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Aus dcm I n s t i t u t  fiir angewand tc  mediz in ische  Chemic der Univers i t f i t  in Wien 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 13. J u n i  1929) 

I. Einleitung. 

Die vorl iegenden Untersuchungen,  die lficht sowohl yon 
phys ika l i sch-chemischen  als yon  biochemisehen Ges ich tspunkten  
aus in Angr i f f  genommen worden sind, kniip[en an O. W ~ a r- 
b u r g s grundlegende  F o r s c h m g e n  an. Zweife]los ist die T a b  
sache, dug Nithrstoffe, die yon moIekll larem Sauerstoff bei 
niederer Temperafl l r  n icht  angegrif fen werden, im Organ i smus  
his zu ihren Endproduk ten  verbrennen,  eine iiberaus wuuder-  
bare  Ers,cheinung. Da  sind denn O. W a r b u r g s 1 V e r s u c h e 
a m B: o h 1 e n m o d e 11 ein 3/Ierksfein am Wege  zu r  E rkenntnis. 
Bedeufen sic doch nichfs Geringeres,  als dab es gelungen is~, 
wenigstens einen Teil des ~Mysteri~tms der Eiweil~verbrennung 
aus den Ze]lwerkstgt~en inS Reagenzglas  zu barmen:  W a r- 
b u r g ve rmoch te  ngmlich,  du t ch  e infaches  Durch]e i fen  VOl~ 
Sauersfoff du t ch  Suspensionell eisenhalt iger  K ohlen Z y s t i 
u n d  a n d e r e  A m i n o s i t u r e n  zu verbrennen.  A m  bestell 
wi rk t  H~iminkohle, die sowotfl Sticksfoff als Eisen enthglt. 
W a r b u r g  weist dem Eisen a]s spezifisehem Fak to r  eine zen- 
trale S t e l h n g  an; andersei ts  abet  n i m m t  er u n s p e z i f i s c h e 
O b e r f 1 it c h e n k r ii f t e und eine Adsorp t ionskafs lyse  der 
Oxydat ion  an. B 1 a u s ii u r e, welche sehon in mia ima len  Mengen 
vifale Oxydat ionen zu hemmen vermag,  entfaltet ,  offenbar am 
Eisen angreifend,  ihre H e m m u n g s w i r k u n g auch in den 
Modellversuchen. 

B e r e i t s  H. F r e u n d l i c h  -~ h a t t e  b e o b a c h t e t ,  daI~ 0 x a l s ~ u r e  
be i  B e r ~ i h r u n g  m i t  K o h l e  s c h o n  bei  Z i m m e r t e m p e r a t n r  u n b e s t ~ t n d i g  ist .  
W a r b u r g h a t  d i e se  B e o b a c h t u n g  v e r f o l g t  u n d  g e f u n d e n ,  d~l~ 0 x M s ~ u r e  
zu  K o h l e n s ~ u r e  u n d  W a s s e r  v e r b r e n n t .  S p a r e r  s te l l te  er  d a n n  fes t ,  dug ,  
w e n n  m a n  in  e ine  w ~ s s e r i g e  Z y s t i n l 6 s u n g  B l u t k o h l e  e i n b r i n g t  u n d  bei  
40 o sch~ittelt~ die A m i n o s ~ u r e  u n t e r  0 2 - A u f n a h m e  u n d  C0_~-Bildung (gaso -  
m e t r i s e h  b e o b a e h t e t )  u n d  u n t e r  A u f t r e t e n  y o n  S e h w e f e l s ~ u r e  v e r s e h w i n d e t .  

O. W a r b u r g ,  Pt l i igers  Arch.  f. Physiol .  155, 1914, S. 517; O. W a r b u r g  und  
E.  N e g e l e i n ,  Biochem. Ztschr .  113. 1920, S. 257; E. N e g e l e l n ,  ebenda 142, 1923, 
S. 492; O. W a r b n r g  und  W. B r e f e l d ,  ebenda 145, 1924, S. 461; J:I. B l a s c h k o ,  
ebenda 175, 1926, S. 68; O. W a r  b u r g, ebenda 198, 1928, S. 241. 

2 It. F r e u n d 1 i e h (Capi l larchemie 1909, S. 163). 
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Andere  Aminos~uren verhiel ten sieh ~hnlich. Die NH3-Abspaltung betrug 
bei Leuzin bis 74% der theoret isch mOgliehen Nenge.  Dabei werden die Amino- 
sauren an die Kohle adsorbiert .  Bei sehr ger ingen Konzent ra t ionen  giit  
Propor t ional i ta t  zwischen 0xydat ionsgeschwindigke i t  einerseits, adsor- 
bier ter  Nenge und Konzent ra t ion  andersei ts  a. Die Adsorpt ionskonstante  
zeigt  einen Anst ieg  mit  dem Nolekulargewiehte  (Glykokoll  3.0, Alanin 2.8, 
Aminobut ters~ure 7.5, u  19, Iso-Leuzin 60, Nor-Leuzin 200). 
B l a u  s ~ u r  e v e r s u c h e  ergaben~ dag nur ein kleiner  Tell  der Kohlen- 
oberfl~iche ka ta ly t i seh  wirksam sei. Wei tere  V e r s u e h e  bezogen sich auf 
Z u e k e r k o h l e ,  S i l i k a t z u e k e r k o h l e :  H ~ m i n k o h l e  und 
Kohle aus A 11 i l ' i  n f a r b s t 0 f f e n. tt~tminkohle erwies sieh 7--8real 
st~irker ka ta ly t i sch  wirksam als technische Blutkohle. Eine Vermehrung 
des Eisengehal tes  der Kohle yon einigen Zehntelprozent  auf einige Pro- 
zente bewirkte  keine Vermehrung der Wirkung.  1 Zehntelprozent dfirfte 
bereits  eine maximale  Wirkung  entfalten. N-freie Kohlen kSnnen durch 
Fe nieht ak t iv ie r t  werden.  Die Eisenkata lyse  wird dureh HCN gehemmt.  
Kata]yt isehe und adsorpt ive Eigenschaf ten der Kohle sind voneinander  
wei tgehend unabh~ngig.  

E. B a u r a u n d  K. W u n d e r 1 y 5 (Ztirich) s tudierten die Desaminie-  
rung yon Aminos~uren durch Tierkohle,  wobei stets auf 1 u f t f r e i e s Arbei ten  
geach te t  wurde. Es wurde die Einstel lung eines Gleichgewiehtes nach dem 

Nassenwirkungsgesetze ,  z. B. CH2 (NH~). C 0 0 H  + H:O ~_ CH2(0H). COO' + 

-~-NH~, ermittelt .  Eine Umkehrung der ]~eaktion im Sinne einer Bildung 
yon Aminosfiure aus dem Ammoniumsalze  der 0xys~ure  wurde nie erzielt. 
Aus G I y k 0 k o 11 wurde bei 400 (1 g ~- 5--10 g Carbo) in 170--240 Stunden 
eine NH3-Abspaltm~g zu 10--17% des Gesamt-N erzielt; bei 100 o aber 
bereits in 15 Stunden eine solehe yon 11%. 1 - - 4 g  A l a n i n  ergab (in 
200 c m  ~ Wasser)  innerhalb 3--4  Stunden NH.~-Abspaltung zu 8---38% des 
Gesamt-N; 1--3 g A s p a r a g i n in 4--40 Stunden 24--37% usw. 

H e n n i  c h  s 6 (Stockholm) erzieltc mit einer 4% Fe enthal tenden 
g lu tkohle  einen optimalen Effekt, wenn er auf 0.1 g Alanin 2 g Kohle in 
Anwendung  braehte;  bei 40 o in 24 Stunden: C0:-Produkt ion  entspr. 40%, 
CH~. COH-Produktion entspr. 15%, CH3. CO0t t -Produkt ion  entspr. 8% der 
theoret isehen Menge. 

Eine wesentl iehe Vert iefung der Anschauungen fiber die Vorgitnge an 
Kohlenoberfl~ehen ergibt sieh aus den umfassenden,  insbesondere die 0xal-  
s~ure-Oxydation betreffenden Versuchen yon E. K. R i d e a 1 u n d W i n i- 
f r e d M a r y  W r i g h t 7  unter  Verwer tung  der Forschungen yon P a n e t h  
u n d R a d u s fiber die Auswer tung yon Kohlenoberfl~tchen dureh Methylen- 
blau- und Amylalkoholadsorpt ion.  Ffir eine Z u c k e r k o h 1 e ergab sieh 
z. B. nur 0.38% der Kohlenoberfl~iehe als a u t o x y d i e r b a r, 40.5% der 
Oberfl~ehe als k a t a l y t i s e h  w i r k s a m ,  tier Rest  der 0berflliehe (ca. 
59%) als ka ta ly t i seh  u n w i r k s a m .  P a n e t h  und R a d u  bat ten  ge- 

a Vgl. anch A. b d e r h a l d e n  und F o d o r  (Fermentforschung 2, 1917/18, 
S. 44, 151). 

