hzm. I n  d o p  h e n 010 x y - 
( lase ,  P e r o x g d n s e ,  K a t a l  

Tab. 4 zeigt fiir eine Inznli! beii eine Gcgeniiherstellung 
des - ~ -  bei vollstiinrliqer Aus1,ililuiig 1-icrbaiidigcn Cytochrom- 
Spektruins und des 1-erlidtetis gegen Sauerstoff. %ti erglnzen ist 
11oc11, daU llerobe utid fakultativ Aiiaerohe auch Pcrosyrlnse, Katalase 

Tabelle 1. 
Cytochrom-Spektrum und Verhalten gegen Sauerstoff 

bei verschiedenen Mlkroorganismen'? . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Bierhi-ic 30 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36 

t. p:istourianuni 16 
44- 66 
27- 42 

Jlicroc. aureus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  32-120 
Ract. delbruckii 20-115 

'RIicheriiefe 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

.\. U;i,kteriru 
Aerobe 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
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und - soweit cytochrom-c-hsltig - auch Cytochromoxydase ent- 
halten; bei den Aiiaeroben fehlen diese Ferniente. 

Im Gegensatz zu den Beobachtungen an den H a m i n -  
Fermenten und Zwischenkatalysatoren hat man bisher zwi- 
schen Atiiiungsintensitat und Gehalt an F1 a v i n  -Perme:ilen 
als bekanntester Gruppe der metallfreien , ,Atmungsfermente" 
keiiie eindeutigeii Beziehungen lierstellen koiinen ; es scheint 
aber eine gewisse Gegenlauf igke i t  zu bestehen. 

5 ciiiiye Ailgaben iiber den - rnit 
den Ziichtungsbediiiguilgell etwas wechselnden - Gehalt vcr- 
schicdciier Nikroben an I, ac t oflaviii sowie dereii Atmuiigs- 
groWe 90,. 

Tabelle 5. 
Flavin-Gehalt21.22.23) und A t m ~ n g s g r o I 3 e ~ ~ ~ ~ ~ )  

verschiedener Mikroben. 

41s Belcg folgen in Tab 
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Pflanze und weil zudem der quantitative Aiiteil dieser Or- 
ganismengruppe am Gesamthaushnlt der Natur, so inter- 
essant rein qualitativ ihr cigenartiger Stoff wechselniodus auch 
erscheinen mag, doch nur gering ist. 

1. Kohlenhydrat. 
Gerade auf dem Kohlenhydrat-Gcbiet hat die alte 

Knoopsche Hypothese3*) von einem weitgehenden Zusammen- 
fallen der biologischen Ruf- und Abbauwege in den letzten 
5-10 Jaliren tine wesentliehe experimentelle Stiitzung er- 
fahren. Fur zahlreiche in vitro studierbare Enzymvorgiiiige 
hat sich iiamlich einwandfrei ergeben, daR es sich um ;tiis- 
gesprochene Glei chge wic h t sr e a k t ioiie ii Iiandelt. Noch 
kennen wir den Umschaltmechanismus niclit, d. h.  das, was 
Meyevhof als, ,energetische I<oppliing" bezeichnete, wie ja iiber- 
haupt die Rage  nach dem Mechanismus der Energiegeminnung 
aus Abbauprozessen durch die Zelle noch ganz im 
Dunkeln licgt. Aber schon die 'Tatsache, da13 uns eine 
Keihe von thermodynamisch und biochemisch gruncl- 
satzlich gangbaren Wegstiicken bekannt ist, 1aOt deli Ver- 
such, sie zu einem zusammenhtingcndcn Reaktionszug der 
Synthese zusammenzufassen, als wohlfundierte Arbeits- 
hypothese erscheincn ; zum iriindesten ist eine derartige \-or- 
stellung ungleich hesser begriindet als die 1-erschiedenen noch 
vor einem Jahrzehnt aufgestellten Hypothesen, in denen 
selbst fur die Kohlenhydrat-Synthese im Muskel so wenig 
wahrscheinliche Zwischenstufen wie Formaldeliyd oilcr Glykol- 

Zunachst sollen in einem Schema (z. T. nach Pnmas36)) 
die einzelnen Stufen des anaeroben Kohlenhydrat-Abbaus 
(sowie des sich u. U. anschlieRenden aeroben) mit besoiidercLr 
Bezeichnung der bisher als reversibel (+) erkannten Iieak- 
tionen zusammengestellt werden (Tab. 6). Die cinschlagigen 
Befunde sind teils an Enzyniliisungen aus Hefe, teils an 
solchen aus tierisc-hem Gewebe (meist Muskel, auch Leber 
und Niere) erhobeii worden; grundsatzlich wenigstens hab en 
sich die Fermente von beiderlei Herkunft als zu den gleichen 
1,cistungen befahigt erwiesen. 

