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Vorrede. 
Urn einer freundlichen Aufforderung des Herrn Verlegers entgegenzu­

kommen, lasse ich hiermit eine kurze Darstellung uber die Bedeutung der 
physikalischen Chemie fur die Biologie erscheinen. Von der physikalischen 
Chemie werden nur diejenigen Teile berucksichtigt, welche meiner Ansicht 
nach bisher fUr das Verstandnis der physiologischen Vorgange von Belang 
waren. Ich bin mir dessen wohl bewuBt, daB die Ansichten in betreff der 
Bedeutung der physikalischen Chemie fur gewisse der in diesem Buche ab­
gehandelten Fragen ziemlich weit auseinander gehen. Dies durfte wohl ins­
besondere der Fall sein betreffs der Lehre von den Wirkungen und Hemmungs­
erscheinungen der Enzyme. Da aber die bei diesen Prozessen wirksamen 
Substanzen wie Kolloide sich verhalten, durfte es bis auf wei teres unumganglich 
sein, die erwahnten Vorgange auch vom physikalisch -chemischen Standpunkte 
aus zu behandeln. 

U pps al a, im Mai 1915. 
Der Verfasser. 

Vorwort zur zweiten Auflage. 
In der zweiten Auflage ist dieselbe Aufstellung des Stoffes befolgt worden 

wie in der ersten. Gewisse Teile sind ganzlich umgearbeitet worden, was 
besonders mit der Lehre von dem EiweiB in Lasung der Fall ist. Auch die 
osmotischen Verhaltnisse der Blutkarperchen haben eine eingehende Uber­
arbeitung erfahren. In der Enzymlehre sind besonders die wichtigen Ergeb­
nisse von Will s t a tt e r und seinen Mitarbeitern hinzugekommen. Wegen 
des begrenzten Umfanges des Buches ist notwendiger Weise vieles ausgelassen 
worden, das sonst hatte Platz finden sollen. 

Uppsala, im September 1924. 
Der V erfasser. 
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Erstes Kapitel. 

Osmotischer Druck. 

Allgemeines. 
Eine Form von flussigen Gemischen, welche die Aufmerksamkeit der 

neueren Forschung in ungewohnlichem Grade auf sich gezogen hat, sind die 
sog. verdtinnten Losungen, d. h. Gemische, welche einen Bestandteil in groBem 
UberschuB im Vergleich mit den ubrigen enthalten. Jener wird als Losungs­
mittel bezeichnet, dicse als ge10ste Stoffe. Die Losungsmittel sind fur ungleiche 
Stoffe verschieden. Bekanntlich gibt es Stoffe, welche wohl in Wasser aber 
nicht in Alkohol loslich sind und vice versa. Wahrscheinlich existiert eine 
niihere Beziehung zwischen dem gelosten Stoff und dem Losungsmittel, welche 
man als eine Anziehung zwisrhen den Molektilen beider sich denken kann. 
Infolge einer solchen Anziehung kommt die Losung zustande. Durch diese 
Anziehung wird aurh die sog. Diffusion zustande gebracht, infolge deren der 
aufgeloste Stoff in dem ganzen zu seiner Verfugung stehenden Losungsmittel 
derart sich verbreitet, daB schlief3lich eine homogene Flussigkeit entsteht, die 
tiber all auf dem gleichen Volumen die gleiche Menge ge10ster Substanz enthalt. 

Wird eine homogene Losung mit einer neuen Menge des reinen Losungs­
mitte1s in unmitte1bare Beruhrung gebracht, so entsteht auch infolge der Diffu­
sion allmahlich eine gleichmaBige Verteilung der ge10sten Substanz auf die 
ganze Flussigkeit. Dieser Endzustand kann in zweierlei Weise zuwege gebracht 
werden. Einerseits dringt die geloste Substanz in das reine Losungsmittel hinein, 
andererseits dieses in die Losung. Finden sich beim Anfang des Versuches die 
Losung und das reine Losungsmittel in unmittelbarer Beruhrung miteinander, 
so finden die beiden angedeuteten Prozesse zur ·se1ben Zeit statt. Dasselbe ge­
srhieht, wenn die zwei Flussigkeiten durch eine Membran getrennt sind, welche 
sowohl die geloste Substanz wie das Losungsmittel durchlaBt. 

Anders stellt sich aber die Sache, wenn die beiden Fltissigkeiten durch 
cine sog. halbdurchlassige oder semipermeable Membran gegeneinander 
abgegrenzt sind, d. h. cine Membran, die wohl dem Losungsmittel aber nicht 
den Molekulen des ge10sten Stoffes den Durchtritt gewahrt. In solchen Fallen 
kann nur die eine der erwiihnten Stromungen, namlich die von Losungsmitte1 
durch die Membran in die Losung zustande kommen. Infolge der Anziehung 
zwischen geloster Substanz und Losungsmittel dringt also das reine Losungs­
mittel in die Losung, bis etwa entstandener Gegendruck der Stromung cine 
Grenze setzt. 

Hedin, Physiklliische Chemie. 2. Auf/age. I 
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In bezug auf cine gegebene Losung halbdurchlassige Membranen, welche 
nach dem Gesagten wohl das Losungsmittel aber nicht den gel osten Stoff durch­
lassen, sind einerseits kunstlich hergestellt worden, andererseits kommen solche 
oder in der gleichen Weise wirkende Einrichtungen in der Natur vor. Zu 
ersteren gehoren die sog. Niederschlagsmembranen, welche auf der Grenze zwischen 
zwei Losungen erzeugt werden, die miteinander einen Niederschlag ergeben. 
Solche sind zuerst von M. Tr a u be hergestellt worden 1). Die am meisten be­
kannte ist die Membran aus Ferrozyankupfer, welche an der Grenze zwischen 
einer einigermaDen konzentrierten Losung von Kupfersulfat und einer Ferro­
zyankaliumlosung gebildet wird. LaDt man aus einer Pipette Tropfen von einer 
etwa 20° loigen KupfersulfatlOsung in eine etwa 7 %ige FerrozyankaliumlOsung 
vorsichtig einflieDen, so entsteht sofort die Membran" und die blau gefarbten 
Tropfen bleiben durch die braune Haut gegen die gelbe Losung abgegrenzt. 
Dies beweist eben, daD die Membran fur die beiden gelosten Stoffe, Kupfer­
sulfat und Ferrozyankalium, entweder gar nicht oder nur sehr schwer durchlassig 
ist. Die Tropfen nehmen sofort schnell an Volumen zu, und zwar durch Auf­
nahme von Wasser, weil die starke Kupfersulfatlosung fUr Wasser ein groDeres 
Anziehungsvermogen besitzt als die Ferrozyankaliumlosung. 1st also die Differenz 
zwischen dem Wasseranziehungsvermogen (oder den Konzentrationen) der beiden 
Losungen zu groD, so steigt das Volumen der Tropfen zu einer solchen GroBe, 
daD die umgebende Membran infolge der Spannung platzt. Bei passendem 
Verhaltnis zwischen den Konzentrationen der beiden Losungen bleibt aber die 
Membran erhalten, und die blauen Tropfen bleiben meist dieht unter der Ober­
flache der Ferrozyankaliumlosung hangen. Bei der leisesten Beruhrung sowie 
auch bei Stromungen in der Flussigkeit platzt aber die Membran leicht. 

Urn der Ferrozyankupfermembran cine groDere Festigkeit zu verleihen, 
lieD Pf eff er dieselbe sofort bei ihrer Bildung einer festen starren Wand sich 
anlehnen 2). Zu dem Zwecke wandte er kleine porose Tonzellen an, welche 
nach sorgfaltiger Reinigung derart mit Kupfersulfat und Ferrozyankalium be­
handelt wurden, daD die Membran in der Tonwand gebildet wurde. Bei tadel­
freier Herstellung der Membran erwies sich die Zelle fur gelosten Rohrzucker 
undurchHissig, gewahrte aber reinem Wasser den Durchtritt. 

Wenn also die Zelle, mit Rohrzuckerlosung gefullt und mit einem ge­
schlossenen Quecksilbermanometer versehen, in reines Wasser eingetaucht wurde, 
so trat infolge der Anziehung zwischen dem gelosten Zucker und dem Losungs­
mittel Wasser in die Zelle hinein, bis der durch Emporsteigen des Quecksilbers 
im Manometerrohr erzeugte Gegendruck das weitere Eindringen von Wasser 
verhinderte. Der Zug zwischen Zucker und Wasser existiert fortwahrend, und 
da der Zucker mit der gleiehen Kraft vom Wasser angezogen wird wie dieses 
vom Zucker, und da ferner der Zucker durch die Membran nicht passieren kann, 
so ubt der Zucker gegen die Membran einen gewissen Druck aus. Dieser wird 
der osmotische Druck der eingeschlossenen Losung genannt. Da derselbe 
nach dem eben Gesagten gleich der Kraft sein muD, mit welcher das Wasser 
in die Zelle einzudringen bestrebt ist, so kann der osmotische Druck nach ein­
getretenem Gleichgewicht direkt am Steigrohr abgelesen werden. Aus den Be­
stimmungen von Pf eff er ergab sich zunachst, daD der osmotische Druck ciner 
Rohrzuckerlosung deren Konzentration proportional ist, wie aus folgender Tabelle 
zu ersehen ist: 

1) Arch. (Anat. u.) PhysioJ. 1867, S. 87 u. 129. 
2) Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877. 
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Konz. (C) Osm. Druck (p) 
p 
C 

10io 53,2 cm Hg 53,2 
20/0 101,6 

" " 
50,8 

40/0 208,2 
" " 

52,1 
6% 307,5 " " 51,3 

Ferner fand P f eff er, daB der osmotische Druck mit der Temperatur 
langsam steigt und nach weiter unten zu besprechenden Untersuchungen von 
Morse und seinen Mitarbeitern (S. 5) steigt der osmotische Druck ftir Rohr­
zucker der absoluten Temperatur proportional wie der Gasdruck. Nach den 
Versuchen von Morse ist die Ferrozyankupfermembran auch ftir Traubenzucker 
undurchHissig. Versucht man aber mit der Pfefferschen Methode Bestimmungen 
des osmotischen Druckes ftir solche Stoffe auszuftihren, welche, wenn auch nur 
langsam, durch die Ferrozyankupfermembran zu passieren vermogen, so fallen 
die erhaltenen Werte zu gering aus. Der Umstand, daB man bei der Wieder­
holung von Pf eff ers Versuchen nicht gentigend darauf geachtet hat, daB die 
Membran ftir den gelosten Stoff vollig impermeabel sein muB, hat viele Messungen 
des osmotischen Druckes unbrauchbar gemacht. 

Die Herstellung der Ferrozyankupfermembran ist mit groBen technischen 
Schwierigkeiten verbunden, was bereits von Pfeffer hervorgehoben wurde. 
Die ausgedehnten Untersuchungen tiber die direkte Messung des osmotischen 
Druckes von Rohrzucker- und Traubenzucker1o~ungen mit Hilfe von Ferrozyan­
kupfermembranen, welche von H. N. Morse und seinen Mitarbeitern ausgeftihrt 
worden sind, dtirften wohl die genauesten Resultate ergeben haben, die tiber­
haupt erhalten worden sind 1). Auf dieselben werden wir weiter unten zurtick­
kommen; sie beziehen sich auf die Bedeutung der Konzentration und der Tem­
peratur und bestatigen die Resultate von Pf eff er. 

AuBer der eben erwahnten Methode der direkten Messung des osmotischen 
Druckes in absolutem MaBe gibt es auch andere Methoden, welche auch auf 
der Anwendung halbdurchlassiger Membranen fuBen, aber durch welche nur das 
Verh~Htnis zwischen den durch verschiedene geloste Stoffe erzeugten Druck­
groBen bestimmt werden kann. Diese Methoden werden weiter unten ausftihr­
licher besprochen (S. 12 und 14). Wie wir ersehen werden, Hi.Bt sich auf Grund 
dieser Bestimmungen der Satz aufstellen, daB analog gebaute Stoffe in 
der gleichen molaren Konzentration dieselbe osmotische Wirkung 
zeigen. 

Es ist das Verdienst van't Hoffs, zuerst auf die Obereinstimmung hin­
gewiesen zu haben, welche zwischen den Gesetzen des Gasdruckes und denen 
des osmotischen Druckes bestehen 2). 

Ftir die Gase findet man bei gegebener Temperatur ein sehr einfaches 
Verhaltnis zwischen Druck (p) und Volumen (v), indem dieselben einander um-

. konst. 
gekehrt proportional geandert werden: p = -- oder p . v = konst. (B oy le­

v 
Mariottes Gesetz). Nun ist das Volumen (v) der Konzentration (c) des Gases 
umgekehrt proportional, und wir konnen also anstatt v in die obige Formel 

1) Amer. Chern. Journ. 26, 28, 29, 32, 34, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 45. 
2) Lois de l'equilibre chimique dans l'etat dilue ou dissous, Stockholm 1886; auch in Zeitschr. 

physik. Chern. 1, 481 (1887). 
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die GroBe 2.- einftihren; wir erhalten also E. = konst., was ein Ausdruck fiir die 
c c 

Tatsache ist, daB der Gasdruck der Konzentration des Gases proportional ist. 
Dasselbe gilt aber auch fiir den osmotischen Druck von Zuckerlosungen nach 
den bereits angefiihrten Yersuchen von Pf eff er und den weiter unten zu be­
sprechenden Bestimmungen von Morse und Mitarbeitern. 

Bei der Temperatur t ist nach dem Gay-Lussacschen Gesetz, wenn Po 
und Vo Druck und Volumen bei 0 0 bezeichnen, 

P = Po (I + 0,003663 t) 

der Druck, welchen das Gas bei konstant gehaltenem Yolumen Vo ausiiben 
wiirde, und 

Y = Vo (I + 0,003663 t) 
das Volumen, welches das Gas bei konstant gehaltenem Druck Po einnehmen 
wtirde. .Andern sich zur selben Zeit Druck und Yolumen und bezeichnen wir 
Druck und Volumen bei to mit Pt und Vt, so ergibt sich nach Boyle-Mariottes 
Regel: 

( 
t . 

Pt' Vt = p. Vo = Po' Vo (I + 0,003663 t) = Po· Vo 1 + --), 
273 

Setzen wir nun in diese Formel anstatt t den Wert T - 273 em, so ver­
einfacht sich die Formel zu 

T 
VT' PT = Po· Vii· 273 ' 

wenn wir zur selben Zeit Vt und Pt gegen die entsprechenden Werte ftir die 
Temperatur T austauschen. Die Temperatur T wird von - 273 0 gerechnet 
und wird die absolute Temperatur genannt. 

Nach der A vogadroschen Regel fiir Gas enthalten samtliche Gase unter 
den gleichen Bedingungen der Temperatur und des Druckes in der Volumen­
einheit die gleiche Anzahl Molekiile. Verschiedene Gase, welche in dem gleichen 
Volumen Mengen enthalten, die wie die Molekulargewichte der betreffenden 
Gase sich verha:Iten, haben folglich den gleichen Druck. Fiir einen so!chen 

Fall wird der in der obigen Formel enthaltene Ausdruck PI} vI} der gleiche fiir 
273 

alle Gase und nur von den gewahlten MaBeinheiten abhangig. Der Ausdruck 

Po VI} wird deshalb die Gaskonstante genannt und mit R bezeichnet. Wir haben 
273 

folglich 

POVo T R T PT'VT = --. = , . 
273 

Nach ausgefiihrten Bestimmungen ist der Druck, welchen ein Gramm­
molekiil oder ein Mol eines Gases (so viele Gramme wie das Molekulargewicht 
des Gases angibt in einem Liter enthalten) bei 0 0 auf die Wande des GefaBes 
ausiibt = 22,412 Atmospharen (oder 22,412 X 760 mm Hg). Zahlen wir, wie 
gewohnlich, den Druck in Atmospharen und das Volumen in Litern, so er­
gibt sich 

PT' VT = 22,412 ,T = 0,0821' T 
273 

und R ist foIglich = 0,0821. 
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Kehren wir nun zu Pf eff ers Messungen des osmotischen Druckes von 
Rohrzucker zurUck. Aus den Bestimmungen ergab sieh, daB der osmotische 
Druck einer I %igen Rohrzuckerlosung bei 0° 0,649 Atm. betrug. Das Volumen 
von 1000 g 1 %iger Losung ist bei 0° 977 c. c. und dasselbe enthalt 10 g Rohr­
zucker. Das Volumen einer 1 Dfoigen Losung, welche ein Mol Rohrzucker (342 g) 
enthalt, ist folglich 997' 34,2 c. c. oder 34,1 Liter. Aus der eben fUr die Gase 
hergeleiteten Formel ergibt sieh der entsprechende Druck wie folgt 

0,0821' T 0,0821.273 6 At 
PT = - = 0, 57 m. 

VT 34,1 

Die direkt aus den Versuchen gefundene Zahl war 0,649 Atm. 
Aus der Ubereinstimmung zwischen dem aus den Gasgesetzen berechneten 

Druck und dem experimentell gefundenen osmotischen Druck folgt, daB der 
osmotische Druck von Rohrzucker ebenso groB ist wie der Gas­
druck, den man finden wUrde, wenn die geloste Substanz als Gas 
den gleichen Raum wie die Losung bei der gleichen Temperatur 
erfullte (van't Hoff). 

Da ferner nach weiter unten zu erwahnenden Versuchen mit semipermeablen 
Membranen Losungen von analog gebauten Stoffen in der gleichen molekularen 
Konzentration den namlichen osmotischen Druck zeigen, so ist mit weiter unten 
zu besprechenden Beschrankungen die A vogadrosche Regel auch fUr Losungen 
in GeItung. 

Eigentlich fuBt die Berechnung von van't Hoff bezUglich der Uberein­
stimmung zwischen Gasdruck und osmotischem Druck ausschlieBlich auf den 
Bestimmungen von Pfeffer. 

Die neuerdings von Morse und seinen Mitarbeitern ausgefUhrten Kontroll­
bestimmungen des osmotischen Druckes von Zucker sind nach der Methode von 
Pf eff er aber mit sehr verfeinerter Technik bewerksteIligt worden. Die Ferro­
zyankupfermembran hat sich sowohl fUr Traubenzucker wie fUr Rohrzucker 
undurchlassig erwiesen; beide Zuckerarten sind auch in Arbeit gezogen und 
zwar zum Teil in vie1 starkeren Konzentrationen und auch bei hoheren Tern­
peraturen als in Pfeffers Versuchen. Die Bestimmungen haben mit beiden 
Stoffen zu dem SchluB gefiihrt, daB der osmotische Druck besonders bei Tern­
peraturen Uber 30.0 gleieh ist dem Drucke eines Gases, das in aquivalenter 
Molekularmenge bei der gleichen Temperatur das Vol u men des rein en 
Losungsmittels einnimmt. Die folgende Tabelle ergibt Ziffern, welche mit 
Rohrzuckerlosungen in verschicdenen Konzentrationen und bei verschiedenen 
Temperaturen erhalten wurden 1). Die Konzentrationen sind normale, wenn 
man unter Normallosung eine Losung versteht, welche ein GrammolekUI auf 
ein Liter Wasser enthalt (nieht ein Grammolekiil auf ein Liter Losung). Die 
als Resultate eingetragenen Ziffern geben das Verhaltnis des gefundenen 
osmotischen Druckes zum berechneten Gasdruck an fUr die angewandte 
Konzentration und Temperatur. Bei vollkommener Ubereinstimmung zwischen 
osmotischem Druck und Gasdruck wUrde dieses Verhaltnis = 1 sein. Wie er­
sichtlich, ist die Ubereinstimmung besser fUr hohere Temperaturen als fUr 
niedrige. Da aber die Ubereinstimmung fUr aIle Temperaturen eine genUgende 
ist, so erleuchtet aus den Versuchen, daB das Gay-Lussacsche Gesetz auch 
fUr den osmotischen Druck in Geltung ist. 

1) Amer. Chern. Journ. 45, 92 (1912). 
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Konzentrationen der Rohrzuckerlosungen 
Temp. 

I I I I I I I I I 
~---

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

0° (1,106) 1,061 1,061 1,060 1,069 1,077 1,083 1,093 1,104 I,Il5 

5° 1,082 1,063 1,058 1,059 1,067 1,074 1,084 1,093 1,102 I,Il5 

10° 1,082 1,060 1,059 1,060 1,066 1,073 1,083 1,092 1,102 I,Il3 

15° 1,082 1,061 1,061 1,059 1,068 1,073 1,083 1,093 1,102 I,Il5 

20° 1,084 1,062 1,060 1,060 1,067 1,073 1,084 1,093 1,103 1,115 

25° 1,084 1,059 1,060 1,059 1,065 1,071 1,083 1,093 1,102 1,113 

30° 1,000 1,020 1,031 1,040 1,050 1,060 1,069 1,081 1,089 1,101 

40° 1,003 1,011 1,024 1,038 1,046 1,054 1,059 1,067 1,076 1,085 

50° 1,000 1,002 1,009 1,01 7 1,025 1,032 1,041 1,049 1,059 1,07 1 

60° 1,000 1,001 0,999 1,000 1,006 1,01 5 1,020 1,027 1,033 1,044 

70° - - - - 1,000 1,002 0,999 1,008 1,01 5 

I 
1,023 

80° - - - - - - - 1,001 1,000 1,000 

In bezug auf die absolute GroBe des osmotischen Druckes sei be merkt, 
daB die groBte in den erwahnten Versuchen angewandte Konzentration (1,0 
normale oder 34 OJoige) einen Druck von 24 Atm. ergab. Es handelt sich also 
urn ganz betrachtliche DruckgroBen. Die Resultate von Morse und Mit­
arbeitern unterscheiden sich von Pf eff ers Ergebnissen nur insofern, daB der 
dem osmotischen Drucke gleichkommende Gasdruck im ersten Faile (Morse u. a.) 
fiir das Volumen des angewandten Losungsmittels (siehe oben) und im 
letzten (van't Hoff) fiir das Volumen der Losung berechnet wurde. 

Die direkte Bestimmung des osmotischen Druckes kristalloider Substanzen 
ist nur mit Anwendung von Ferrozyankupfermembranen ausgefiihrt worden. 
Die kristalloiden Stoffe, fiir welche die Bestimmung gelungen ist, sind Rohr­
zucker und Traubenzucker, und nur fiir diese Stoffe ist deshalb die Uberein­
stimmung zwischen dem osmotischen Drucke und dem Gasdrucke erwicsen. Der 
MiBerfolg, iiber welchen beim Gebrauch von anderen Membranen als solche 
aus Ferrozyankupfer berichtet wurde, diirfte wohl zum Teil daran liegen, daB 
die angewandten Membranen fiir den gel osten Stoff nicht vollig impermeabel 
waren. Indessen haben Kahlenberg 1) sowie Wilcox 2) Versuche mit Pyridin­
losungen von Zucker und Kautschukmembra~en ausgefiihrt, welche keine mit 
der Theorie von van't Hoff stimmende Werte ergaben, obwohl die Membran 
in diesem Falle wirklich halbdurchlassig war. E. Coh en und ]. W. Co m melin3) 

haben Fehlerquellen in diesen Versuchen nachgewiesen, aber trotzdem mit einer 
derartigen Anordnung keine stimmenden Resultate bekommen. 

Die Frage, wie man das Zustandekommen des osmotischen Druckes sich 
denken solI, ist verschieden beantwortet worden. Wenn man von der Uberein­
stimmung zwischen dem osmotischen Druck und dem Gasdruck ausgeht, liegt 
es am nachsten, anzunehmen, daB be ide in der gleichen Weise entstehen, namlich 
- nach der kinetischen Theorie - durch das Anprallen der in vibratorischer 
Bewegung befindlichen Molekiile gegen die Wande des GefaBes (beim Gas­
druck) oder gegen die Oberflache der Losung (beim osmotischen Druck). In 
dieser Weise laBt sich aber entweder nicht oder nur sehr schwer erklaren, 
warum im Pfefferschen Versuche (S. 2) Wasser durch die Membran in die 
Zelle eindringt. Die oben angewandte Anschauungsweise, nach welcher der 

1) Journ. Physik. Chern. 10, 141 (1906). 
2) Ebenda 14, 576 (1910). 
3) Zeitschr. physik. Chern. 64, 1 (1908). 



Best mmung des osmotischen Druckes. 7 

osmotische Druck durch eine Anziehung zwischen Losungsmittel und gelostem 
Stoff zustande kommt, erklart ungezwungen das erwahnte Phanomen. 

Die auBerordentlichen experimentellen Schwierigkeiten, welche der Her· 
stellung von Membranen in dem Wege stehen, welche fur die direkte Messung 
des osmotischen Druckes sich eignen, hat gemacht, daB die Bestimmung in fast 
allen Fallen leichter und sicherer mit Hilfe indirekter Methoden geschieht. 

Indlrekte Methoden zur Messung des osmotlschen Druckes. 
Wenn man, wie wir oben getan haben, den osmotischen Druck als eine 

Anziehung zwischen ge10ster Substanz und Losungsmittel auffaBt, so folgt 
unmittelbar, daB der osmotische Druck einer eventuellen Trennung des gel osten 
Stoffes yom Losungsmittel Widerstand leisten muB. Es gibt verschiedene Wege, 
auf welche diese Trennung bewerkstelligt werden kann. Unter diesen wollen 
wir nur zwei naher ins Auge fassen, namlich die Entfernung des Losungsmitte1s 
aus der Losung einer nicht fluchtigen Substanz durch Verdampfung und 
das Ausfriere.n des Losungsmittels aus einer verdunnten Losung. Wenn der 
osmotische Druck durch eine Anziehung zwischen Losungsmittel und geloster 
Substanz bedingt ist, so mussen verschiedene Losungen, welche mit demse1ben 
Losungsmittel hergestellt sind und den gleichen osmotischen Druck besitzen, 
das Losungsmitte1 gleich stark anziehen und folglich diese1be Dampfspannung 
zeigen. Da nun verschiedene Losungen bei der Siedetemperatur (unter dem 
namlichen Luftdruck) alle den gleichen Dampfdruck haben, so sieden Losungen 
gleichen osmotischen Druckes bei derselben Temperatur. Ferner ist klar, daB 
die Dampfspannung des Losungsmittels uber der Losung eines nicht fluchtigen 
Stoffes infolge der Anziehung zwischen Losungsmittel und gel astern Stoff geringer 
seinmuB als die uber dem reinen Losungsmittel bei der gleichen Temperatur. 
Beim Sieden des reinen Wassers bei IOOo ist der Dampfdruck eine Atmosphare. 
1st nun eine Wasserlosung einer nicht fluchtigen Substanz vorhanden, so erreicht 
die Dampfspannung des Wassers bei IOOo nicht eine Atmosphare; die Spannung 
des Wasserdampfes uberwindet folglich nicht den Atmospharendruck bei IOOo, 

und die Losung braucht eine hohere Temperatur als IOOo, um den Dampf­
druck von einer Atmosphare zu erreichen und sieden zu konnen. Foiglich liegt 
der Siedepunkt einer so1chen Lasung hoher als IOOo. Der Betrag in Graden, urn 
we1chen der Siedepunkt einer Losung den des reinen Lasungsmittels ubersteigt, 
wird die Siedepunktserhohung der Losung genannt. 