4 E. B a u r, Helv. chim. Aeta 5, 1922, S. 825. 
t~. W u n d e r l y  (Ziirich), Z. physikal. Chem. 112, 1924, S. 175. 
G. t t e n n i c h s ,  Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 218. 

7 E .K.  R i d e a l  and Winifred Mary W r i g h t  (Labor. physic, chemistry, 
Cambridge), Jmlrm Chem. Soc, London, 1925, S. 1346; 1926, S. 18=t3, 3182; W.M. W r l g h t .  
Proc. Cambri(lge Philos. Soc. 23, 192~, S. 187; Journ. Chela. Soc. London, 1927, S 2323, 

8 F. P a n e t h  und A. Radu ,  Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 122l. 
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funden~ dal~ N-haltige Kohlen eine grSgere 05erflache haben als N-freie. 
R i d e a l  u n d  W r i g h t  haben katalytisch hochwertige Kohlen aus 
Zucker unter Zusatz yon Eisenchlorid und ttarnstoff bereitet. Sie errech- 
neten z. B.: 

aktive 

Fe-C-Komplexe entsprechend 6 ~ der Oberflttche 
Fe-C-Sl- . . 4'/~ o~ . . . .  

C-C- ,, ,, 20~ ,, . 

Andere Komplexe als die genannten sollen far die Aktivitgt nicht in Be- 
tracht kommen. 

Sie fanden in roller Best~tigung der W a r b u r g s c h e n  An- 
schauungen eine Aktivit~t der drei Komplexe 9 im Verh~tltnisse yon 

C-C : Fe-C : Fe-C-N = 1 : 50 : 800. 

Die Litergtur fiber katalytische Oxydation physiologisch wirk- 
saraer s t i c k s t o f f f r e i e r  S u b s t a n z e l ~  soll spater erSrtert werden. 

Unsere  eigenen U n t e r s u c h u n g e n  sind, wie berei ts  erSrtert ,  
n ieht  yon ph:r vielmehr yon physiologischen 
Gesiehtspunkten ans in Angr i f f  genommen  worden und sollten 
womSgl ich  einer  N u t z a n w e n d u n g  der berei ts  fes ts tehenden Re- 
sul tate auf  biochemische F r a g e n  dienen. Insbesondere  ist tier Urn- 
f a n g  der N H 3 - A b s p a l t u n g  a u s  v e r s c h i e d e n e n  
A m i n o s i i u r e n ,  das Verhal ten  yon r i n g f S r m i g e n  Kom- 
plexen, yon S ~ n r e a m i d e n  und P r o t e i n e n ,  die Ursache 
des S t e c k e n b l e i b e n s  d_er Reakt ion nnd  die W i r k u n g  
anderer  biologisch in Be t rach t  kommender  S c h w e r m e t a 1 i e 
untersucht  worden. - -  Wei terh in  haben wir nrtsere Aufmerksam-  
keit e inigen als Z u e k e r a b b a u p r o d u k t e  und F e t t a b -  
b a u p r o d u k t e in Be t rach t  kommenden physiologischen Sub- 
s tanzen zugewandt.  

II. Versuehe fiber die katalytisehe Ox~cdation yon Aminosiiuren. 

1. A k t i v i t ~ t  y o n  K o h l e n p r ~ p a r a t e n .  W e l m  wir 
aus den vorl iegenden Un te r suchungen  auch wissen, dal~ die kata- 
lyt ische und adsorptive Akt iv i ta t  yon  Koh lenp rapa ra t en  keines- 
~vegs parallel  gehen, wiih]ten wir fiir unsere Versuche ein in 
letzte~er t I i n s i ch t  hochwer t iges  Pri~parat,  n aml i ch  C a r b o 
m e d i c i n a l i s  M e r c k .  Die a d s o r p t i v e  A f f i n i t i i t  des- 
selben wurde nach  J o a c h i m g 1 u gepriift,  indem 020 g des bei 
1200 get rockneten Pr~para tes  mi t  50 c m  "~ n/10 JodlSsung 30 iVIi- 
nu ten  geschtittelt  w~lrden. Dann  wurde zent r f fugier t ;  10 cm ~ der 

9 A n m e r k u n g :  D ie  G e s a m t o b e r f l ~ i c h e  d e r  K o h l e  w u r d e  a u s  d e r  
M e t h y l e n b l a u a d s o r p t i o n ,  d ie  k a t a l ~ t i s . c h  w i r k s a m e  O b e r f l f i c h e  
w u r d e  a u s  d e m  M i n i m a l w e r t  y o n  A m y l a 1 k o h o 1 e r r e c h n e t ,  d e r  e b e n  n o t w e n d i g  
w a r ,  u m  d ie  O x y d a t i o n  y o n  Oxa l s~ iu re  g a n z  zu  v e r h i n d e r n .  D ie  h o c h a k t i v e a  Fe -C-  
u n d  F e - C - N - G e b i e t e  w u r d e n  a u s d e r  z u r  V e r g i f t u n g  ebe~  e r f o r d e r l i c h e n  M i n i m a l -  
m e n g e  y o n  K a l i u m z y a n i d u n d  R h o d a n k a l i a m  e r m i t t e l t .  

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  Bd .  53, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t ,  I .  Tel l .  9 
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Fli iss igkei t  w u r d e n  dann  m i t  n/lO Thiosu l fa t lSsung  zuri ick-  
t i t r i e r t .  Verschiedene P r o b e n  ergaben so nine Adsorpt ion yon 
14--17 c m  8 n/ lO Jod  fiir  0"1 g. 

Eine Probe dieser Kohle, mit friseh bereiteter l%iger Ferrosulfat- 
15sung gegliiht, ergab eine etwas gesteigerte Adsorption entspr. 2 0 c m  ~ 
n]lO Jod fiir 0.1 g: Eine andere Probe, im Verh~ltnis 10 : 1, mit I-I~moglobin 
gemiseht und 1 Stunde bei Rotglut erhalten~ gab: 19 cm 3 n/lO Jod. Kohle 
aus Bismarckbraun~ analog behandel L adsorbierte nur 0.3cm n/lO Jod 
pro 0-1 g. 

2. V e r s u c h s s c h e m a :  E in  Beispiel  anag unsere  Ver-  
suchsanordnung veranschau l ichen :  

0 '5g der Aminos~ure  wurden  mi t  10g Carbo medicinal is  
Merck  nnd  150 c m  3 Wasser  in eincm Jen n e r  Kolben yon  k6 t 
Fas sungs raum unte r  Riickflultkiihlung 5 S tunden  gekocht.  D a n n  
wurde  ohne F i l t r a t ion  �89 g Magnes ia  zugesetzt, das sich ent-  
wickelnde Ammoniak  in einem Kje ldah l -Appa ra t  abdest i l ] ier t  
und in n/lO tI~SO, aufgefangen .  

Es  resu l t i e r t en  17 c m  ~ n/ lO N --  17 X 0'001.4 ___ 0.0238 g N. 

A lan in  enth~lt  15-76% N, 0.5g, demnach  0.0786g N;  vom 
Alan in -N sind 30.3% als NH3-N abgespal ten worden.  

Parallelversuch mit A l a n i n ,  statt bei S i e d e h i t z e ,  bei 400 ergab nur 12"1 
bzw. 9"8 96 abgespalt. N. 

Parallelversuch mit L e u z i n ,  statt bei S i e d e h i t z e ,  bei 40 o ergab 68"3 9 bzw. 
69"1 9~ N. 

Parallelversuch mit A r g i n i n n i t r a t ,  sfatt bei S i e d e h i t z e ,  bei 400 ergal> 
18"7~ N. 

(Schii t telversuche Init  Hi l fe  einer  in einen Thermos ta te l t  
e ingebauten  Schi i t te lvorr ichtung mi t  e lektr ischem Antr iebe. )  

Die Versuche  i l lus t r ieren einerseits  die W i r k u n g  h 5 h e r e r 
T e m p e r a t u r, andersei ts  aber  den Einilul~ eines h 5 h e r e n 
M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t e s (s. o.) der Aminos~iure. W e n n  das  

/NII~ 
A rg in in  C (NH) t ro tz  seines hohen lV[olekular~ 

\NH.  CH~. CH2. CtI2. CK(Nt:[.~:COOIt 

gewichtes  (174) so viel  wen,iger seines N abspa l te t  als LeuziI~ 
(Molekulargewicht  131), so ist  dabei zu beachten, dab n n r  ein 
Vier te l  seines Gesamtstickstoffes Amino-N ist, die anderen  d re i  
Vier te l  aber  einem Guanid inkomplexe  angeh5ren.  Bezieht  m a n  
die N H , - A b s p a l t u n g  nicht  auf  den Gesamt-N,  v ie lmehr  auf  den 
Amino-N,  so v e r v i e r f a c h t  sich der  gefundene  W e r t  auf  4 X 18-7 : 
74"8%. 