So ist, urn nur ein Beispiel zu nennen, die Reversihilitiit 
der Parnasschen Reaktion (a) im Prinzip zuerst von Sclicijfww 
u. SpechP)  (1938) erkannt worden, die ciue IIefc-I"raktion be- 
schrieben, ,,die einerseits Glykogcn oder Stiirke zu Glucose-1-Phos- 
phorsaure phosphoryliertc, andrerseits bei Einwirkung auf Glucose- 
I- Phosphorsaure daraus l'hosphat spon tan abspaltete unter gleich- 
zeitiger Bildung von Substanzen, die rnit Jod dieselbe typische 
rotviolette P2rbung geben, wie sie fur Glykogen charakteristisch 
ist". 1939 ist dann von KiessZing38) eine Ferment-Fraktion C - zur 
Linterscheidung von den Warburgschen GZrnngsproteiiieii A und 8 8 9 )  

so genannt - aus Hefemacerationssaft uiid Muskelextrakt iso- 
liert worden, welche die Reaktioti 

n H,PO, + Glykogen =+ n Hesose-1- Phosphorsaure 
in genau reversibler Weise katalysicrte. Fast gleichzeitig und un. 
abhangig sind Cori, Cori 11. Sc/~vzidP) an Leberestrakten zu ganz 
analogen Brgebnissen gelangt. 

\Vie ersichtlich, ist unter den typisch a n a e r o b e n  Reak- 
tionsphascn bisher nur fiir die Dephosphorylierung der Phos- 
phobrenztraubensaure (1) sowie - im Falle der alkoliolischen 
Garung - fur die Decarboxylierung der Brcnztraubcnsaure 
(m) keine Reversibilitat beobachtet. Reim weiteren o x y d a -  
t i v e n  Abbau - im Schema durch die z. T. hypothetischen 
Phasen o bis t bezeiclinet - koinmt noch die Dehydrierung des 
Acetaldehyds (n) bzw. (in carboxylase-freien Zellen) der Brenz- 
traubensaure (0) und - mit Lrorbehalt, da enzymatisch noch 
niclit hinreichend gesichert (Abschn. IV, 2) - die Rilclun%. der 
Bernsteinsaure aus Essigsiiure (p) als einstwcilcn irre- 
versib el hinzu. 

Dagegen ist die bis vor kurzem filcichldls als riichtumkehrbar 
angesehene D e c a r b  ox y lie r m i  g d e r O x  ales  s igs a ur  e (t) neuer- 
dings - u. zw. zuerst an €'ropious~~ue-Bakterien41,4a) - als bedingt 
r e  ver sib el erkannt worden. 2. T. un ter Verwendung des ,,schweren" 
Kohlcnstoffisotops C13 ist die CO,-.lssimilation kurzlich fur eiiic 
garize Keihe weiterer heterotropher B akter ien (R. coli, 1i. 
aerogenes, Citrobacter, Proteus, Micro- mid Strcplococcen 

aldehyd angenommen wurdena3 I 34, 35 ) .  

3%) Tgl. die neuere Busammenfassung von 8'. Knoop: Oxydationeu im Tierkorper (Stutt- 
cart 1931). s3) b. /I. Connnt u. Tonobero. J. biol. Chemistry 88, 701 [19301. 

84) a. J.-Rluycer, Arch: Mikrobol. 1, 181 [19301. - '  

35) A. S/enanotu u. Kwsin, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 723 [19341. 
36j Siche .Beitrag zu Nord-Weidenhagen: LTnudb. Eneymologie, S. 910 (Leipzir: 1!)40) 
ST) Nuturwiss. 26, 494 [1938]; vgl. auch A. Ychii f fner ,  ebenda 27, 10.5 rl!Xj!)l. 
as) Ebenda 27, 129 119391; Biochem. Z. 302. 50 C1939I. 
' 3  0. Warburg u. Christian, ebenda 287, 291 [193(i]. 
'O) J. biol. Ohernistry 129, 629 [19391. 
'I) H. a. Wood u. Werkmun: a) Riochemic. J. 30, 48 [lY36]; b) 32, l2tlY [19381; c) 34, 7. 

129 r19401; If. 0. Food, W e r h a n ,  Roningway u. Xier,  (I) J. biol. Chemistry 135 
789 [moi. 

3 H .  A. Erebs u, Eggleston, Biocbemic. J. 34, 133 [1D40]; 35, 676 [19411. 

Cl~str idien~~~))  \vie auch fiir Heie42b) eindeutig nachgcwicscn 
worden. Eine einfache Umkehrung der ja  schoti in vitro und 
nichtenzyxnatisch unschwer realisierbarcn Olualessigsa~~e-Spaltung 
liegt sicher nicht vor, was srhon ciaram hervorgeht, da13 die 
,,Carl,oxylierung" cier Iireii7.lr;rul)cnsaure Vitamin B, (Aneurin) 
e r f~rder t~z ,~~) .  Virlcs spricht daffur, d& der jaEnergie verhrauehende 
synthetische I'rozef.?) aid dem Wege einer Reaktionskopplung er- 
f0lgt'4+~). (So tleiikt Lylzentol) z. B. aii die Dehydrierung eines 
Altlchyds uiid gleichzeitige Phosphorylieruiig von CO,.) Auch die 
Iiiltluug der Phosphobrcnztraubensaure ist kornpleser Natur und 
scheint nach neuesten 1-ntersuchungen untcr Carboxylierung 
und Phosphorylieruiig (zu Phospho-o~nlessi::saurr) vor sich zu 

Tabelle 6. 