In einer Weise, auf die hier nicht des naheren eingegangen werden kann, 
laBt sich herleiten, daB fur verdunnte Losungen eines Stoffes in einem ge· 
gebenen Losungsmitte1 die Siedepunktserhohung der Konzentration oder dem 
osmotischen Drucke proportional ist. Dasselbe gilt fur alle Losungsmittel; 
doch ist die Siedepunktserhohung fur dieselbe Substanz in verschiedenen Losungs· 
mitteln ungleich. Die Siedepunktserhohung einer Wasserlosung, die im Liter 
ein Mol eines Stoffes enthalt, wird die mol ekul are Si ed epunktserhoh ung 
genannt und betragt 0°,52. Dieselbe Zahl ist fur Athylalkohol 1°, I 5, Chloro­
form 3 °,66, Benzol 2 °,7. Diese GesetzmaBigkeiten bezuglich der Dampfdruck· 
erniedrigung und Siedepunktserhohung waren von R a 0 u 1 t fur viele Stoffe 
experimentell begriindet 1), bevor dieselben von van't Hoff theoretisch her­
geleitet wurden 2). 

1) Compt. Rend. 87, 167 (1878), 104, 1430 (1887); Zeitschr. physik. Chern. 2, 357 (1888). 
2) Ebenda 1, 481 (1887). 
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Ein anderes flir die physiologische Chemie viel wichtigeres Gesctz wurde 
auch zunachst von Raoul t experimentell gefunden und dann von van' t Hoff 
theoretisch bestatigt. Dieses Gesetz lautet: Lost man in einem beliebigen Losungs­
mittel aquimolekulare Mengen beliebiger Substanzen auf, so wird der Gefrier­
punkt urn gleich viel erniedrigt 1). Der Betrag in Graden, urn welchen der Ge­
frierpunkt erniedrigt wird, heiBt Gefrierpunktserniedrigung und wird mit 
Ll bezeichnet. Dieselbe ist fur einen gegebenen Stoff dem Gehalte an geloster 
Substanz proportional [Blagden2)]. Diese Gesetze sind nur flir verdunnte 
Losungen in Geltung. Die molekulare GefrierpunktserniedTigung ist 
fur Wasser als Losungsmittel I °,86, fur Phenol 7°,3, flir Benzol 5°, fur Eis-

• 0 essig 3 ,9· 
Es sei in diesem Zusammenhang hervorgehoben, daB beim Gefrieren ver­

dunnter Losungen das reine Losungsmittel in fester Form ausgeschieden wird. 
Auch hier werden also Losungsmittel und gel oster Stoff voneinander geschieden, 
und das eben in bezug auf den Gefrierpunkt Gesagte kann auch in folgender 
Weise ausgedruckt werden: Losungen mit einem gegebenen Losungsmittel her­
gestellt, welche denselben osmotischen Druck besitzen, zeigen auch· dieselbe 
Gefrierpunktserniedrigung; diese ist fur verdunnte Losungen dem osmotischen 
Drucke oder der Konzentration proportional. 

Nach einem von van't Hoff angegebenen Verfahren kann die molekulare 
SiedepunktserhOhung fur verschiedene Losungsmittel aus der Verdampfungs­
warme und dem Siedepunkt derselben berechnet werden und ebenso die mole­
kulare Gefrierpunktserniedrigung aus der Schmelzwarme und der Schmelztem­
peratur. Die so berechneten GroBen zeigen eine auffallende Ubereinstimmung 
mit den durch direkte Beobachtungen erhaltenen, und diese Tatsache macht 
eine gute Stutze aus fur die van't Hoffsche The~rie der Losungen. 

Dem oben Gesagten zufolge kann also der osmotische Druck bestiinmt 
werden durch Ermittelung einerseits der SiedepunktserhOhung, andererseits der 
Gefrierpunktserniedrigung. Die erste Methode hat in der Biologie praktisch keine 
Anwendung gefunden, weil Losungen, welche biologisch wichtige Stoffe ent­
halten, oft beim Sieden oder bereits beim Erwarmen ihre Natur andern, was die 
Bestimmung staren konnte. Dafur spielt aber die Ermittelung der Gefrier­
punktserniedrigung eine wichtige Rolle in der biologischen Technik. Dieselbe 
wird mit Hilfe eines Von Beckmann konstruierten Apparates ausgeflihrt 3). 

In seiner einfachsten Form besteht dieser Apparat aus folgenden Teilen 
(Fig. I). Ein starkes Probierohr (A) mit einem seitlichen Stutzen enthalt die 
zu untersuchende Flussigkeit und das darin tauchende Thermometer (D). Das 
Rohr A ist mit zweimal durchbohrtem Stopfen versehen, der einerseits das 
Thermometer tragt, andererseits einen leicht beweglichen Ruhrer durchtreten Hi.Bt. 
Durch einen anderen Stopfen ist das Rohr A in einem weiteren und kurzeren 
Rohre B verfestigt, das als Luftmantel dient. Das Ganze steckt im Deckel 
eines starkwandigen Glases C, das eine Kaltemischung (z. B. Wasser, Eis und 
Kochsalz) enthalt. Das Beckmannsche Thermometer tragt eine Skala, deren 

I 
Graduierung in -- Grad 5-6° C umfaBt, und ist oben derart mit einem 

roo 
Quecksilberreservoir versehen, das die bei den Versuchen angewandte Queck-

1) Ann. chim. phys. [6J, 2, 66 (1884), Compt. Rend. 101, 1056 (1885). 
2) Phil. trans. 78, 277 (1788). 
3) Zeitschr. physik. Chern. 2, 7, 15, 21. 
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silbermenge variiert und folglich der 0-Punkt zu jedem beliebigen Teil der 
Skala verlegt werden kann_ Wenn man z. B. ins Thermometerrohr mehr Queck­
silber einfiihren will, so geschieht dies dadurch, daB man zunachst das Thermo­
meter umkehrt, durch leises Anklopfen das Vorratsquecksilber in das obere 
Ende des Reservoirs bringt, das Thermometer aufrichtet, die Kugel mit der 
Hand so lange erwarmt, bis der Quecksilberfaden sich mit dem in dem Reservoir 
befindlichen vereinigt und nunmehr die Kugel abkiihlt. Dabei wird mehr oder 
weniger von dem Reservequecksilber mit ins Thermo-
meterrohr eingezogen. Sob aid etwa die gewiinschte 
Menge hineingetreten ist, trennt man das iiberschiissige 
Quecksilber vom Quecksilberfaden, indem man das 
Thermometer mit der einen Hand faBt und auf deren 
Gelenk mit der anderen Hand schlagt. - Der Riihrer 
besteht entweder ganz aus Plat in oder aus einem 
glasernen Stiel mit unten angeschmolzenem horizon­
talen Ring aus starkem Platindraht. 

Bei der Ermittelung der Gefrierpunktserniedrigung 
einer Losung muB auBer dem Gefrierpunkt der Losung 
auch der des Losungsmittels bestimmt werden. Bei 
jeder Bestimmung wird die zu untersuchende Losung 
in das Rohr A gebracht und das Thermometer und 
der Riihrer eingesetzt. Die Kaltemischung im GefaBe C 
wird auf eine Temperatur von einigen Graden unter 
dem Gefrierpunkte des Inhaltes von A geregelt. Das 
Rohr A wird aus dem Luftmantel B entfernt und durch 
unmittelbares Eintauchen in das Bad C bis zum an­
genahert bestimmten Gefrierpunkt des Inhaltes abge­
kuhlt. Dann wird es gereinigt, in den Luftmantel 
eingesetzt und unter langsamem Ruhren untergekuhlt 
(0,5-2°). Darauf wird durch kurzdauerndes heftiges 
Ruhren oder durch Impfung mit gefrorenem Losungs- r-
mittel durch das seitliche Rohrchen das Gefrieren 
eingeleitet. Dnter sUindigem langsamen Ruhren steigt 
nun das Quecksilber; die hochste erreichte Temperatur 
entspricht dem Gefrierpunkte der Flussigkeit. Bei der 
Bestimmung des Gefrierpunktes von Losungen bleibt 
das Thermometer nicht konstant, sondern sinkt all­
mahlich in dem MaBe wie die Losung durch Ausfrieren 
des Losungsmittels konzentrierter wird. 

Es braucht wohl kaum erwahnt zu werden, daB, 

- 0 

A·· 

n 

Fig. I. 

falls die Menge an geloster Substanz bekannt ist, die Gefrierpunktserniedrigung 
fUr die Berechnung des Molekulargewichtes des fraglichen Stoffes an­
gewandt werden kann. Die Berechnung geschieht nach der Formel 

S 
M=E·--

d·L' 

wo M das Molekulargewicht des gelosten Stoffes, S dessen Gewicht in Grammen, 
L das Gewicht des Losungsmittels in Kilogrammen, L1 die beobachtete Gefrier­
punktserniedrigung und E die molekulare Gefrierpunktserniedrigung fur Losungen 
in dem angewandten Losungsmittel (fUr Wasser 1°,86, siehe oben). 
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Die elektrolytische Dissoziation. 
Die oben besprochene Regel, daB Losungen gleicher molekularer Kon­

zentration, welche mit demselben Losungsrnittel hergestellt sind, die gleiche 
Siedepunktserhohung sowie auch dieselbe Gefrierpunktserniedrigung zeigen oder 
den namlichen osmotischen Druck besitzen, ist nicht fur aIle Losungen gultig, 
was bereits aus den Bestimmungen von :lRao ul t hervorging. Gewisse Stoffe, 
namlich Sauren, Basen und Salze zeigen namlich in wasserigen Losungen eine 
Siedepunktserhohung sowie eine Gefrierpunktserniedrigung, welche die fUr 
Losungen anderer Substanzen urn ein bedeutendes ubertreffen. Diese Stoffe 
ergeben also einen starkeren osmotischen Druck als nach der molekularen Kon· 
zentration zu erwarten ware. 

Wegen der Analogie zwischen dem osmotischen Druck und dem Gasdruck 
mag zunachst erwahnt werden, daB gewisse Gase einen groBeren Druck zeigen 
als aus deren Zusammensetzung Zu erwarten ware. Der Dampf des Salmiaks 
zeigt einen viel groBeren Druck als aus der Formel NH(CI sich berechnen laBt. 
Dies liegt daran, daB der Salmiakdampf fast vollstandig in NHa und HCl 
"dissoziiert" ist, und daB jedes Molekul fur sich eine ebenso groBe Spannung 
ergibt wie ein nicht dissoziiertes Molekul. In Analogie hiermit ware anzu­
nehmen, daB auch diejenigen Stoffe, welche bezuglich des osmotischen Druckes 
abnorm hohe Werte ergeben, auch in irgendwe1cher Weise dissoziiert sind. Die 
fraglichen Stoffe sind tatsachlich dieselben, welche in Wasser10sung die Elek­
trizitat leiten. Fur diesen ProzeB hat bereits Cia udi us eine Theorie aufgestellt, 
nach der die leitenden Stoffe durch den Strom in positiv und negativ geladene 
sog. Ionen getrennt werden, welche die Elektrizitat transportieren 1). Das Ver­
mogen eines Ions, die Elektrizitat zu leiten, liegt einerseits an der GroBe dessen 
Ladung, andererseits an dessen Wanderungsgeschwindigkeit. Gleichwertige Ionen 
haben die gleiche Ladung. Diese Idee hat Arrheni us zu einer sehr frucht­
baren Theorie entwickelt 2). 

Nach der Theorie von Arrheni us leiten nur diejenigen Molekule die 
Elektrizitat, welche in Ionen aufgeteilt oder dissoziiert sind. Die Ionen, welche 
positive Elektrizitat fUhren und demnach zur Kathode wandern, werden Ka­
ti 0 n e n genannt und die mit negativer Elektrizitat An ion e n. In Sauren 
reprasentieren die Wasserstoffionen die Kationen und der Rest ist das Anion. 
In HCl sind die Ionen H+ und Cl-; in H2S04 haben wir zwei H-Ionen und 
ein Anion SO(-, In den Basen ist (OH)- Anion und der Rest Kation; in 
Ba(OH)2 sind die lonen Ba+ und zwei (OH)-. In den Salzen ist die Anord­
nung eine ahnliche, Z. B. Na+ und CI- in NaCl; in Na2SO( haben wir die 
lonen 2 Na+ und S04-' Nach der Theorie ubt ein Ion einen ebenso groBen 
EinfluB auf den osmotischen Druck aus wie' 'ein nicht dissoziiertes Molekul. 
Wahrend also der osmotische Druck fur einen nicht dissoziierten Stoff durch 
die Anzahl der Molekule in eingewisses Volumen gegeben wird, ist fur eine 
dissoziierte Substanz die Anzahl der lonen + nicht dissoziierter Molekule be­
stimmend. Wie laBt sich diese Anzahl berechnen? 

Die Zahl, welche angibt, ein wie groBer Bruchteil der Molekiile dissoziiert 
ist, wird der Dissoziationsgrad genannt und wird mit a bezeichnet. Je nach 
der GroBe von a unterscheidet man zwischen starken und schwachen Elektro-

1) Poggend. Ann. 101, 338 (1857). 
2) Zeitschr. physik. Chern. I, 631 (1887). 
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lyten. Zur ersten Klasse geharen die anorganischen ein- und zweiwertigen 
Sauren und Basen sowie die Salze solcher Sauren und Basen. Zu den schwachen 
Elektrolyten gehOren hauptsachlich die organischen Sauren und Basen sO\yie 
Ammoniak. Hierher sind auch diejenigen Salze zu rechnen, welche durch Ver­
bindung solcher Sauren und Basen gebildet sind. Die starken Elektrolyte sind 
in maBiger Verdunnung sehr stark dissoziiert (a = 0,7--0,9), wahrend die 
schwachen nur zu wenigen Prozenten dissoziiert sind. Der Dissoziationsgrad 
steigt mit der Verdunnung der Lasung und bei genugender Verdunnung nahert 
sich derselbe der Ziffer I, d. h. aIle vorhandenen Molekule sind dissoziiert. 
Da nur die lonen die Elektrizitat leiten, ist die molekulare Leitfahigkeit 

( 
Leitfahigkeit ) . .. 

I k I K . der Zahl der lonen oder dem DlssozlatlOnsgrade 
mo e u are onzentratlOn 

proportional. Wenn Av die bei einer gegebenen Verdunnung gemessene Leit­
fahigkeit bedeutet und Aoo der Grenzwert, zu welchem bei zunehmender Ver­
dunnung die Leitfahigkeit sich nahert, haben wir also 

Av : Aoo = av : I, 

wo u" der Dissoziationsgrad beim Volumen v bezeichnet. Foiglich ist 
),V 

Uv=-' 
1'00 

Aus den bekannten GroBen Av und ),00 kann also av berechnet werden. 1st 
nun av der dissoziierte Bruchteil der Molekule, so ist I - av der nicht dissoziierte 
Bruchteil. Von 100 Molekule sind folglich 100 Uv dissoziiert und 100 (I - av) 

nicht dissoziiert. Wird nun bei der Dissoziation eines Molekules n lonen ge­
bildet, so ist die Zahl der lonen = 100 av • n und die Zahl der nicht dissoziierten 
Molekule + lonen wird 

100 (I - av ) + 100 avn oder 

100 [I + (n - I) av]' 

Da ferner fur den osmotischen Druck eines dissoziierten Stoffes die Anzahl 
lonen + Molekule entscheidend ist und fur den eines nicht dissoziierten Stoffes 
die Zahl der Molekule, so ist der osmotische Druck der Lasung einer dissoziierten 
Substanz im Vergleich mit dem einer nicht dissoziierten von der gleichen 
molekularen Konzentration gesteigert im Verhaltnis 

100 [I + (n - I) av ] : 100 oder 
[I + (n - I) av [ : 1. 

Kennen wir n und av , so laBt sich also z. B. die Gefrierpunktserniedrigung 
einer dissoziierten Substanz aus cler einer nicht dissoziierten von der gleichen 
molekularen Konzentration berechnen. Fur NaCl ist n = 2 und bei 0,1 normaler 
Konzentration ist a etwa = 0,85. Die Zahl 1 + (n - I)a ist folglich = 1,85. 
Da nun LI fur eine nicht dissoziierte Substanz = 1,86, so haben wir fur die 
Berechnung der Gefrierpunktserniedrigung (x) von der NaCl-Lasung 

1,86 : x = 1 : 1,85 oder x = 3°,44. 
In der Weise konnte Arrhenius eine genugende Ubereinstimmung zwischen 

den aus clem Leitvermagenund aus de~ Gefrierpunkte erhaltenen Zahlen nach-
weisen, was sehr zugunsten seiner Theorie sprach. . 

Eigentlich laBt sich der osmotische Druck mit Hilfe der elektrischen Leit­
fahigkeit genauer bestimmen als mit der Gefriermethode, mindcstens wenn es 
urn schwach dissoziierte Stoffe sich handelt. Da aber die Bestimmung der 
elektrischen Leitfahigkeit nunmehr nur in Ausnahmefallen in cler Biologie zur 
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Anwendung kommt, wird die Technik derselben hier keine BerUcksichtigung 
finden. Der dafUr Interessierte wird deshalb auf andere Werke verwiesen, z. B. 
Ostwald -Lu ther, Physiko-chemische Messungen. 

Osmotische Versuche mit Pflanzenzellen. 
Die Lehre yom osmotischen Druck hat deshalb fUr die Physiologie ein 

groi3es Interesse, weil es in der N atur eine groDe Zahl von fUr gewisse Losungen 
halbdurchlassigen Membranen oder in der gleichen Weise wirkenden Einrich­
tungen gibt. Der erste, der auf diese Tatsache die Aufmerksamkeit hinlenkte: 
war Nag eli, welcher fand, dai3 geeignete Pflanzenzellen, wenn sie mit ge­
nUgend konzentrierten Losungen gewisser Stoffe behandelt werden, ihr Aus­
sehen derart andern, daD das Protoplasma von der Zellwand sich zurUckzieht 1). 
Die Deutung des Phanomens wurde auch von Nageli gegeben und lautet, daD 
diejenigen Stoffe, welche in Losung die genannten Veranderungen der Zellen 
hervorrufen, wohl die Zelluloscmembran durchzudringen vermogen, aber nicht 
die darauf folgende Protoplasmaschicht. Diese letztere ist also gegen die frag­
lichen Losungen als eine halbdurchlassige Membran zu betrachten. Nachher hat 
de Vries mit dem fraglichen Phiinomen eingehend sich befaDt 2). Nach ihm 
wird dasselbe Plasmolyse genannt. Nach dem oben Uber halbdurchlassige 
Membranen Gesagten kann man das Zustandekommen der Plasmolyse in der 
Weise sich denken, daD eine starke Losung einer Substanz, welche nicht in das 
Zellprotoplasma einzudringen vermag, Wasser aus den Zellen zn sich nehmen 
mui3 .. Der Zellinhalt mui3 folglich sein Volumen entsprechend vermindern, das 
Protoplasm a zieht sich von der Zellulosemembran mehr oder weniger zurUck 
und der entstandene Zwischenraum wird von der Losung eingenommen. Es mag 
bemerkt werden, daD vorzugsweise solche Zellen fUr plasmolytische Versuche 
verwendet werden konnen, welche ein gefarbtes Protoplasma besitzen, weil in 
solchen Fallen die Plasmolyse leicht zu beobachten ist. de Vri es wandte am 
meisten die Oberhautzellen auf der Unterseite der Blatter von Rhoeo dis­
color an. 

Nur diejenigen Konzentrationen einer Losung, deren Wasseranziehungsver­
mogen groDer ist als das des Protoplasmainhaltes, konnen Plasmolyse hervor­
rufen. Werden die Zellen mit einer Losung behandelt, deren Wasseranziehungs­
vermogen geringer ist als das des Protoplasmas, so nimmt umgekehrt das Proto­
plasma Wasser von der Losung auf. Dies beweist, daD die Protoplasmahaut 
auch fUr die Stoffe, welche das Wasseranziehungsvermogen des Protoplasmas 
bedingen, undurchlassig ist. 

Da das Wasseranziehungsvermogen oder der osmotische Druck mit der 
Konzentration zunimmt, so muD es also fUr jeden Stoff, der Uberhaupt Plasmo­
lyse erzeugt, eine Grenzlosung geben, von der ab alle starkeren Konzentrationen 
Plasmolyse ergeben. Diese Grenzlosung wird als den gebrauchten Zellen iso­
tonisch bezeichnet, schwachere Konzentrationen sind hypotonisch, shirkere 
hypertonisch in bezug auf dieselben Zellen. de Vries bestimmte unter Be­
nutzung der namlichen Pflanzenzellen fUr verschiedene Stoffe die Starke der 
isotonischen Losungen in molekularer Konzentration. Zu clem Zwecke wurcle 
die Konzentration, in Gramme pro 1000 cern ausgedrUckt, mit dem Molekular-

1) Pflanzenphysiologische Untersuchungen 1855. 
2) Jahresber. wissensch. Botanik 14, 427 (1884); Zeitschr. physik. Chern. 2, 425 (1888), 3, 

I09 (1889). 
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gewichte geteilt. Es stellte sich heraus, daB der Zellensaft von Rhoeo discolor 
mit einer Salpeterlasung von etwa 1,4% oder 14 Gramm pro Liter isotonisch 
war. Wird diese Ziffer mit dem Molekulargewicht des Kalisalpeters (101) ge­
teilt, so wird die molekulare Konzentration der Grenzlasung 0, 138 erhalten. In 
der gleichen Weise wurde mit anderen Stoffen verfahren. Indem er also flir 
verschiedene Substanzen die Konzentration bestimmte, weIche mit dem Zellen­
saft desselben Gewebes isotonisch war, bekam er offenbar Lasungen, die unter 
sich den gleichen osmotischeri Druck besaBen. Parallel mit jeder Bestimmung 
wurde die isotonische Konzentration flir Kalisalpeter bestimmt. Die reziproken 
Werte der gefundenen isotonischen molekubren Konzentrationen zeigen ohne 
weiteres den reI a ti ven os motisch en Dr uck der Mol eklil e der unter­
suchten Stoffe. Ais Einheit der molekularen osmotischen Druckkraft wurde 1/2 
der von Kalisalpeter gewahlt. Die so erhaltenen Zahlen wurden "Isotonische 
Koeffizienten" genannt. Dieselben sind zum Teil in folgende Tabelle ein­
getragen. Gewisse dieser Koeffizienten sind mit einer anderen Methode erhalten, 
die von de Vries die Methode der Gewebsspannung genannt wurde. Die 
Bestimmung wurde in der Weise ausgeflihrt, daB wachsende SproBgipfel in vier 
gleiche Uingsstreifen gespaltet wurden, worauf geprlift wurde, in weIcher Kon­
zentration diese Wasser aufnahmen resp. abgaben, was an zunehmender bzw. 
abnehmender Krlimmung zu ersehen war. Anderte sich diese nicht, so war 
die Lasung den Gewebezellen isotonisch. Da diese Methode die gleichen Werte 
ergab wie die plasmolytische, werden die nach beiden Methoden erhaltenen 
Zahlen nicht getrennt. 

Isot. Kocff. Isot. Koeff. 
Rohrzucker . 1,88 Kaliumo~alat . 3,93 
Invertzucker. 1,88 Kaliumsulfat . 3,92 
Kaliumni tra t 3,00 Bikaliumphosphat . 3,96 
Natriumnitrat 3,00 Kaliumtartrat 3,99 
Chlorkalium . 3,00 Bikaliumzitrat 4,08 
Chlornatrium 3,05 Trikaliumzitrat . 5,01 
Chlorammonium 3,00 Magnesiumsulfat 1,96 
Kaliumazetat 3,00 Chlormagnesium 4,33 
Monokaliumzitrat 3,05 Chlorkalzium . 4,33 

Aus der Tabelle ergibt sich, daB die untersuchten Stoffe in verschiedene 
Klassen eingeteilt werden kannen, weIche unter sich die gleichen isotonischen 
Koeffizlenten oder den gleichen molekularen osmotischen Druck zeigen. Solche 
Klassen bilden: 

I: Die nicht dissoziierten Stoffe Rohrzucker und Invertzucker (Isotonischer 
Koeffizient = 1,88). 

2. Alkalisalze mit einbasischen Siiuren, also Haloidsalze, Nitrate, Azetate 
(isotonischer Koeffizient = 3,00). 

3. Alkalisalze mit zweibasischen Sauren, z. B. Sulfate, Oxalate, Diphosphate, 
Tartrate (isotonischer Koeffizient = 3,95). 

4. Haloidsalze der Erdalkalien (isotonischer Koeffizient = 4,33). 
Wir wissen nunmehr, daB die gleiche molekulare osmotische Wirkung 

innerhalb der angeflihrten Klassen daran liegt, daB die Substanzen, weIche 
derselben Klasse geharen, bei derselben molekularen Konzentration gleich stark 
dissoziiert sind sowie auch bei der Dissoziation die gleiche Zahl von Ionen liefern 
oder, in anderer Weise ausgedrlickt, daB die Zahl I + (n - l)a, welche flir 
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den Betrag des molekularen osmotischen Druckes bestimmend ist (S. 1 I), fur 
dieselbe Klasse gleich ist. Dagegen ist diese Zahl fur die ungleichen Klassen 
verschieden und fur die nicht dissoziierten Stoffe ist dieselbe = 1. 

Aus dem' Gesagten versteht sich, daB die in der Tabelle aufgenommenen 
StoHe die Plasmahaut der Pflanzenzellen entweder nicht oder nur in sehr be­
schranktem Grade durchzudringen vermogen. Nur solche Stoffe ergeben namlich 
bei genugender Konzentration Plasmolyse. Es kann, wie wir weiter unten 
ersehen werden, eintreffen, daB ein Stoff zunachst Plasmolyse erzeugt, die 
aber allmahlich verschwindet. Dies liegt daran, daB der fragliche Stoff nur 
allmahlich in die gebrauchten Zellen eindringt. 

Eine zweite Methode zur Prufung der Permeabilitat von Pflanzenzellen 
bezieht sich auf die Aufnahme bzw. Niehtaufnahme in die lebenden Zellen von 
Farbstoffen und beruht auf direkter mikroskopischer Beobachtung, ob Farbung 
des Protoplasm as eintritt oder nicht. Auf diesem Wege konnte 0 v e r ton das 
Eindringen von basischen Anilinfarbstoffen dartun, wahrend die Salze der sulfo­
sauren Farbstoffe nieht eindringen 1). Eine dritte Methode beruht auf der 
Anwendung von Zellen, welche Gerbstoffe in ihrem Saft enthalten 2). Gerb­
stofflosungen bilden namlich mit vielen Stoffen, z. B. vielen Alkaloiden, schwer 
losliehe Niederschlage. Alkaloide geben nach Overton auch in sehr verdunntem 
Zustande Niederschlage in Spirogyrazellen und dringen folglich leicht ein. 