3. E i n f l u l ~  d e r  K o n z e n t r a t i o n  u n d  d e r  K o c h -  
d a u e r .  
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Je 0.5 g A 1 a n i n wurden mit je 10 g Carbo medicinalis (Adsorptions- 
vermOgen ffir 0-1 g 14 cm ~ n/lO Jod) und a) 50 cm 3, b) 200 cm3~ e) 400 cm a, 
d) 800 cm ~ Wasser 7 Stunden unter Riiekllul~ gekoeht; dann wurde unter 
Magnesiazusatz ohne vorangegangene Filtration destilliert. NtI3-N-Abspal- 
t u n g  in % des Oesamt-N: ~) 52.4%, b) 35.6%, c) 35.4%, d) 25.4%. 

4 Farallelversuehe mit 0.5 g Alanin + 10 g Carbo + 100 cm 3 Wasser; 
Koehdauer: a) 2, b) 4, e) 6, d) 8 Stunden. NHa-N-Abspaltung: a) 25-4%, 
b) 36.1%, e) 41.3%, d) 40.0% des Gesamt-N. --- Dber eine gewisse Orenze 
binaus bewirkt also eine Verlangerung der Koehdauer keine Yermehrung der 
Ntf~-Abspaltung. 

In einer weiteren Versuehsreihe gelangte die dreifaehe Alanin- 
menge, jedoeh aueh die dreifache Kohlenmenge zur A n w e n d u n g :  je 1.5 g 
Alanin + 30g Kohle + 300 cm s Wasser, Koehdauer 5 Stunden: NHa-N-Ab- 
spaltung 57.4, 57.9, 50.6% des Gesamt-N. 

Naeh vollzogener Destillation wnrde ein aliquoter Tell der FEissig- 
keit abfiltriert, zu jedem Filtrate "20 g Kohle zngesetzt, wieder 5 Stunden 
unter Riiekflug gekoeht und neuerlieh mit Magnesia destilliert. 

Die nunmehr neuerlieh abgespaltene NH~-N-Menge b~trng, auf die 
Gesamtmenge des Alanins umgereehnet, 10.3%, ]4.9% and 12.3N des Ge- 
samt-N. 

4. E i n f l u ~  d e r  S a u e r s t o f f d u r c h l e i t u n g .  

Dal~ b i e r  h y d r o l y t i s e h e  V o r g ~ n g e  sich vollziehen, 
geht  aus  den vorerw~ihnten, unter  Luf t abseh lug  durehgef i ihr ten  
V e r s u c h e n  von  B a u r u n d W u n d e r 1 y he rvor ,  wo sich ein 
Gle iehgewich t  yore  T y p u s  CH~(NH~)COOH + H 2 0  _= CH~(Ot t ) .  
�9 COO' + NH~ eingeste l l t  haste.  

A n d e r s e i t s  g e s t a t t e n  die Ve r s uehe  W a r b u r g s, der  j a  den 
O~-Verbrauch d i rek t  gemessen  hat ,  n ieht  den mindes ten  Zweifel  
dari iber,  dal] bei seiner Versuehsanordnnng  sich o x y d a t i v e 
Vorg~nge  abspielen. 

W i r  mtissen also bei unse ren  Versuchen  eine O b e r 1 a g e- 
r u n g  h y d r o l y t i s e h e r  d u t c h  o x y d a t i v e  Vor - -  
g ~ n g e annehmen .  

D a  sieh a b e t  unsere  Ve r suehe  i m m e r h i n  ( lang daue rndes  
Koehen  un te r  Ktihlm~g m i t  aufgesetz tem,  l a n g e m  RiiekllulL 
kfihler) ,  inso{ern j a  die L u f t  a l lm~hl ieh  du reh  die W a s s e r d i i m p f e  
grSl3tenteils v e r d r ~ n g t  sein mugte ,  in e inem sauer s to f fa rmen  
Med ium absgiel ten,  e rwar t e t en  w i t  eine E r h S h u n g  der  NH~-Ab- 
sioaltung bei Durch le i tung  eines l ebhaf ten  Sauers tof fs t romes .  W i r  
stel l ten daher  Pa ra l l e lve r suche  in der  Weise  an, dal? wir  ans  
e iner  Bombe  einen O~-Strom (mit tels  eines doppelt  durehbohr ten  
Stopfens  mi t  his zum Boden des Ko l bens  re iehendem Ein-  
l e i tnngs rohr )  dureh  den Ze r s e t zungs ko l ben  dareh le i t e ten .  

9* 
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Die Sauers to f fdurch le i tung  ha t t e  aber  ta t sachl ich  n i c h t  
den  e r w a r t e t e n  Effekt :  

Alanin 0"5-[-10 Carbo-~150 c m  3 n / l O  H2S Q, keine 02-Durchleitung. 5 St., 
Btt3-N-Abs p. 28"5 9 des Gesamt-N 

Alanin 0"5 ~- 10 Carbo -~- 150 c~z 3 It20, Q-Durchleitung, INH3-N-Abs p. 25 "9 56 
des Gesamt-N 

Alanin 0"5-~ 10 Carbo + 150 c m  3 n / l O  H2S Q, 02-Durchleitung , ~H~-N-Absp. 
9,9"1 56 des Gesamt-N 

Leuzin 0"5 -+- 10 Carbo -~ 150 c m  8 n / l O  H2S0 ,, keine 0,-Durchleitung, h~H3-N - 
Absp. 81"4 56 des Gesarnt-N 

Leuzin 0"5 - /10  Carbo -~ 150 c m  3 n / l O  It2S0 4, 02-Durchleitung', 5~H3-N-Abs p. 
43'0 56 des Gesamt-N 

Leuzin 0"5-~1 10 Carbo- r 150 c~n ~ n / l O  H2S0 4, 02-Durchleitung , ~H~-SI-Absp. 
48"2 56 des Gesamt-5[. 

W i r  werden  uns  vors te l len  mfissen, daI~ n u r  die g e r i n g e n  an  
den Kohlenoberf l~chen adsorb ie r t en  Saue r s to f fmengen  zur W i r -  
k u n g  g e~angen, n i ch t  a b e t  t ier i iberschi iss ige m o l e k u l a r e  O2. 

Weitere Versuche haben auch darg'etan, da$ der zerstSrende Ein- 
flus yon W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  auf Alanin in tier Siedehitze 
durch die Gegenwart ,,~ktiver" Kohle nicht nur nicht gefSrdert, sondern 
eher gehemlnt werde: 

Alanin 0 "5 g @ H20 100 -~- Carbo 
Absp. 46 56 des Gesamt-N 

Alanin 0"5 g - ~ - H 2 0  100-~- Carbo 
47 56 des Gesamt-SI 

Alanin 0"5 g -~ H,0 100 ~- Carbo 
Absp. 39 56 des Gesamt-N 

Alania 0"5 g-~H~0 100-~- Carbo 
Absp. 64 56 des Gesamt-ST 

Alanin 0"5 g-~tt~0 100~- Carbo 
Absp. 38 56 des Gesamt-N. 

0 g ~- H~O~ 3 56 10 c~t 3, 5 St. koch., %tt3-h'-  

10 g-~  H20 10 cnz 3, 5 St. koch,, NH3-b~-Abs p. 

10 g-~-H20 2 3 56 10 c m  3, 5 St. koch., ~H3-~ ~- 

0 g @ I-I202 3 56 30 c m  3, 5 St. koch., NtI3-N- 

10 g -{- H20 ~ 3 56 30 cm 3, 5 St. koch., ~tt3-~ "- 

5. E i n f l u ~  m e t a l l i s c h e r  K a t a l y s a t o r e n .  

500g re ine  S a c c h a r o s e  (gef~llt ,  zur  k a l o r i m e t r i s c h e n  Be- 
s t i m m u n g  K a h l b a u m )  wurdel~ m i t  5 g I-Iarnsto[[  ver r ieben ,  dann  
in e iner  Porze l lanschale  bei k le iner  F l a m m e  gerSstet ,  nach  er- 
fo lg te r  V e r k o h l u n g  anha l t end  s t a rke r  gegliiht,  f e ia  pu lve r i s i e r t :  
, ,Zuckerkohle".  Ausbeu te  ca. 10%. 

J e  15 c m  3 dieser K o h l e  w u r d e n  m i t  20 c m  8 l%ig:er  Metal lsa lz-  
15sung, u. zw. a) CuCl2, b) FeSO~, c) MnSO4, d) VdC12 befeuchte~,  
dann  bei Ro tg lu t  erhitzt.  Der  Adsorp t ions t i t e r  yon je 0.1 g dieser 
K ohlen be t rug  
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ltir die Zuckerkohle  1"0 c m  3 ~/10 Jod  

. ,, Kupfe rzuckerkoh le  2"2 cm 3 n/10 Jod  

. . . .  E i s r  2"2 cm 3 n /10 Jod  

. . . .  ~ l a n g a n z u c k e r k b h l e 2 " 2  c m  3 n / l O  Jod  

V a n a d i u m k o h 1 e wurde  in den Kre i s  der Be t raeh tun-  
gen gezogen, well das V a n a d i u m  anseheinend in den K~rper-  
fliissigkeiten der Aszidien die Ro]le eines metall ischen Ka ta lysa -  
tors  spielt. 