I ie l .ers ib i l i t~tsver l i~ l~ i~ isse  beim Kohlenhydrat-umsatz. 
Cilykorrii 

~ehel146,47.47'a.47b 1. 

G l n c o s ~ - l - p I i o s p l ~ n t  (('urL-lAttw) 
HOH,C, GI{. OHOII .  CHOH. CIIUII '  CRO'PO& 

___ 0 -  -- 

I '  11 

I 

Jedenfnlls liestelit kein grundsatzlicher Einwand gegen 
uie Annahiiie, daR der in Tab. 6 aufgezeigte Reaktionsweg 
nuch in vivo tatsachlich fur die Glykogen-Synthese aus 
Iheiiztraubensaure beschritten wird. Deutlich tritt die 
Schliisselstellung der B r e n z t r a u b e n s i i u r e  niclit nur beim 
Abbau, sondern auch beim Aiifbau dcr Kohlenhydrate her- 
vor, eine Stellung, die nocli niclir bctont wiirde, wenn in das 
Schema auch noch tlcr - ja. auf der Stufe der Brenztrauben- 
saure altcrnntiv einsctzende - , ,Citronensaure-Cyclus" auf- 
genommeii worden ware. (h-aheres hierzu spater Abschn. IV, 1 .) 
I h r c h  dieses Schema findeii altere Vorstellungen 11. a. ron 
MeyerhofL8) und u. EuZe~~~9) (1923), welche die Rrenztrauben- 
saure (bzn-. Milchsaure) als Ausgaiigspunkt der Kohlen- 
hydrat-Synthese im Muskel postulicrt hatten, einerseits ihre 
weitgehende chemisclic Prazisierung, andrerseits ihre zwang- 
lose Ausweitung :~ucIi auf den Mechanismus des Kohlen- 
hydrat-Aufbaus in carboxylase-haltigen Zellen (Hefen, vide 
Schiminclpilze, einige Bakterien, d a m  die hoheren Pflanzcn). 
Auch der voii Q2tastzZ5o) seinerzeit gleichzeitig erhobcnc Ue- 

42%) TI. G. Wood, TJ'Amin, Hemingway u. Xier .  J .  biol. Chemistry 139. 3G5, 37'7 [l!Ml]: 
H. D. S/ndc, li.ood, Silir, Remingway 11. Werkman, ebenda 143. 133 [1942]. 

( p h  I A ,  Kkinzeller, Biochemic. J. 35, 4% [t!H 11 
43) D. H .  Smyth,  ebend.3, 3n, 1598 r i ! ~ l o ] ,  
44) H .  4 .  Rrebs, Nature 147, 560 r l ! I 1 1  1. 
4 9  L. 0. KTampitz 11. Werkman,  Bioc lemic. J .  35, T,!!:, [ 1!141~, 
4 6 )  3'. L i v m a n n .  hillranc. enzvmol. 1.  99 rl!l11 1. 
1:) II .  M :  xaickar, c em. R&ws  28, 7l' r ( ! ~ ~ i ] .  
li:L) A. ill. Solomon, I'ennesland, Alcinpmer, Buchannn u. Hnsti113.s. 0 .  b id .  Chemistry 

A ~ ~ I J  Ub. Pho;phorg-li~.ruu&en vgl. Znsammeufiwung von p .  Lyncii .  Xat,urKiss. 30, 3% 
140,171 [10411. 

r iy ia i .  L . . ~ ~ ~ .  

4s) 0. Xeyerhof, Lohmann 11. X e i r r ,  liiochcrn. X. 157, 459 [1925]. 

no) Biochemic. J. 19, 641 [lO25]; Irlrgebn. Ena.mforsch. 1, 2W [1'33?] 
€I. 1'. Eider u. Myrh,rek, Svcnsk kcrn. Ti&kr. 37, I73 [1925]. 
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fund, daW fur das Wachstum von Bact .  coli  alle diejeiiigen 
Verbindungen, die in Brenztraubensaure iiberzugehen Ter- 
inogen, als jeweils einzige C-Quelle ausreichend sind (z. B. 
Glycerin, Essig-, Milch-, Bernstein-, Apfelsaure, Alanin, 
Asparagin, Glutaminsaure usw.), versteht sich heute von 
selbst. 

Eineri besonderen Hiiiweis verdieiit noch der Reaktionsschritt g 
Dip  hosp hoglycer insaure  + D i p  hosp hoglycer in  a lde h y d ,  da 
er in Richtung Synthese die nach der bisherigeii Auffassung bio- 
logisch ungewohnliche R e d u k t i o n  eine.r C a r b o x y l -  Gruppe  
fordert und auch thermodynainisch die ,,kritische" Stufe der ,4uf- 
baufolge darstelltO). Wahrscheinlich hangt im vorliegenden Fall die 
Erleichterung des Vorgangs, im dessen Anfklarung sich Warburg 
und seine Schule51152) besoiiders verdient gemacht haben, mit der 
Anhydrisierung der Carboxyl- Gruppe in der 1,3-Diphosphoglycerin- 
sHure zusammen. 