Versuche mit animalen Zellen. 
In ahnlicher Weise wie die Pflanzenzellen verhalten sich in mehreren Be­

ziehungen animale Zellen. Es ist eine alte Erfahrung, daB rote Blutkorperchen 
durch destilliertes Wasser unter Freiwerden von Hamoglobin zerst5rt oder hamo­
lysiert werden, wahrend gewisse Salze in gehOriger Konzentration dieselben vor 
Zerfall schutzen 3). Diese Verhaltnisse hat Hamburger einer systematischen 
Prufung unterzogen 4). Hierbei stellte sich heraus, daB, wenn Blut mit einem 
gegebenen Volumen verschieden konzentrierter Losungen eines Salzes vermischt 
wird, aIle Losungen, deren Konzentration unter einer gewissen Grenze liegen, 
das Hamoglobin austreten lassen, was daraus zu ersehen ist, daB die Mischung 
beim Absetzen der Blutkorperchen mehr oder weniger rot gefiirbt erscheint. 
Starkere Salzlosungen ergeben eine farblose oder schwach gelblich gefarbte 
Flussigkeit. Hamburger bestimmte fUr verschiedene Salze die Konzentration 
der Grenzlosung, unter deren EinfluB das Hamoglobin eben auszutreten anfing. 
Ais die so gefundenen Konzentrationen, in Grammen pro 1000 cern ausgedruckt, 
durch Teilung mit den Molekulargewichten in molekulare Konzentrationen 
umgerechnet wurden, zeigten die so erhaltenen Ziffern im allgemeinen dieselben 
relativen GroBen wie die molekularen Konzentrationen von de V r i e s Grenz­
losungen 5). In der Tabelle S. 16 ist fur die aus Hamburgers Versuchen 
berechneten isotonischen Koeffizienten dieselbe Einheit wie fur de V r i e s' 
Koeffizienten gewahlt, also der isotonische Koeffizient fur Kalisalpeter = 3 ge­
setzt. Wegen der Parallelitat zwischen den Ziffern von de Vries und denen 
von Hamburger ist zu schlieBen, daB auch bei den Blutkorperchen etwa 

1) Jahresber. wissensch. Botanik 34, 669 (1900). 
2) Overton: Vierteljahresber. naturf. Ges. in Zurich 41, 383 (1896). 
3) Hewson: Phil. Trans. 1773, S. 303. 
') Arch. (Anat. u.) Physiol. 1887, S. 31 j Zeitschr. BioI. 26, 414 (1889). 
5) Arch. (Anat. u.) Physiol. 1886, S. 476. 
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dieselben osmotischen Verhaltnisse obwalten wie bei den PflanzenzellenJ oder 
daB die Blutkorperchen fUr gewisse Salze nicht oder nur schwer permeabel 
sind. Wie wir weiter unten ersehen werden, herrscht doch in bezug auf die 
Permeabilitat der beiden Arten von Zellen keine vollkommene Parallelitat. 

Verschiedene Forscher haben versucht, mit dem Mikroskop etwaige plasmo­
lytische Veranderungen von animalen Zellen nachzuweisen, aber ohne beson­
deren Erfolg 1). Mit dem Mikroskop kann man wohl beobachten, daB z. B. 
rote Blutkorperchen unter dem EinfluB von starken Salzlosungen schrumpfen, 
aber die Grenzkonzentration, wo das Schrumpfen eben einsetzt, laBt sich nicht 
genau ermitteln. Wenn man aber die Volumenveranderungen von Millionen von 
Blutkorperchen sich summieren HiBt, was dadurch geschehen kann, daB man 
Gemengen von Blut und Salzlosungen in graduierten Rohrchen zentrifugiert 
und die Lange der im auBeren Ende erhaltenen Blutkorperchensaule miBt, so 
konnen ganz geringe Veranderungen nachgewiesen werden. Volumetrische Be­
stimmungen der Blutkorperchen mit Hilfe der Zentrifugalkraft sind zuerst von 
Hedin ausgefUhrt worden 2). Der Apparat von Hedin, Hamatokrit ge­
nannt, ist in vielen verschiedenen Ausftihrungen zur Anwendung gekommen. 
Bei Hedins Versuchen wurde die Blutmischung in graduierten Kapillarrohrchen 
eingesaugt, worauf die Rohrchen im Apparate in solcher Weise verfestigt wurden, 
daB beide Enden gegen Kautschukplatten gepreBt und in der Weise ge~ 

schlossen wurden. Mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von etwa 6000 Touren 
in der Minute wird konstantes Blutkorperchenvolumen in etwa 10 Minuten 
erhalten. 

Die Abhangigkeit des Blutkorperchenvolumens von der Konzentration 
der umgebenden Salzlosung wurde zuerst von Hamburger beobachtet 3). 
Dann haben Hedin und Koppe von einander unabhangig mehr aus­
gedehnte Untersuchungen tiber diese Gelegenheit ausge£tihrt 4). Diejenigen Ver­
suche der beiden Forscher, welche mit Losungen solcher Salze bewerkstelligt 
wurden, welche die Blutkorperchen nicht schadigen, stimmen beztiglich der 
Resultate in der Hauptsache miteinander tiberein. Als schadigende Losungen 
sind besonders zu erwahnen die Alkalikarbonate, Bichromat und Ammonium­
salze. Neutrale Salze der fixen Alkalien sowie von Erdalkalien sind dagegen 
indifferent. (Vergleiche doch Kapitel 5, wo die sog. antagonistische Salzwirkung 
abgehandelt wird.) Aus den fraglichen Versuchen ergab sich zunachst, daB die 
Blutkorperchen in einer schwachen Salzlosung schwellen und in einer starken 
schrumpfen. Es gibt demnach eine intermediare Konzentration, welche das 
Blutkorperchenvolumen unverandert IaBt. Diese dem Blutkorperchenvolumen 
indifferente Konzentration bestimmte H ed i n ftir NaCl in der Weise, daB 
Oxalatblut (Blut, das durch Zugeben von 1 g Natriumoxalat pro einem Liter 
Blut am Koagulieren verhindert wurde) zugleich einerseits unverdtinnt in einem 
Rohrchen von 35 mm Lange zentrifugiert wurde und andererseits mit dem 
gleichen Volumen NaCI-Losung verdtinnt, in einer 70-mm-Rohre. Wenn nach 
sehr langem Zentrifugieren dasselbe Blutkorperchenvolumen in beiden Rohren 
erhalten wurde, war die NaCI-Losung gegen das Blutkorperchenvolumen indif­
ferent. Es stellt(C! sich feruer heraus, daB die so gefundene NaCI-Losung etwa 

1) Siehe z. B. Hamburger: Arch. (Anat. u.) Physiol. 1887, S. 32. 
2) Skand. Arch. Physiol. II, 134 (1889) u. 360 (1890); Pfliigers Arch. 60, 360 (1895). 
3) Zentralbl. Physiol. 7, 1893 u. 1894. 
4) Hedin: Skand. Arch. Physiol. 5, 207, 238, 377 (1895); Koppe: Arch. (Anat. u.) Physiol. 

1895, S. 154. Siehe auch Hedin: Pfliigers Arch. 60, 360 (1895). 
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den gleichen Gefrierpunkt ergab als das entsprechende Blutserum, oder daB 
beide Fliissigkeiten den gleichen osmotischen Druck besaBen. Die gefundene 
Gefrierpunktserniedrigung war indessen etwas zu hoch im Verhaltnis zu der 
normalen Gefrierpunktserniedrigung des Serums infolge der dem Blute zuge­
gebenen Menge von Natriumoxalat. Wie wir unten des naheren ersehen werden, 
schwankt L1 fUr norm ales Serum urn die Ziffer 0°,56, was einer NaCI-Losung 
von etwa 0,9% oder rund 0,15 norm. entspricht. Diese Konzentration ware also 
als die gegen die Blutkorperchen indifferente zu betrachten, insofern als es urn 
Blut von Saugetieren sich handelt. 

Ferner hat Hedin den EinfluB von verschiedenen Stoffen auf das 
Volumen der Blutkorperchen unter sich verglichen, indem fur jeden Stoff die­
jenige Konzentration aufgesucht wurde, welche mit Blut im Verhaltnis ein Vol. 
Blut : ein Vol. Losung vermischt, das gleiche Volumen Blutkorperchen ergab 
wie eine 0, I normale Kalisalpeterlosung. Diese molekulare Konzentration wurde 
gewahlt, weil bei dieser eine gegebene Anderung der Konzentration mit einer 
verhaltnismaBig groBen Anderung des Blutkorperchenvolumens begleitet wird, 
wie wir weiter unten ersehen werden. Die mit einer 0, I norm. KNOs-
Losung nach dem angegebenen Verfahren isotonisch gefundenen molekularen 
Konzentrationen verschiedener Stoffe wurden wie bei de Vries osmotischen 
Versuchen in isotonische Koeffizienten umgerechnet, wobei der isotonische 
Koeffizient von KN03 = 3 gesetzt wurde. Die isotonischen Koeffizienten, 
welche aus den Versuchen von de Vries, Hamburger und Hedin berechnet 
werden, sind in folgender Tabelle verzeiChnet. 1m allgemeinen sind nur die­
jenigen Stoffe, welche nach mindestens zwei der genannten Methoden unter­
sucht wurden, in die Tabelle aufgenommen. 

Isotonische Koeffizienten nach 
de Vries Hamburger 1) Hedin 

Rohrzucker . . . 1,88 1,72 1,63 
Magnesiumsulfat. 1,96 2,18 1,79 
Kaliumnitrat . 3,00 3,00 3,00 
Natriumnitrat . 3,00 2,99 
Chlorkalium . 3,00 2,99 
Chlornatrium 3,05 3,03 2,83 
Jodkalium . 3,04 3,00 
Bromkalium 3,05 3,02 
Bromnatrium 3,03 3, I 5 
Kaliumazetat 3,00 2,85 2,73 
Kaliumoxalat 3,93 4,07 
Kaliumsulfat 3,92 4,70 (?) 
Natriumsulfat . -
Kaliumtartrat . 3,99 ,-
Chlorkalzium . 4,33 4,05 
Chlormagnesium . 4,33 3,84 

3,97 
3,98 
3,95 
3,79 

Chlorbarium 4,03 3,61 
Ferrozyankalium 5,26 5,08 

Zunachst finden wir durch Hamburgers und Hedins Ziffern bestatigt, 
daB gewisse der untersuchten Stoffe in Klassen von verschiedcnem molekularen 

1) Arch. (Anat. u.) Physiol. 1886, S. 476. 
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osmotischen Drucke geordnet werden konnen, was nach dem bereits Gesagten 
daran liegt, daB die Zahl I + (n - I)a dieselbe ist innerhalb derselben Klasse. 
Dann ist zu ersehen, daB nach verschiedenen Methoden erhaltene Zahlen in 
einigen Fallen gut; in anderen leidlich miteinander ubereinstimmen. Die fur die 
Salze der Erdalkalien erhaltenen Ziffern gehen am meisten auseinander. AuBerdem 
ist zu bemerken, daB gewisse organische Sauren (Apfelsaure, Weinsaure, Zitronen­
saure) nach de Vries ebensogut wie Zucker Plasmolyse erzeugen; dieselben 
sind aber nicht in die Resultate auf genom men, weil Sauren sowie Alkalien die 
Blutkorperchen zerlegen. Aus dem gleichen Grunde sind mit den Blutkorperchen 
keine Ziffern fur Ammoniaksalze erhalten. Ferner ist hervorzuheben, daB die 
Versuche der drei Forscher nicht bei der gleichen molekularen Konzentration 
ausgefuhrt wurden, indem die Bestimmungen von de Vries in Losungen statt­
fanden, die einer etwa 0,14 normalen KNOa-Losung entsprachen, die von 
Hamburger in einer etwa 0,1 normalen und die von Hedin in einer etwa 
0, 125 normalen, was wohl geringe Verschiedenheiten in den Resultaten ver­
ursachen konnte, da der Dissoziationsgrad mit der Verdunnung steigt. SchlieB­
lich ware eine genaue Ubereinstimmung zwischen den mit Pflanzenzellen und 
Blutkorperchen erhaltenen Zahlen nur dann zu erwarten, wenn beide Arten von 
Zellen entweder vollig impermeabel fUr die gepruften Stoffe waren oder zum 
mindesten in dem gleichen Grade schwer permeabel. Wie wir we iter unten 
ersehen werden, ist die Impermeabilitat der Blutkorperchen keine vollkommene, 
sondern wahrscheinlich nehmen die Blutkorperchen unter Umstanden etwas Salz 
auf und konnen auch etwas abgeben. 

In den Zahlen von H cd i n £alIt es auf, daB der isotonische Koeffizient fur 
N aCI nicht unbetrachtlich niedriger ausgefallen ist als fur die ubrigen Salze 
derselben Klasse. Dies bedeutet, daB bei der gebrauchten molekularen Konzen­
tration NaCl ein groBeres Blutkorperchenvolumen ergab als eine aquivalente 
KNOa-Losung. Mindestens zum Teil mag dies daher ruhren, daB das Blut­
plasma normalerweise etwa 0,7% NaCl enthalt, aber kein KNOa. In bezug auf 
NaCI ist folglich von vornherein das Plasma 0,12 normal. Werden nun wie in 
Hedins Versuchen gleiche Volumina Blut mit einem Volumen 0,1 normalen 
Losungen von NaCl und KNOa vermischt, so enthalt das Gemenge mit NaCI 
dieses Salz in der gleichen molekularen Konzentration wie das andere Gemenge 
NaCl + KNOa enthalt. 1m ersteren FaIle ist folglich NaCI mehr konzentriert 
als im letzteren und deshalb weniger dissoziiert. Der osmotische Druck im 
Gemenge mit KNOa ist dementsprechend groBer als in dem mit NaCl und 
folglich ergibt die KNOa-Losung ein kleineres Blutkorperchenvolumen als die 
NaCl-Losung. Indessen mogen auch andere Umstande zu demselben Resultate 
mitgewirkt haben. 

Urn eine Vergleichung der mit Zellen erhaltenen molekularen osmotischen 
Druckkrafte mit den auf andere Wege ermittelten zu gewinnen, sind dieselben 
in folgender Tabelle zusammengestellt. Die da verzeichneten Zahlen sind be­
rechnet, indem der molekulare osmotische Druck eines nicht dissoziierten Stoffes 
(z. B. Rohrzucker) = 100 gesetzt wird. Fur die dissoziierten Stoffe wird dann 
der molekulare osmotische Druck durch die Ziffer reprasentiert, weIche angibt, 
wie viele undissoziierte Molekule + Ionen in einer mit der Rohrzuckerlosung 
aquimolekularen Losung des fraglichen Stoffes vorhanden sind. Diese Zahl wird 
oft mit dem Buchstaben i bezeichnet. 

Aus der Gefrierpunktserniedrignug wird i durch Teilung der ge­
fundenen Gefrierpunktserniedrigung (LI) mit der molekularen Gefrierpunkts-

Hedin, Physikalische Chemie. 2. Auflage. 2 
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Ii . roo 
Zah1en von roo (I + (n - I) a) ---1,86 nach 
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Magnesiumsulfat . 103 124 109 101 127 110 137 135 
I -

Kaliumnitrat 165 - 167 164 174 184 181 - -
Natriumnitrat 181 - 167 165 - 183 184 - -
Chlorkalium . 179 - 167 168 - 183 186 189 -
Chlornatrium 187 196 169 165 175 174 184 - -
Bromkalium . 187 - - 169 177 185 - - -
Bromnatrium - - - - 175 193 - - -
Jodkalium 187 - - - 177 184 189 - -
Kalziumazetat . 183 167 166 167 183 

I - - -

I 

-
Natriumazetat . 17 1 - - - - 167 - - -
Kaliumsulfat 208 240 21 7 220 - 244 238 - -
Natriumsulfat 188 250 - - - 244 236 - -
Kaliumtartrat - - 220 - - 249 - - -
Chlorkalzium 266 266 240 237 236 233 - 246 250 
Chlorbarium 259 - - 231 234 221 247 - -
Kalziumnitrat . 199 248 - 232 - 230 - 247 244 
Bariumnitrat 216 - - 214 - 204 227 - -
Strontiumnitrat 21 9 - - 225 - 237 - - 238 
Kaliumferrozyanid - - 309 - - 312 - 307 -

erniedrigung eines nicht dissoziierten Stoffes (I °,86) erhalten. Da der Gefrier­
punkt des Rohrzuckers etwas abnorm sich verhalt, wird Rohrzucker nicht in 
die Tabelle aufgenommen. In eben angegebener Weise sind die Zahlen der 
ersten und zwei ten Kolumne erhalten worden. 

Aus den isotonischen Koeffizienten (Tab. S. 13) wird i wie folgt 
berechnet: 

i : isoto Koeff. = 100 : isoto Koeff. fUr Rohrzucker. 

In der Weise sind die in die dritte, vierte, fUnfte und sechste Kolumne 
eingetragenen Ziffern erhalten. Die Ziffern der vierten Kolumne sind von 
Fittig nach dem Verfahren von de Vries erhalten worden. 

Aus dem elektrischen Leitvermogcn berechnet man i mit Hilfe der 
Formel: 

i = 100 (1 + (n - I) a). 
Diese Berechnung liegt den Zahlen der sieben ten, achten und neunten 

Kolumne zugrunde. 
In Anbetracht der Tatsache, daB die Ziffern auf grundverschiedene Wege 

erhalten worden sind, muB die Ubereinstimmung in den meisten Fallen als 
eine bemerkenswert gute angesehen werden. DaB die Ubereinstimmung keine 
vollkommene ist, darf auch aus dem Grunde nicht iiberraschen, weil die Ziffern 

1) Ann. chim. phys. [5] 28, 133; [6] 2, 66, 99, 115; 4, 401. 
2) Zeitschr. phys. Chern. 2, 491. 
3) Jahrb. wissensch. Botanik 57, 553 (1917). 
4) Ann. Phys. Chern. Neue Folge 26, 161. 
5) Zeitschr. phys. Chern. 3, 198. 
6) Ann. Phys. Chern. Neue Folge 51, 126. 
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der verschiedenen Kolumnen bei ungleichen molekularen Konzentrationen erhalten 
wurden, d. h. bei verschiedenem Dissoziationsgrad. 

Durch Aufsuchen derjenigen Konzentrationen von Rohrzucker, welche das­
selbe Blutkorperchenvolumen ergaben wie eine Serie ungleich verdiinnter Lo­
sungen desselben Salzes, konnte Koppe nachweisen, daB der molekulare osmoti­
sche Druck eines Salzes mit steigender Verdiinnung zunimmt 1). Werden nam­
Hch die entsprechenden Konzentrationen von Rohrzucker und einem Salze in 
molekulare Konzentrationen umgerechnet, so miiBten die reziproken Werte der 
so erhaltenen Zahlen sich so zueinander verhalten wie die Auzahl Molekiile 
in der Rohrzuc~erlosung zu der Anzahl Molekiile + lonen (= i) in der Salz­
losung. 

Wir haben also: 

Mol. Konz. d. Rohrz. 
I 

Mol. Konz. d. Salzes 

Mol. Konz. d. Salzec; 
oder 

Mol. Konz. d. Rohrz. 

Mol. Konz. d. Rohrz. 
-

!0O 

I+(n-I)a 

100 
und folglich 

1+ (n - I)a 

I+(n-I)a ~ 
=--. 

Mol. Konz. d. Salzes !0O !0O 

Fur K2SO! wurden folgende Zahlen erhalten: 

Versuch I: Versuch 2: 
Mol. Konz. i Mol. Konz. i 

0,1225 224 0,1225 224 
0,105 238 0, 107 233 
0,1 240 0,1 242 
0,09 250 0,087 258 
0,075 273 0,075 273 

Die Resultate stirn men folglich mit der Theorie von Arrh eni us uberein, 
nach welcher der Dissoziationsgrad (a) mit steigender Verdiinnung zunimmt. 

PermeablliUit von Zellen. 
Dnter den Methoden, welche zur Priifung der Permeabilitat animaler Zellen 

herangezogen sind, ist zunachst die bereits besprochene Methode von Ham­
burger zu erwahnen, we1che darauf beruht, daB diejenigen Stoffe, we1che von 
den Blutkorperchen nicht oder nur schwer aufgenommen werden, dieselben vor 
Zerfall schutzen (S. 14); diejenigen dagegen, welche rasch in die Blutkorperchen 
eindringen, zerlegen in Losung dieselben ebenso leicht oder vie lleicht leichter als 
destilliertes Wasser. Diese Methode ist spater von Grijns weiter ausgearbeitet 
worden 2). Derse1be nahm an, daB eine Substanz von den Blutkorperchen auf­
genommen wird, wenn dieselben in einer Konzentration des Salzes, welche einer 
0,9%igen Kochsalzlosung isosmotisch ist, ihren Farbstoff in kurzer Zeit ver­
tieren. Mit Riicksicht auf das oben in bezug auf die Volumenveranderungen der 
Blutkorperchen unter der Einwirkung verschieden konzentrierter Salzlosungen 
Gesagten konnen wir auch behaupten, daB Stoffe l welche in genu gender 

1) Arch. (Anat. u.) Physiol. 1895, S. 154. 
2) Pfliigers Arch. 63, 93, 189. 
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Konzentration das Blutkorperchenvolumen vermindern, nicht oder nur sehr 
schwer in die Blutkorperchen einzudringen vermogen (S. 15). Diesem Verhalten 
vollkommen analog ist die Plasmolyse bei den Pflanzenzellen (S. 12). 

Einen ganz neuen Weg zur Prufung der DurchHissigkeit der Blutkorperchen 
hat Hedin eingeschlagen 1). Dieser Weg beruht auf folgender Uberlegung: 

Die Gefrierpunktserniedrigung einer verdunnten Losung ist deren Konzen­
tration proportional. Wird eine gegebene Menge der zu prufenden Substanz 
in ein gewisses Volumen 13 I u t aufgelost, so gefriert das Serum des derart 
behandelten Blutes bei einer niedrigeren Temperatur als dasselbe Serum vor 
dem Auflosen des Stoffes. Die Differenz der Gefrierpunkte des Serums vor 
und nach dem Auflosen mag mit a bezeichnet werden. Nun wird die gleiche 
Substanzmenge in dem Seru m des ursprunglichen Blutes aufgelost, wobei zur 
Auflosung das gleiche Volumen Serum angewandt wird wie vorher Blut. Die 
beim Auflosen stattgehabte Erniedrigung des Gefrierpunktes vom Serum mag 
b betragen. Zunachst ist klar, daB wenn das fur das Auf10sen angewandte Blut 
keine Blutkorperchen enthalten hatte, sondern anstatt dessen ein dem gesamten 
Blutkorperchenvolumen gleiches Volumen an Serum, dann ware a = b; das­
selbe muB aber auch der Fall sein, wenn die Blutkorperchen von dem aufgelosten 
Stoff ebensoviel aufnehmen wie das gleiche Volumen Serum. Wenn aber die 
Blutkorperchen weniger der aufgelosten Substanz aufnehmen als das gleiche 
Volumen Serum, muB das Serum nach dem Auflosen in Blut auf das gleiche 
Volumen mehr des aufgelosten Stoffes enthalten als nach dem Auflosen in Serum 
oder a> b. Nehmen die Blutkorperchen von der aufgelosten Substanz mehr 
auf als das gleiche Volumen Serum, so wird offenbar a < b. Die Blutkorperchen 
nehmen folglich weniger, ebensoviel oder mehr auf als das gleiche Volumen 
Serum, je nachdem 

a a a 
1»1, 1)= 1 oder 1)-<1. 

Alles dieses gilt nur unter der Voraussetzung, daB diejenigen Bestandteile 
des Blutes, weiche von Bedeutung sind fUr den Gefrierpunkt des Serums, ihren 
Platz nicht andern bei Auflosung der Substanz im Blute, d. h. daB die Blut­
korperchen abgesehen von der zugesetzten Substanz von soichen Stoffen nichts 
aufnehmen und nichts abgeben. Da es sich hier hauptsachlich urn die im nor­
malen Blute enthaltenen Salze handelt, wurde durch Bestimmung der in Sulfate 
tibergefuhrten Salze des Serums kontrolliert, daB diese beim Zugeben der zu 
prufenden Substanz ihren Platz unverandert hielten. Bei der Bestimmung 
von a mussen die beim Zugeben der Substanz stattgefundenen Volumenande­
rungen der Blutkorperchen ·und des Serums mit in Berechnung genom men 
werden. 

Beim AusfUhren der Versuche, wobei Hedin nur mit Blut von Rind 
und Pferd arbeitete, wurde die zu prufende Substanz nicht einfach in dem 
Blute aufgelost, sondern zunachst in 50 cern dem Blute isotonischer NaC!­
Losung, worauf diese Losung mit 150 cern Blut vermischt wurde. Eine Kon­
trollprobe ohne die zu untersuchende Substanz wurde gleichzeitig untersucht. 
Das Auflosen in einer dem Blute isotonischen Salzlosung war besonders in 
soichen Fallen notwendig, wo es urn die Prufung soicher Stoffe sich handelte, 
weiche von den Blutkorperchen aufgenommen werden und folglich, in reinem 
Wasser aufgelost, das Hamoglobin hatten austreten lassen. 

1 Pflligers Arch. 68, 229 (1897); 70, 525 (1898). 
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Beim Vergleichen der verschiedenen Methoden zur Priifung, ob ein Stoff 
in die Zellen einzutreten vermag oder nicht, ergibt sieh, daB die eben angegebene 
Methode von Hedin vor den anderen den Vorzug hat, daB der dabei erhaltene 

a 
Quotient b eine ungefahre Vorstellung ergibt uber die eingedrungene Substanz-

menge. Aus den Berechnungen von Hedin ergibt sich namlich bei der von 
ihm gewahlten Versuchsanordnung fur ein Blutkorperchenvolumen (im unver-

a 
dunnten Blute) von 46% der Quotient b = 1,53, wenn der zugesetzte Stoff 

gar nicht von den Blutkorperchen aufgenommen wird, und der Quotient sinkt 
in demselben MaBe, als der Stoff eindringt, bis bei gleicher Verteilung auf gleiche 

Volumina Blutkorperchen und Serum i = 1 wird. Die angegebenen Methoden 

haben bezuglich der Permeabilitat von Zellen einstimmig zu folgenden Schlussen 
geftihrt: 

Die neutralen Salze der fixen Alkalien und Erdalkalien, die neutralen 
Aminosauren (Glykokoll und Alanin), die Zuckerarten sowie die mehrwertigen 
Alkohole (6- und 5-wertige) werden entweder nicht oder nur in beschranktem 
Grade von den untersuchten pflanzlichen und tierischen Zellen aufgenommen. 
Eine hypertonische Losung der genannten Stoffe bringt den Zellinhalt zum 
Schrumpfen, wodurch der anfangliche Unterschied zwischen dem osmotischen 
Drucke auBerhalb und innerhalb der Zellen mindestens zum Teil ausge­
glichen wird. 

Mit sinkender Zahl der Hydroxylgruppen nimmt das Vermogen der mehr­
wertigen Alkohole, in die Zellen einzudringen, zu. Der 4-wertige Alkohol Erythrit 
wird also langsam aber vollig merkbar aufgenommen, der 3-wertige Alkohol 
Glyzerin dringt merkbar rascher ein als Erythrit; noch rascher erfolgt das Ein­
dringen von dem 2-wertigen Alkohol Glykol und von den einwertigen Alkoholcn. 
Parallel mit dem langsamen Eindringen von Erythrit und Glyzerin geht die 
anfangliche Volumen verminderung zurtick. 

Die einwertigen Alkohole, Aldehyde, Azeton, Ather und Esterarten dringen 
rasch in die Zellen ein. 