Paral le lversuche (mit je 0.25 g Alanin,  5 g der Kohle,  80 c m  3 

Wasser ,  f imfsti indige K'ochdauer) ergaben eine NH~-N-Abspal- 
tung  in Prozenten  des Gesamt-N: 

Zuckerkohle . . . . . . . . . .  18"5, 18"9 
Eisenzuckerkohle . . . . . . . .  15' 3 
Kupferzuckerkohle . . . . . . .  12" 2 
Manffanzuckerkohle . . . . . . .  12"0 
Vanadiumzuckerkohle . . . . . .  10"0 

K e i n e r  d e r  m e t a l l i s c h e n  K a t a l y s a t o r e n  
v e r m o e h t e  s o n a c h  d i e W i r k u n g  d e r  Z u c k e r k o h l e  
z u v e r s t a r k e n. Nun  enthal t  ja sicherlich auch die Zucker-  
kohle noch ger inge E i senmengen  und  ware  die Ersche inung,  da~ 
auch reichl icher  Eisenzusatz ihre W i r k u n g  nicht  zu vers tarken 
vermag,  im Sinne W a r b u r g s wohl dera r t  zu deuten, daf] die 
ger ingen in der Zuckerkohle enthal tenen E i senmengen  aus- 
reichen, um einen optimalen Effekt  un te r  den gegebenen Ver-  
suchsbedingungen auszulSsen. 

6. V e r h a l t e n  z y k l i s c h e r  A m i n o s ~ u r e n .  

Die NH~-N-Abspal tung  aus dem P h e n y 1 a 1 a n i n und 
T y r o s i n erwies sich, i h rem hohen Molekula rgewich te  ent 
spreche~d ', als hoeh:  66"8 bzw. 71-9%. 

Das t t  i s t i d i n (---- Imidazolylalanin)  gab, vergl iehen da- 
mit ,  eine vliel n iedr igere  Quote - -  18~5% seines Gesamt-N - - ,  often- 
ba r  des~vegen, well der N seines Imidazo]kernes  resistent  ist und  
nur  sein Amino-~  T reagiert .  Bezieht m a n  die Ammoniak-Abspa l -  
t u n g  nieht  auf  den Gesamt-N, sondern nur  auf  den Amino-N,  
so ge langen  wir  auch hier zu einer hohen Quote = 3 X 18.5 = 
55.5 %. 

V o m  P r o 1 i n (Pyrro~idincarbons~ure)  h~ttte m a n  e rwar ten  
kSnnen, dal~ es vSllig resistent gegen den Eingr i f f  sei, da es ja  
nur  R ing-N enth~lt; tats~ehlich ist dies aber  nicht  der Fall, da 
un te r  den genann ten  Versuchsbediugungen aus re inem Pro l in  
(von H o f m a n n - L a R o c h e) i m m e r h i n  eine merk l i ehe  NH3- 
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A b s p a l t u n g  (9.0 bzw. 6.7%) zu b e m e r k e n  war .  M a n  w i r d  viel-  
l e ich t  an  eine R i n g s p a l t u n g  denken  miissen.  

7. V e r h a l t e n  y o n  S a u r e a m i d e n .  

Mi t  Ri icksicht  auf  die e rw~hnten  Beobach tungen  yon 
W u n d e r 1 y ha t t en  wir  e ine  p r o m p t e  A m m o n i a k a b s p a l t u n g  
aus  S~ureamiden  d u r c h  d~e Kohle  e rwar te t .  W i r  w a r e n  daher  
i iberrascht ,  sowohl das  A z e t a m i d als  auch das  B e n z a m i d 
xSllig r e s i s t en t  zu finden. Das  g le iche  gi l t  f i ir  die S a u r e a m i d -  
g r u p p e  des A s p a r a g i n s. E s  g e h t  dies aus  Pa r a l l e l ve r suehen  
m i t  A s p a r a g i n s ~ u re  e indeu t ig  he rvo r .  W ~ h r e n d  aus  d ieser  
n n t e r  den gegebenen  Bed ingungen  41.7% des G e s a m t - N  als Am-  
m o n i a k - N  abgespa l t en  wurden,  k a m e n  beim A s p a r a g i n  bei zwei 
gesonder ten  V e r s u c h e n  n u r  22.5% bzw. 22-2% zum Vorsche in ,  
was,  au f  den Amino-lW bezogen, 45.0% bzw. 44 .4% entspricht .  

8. V e r h a l t e n  y o n  P r o  t e i n e n .  

E s  e rgab  sich we i te rh in  die Fringe, ob m a n  ims t ande  sei, 
du rch  das Koh lenmode l l  eine Des in teg ra t ion  yon  P r o t e i n e n  zu 
b e w i r k e n  und  die p o l y p e p i d a r t i g e n  B i n d u n g e n  
derselben u n t e r  A m m o n i a k a b s p a l t u n g  zu sprengen.  Auf  Grund  
unse re r  Versuche  muB diese F r a g e  entschieden v e r n e i n t 
werden.  0.5 g L e i m (Gelat ina p u r i s s i m a  pulver isa ta)  bzw. 
W i t t e p e p t o n w u r d e n  in 160 c m  3 W a s s e r  gelSst u n d  m i t  10 g 
Carbo  medic ina l i s  M e r c k  5 S tunden  un te r  RiickfluB gekocht .  So- 
dann  Des t i l la t ion  m i t  Magnes ia .  Aus  Le im wurde  1.6, bzw. 2.0, 
aus  W i t t e p e p t o n  4.0% des Gesamt -N als NH~-N abgespal ten .  E s  
]~ge viel le icht  nahe,  daf i i r  die f re ie  A m i n o g r u p p e  des i m  EiweiB- 
molekfile en tha l t enen  L y s i n s  wenigs tens  tei lweise v e r a n t w o r t l i c h  
zu machen .  

9. C h e m i s m u s  d e r  A l a n i n s p a l t u n g  d u r c h  
K o h l e .  

Fa l l s  der  S p a l t u n g s v o r g a n g  durch  K o h l e  zun~chst  i m  Sinne 
des Gle ichgewieh tes  e insetz t ,  wie  e s W  u n d e r I y bei  s e i n e n V e r -  
suchen u n t e r  Luftabschlul~ ge funden  hat ,  ha t t e  m a n  i m m e r h i n  
e r w a r t e n  kSnnen,  dab  im  Sinne  der  Gle ichung 

CII~ CII 3 
I J 
CE.NH~H~O ~ r 
l l 
COOH CO0(NII~) 

be im A l a n i n a b b a u  g r e i f b a r e  M e n g e n  M i 1 c h s ~ u r e au f t re ten .  
Tats~chl ich  :r  wi r  aber  in der Reakt ionsf l f iss igkei t  nach  
dem M i l e h s ~ u r e b e s t i m m u n g s v e r f a h r e n  yon  O. l ~ f i r t h  u n d  C h a r -  
n a s s (das auf  der  o x y d a t i v e n  A l d e h y d a b s p a l t u n g  aus  Milch- 
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s~ure durch  P e r m a n g a n a t -  in schwefelsaurer LSsung beruht) 
hSchstens Spuren  yon  Milchs~ure naehzuweisen. Wohl  aber  ge- 
lang es, greifbare  Mengen  yon A z e t a 1 d e h y d zu fassen. 

0.5 g Alanin wurden in 300 c m  ~ n/ lO H..S0~ mit 10 g Kohle im Milch- 
~ure-Bestimmungsapparat.e nach F fi r t h- C h a r n a s s nnter Zutropfen 
yon Wasser 5 Stunden lang destilliert. In der Vorlage befanden sieh 
200 cm a ann~hernd 1/s normale~" KaliumbisulfitlOsung (,,meta" Kahlbaum) 
yon genau bekanntem Jodtiter. Der Jodverbrauch entspraeh 5-8 c m  3 n/ lO 

Jod, entsprechend 5.8 X 0.0022 _-= 0.0127g Aldehyd. Da 0.5 g Alanin 
~heoretisch 0.244g Alde.hyd liefern kSnnten, entspricht dies 5.2% der 
~heoretisehen Menge. Nun ist aber sieherlich nicht das ganze vorhandene 
Alanin desaminiert worden, sondern nur Bin Bruehteil desselben. Nehmen 
wir an~ die Zersetzung h~tte ~/~ desselben betroffen~ so wfirde die ge- 
fundene Aldehydmenge immerhin ~/6 davon ausmaehen. Ein weiterer Anteil 
dttrfte zu E s s i g s ~ u r e weiter oxydiert werden (vgl. oben die Versuehe 
yon H e n n r i c h s ) .  

:[0. S t e c k e n b l e i b e n d e r  A m i n o s ~ u r e s p a l t u n g  
d u t c h  K o h l e .  

Wede r  den frfiheren Beobachtern noeh uns ist es gelun- 
gen, .die Gesamtmenge  vorhandener  Aminos~ure am Kohlen-  

modell vSllig zu zerstSren. Stets bleibt die Reakt ion in einem ge- 
wissen Momente  prakt isch  stecken. 

