
104. Jul ius  S t o k l a s a :  
Ueber Kohlehydratverbrennung im thierischen Organismus. 

(Eingegangcn am ‘29. December 1904.) 

Wir haben schon an dieeer Stelle Gelegenheit gehabt, fiber die 
Existenz glykolytischer Enzyme in der Thierzelle zu berichten, und 
wir fiihren im Fnlgenden einige Reispiele an, bei deren Studium wir 
einen Theil der  musk el^, elie dieselben zur Herstellung des Press- 
saftes beniitzt wurden, hatten gefrieren lassen, worauf am den be- 
treffenden Muskeltheilen nach der von uns angegebenen Methode die 
Enzyme isolirt wurden. 

In  der nacbetebenden Tabelle I eeheo wir die Wirkung des Roh- 
enzyms, welches aus gefrorenen Muskeln vom Rind gewonuen wurde, 
wkhrend in der Tabelle I1 eine Darstellung der Wirkung der Rob- 
enzyme, gewonneri aua Theilen derselben Muskeln, enthalten jst, aus 
welch’ letzteren jedoch dcr Presssaft nach u n s e r e r  Methode bei einer 
Temperatur von 2-6O hergestellt worden ist. 

Vergleichen wir die Tabellen I und TI mit einander, 80 sehen 
wir, dass nacli der Tabelle I eine verhaltnissmassig ganz geringe 
Quantitat ron P h l e n s a u r e  i n  48 Stunden ausgeschieden wurde, wah- 
rend nacb Tabelle I1 schon bei einer Einwirkurig dee Enzymes in der 
Dauer von 12 Stunden iiber 0.5-0.6 g Kohlensaure entwickelt wor- 
den sind. 

T a b e l l e  I. 
I tohenzyme aus gefrorenen Muskeln.  

Verwendet wurden stets 10 g des Enzyms. Temp. 379 
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- 0.001 4 0.0034 

0.0043 0.0075 0.W17 

O.OOS5 0.0015 0.00G2 

Das Rohmzym, dargestallt aus gefrorenen Mnskeln, hat 
ill GlncosPl6sung uiemals eine Gahruug veruraacht I). 

Was die M i l c h s i i u r e  snhelangt,  s o  sind zwischen den Angaberi 
d e r  beiden Vergleichstabellen z w w  Differenzen, abe r  keineswega solche 
von Bedeutung, vorhanden. 

Urn den Nachweis xu fuhren, das s  die Giihrung durch die  die 
Milclisaurebildung verursnchende L LL c t o 1 a s e  oder  durch  die die 81- 
kohol- und Kohleodioxvd-Rildung bewerkstell igende A l k o h o l a s e  
u n d  k e i n e s w e g s  d u r c h  B a c t e r i e n  bewirk t  worden ist, haben wir 
das  nachfolgend bescbriebene ISxperiment unternommen. 

T a b e l l e  111. 
C(1n t ro l lve r j i cchc  x u  d e n  i n  Talre l lc  11 r a g i s l r i r t c n  Y c r s u c h c n .  
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Wir arrangirteii mehrzrc Iiolbcn i n  nacbstehender Weije: Wir boschick- 
ten zuoitchat jcdcn derselben Nit 50 ccni einer 15-proc. Glucoscl6sung , denen 
5 g des hetreffendert Rohenzyms zugef6gt wurtfen, wornuf wir den Inhalt gut 
stciilisirtcn. In d i tw stcrilisirten Rolben wiirdcn unter Beobachtung aller 
~-nrsichtsmaassregeln 10 ccm des Inhaltes jener Kolben iibergeimpft, welchc 
iiach absolvirtcr Gslirung ihres Inhaltes durch die aus n i c  h t gcfrorcncn Mas- 
k t h l i t  dargastellten Itohenzyme (hut Tabelle 71) rcsultirten. 

Wir habcn dcr:irt nnch den Vcrsochen 1, 2 u n d  5 (siehe Tabellc 11) BUS 
den Setreffenden liri lbcn ,jc 10 ccm genommen und wiedcr in die frisch vor- 
bereitetrn, ehen bcschrichenen, sterilisirten Kolben ilbcrgeimpft. Die Resultate 

1) Div Beschreibangcn der Appnratc, i n  welchen die Gibrungsversiiche 
ausgefubrt wurden, sowie die analytischen Methoden sind ausfihrlich nicht 
nur i n  diencn Bericliten 36, 622 u. 40% [ IY03], sondern auch in dcn Arbeiten : 
rAlkoilolische Giihrriog iui Thierorgnnisrnus und die Isolirung glhrungser- 
rcgender Enzjinc au9 Thiergeacbena (Archiv fiir Pliysiologie, Bd. 101) und: 
sUeber die Isolirung giihrungserregcnder Enzyme aus liuh- und Frauen-Milch(( 
(.\ rehi? fiir Hygiene. Bd. 50) enthalten. 



zeiger, uus, JUS rir: trotzdem wir 10 ccm der Ldsung benutzt haben, n u r  
nnch oiner Wirkungsdauer derselhen yon 73 Stunden 5- 16 mg gasfdrmig 
ansg+schiedener Kohlenslure gefunden haben. 