Zu den eben genannten Stoffen verhalten sich also die untersuchten 
animalen und pflanzlichen Zellen gleich. Die gefundenen Verschiedenheiten 
zwischen den zwei' A.rten von Zellen beziehen sich auf den Harnstoff und die 
Ammoniumsalze. Der Harnstoff dringt nach Grijns und nach Hedin rasch 
in die Blutkorperchen ein. Die Pflanzenzellen wurden zu einer Zeit als imper­
meabel fUr denselben angesehen, und de V ri es erhielt sogar fUr Harnstoff den 
isotonischen Koeffizient 1,70 1). Nach spateren Beobachtungen dringt derselbe 
langsam ein. Fur Chlorammonium erhielt de Vries denselben isotonischen 
Koeffizient wie fur Kaliumnitrat. Auch nach Overton dringen Ammonium­
salze nicht oder in unmerklichem Grade in Pflanzenzellen ein. N ach H ed i n 
werden die Ammoniumsalze vom Typus NH4C1 sofort und in bedeutendcn 
Mengen von den Blutkorperchen aufgenommen; die vom Typus (NH4)2S04 
werden auch in erheblichen Mengen aufgenommen, aber nach Zugabe groBerer 
Mengen bleibt immerhin der groBte Teil im Plasma oder Serum, womit cine 
gewisse Srhrumpfung der Blutkorperchen zusammenhangt1). Diese Volumen­
verminderung ist aber nicht so bedeutend wie die durch eine aquivalente Menge 

1) Zeitschr. physik. Chern. 3, 109 (1889). 
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von ~S04 oder Na:zSO" verursachte. In der gleichen Weise wie die Ammonium­
salze verhalten sich auch die entsprechenden Salze von Trimethylamin und 
Athylamin sowie wahrscheinlich auch die Alkoloidsalze. 

Die Folgerungen von Hedin sind bezuglich gewisser Stoffe von Oker­
Blom nachgepruft und im groBen und ganzen bestatigt worden. Seine Methode 
grundete sich auf das elektrische Leitvermogen des Blutes. Es hatte sich 
namlich herausgestellt, daB die in den Blutkorperchen vorhandenen Salze in 
die Leitung der Elektrizitat sich nicht beteiligen. Es schien also wahrscheinlich, 
daB auch fremde Elektrolyte, welche dem Blute zugesetzt werden und in die 
Blutkorperchen eindringen, der Beteiligung an der Stromleitung ebenfalls sich 
entziehen mussen; blieben sie im Serum, wurden sie die LeiWihigkeit des letzteren 
entsprechend vermehren2). 

Das Verhalten der Blutkorperchen zu Salzen, Aminosauren und Zucker­
arten verdient ein naheres Besprechen. Fur die neutralen Alkalisalze, hat 

a 
Hedin den Wert b = 1,40 erhalten. Da fur den Fall, daB kein Eindringen 

a 
stattfi1?-det, b = 1,53 ausfallt, so deutet die gefundene Zahl darauf hin, daB 

eine geringe Menge des zugesetzten Salzes von den Blutkorperchen aufgenommen 
wurde. Da jedenfalls in Hedins Versuchen nur wenig Salz eintrat, so muB 
angenommen werden, daB die Blutkorperchen einen kraftigen Widerstand leisten 
gegen das Eindringen. DaB die Blutkorperchen die in denselben befindlichen 
Salze mit einer gewissen Kraft zuruckhalten, ist auch anzunehmen, da es sonst 
nicht zu verstehen ware, daB die Blutkorperchen und das Plasma verschiedene 
Salze enthalten. Aus dieser letzten Tatsache leuchtet auch ein, daB verschiedene 
Salze in den eben genannten Beziehungen ungleich sich verhalten. Eine voll­
kommene Klarheit dieser Fragen laBt sich zur Zeit nicht erreichen. 

Ob Donnans spater zu erwahnende Theorie uber den Diffusionsausgleich 
zwischen zwei Phasen, welche durch eine Membran voneinander geschieden 
sind, hier Anwendung finden kann, steht noch dahin. 

Hedin fand zuerst, daB isosmotische Salzliisungen nicht immer das gleiche BIutkiirperchenvolumen 
ergeben, was besonders beim Vergleichen von Mischungen von BIut mit aquimolekuHiren Liisungen 
von NaCI und KNOa der Fall war 8). Ege, der diesen Befund nachgepriift hat, konnte Hedins 
Resultate mit gewissen Beschrankungen bestatigen, fand aber, daB, wenn man nur die Blutmischungen 
hinreichend lange vor dem Zentrifugieren aufbewahrt, dasselbe Blutkiirperchenvolumen erhalten 
wird. Anfangs schwellen namlich die Blutkiirperchen, und zwar in ungleichem Grade in den zwei 
Blutmischungen und erst wenn dieses Schwellen zuriickgegangen ist, wird das gIeiche Blutkiirperchen­
volumen erhalten., Die anfangliche Verschiedenheit der BIutkiirperchenvolumina will Ege auf ein 
verschieden rasches Eindringen der negativen Ionen CI und NOa zuriickfiihren, wodurch die BIut­
kiirperchen in ungleichem Grade an Volumen zunehmen 4). In dieser Weise diirfte aber das nach­
folgende Schrumpfen der Blutkiirperchen nicht erklart werden kiinnen. 

Die neutralen Aminosauren ergaben nach Hedin : = l,4ound dringen 

folglich in die Blutkorperchen in geringen Mengen ein. Da in den Zellen groBe 
Mengen von den Spaltungsprodukten des EiweiBes (oder Aminosauren) verbrannt 
werden, wird beim Verbrennen der aufgenommenen Mengen Aminosauren ein 
neues Konzentrationsgefalle flir das Eindringen neuer Mengen geschaffen. In 

1) Pfliigers Arch. 70, 525, (1898). 
2) Pfliigers Arch. 'Sl, 167 (1900). 
3) Skand. Arch. Physiol. 5, 240 (1895). 
') Biochem. Zeitschr. 115, 109 (1920). 
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der Weise konnen offenbar parallel mit der Verbrennung der Aminosauren 
oder der Oberftihrung derselben in andereProdukte immer neue Mengen ein­
dringen, und der Umstand, daB die Zellen ftir Aminosauren nur schwer permeabel 
sind, braucht folglich nicht der Ansicht in dem Wege zu stehen, daB dieselben 
in den Zellen verbrannt oder verarbeitet werden mtissen. In der gleichen Weise 
kann man sich das Verhalten der Zuckerarten denken. Dieselben werden 
nach He din nur sparlich von den Zellen aufgenommen, aber in dem Mafie 
wie die eingedrungenen Mengen verbrannt oder in andere Stoffe umgewandelt 
werden, konnen neue nachkommen. Es muB in diesem Zusammenhange daran 
erinnert werden, daB die oben erwahnten Versuche tiber die Durchlassigkeit 
der Blutkorperchen mit Zellen ausge£i.ihrt wurden, in welchen wahrscheinlich 
mehrere vitale Prozesse, z. B. Oxydation, mehr oder weniger vollstandig aufgehort 
waren. Daran konnte es nach clem oben Gesagten liegen, daB von gewissen 
Stoffen, z. B. Aminosauren und Zuckerarten, nur geringe Mengen aufgenommen 
werden konnten. 

Die Verteilung von Traubenzucker zwischen Blutkorperchen und Plasma 
ist Gegenstand sehr vieler Untersuchungen gewesen, wobei einerseits die oben 
besprochene Methode der Volumenbestimmung der Blutkorperchen, anderer­
seits die direkte chemische Bestimmung des Zuckers im Plasma und in den 
Blutkorperchen zur Anwendung kamen1). Es scheint aus diesen Untersuchungen 
hervorzugehen, daB die Blutkorperchen von Rind, Schwein, Meerschweinchen, 
Kaninchen, Pferd, Ziege, Katze und Hammel fUr Kohlenhydrate tiberhaupt 
undurchIassig sind, wahrend die vom Hund nach Michaelis und Rona sowie 
nach Masing und nach Koza wa durchlassig sein sollen, was von Ege entschieden 
bestritten wird. Von Menschenblutkorperchen wird einstimmig behauptet, daB 
dieselben einerseits Zucker enthalten, andererseits Traubenzucker aufnehmen. 
Dies wurde wohl zuerst von Hollinger konstatiert und spater von Masing, 
Kozawa und Ege bestatigt. Ege findet durch Zuckerbestimmungen, daB 
die Blutkorperchen von Menschen Zucker enthalten sowie auch aufnehmen; 
da aber das gefundene Blutkorperchenvolumen lange nicht so groB ist, wie es 
mit Rticksicht auf die aufgenommene Zuckermenge sein sollte, so nimmt Ege 
an, daB der Zucker zunachst nicht im Inneren der Blutkorperchen aufgelOst 
sondern nur auf deren OberWiche adsorbiert wird, urn dann nur allmahlich 
aufgenommen zu werden. 

Eine ahnliche Annahme macht Rub n e r in bezug auf das Verhalten der 
vergarbaren Zuckerarten zu den Hefezellen. Nach ihm ist der Zucker der 
Nahrungsstoff, aus welchem die Hefe ihre Energiebedtirfnisse bestreitet, und 
zwar wircl diese Energie bei dessen Vergarung geliefert. Nun geschieht die 
Garung nur innerhalb der Zellen, und der Zucker muB folglich aufgenommen 
werden. Nach Rubner wird der Zucker zunachst an die Zelle adsorbiert; dann 
geht durch eine Art von "Selbstregulation" so viel von dem Zucker in die Zelle 
hinein, als gerade fur die Lebensleistungen erforderlich ist. Die aufgenommene 
Zuckermenge ist innerhalb weiter Grenzen von cler Konzentration derselben 
in der umgebenden Fltissigkeit unabhangig. Die Aufnahme von Zucker in die 
Hefezellen wird also nach Rubner von der Zelle selbst je nach deren Bedtirfnis 

1) Rona und Michaelis: Biochem. Zeitschr. 16,60; 18,375, 514 (1909); Hollinger: Ebenda 
17, 1 (1909); Frank: Zeitschr. physiol. Chern. 70, 129 (1910); Rona und Tahahashi: Biochem. 
Zeitschr. 30, 99 (1910); Rona und DCiblin: Ebenda 31, 215 (1910); Lyttkens und Sandgren: 
Ebenda 26, 382 (1910); 31,153 (1911); Masing: Arch. f. d. ges. Physiol. 149, 227 (19I2);Koza wa: 
Biochem. Zeitschr. 60, 231 (1914); Ege: Biochem. Zeitschr. 114, 88 (1920). 
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reguliert und dabei spielen osmotische Vorgange, welche von der Konzen­
tration abhangig sind, keine Rolle l ). Die Plasmahaut ware also in diesem Faile 
mindestens bis zu einem gewissen Grade ftir den Zucker durchgangig. 

Nach der oben befolgten Vorstellungsweise wtirden die Volumina der 
Blutkorperchen sich umgekehrt verhalten wie der osmotische Druck der Uln­
gebenden Fliissigkeit, inwiefern die.ser durch solche Stoffe bedingt ist, welche 
nicht von den Blutkorperchen aufgenommen werden. Ege hebt hervor, daB 
dies nicht der Fall ist; die Volumenveranderungen fallen weit geringer aus als man 
nach der angeftihrten Regel erwarten konnte; die Abweichung beruht nach 
Ege auf dem,Umstande, daB die disperse Phase (kolloide Stoffel, welche in den 
Volumenveranderungen nicht teilnimmt, im Blutkorperchen recht bedeutend 
ist. Betragt die disperse Phase 50%, haben die Blutkorperchen, wenn der 
i;iuBere Druck auf die Halfte vermindert wird, nicht urn 100%, sondern nur 
urn 50% zu schwellen. Die Volumenveranderung der Blutkorperchen hat 
somit nicht nach der Formel Po Vo = PI VI sondern nach der Formel Po (Vo - x) 
= PI (VI - x) vonstatten zu gehen, wo x das Volumen der dispersen Phase 
bezeichnet. Die disperse Phase wurde von Ege verschiedentlich bestimmt 
und ergab sich als etwa 10% groBer als der Trockensubstanzgehalt des Blut­
korperchens. 

Nach vollzogener Bestimmung des Volumens der dispersen Phase lassen 
die Volumenveranderungen, die das Blutkorperchen dem van't Hoff-Boyle­
Mariotteschen Gesetze gemaB zu erleiden hat, sich berechnen. Vergleicht man 
die berechneten Werte mit der durch Hamatokritversuche direkt bestimmten, 
findet man nach E g e eine fast vollstandige Ubereinstimmung, jedoch schwellen 
die Blutkorperchen nicht in ganz so hohem Grade wie bere<;hnet, was darauf 
deutet, daB das Blutkorperchenhautchen gegen das Schwellen einen geringen 
Widerstand leistet, welche Annahme den direkten durch Gefrieren und Auf­
tauen gewonnenen Bestimmungen der osmotischen Konzentration in Plasma 
und Blutkorperchensaft 2) sehr wohl entspricht. 

Die Permeabilitatsverhaltnisse der roten Blutkorperchen konnen durch 
Waschen mit isotonischer Rohrzuckerlosung geandert werden. So fanden 
Hober und A. Memmesheimer, daB solche Blutkorperchen von den vital­
farbenden basischen Farbstoffen weniger aufnehmen als diesclbcn Blutkorper­
chen mit isotonischer NaCI-Losung gewaschen 3). 

Theorien fiber die Aufnahmefahigkeit der Zellen. 
M. T r a u be, der zuerst eine Nicderschlagsmembran herstellt.e, sah in 

der Membran eine Art von Molektilsieb; es wtirde demnach das, Verhaltnis 
zwischen der GroBe der eindringenden Teile und der Weite der Membranporen 
ausschlaggebend sein. Diese Ansicht wird durch neuerdings ausgeftihrte Unter­
suchungen von R. Collander gestiitzt 4). In bezug auf die Aufnahmefahigkeit 
der Zellen seitens verschiedener Stoffe sind andere Ansichten in den Vorder­
grund getreten. 

Overton hat Untersuchungen tiber die Loslichkcit derjenigen Stoffe, 
welche in die Zellen leicht eindringen, in verschiedenen Losungsmitteln ange-

1) Arch. (Anat. u.) Physiol. 1912. Supplementband. 
2) Biochem. Zeitschr. 115, 175 (1921), 130, 99 (1922). 
3) Pfliigers Arch. 198, 564 (1923). 
4) Kolloidchem. Beihefte 19, 72 (1923), 
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stellt 1). Es ergab sich, daD die eindringenden Stoffe im allgemeinen in fetten 
Olen loslich sind, was damit in Zusammenhang gesteUt wurde, daD die frag­
lichen Stoffe umgekehrt flir Fett als Losungsmittel dienen. Das Verhalten von 
eindringenden Farbstoffbasen wurde auch geprlift. Dieselben werden namlich 
einerseits von Lezithin, Protagon und Zerebrin aufgenommen, wenn letztere 
Stoffe, in Wasser suspendiert, verdlinnten Losungen der Farbstoffe zugesetzt 
werden. DaD Cholesterin die Farbstoffe auflost, wollte Overton aus dem 
Grunde wahrscheinlich machen, daD Cholesterin in solchen organischen Fllissig­
keiten aufgelost, welchc die Farbstoffbasen nicht losen, der Fllissigkeit Auf­
nahmevermogen flir dieselben mitteilt. Stoffe, welche in bezug auf das Losungs­
vermogen den fetten Olen ahnlich sich verhalten, werden nach Overton Li poid e 
genannt. Hierher gehoren auDer Fett auch Lezithin, Cholesterin, Phosphatide 
und wahrscheinlich auch andere Stoffe. Das Aufnahmevermogen der Zellen 
gewissen Stoffen gegenliber liegt nach Overton daran, daD die Zellen von 
einer Lipoidmembran umgeben sind, in welcher die eindringenden Stoffe zunachst 
aufgelost werden, urn dann durch andere Lipoide ins Innere der Zellen befordert 
zu werden. Wenn die Stoffe, welche von den Zellen aufgenommen werden; 
in den Lipoiden loslich waren, dann wlirde flir die Verteilung eines solchen Stoffes 
zwischen einem Lipoid und einem anderen Losungsmittel (z. B. Wasser flir 
wasserlosliche Stoffel das sog. Verteilungsgesetz in Geltung sein. Dieses zuerst 
von Berthelot und Jungfleisch flir die Verteilung von Bernsteinsaure 
zwischen Ather und Wasser gefundene Gesetz besagt, daB die in gleichen Vo­
lumina der beiden Losungsmittel aufgelosten Substanzmengen zueinander ein 
konstantes Verhaltnis zeigen, unabhangig von der Konzentration des aufgelosten 
Stoffes 2). Die Gliltigkeit des Satzes in bezug auf die Verteilung eines in die 
Zellen eintretenden Stoffes auf Lipoidund ein anderes Losungsmittel ist durch 
keine direkt auf die Frage eingerichteten Versllche bewiesen worden. 

Nach Lo ewe bilden gewisse Upoide in organischen Losungsmitteln keine 
echte Losungen, sondern sind als Kolloide gelost. Uber die Aufnahmefahigkeit 
der Lipoide hat er gefunden, daB die Aufnahme von basischen Farbstoffen, 
organischen Losungsmitteln und in Wasser loslichen organischen Substanzen 
nicht der Konzentration des aufgenommcnen Stoffes proportional ist (wie es 
nach dem eben genannten Verteilungsgesetz sein saUte), sondern durch eine 
Adsorptionskurve (Kap. 2) bestimmt wird 3). Nach Loewe werden folglich die 
aufgenommenen Stoffe nicht durch die Lipoide aufgelost, sondern adsorbiert. 
Auch erhebt Ruhland von botanischem Standpllnkte schwerwiegende Einwande 
gegen die Theorie von Overton. Derselbe findet, daD die Aufnahme basischer 
sowie slllfosaurer Farbstoffe seitens der Pflanzenzellen vollstandig unabhangig 
von dem Grade der Lipoidloslichkeit verlauft 4). Aber auch wenn die Aufnahme 
von Substanzen seitens der Zellen auf einer Auflosung der fraglichen Substanzen 
durch gewisse Bestandteile der Zellen beiuhte, so bleibt immerhin die leicht vor 
sich gehende Aufnahme und Abgabe von Wasser ratselhaft. Ebensowenig wie 
Wasser die Lipoide aufzulosen vermag, ebensowenig konnen die Lipoide das 
Wasser losen. Flir die Aufnahme von Wasser "SolI nach Overton das Lezithin 
verantwortlich sein, und zwar durch seine Quellbarkeit im Wasser. Das auf­
genommene Wasser ware folglich nicht durch die Zelle aufgelost. Nathanson 

1) Jahresber. wissensch. Boanik 34, 669 (I900); auch Pfliigers Arch. 92, 26I (I902). 
2) Ann. chim. phys. 26, 396 (I872). 
3) Biochem. Zeitschr. 42 (I9I2); siehe auch Intern. Zeitschr. pnys.-cnem. BioI. 2, -'I (I9I4). 
4) Jahresber. wissensch. Botallik 46, I. (I 908)., 
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nimmt, urn die Aufnahme von Wasser besser zu verstehen, an, daB die Mem­
bran nicht ausschlieBlich aus Lipoiden besteht, sondern auch aus einem proto­
plasmatischen Material, das Wasser leicht durchlassen sol}!). Auch durfte es 
fraglich sein, ob die Lipoidmembran oder eine Membran uberhaupt fur die· 
Overtonsche Theorie unerlai31ich ist. Dazu kommt noch, daB die Lipoid­
membran keineswegs sich nachweisen !aBt. 

In diesem Zusammenhange solI auch die Theorie von 0 v e r ton und von 
H. Meyer 2) bezuglich der Wirkungsweise gewisser "chemisch indifferenter" Nar­
kotika erortert werden. Zu den fraglichen Stoffen gehoren meist Derivate der 
Metankorper, z. B. verschiedene einwertige Alkohole und Esterarten, Ather, 
Chloroform u. a. Vnter kritischer Konzentration versteht Overton die Konzen­
tration des Narkotikums im Wasser oder in der Luft, worin die Tiere leben, weIche 
eben genugt, urn die Tiere zu narkotisieren. Es hat sich nun herausgeste11t, 
daB die kritische Konzentration der untersuchten Narkotika fur eine gegebene 
Tierart niedrig ist, in demselben Grade als die Loslichkeit des Stoffes in Olivenol 
groB ist im Vergleich mit dessen Loslichkeit in Wasser. Hier ist das Olivenol 
aus -Bequemlichkeitsgrunrlen als Vertreter samtlicher Lipoide gewahlt worden, 
wodurch die Beweiskraft der Versuche urn ein Bedeutendes beeintrachtigt 
wird. Der erwahnte Befund solI clarauf hindeuten, daB die gepruften Stoffe 
gut narkotisieren in dem gleichen MaBe, als sic in Lipoiden leicht aufge10st 
werden und folglich leicht von den lipoidhaltigen Nervenzellen aufgenommen 
werden. Indessen sind die Vrheber der Theorie sich dessen wohl bewuBt, daB 
fur die narkotisierenden Eigenschaften cines Stoffes auch noch andere Faktoren 
als das Aufnahmevermogen der Nervenze11en von Bedeutung sind. AuBerdem 
behauptet L. Choq uard, daB die Narkose von Muskeln in keiner Beziehung 
zu deren Lipoidgehalt steht 3). Fur die basischen Narkotika (Alkaloide) hat die 
Lipoidtheorie keine Ge1tung. 

J. Traube vertritt die Ansicht, daB fur die Erklarung der Aufnahme 
gewisser StoHe in die Zellen hauptsachlich der sog. Haftdruck der Stoffe 
von Bedeutung ist 4): Dieser solI die GroBe der Anziehung zwischen Losungs­
mittel und' gelostem Stoff angeben. Der Haftdruck ist aber nach Tr a u be 
nicht mit dem osmotischen Drucke identisch, sondern wird durch die Ober­
flachenspannung der Losung gemessen. Nun hat es sich herausgestellt, daB 
diejenigen Stoffe, weIche von den Ze11en nicht oder nur sparlich aufgenommen 
werden, die Oberflachenspannung des Wassers beim Auflosen nicht erniedrigen. 
Diejenigen Substanzen dagegen, weIche die Oberflachenspannung des Wassers 
erniedrigen, dringen in die Ze11en ein. Aus einem Satz von Gibbs ergibt sich 
ferner, daB die Stoffe, weIche beim Auflosen in Wasser dessen Oberflachen­
spannung erniedrigen, an der Oberflache der Losung in groBerer Konzentration 
vorkommen als im Inneren. Daraus schlieBt Traube, daB der Haftdruck 
geringer ist, je niedriger die OberfLichenspannung der Lasung 
ausHill t und als MaB des Haftdruckes benutzt Traube die Erniedrigung der 
Oberflachenspannung, weIche Wasser beim Auflosen der Substanz erfahrt. 

Tr a u b e ste11t den Satz auf, daB die osmotische Geschwindigkeit oder 
die in der Zeiteinheit osmotisch fortgefuhrte Menge eines Stoffes G durch die 

1) Jahresber. wiss. Bot. 39, 607 (1904). 
2) Miinch. med. Wochenschr. 56, H. 31 (1909). 
3) Zeitschr. BioI. 60 (1913). 
4) Pfliigers Arch. 105, 541 (1904); 123, 419 (1908); 132, 511 (1910); 140, 109 1911); Ber. 

deutsch. physik. Ges. 6, 880 (1910); Biochem. Zeitschr. 54 (1913). 
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osmotische Kraft K (= spezifisrhem Haftdruck) und die Reibungskonstante R 
in folgender Weise bestimmt wird: 

K 
G=R' 

Der experimentellen Begrundung dieser Formel stehen indessen viele 
Schwierigkeiten in dem Wege, da sowohl K wie besonders R sich kaum zahlen­
maBig ausdrucken lassen l ). Fur die Wanderungsrichtungeiner Substanz in 
der BeruhrungsfHiche zwischen zwei Phasen (Zelle und Wasser1osung) sollte 
wohl eigentlich das Verhaltnis zwischen den Haftdrucken in den zwei Phasen 
bestimmend sein. Da indessen diese nicht direkt bestimmt werden konnen, 
wird oft anstatt dessen die Erniedrigung, welche die Oberflachenspannung des 
Wassers gegen Luft erfahrt, wenn eine gegebene Substanz in dem Wasser auf­
gelost wird, in Rechnung genommen. Traub e stiitzt seine Theorie durch ver­
schiedene Versuche, nach welchen Glieder derselben homologen Reihen, im 
Wasser in solchen Konzentrationen aufgelost, daB die Losungen dieselbe Ober­
£lachenspannung besitzen, auch dasselbe Vermogen zeigen in Zellen einzudringen. 
Die Nichtiibereinstimmung in anderen Fallen wird von Traube auf die un­
bekannte Reibung in der Grenzschicht zwischen der Zelle und der umspulenden 
Losung zuruckgefuhrt. 

Die Erniedrigung der Obermichenspannung des Wassers beim Auflosen 
von aquimolekularen Mengen organischer Stoffe der gleichen homologen Reihe 
verhalten sich narh Traube wie I : 3 : 32 : 33 (das sog. Kapillargesetz). 
Da der Haftdruck (fur verdunnte Losungen?) der Konzenlration proportional 
ist, besitzen folglieh solche Stoffe in molekularen Konzentrationen, die wie 

1 I I 'h 11 . H I : - : - : - SlC ver la ten, den glelehen aftdruek. Traube stiitzt seine, 
3 9 27 

Theorie dureh verschiedene Versuche, bei welchen Glieder homologer Reihen, 

deren molckulare Konzentrationen wie I : ~: ~:~ sieh verhalten, dasselbe 
3 9 27 

Vermogen besitzen, in die Zellen einzudringen. So haben F u h n e r und N e u­
bauer mit homologen Reihen von Alkoholen, Urethanen, Formiaten, Azetaten, 
Propionaten und Butyraten in 0,9% NaCI-Losung als Losungsmittel die Grenz­
konzentration bestimmt, bei welcher zugesetzte Blutkorperehen eben hamolysiert 
werden (Blutfarbstoff austreten lassen) 2). Die so erhaltenen Grenzlosungen 
wtttden in molekulare Konzentrationen umgerechnet, und es ergab sieh, daB 
der Quotient der Konzentrationen von zwei aufeinanderfolgenden Verbindungen 
rund 3 ausmachte, wie es nach dem eben genannten Kapillargesetz von Tr a u b e 
sein soIl. Einige Reihen werden hier angefiihrt: 

Methylazetat 
Athyl- " 2,4 
Propyl-" 3,0 
Butyl- " 3,0 

Methylalkohol 
Athyl-

" Propyl-
" Butyl-
" Amyl-
" 

2,3 
3,0 
3,4 
3,5 

Athylurethan 
Propyl- " 

Heptylalkohol 
3,0 Oetyl-

" 

1) Intern. Zeitsehr. physik.-chem. BioI. t, 275, 388 (1914), 
~) Arch. expo Pathol. u. Pharm. 56, 90 (1907). 

3,00 
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Zu den gleiehen Ergebnisscn filhren, wie Traube zeigte, die kritischen 
Konzentrationen von gewissen Narkotika bei der Narkose von Kaulquappen nach 
Versuchen von Overton l ), die minimalen Konzentrationen von Alkoholen filr 
die Erregung von positivem Heliotropismus bei Copepoden 2) und noeh andere 
Versueh( 3). Bei Untersuchungen von Czapek uber das Verhalten zu Pflanzen­
zellen von wassrigen Lasungen von Alkoholen, Ketonen, Ather und Ester hat 
es sieh herausgestellt, daB das Austreten von Zellinhaltstoffen eben anfing, 
sob aId die Obermiehenspannung der auBeren Lasung unter einem Sehwellen­
wert von 0,68 bis 0,69 der OberfHichenspannung des Wassers crniedrigt wurde 4). 
Die Versuehe von Czapek besagen also, daB jedenfalls eine Beziehung zwischen 
dem Oberflachendruck und Osmose existiert. Auf die erwahnten Versuche 
hasiert Cza p ek cine Methode, die Oberflachenspannung der nonnalen Plasma­
haut zu bestimmen. 