W i r  haben uns  nun  die Frage  vorgelegt ,  worauf  dieses 
S t e c k e n b l e i b e n  d e r  R e a k t i o n  denn zuriickzufiihren 

sei. Insbesondere mul~te m a n  an die MSgliehkeit  denken, dab 
vie~leieht der Rest  der Aminos~ure nicht  mehr  in der urspri ing- 
lichen F o r m  vorha~den sei, vielmehr in i rgendein  sekund~res 
widerstandsf~higeres  Umwand lungsp roduk t  (z. B. du tch  einen 
Ringschlui~) f ibergegangen sei. 

U m  darfiber ins klare  zu kommen,  wurden  N -  B i l  a n z- 
v e r s u c h e in der  Weise  durchgef i ihr t ,  dab der Gesamt-N des 
urspri inglich vorhandenen  Alan ins  verteilt  wurde:  auf  in der 
Reaktionsfliiss.~gkeit noch vorhandene A m i n o s ~ ~ r e, auf  
A m m o n i a k - N in der Fli issigkeit  und  auf  N, der v o n d e r 
K o h 1 e lo a d s o r b i e r t worden  war.  Dabei  ste]lte es sich her- 
aus, da~ der N der le tzteren Ar t  als N ad,sorbierter A m i n o s a u r e  
anzusehen  sei u n d  dal~ eine Adso rp t ion  yon  neu en t s iandenem 
A m m o ~ i u m - N  nicht  in Beta~acht komme.  I n  der I I .  P h a s e  des 
Versuches  wurde  dann neue Kohle  h inzugeff ig t  und  der in der 
]~lfissigkeit verb] iebene Alan in res t  dnrch  mehrs t f indiges  Kochen  
wiederum ihrer  W i r k u n g  ausgesetzt .  Sodann wurde  der N wieder  
auf  A m i n o  s~ure~N, Ammo~niak-N u n d  adsorb ier ten  N aufgetei l t .  
Das folgende Schema  stel]t die Versuchsresul ta te  in iibersicht- 
licher Fo~m dar :  

10 D a b e i  m u l t t e  d e r  in  d e r  T i e r k o h l e  y o n  v o r n h e r e i n  e n t h a l t e n e  S t i c k s t o f f  
i n  l ~ e c h n u n g  g e z o g e n  w e r d e n .  D e r s e l b e  w u r d e  m i t  0'2343% u n d  0"2344~ e r m i t t e l t .  
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A. Gesamt-N des Alanins. 

5 s t i i n d i g e s  K c c h e n  mit K o h l e  

. 

/ 
Im F i l t r a t e  G e s a m t - N  = 78"7~ 

W i r d  d u r c h  D e s t i l l i e r u n g  

Na2CO3 v e r t e i l t  

/ 
NI:h-N 12"3~ d. G e s a m t - N  

N e u e r l i c h e r  

W i c d e r  

/ 
/ 

F i l t r a t  49"4~ d. G e s a m t - N  

(d. i. 74"4% des  noch  

A l a n i n s ,  66"4%) 

S 
NH~-N 8"~~ des  G e s a m t - N  

(d. i. 12"5o~ des  noch  v o r h a n d e n e n  

R e s t e s  v0n  A l a n i n - N )  

A n  K o h l e  a d s o r b i e r t  20'3~ des  G e s a m t - l ~  

( s t a t t  berechneter~100-78"3% =21"3~,  

m i t  s c h w a c h e r  A l l e r  N i s t  A m i n o - N  

a u f  K e i n  Ntts-N ( a b s p a l t b a r  bei  D e s t i l l a t i o ~  

m i t  s c h w a c h e r  Na~COs-Lsg.) 

A l a n i n - N  66"4% des  G e s a m t - N  

Z u s a t z  yon  20g K o h l e  

5 S t u n d e n  g e k o c h t  

2 
A n  N o b l e  adso rb .  15"1~ d .Gosamt -N 

/ 

v o r h a n d e n e n  (d. i. 22~7~ des  noch  

v o r h a n d e n e n  A l a n i n - N ,  66"4~ 

\ 
\, 

\ 

A m i n o s ~ u r e  N = 41"1~ des  G e s a m t - N  

§ 

(d. i. 61"9~ des  noch  v o r h a n d e n e n  

R e s t e s  yon  A l a n i n - N )  
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l oo9  

5 s t i i n d i g e s  K o c h e n  m i t  K o h l e  

/ 
/ 

I m  F i l t r a t e  G e s a m t - N  = 80"8% An K o h l e  a d s o r b i e r t  g e f u n d e n  u n d  b e r e c h n e t  

W i r d  d u t c h  D e s t i l l a t i o n  

m i t  MgO v e r t e i l t  a u f  

/ '~ 
/ 

A l a n i n  

N I I a N  : 14'1% des  Ges.-N 

(d. i. 7~'3~ 

NR~N 8"4~ des  Gesamt-N 

(d. i. 12'3~ des  n e e h  v o r h a n d e n e n  

R e s t e s  yon  A l a n i n )  

N 65i7~ des  G e s a m t - N  

N e u e r l i c h e r  Zusa t z  yon  20 g K o h l e  

W i e d e r  5 S t u n d e n  g e k o c h t  

\ 
F i l t r a t  49"2% des G'es.-N 

des  noch  v o r h a n d e n e n  A n  K o h l e  a d s o r b i e r t  

A l a n i n - N ,  65"7%) gef.  15"4~ des  G e s a m t - N  

(d. i. 23.5% des nocb 

" ~  v o r h a n d e n e n  A l a n i n - N )  

A m i n o s a u r e r  N = 40"8% des  G e s a m t - N  

(d. i. 61"2~ des  noeh  v o r h a n d e n e n  

R e s t e s  yon  A l a n i n )  
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Der Versuch wurde s.o angesetzt, dal~ 2 g Alanin mit  40 g 
Carbo animalis Merck, 400 c m  3 Wasser 5 Stunden lang unter  
Riickflul~ gekocht wurden. Sodann wurde die Kohle auf einem 
geh~rteten Nutschfil ter gesammelt, gewaschen und in bezag 
auf  ihren Stickstoffgehalt analysiert. 

Wir  haben also bier 2 Bilanzversuche, yon denen jeder in 
zwei Phasen zerf~llt, In jeder Phase wurde der jeweilig vor- 
handene Alanin-N aufgeteilt:  1. in NH~--N, 2. in der 
Fliissigkeit  verblicbenen A]anin-N, 3. an Koh]e adsorbierten 
Alanin-N. Dies e 3 Wer te  so llten sich theo retis.ch auf 109% er- 
g~nzen. Gefunden wurde: 

Versuch A Versueh B 
Phase I Phase II  Phase I Phase II  

~H~-N . . . . . . . . .  12"3% 12"5% 14.1% ~ 2 . ~  
In  der Fliissigkeit vet"bile- 

boner Alanin-N . . . .  66"4% 61"9 9 65"7% 61 '2  ~/ 
Von der Kohle adsorbierter 

Alanin-N . . . . . . .  2 0 ' 3 ~  22"7% 19"2% 23 5% 

9 9 - 0 9  97"1% 99.0% 97.0% 

Die ~bereinsf immung dieser Versuche mul~ als eine be- 
friedigende bezeichnet und die eingangs gestellte Frage dahin 
beantwortet  werden, daI3 a las  S t e c k e n b l e i b e n  d e s  o x y -  
d a t i v e n  A l a n i n a b b a u e s  d u t c h  d i e  K o h l e  k e i n e s -  
f a l l s  d u t c h  d e n  ~ b e r g a n g  d e r s e l b e n  i n  e i n  
s c h w e r  a n g r e i f b a r e s  U m w a n d l u n g s p r o d u k t  be.. 
d i n g t  i s t ,  v i e l m e h r  d a d u r c h ,  d a b  e i n  T e i l  d e r  
A m i n o s a u r e  y o n  d e r  Ko. h l e  a d s o r b i e r t  w i r d .  
D a d u r c h w i r d d i e s e r  A n t e i l  d e s  A l a n i n s d e r  E i n -  
w i r k u n g  c n t z o g e n ,  d i e  K ' o h l e  a b e r  s e l b s t  i n a k t i -  
v i e r t  ( o f f e n b a r  i n f o l g e  B e d e c k u n g  i h r e r  a k t i -  
y e n  O b e r f l ~ c h e ) . F i i g t  m a n n c u e  K o h l e  h i n z u ,  so  
s c h r e i t e t  d i e R e a k t i o n w i e d e r  g a n z  g l e i e h m a ~ i g  
w e i t e r .  