Tinter diesem Gcsichtspnnkt geminnt auch die in der 1,iteratur 
immer wieder aiigegehene53,54,55), doch auch in den letzten J ahren 
nochbestrittene68,57) Reduktion der B u t t e r s a u r e  zu Butanol durch 
anaerobe Bacilleii weiter an Wahrscheinlichkeit; vielleicht spielt 
auch in dieseni Falle eine gekoppelte Phosphorylierung entsclieidend 
rnit. SchlieWlichist auchfiir Bakterieii der Aerogenes-  Gruppe eine 
reduktive Kondensation ron  Ess igsaure  iiber Acetaldehyd und 
Acetyl-methylrarbinol zu 2,B-Uutylen-glyl~ol 
CH,*COOH -+CH,-CHO -+ CH,*CHOII*CO*CH, -+ 

CHs.CHOH-CHOH-CH, 
in Gegenwart vergarender Glucose behauptet worden68,59), kann 
aber riach neuen amerikanischeri ilrbeiten'g&l noch nicht als ein- 
deutig erwiesen gelten (vgl. auch Abschu. IV ,  1). 

911 cliese Fragen liel3en sich iibrigcns durch Experimente mit 
deuterierten oder mit radioaktivein C gezcichneten Verbindungen 
cinwanclfrei klaren (vgl. z .  B. 6Qh-d)). 

2. Aminosauren und Eiweil3. 
Eine ahnlich zentrale Stellung wie die Ketomonocarbon- 

saure Brenztraubensaure beim Kohlenhydrat-Aufbau nehmen 
die Ketodicarbonsauren 0 xaless igsaur  e und a - K e  t o-  
g l u t a r s a u r e  bei der A m i n o s a u r e - S y n t h e s e  ein. Was 
Stoffwechsel- und Modellversnche in vitro lange Zeit nur 
wahrscheinlich gemacht hatten, ist heute durch die ein- 
deutigen Enzyinversuche v. Eulevs und seiner Schule zur 
Sicherheit geworden, daW namlich der Aminosaure-Aufbau in 
vivo durch , , redukt ive  Aminierung" - entsprechend deui 
Abbau durch , ,oxydative Desaminierung" - erfolgt6o2 6 1 ) .  

Der wichtigste der einschlaigigen Vorgange ist die Bildung 
von G l u t a m i n s a u r e  aus a-Keto-glutar&iure 
HOOC.CH,.CH,*CO.COOH + NIT, + 2 H + 

HOOC~CH,.CH,.CIINI-I,.COOH + H,O, 
die neuerdings auBer fur tierisches und pflanzliches Gewebe 
auch fur Bact .  coli62) und Hefe63) eindeutig nachgewiesen 
worden ist. Beide Zellarten besitzen auch das System der 
, ,Umaminierung",  das durch &nunstein 11. K ~ i t z r n u m ~ ~ )  
zuerst im Muskelgewebe entdeckt worden ist und das 
z. B. zur Eztstehung von Alanin -1 a-Keto-glutarsaure aus 
Glutaminsaure + Brenztraubensaure fiihrt : 
HOOC - CH, CH, * CHNH, . COOH + CH, . CO * COOH P 

HOOC-CH, *CH,*CO .COOH + CH, .CHNH,.COOH 
Neben diesem Hauptmechanismus der Aminosaure- 

Synthese spielt bei fakultativen Snaerobiern die schon langer 
hekannte Anlagerung v o n  NII, a n  F u m a r s a u r e  unter  
Clem EinfluW eines Ferments Aspartase65) 

HOOC.CH:CH.COOH + NH, + HOO~.CH,.CHNH,.COOH 
eine nicht zu vernachlassigende Rolle (etwa bei glutamino- 
tlehydrase-freien Milchsaurc-Bakterien62)). Eine die weitere 
Unisetzung der A s p a r a g i n s a u r e  besorgende , ,Amiiiophe- 
rase" ist gleichfalls b e l ~ m n t 6 ~ ) .  
"l) E. Negelein u. BrWel, Biochem. Z. 301, 135 [1939]: 303, 133 [1939]. 
:%) 0. Warburg u. Christian, ebenda 303, 40 [1D391. 
:3) .7. Rei?Zy, Hickinbottom, Henley u. Thaysen, Biochemic. J. 14, 229 [1020]. 