Die Ausfilhrungen von Tr a u b e erinne~n sehr an die bestehende Vor­
stellung ilber das Zustandekommen der Adsorption oder die Aufnahme geloster 
Substanzen seitens fester Karper (Kap. z). Auch diese Aufnahme wird namlich 
In Verbindung mit der Ober£lachenspapnung der Lasung gesetzt, indem ein 
aufgelaster Stoff, der beim Auflasen die Oberflachenspannung des Wasser~ 
erniedrigt, an der Grenze der Lasung gegen eine andere Phase in graBerer Kon· 
zentration angesammelt wird als im Innern der Lasung und deshalb leicht 
von der anderen Phase aufgenommen wird. In einer neuerdings ersehienenen 
Arbeit von Traube wird die Ansieht vertreten, daB filr das Zustandekommen 
der Adsorption der Haftdruck det zu adsorbierenden Substanz einerseits am 
Adsorbens, anderseits am Lasungsmiftel von Bedeutung 1St. 1st letzterer groB 
im Vergleich mit ersterem, kommt keine Adsorption zustande 5). So1che Ad­
BPrptionsprozesse werden neuerdings aueh filr die Erklarung der Wirkung 
derjenigen Narkotika in Anspruch genommen, we1che die Oberflachenspannung 
des Wassers erniedrigen. So1che Substanzen werden namlieh an den Kolloiden 
der ZeUgrenzflachen adsorbiert und die Permeabilitat der Zcllgrenzschiehten 
sollen hierclureh verandert werden 6). Da die Oberflaehenspannung filr die 
Erklarung mehrerer in diesem Kapitel besproehenen Prozesse benutzt worden 
ist, soIl dieselbe bereits hier etwas naher besprochen werden. 

In bezug auf das Zustandekommen der OberfLichcnspannung und 
deren Messung sei folgende's bemerkt. Wahrend bei den Gasen infolge der 
Repulsion zwischen den Moiekiilen ein Bestreben vorhanden ist das Volumen 
zu vergraBern, besteht bei d'en Fliissigkeiten infolge der molekularen Anziehung 
das umgekehrte Verhaltnis. Die zwischen den Molekiilen einer Flilssigkeit 
obwaltenden Anziehungskrafte wirken auf ein Molckul im Innern der Fliissigkeit 
nach allen Seiten gleich und heben sich folglich gegenseitig auf. Fur ein Molekill 
in der freien Oberflache der Flussigkeit stellt sich aber die Sache anders. Es 
existieren keine Molekilleoberhalb der Ober£lache und folglich existieren auch 
keine Krafte, weIche das Molekul nach oben ziehen wurden. Diejenigen Molekul-

1) Pfliigers Arch. 105, 555 (1904). 
2) J. Loeb: Biochem. Zeitschr. 23, 93 (1909). 
3) Pfliigers Arch. 132, 524 (1910). 
4) Ber. deutsch. bot. Ges. 28, 480 (1910). 
5) Koll. Zeitschr. 32, 383 (1923). 
6) Winterstein: Die Narkose. Monographien aus dem Gesamtgebiet der Physiologie usw. 

Berlin 1919. 
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krafte, weIche das Mo1eku1 nach unten ziehen, werden fo1g1ich nicht kompensiert, 
und die ganze Oberflache wird also mit einer entsprechenden Kraft nach unten 
gezogen. Die Oberflache befindet sich unter dem EinfluB einer Ziehung, weIche 
in dem Bestreben zum Ausdruck kommt, die Oberflache auf ein Minimum der 
Ausdehnung zu verkleinern. Daran liegt es, daB frei in einem Raume befind­
liche F1ussigkeitsmengen die Kugelgestalt annehmen. Wenn die Oberflache 
einer Flussigkeit unter dem EinfluB der Oberflachenspannung verkleinert 
wird, so wird eine gewisse Arbeit gewonnen. Diese Arbeit ist der GroBe der 
Abnahme cler Oberflache proportional, und man benutzt die bei der Ver­
minderung der Oberflache urn I qcm gewonnene Arbeit (I') als 
MaB der Oberflachenspannung. Taucht man in eine Flussigkeit eine mit 
derselben benetzbare Kapillarrohre, so wird die Oberflache der Flussigkeit urn 
einen gewissen Betrag vermehrt. 1nfolge der Oberflachenspannung wird nun 
die Flussigkeit bestrebt sein, die ganze freie Oberflache innerhalb der Rohre 
auf ein Minimum zu reduzieren. Dies geschieht dadurch, daB die Fltissigkeit 
in der Rohre erhoben wird. Wenn Gleichgewicht eingetreten ist, betragt die 
Verminderung der OberfHiche eben die BeruhrungsWiche zwischen der erhobenen 
Fltissigkeitssau1e und der Rohre. 1st r der Radius der Rohre und h die Hohe 
der Flussigkeitssaule, so ist also die Verminderung der Oberflache = 2:rt r h und 
die gewonnene Arbeit ist = I' 2 :rt r h. Diese muB aber der Arbeit gleich sein, 
weIche in der Hebung der Flussigkeitssau1e auf die Hohe h liegt. Das Volumen 
der Saule ist =:rt r2 h. 1st s das spezifische Gewicht der Fltissigkeit, ist also 
die Arbeit =:rt r2 . h . s . h. Wir haben also Y· 2 :rt . r . h = :rt . r2 . h . s . h 
oder 

r·h·s 
Y=~2-' 

r, h und s sind bekannte GroBen und I' kann folglich berechnet werden. Diese 
Methode, die Steighohe methode ist die, deren man bei genauen Bestimmungen 
der Oberflachenspannung sich bedient. 1ndessen ist neuerdings auch eine andere 
viel bequemere Methode in Gebrauch gekommen. Dieselbe beruht auf der Tat­
sache, daB ein an einer horizontalen Kreisflache gebildeter Tropfen abreiBt, wenn 
sein Gewicht gleich dem Produkt aus der OberfHichenspannung und dem Um­
fang der Tropfenbasis geworden ist. Benutzt man stets dieselbe AbreiCWiche, 
so ist das Gewicht des Tropfens der OberWichenspannung proportional. Wenn 
man die Oberflachenspannung von Losungen vergleichen will, weIche praktisch 
dasselbe spezifische Gewicht besitzen, so kann man anstatt des Gewichts eines 
Tropfens dessen Volumen bestimmen. Bei der Anwendung eines von Tr a u b e 
angegebenen Apparates, des Stalagmometers, bestimmt man nicht clas 
Tropfenvolumen, sondern dessen r.eziproke GroBe, d. i. die Anzahl der in einem 
bestimmten Vo1umen entha1tenen Tropfen fUr die betreffende Fltissigkeit und 
fur Wasser. Das Verhaltnis dieser Tropfenzahlen steht im umgekehrten Ver­
haltnis zu den relativen Steighohen im kapillaren Rohre1). 

r·h·s 
Mit der Steighohemethode hat Tr a u be folgende Werte fur I' = . 

2 

erha1ten2). Reines Wasser ergab I' = 7,3. 

1) Biochern. Zeitschr. 24, 344 (19IO); 42, 500 (1912); Intern. Zeitschr. physik.-chern. BioI. 
1, 485 (1914). 

2) PflUgers Arch. 123, 419 (1908); vgl. auch Intern. Zeitschr. physik.-chern. BioI. 3, 60 (1916) 
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NormaIIiisung 0,5 norm. 0,25 norm. 
Rohrzucker 7,40 7,35 
Dextrose 7,42 7,36 7,33 
Mannit .. 7,36 7,33 
GlykokoII • 7,35 7,32 
Hamstoff 7·33 7,31 7,30 
Glyzerin •.• 7,26 7,28 7,30 
AthylenglykoJI 7,04 7,18 7,24 
Azetamid 6,92 7,10 7,20 
Methylalkohol 6,56 6,89 7,05 
Athylalkohol . 5,67 6,29 6,72 
Isopropylalkohol 4,32 5,15 5,89 
Isobutylalkohol • 2,70 3,60 4,49 
Isoamylalkohol . 3,05 
Methylazetat • 4,71 5,51 6,12 
Athylazetat 4,23 5,07 
Butylaldehyd . 4,26 5,12 
Azeton ... 5,52 6,06 6,48 

In diese Reihe sind nicht die Salze aufgenommen; dieselben erhohen fast 
immer die Oberflaehenspannung des Wassers. Wie ersiehtlieh gehoren die 
Stoffe, welche die OberfHichenspannung des Wassers nieht erniedrigen, zu den en, 
welche kaum in die Zellen eindringen, wahrend diejenigen, welehe die Ober­
flaehenspannung erniedrigen, aufgenommen werden, was alles mit der Theorie 
tibereinstimmt. Nur wtirde man naeh dem Gesagten erwarten, daB Harnstoff, 
der die Oberflaehenspannung des Wassers nicht beeinfluBt, nieht in die Zellen 
eindringen wtirde. In die Pflanzenzellen tritt er auch sehr langsam ein, aber 
Blutkorperehen nehmen raseh den Harnstoff auf, was sowohl aus den Versuehen 
von Grijns wie aus denen von Hedin hervorgeht. Die obigen Ziffern geben 
nur tiber den Haftdruek in der Wasserlosung AufsehluB, wahrend der Haft­
druck in den Zellen nieht hat bestimmt und somit aueh nicht beriicksiehtigt 
werden konnen. Vnd in der Tat entzieht sieh die Traubesehe T.heorie aus 
diesem Grunde der naheren experimentellen Priifung. Die obigen Ausfiihrungen 
beziehen sich auf die Spannung an der Grenze zwischen einer Fliissigkeit und 
Luft. Indessen hat O. L 6 ran t aueh beziiglieh der Spannung an der Trennungs­
flaehe zweier Fliissigkeiten ausgefiihrt. Diese wurden einerseits naeh der Steig­
hohemethode bewerkstelligt, wobei eine Kapillare so weit in die Fliissigkeiten 
versenkt wurde, daB sieh ihr unteres Ende in der unteren, ihr oberes Ende in der 
iiberstehenden Fliissigkeit befand. Anderseits wurde aueh die stalagmometri­
sehe Methode benutzt, wobei die eine Fliissigkeit tropfenweise in die andere 
ausfloB. Die mit beiden Methoden erhaltenen Zahlen stimmten gut tiberein1). 

Uber die Bedeutung der Oberflachenspannung fiir die Reaktionen, in 
welchen kolloide Stoffe teilnehmen, wird weiter unten die Rede sein (Kap. 2). 

Welteres fiber die Perrneabllltit von Zellen. 
In bezug auf das Vermogen der Zellen gewisse kolloide Stoffe (z. B. Farb­

stoffe) aufzunehmen, sei noeh erwahnt, daB R u h 1 and fUr dasselbe die GroBe 
der Teilchen im Vergleieh mit der Porenweite als entseheidend ansieht 2). Gegen 
diese Ansicht werden aber von Hob e r und N a s t Einwande erhoben 3). 

1) PfIiigers Arch. 157, 211 (1914), 
2) Ber. deutsch. botan. Ges. 30 (1912). 
3) Biochem. Zeitschr. 50 (1913). 
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Mit Rucksicht auf den Ein£luB zugesetzter Stoffe auf die PermeabiliUit 
der Zellen hat J. Lo e b Versuche mit Eiern von Fundulus ausge£uhrtl). Normaler­
weise soIl die Eihaut fur Salze und Wasser undurchgangig sein, wird aber durch 
die Einwirkung gewisser Stoffe mehr oder weniger durchlassig. In physiologisch 
aquilibrierten Losungen, d. h. Losungen, wo die antagonistische Wirkung (Kap. 5) 
ein Maximum hat, wird die Durchlassigkeit der Eimembran nur sehr langsam, 
in nicht aquilibrierten dagegen sehr rasch erhoht. Die Erhohung der Durch­
gangigkeit der Eihaut fur Salze und Wasser ist anderseits durch eine Modi­
fikation der EiweiBkorper der Membran bedingt und ist umkehrbar, solange 
dieselbe nicht zu weit fortgeschritten ist. Von botanischer Seite ist Loebs An­
schauung von W. Osterhout angenommen worden, der dieselbe durch elek­
trische Widerstandsmessungen an Laminaria gestiitzt hat 2). 

Bezuglich des Verhaltens von Elektrolyten zu Zellen erubrigt noch das 
von Sauren und Alkalien zu erortern. Zunachst mag daran erinnert werden, 
daB man von vornherein erwarten muB, daB die genannten Stoffe die lebenden 
Zellen schadigen werden, mindestens in genugender, und zwar minimaler Kon­
zentration. Die Grundsubstanz der animalen Zellen sind Proteinstoffe und diese 
werden im allgemeinen durch Alkalien aufgelost, durch Sauren ausgefiillt oder 
jedenfalls ihrer Fallungsgrenze naher gebracht. In beiden Fallen wird also 
eine Anderung des normalen Zustandes herbeigefiihrt. Das Verhalten der 
Sauren und Alkalien zu den Blutkorperchen ist besonders von Hamburger 
studiert worden. In bezug auf Sa u r e n ergab sich, daB die Blutkorperchen 
bereits nach Zugeben von H2S04 in solchen Mengen, daB die Mischung 

I 
bezuglich derselben - normal war, Hamoglobin abgaben. Auch nach Zugabe 

40 
von geringeren Mengen waren die Blutkorperchen insofern geschadigt, daB sie mit 
NaCl-Losungen von fallender Konzentration behandelt, bereits zu einer starkeren 
Losung Farbstoff abgaben als ohne Gegenwart von Saure. In der gleichen 
Weise verhielt sich Salzsaure 3). Die Zusammensetzung des Serums anderte sich 
unter der Einwirkung von Schwefelsaure auf das Blut derart, daB dessen Chlor­
gehalt abnahm, wahrend der Gehalt an festen Stoffen eine Bereicherung erfuhr. 
Zugleich fiihren die Sauren eine Zunahme des Blutkorperchenvolumens herbei. 

Alkalihydrat in solchen Mengen, daB die Blutmischung bezuglich des­
I 

selben - normal ist, sowie schwachere Konzentrationen verandert die Blut-
200 

korperchen derart, daB dieselben den Farbstoff erst einer schwacheren NaC!­
Losung als vorher abgeben. Der Gehalt des Serums an festen Bestandtcilen 
nimmt mit Alkali ab, der Chlorgehalt zu. Das Blutkorperchcnvolumen wird 
etwas vermindert. 

Dieselben Veranderungen, welche nach den Versuchen von Hamburger 
in dem Blute stattfinden unter dem Ein£luB von H2S04 und HCl, hat derselbe 
auch nach Durchleitung von CO2 nachweisen konnen4). Die durch CO2 hervor­
gebrachten Veranderungen konncn auch· ruckgangig gemacht werden; wird nam­
lich die Kohlensaure durch Einwirkung von Luft verdrangt, nimmt das Blut 
dieselben Eigenschaften an wie vor der Behandlung mit der Saure. Etwa 

1) Biochem. Zeitschr. 47 (1912). 
2) Science 35 (1912). 
3) Arch. (Anat. u.) Physiol. 1892, 513; 1893, 153; 1898, 32. 
4) Zeitschr. BioI. 28, 405 (1892); auch Limbeck, Arch. expo Path. u. Pharm. 1894, 309. 
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dieselben Verschiedenheiten hat Ham bur g e r zwischen arteriellem und venosem 
Blute nachweisen konnen 1). Demnach nehmen also die Blutkorperchen im 
venosen Blute ein etwas groi3eres Volumen ein als im arteriellen, und parallel 
damit ist der Gehalt des venosen Serums an festen Stoffen etwas groBer, an 
Chlor etwas geringer als im entsprechenden arteriellen Serum. Zur selben Zeit 
wird aber angegeben, daB die Alkalinitat des venosen Serums etwas groBer als 
die des arteriellen sein solI. 

Diese letzte Beobachtung solI zuerst von Zuntz gemacht worden sein2). 

Dann fand Giirber, daB, wenn Blutkorperchen mit Kochsalzlosung wiederholt 
gewaschen werden, bis die Waschlosung keine alkalische Reaktion mehr auf­
weist, und dann, in Kochsalzlosung aufgeschwemmt, mit CO2 behandelt werden, 
die Losung alkalische Reaktion annimmt, wahrend die Blutkorperchen eine 
Bereicherung an ChI or erfahren. Der Gehalt der Blutkorperchen an K und 
Na wird beim Versuch nicht geandert 3). Koppe wiederholte den Versuch, in­
dem er als Waschfliissigkeit cine dem Blute isotonische Rohrzuckerlosung ver­
wendete; dabei wurde aber keine alkalische Reaktion erhalten 4). 

Koppe erklarte sich die Sache folgendermaBen: Zwischen den Blut­
korperchen und der Salzlosung findet eine Auswechselung von Anionen statt, 
indem fiir ein COa-Ion (z. B. aus Na2C03), das die Blutkorperchen verlaBt, zwei 
Cl-Ionen aus NaCl eintreten; folglich wird in der Losung Natriumkarbonat 
gebildet, das der Losung alkalische Reaktion verleiht, und in den Blutkorperchen 
Chlornatrium. 

Die Versuche sind von Hamburger sowie von Hamburger und Lier 
erweitert worden 5). Die Blutkorperchen wurden mit einer 4 %igen Trauben­
zuckerlosung gewaschen und dann mit verschiedenen Salzlosungen versetzt. 
Wenn die Blutkorperchenaufschwemmung vor dem Zugeben des Salzes mit 
CO2 behandelt wurden, so nahm nachher die Salzzuckerlosung alkalische Reaktion 
an. Die gebrauchten Salz16sungen waren Na2S04, NaNOa, NaCl, NaBr, NaJ, 
MgS04, sowie einige organische Alkalisalze. Nach der Erklarungsweise Kop p es, 
an die Hamburger sich anschlieBt, waren also die Blutkorperchen fiir die 
Anionen dieser Salze d urchlassig. 

Eigentlich diirfte wohl der Versuch ebensogut in der Weise erklart werden, 
daB die Kohlensaure aus dem vorhandenen Neutralsalze eine geringe Menge 
Saure frei setzt, welche durch die Blutkorperchen zum Teil aufgenommen wird, 
wahrend das zur selben Zeit gebildete Natriumkarbonat der Losung alkalische 
Reaktion verleiht. Die von Hamburger hervorgehobene Zunahme des Blut­
korperchenvolumens kann durch die Aufnahme von Saure erklart werden. 
Irgendeine von Kationen unabhangige Wanderung der Anionen wird wohl 
kaum durch die eben erwahnten Versuche bewiesen. Auf das Verhalten der 
Anioncn werfen die S. 21 u. 22 besprochenen Versuche von Hedin iiber das Ver­
halten der Ammoniumsalze einiges Licht. Hedin fand, dan die Salze vom 
Typus NH4Cl sofort von den Blutkorperchert aufgenommen werden, infolge­
dessen die Blutkorperchen zerstort werden; die Salze mit zweiwertigen Anionen 
z. B. (NH4)4S04 werden auch aufgenommen, aber lange nicht so rasch wie die 
Salze mit einwertigen Anionen. Das Verhalten der Salze vom Typus (NH4)2S04 

1) Zeitschr. BioI. 28, 405 (1892); Arch. (Anat. u.) Physiol. 1893, 157. 
2) Beitrage zur Physiologie des Blutes. Bonn 1868. 
3) Sitzungsber. med. physik. Ges. zu Wiirzburg. 25. Febr. 1895. 
4) Pfliigers Arch. 67, 189 (1897). 
5) Arch. (Anat. u.) Physiol. 1902, 492. 
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liegt wohl daran, daB die Anionen der Aufnahme derselben seitens der Blut­
korperchen einen gewissen Widerstand leisten. Das Kation leistet offenbar 
keinen solchen Widerstand und das Verhalten der Ammoniumsalze zu den 
Blutkorperchen wird durch die Anionen bestimmt. Diese Versuche sind von 
Ege erweitert worden. Nach Auflosen verschiedener Ammoniumsalze in Rohr­
zuckerlosung beobachtete er, wie rasch die Blutkorperchen in solchen Losungen 
an Volumen zunahmen und berechnete daraus das Verhalten der verschiedenen 
Anionen. Er fand, daB Tartrat und Zitrationen nicht eindringen, Sulfationen 
dringen ziemlich langsam ein, in der gleichen Weise verhalten sich HP04 und 
(C02)a-Ionen, wahrend die einwertigen Ionen schnell aufgenommen werden 1). 

Die Frage nach der Durchlassigkeit der Blutkarperchen fur 
Ionen hat Haber von einer anderen Seite in Angriff genommen 2). Derselbe 
geht von der Erwagung aus, daB, wenn die Blutkorperchen z. B. fur Anionen 
durchlassig sind, dieselben in einer Zuckerlosung suspendiert, der Zuckerlosung 
eine unmessbare Menge Anionen abgeben und infolgedessen selbst eine positive 
Ladung annehmen mussen. In einem elektrischen Potentialgefalle wurden sie 
somit nach der Kathode wandern (Kap. 2). Dies geschieht aber nicht; im Gegen­
teil wandern sie anodisch. Die Blutkorperchen sind also normalerweise negativ 
geladen, wie Haber annimmt infolge des Aufbaues derselben aus anodischen 
Kolloiden, wie EiweiB und Lezithin. Ganz anders verhalten sich aber die Blut­
korperchen, wenn man dieselben mit CO2 behandelt. Wenn man namlich Blut­
korperchen von Menschen in einer Rohrzuckerlosung suspendiert und nun CO2 

durchleitet, so bewegen sich alsbald die Blutkorperchen in Richtung des posi­
tiven Stromes, d. h. sie nehmen positive Ladung an. Dasselbe geschieht, wenn 
neben dem Zucker auch etwas NaCI in der Suspensionsflussigkeit vorhanden 
ist. LaBt man aber den NaCI-Gehalt uber 0,8% steigen, wandern die Blut­
korperchen anodisch, d. h. dieselben nehmen negative Ladung an. Die Ver­
suche beweisen also nach Hob e r, daB die Blutkorperchen erst unter dem Ein­
fluB von CO2 durchlassig werden fur Anionen. Bei geringem Gehalt der AuBen­
flussigkeit an CI- Ionen geben die Blutkorperchen CI- Ionen ab und nehmen 
infolgedessen positive Ladung an; wird der Gehalt der AuBenflussigkeit uber 
eine gewisse Grenze (8% NaCl) gesteigert, so gehen umgekehrt CI--Ionen in die 
Blutkorperchen hinein, und diese }Verden negativ geladen. Durchleitung von 
Luft, welche die Kohlensaure austreibt, macht den ProzeB ruckgangig. Zu 
ahnlichen Resultaten beztiglich der Einwirkung von CO2 auf die Durchlassigkeit 
der Blutkorperchen fur Anionen sind auch H. Straub und Kl. Meier ge­
kommen 3). 

Unter den animalen Zellen sind die roten Blutkorperchen am eingehendsten 
beztiglich der physikalischen Eigenschaften untersucht worden. Indessen sind 
auch mit Leukozyten verschiedene Untersuchungen ausgefuhrt worden, und 
zwar von Hamburger und seinen Mitarbeitern. Die Leukozyten wurden in 
zweierlei Weise gewonnen 4) : 

I. Durch fraktioniertes Sedimentieren oder Zentrifugieren von Pferdeblut, 
wobei die roten Blutkorperchen zunachst entfernt wurden. 

2. Aus kunstlich erzeugten Exsudaten, welche durch Injektion einer Auf­
schwemmung von Aleuronat in Wasser, Kochsalz oder Serum in die Pleura-

1) Biochem. Zeitschr. 130, lI6 (1922). 
2) Pfliigers Arch. 101, 627; 102, 196 (1904). 
3) Biochem. Zeitschr. 98, 205, 228 (1919). 
') Hamburger: Osmotischer Druck und Ionenlehre. Wiesbaden· 1902. 
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odcr Bauchhohlc odcr auch durch subkutane Injcktion von gcrmgcn Mengen 
(2 ccm) gesattigter KochsalzIosung erhalten wurden. 

Die Versuche mit weii3en Blutkorpcrchen bieten insofern einen Vorteil, 
als man in ihren Eigenbewegungen ein Mittel besitzt zu prufen, ob dieselben 
am Leben sind. 

Kurz laBt sich sagen, daB die weif3en Blutkorperchen in untersuchten 
Beziehungen mit den roten ubereinstimmende Resultate ergaben. Mit Kohlen­
saure behandelt nehmen sie an Volumen zu, wahrend die umgebende Losung 
mehr alkalisch wird als vorher 1). Mit sehr wenig Alkali oder Saure behandelt, 
nehmen die weif3en Blutkorperchen an Volumen ab bzw. zu 2). In Kochsalz­
Iosungen schwellen oder sehrumpfen die Leukozyten je nachdem die Losung 
dem Serum hypotonisch oder hypertonisch ist. Mit Lymphdrusenzellen wurden 
zum Teil die gleichen Ergebnisse erzielt (van der Schroeff). 

Ahnlich bezuglich der Volumveranderungen in hypotonischen und hyper­
tonisehen Losungen verhielten sich die Spermatozoen yom Frosch. Die den 
Zellen isotonische Konzentration oder diejenige, in welcher die Spermatozoen 
ihre Beweglichkeit am besten bewahrten, war fur NaCI 0,6%2). 

Derartige Volumveranderungen fand Hamburger auch mit abgeschabten 
Epithelzellen yom Darm-, Tracheal-, Blasen- und Osophagusepithel. Beim Darm­
und Trachealepithel solI nur der Kern an den Volumenanderungen teilnehmen 
und 'CIer Zellkorper ware demnach fUr Kochsalz durchlassig3). Da indessen die 
Versuchsanordnung keineswegs einwandsfrei war, werden diese Versuche hier 
nicht weiter berucksichtigt. 

DurchUissigkeit tierischer Gewebe. 
Die im vorhergehenden besprochenen Zellen waren frei oder aus ihrem 

Zusammenhange frei gemacht. Es erubrigt noch ganze Organteile, also Zellen 
in ihrem Zusammenhange mit andcren Bestandteilen der Gewebe in osmotischer 
Beziehung zu berucksichtigen, insofern dies moglich ist. 

Verschiedene Forscher haben lospraparierte Froschmuskeln in verschie­
denen Losungen untersucht. N asse suchte die Konzentrationen verschiedener 
Salze auf, in welchen Froschmuskeln ihre Reizbarkeit am langsten bewahrten. 
Dabei erwies es sieh, daB die gunstigsten Konzentrationen fur einige Salze 
etwa die gleiche Molekulzahl enthielten, wie aus folgender Zusammenstellung 
zu ersehen ist 4). 