Hier ist somit der schlagende Beweis dafiir geliefert, d a s s  d i e  
Ga  h r u n g .  wie wir iins wiederholt, im Vereine mit meinen Assietenten 
und Schiilern, iiberzeugt haben, niir v o n  E n z y m e n  und n i c h t  v o n  
B a c t e r i e n  h e r v o r g e r u f e n  w o r d e n  i s t ,  s o d a s s  i c h  a l l e  U n t e r -  
s t e l l u n g e n  g e g e n  d i e  A c c u r a t e s s e  u n d  V e r l a s s l i c h k e i t  mei -  
o e r  V e r s u c h e  e n t s c h i e d e n  z u r u c k w e i s e n  k a n n .  

Aue dem eben Gesagten wird es klar, warum O t t o  C o b n b s i m  
( H o p p e  S e y l e r ' s  Zeitschr. fur physiolog. Chem. 42, Heft 4, 1904) 
bei seinen Versuchen nur gerioge Mengen von Kohleneaure gefunden 
tiat und mein Resultat der  Hauptsache nach der Bacterienwirkung 
zuschreibt. 

Nnch diesen meinen Erorterungsn ist es namlich geradezu selbst- 
verstaudlich dass er keine bedeutenderen Kohlensauremengen finden 
koiinte, sobald er die zu verwendenden 'Thierorgane vorher g e f r i e r e n  
iielis. 

Auch der Einwand, dass eine 1--3-proc. Toluolliisui'ig zur ver- 
lasslichen Amschlieasung d e r  Bscterieneinwirkung nicht geniige, ist 
durchaue nicht stichhaltig. Renutzt man namlich hinreichend geraumige 
Kolben, in welchen die zutn Versuch verwendete Menge von 50 ccm 
der  15-proc. Glacoselosung nur in dunner Schicht den Eoden des 
Gefasses Iiedeckt, so geoiigen 1-2 pCt. Toluol zur  Verhutung der 
Bacterienwirkung vollkommen, und dies um so mehr, wenn man nicht 
iibwsieht, dea Versuchakolben fortwlhrend in Bewegung zu erhalten. 
Zu eineni gleichen Befunde ist auch B u c h n e r I )  bei seinen Studien 
uber die Zymssegahruog gelangt, welcher bei eeinen letzten Versuchen 
nie melir ale 1 pCt. Toluol verwendete. 

Durcli unsere weiteren Forschungen ist es iius gelungen, den Nachweis 
zu erhringen. days der Abbau der Iiohlehydratr rnit der Bildung tler Milch- 
siare und derjenigen des Alkohols und des Rohlendioxyds n i c h  t abge-  
sclilossen i i t .  sondern dass bei Sauerstoffzutritt auch immer E s s i g s i u r e  
entdeht. Wir haben feruer die B i l d u n g  von  AmeiseusLure uachge-  
w i c s en ,  wa. voii besonderem Interesse ist. 

Was dih. von iins benutzten Metboden tler Bestimniung der Milchskure, 
des .\lkobols, der Essigs5nrc u u d  Ameisensiiure anbelangt, so habe ich auf 
diestt schon in meinen friiheren Arbeiten hingewiesen. 

Ich erakhue hier nur noch, dass wir jetz; neue M c t h o d e n  d e r  Alko-  
holbest i rnniuog ausgearbe i te t  h a b e n ,  da die yon uns friiher angewen- 
ileten nicht hinreictend exact sind und fiir k le ine  Quantititen uicht voll- 
stiindig xusreichcn. Die F O ~  u u s  frithcr benutzten Jlethoden, specie11 jene 



von V e r l c y ,  B 6 l s i n g  iind N i c l o u s  gaben immcr einigirmaasben z n  nic- 
drige Resultate. 

Betonrn miissen wii,,  (lass die flrr grhssere Mengen von Alkoho! Tun uns 
benutzte und modificirte Destillationsmethodc, bei N-elcher tier zu bestimmende 
Alkohol in den1 gut kalibrirten Pykmlrneter von 1 : e i i s eha i i c r -Au l~ry  ge- 
samrnclt mird, gen:iue Resultate liefert. 