: '5 )  K .  Bernhauer u. Mitarh., Biochem. Z. 280, 379 119361; 287, 61 [19361. 
3R) 4. Janke  u. V. Siedler, ebenda 292, 101 [19371. 
i 7 )  h'. Simon u. C. W d z m n n ,  Eneymologia [Den Raagl 4, 169 [193il. 
5 8 )  H.  Reynolds u. Werkman,  J. Bacteriol. 33, 6lX3 [1037]. 
58) H .  Reynolds, Jacobsson u. Werkman, ebcnda 34, 15 [19371. 
SQa) M. A'. Hickelson u. Werkman, J. Bacteriol. 36, 67 [19381; 37, 619 11D391. I o m  

jab) W. Dirscherl, Z. Elektrochcm. angew. physik. Chem. 47, 705 [1911]. 
5%) R. E. Schulte, Pharmaa. Zentralhalle Deut,schlanil 83, 133 [1942]. 
sad) M. D .  R a m e n  u. Ruben,  J. appl. Phpsics 12, 310, 321 Cl9411 
60) W .  Franke diese Ztschr. 52, 695 [1930]. (Zusammenfassung.) 
*I) T. Wielani, ebenda 55, 147 [1912]. (Zosammcnfassung.) 
81)  E. Adler, Hellstriim, Giinther u. w. au!er, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chenl 

A. J. Kluyver u. Donker, Chem. Zelle Gewebe 13, 134 [l9261. 

Coll. J Sci. 13, 157 [19391. 
State 

. 255, 
14 [19381. 

Enzymologia [Den Haag] 2, 129, 138 [19371; 5, 44 [19381; 7, 25 "XU. 
O*) E. Ad&, aunther u. Everett, ebenda 255, 27 [10381. 

65) R. P. Cook 11. Woolj, Biochennc. J. 22, 474 [1928]; B. Woolf, ebenda 23, 472 ji9291. 
e0) A.  J .  Virtanen 11. Tartanen, Biochem. Z. 250, 103 [19321. 

Zur Asparaginsaure fiihrt aber auch der Weg der S t i ck -  
s t of f - A s si mil  a ti  o n in den stickstof f -prototrophen Bak- 
terien67). EndreP)  hat 1935 angegeben, daW sich in A z o t o -  
b a c t  er-Kulturlosungen rd. 10% des gebundenen Stickstoffs 
als Carboxim-Gruppe C :  NOH - d. h. auf der Stufe des 
Hydroxylani ins  - fassen lassen, ein Befund, der bald 
darauf von Vi'irtanen an dem symbiontisch lebendeii 13 a c t .  
rad ic ico la  qualitativ bestatigt worden ist. Spater gelang 
ihm die Isolierung des Oxims und die grundsatzliche Auf- 
klarung des Assimilationswegs im Sitine des nachstehendeli 
SchemasGg) : 

Aiich bei der Assimilation von N i t r a t  und N i t r i t  durch 
A z o t o b a c t e r  wird die Stufe des Hydroxylamins ~ l inchlaufen~~) .  
Nitrat- und Nitrit-,,Reduktasen" sind neuerdings aus B act .  col i  
uiid py  ocy ane um zellfrei isoliert m+orden?'). Es handelt sich um 
HCN-empfindliche Enzyme, die offenbar iiber irgendeiricn Zwischcn- 
acceptor niit dem durch Dehydrasen gelockerten Substrat-Wasser- 
stoff reagieren. Es scheint hier eiii iieuartiger Fcrinenttyp der 
,,Scceptoraktivierung" vorzuliegen, der mil verschiedenem Spezifi- 
tatsbereich auftreten kann (z. B. Schwefelbakterien: Schwefel. 
Thiosulfat, Sulfat; anaerobe Bacillen: Aminosaureii Ahschn. 11, 3 ) .  

Uber den Chemismus des Eiweifi-Aufbaus aus den pri- 
mar gebilcleten Aminosauren ist fur Mikroorganisnien ebrnso- 
wenig etwas Genaueres bekannt wie f i i r  andere Zellen und Ge- 
webe. Rein bilanzmaaig ist fiir die EiweiB-S)-nthese aus Kohlen- 
liydrat +Amnion-Salz der von Finh72) an der wilden Hefe To - 
r u l a  erhobene Befundvon Interesse, daB im giinstigsten Grenz- 
fall (beistarkster Durchluftung) offenbar die gleiche C0,-Menge 
gebildet wird wie bei der (dann ganz unterdriickten) alko- 
holischen Garung, und daW der Rest des im Zuckeriiiolekiil 
vorhandenen Kohlenstoffs, also Z i 3 ,  synthetisch verwertet 
wird73). Dies spricht sehr dafur, daW zwischen Zellsubstanz- 
syiithese und Abbau nicht nur eine vage energe t i sche  Kopp- 
lung im Sinne Meyerhofs7$), sondern eine wohldefinierte 
chemische  iiber bestimmte Zuckerabbaustufen (C2- oder 
C,-Korper) vorliegt (vgl. spater Abschn. IV, 2). 

3. Fettsauren und Fette. 
Auf deni Gebiete der Fettsaure-Synthese ist die Un- 

sicherheit hinsichtlich des Mechanismus heute noch verhalt- 
nismaBig am grogten. Fur das Priiizip der - wenigstens 
teilweisen - R e v e r s i b i l i t a t ,  dessen Anwendung in der 
Frage des Kohlenhydrat- und Aminosaure-Aufbaus in den 
letzten Jahren ein beachtliches Stuck weitergefuhrt hat, fehlt 
einstweilen noch der Angriffspunkt. Immerhin sind schon 
vor 10-20 Jahren Schemata der bidogischen Fett- 
saure-Synthese fur Mikroorganisnien entwickelt worden, in 
denen A c e t a l d e h y d  als Schliisselsubstaiiz auftritt, und die 
auch heute noch in ihren wesent l ichen  Punkten vertreten 
werden konnen73975, : 

Tabelle 7. 
Schema der Fettsaure-Synthese (nach Ha Jin 11. K i n t t ~ f ~ ~ ) ) .  