Untersuchte Salze: Gr. Mol. pro Liter: 
NaCI 0,103 
KCI 0,093 
NaBr 0,116 
NaJ 0,II6 
NaN03 0,II7 
NaO . CO. CH3 0,II6 

Der Prozentgehalt der NaCI-Losung ist 0,6, und diese Losung ist folglich 
fur den Froschorganismus die "physiologisehe Kochsalzlosung". In einer 

1) van der Schroeff: Die Permeabilitiit der weiBen BIutkiirperchen fiir die Anionen von 
Natronsalzen, Bern 1901j auch in Arch. (Anat. u.) Physiol. 1902j Hamburger: Virchows Arch. 
156, 329 (1899). 

2) Arch. (Anat. u.) Physiol. 1898, 317. 
3) Osmotischer Druck und Ionenlehre. III. 7. 
4) Pfliigers Arch. 2, 114 (1869). 
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solchen Lasung halt sich auch das Gewicht des Froschmuskels unvcdindert. 
Der nachste Fortschritt in bezug auf die Muskeln wurde von Overto n erbracht 1). 
Derselbe hob zunachst hervor, daB man beim Prufen der Gewichtsanderungen 
von Muskeln in einer Lasung darauf achten muB, daB der schlief3liche End­
zustand erreicht wird, und daB dabei die Erregbarkeit erhalten bleibt. Beim 
Absterben des Muskels werden namlich die Durchlassigkeitsverhaltnisse ganzlich 
verandert. In 0 ve r ton s Versuchen wurden die Muskeln zunachst in einer 
0,6-0,7% NaCI-Lasung oder in einer Lasung, die wie folgt zusammengesetzt 
war: 0,6% NaCI + 0,02% KCI + 0,02% CaCl2 bis zum Eintreten konstanten 
Gewichtes aufbewahrt. Darauf wurden die Muskeln in eine Lasung von dem 
gleichen oder etwas hoheren osmotischen Drucke gebracht, welche Lasung 
durch Auflasen einer geeigneten Menge der auf ihr Eindringungsvermagen zu 
prufenden Verbindung in einer der genannten Salzlasungen (eventuell mit 
Wasser verdunnt) bereitet war. Wenn der Muskel in der Lasung an Gewicht 
zunahm, war die Substanz aufgenommen worden. Blieb das Gewicht unver­
andert, waren keine nennenswerten Mengen davon eingetreten. 

In der Weise wurde ermittelt, daB die Durchlassigkeitsverhaltnisse der 
intakten Muskelfasern, die fur eine groBe Anzahl organischer und anorganischer 
Verbindungen untersucht wurden, etwa dieselben sind wie die vorher fur Pflanzen­
zellen gefundenen, welche in diesem Kapitel bereits erwahnt wurden. 

Demoor, Peisser, Breuer, Hendrix und Renauld haben mit uber­
lebenden Organen (Leber, Lunge, Nieren) Durchstramungsversuche angestellt 
in der Weise, daB verschieden konzentrierte Salzlasungen durch das GefaB­
system geleitet wurden. Die dabei stattgefundenen Volumenanderungen der 
Organe wurden an einer Art von Pletysmograph registriert 2). Es ergab sich, 
daB das Volumen der Leber beim Durchleiten einer Kochsalzlasung von 0,9 
bis I, 1% unverandert bleibt. Dasselbe ist der Fall mit der Lunge. Bei Zu­
leitung hypotonischer Lasungen schwellen diese Organe, mit hypertonischen 
schrumpfen sie. Gleichzeitig nimmt bei unverandertem Druck die Durch­
stramungsgeschwindigkeit fur die hypotonischen Lasungen infolge passiver 
Verengerung der Kapillaren ab, fur hypertonische Lasungen infolge von Er­
weiterung zu. Fur die Nieren wurden kompliziertere Verhaltnisse gefunden, 
auf die hier nicht eingegangen werden solI. 

Osmotischer Druck des Blutes. 
Die Durchstramungsversuche mit Leber und Lungen sowie auch manche 

vorher erwahnten Versuche mit animalen Zellen zeigen, daB die Gewebe fur 
einen gewissen osmotischen Druck der AuBenflussigkeit eingerichtet sind, 
mindestens insofern, als dieser Druck durch solche Stoffe bedingt ist, welche 
nicht oder nur in geringen Mengen in die Zellen eingelassen werden. Dieser 
Druck ist der des Blutes. Als MaB des osmotischen Druckes des Blutes wird 
allgemein die Gefrierpunktserniedrigung angegeben. Gewahnlich bestimmt man 
den Gefrierpunkt des Serums j in Ermangelung an Serum kann man auch die 
Bestimmung an dem defibrinierten Blute vornehmen. Die Gegenwart der 
Blutkarperchen beeinfluBt den Gefrierpunkt nicht merkbar. DaB die Gefrier­
punktserniedrigung des Blutes als MaB des osmotischen Druckes der Gewebe 

1) PfJiigers Arch. 92, lIS (1902); 105, 176 (1904). 
2) Bull. acado roy. de MM. de Belgique. November 1904; Memoire acado roy. de Belgique [2] 

1907. 2. II2. 
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angewandt werden kann, beruht auf der Tatsache, daB der osmotische Druck des 
Serums oder Blutes nur durch solche Stoffe bedingt ist, welche nicht oder nur 
in geringen Mengen von den ZeIlen aufgenommen werden, oder zum mindesten, 
daB andere Stoffe normalerweise in so geringen Mengen vorkommen, daB die­
selben vernachHi.ssigt werden konnen. DaB dem so ist, geht bereits aus den 
Untersuchungen von Hedin uber das Volumen der Blutkorperchen hervor, 
wenn dieselben in Plasma und in Salzlosung aufgeschwemmt sind 1). Es wurde 
gefunden, daB diejenige Kochsalzlosung, welche beim Zentrifugieren dasselbe 
Blutkorperchenvolumen wie das entsprechende Plasma ergab, auch den gleichen 
Gefrierpunkt wie das Plasma besaB. Wie wir weiter unten finden werden, sind 
die EiweiBkorper des Serums fur die Gefrierpunktserniedrigung desselben ohne 
Belang, und letztere wird folglich nur durch die aufgelosten KristaIloide be­
dingt. Da diese hauptsachlich von den aufgelosten Salzen gebildet werden, 
sind die Salze zum groBten Teil fur die Erniedrigung des Gefrierpunktes ver­
antwortlich. Der Gehalt des Serums an Salzen durfte wohl nach den Bestim­
mungen von Schmidt fur Menschenserum 2) sowie von Abderhalden fur 
Rind, Schaf, Ziege, Pferd, Schwein, Kaninchen, Hund und Katze 3) rund 0,75% 
betragen, von welcher Ziffer mehr als drei Viertel auf NaCl kommt. Aus Unter­
suchungen von Bugarsky und Tangl berechnet sich, daB etwa ein Zehntel 
des osmotischen Druckes auf kristaIloide Nichtelektrolyte kommt. Die gegen 
das Blutkorperchenvolumen indifferente Kochsalzlosung enthalt rund 0,9% Salz. 

Die Gefrierpunktserniedrigung, welche man fiir das Blutserum gewohnlich 
angegeben findet, ist A = 0°,560. In der Tat schwankt wohl der normale Wert 
urn diese Ziffer. Da nach dem S. 8 angefuhrten ein Mol (eine Losung, die ein 
Grammolekul pro Liter enthalt) eines nicht dissoziierten Stoffes d = 1°,86 ent­
spricht, so berechnet sich also die sogenannte molekulare Konzentration des 

0,560 
Blutes oder Serums zu 1,86 = 0,3 Mole oder 0,3 Grammolekule pro Liter 

Serum. \Venn es sich also darum handelte, eine Losung herzustellen, welche 
"physiologisch" ist, d. h. denselben osmotischen Druck wie das Blut besitzt 
und zugleich das Volumen der Blutkorperchen nicht beeinflu13t, so ist zunachst 
zu beach ten, daB es sich nur urn solche Stoffe handeln kann, welche nicht oder 
nur in beschranktem Grade von den Blutkorperchen aufgenommen werden, 
z. B. Neutralsalze der fixen Alkalien, Zuckerarten, mehrwertige Alkohole (z. B. 
Mannit) und neutrale Aminosauren. AIle anderen Stoffe verhalten sich in 
Losungen dem reinen Wasser ahnlich. Haben wir also von einem nicht dis­
soziierten Stoffe, z. B. Traubenzucker, eine dem Blute isotonische Losung her­
zuste11en, so erinnern wir uns zunachst, daB das Molekulargewicht dieses Stoffes 
in wasserfreier Form = 180 ist. Die dem Blute isotonische Losung solI 
0,3 Mole enthalten oder 0,3 X 180 g = 54 g pro Liter Losung. Foiglich wird 
54 g wasserfreier Traubenzucker abgewogen, in Wasser aufgelost und die Losung 
auf I Liter aufgefiiIlt; die Losung wird folglich etwa 5,4-prozentig. In der 
gleichen Weise findet man, daB die dem Elute isotonische Rohrzuckerlosung 
0,3 X 342 = 102,6 g pro Liter enthalten muB (10,27%), da das Molekular­
gewicht des Rohrzuckers 342 ausmacht. Handelt es sich dagegen urn ein Salz, 
so mufi die Dissoziation mit in Rechnung genom men werden, da in diesem Falle 
nicht die Molekiile, sondern die Anzahl der Molekiile + Ionen fiir den osmotischen 

1) Scand. Arch. PhysioJ. 5, 377 (1895). 
2) Zitiert nach Harnrnarsten: Lehrbuch der physiologischen Chernie. 10. Aufl., S. 260. 

3) Zeitschr. physiol. Chernie 25, 106 (1898). 
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Druck bestimmend sind. Da diese Zahl im Verhaltnis [I + (n - I) a] : I groBer 
ist als die Molekulzahl einer nicht dissoziierten Substanz (S. II), so wird 
also die molekulare Konzentration der dem Blute isotonischen Losung im Ver­
haltnis I : [I + (n - I) a] geringer als die eines nicht dissoziierten Stoffes. 
Wir haben also folgenden Ausdruck zu berechnen 

0,3 
1+ (n- I) a' 

was leicht geschieht, wenn nur a und n bekannt sind. Fur Kochsalz und andere 
neutrale Alkalisalze mit einwertigen Anionen und KatiQnen konnen wir leicht 
durch die Uberlegung zum Ziele kommen, daB diese Salze bei der fraglichen 
Konzentration so gut wie vollkommen dissoziiert sind, d. h. die Zahl der Mole­
kule + Ionen ist etwa doppelt so groB wie die Zahl der Molekule fur einen nicht 
dissoziierten Stoff. Die molekulare Konzentration der dem Blute isotonischen 

Losung wird folglich etwas mehr als 0,3 oder 0, I 5 Grammolekule pro Liter. 
2 

Vnd in der Tat entspricht eine molekulare Konzentration von 0, I 55 Mole einer 
Gewichtskonzentration von 0,155 X 58,5 = 9,07 g pro Liter oder rund 0,9 Pro­
zent. Fur die Alkalisulfate berechnet Iilich aus der Formel 

0,3 
1+ (n-I)a 

eine molekulare Konzentration von 0,123 Mole, was z. B. fur K2S04 einer pro­
zentischen Konzentration von 2, 14 entspricht. 

Der osmotische Druck des Blutes ist bei demselben Individuum geringen 
taglichen Schwankungen unterworfen, welche durch Zufuhr einerseits von Salzen, 
oder unter der Verarbeitung der Nahrung entstandenen Stoffen, andererseits 
von Wasser wohl erkHirt werden konnen. Solche Schwankungen konnen auch 
auf experimentellem Wege dadurch herbeigefiihrt werden, daB hypotonische 
oder hypertonische Salzlosungen in das Blut eingefuhrt werden. In allen solchen 
Fallen kehrt aber der osmotische Druck zu einer gegebenen Norm zuruck, und 
uberhaupt laBt sich sagen, daB bei Saugetieren der osmotische Druck normaler­
weise nur innerhalb sehr enger Grenzen variiert. Der Organismus verftigt 
folglich tiber Mittel, mit deren Hilfe der osmotische Druck reguliert werden 
kann. Hierbei hat es sich herausgestellt, daB der Organismus rascher zur Norm 
zurtickkehrt nach Injektion einer hypotonischen Losung als nach der Ein­
spritzung einer hypertonischen. Mit anderen Worten: Wasser verschwindet 
rascher aus dem Blute, als die ihm zugeftihrten Salze 1). Nach Bottazzi liegt 
dies daran, daB die Zellen (Blutkorperchen und andere Zellen) sofort das Wasser 
aufnehmen, aber nicht die Salze 2). Die darauf folgende definitive Regulierung 
geschieht durch Drusen, die je nach der Zufuhr Wasser oder Salze in groBeren 
Mengen als gewohnlich absondern. Zu diesen regulierenden Drusen gehOren in 
erster Linie die Nieren und die SchweiBdrusen, von welchen erstere normaler­
weise ein Sekret liefern, das einen groBeren osmotischen Druck als das Blut 
besitzt, letztere ein Sekret, das urn ein Bedeutendes armer ist an Salzen als 
das Blut. 

Die Grenzen, innerhalb welcher die Gefrierpunktserniedrigung des Blutes 
bei gesunden Menschen schwankt, sind nach den Erfahrungen Konlnyis und 

1) StrauB: Zeitschr. dilit. u. physik. Therapie 8, 7 (1903). 
2) Koranyi und Richter: Physik. Chern. u. Medizin. Leipzig 1908, I, 475. 
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seiner Schuler 0°,55-0°,58. Doch findet man in der Literatur verschiedene 
Ziffern, welche auch auBerhalb dieser Grenzen liegen (Koranyi). Bei Krank­
heiten solI die Gefrierpunktserniedrigung des Blutes abnorme Werte aufweisen 
konnen. Koranyi gibt an, daB d bei Herzkranken von den physiologischen 
Werten bedeutend abweichen kann, ferner, daB die beobachteten Abweichungen 
Kompensationsstorungen begleiten und dem Sinne nach einer Zunahme der 
molekularen Konzentration des Blutes entsprechen 1). In solchen Fallen solI LI 
auf 0°,68-0°,75 ja bis 1 °,01 steigen konnen. Diese Verhaltnisse setzt Koranyi 
mit gesteigertem Kohlensauregehalt des Blutes in Zusammenhang, wobei nach 
Hamburger die festen Stoffe des Serums zunehmen sollen (S. 32). 

Bei Saugetieren haben Bugarsky und Tangl folgende Schwankungen 
der molekularen Konzentration des Blutserums gefunden 2): 

Pferd zwischen 0,285 und 0,317 Mol. + Ionen pro Liter 
Rind " 0,303" 0,342 " 
Schaf " 0,328" 0,342 " 
Schwein " 0,313" 0,360 " 
Hund " 0,297" 0,354 " 
Katze " 0,325" 0,357 " 

Die oben aus dem Gefrierpunkte berechnete molekulare Konzentration des 
Menschenserums war 0,3. 

Osmotischer Druck tierischer Sekrete. 
Uber die Bedeutung gewisser Sekrete fUr das Konstanthalten des osmoti­

schen Druckes des Organismus war bereits die Rede. In bezug auf die osmotische 
Spannung verschiedener Sekrete entnehmen wir einer Zusammenstellung von 
Bo t tazzi folgendes 3): Dem Blute etwa isotonisch sind Galle (untersuchte Spezies: 
Mensch, Rind, Schwein), sowie Milch. Da die Milch stets bedeutende Mengen 
an Milchzucker enthalt, ist folglich der Salzgehalt herabgesetzt im Vergleich 
mit dem des Blutserums. Das Kolostrum solI stets etwas hypertonisch sein. 
Auch ist der Salzgehalt desselben dem der normalen Milch gegenuber vermehrt. 
Amniosflussigkeit ist dem Blute isotonisch (Kuh, Kaninchen, Hundin) oder 
etwas hypotonisch (Frau, Schaf). Entschieden hypotonisch sind Speichel und 
SchweiB. 

Als Typus einer Sekretionsfliissigkeit, welche einen groBeren osmotischen 
Druck als das Blut besitzt, gilt der Harn. Nur der Sauglingsharn solI dem Blute 
hypotonisch sein 4). Konstant hypertonisch, wenn auch in geringerem Grad, 
ist der Darmsaft von Hund und Mensch. Die Gefrierpunktserniedrigung 
des Harns bewegt sich innerhalb Grenzen, die etwas verschieden angegeben 
werden. Diese Grenzen sind nach einer Zusarnmenstellung von Hamburger 
fur Menschen 5) : 

1 °,30 bis 2°,20 (Koranyi), 
1,402 " 2,145 (Bugarsky), 
1,30 " 2,39 (Lindemann), 

1) Kor anyi und Richter: Physik. Chern. u. Med. II, S. 51. 
2) Pfliigers Arch. 72, 554 (1898). 
3) Koranyi und Richter: Handbuch I, S. 513. 
4) Ebenda S. 517. 
") Osmotischer Druck und Ionenlehre II, S. 317. 
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Gothlin fand bei Menschen auf gemischter Kost 0°,97 bis 1 °,88 und bei 
Hunden auf F1eischdiat 3 °,37-3,521). Hierzu ist zunachst zu bemerken, daB 
die gr613te Zah1 der im Ham vorkommenden Mo1ekuIe bei Saugetieren vom 
Hamstoff ge1iefert wird. Da dieser beim Menschen rund 2 % des Hams aus­
macht und das Mo1eku1argewicht 60 ist, so bedingt der Harnstoff a11ein cine 
mo1eku1are Konzentration von 0,33 pro Liter. Kochsalz kommt im Menschen­
harn in einer Menge von rund 1 % vor und bedingt mit einem Mo1eku1ar­
gewicht von 58,5 und fast vo11standiger Dissoziation cine Konzentration der 
Moleklile + lonen von etwa 0,3 pro Liter. Harnstoff und Kochsalz vertreten 
also zusammen 0,63 Grammo1ekli1e, was einer Gefrierpunktsemiedrigung von 
1°, 17 entspricht. Au13erdem kommen aber auch geringere Mengen von Sulfaten, 
Phosphaten, anderen Salzen und organischen Stoffen im Harn vor. Aus der 
Gefrierpunktsemiedrigung des Hames (d) bekommt man durch Teilung mit der 
molekularen Gefrierpunktserniedrigung (1,86) die molekulare Konzentration des 

d d.M 
Hames 1,86. G6thlin bezeichnet die Zah1 1,86. P , wo M die Tagesmenge 

des Hames und P das K6rpergewicht des lndividuums bedeutet, als reduzierte 
mo1are Absonderung der Nieren. Dieselbe gibt den Bruchteil eines Moles 
an, welcher pro 1 kg Korpergewicht und 24 St. in gel oster Form durch den 
Ham ausgeschieden wird 2). Flir diese Zah1 fand G6thlin bei gemischter Kost 
Werte, welche flir Menschen zwischen 9 und 26 Millimol schwankten; bei vege­
tabilischer Kost schwankte die Zah1 zwischen 9 und 11 Millimol. Flir Hunde, 
die auf reine Fleischdiat gesetzt waren, wurde die Zah1 60 erha1ten, was,offenbar 
mit cler Bildung von groBen Mengen Hamstoff zusammenhangt. 

Viele Forscher sind bemliht gewesen, aus der molekularen Konzcntration 
des Hames aIle in oder aus dem Verhaltnis zwischen dieser und dem molekularen 
NaC1-Gehalt des Hames unter Berlicksichtigung dessen Menge flir die Diagnostik 
von Herz- und Nierenkrankheiten anwendbare Schllisse zu ziehen. So gibt 
Koranyi an, daB bei mangelnder Kompensation von Klappenfehlem die regu­
lierencle Wirksamkeit der Nieren auf die molekulare Konzentration des Blutes 
gestort sein soIl, indem einerseits das eingenommene Wasser langsamer aus­
geschieden wird als sonst 3), andcrseits auch die Ausscheiclung von Kochsalz 
verlangsamt ist 4). Bei Nierenkranken soIl die Akkommoclationsbreite cler 
Nieren bei ihrer regulatorischen Wirksamkeit herabgesetzt sein. Mit Akkommo­
clationsbreite wircl die Differenz zwischen cler maxima1en und minimalen Gefrier­
punktsernieclrigung des Harnes gemeint. Fo1gencle Zahlen beleuchten das eben 
Gesagte 5) : 

Nierengesunde Menschen . 
Nephr. interst. chron. 
Nephr. par. chron. . .. 
Nephr. par. subac.. . . . 

1) Skand. Arch. Physio1. 25 (19Il). 
2) Skand. Arch.Physio1. 25 (19Il). 

Maximale 
Gefr.-Erniedr. 

etwa 3°,5 
0°,63-2° 
00,68-1 0, II 

0°,75-1 °,27 

Minimale 
Gefr.-Erniedr. 

0°,08 
0°,12--0 ° ,38 
0°,36--0°,47 
0°,53--0°,83 

3) Kiivesi und Roth-Schul tz: Berl. klin. Wochenschr. 1900, S. 321. 
4) Loeper: Mecanism regu1. d. 1. composition du sang. Paris 1903. 
5) Koranyi und Richter: Handbuch II, S. 136. 
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Aus dem bereits Gesagten geht hervor, daB die Zellen das Vermogen 
besitzen auf Anderungen des Wasseranziehungsvermogens der AuBenflussigkeit 
durch Anderungen ihres Volumens unter Aufnahme oder Abgabe von Wasser 
zu antworten. Folglich Mnnen die Zellen der hoheren Organismen sich derart 
einrichten, daB dieselben mindestens innerhalb gewisser Grenzen mit dem Blute 
oder Gewebeflussigkeiten in osmotischem Gleichgewichte sich befinden; das 
Wasseranziehungsvermogen des Zellinhaltes und das der AuBenflussigkeit. 
halten folglich einander im Gleichgewicht, wobei wahrscheinlich innerhalb der 
Zellen etwa vorhandener mechanischer Widerstand gegen Anderungen des Zellen­
volumens in der einen oder anderen Richtung tatig sein kann. Es ist auch 
hervorgehoben worden, daB eine solche Regulierung des osmotischen Druckes 
innerhalb der Zellen nur solchen Stoffen gegenuber geschehen kann, welche von 
den Zellen nicht aufgenommen oder abgegeben werden. Diejenigen Stoffe, 
welche in die Zellen eindringen und dieselben verlassen konnen, erzeugen offen­
bar keine Verschiedenheit des osmotischen Druckes innerhalb und auBerhalb 
der Zellen und folglich auch keine Volumenanderungen. Wird eine Zelle von 
einer Losung umgeben, welche beiderlei Stoffe (eindringende und nicht ein­
dringende) enthalt, so wird das Volumen der Zelle nur den letzteren gegen­
uber reguliert. Der durch nicht eindringende Stoffe erzeugte osmotische Druck 
wird aus diesem Grunde eff ekti v genannt. Diese Stoffe, welche in genugen­

. der Konzentration den Gewebezellen Wasser entziehen, decken sich praktisch 
mit den sog. Lymphagoga zweiter Ordnung von Heidenhain. Auch 
wirken diese nach Heidenhain dadurch, daB sie nach Einspritzung in das Blut 
den Korperzellen Wasser entziehen, wodurch eine Vermehrung der Lymphe 
erfolgt, welche reicher an Wasser wird als die normale1). Der osmotische Druck 
der normalen Lymphe ist nach Untersuchungen von Hamburger 2) und von 
Leathes 3) etwas hoher als der des Blutes, was wohl an der Aufnahme seitens 
der Lymphe von Stoffwechselprodukten niedrigen Molekulargewichtes liegen 
durfte. Inwieweit solche Produkte auf die Zellen wasserentziehend und dem­
nach lymphtreibend wirken konnen, ist noch unklar. Indessen gibt es auch 
andere lymphtreibende Mittel meistens von nicht bekanntem chemischen Bau, 
namlich :ffeidenhains sog. Lymphagoga erster Ordnung, Z. B. Extrakte 
von Krebsmuskeln, Blutegeln und verschiedenen animalen Organen, ferner Pepton 
und HuhnereiweiB. Nach der allgemeinen Ansicht liegt der vermehrte Lymph­
fluB nach der Einfuhrung solcher Stoffe an einer Vermehrung der Drusen­
lymphe, besonders der der Leber. Dies solI nach Heidenhain und nach Ham­
b urger an einer sekretorischen Tatigkeit der Kapillarendothelzellen liegen, 
nach Starling') und nach Cohnstein 5) beruht der vermehrte LymphfluB auf 
einer vermehrten Durchlassigkeit der GefaBwande. L. Asher stellt den Lymph­
fluB mit einer gesteigerten Tatigkeit der Drusen in Zusammenhang 6), und fur 
eine solche Ansicht spricht besonders die Tatsache, daB die Lymphagoga erster 
Ordnung auch die Sekretion der Drusen anregen. Auf dem gegenwartigen 
Standpunkt der Frage nach der Lymphbildung laBt sich aber nicht entscheiden, 
ob die Wirkung der Lymphagoga erster Ordnung durch irgendwelche physi-

1) Pfliigers Arch. 49, 209 (1891); 56, 632 (1894). 
I) Osmotischer Druck und Ionenlehre II, S. 50. 
3) Jouro. of Physio!. 19, I (1895). 
«) Jouro. of Physio!. 14, 139 (1893); 16, 224 (1894). 
5) PflUgers Arch. 63, 587 (1896). 
8) Biochem. Zentralbl, 4, I, 45. 
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kalisch-chemische Vorgange zustande kommt oder ob hierbei besondere, nicht 
naher definierbare sog. sekretorische Krafte mitwirken. 

DurchUlsslgkeit tierischer Membranen. 
Es liegt auf der Hand, daB animale Membranen in bezug auf ihre Permea­

bilitat besonders dann leicht zu prilfen sind, wenn man die auf beiden Seiten der 
Merpbran befindlichen Fliissigkeiten zu analysieren imstande ist. Anderseits HiBt 
sich im voraus erwarten, daB die DurchHissigkeit einer Membran von derjenigen 
der Zellen, aus welchen dieselbe aufgebaut ist, verschieden sein kann, da die 
Membran auBer den Zellen noch' Interzellularsubstanzen, vielleicht auch Inter­
zellularliicken und Bindegewebe je nach dem verschiedenen Zusammenhang der 
Zellen enthalten kann. Besonders sind in dieser Beziehung die in Wasser lebenden 
Tiere von Interesse, weil das Verhalten der Leibesfliissigkeiten zu dem um­
gebenden Medium einen Hinblick gewahrt in die Durchlassigkeitsverhaltnisse der 
die beiden Fliissigkeiten trennenden Membranen. Es hat sich herausgestellt, 
daB die fraglichen Tiere in zwei Klassen eingeteilt werden konnen, je nach<Jem 
die Korperfliissigkeiten mit der AuBenfliissigkeit in osmotischem Gleichgewkht 
sich befindet oder nicht 1). 

Zu der Klasse, welche den gleichen osmotisch~n Druck wie die 
Umgebung besitzen, gehOren die niedrigsten Meertiere in der Reihe hinauf 
bis zu den Knochenfischen (also die Knorpelfische einbegriffen). Und da der 
Salzgehalt des Meerwassers an verschiedenen Stellen nicht unbetdichtlich 
schwankt, so folgt auch, daB die Leibesfliissigkeit dieser Tiere je nach dem 
Meere, wo sie leben, einen verschiedenen osmotischen Druck besitzen kann. 
Wenn sie aus einer Losung von gegebener Konzentration in eine andere von 
verschiedener Konzentration versetzt werden, konnen sie sich auch der letzteren 
anpassen, wenn nur der Ubergang allmahlich stattfindet. Nach Fredericq 
wird folgende Tabelle angefiihrt 2): 

Sipunculus nudus . 
Asterias glacialis . . 
Holothuria tubulosa 

Aplysia depilans . 
Octopus vulgaris . 
Palinurus vulgaris 
Maja squinado . . 