III. Katalyfische Oxydation einiger stickstofffreier Substallzen, 

1. P h e n o l e .  

a) B r e n z k a t e c h i n. Diese Subs tanz  l~i~t sich ganz  ana log  wie 
A d r e n a l i n  mi t  Hilfe ih re r  F a r b e n r e a k t i o n  mi t  E isenchlor id  sehr  wohl  
ko lo r ime t r i s eh  bes t immen,  u. zw. u n t e r  A n w e n d u n g  einer  yon  F. L i e b e u t~ 
ang~egebenen }r dieser  Reak t ion .  Dabei  w u r d e n  2 c m  3 eine t" 
0"10%igen odor 0.O5%igen Brenzka t ech in lSsung  mit  1 5 c m  ~ einer  10%igen  
N a t r i u m k a r b o n a t -  odor Na t r iumaze ta t lSsung ,  sodann  t ropfenweise  mit  
1%igor  E i sench lo r id l0sung  verse tz t ,  bis die au f t r e t ende  Rotf~irbung maxi-  
mal  geworden  war.  Die Fehler  der  ko lo r ime t r i schen  Bes t immnngen  
s c h w a n k t e n  um 3% herum.  

n F. L i e b e n, Biochem Ztschr. 184, 1927, S. 464. 
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W u r d e n  nun  100 c m  3 � 8 9  Brenzka t eeh in l6 sung  mit  10 g a k t i v e r  
Kohle  5 S tunden  lang  un t e r  Riickflul] gekoeht ,  so wurde  der  Farbs tof f  
v o 1 1 k o m m e n z e r s t 5 r t. Eine  me lan ina r t i ge  Subs tanz  k o n n t e  h in ter -  
h e r  der  Kohle  d u t c h  Alkal i  n ieht  en tzogen  werden.  

b) P h e n o l .  Zur A u s w e r t u n g  unsere r  Pheno l lSsungen  bed ien ten  
wir  uns  des t i t r i m e t r i s e h e n  V e r f a h r e n s  n a e h  K o p p e -  
s e h a a r -  S e u b e r t ~s. Dasselbe be ruh t  darauf ,  dal~ die Pheno l lSsung  
mit  K a l i u m b r o m a t  und  Ka l iumbromid  ve r se tz t  und  mit  Salzs~iure anges~tuert 
wird. Des in Fre ihe i t  gesetz te  Brom binder  des v o r h a n d e n e  Pheno l  als 
Tr ib romphenol .  Aus zugese tz tem Kal iumjodid  wird  J o d  en t sp reehend  gem 
Bromiibersehusse  in F re ihe i t  gese tz t  und  t i t r in lg t r i sch  ausg'ewertet .  Drei  
P r o b e b e s t i m m u n g e n  mit  0 .5g Pheno l  in � 8 9  LSsung  ~ergaben 98, 98, 
99% der t heo re t i s ehen  Menge. 

100 g �89 % i g e  P h e n o l l S s u n g  w u r d e n  l n i t  10 g a k t i v e r  K o h l e  
2 S t u n d e n  u n t e r  R i i e k f l u g k i i h l u n g  g e k o c h t  u n d  a b g e n u t s c h t :  ] m  
F i l t r a t e  w a r  d i e  M i l l o n s c h e  R e a k t i o n  n u n m e h r  n e g a t i v .  D i e  K o h l e  
a u f  d e m  F i l t e r  w n r d e  s o d a n n  m i t  200 c m a  A l k o h o l  a u s g e k o c h t .  
D e r  A l k o h o l  n a h m  a u s  d e r  K o h l e  r e i c h l i c h  P h e n o l  a u f ,  d e s  n a e h  
A b d u n s t e r ~  d e s  A l k o h o l s  t i t r i m e t r i s c h  b e s t i m m t  w u r d e .  W e i t e r e  
A u s k o c h u n g e n  e r g a b e n  n u r  m e h r  S p u r e n  y o n  P h e n o l .  E s  e r g a b  
s i e h  s c h l i e l l l i c h  e i n  M a n k o  y o n  51 .5% d e r  u r s p r i i n g l i c h  v o r -  
h a n d e n e n  P h e n o l m e n g e .  

2 w e i t e r e  P a r a ] l e l v e r s u c h e  e r g a b e n  e i n  P h e n o l d e f i z i t  y o n  
47.2 n n d  4 9 . 1 % .  S o n a e h  w a r  e t w a  d i e  H a l f t e  d e s  P h e n o l s  d e r  
k a t a ] y t i s c h - o x y d a t i v e n  Z e r s e t z u n g  a n h e i m g e f a l l e n .  M e l a n i n -  
b i l d u n g  k o n n t e  a u c h  b i e r  n i c h t  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  D i e  K o h l e  
w u r d e  m i t  v e r d i i n n t e r  N a t r o n l a u g e  a u s g e k o c h t ;  i m  F i l t r a t e  k e i n e  
N e l a n i n f i i l l u n g  b e i m  A n s ~ i u e r n .  

2. G l u k o s e .  

Berei ts  W ~ r b u r g ha t t e  fes tgeste l l  L dal~, w e n n  er Glukoselt~sungen 
im T h e r m o s t a t e n  bei 40 o kurz,e Zeit mi t  ak t i ve r  Kohle  sehti t tel te,  ke in  
Saue r s to f fve rb raueh  gasomet r i s ch  nachwe i sba r  war.  Auch  M e y e r h o f 
u 11 d W e b e r 1~ v e r m o c h t e n  bei c inem ~hnl ichen  Vorgange  Koh lehyd ra t e  
n ieh t  zu oxydieren.  Dagegen  beob~ch te ten  A. ~I e y e r u n d  W ti r m s e r la 
eine merk] iche  C0~-Entwicklung und  einen Oz-Verbrauch, wenn  sie "2g 
Kohle  und  50 c m  3 n / l O 0  GlukoselSsung 100 S t unden  ]~ng bei 39 o mit  Luf t  
schi i t te l ten.  B o 1 e a t o 1~ ]iel~ kleine steri le Gef~l~e mi t  je 10 c m  '~ 2 - - 3 % i g e r  
Gh~kosel~sung" rind 0.3g Tierkohle  75--100 S tunden  bei 40 o ohne Schi i t te ln  
s t ehen  und  sah  kleine Mengen Milchs~ture auf t re ten .  Endl ieh  beob~ehte te  
V ~ s a t k a ~6 des  Ve rha l t en  yon  Saccharose  gegent iber  Adsorp t ionskohle .  
Die Zers tSrung  war  bei 200 p rak t i s ch  ~Null~ wnrde  aber  bei hSherer  Tem- 
pe r a tu r  und  a n h a l t e n d e m  Schi i t te ln  merklich.  

12 Vgl. V o r  t m a n n ,  Anl. z. chem. Analyse, F. Deuticke 1891, S. 137. 
13 O. M e y e r h o f und 1=[. We b e r, Biochem. Ztsehr. 135, 1923, S. 558. 
it A. M e y e r  et R. W u r m s e r ,  Ann. de physiol, ct de Physicoehemie biol. 2, 

1926, S. 329. 
25 V. B o i c a t o (Parma), Boll. Biol. Speriment. 2, 1923, S. 885. 
Is j .  V a s a t k a, Zeitsehr. Zuekerindustrie der Czeehoslowak. Republik, 52, 

:1927, S. 129; Chem. Centr. I, 1928, S. 1108. 
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W i r  ve rmoch ten  aueh bei andauerndem Kochen  mit  akt iver  
Kohle  k e i n e r l e i Z u c k e r z e r s t S r u n g  zu beobachten. W i t  
bedienten uns der  ]3er t randschen Z u c k e r b e s t i m m u n g s m e t h o d e ,  d i e  
uns mi t  Traubenzucker  (,,pro ana lys i  Merck") in 3 Versuehen 
Ausbeuten  yon  98, 99 u~d 100 % lieferte. 

Die A d s o r p t i o n des Zuekers  an  die Koh le  war  eine hoch- 
g rad ige .  Aus  100 c m  ~ 1%iger  GlukoselSsung ve r s chwanden  zu- 
n~iehst nach  3- bzw. 5stiindigem ~K0chen mit  5--20 g Kohle  84, 76, 
89, 78%, nach  6s t i ind igem Schii t teln im Thermos ta ten  bei 40 ~ 
81%. Die G e s a m t m e n g e  der ver  miBten Glukose l a n d  sich aber  in 
der Kohle u~d konnte  derselben durch h~ufiges Auskochen (je 
1�89 Stunden) mi t  Wasser  wieder  entzogen werden. 

Es  fanden  sich so nach  einer Kochdauer  der kohlenhal t igen 
L6sung:  

3 Stunden 5 Stunden 24 Stunden 

Im Kohlenfiltrate 14" 0 30" 0 40" 1 
In der 1. Auskochung 35"0 37"0 48"8 

,, , 2 .  . 2 2 " 5  19"0 11"4 
, ,, 3. ,, 12"5 9"5 2"0 

, 4. , 6"8 5"5 Spuren 
. . . .  5. , 3"3 3"0 -- 
. ,, 6. , 3"0 1"3 -- 
, . 7. , Spuren Spuren -- 

97-1 ~ 105.3 ~ 102.3 ~ 

W i r  sehen uns also der E r sche inung  gegeniiber, dal] bei 
. ku rz  d a u e r n d e m  Ko.ehen m i t  Koh le  m e h r  Zucker  yon  der  Kohle  

adso rb ie r t  w i rd  als bei ] ang  a n d a u e r n d e m  Kochen.  Offenbar w i rd  
der erst adsorbierte  Zueker  sparer wieder abgegeben. Ob das 
ge r inge  Zuckerplus,  das in zwei der Versuehe errechnet  worden 
ist, auf  das A~f t re ten  ge r inge r  Mengen s tarker  reduzierender  
U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  o d.er abe r  auf  Versuchsfeh le r  zu beziehen 
sei, m a g  dahingestel l t  bleiben. 