1. CIH,,O, - ~~ -4 20,H,O, ~ + CH,.CO.COOII ~----+CIT,.CEO + C O  

2 .  CH,.CIIO + CEs.CHO = CH,~CHOH~CII , .CEtO 
Hexose Triose Brenztraubensiure Acetaldehyd 

f 

3. CH,.CHOE.CH,.CHO = II,O 

4.  CH,.CH:CR.CIIO + H,O = 
C3H,O, 
Triose 

-4ldol + CH,.CH:CH.CHO 
Crotonaldehyd 

CH.. CH,. CH,. CHO 
Butyraldehyd + 
C€I,.CO. COOH 

Hrenatraubensaure 
5. CHa'CH2'CH2.CII0 + L'II,.CILO = CH,.CH,-CH,.CAO~I.CH,.CFIO 

0-Oxy-capronaldehpd 

Durch sinngemaoe Wiederholung der Schritte 2: uiid 3 gelaiigl 
inan zum C a p r  on a lde  h y d ,  voii dem atis zwei Moglichkeiten 
bestehen, die Stufe der Stearinsaure (CIS) zu crreichen: a) Die Reak- 
tion setzt sich wie bisher unter stets erneuter Acetaldehyd-Anlagerung 
fort; b) 3 Molekiile Capronaldehyd kondensieren sich miteinander. 

Eine gewisse experimentelle Stiitze hatte dieses Aufbau- 
prinzip -diesich a n d i e A l d o l - K o n d e n s a t i o n  anschliel3en- 
den beiden Folgereaktionen sind freilich durchaiis ad hoc an- 

6 7 )  Vgl. Zusammenfassung von R. Hiittel, diese Ztschr. 53, 111 [1940]. 
$9 Liebigs Ann. Chem. 512, 54 [19341; 518, 109 [19361. 
RB) A.  I .  Virtanen u. Laine, Biochemic. J. 33, 412 [1939]. 
70) G. Endres u. Kaujmunn, Liebigs Ann. Chem. 535, 1 [1938]. 
7') S. Parnngata, Acta phytochim. [Tokyo] 10, 283 [19381; 11, 145 [19391. 
7 7  H.  Fink, Rrebs u. Lechner, Biochem. Z. 301, 137, 143 [19391. 

:&) Brgebn. Physiol., biol. Chem. exp. Pharmakol. 22, 328 [1923]. 
7 9  II. Haehn u. Rinttoj, Chem. Zelle Gewebe 12, 115 [1925]. 

Vgl. auch Zusammenfassung von W. Branke, Z .  ges. Xaturwinfi. 6, 112 119401. 

4. J .  Rluyaer, Arch. Mikrobiol. 1, 190 [1930]. 

D i e  C h e m i e  
5 6  J a h r g . 1 9 4 3 .  .I r .9110 



genoinnien -- an vorausgegangenen Experimentalunter- 
suchungen f l r z ~ b e v p s ~ ~ )  uber den Mechanismus der B 11 t t er  - 
saiure- G a r u n g ,  umso mehr, als bei dieser die gleichzeitige 
Entsteliung tler Nebenprodukte Capron-, Capryl- und Caprin- 
saure (C6, C,, Cl0) nachgewiesen war. 

Die Ueutung des Mechanismus der Buttersaure- und der T. er- 
wandten Rutanol Garuiig erfolgte im wesentlichen nach folgendem 
Schema 
CH,.CO.COOI-I + CII,.CO.COOH -+ 
CH?.COIT.CH,.CO.COOH-~~%+ CI-I,.CHOII. CH, . CO.COOII + 

das durch die leichte Vergarbarkeit des Aldols der Brenztrauben- 
saure (zu  1( uttersaure) noch besondcrs gestiitzt wurde. Neuere Ver- 
suche P e Z d a , ~ . i ~ ~ )  bestatigten iin wesen'lichen die Neubevgschc Auf- 
fassung. Die voii der I ~ Z u y v e r - S c h ~ l t ~ ~ ~ ~ ~ )  vertretene Ansicht, daiJ 
die Koudensatim erst auf der Stufe des Acetaldehyds erEolge, 
hat sich als unwahrscheinlich erwiesen, cla 1. Acetaldol als Zellgift 
riicht vergorcn wmde, 2. Acetaldehyd - im Gegensatz zu den 
alteren Angalmi Neuber,cs - sich nicht mit Sulfit abfaiigen lien, 
und 3.  die verwendeten Butterslure-Bakterien carboxylase-frei 
waren. Das Prin zip der Aldol-Kondensation wird hierdurch iiatiir- 
lich iiicht beriihrt. 