Gefrierpupktserniedrigung 
Kiirperfliissigkeit Meerwasser 

2,48 2,49 
2,68 2,65 
2,6r 2,65 
Blut 
2,68 2,65 
r,60 r,60 
2,80 2,98 
2,88 2,98 

{ 
2,90 2,96 

Maja verucosa • . . . . .. ... 2,94 2,98 
r,40 r,38 

Bei den Knorpelfischen (Selachiern) hat es sich herausgestellt, daB 
der osmotische Druck wohl derselbe ist wie der der Umgebung, aber trotzdtm 
ist der Druck des Blutes durch andere Stoffe bedingt als der des Meerwassers. 
Der Gehalt des Blutes an Salzen ist, wie sowohl die chemische Analyse (Fre­
dericq) wie das elektrische Leitvermogen (Bottazzi) beweisen, geringer als der 

1) Die umfangreiche Literatur findet man zum Teil wie folgt: Bottazzi: Arch. Fisiol. 3, 3. 
416 (r906); 4, 495 (1907); 5, 243, 547 (1908); Fredericq: Bull. acado roy de Belgique 8, 428 
(1901); Arch. Zool. expo 3, 34 (r885); Arch. de BioI. 20,.709 (1904); Rodier: Travaux Labor. 
Stat. Zoo!. d'Arachon 1899, S. 103; Garrey: BioI. Bull. 8, 257 (1905); Quinton: Compt. rend. 
soc. bioI. 51, 197 (1899); Compt. rend. 131, 952 (1900). 

I) Arch. de BioI. 20; 709 (1904). 
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der Inneren Flussigkeiten der niedrigeren Tiere, welche in dem gleichen Medium 
leben. Das osmotische Gleichgewicht mit der auBeren Flussigkeit wird in der 
Hauptsache durch das Vorkommen im Elute von Harnstoff erreicht 1). Der­
selbe kann sogar 2,6% betragen. Ein Abfallprodukt des Stoffwechsels dient 
also in diesem Faile als Regulator des osmotischen Druckes. Uber die Be­
deutung des Harnstoffes fur den Organismus der Selachier siehe auch Baglioni 2). 

Bei den niedrigsten Organismen des Meeres, welche wie gesagt den gleichen 
osmotischen Druck wie das Meerwasser zeigen, scheint die Korperoberflache fur 
Salze nicht durchlassig zu sein, da gewisse Krustazeen und Echinodermen je 
nach der Konzentration des Meerwassers ihr Volumen andern3). Dieser Ver­
such deutet zugleich darauf hin, daB die fraglichen Organismen reines Wasser 
durchlassen. Bei den Selachiern ist offenbar die Korperhulle sowohl fUr Salze 
wie fur Harnstoff undurchIassig, da sonst Salze eintreten und Harnstoff aus­
treten wiirde. 

Es gibt, wie bereits angedeutet, Wassertiere, deren Elut einen os mo ti s c he n 
Druck besitzt, der von dem der Umgebung vollkommen ver­
schieden ist. Zu diesen Tieren geh6ren die Teleostier (wenn auch in be­
schranktem Grade), Amphibien, gewisse Reptilien und die im Wasser lebenden 
Saugetiere. Hierher gehoren auch die in suBem Wasser lebenden wirbellosen 
Tiere, z. B. der FluBkrebs. Die Gefrierpunktserniedrigung des Elutes dieser 
Tiere ist beim Aufenthalt im Meere niedriger als die der Umgebung und fur 
SuBwassertiere hoher als die des umgebenden Mediums. Folgende Tabelle ergibt 
elll1ge Werte fur die Gefrierpunktserniedrigung des Elutes (Frederi c q)4): 

Wirbellose: Astacus fluviatilis .d = 0°,80, 
Teleostier: Anguilla vulgaris 0,58-0,69 

Esox lucius 0,5 I 2 

Amphibien: Rana esculent a 0,465 
Reptilien: Emys europaea 0,474. 
L1 kann fur SUBwasser auf 0°,02-0°,06 geschatzt werden. 

Bei den Teleostiern solI nach einigen Forschern ein gewisses Verm6gen 
vorhanden sein in bezug auf den Salzgehalt des Elutes nach der Umgebung 
sich einzurichten. So solI nach Qui n ton der Aal beim Aufenthalt in suBem 
Wasser und im Meerwasser fur d die Ziffer 0°,66 bzw. 0°,92 ergeben5). Ahn­
liche Schwankungen sind von W. J. D aki n fur Pleuronectes platessa je nach 
dem Salzgehalt des Meerwassers an verschiedenen Fundorten beobachtet 
worden 6). Fur SuBwasserfischen hat Dekhuyzen als Medium fur 3 Arten 
L1= 0°,521 gefunden und fur Meerwasserfischen als Mittelzahl fur 38 Arten 
.d = 0°,724 gefunden7). Nach L. Backman besitzen sowohl gewisse Wasserkafer 
wie auch Amphibien ein gewisses Vermogen den osmotischen Druck innerhalb 
des Korpers nach dem der Umgebung einzurichten 8). Ferner fanden Backman 
und Runnstr6m, daB die osmotische Spannung des Froscheies, die etwa der 
des Froschserums gleichkommt, bei der Befruchtung bis auf 1/10 von der des 
Serums erniedrigt wird, so daB dieselbe der osmotischen Spannung des um­
gebenden Wassers gleich ist. Wahrend der Entwicklung des Embryos steigt 

1) v. Schroder: Zeitschr. physiol. Chern. 14, 576 (1890). 
2) ZentralbI. Physiol. 19, 389 (1905). 
3) Quinton: Compt. rend. 131 952 (1900); Henri und Lalou: Ebenda 137,721 (1903), 
4) Arch. de BioI. 20, 709 (1904). - 5) Compt. rend. Soc. bioI. 57, 470 (1904), 
6) Biochem. Journ. 3, 21 (1908). - 7) Arch. need. 10, 121 (1905). 
8) ZentralbI. PhysioI. 25 (19II); PflUgers Arch. 148 (1912). 
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aber der Druck a11mahlich, so daB derselbe nach 2o~25 Tagen den Wert des 
erwachsenen Tieres erreicht 1). 

Wie soIl man nun den osmoregulatorischen Apparat bei solchen Tieren 
sich denken, die imstande sind, den osmotischen Druck des Blutes von dem 
der Umgebung mehr oder weniger unabhangig zu halten? Offenbar mussen 
die Membranen, welche das Blut von der Umgebung trennen, fur die meisten 
in dem Elute sowie in der Umgebung aufgelasten Stoffe undurchlassig oder 
nur sehr schwer durchlassig sein. Sonst wurde keine Differenz des osmotischen 
Druckes existieren. Dann kommt aber die Frage, ob die fraglichen Membranen 
das reine Wasser durchlassen. Diese Frage ist in verschiedener Weise beant­
wortet worden. Einerseits vertritt Bottazzi die Ansicht, daB die Membranen 
(z. B. die Kiemenmembranen bei den Fischen) auch fur Wasser undurchlassig 
sein mussen, weil sonst die im SuBwasser lebenden Fische aufque11en und die 
im Meerwasser lebenden schrumpfen muBten 2). Anderseits hat aber Overton 
bei Froschen eine wie es scheint unzweifelhafte Durchlassigkeit der Haut fur 
Wasser dargetan3). Wird ein solches Tier bis zu den Vorderbeinen in eine 
Salz16sung getaucht, deren osmotischer Druck groBer ist als der des Frosch­
blutes, etwa eine O,8~I,2 % Losung von NaCI, so nimmt das Gewicht des 
Frosches ab, und zwar urn so mehr, je konzentrierter die Losung war. In sehr 
schwachen Salzlosungen sowie in reinem Wasser nehmen dagegen die Frasche in 
der gleichen Weise behandelt, Wasser auf und schwe11en, wenn die Kloake nach 
kunstlicher Entleerung der Harnblase verschlossen wurde. Unter gewohnlichen 
Verhaltnissen findet keine Wasseransammlung innerhalb des Korpers statt, 
weil das aufgenommene Wasser durch den Harn ausgeschieden wird. Auch in 
diesen Fallen schein en also die Nieren diejenigen Organe zu sein, welche den 
osmotischen Druck innerhalb des Korpers regulieren. E. Werthei mer hat 
bei Versuchen mit der lebenden Froschhaut in entgegengesetzter Richtung 
eine verschiedene Durchlassigkeit gefunden (gerichtete oder irreziproke Permea­
bilitat). Die Durchlassigkeit war aber in hohem Grade von der Lasung ab­
hangig, die sich zur anderen Seite der Membran befand. Gewisse basische 
Farbstoffe gehen nur in der Richtung von innen nach auBen und gewisse saure 
nur in der Richtung von auBen nach innen4). 

AuBer durch die auBere Haut bei den Wassertieren stehen die Tiere auch 
durch den Darm mit einem auBeren, mehr oder weniger flussigeri Medium, dem 
Darminhalt, in Beruhrung. Fur den Austausch von Bestandteilen zwischen 
dem Darminhalt, und das Blut oder die Korperflussigkeit bei niederen Tieren 
ist die Frage nach der Durchlassigkeit der Darmwand von erheblichem Inter­
esse. Anderseits steht diese Frage mit der Lehre von der Resorption in sehr 
nahem Zusammenhang. Trotz der vielen Muhe, welche auf das Studium dieses 
Prozesses niedergelegt worden ist, wissen wir sehr wenig vom Mechanismus des­
selben. Ziemlich allgemein gibt man wohl nunmehr zu, daB Diffussions- und 
Filtrationsstrome, d. h. Prozesse, welche durch Differenzen des osmotischen 
oder des hydrostatischen Druckes zustande kommen, fur die Erklarung nicht 
genugen. Aus Untersuchungen von Cohnhei m 5) und von Reid 6) ist namlich 

1) Upsala Hikaref. forh. 16, 350 (I9II). 
2) Koranyi und Richter: Handbuch I, S.495. 
3) Verh. physik.-med. Ges. zu Wiirzburg 36, 277 (1904); auch in Nagels Handb. d. Physiol. 

des Menschen. 19°7, II, S. 846. 
4) Pfliigers Arch. 199, 383; 200, 82, 354 (1923). 
5) Zeitschr. BioI. 38, 419 (1899); 39, 167 (1900); Zeitschr. physiol. Chern. 33, 9 (1901). 
6) Journ. Physiol. 26, 436 (1901). 
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zu ersehen, daB ganz unabhangig von solchen Differenzen zu beiden Seiten der 
Darmhaut eine Stromung von Fliissigkeit in der Richtung vom Darmlumen ins 
Blut vor sich geht. Diese Stromung hart mit dem Absterben des Darmes 
allmahlich auf und in der Gegenwart von Chloroform oder Fluornatrium kommt 
sie nicht zustande. Da diese Stromung auch ohne das Vorhandensein von 
Darmzotten (z. B. bei Holothurien) auf tritt, kann sie nicht an irgendwelcher 
von diesen ausgehender Wirksamkeit liegen. Wahrscheinlich geht dieselbe in 
irgendwelcher Weise von den Epithelzellen aus und hort mit clem Leben dieser 
Zellen auf. Nach Cohnhei m betrifft die Stromung nicht nur das Wasser, 
sondern auch in demselben aufgelaste Stoffe. 

Nun nimmt Cohnheim ferner an, daB der lebende Darm auch ge16ste 
Stoffe nur in der Richtung vom Darmlumen in das Blut durchlaBt. Hier 
wiirde also eine einseitige Durchlassigkeit vorhanden sein 1). Andere Forscher, 
z. B. Hober, nehmen an, daB der Darm fiir ge16ste Stoffe in beiden Richtungen 
durchlassig ist und glauben die experimentellen Ergebnisse durch die oben 
erwahnte Stramung vom Darmlumen ins Blut erklaren zu kannen unter der 
weiteren Annahme, daB diese je nach den Konzentrationsverhaltnissen durch 
Diffusionsstrome verstarkt oder geschwacht wird 2). Infolge der genannten 
Stromung vom Lumen ins Blut kann z. B. NaCl dem Konzentrationsgefalle 
entgegen zur Resorption gelangen, aber die Resorption geht rascher mit dem 
KonzentrationsgeHille. Eine sehr konzentrierte Losung kann der genannten 
Stromung entgegen zu Anfang eine Fliissigkeitsansammlung im Darme erzeugen. 

Die Durchlassigkeitsverhaltnisse der Darmwand sind also ganz verschieden, 
je nachdem man mit lebendem oder totem Material arbeitet. 1m ersten Falle 
findet die erwahnte Stramung von Epithelseite zum Blut statt mit oder ohne 
gleichzeitigen Diffusionsprozessen. 1m letzteren sind nur Diffusionsprozesse zu 
beobachten. 

Aus dem vorangehenden ist zu ersehen, daB die Gegenwart von Salzen 
und in osmotischer Hinsicht damit analog wirkenden Stoffen im Organismus 
dazu beitragt, die Zellen in einem gewissen Tonus zu erhalten. Bei den haheren 
Organismen halt sich deshalb die Menge dieser osmotisch wirkenden Substanzen 
konstant, und der regulatorische Apparat, der hierfiir sorgt, sind die Nieren 
und meistens auch die SchweiBdriisen. Bei den Selachiern lassen die Nieren 
so viel Harnstoff im Karper zuriick, daB der osmotische Druck des Blutes dem 
des AuBenmediums gleichkommt. Bei den Fraschen wird das durch die Haut 
eingesaugte Wasser durch die Nieren wieder ausgeschieden. In bezug auf die 
Durchlassigkeit der Froschnieren oder deren Glomerulusmembran fiir Trauben· 
zucker sind die Versuche von H. J. Hamburger und R. Brinkmann zu 
erwahnen. Diese Forscher fanden, daB der Zucker in einer Ringermischung 
von NaCl 0,7%, NaHCOs 0,2%, KCI 0,01% und CaCIz 0,0075% aufgelast 
nur zum geringen Teile von dcn Nieren zuriickgehaltcn wird. Wird aber der 
Lasung die folgende Zusammensetzung: NaCl 0,5 %, NaHCOs 0,285 %, KCI 
0,01 %, CaCl2 0,02 % gegeben, wird 0,05 % Glukose oder dic Menge, die im 
Froschserum vorkommt, vollkommen zuriickgehalten. Ferner fanden dieselben 
Forscher, daB d-Galaktose und I-Xylose unter allen Verhaltnisscn nur zum 
Teil durch die Nieren passierten, was sie in der Weise erklaren wollen, daB von 
beiden Zuckerarten die bekanntlich in Lasung in zwei isomeren Formen, a und (3, 
existieren, nur die eine die Glomerulusmembran durchzudringen vermagS). 

1) Zeitschr. BioI. 36,129 (1898); 37,433 (1899). - 2) KOfllnyi und Rich ter: Handbuch 1,294. 
3) Biochem. Zeitschr. 88, 97 (1918); 128, 185 (1921). 
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Kolloide. 

AIIgemeines. 
In dem vorhergehenden Kapitel sind wir von den einfachen Beziehungen 

ausgegangen, welche zwischen dem gasformigen und dem gelosten Zustand be­
stehen und in dem van't Hoffschen Gesetz der Losungen ihren Ausdruck 
finden; die Bedeutung dieser Beziehungen wurde dann fur verschiedene physio­
logische Fragen hervorgehoben. Es gibt aber manche Stoffe, fUr deren 
Losungen die Gasgesetze nur eine sehr beschrankte Gultigkeit besitzen. Diese 
sind die Kolloide. 

Das Wort Kolloid ruhrt von Graham her, der unter diesem Namen solche 
Subs tan zen zusammenfaBte, welche insofern mit dem Leim (Kolla) uberein­
stimmen, als dieselben nicht kristallisieren und nur in sehr beschranktem Grade 
diffundieren. 1m Gegensatz dazu bezeichnete Graham diejenigen Stoffe, welche 
kristallisieren und leicht diffundieren als Kri stall oi d e 1). Das verschiedene 
Diffusionsvermogen der Kolloide und der Kristalloide wird noch mehr ausge­
sprochen, wenn man der Diffusion eine Membran in dem Wege setzt. Dieser 
ProzeB wurde von Graham Dialyse genannt. Dabei dringen die Kristalloide 
durch die Membran, die Kolloide aber nicht. Dieser ProzeB ergibt zugleich 
ein Verfahren, die Kolloide von Kristalloiden zu befrden. Zu. den Kolloiden 
gehoren nach Grah a m losliche Kieselsaure, sowie analoge Formen von Zinn­
saure, Titansaure, Molybdansaure und Wolframsaure, die Hydrate von Tonerde 
und analogen Metalloxyden, wenn dieselben in loslicher Form existieren, Ferro­
zyankupfer und Berlinerblau unter gewissen Bedingungen, ferner Starke, Dextrin, 
die Gummiarten, Karamel, Tannin, Albumin, Leim. Gewisse Kolloide zeichnen 
sich dadurch aus, daB dieselben in stark wasserhaltiger, gallertartiger Form 
erstarren konnen. Wird Wasser als Losungsmittel angewandt, so bezeichnet 
man mit Graham die geloste Form als Hydrosol oder einfach Sol und die 
gallertartige als Hydrogel oder einfach Gel. Wenn das Wasser durch Alkohol 
oder Glyzerin ersetzt wird, spricht man von Alkosol und Alkogel bzw. Glyzerosol 
und Glyzerogel. Neuerdings wird die Bezeichnung Gel auch fur den wasser­
freien oder nahezu wasserfreien Zustand gebraucht, in welchen die Kolloide 
unter gewissen Umstanden aus ihren Losungen sich ausscheiden konnen. 

Der Unterschied zwischen den Kristalloiden und Kolloiden darf nicht in 
der Weise aufgefaBt werden, daB die zwei Klassen durch c hem i s c he Merkmale 

1) Ann. Chern. Pharm. 121, I (1862); Ann. Chim. et Phys. 3, 127 (1864). 
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sich voneinander unterscheiden. Der Unterschied bczieht sich auf einen ver­
schiedenen Z u s tan d der Stoffe, wenn dieselben in Lasung vorhanden sind. 
In chemischem Sinne haben die als Kolloide bezeichneten StoHe nichts Gemein­
sames, was bereits aus der Tatsache hervorgeht, daB so verschiedene Stoffe, 
wie Metalle und Starke in kolloider Form erscheinen; anderseits lassen sich 
aber verschiedene Stoffe in beiden Formen erhalten. So sind die Alkali­
halogene, welche in Wasser aufge16st als Kristalloide sich verhalten, unter anderen 
Verhaltnissen als Kolloide erhalten worden 1). Die verschiedenen Zustande der 
gleichen Stoffe kommen in ungleichen Lasungsmitteln zustande. Andere Bei­
spiele desselben Verhaltens ergeben die Seifen und mehrere Farbstoffe, welche 
in absolutem Alkohol aufgelast wie Kristalloide sich verhalten, aber in Wasser­
lasung Kolloide sind (siehe S. 53). Wie wir finden werden, besteht der Unter­
schied zwischen dem kolloiden und dem kristalloiden Zustande im Grunde darin, 
daB die Stoffe im letzteren Zustande verhaltnismaBig kleine Molekule bilden, 
wahrend die Kolloide als sehr groBe Molekule oder wahrscheinlicher als Molekul­
komplexe von wechselnder GraBe existieren. Die Kristalloide· sind folglich in 
Lasung feiner verteilt als die Kolloide, deren feinste Partikel, wie wir weiter 
unten ersehen werden, oft mit physikalischen Hilfsmitteln direkt nachgewiesen· 
werden kannen, was mit den Molekulen der Kristalloide noch nicht gelungen 
ist. Deshalb sagt man, daB die Kristalloide hom 0 g en e Lasungen bilden; die 
Lasungen der Kolloide sind dagegen heterogen in dem Sinne, daB dieselben 
zwei oder mehrere raumlich voneinander unterscheidbare Bestandteile oder sog~ 
Phasen enthalten. Der aufge16ste, kleine Partikelchen bildende, kolloide 
Stoff bildet die sog. disperse Phase, wahrend das Lasungsmittel, welches 
richtiger als Dis per s ion s mitt e I bezeichnet wird, eine andere Phase bildet. 
Unter DispersiUitsgrad versteht man das Verhaltnis der Gesamtober­
flache der dispersen Teile zu ihrem Volumen. 

DaB viele fur den Biochemiker auBerordentlich wichtigen organischen 
Substanzen zu den Kolloiden geharen, fand bereits Grah am, der als solche 
u. a. auch EiweiB und Starke bezeichnete. Diese sowie andere Kolloide finden 
sich in der Natur fertig vor. Seit Graham ist unsere Kenntnis von kolloiden 
Stoffen besonders auf dem organischen Gebiete ziemlich viel erweitert worden. 
Da die anorganischen Kolloide in bezug auf die kolloiden Merkmale besser studiert 
sind und eindeutigere Ergebnisse als die organischen geliefert haben sowie 
auch fur die Kenntnis der letzteren von sehr groBer Bedeutung sind, solI hier 
eine kurz6 Ubersicht ihrer Darstellungsmethoden gegeben werden. Aus derselben 
ist zugleich in derHauptsache zu ersehen, welche anorganische StoHe in kolloider 
Form erhalten- worden sind. 

Da die disperse Phase bei den anorganischen Kolloiden von .Atom- oder Molekiilkomplexen 
gebildet wird, so kann man mit Svedberg 2) von vornherein zwei prinzipiell verschiedene Methoden 
zur Herstellung kolloider Losungen sich denken: Kondensationsmethoden und Dispersions­
methoden. Die Kondensation unter Bildung von kolloiden Losungen kommt dadurch zustande, 
daB in Ionenform befindlichen Element en die elektrische Ladung entzogen wird. Die dabei gebildeten 
elektrisch neutralen Atome vereinigen sich darauf zu groBeren Atomkomplexen, welche die disperse 
Phase einer kolloiden Losung bilden. Bei den Dispersionsmethoden dagegen geht man von dichteren 
Formen der Materie aus (feine Pulver, Gele, Schwammbildungen, Metallstiicke) und sucht in ver­
schiedener Weise eine feinere Verteilung unter Lockerung des Mo!ekiilverbandes herbeizufiihren. 

Unter den Methoden, die auf Kondensation beruhen, sind zu erwahnen: 

1) Paa!: Ber. chern. Ges. 39,1436; Ephraim: Ebenda 39,1705; Paa! und Kiihn: Ebenda 
39, 2863 (1906); 41, 51, 58 (1908). 

2) Die Methoden zur HersteIIung von kolloiden Losungen anorganischer Stoffe. Dresden 1909. 
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I. Red u k ti 0 n s me th 0 den, die aile durch Reduktion von Metallsalzliisungen zu kolloiden 
Liisungen von Metallen, besonders zu solchen der Edelmetalle fuhren. Als Reduktionsmittel sind 
zu erwahnen: Wasserstoff, Kohlenoxyd, Phosphorwasserstoff, Schwefelwasserstoff, phosphorige Saure, 
schweflige Saure sowie viele organische Verbindungen, wie atherische (>le, Athyl- und Methylalkohol, 
Formaldehyd, Akrolein, Milchzucker, Maltose, Hydrazinhydrat, Hydroxylamin, Phenole. 

2. Oxyda tionsmethoden. Hierher geh6rt die Oxydation von Schwefelwasserstoff, wobei 
kolloider Schwefel entsteht: 

2 H2S + O2 = 2H20 + S2' 

3. Hydrolyse methoden. Diese Methoden beruhen auf Hydrolyse von Salzen, vornehmlich 
der mehrwertigen Metalle oder der mehrwertigen Sauren. Die Salze zerfallen unter Aufnahme von 
Wasser in Metallhydroxyd und Saure. Durch Dialyse oder in gewissen Fallen durch Verdampfung 
wird der eine der entstandenen Spaltungsprodukte entfernt und der andere bleibt in kolloider 
Liisung zuruck. In dieser Weise sind die Oxyde bzw. Hydroxyde vom Typus Fe20a in kolloider Form 
erhalten worden. Meist ist man von Azetaten oder Nitraten und Chloriden ausgegangen. In ent­
sprechender Weise kiinnen gewisse Sauren, wie Si02 und andere zuerst von Graham hergestellte 
kolloide Sauren aus den entsprechenden Salzen durch Dialyse erhalten werden. Mit dieser Methode 
verwandt ist das ursprunglich von Graha m angewandte Verfahren die kolloide Metallhydrate her­
zustellen. Graha m versetzte die gefallten Oxydhydrate mit den entsprechenden Chloriden, worauf 
das Ganze dialysiert wurde. 

Auf Kondensation beruht auch die Herstellung von kolloiden Metallsulfiden durch Schwefel­
wasserstoff oder Alkalisulfhydrate. Wenn H2S in verdunnte Liisungen von AS.~03' weinsaurem Antimon­
oxyd oder Brechweinstein eingeleitet wird, erhalt man die entsprechenden Sulfide als kolloide 
Liisungen; andere Sulfide, wie CuS, werden durch Auswaschen der ausgefallten Verbindungen mit 
Wasser hergestellt, wobei das Sulfid allmahlich als Kolloid geliist wird. Wird Silberhydrosol mit 
freien Halogenen behandelt, entstehen Chlor-, Brom- oder Jodsilber in Gestalt milchiger Flussig­
keiten, die gegen Elektrolyte sehr empfindlich sind und deshalb leicht ausgeflockt werden. Dieselben 
Kolloide kiinnen auch durch direkte Umsetzung von Hologenalkalien und Silbernitrat bei Gegen­
wart von Gelatine oder EiweiB erhalten werden. 

Zu den Dispersionsmethoden gehiirt vor allem das von Bredig inaugurierte elektrische 
Zerstaubungsverfahren 1). Bredig stellte kolloide Liisungen von Edelmetallen und Kadmium dadurch 
her, daB er unter reinem Wasser einen Gleichstromlichtbogen zwischen Staben oder Drahten des 
zu zerstaubenden Metalles entstehen lieB. Dabei wurde die Kathode allmahlich zerstaubt. Die 
Stromstarke war IO bis I2 Amp-ere bei einer Spannung von 30 bis lIO Volt. Eine allgemeinere 
elektrische Dispersionsmethode wurde erst nach der Entdeckung Svedbergs der fiir diese Zwecke 
iiberaus giinstigen Eigenschaften der oszillatorischen Entladung miiglich (I905)2). Durch Anwendung 
von Induktionsstromen ist es Svedberg gelungen, kolloide Losungen von den meisten Metallen 
und Metalloiden herzustellen. Hierbei muBten oft organische Dispersionsmittel angewandt werden, 
namen tlich fUr solche S toffe, welche Wasser zersetzen. 