3. D i o x y a z e t o n .  

Es  schien uns  yon  Interesse,  e~ne Triose, das Dioxyaze ton ,  
das vielfach als ein P r o d u k t  d e s  i n t e r I n e d i ~ r e n  
Z u c k e r s t o f f w e c h s e l s  angesehen  wird, in den K/reis 
unserer  U n t e r s u e h u n g e n  einzubeziehen. W i r  verwendeteI1 das- 
selbe in Gesta l t  des Hande l sp r~pa ra t e s  , ,Oxanthin"  der t tSchs te r  
Farbwerke .  

Es  l iegt  eine A n g a b e  yon  B o y s e n  - J e n  s en17 vor, der- 
zufolge  r eines, kr is ta l l i s ier tes  D ioxyaze ton  ebensowenig  yon  t I e fe  
wie yon Tierkohle , ,vergoren" wird. 

~ B.o ys e n - ,I e n s e n, Bet. d. botanisehen Gesellsch. 2 6 A ,  S .  6~6. 



Z u r  K e n n t n i s  d e r  Oxyda t io i1  e i n i g e r  p h y s i o l o g i s e h e r  S u b s t a n z e n  1 4 1  

Die  A n g a b e n  f iber  d a s  R e d u k t i o n s v e r m S g e n  d e s  D i o x y -  
a z e t o n s  s i n d  s e h r  sp~ir l ich  u n d  l a u t e n  w i d e r s p r e c h e n d  ,8. 

W i t  m u B t e n  also d a s  R e d u k t i o n s v e r m S g e n  u n s e r e s  P r ~ -  
p a r a { e s  n a c h  B e r t r a  n d e r s t  e m p i r i s e h  e r m i t t e l n .  

Oxanthin Reduziertes Kupfer 
mg mg mg 
10 9 10 
20 19 19 
30 28 31 
40 38 38 
50 48 49 
60 56 58 
70 67 67 
80 77 76 
90 86 89 

100 96 96 

Also entspricht je einem Teile 
Oxanthin ann~thernd die Reduktion 

yon einem Teil Kupfer. 

100 c m  a 1 % i g e  O x a n t h i n l S s u n g  w u r d e n  m i t  10 g K o h l e  
4 S t u n d e n  l a n g  u n t e r  Rf ickf luB g e k o c h t .  D a n n  w u r d e  abge-  
n u t s c h t  u n d  d a s  F i l t e r  w i e d e r h o l t  a u s g e k o c h t .  E s  f a n d e n  s ieh :  

Im 1. Filtrate 
In der 1. Auskochung 

A B 
41.5~ 63"5~ 
25.5 24.0 
7.6 8-5 
7.2 7-6 
3-0 3"5 

Spuren Spuren 

84.8+ 87.1~ 
Verlust 15' 2 12 ~ 9 

l o o . o ~  l o o o N  

E s  k o n n t e  s o n a c h  e ine  i m m e r h i n  a u B e r h a l b  d e r  F e h l e r -  
g r e n z e n  g e l e g e n e  Z e r s t S r u n g  y o n  D i o x y a z e t o n  d u r c h  
d i e  a k t i v i e r t e  K o h l e  be i  S i e d e h i t z e  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n .  

4. M i l e h s a u r e .  

O. M e y e r h o f u n d  H. W e b e r ~9 vermochten keine Oxydation von 
~I i l  e h s ~t u r e am Kohlenmodell festzustellen. Ebensowenig war dies in 
den Versuchen yon I-I. W i e l a n d t  und W. i n g I e r  ~~ bei der B r e n z -  
t r a u b e n s / * u r e  der Fall. Dagegen sahen A n d r 6  M e y e r  und 
W u r m s e r ~1 eine merkliche C02-Entwicklung und einen Sauerstoff- 

~s ] P i l o t y  (Ber .  D. c h . G .  30, 1899, S. 3167) l a n d  be i  zwe i  A n a l y s e n ,  d a b  g t e i c h e  
M e n g e a  G l u k o s e  a n d  D i o x y a z e t o n  u n t e r  g l e i c h e n  U m s t i i n d e a  a n n i i h e r n d  g l e i c h  
s t a r k  r e d u z i e r e n .  C a m p  b e l l  ( J o u r n .  of b io l .  C h e m .  67, S. 59) e r m i t t e l t e  d a s  Re-  
d u k t i o n s v e r m S g e n  des  D i o x y a z e t o n s  n a c h  F o l i n - W u  u n d  l a n d  d a s s e l b e  be i  
6 M i n u t e n  K o e h d a u e r  h S c h s t e n s  79% d e r j e n i g e n  d e r  G l u k o s e .  

19 1. e. 
2o t t .  W i e l  a n  d t  u n d  A. W i n g l e  r ,  L i e b i g s  A n n .  436, 1924, S. 229. 
e~l. c. 
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'verbraueh~ wenn sie die Versuehe s.uf 100 Stunden bei 39 o ausgedehnh 
hatten. 

Unsere Milchsgurebestimmungen wurden naeh ~ler Methode yon 
P ~t r t h-  C h a r n a s s durchgeftihrt. Zwei Probebestimmungen mit 0.3 
Lithiumlaktat (Kahlbaum) ergaben Ausbeuten yon 92-0 bzw. 97.5%. 

Die  Vers.uche w u r d e n  so ausgef t ih r t ,  dab  je 100 c m  3 e ine r  
�89 % igen L i t h i u m l a k t a t l S s u n g  3--4  S tunden  l ang  m i t  10 g K o h l e  
un te r  Riickflul] gekoch t  wurden ;  dann wurde  abgenu t sch t  und  
m i t  wenig W a s s e r  nachgewaschen .  

E s  f anden  sich in 3 Versuchen :  

Direkt im Filtrate 62"4 r 
Dureh Auskochen der Kohle 3"7 

Verlust 
66"1r 49"2r 
33"9 50"8 

I00.0 ~ IO0.0 r 

44"7% 6!"3r 
4"5 2"1 

63"4r 
36"6 

loo.or  

E s  w a r  also zweifellos ein erhebt icher  Teil der  Mi lchs~ure  
bei unse rem V o r g a n g e  einer  ka ta ly t i sch-oxyda t i -een  Z e r s e t z u n g  
anheimgefa l len .  

5. f l - O x y b u t t e r s a u r e .  

SchlieBlich w a n d t e n  wi r  unse re  A u f m e r k s a m k e i t  der fl-Oxy- 
bu t te r s~ure  als dem wich t igs ten  in termedi i i ren  P r o d u k t e  des F e t t -  
stoffwechsels zu. 

Die  B e s t i m m u n g  derse lben  e r f o l g t e  nach  der  3/Iethode rOll 
V a n  S l y k e  2~, wobe i  die S~ure  d u t c h  K a l i u m b i c h r o m a f  zu 
Aze ton  oxyd ie r t ,  dieses abdes t i l l i e r t ,  m i t  M e r c u r i s u l f a t  gefit l] t  
und  der  Quecks i l be rn i ede r s ch l ag  gewogen  wird .  

2 P r o b e b e s t i m m u n g e n  m i t  einenl f l -Oxybut ters~ure-Pr~t-  
p a r a t e  yon  E.  d e  t I a e n  e rgaben  A u s b e u t e n  -con 96.1 und 
95.1%. 

W i r  stel l ten n u n  Versuche  in der A r t  an, d a b  100 c ; r n  3 e iner  
0.472% igen  f i -Oxybut ter lSsung m i t  10g  K ohle 3- bzw. 2 bzw. 
1 Stunde un te r  RiickfluBkiihlung gekocht  werden.  W e i t a u s 
d e r  g r S B t e  T e l l  d e r  S a u r e  w u r d e  z e r s t S r t  und  n u t  
ge r inge  3/iengen k o n n t e n  aus  der  Koh le  zur i i ckgewonnen  werden .  
- -  I m  ganzen:  

Nach 3 Stunden kochen . . . . . . .  95"8 r 
,, 2 . . . . . . . . . . .  94"1, 99"2r 
, 1 Stunde . . . . . . . . .  98"2r 

W i r  miissen also eine ge radezu  i iber raschende  Labi l i t~ t  der  
Saure  feststellen. 

22 V a n  S l y k e ,  J o u r n .  o f  b io l .  C h e m .  12, 1917, S 455. 



Zur Kenntnis der 0xydation e4niger physiologischer Substanzen 1![3 

Wir versuchten nun, etwas tiber die bei der ZerstOrung der fl-Oxy- 
butters/iure auftretenden A b b a u p r o d u k t e zu erfahren. 

Indem wit die Zerst(irung der fl-Oxybuttersi~ure in einem Milchs~ture- 
destillationsapparate vornahmen, vermochten wir festzustellen, daf~ dabei 
k e i n  A z e t a l d e h y d  auftritt. 

Ebenso vermochten wir dureh Anwendun r einer Vorlage~ wie sie 
bei der Azetonbestimmung naeh M e s s i n g e r tiblich ist~ zu zeigen~ daf~ 
k e i n  A z e t  on  als Zersetzungsprodukt in Erscheinung tritt. Ebenso- 
weni r fand sich O x a l s g u r e .  