Einen erheblichen P'ortschritt in der Ih-age des feirieren 
KeaktionsiiieclianisInus der Pettsynthese bedeuten neuere 
Untersuchungen von Reichel u. Schnzid'o,, wonach im Gegen- 
satz zu den hoheren g e s a t t i g t e n  Aldehyden, die nur zu 
Sauren gleicher  C-Zahi dehydriert werden, hohere u n -  
g e s a t t i g t e  Aldehyde  durch den ,,Fettpilz" E n d o m y c e s  
v e r n a l i s  in Siiurenho+rer C-Zahl umgewandelt werden, was 
durch Ermittiung der Aquivalentwerte experimentell wahr- 
scheinlich geniacht wurde. 

bei Hex a 4 i e n a1 CH, . (CH : CH) 2 .  CHO (3101- Gew. 
96) ein clurchsclinittlicher L4q~uvalentwert von 307 gefunden, was 
einer Kondensation von 3 Nolekiilen entspricht (hIol- Gew. cler 
~tearinslme = 28-1). Octatrienal (Mol-Gew. 122) liefertc als 
Aquivnlentmert 2GG, d. h. hier hatte offenbar eirie Verkettung \-on 
2 Molekiilen stattgefunden. Versuche mit C r  o ton alde hyd und 
-1cetaldol ($101-Gew. 70 bzw. 88) crgaben, daB von dieseii Sub- 
stz,nzen anscheinend 3-4 Molekiile zusammengetreten wareii 
(Aquivalentwerte 224 bzw. 282). 

\&'enngleicli sich endgiiltige Sussagen erst nach Is oli  e - 
r Ling der betreffenden S'iuren inachen lassen werden, scheint 

77) G. Neirbcrg u. dri7lslein, Biochern. Z. 117, 269 [19211 
7n 'benila. 309, 106 [19411. 
78,' irgebu. c 4 neymforsch. 4, a30 r1'3351. 
e o )  Biochern. 2 .  300, 271 [19391. 

So wurde 

hier doch ein beachtlicher neuer Gesichtspunkt fur den feine- 
ren Mxhanismus der Kondensation vorzuliegen, der zu einer 
Revision gewisser Stufen des Schemas der Tab. 7 AnlaB geben 
diirfte. Nach der eindeutig festgelegten Mitwirkung eines 
- auch aus H e f e  isolierten - Enzyms Aldolasesl)  beini 
Zucker-Auf- und -Abbau (2 C, + C,) bestehen gegen die An- 
nahnie analoger Enzyme bei der F e t t s a u r  e - Synthese Zuni 
mindesten keine grundsatzlich-en Bedenken mehr. 

In diesem Zusamnienhang verdicnt die Tatsache ErwHhnung, 
daW R.  Kuhn u. 111itarb.82) 1937 iiacli dem gleichen l'rinzip bei ge- 
~vijhulichcr Temperatur erstmals die 'l'otalsyn these der Stea-  
riiisaure durchfiihren konnten. Bei Einwirkung von riperidin- 
Salzen auf Crotonaldehyd (h'nocvenaeel-Reaktion) entstand neben 
Oc tatrienal und Dodekapen taerial auch €5 e x  ad e k a he p t ae  n a1 , 
aus dem nach analoger Kondensation mit hlalonsaure, Decarboxy- 
lierung und katalytischer I-Iydrieruiig Stearinsaure erhalten wurde. 

Nach Finha3) kann man der Fettbildung aus Zucker fol- 
geride einfache-schonbeider EiweiB-Sytithese (Abschn, III,2) 
bewahrte - Bilanzgleichung zugrunde legen : 

C6HI,06 = 2 CH,-C€IO f 4 H + 2 CO, + 
Fettsaure 
bzw. Fett 

wonach auf 100 g Glucose eine Ausbeute von 32 g Fettsaurc 
zu erwarten ware, die in Versuchen mit Endoinyces  aucli 
nahezu erreicht wurde'6). DaB tatsachlich der Pettbildung 
aus Kohleiihydrat ein A b b a u  des Zuckermolekiils, im wesent- 
lichen nach dem Schema der Tab. 7 vorausgeht, erscheint 
weiterhin belegt durch Versuche an E n d o m y c e s ,  in denen 
B r e n z t r a u b e n s a u r e ,  Milchsaure,  G l y c e r i n ,  A c e t -  
a ldehyd oder Alkohol  alsAusqangsmateria1 der Fzttsynthese 
zu fungieren vermochten7'). Ahnliche Befunde liegen aucli 
fur H e f e n  (einschlieWlich Torula)  vor, wo sich Alkohol  mid 
Ess igsaure  a19 die besten Fettbildner e r ~ i e s e n 8 3 , ~ ~ ) .  

Die in zahlreichen Versuchen an Xiikroorganismen immer nie-  
der bestatigte Tatsache, dal3 sich das im Vergleich zii Zucker docli 
wasserstoff-reichere Fett in gr6Werer Menge nur unter extreni 
aer oben Bediiigungen bildet, ist wohl wieder energelisch bedingt ; 
in der obigen Gleichungss) tritt ja  rieben CO, auch Wasser- 
stoff auf, dessen Oxydation wohl erst die Voraussetzmig fiir den 
Reaktionsahlanf in Richtung Fettspnthese schafft. 