Rehufh Ausarbcitung iinscrer neuen Methotle der Bestimmung kleiiier 
Mengcn Alkoliols war 0s nothnendig, sich vorher der Liisung zwcier Probleme 
zu unterziclien, and zwar galt es, einerseits den Allrohol derart z u  t>xydircn, dass 
es mijglich wird, die Prodactc dcrosydation, d.i .  den A l d c h y d ,  dic E s s i g -  
~ i i i i r e  und das 1 i o h l t . n d i o s y d  quant.itatir zn bestimmen, anderersrits cine 
neue Methode zur Bestimmung kleiner Mengen Aldehytl niisznarbeiteii. 

Zur Oxydation dcs Alkohols benutzteii wir in einem hcsonders constru- 
irten Apparate die Chromssure: die Oxydationsproductc saminelten wir sodano 
in mittels Eis gekthltem Wasser unter Berbcksichtigung der entweichcnden 
Kohlensiurc, welch' ietztere in Absorptionsappal.aten zur gewichr.sanalptischcn 
Bestimmung nufgefaogen wurde. 

Zur  Bestimmung dcs Aldehyd- rerE-antlen u ir eine ammoniakalislh. alko- 
holische Silbcrlosong: \\-elclic .+chon TOO Spuren von Aldehyd rcducirt s i r d .  
Das auf kaltem \Veige ausgescliiedciie Silber wirtl gesarnmclt,. gewa,vbm, ge- 
trocknet und  gcwogco. 

Eine z w e i  t e  Methode der quantit,ztiven Bestiminnng kleiner Mengen 
Alkohols, hei aelchcr wir mehreren analytischen Bestirnmungen ausweiehen und 
die wir ebenfnlls erprobt haben, besteht darin, dnss wir den Alkohol bis zum 
Kohlendioxyd oxydiren und das. letztere gewichtsanalytisch bcstimmen. Dies<- 
Oxydation erfolgt i n  cinem vnn uns  besonders conetruirten Apparate. 

Eine detaillirte Beschreibung unserer Methoden, die ich im Vereine init 
meinem Assistenten A d o  1 f E r n c s t  ausgearbeitet habe, wcrdcn m i r  in eincr 
besonderen Publication gehen I ) .  

W e n n  die Giihrung - bei vollem Lukzu t r i t t  - l anger  ale 
24 Stunden daue r t ,  so konnen wir  i n  dem entwickelren Gase  neben 
Kohleudioxyd auch mit ro l le r  Sicherheit  Wasserstoff nachweisen. Von 
dieser Thatsache  d e r  Wasserstoffentwickelung bei einer durch Enzyme 
hervorgerufenen G a h r u n g  einer GI ucoselosung habeu  wir uns  durch 
die bekannte gasometrieche Methode iiberzeugt , wobei ich bemerke, 
dass die Giihrung in dem modificirteri H a n s e n -  P a s t e u r ' s c h e n  K d b e m  
vorgenommen wurdr. 

D e r  durch die Enzyme  in statu nascendi entwickelte WasseretoK 
wird in d e r  lebenden Thierzelle zu Wasse r  oxydirt. 

Auf Grund  unserer LTntersuchungen, bei welchen wir? wie gesagt, 
uriurnstosslich nachgewiesen haben ,  dnss durch  die Wi rkung  de r  E n -  
zyme aus Muskeln, Lebe r  und so weiter auf die Glucose M i l c h s a u r e ,  
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A l k o h o l ,  E s s i g s a u r e  und A m e i s e i i s a u r e  gebildet werden, dud cia- 

bei einer solcheri Gahrunc  auftretende Ga, ala aus  K o h 1 e n d  i o x  I d 
und W a s s e r s t o  f f  bestehtmd von uns nacligewiesen wurde. koonien 
wir den A b b a u  d e r  K o h l e h y d r a t e ,  welcher durcb Knzyine in 
der  't'hierzelle herrorgerufrn wird , durch das nachstehende tiypc*rlit.- 
tisch3 Schema cliarnkterisiren. 

H.  pn t l i e t i achcs  Scl ic inn d t  s A b h a u o s  (1, r G' i i  . 
verursacl t doicii . ~ t h n ~ r ~ n ~ s c ~ ~ z ~ n i t . .  

CH,. OH .[CH .OH](. COH 

Y 
2 CH: . CH (OH). COOH 

'7 
2 CBa . CHZ . O H  . ibnp: Iton&. \-..&I. L1 HI 

?CH3.C0011  * ;ihq,:,ltong ro f :  ?" '  

I * 
Y c!xytlntinn 

V 
r'ca; + ~ ~ b ! . a : : u n g  T%+I: 3H2 

I -r 
V Oxjdation 

2 H .  COOH AbspaltI;fig \-!,I) 2 1 ' ' I p  

+ 
Y 

2 8, 2 H 2  

< 
OxFtlatioii 

c,- His o,,,. 