Dareren  konnte die Entstehun r einer mit Wasserdampf fliiehtiren 
S~ture festgestellt werden. Dieselbe wurde durch etwa viersttindire Wasser- 
dampfdestillation iibergetrieben, regen Fhenolphthalein als Indikator mi~ 
n/lO NaOH neutralisiert~ sodann auf ein rerinres Volumen einreenrt  und 
mit ArN03 gef~fllt. Das ausfallende Silbersalz, anscheinend essigsa~ures 
Silber, wurde auf einem Gooehtiegel reworen.  Unter der vorl~ufiren An- 
nahme, dal~ es sich tats~chlich um E s s i ff s ~i u r e handle und dal3 1 Mo- 
lektil derselben aus einem ]Vfolektil fl-O~ybutters/~ure entstehe, hatte die 
ffefundene Meng'e Essigs~ture etwa 30% der theoretischen Ausbeute be- 
tragen. 

Bei weiteren Versuchen ~hnlicher Art ergaben sich auf titrimetri- 
schem V/erie Ausbeuten  yon 157 12 und 20% einer als Essigs~ure be. 
rechneten, mit Wasserdampf fltichtiren S~iure. 

Da es sich aber tats~tchlich um E s s i f f s ~ t u r e  rehandelt haben 
dtirfte, ergab sich folgenderma$en: Das Silbersalz wurde auf dem Gooch- 
tiegel gewogen~ d.er Niederschlag im Ammoniak g'elOst. Spuren metallisehen 
Silbers auf dem Filter wurden mit Salpeters~ture in LSsung gebraeh~. Es 
fanden sich so: 

0.191 g Ag start far essigsaures Silber bereehnet 0"185 g Ag und 
0"331 g A~ . . . . . .  , , 0"321 g Ag. 

6. A z e t o n .  

E s  w u r d e n  100 cm 3 e i n e r  1 .45%igen  A z e t o n l 5 s u n g  u n d  1 0 g  
K o h l e  4 S t u n d e n  u n t e r  RiickfluI~ g e k o c h t .  U m V e r ] u s t e  an  A z e t o n  
d u r c h  den K i i h l e r  h i n d u r c h  zu v e r m e i d e n ,  w u r d e n  2 l a n g e  K i i h l e r  
h i n t e r e i n a n d e r  g e s c h a l t e t  u n d  a m  E n d e  noch  e ine  V o r l a g e  e inge -  
scha l t e t ,  w i e  s ie  b e i  d e r  A z e t o n b e s t i m m u n g  n a c h  M e s s i n g e r 
i i b l i ch  ist. 

E s  f a n d e n  s ich so: 

Versuch I 

Im Filtrate . . . . . . . . . .  0"1268 g Azeton 
In der 1. Kohlenauskochung; . . .  0" 2779 g ,, 

. . 2 .  , ,  . . .0"0343g , 
,, , 3 . . . . . .  Spuren 

, ., Messinger-Vorlare 0"0610 g ,, 

0' 5000 
Es fehlen . . . . . . . . . .  64"2 o~ des Azetons . . 

Versuch II 

. 0"1243 
. 0"1114 
.0"0654 
�9 0"0211 
�9 Spuren 
. Spuren 

'0"3222 
77"8~ 
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Die Be o.baehtung, dal] sowohl die ~-Oxybutters~ure als a~ch 
(unerwarteterweise)  das Azeton leicht einem oxydat iven  Abbau 
am K'ohlenmodell nnterliegen, scheint uns ffir die Frage des 
Fet tabbaues im in termediaren  Stoffwechsel yon besonderem 
Interesse zu s ein. Die genauere Feststellung, w i e dieser Abbau 
erfolgt,  soll Gegenstand wei terer  Untersuchungen  sein. 

Zusammenfassung. 

1. Im Ansehlul~ an die Kohlenmodellversuehe von W a r- 
b u r g ,  M e y e r h o f ,  B a u r  un6  W u n d e r l y ,  R i d e a l  und 
W. M a r y S ~m i t h wurde eine Reihe physiologischer Substanzen 
in w~sseriger LSsung der Einwirkung akt iver  Kohle bei Siede- 
hitze unterworfen.  

2. Bei A m i n o s a u r e n konnten bis 70% ihres Stickstoffes 
als Ammonium-N abgespal ten werden, wobei (W a r b u r g s An- 
schauungen entspreehend) hochmo]ekulare Aminosauren, wie 
Leuz~in, Tyrosin,  Phenyla lanin ,  schneller angegr i f fen  werden als 
solche mit niederem Molekulargewicht (wie Alanin). 

3. Die S ~ u r e a m i d g r u p p e (z. B. des Azetamids, Benz- 
amids, Asparagins) wurde im Gegensatz zur Aminogruppe yon 
aktiver Kohle auch bei Siedehitze in keiner Weise angegriffen; 
es erfolgte also in diesem Falle  keinerlei  t tydrolyse .  

4. ])as gleiche gilt fiir die g lyzylg lyz inar t igen  Bindungen 
yon P r o t e i n e n (Glutin, Wit tepepton).  

5. Der Stickstoff der Ringsysteme des P r o l i n s  und 
t t  i s t i d i n s wurde nur sehr langsam angegriffen. 

6. W i t  fanden Z u c k e r k o h 1 e kauln weniger wirksam 
als eisenreiche Tierkohle. Von W a r b u r g s Gesiehtspunkte arts 
w~re dies wohl so zu deuten, da]~ die Eisenspuren, die auch ia 
der Zuckerkohle  enthalten sind, genfigen, um e.inen o~ptimalen 
katalyt ischen Effekt auszulSsen. Durch &nreichernng der Zucker- 
kohle mit K u p f e r ,  ~ a n g a n  oder V a n a d i u m  wurde ihre 
Wirksamkei t  vermindert .  

7. W i t  waren niemals imstande, die Gesamtheit einer Amino- 
s~ure vSllig zu desaminieren. Stets blieb die Reaktion stecken. 
Sorgf~ltige Versuche fiber s t u f e n w e i s e n  A b b a u  d e s  
A 1 a n i n s haben dargetan,  dal~ des Steekenbleibe~ der Reaktion 
nicht etwa durch den ~bergang eines Teiles der Aminosfiure in 
ein schwer angreifbares Umwandhmgsprodukt  bedingt ist, viel- 
mehr  dadurch, dal~ ein Teil tier Aminos~nre yon der Kohle ad- 
sorbiert und der weiteren Einwirkung entzogen, die Kohle selbst 
aber (offenbar infolge Bedeckung eines Teiles ihrer aktiven Ober- 
fl~che) inaktiviert  wird. 

8. P h e n o l e  (Phenol, Benzkatecliin) werden yon der 
akt iven Kohle sehr schnell zerst6rt. 
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9. G 1 u k o s e wurde nicht  angegriffen,  wohI aber war  eine 
zers tSrende W i r k u n g  gegeni iber  D i o x y a z e t o n und  in noch 
hSherem Grade gegeniiber tier M i 1 c h s ~ u r e nachgewiesen.  

10. ~2berraschend ist die Schnelligkeit,  mi t  der ein Abbau- 
p roduk t  der resistenten hohen Fet tsauren,  die fl - O x y b u t t e r- 
s ~ n r e, angegr i f fen  wurde.  A u c h  das A z e t o n, das als, ein End-  
produkt  des Stoffwechsels gilt, erwies sich als angreifbar .  

11. Dasjenige,  was nun  den vorl iegenden Versuchen eln 
al lgemeineres physiologisches Interesse verleihen diirfte~ scheint 
uns der  Ums ta~d  zu sein, da~ sie den K r  e i s  d e r  b i o l o g i -  
s c h e n  A n w e n d b a r k e i t  d e s  W a r b u r g s c h e n  Mo-  
d e l l s  w e s e n t l i c h  e r w e i t e r n .  Man wuftte bisher, daft 
H~minkoh le  zwar lAminos~uren zu oxyd ie ren  verma.g, daft sie aber  
weder Z u c k e r noch aber h o h e F e t t s ~ u r e n angreift .  W a r- 
b u r g hat  sich nun  so geholfen, daft er ~meinte, diese Stoffe w[irden 
nicht als solche, vielmehr erst  dureh Spal tungen und Kondensa-  
tio nen umges Angr i f f spunk te  die E i  senkatalyse.  Dies,e V er- 
m u t u n g  finder nun  d.urch unsere  Versuche  eine wesent l iche 
exper imente l le  Stiitze, insofern  wi t  f i ir  zwei dem Zucker  nahe- 
s tehende Substanzen,  das D ~ i o x y a z e t o n  und  die M i l c h -  
s ~i u r e, ebenso wie fiir die yore Abbau  hoher Fetts~iuren her- 
s t a m m e n d e  fl - 0 x y b n t t e r s ~i u r e und  das A z e t o n ihre An-  
g re i fbarke i t  im K'ohlenmodellversuche darzu tun  vermochten.  

~onatshef te  fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Tell. 10 