Eingeg. 20. Juni  1942. [A. 30.1 (Rchlull Pol&.) 
81) Vgl. Zusnmmenfassung Ton 0. Neyerliof, Ergebn. Ph@ol., biol. Chern. exp. Pharrnakul. 

XI. in  ri!xvi. --, - -  L - - - . >  

B1) R. Kuhn, Ori~ndmann u. TTischmann, Hoppe-Seylec's Z. phgsiol. Chem. 248, IV il9H;J; 
vnl. mlch R. Kuh7t.. diese Z k h r  50. 703 riH371. 

*3) Zf. Fi)i/c, Haehn u. Hoerburyer, Chemiker-Ztg. 61, GSD, 723, 744 [1937] (Zusarnmcll- 
hssullg). *&) I .  Smeffley-AIcLenn, Ergebn. Enzymforscb. 5, 285 [1'33G]. 
X7g1. nuvh eine Rhnliche Bilclungsgleichung Ton $2. 18. l'erroine 11. R m n e t ,  Bail. SOC. 
Chim. hiol. 9, 588 [19'27]. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Uber die Bestimmung der Nicotinsaure (Antipellagramvitamin) in Pflanzen*) 
V o n  H .  R O T H  und P H .  S C H U S T E R ,  
L n n d ~ l i r t s c h a f t l i c l e  V e r s u c h s s t a t z o n  L z w b z t r g e r h o f  d e r  I G .  F a v b e n c n d u s t r z e  A .-G 

ie Untersuchungen der letzten Jahre haben gezeigt, daB 
die Nicotin;aiire (Pyridin-P-carbonsaure) bzw. ihr Amid 

ein weiteres Vitamin dej B-K>mplexe; ist. Sie ist in der Natur 
weit verb-eitet. Die Pflanzen enthalten sehr unterschiedliche 
Mengen. Neben der Bedeutung ais Pzllzgrascliutzstoff und der 
Schluselsteilung zwiichen den Vitaminen B, und 13, beini 
Abiauf der Kedoxketten im Kohlenhydratabbau [Acetyl- 
aneu: inpyr ophosphat -- Di- urid Triphosphopy: idinnucleotid 
(Coenzyni) - Wavbuvgxhes iltmung;ferme~it] hat die Nicotin- 
siiure auch Wachstumswir kung bei Ratten und gewissen Bak- 
terien, wie z.  B. Staphylokokken, Streptokokken und bestimm- 
ten ~lilcli?aurebakterierl. 

Die I3 e jtinitnung miethoden ber uhen im m-esentl ichen auf 
zwei F a r  br en k t ion e n. 

1. Nach E .  Vongevichten entstehen aus Pyridin und ?,+-I& 
nitro-I-chlor-benzol Pyridiniumsalze, die durch Alkali in gelb- 
rot gefii.rbte Derivate des Glutaconaldehpds aufgespalten wer- 
den. 2. Bei der Reaktion vo1i W .  J .  Kiinig bildet sich nacli 
Aufspaltung de; Py;idinringe; mit Bromcyan und anrchlieBende 
Kupplung mit einem prima icen oder sekundaren Amin ein gelber 
bis ge!b=riiner E'arbstoff (wahrscheinlich eiii Glutaconderivat) 

%) husfiihrlich Vormtspllca? 11. Lebensmittelforsch. 5, 406 [1'342]. 

Bei Versuchen iiber die Brauchbarkeit der beiden Reak- 
tionen wurde der Bromcyanmethode der Vorzug gegeben, da 
niit Dinitrochlorbenzol Schmelzen liergestellt werden miissen, 
was fur Serienuntersuchungen zu zeitraubend ist. Die Brom- 
cyaninethode ist schneller durchfiihrbar. Picolinsaure und 
Pyridinderivate mit fiinfmertigem Stickstoff, wie das Tri- 
gonellin (N-Methylnicotinsaure), werden niclit miter fafit. 

Die in der Literatur teils fur biologische Untersuchungen, 
teils fur farblose oder schwach gefarbte Pflenzenauszuge be- 
schl-iebenen Vei fahi en konnten fiir Untersuchungen an stark 
gefarbtem Pflanzenmaterial nicht benutzt werden. 

Die Versuche hiben gezeigt, daB l.aus nicht weitest- 
gehend gereinigten Ausziigen die Parbreaktion beeinflussende 
Substanzen mit ausgeschiittelt werden und 2 .  die Bestandig- 
keit der Farbe in hohem MaBe von Zeit, Temperatur, der 
Salzkonzentration und Darstellungsart des Bromcyans ab- 
hiingig ist. Unter einer groBexen Zahl von Aminen, die bei 
der Bronicyanreaktion mit organischen Losungsmitteln aus- 
schiittelbare Farbstoffe bilden, bewahrte sich das >-on Bandier 
u. Hald vorgeschlagerie ,,Metol" (p-Methylamino-phenolsulfat) 
am besten, da es den Farbstoff rasch entwickelt, der etwa 
1 h bestandig ist. 
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