Oieses I i~pothet ische Schema hat auf Grund ineiiier St1idi.n 
College Bxch  in Geuf zusarnmengestellt. 

W i r  haberi unter den i n  dem obigen hypotlietischtn Fciienia an-  
gefii!,rten Abbnuproducten a l le  mit voller Sicherheit - bis a u f  dns 
Metlian, di.ssen Nacliweis i i n s  bis jptzt nicht gelungeu ist -- constatirt. 

W i r  verfolgen nun dtw Chemismus de r  A ihmung~enzyme  liner- 
miidltch wvriter und hoffen zuversichtlich, dass wir  in diests  bisher PO 
dunkle Gehiet  noch mehr Iticlit zu bringeu i m  Stande sein werden. 

Namentlicli susserst  interessant gestalten sich die Proceset. d r r  
obligaten A::aGrobiouten, wolcbe tinsew Annahme hinsichtlicti der  irn 
Protoplasma sich vollziehepden Processe vollkomrnen bestjitigen. 

'Xir habeii also zweierlei Arteri von Ath~nungsenzyinen vor U I I S .  

Die primiireii, die Lebenseiirrgie uriterhaltenden I'rocrsse in: Prc)t.,- 
plasma w e d e n  hervorgeruftln 1.  durch die Enzyme der  L:tc-,iol:ise 
(welche die , t f i lchs~arebi ldr : t i~  verursaclitj, 2 .  durch di(. tler -4 I k o -  
h o 1 a 3 e (w rlrli e die Al koh 01- 11 nd Koh I rndi ox yd. Hi I d u n . ~  Y +XI I a 8i r j .  
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Die sezundiiren Producte, welche sich durch weitere Degradation 
dar Abbauproducte kennzeichnen, gehen nur bei Gegenwart von Sauer- 
stoff vor aich, und es sind die Enzyme A c e t o l a s e  und F o r m i l a s e ,  
welche den Abbau fortsetzen. Die gebildeten Spaltungsprodocte, so 
weit 3ie noch oxydirbar sind, werden durch den hinzutretenden Sauer- 
stoR der Luft zu Eohlendioxyd und Wasser verbrannt. Ueber den 
Charakter der bziden letztgenannten Enzyme werden wir in einer 
spateren Publication Niilieres mitzutheilen in der Lage sein. 

Chemisch-physiologische Versuchsetation der k. k. biihm. techni- 
schm Hochschule in P r a g .  

106. Otto Dimroth:  Ueber eine neue Synthese 
von Diazoaminoverbindungen. 

4. Mittheilung iiber Synthesen mit Aziden I ) .  

:Aus dcm chem. Laboratorium der Universitkt Tiibingen ] 
(Eingegangen ain 28. Januar 190.5.) 

Z ~r Gewinnung von Diazoaminoverbindungen karn bieher ini 
weszntlicbm nor die yon P e t e r  G r i e s s  aufgefundene Synthese in 
Betracht. Sie gestattet vor allem, eine sehr grosse Anzahl der rein 
aro:itatischt.n Glieder dieser Korperklasse darzustellen. Fettaroma- 
tische Diazoaminoverbindungen dagegen kihnen nur in beschranktem 
Urnfang erhalten werden, denn es reagiren von den Aminen der Fett- 
1 eihr cwar die secuodiiren Basen stets normal mit Diazoniumsalzen, 
yon den priniiiren aber, wie H. G o l d s c h m i d t  iind Holma),  sowie 
H. G o l d s c h m i d t  uud Badl3)  festqestellt haben, nur die Amine vom 
Typus des Henzylamins. Die Basen der Methylaminreihe dagegen 
trrten sofort mit zwei Molekiilen einer Diazoverbindung zu Bisdiazo- 
nniinokvrpern zusammen. Solche Substanzen endlich, in welchen die 
Di:czoamiuogruppe b e i d e r  s e i t s  an aliphatische Rohlenwasserstoffreste 
gebunderi iet. bind mit der G r i e  ss’schen Synthese nicht herstellbar 
und dahPr nocii unbekannt. 

Vor eiuiger Zeit habe ich iiber die ersten Anwendungen einer 
n e u m  synthetisciien Methode kurz  berichtet’), welche, wie die weitere 
Un:crsuchung gezeigr hat, einen grijsseren Geltungsbereich besitzt als 
die Gric‘a3’sche Reaction und nucb dann zum Ziele fiihrt, wo jene 
vrrsdgr. 

i 

1 E ’ 2 L ‘ I r  42. w 3  [1889]. 

i’r I id r -  4Iittheilungen: Diese Beticlite 36, 103:1, 4041 [1902]; 36, 909 
[ I W ~ ~ .  Dime Berichtc 21, 1016 [1888]. 

‘1 Dieso Rerichte 36, 509 [1903]. 