Zu den eben genannten anorganischen Kolloiden kommen noch" organische 
Kolloide, welche zum Teil in der Natur in wasser10slicher Form fertig gebildet 
sind, zum Teil durch besondere Operationen in kolloider Losung erhalten werden 
konnen. Diejenigen, welche fiir den Biochemiker das groi3te Interesse besitzen, 
sind die Proteinstoffe, Polysaccharide und Gummiarten, welche alle zum Teil 
in Wasser unloslich sind. Zu den kolloiden Stoffen sind ferner die Fette zu 
rechnen, insofern als dieselben als Emulsionen fein verteilt vorkommen, ferner 
die Seifen in Wasser1osung. Uberhaupt miissen wahrscheinlich alle Stoffe zu 
den Kolloiden gerechnet werden, welche in irgendwelchem Dispersionsmittel 
ohne echte Losungen zu bilden hinreichend fein verteilt werden konnen mit 
oder ohne Hilfe von Schutzkolloiden (siehe weiter unten). Viele in Wasser 
unlosliche Stoffe, welche in anderen, mit Wasser mischbaren Fliissigkeiten loslich 
sind, bilden, wenn eine solche Losung in viel Wasser gegossen wird, fein verteilte 
Partikelchen, welche im wesentlichen als die disperse Phase eines Kolloids sich 
verhalten. In der Weise sind Cholesterin und Lezithin sowie verschiedene Harze 
III kolloidem Zustand erhalten worden. 

1) Anorganische Fermente. Leipzig I901. S. 24. 
2) Svedberg: Die Methoden zur Herstellung von kolloiden Losungen. S. 423 ff. 
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Efntellung der Kollofde. 

Mit Rucksicht auf das Verhalten der Wasserlosungen werden die kolloiden 
Stoffe in zwei Gruppen eingeteilt. Diese Einteilung wurde zuerst von Perrin 1) 
aufgestellt und derselben haben sich spater Haber2), A. Muller 3), Woo Ost­
wald 4) und Woo Paul i 5) angeschlossen, obwohl verschiedene Autoren fur die 
zwei Klassen verschiedene Namen angewandt haben. Die Klassifikationen von 
Hardy 6) und von Zsigmondy 7) haben mit dieser Einteilung vieles gemeinsam. 

Die erste Klasse wird 
Em uls ionskollo id e (Emulsoide), hyd roph il e Kolloid e (Perrin) [auch 

lyophile Kolloide (Freundlich)8), oder Hydrokolloid e (Pauli) 
genannt); die zweite 

Sus pens ionskollo id e (Suspensoide), hyd ropho b e Ko 110 id e (Perrin) [auch 
lyopho be Kollo id e (Freundlich) oder Anhyd rokollo id e (Pa ul i)). 

Die erste Klasse, die Emulsionskolloide, unterscheiden sich dadurch 
von der zweiten, daB bei den Emulsionskolloiden eine nahere Beziehung 
zwischen disperser Phase und dem Wasser angenommen werden muB, was bei 
den Suspensionskolloiden nicht mehr der Fall ist. Diese nahere Beziehung hat 
zur Folge, daB die hydrophilen Kolloide in Wasserlasung eine gewisse Zahig­
keit (Viskositat) zeigen, weIche urn so mehr ausgesprochen ist, je konzentrierter 
die Lasung. Ferner' erstarren die Losungen gewisser Emulsionskolloide unter 
Umstanden zu einer stark wasserhaltigen, halbfesten Masse, weIche Gel oder 
Hydrogel genannt wird. In der Regel ist dieser ProzeB reversibel, d. h. die 
Gele konnen wieder in Wasser gelast werden. Mit dem Vermogen zu gelatinieren 
hangt wahrscheinlich das Quellungs~ermogen nahe zusammen (siehe we iter 
unten). Endlich sind die Losungen der hydrophilen Kolloide im Vergleich 
mit denen der Suspensionskolloide nur sehr schwer. durch Elektrolyte fallbar. 
Zu den hydrophilen Kolloiden gehoren fast aile Kolloide organischen Ursprungsj 
namlich Proteinkorper, Polysaccharide, Seifen in Wasserlosung, welche aIle fUr 
die Biologie von aIlergroBter Bedeutung sind. 

1m Gegensatz zu den Emulsionskolloiden werden die Kolloide vom Typus 
der kolloiden Metalle unter der Benennung Suspensionskolloide zusammen­
gefaBt, da dieselben als im Losungsmittel suspendierte feste Partikelchen be­
trachtet werden konnen, und keine nahere Beziehung zum Losungsmittel an­
genommen zu werden braucht. Die Zahigkeit oder Viskositat der Lasungen 
ist von der des Losungsmittels nur wenig verschieden; auBerdem sind die 
Suspensionskolloide entweder nicht gelatinierbar oder auch ist, fur den Fall, 
daB Gelatinieren eintritt, der ProzeB nicht oder nur unvollkommen reversibel 
(Sulfide) 9). Schliei31ich sind die Suspensionskolloide leicht durch Elektrolyte 
fallbar, und uberhaupt zeichnen sich ihre Wasserlosungen im Gegensatz zu denen 
der Emulsionskolloide durch ihre Unbestandigkeit aus. Zu den Suspensions­
kolloiden gehOren auBer den Metallsolen auch die kolloiden Metallsulfide, Metall-

1) Journ. Chimie phys. 3, 84 (1905). 
2) Physikalische Chemie der Zelle und Gewebe. 2. Auf!. 1906, S. 208. 
3) Allgemeine Chemie der Kolloide. 1907. S. 187. 
4) Koll. Zeitschr. 1, 331 (1907). 
5) Kolloidchemie der EiweiBkorper. Dresden und Leipzig 1920. 
6) Proc. Roy. Soc. 66, 95 (1899). 
7) Zur Erkenntnis der Kolloide. 1905, S. 16. 
8) Koll. Zeitschr. 3, 80 (1908). 
9) Ssigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide. S. 176. 
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hydroxy de und kolloiden Sauren, und gewisse auf ktinstlichcm Weg hergestellte 
kolloide Losungen organischer Substanzcn, z. B. von Mastix, Cholesterin (S. 47) 
und auBerdem noch gewisse Farbstoff1osungen sowie durch Erhitzen denatu­
riertes EiweiB. 

Es versteht sich von selbst, daB diese Einteilung keine scharfe sein kann. 
Es finden sich Ubergangsformen einerseits zwischen den beiden Klassen von 
Kolloiden, anderseits zwischen diesen und anderen Zustandsformen der Materie. 
Die Emuisionskolloide stehen den Kristalioiden am nachsten und die Suspensions· 
kolloide nahern sich in bezug auf ihre Eigenschaften zu Fein verteilten festen 
Stoffen, was anes durch folgendes Schema veranschaulicht wird: 

Kristalloide (Molekular- oder Ionendisperse Systeme), 
Hydrophile Kolloide (bilden groBe Molektile oder Molektilkomplexe), 
Suspensionskolloide (bilden Molektilaggregate), 
Suspendierte feine Pulver. 

Zwischen den Kristalloiden und den hydrophilen Kolloiden gibt es vie1erlei 
Ubergangsformen. Zu diesen gehoren z. B. gewisse Bestandteile von Gemengen, 
weIche bei der Aufspaltung von hydrophilen Kolloiden unter der Einwirkung 
von Sauren oder Enzymen entstehen. Solche Gemenge sind die aus EiweiB 
entstandenen sog. Albumosen und Peptone. Die Albumosen und Peptone sind 
aus Wasserlosungen noch schwieriger fallbar als das EiweiB und dieselben 
diffundieren zum Unterschied von dem EiweiB zum Teil recht gut durch Mem­
branen. Da dieselben beim Aufspalten des EiweiBes entstehen, sind sie allem 
Anschein nach einfacher gebaut und besitzen ein geringeres Molektil als das 
EiweiB. Bei deren vollstandiger Spaltung werden Aminosauren erhalten, weIche 
entschieden den Kristalloiden angehoren. In diesem FaIle handelt es sich also 
urn die Spaltung einer kolloiden Substanz, wobei schlief31ich Kristalloide ent­
stehen. Den umgekehrten Weg ist E. Fischer gegangen. Ausgehend von 
einfachen Aminosauren und ahnlichen Verbindungen ist er durch Kombination 
vonmehreren soIchen Molektilen zu Verbindungen mit groBeren Molektilen empor­
gestiegen (Polypeptide). In der Weise ist eine Verbindung erhalten worden, 
weIche im Molektil die Reste von IS Glyzinmolektilen und von 3 Leuzin­
molektilen enthalt. Dieses Polypeptid (Octodecapeptid) mit einem Molekular­
gewicht von 1213 gibt mehrere von den Fallungsreaktionen des EiweiBes (Nieder­
schlag mit Phosphorwolframsaure, Gerbsaure, Ammoniumsulfat) 1). DaB aber 
hierftir nicht ausschlief31ich die MolekulargroBe maBgebend ist, geht daraus hervor, 
daB' auch Tripeptide und Pentapeptide, weIche Tyrosin enthalten, in gewissen 
Beziehungen wie Albumosen sich verhalten 2). 

In der gleichen Weise wie das EiweiB werden auch die Polysaccharide 
durch Sauren oder Enzyme gespalten, so daB Stoffe von niedrigerem Molekular­
gewicht gebildet werden, weIche auf der Grenze zu den Kristalloiden stehen. 
So werden aus der Starke Dextrin von verschiedenen Eigenschaften je nach 
dem Spaltungsgrad erhalten. Bei vollstandiger Spaltung entsteht Traubenzucker, 
der ein ausgesprochener Kristalloid ist. In bezug auf den EinfluB des Mole­
kulargroBe auf den Zustand der Stoffe sind die fettsauren Salze von Interesse. 
Nach Untersuchungen von Kraft und Sturtz verhalten sich die Natronsalze 
der Fettsauren von Essigsaure ab bis Kapronsaure wie Kristalloide. Bei den 
Na-Salzen der hoheren Sauren treten die kolloiden Eigenschaften mit steigendem 

1) Ber. d. chern. Ges. 40, 1754 (1907). 
2) Ebenda 40, 3704. 

Hedi n, Physikalische Chemie. 2. Auflage. 4 
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Molekulargewicht immer deutlicher hervor, so daB das Palmi tat, Stearat und 
Ole at in Wasser aufgelost ausgesprochene Kolloide sind 1). (Siehe weiter unten.) 

Anderseits gibt es auch zwischen den Suspensionskolloiden und in Wasser 
fein verteilten pulverformigen Substanzen zahlreiche Zwischenglieder. 

Osmotischer Druck der Kolloide. 
Als allgemeine Bemerkung mag vorausgeschickt werden, daB der AQ.­

schauungsweise von Einstein 2) sowie von v. Smoluchowski 3) zufolge vom 
molekularkinetischem Standpunkte aus gesehen, zwischen einem gel osten Molekul 
und einem suspendierten Teilchen kein Unterschied besteht, und daB also eine 
mechanische Suspension den gleichen osmotischen Druck zeigen muB wie eine 
wahre Losung mit derselben Anzahl TeiIchen pro Volumeneinheit - unter der 
Voraussetzung, daB die Verdunnung hinreichend groB ist. Leider sind die 
gewohnlichen Methoden zur Bestimmung des osmotischen Druckes fur die 
Prufung dieser Theorie bei Kolloiden nicht verwendbar, weil sie viel zu ungenau 
sind. Indessen haben Einstein sowie v. Smoluchowski - unter der Voraus­
setzung der Gultigkeit der Gasgesetze - fur verschiedene Prozesse (z. B. 
B row n sche Bewegung, Diffusion, Konzentrationsverteilung unter dem EinfluB 
der Schwere) Formeln hergeleitet, deren Ubereinstimmung mit den experimen­
tellen Ergebnissen dann von Svedberg 4) und von Perrin 5) dargetan wurde: 
Fur sehr verd unn te kolloide Losungen wurden demnach die Gasgesetze in 
Geltung sein. Wenn andere Forscher zu anderen Resultatt:~n gekommen sind, 
so Iiegt dies wahrscheinlich daran, daB sie mit zu konzentrierten Losungen 
gearbeitet haben. 

Da nach den Gesetzen des osmotischen Druckes aq u i mol e k u I are Losungen 
verschiedener Nichtleiter den gleichen. osmotischen Druck erzeugen, so verhalten 
sich die osmotischen Drucke von Nichtleitern, weIche in Losungen der gleichen 
prozentischen Konzentration vorhanden sind, den Molekulargewichten umgekehrt 
proportional. Ein Stoff ubt also nach Gewicht gerechnet einen urn so geringeren 
osmotischen Druck aus, je groDer dessen Molekulargewicht ist. Die Kolloide, weIche 
nach dem oben Gesagten sehr groDe Molekule oder PartikeIchen in einer Losung 
bilden, mussen foIglich einen sehr geringen osmotischen Druck erzeugen. 

Bestimmung des osmotischen Druckes in absolutem MaDe mit der Hilfe 
einer semipermeablen Membran ist fur kristalloide Stoffe nur betreffs 
Zuckerarten ausgefuhrt worden, und zwar unter Benutzung einer Ferrozyan­
kupfermembran. IrgendweIche andere Membran, die fur diesen Zwecksich 
eignete, ist nicht aufgefunden worden. Anders stellt sich aber die Sache, wenn 
es sich urn die Bestimmung des osmotischen Druckes einer kolloiden Substanz 
handelt. Diese werden bereits durch Pergamentmembranen zuruckgehalten, 
und die direkte Bestimmungsmethode ist deshalb fur diese am me is ten an· 
gewandt worden. Ein soIcher Apparat wird Osmometer genannt und ist 
prinzipiell wie die Pfeffersche Tonzelle konstruiert. Als Membran ist vege­
tabilisches Pergament oder Gelatine, gestiitzt durch eine Peritonealmembran 
angewandt worden. Wie B. Moore und Roaf hervorheben, lassen sich mit 

1) Ber. d. chern. Ges. 29, 1328 (1896). 
2) Ann. Phys. 17 (1905); 19 (1906); Zeitschr. Elektrochern. 13 (1907); 14 (1908). 
3) Ann. Phys. 21 (1906), 25 (1908). 
4) Nova Acta Soc. Scient. Ups aliens is 1907; Koll. Zeitschr. 7 (19ro); Zeitschr. physik. Chern. 

76, 145 (19ro); 77, 145 (19II). 

5) Kolloidchernische Beihefte I, 221 (19ro). 
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einem soichen Apparat Druckunterschiede bestimmen, welche durch Ermittlung 
des Gefrierpunktes nicht nachweisbar sind 1). 

Die Proteinstoffe, weiche am meisten bei den osmometrischen Bestimmungen 
als Material gedient haben, enthalten fast immer geringe Mengen von Salzen, 
welche fiir kleine osmotische Druckdifferenzen wohl verantwortlich gemacht 
werden konnen. Foiglich miissen die Salze so vollstandig wie irgend moglich 
durch Dialyse entfernt werden, und der Druck muB erst dann abgelesen 
werden, als derselbe einen konstanten Wert angenommen hat. Einige haben 
die Bestimmung gegen eine Lasung vorgenommen, weiche eine gleiche Menge 
Salz enthielt wie die EiweiB1osung. 

Nach sorgfaltigem Waschen mit gesattigter Am2S04-Losung von mit dem 
gleichen Salze gefalltem Eieralbumin und Serumalbumin sowie mit denselben 
EiweiBkorpern wiederholt kristallisiert, konnte Rei d nach Wegdialysieren des 
Salzes im Osmometer keinen Druck nachweisen 2). Demgegenuber wird aber 
von B. Moore und Roaf sowie von Lillie 3) betont, daB der osmotische 
Druck von Eiweif31asungen sehr an der Behandlung liegt, welche die EiweiB­
karper vor der Bestimmung erfahren haben. Mit EiweiBpraparaten, weiche 
einer weniger eingreifenden Vorbehandlung ausgesetzt worden waren (Serum­
protein, Eieralbumin) haben Starling 4), B. Moore und Parker 5), B. Moore 
und Roaf, Lillie sowie auch Reid (mit Hamoglobin)6) einen geringen osmo­
tischen Druck nachweisen konnen, und zwar mit der osmometrischen Methode. 
Nach Starling entsprechen die EiweiBstoffe des Serums einem Drucke von 
30-40 mm Hg und Reid fand fUr 1% Hamoglobinlosungen einen Druck von 
3-4 mm. Pfeffer fand vermittelst der Ferrozyankupfermembran folgende 
osmotische Drucke fur verschieden konzentr:erte Losungen von arabischem 
Gummi 7): 

Konzentration 
Osmotischer Druck in 

em Hg 
1% 6,9 
6% 25,9 

14% 70,0 
18 0/ 0 I19,2 

Aus diesen Ziffern ist zu ersehen, daB cler osm. Druck nicht (wie bei den 
Kristalloiden) der Konzentration proportional steigt. Dasselbe fanden Duclaux 
und W 011 man n fur kolloide Lasungen im allgemeinen und diese Abweichung 
vom Boy I e -Mar i 0 tt e schem Gesetze tri tt berei ts bei sehr verd unn ten Losungen 
~uf 8). 

Den EinfluB zugesetzter Stoffe auf den osmotischen Druck von EiweiB 
und Leim hat Lillie untersucht, und zwar in der Weise, daB die zu prufende 
Substanz in gleicher Konzentration der Innen- und AuBenflussigkeit zugegeben 
wurde. Die Membran war aus Zelloidin hergestellt. Es wurde gefunden, daB 
Nichtleiter oline Einwirkung waren, wahrend Alkalien sowie Sauren den os­
motischen Druck von Gelatine auf das 4-5 fache erhohen und Salze den Druck 
von Gelatine sowie den von Eieralbumin erniedrigen. Zu ahnlichen Resultat~n 

1) Biochem. Journ. 2, 34 (1906). 
2) Journ. Physiol. 31, 438 (1904). 
3) Amer. Journ. Physiol. 20, 127 (1907). 
4) Journ. Physiol. 19, 322 (1896). 
5) Amer. Journ. Physiol. 7, 261 (1902). 
6) Journ. Physiol. 33, 12 (1905). 
7) Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877. 
8) Compt. rend. 152 (19I1). 
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in bezug auf den EinfluB von Salzen kamen B. Moore und Roafl) sowie auch 
Adamson und Roaf2). Erwarmen und Schiitteln rufen nach Lillie Ver­
anderungen des Aggregatzustandes hervor, welche nicht oder nur sehr langsam 
riickgangig sind. Auch die durch Salze hervorgerufene Erniedrigung des os­
motischen Druckes fiihrt Li 11 i e auf veranderte Aggregatzustande zuriick, 
indem die Kolloide durch Zugeben von Salzen wohl zu groBeren Aggregaten 
vereinigt werden, wodurch der osmotische Druck erniedrigt wird, wenn namlich 
der Druck mit der Zahl der Teilchen abnimmt. Das EiweiB wird durch die 
Bildung groBerer Teilchen gewissermaBen seinem FalliIngspunkt naher geriickt. 
Anderseits ist neuerdings durch eine Untersuchung von Oden iiber den kolloiden 
Schwefel gezeigt worden, daB eine Schwefellosung durch Salzzusatz urn so 
leichter ge£allt wird, je groBer die Teilchen sind 3). Dasselbe geht iibrigens bereits 
aus den Untersuchungen von Bechhold beziiglich der Fallbarkeit von Albu­
mosen hervor (s. S. 58). Die Einwirkung von Sauren und Alkalien hat Pauli 
von verschiedenen Seiten studiert und mit den Ergebnissen von Lillie zu­
sammengestellt 4). Nach Pauli bildet das EiweiB, mit Alkali oder Sauren ver­
setzt, reichlich elektronegative und elektropositive lonen, wodurch die Anzahl 
der in der Losung befindlichen Partikelchen und zugleich der osmotische Druck 
ansteigt. 

Die Frage, inwieweit die Verteilung cines Salzes zwischen AuBen- und 
Innenfliissigkeit durch einen kolloiden Stoff in der einen Losung bedingt sein kann, 
ist von Sorensen in Angriff genommen. Er arbeitete mit Eieralbumin und 
Ammoniumsulfat und kam zu dem Resultat, daB die Verteilung d.es Salzes 
sehr nahe durch die Ziffer I reprasentiert wurde. Das Verhaltnis liegt urn so 
naher I je niedriger die Albuminkonzentration und urn je hoher die Salzkonzen­
tration liegt. Bei einer Konzentration der Wasserstoffionen, welche etwas 
groBer ist als diejenige, welche dem isoelektrischen Punkte (siehe weiter unten) 
entspricht, ist das Verhaltnis genau = I. Fiir die Bestimmung des osmotischen 
Druckes benutzte Sorensen einen osmometrischen Apparat, wo der entstandene 
Druck durch einen Gegendruck kompensiert und somit gemessen wurde. Der 
Druck fiel bei steigender Konzentration des Ammoniumsulfats, was nach 
SOrensen an dem Zusammenballen von zwei oder mehreren EiweiBpartikelchen 
lag. Innerhalb der H-Konzentrationen 40· 10-6 und 100· 10-6 halt sich der 
Druck einer Ammoniumsulfat-Albuminlosung einigermaBen konstant; nach der 
sauren Seite steigt er langsam, nach der alkalischen rasch5). 

Ahnliche Bestimmungen wurden auch von J. Lo e b mit I %igen Gelatino­
losungen ausgefiihrt. Er fand den osmotischen Druck in hohem Grade von 
der Wasserstoffionenkonzentration abhangig. 1m isoelektrischen Punkt, PH = 
4,7, hat der osmotische Druck ein Minimum und steigt nach beiden Seiten. 
Auf der sauren Seite hatte der Druck ein Maximum bei PH = 3,4 und auf der 
alkalischen bei PH = 8,4. (Wie wir weiter unten lernen werden, entspricht 
PH = 7,07 neutraler Reaktion, groBere Ziffern bedeuten alkalische und kleinere 
saure Reaktion). 1m ersteren FaIle wird der Druck wesentlich durch das Anion 
der zugesetzten Saure und im letzteren durch das Kation des zugesetzten Alkalis 
beeinfluBt, und zwar £allt der Druck mehr alsdoppelt so hoch aus, wenn das 

1) Biochem. Journ. 2, 34 (1906). 
2) Ebenda 3, 422 (1908). 
3) Koll. Zeitschr. 8', 186 (1911). 
') Ebenda 7, 241 (1910). 
5) Proteinstudier. Meddelelser fra Carlsberg. Lab. 12 (1917). 
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wirksame Ion einwertig ist als wenn zweiwertig. Bei PH = 3.4 wirken Salze 
und Sauren und bei PH = 8,4 Salze und Alkalien erniedrigend auf den Druck, 
und zwar steigt diese Wirkung mit der Wertigkeit des Anions im ersteren FaIle 
tind mit der Wertigkeit des Kations im letzteren1). Auch Pauli findet im iso­
elektrischen Punkt ein Minimum des osmotischen Druckes fur den Fall, . daB 
der isoelektrische Punkt mit Hilfe von Pufferlosungen erreicht wircl. Nach 
beiden Seiten steigt dann der Druck auf Maxima urn dann wieder zu fallen 2). 

Die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung hat fur Kolloide sehr 
niedrige Werte ergeben. In der Tat sind die gefundenen Zahlen kaum groBer 
als die Versuchsfehler der Methode und sie konnen jedenfalls durch die Gegen­
wart geringer Salzmengen erklart werden. Die Bestimmung der Siedepunkts­
erhOhung ergibt auch sehr niedrige Werte, wozu noch kommt, daB die beim 
Sieden auftretenden Koagulatio·nserscheinungen auf die Versuche storend ein­
wirken. 

Bei der Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung oder der Siedepunkts­
erhohung fur dieselbe Substanz in verschiedenen Losungsmitteln hat es sich 
herausgestellt, daB der molekulare Zustand gewisser Substanzen in verschiedenen 
Losungsmitteln ungleich sein kann. F. Kraft fand fur die Natriumsalze der 
Palmitin-, Stearin- und Oleinsaure in Wasserlosung keine Siedepunktserhohung, 
was auf ein sehr groBes Molekulargewicht hindeutet (s. S. 50), wahrend die­
selben Salze in wasserfreier Form in absolutem Alkohol aufgelost eine Siede­
punktserhohung ergaben, welche den aus den chemischen Formeln berechneten 
MolekulargroBen entsprachen 3). In Wasser aufgelost sind die fraglichen Stoffe 
also Kolloide, wahrend dieselben in alkoholischer Losung ein geringeres Molekul 
besitzen und demnach mehr als Kristalloide sich verhalten. Auch haben 
Mayer, S c h a e f fer und T err 0 i n e gefunden, daB die Alkalisalze der hoheren 
Fettsauren in Wasserlosung auch in anderen Beziehungen kolloide Eigenschaften 
zeigen4). In der gleichen Weise wie die Seifen verhielt sich nach Kraft das 
Hexadezylaminchlorhydrat (C16HaaNH2 - HCI). Einige organische Farbstoffe, 
namlich Rosanilinchlorhydrat, Methylviolett und Methylenblau ergaben auch 
in absolutem Alkohol normale Molekulargewichte, wahrend dieselben in Wasser 
etwa die doppelte MolekulargroBe besaBen. Fur Gerbsaure fand Kraft durch 
Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung in Wasserlosung ein Molekular­
gewicht, das urn das funffache groBer war als das aus der Formel berechnete. 

Diffusion der Kollolde. 
Aus dem, was uber den osmotischen Druck der Kolloide gesagt wurde, 

ist zu ersehen, daB derselbe nur ein sehr geringer sein kann. Da anderseits 
der osmotische Druck die Triebkraft bei der Diffusion abgibt, so folgt bereits 
aus diesem Grunde, daB das Diffusionsvermogen der Kolloide sehr gering an­
geschlagen werden muB. Dazu kommt noch, daB der Bewegung der kolloiden 
Teilchen infolge deren GroBe ungewohnlich groBe Widerstande sich in den 
Weg stellen muss en (siehe unter "innere Reibung"). 

Die Diffusion von Kolloiden ist in dreierlei Weise untersucht worden, je 
nachdem die Diffusion 

1) Nat. Acad. of Sciences 6, 211 (1920); Journ. of general Physiol. 1, 39, 237, 263, ~83, 
559 (1918-1919). 

2) Kolloidchemie und EiweiBkorper. S. 31 ff. 
3) Ber. d. chern. Ges. 29, 1328 (1896); 32, 1584 (1899). 
') Compt. rend. soc. bioI. 64, (1908). 
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I. in das reine Losungsmittel, 
2. in ein der Losung angrenzendes Gel oder 
3. durch eine Membran geschieht. 
Die Diffusion in das reine Losungsmittel - zweckmaJ3ig f rei e D i f­

fusion genannt - wurde zuerst von Graham studiert. Derselbe schichtete 
gleiche Volumina von Losungen verschiedener Stoffe der gleichen prozentischen 
Konzentration unter reines Wasser in hohen zylindrischen GefaBen. Die statt­
gefundene Diffusion wurde durch Analyse von gleichen Flussigkeitsschichten 
bestimmt, weIche von der Oberflache abgehebert wurden. Eine ungefahre Vor­
stellung von der Dialysierbarkeit gewinnt man aus folgenden Zahlen, weIche 
die relativen Zeiten angeben, weIche fur die Diffusion gleicher Mengen der 
angegebenen Stoffe erforderlich waren 1) : 

HCl •. 
NaCl . 
Zucker 
MgS04 
EiweiB 
Kararnel. 

I 

2,33 

7 
7 

49 
· 98 

Folgende Zahlen geben die Mengen Substanz, weIche bei der Diffusion lO%iger 
Losungen nach 14 Tagen in der obersten Schicht gefunden wurden: 

NaCl •....• • 0,104 g 
Zucker ..... • 0,005 g 
Gurnrni arabicurn . . 0,003 g 
Gerbsaure . . . . . 0,003 g 

Uber die freie Diffusion von kolloiden Sulfiden hat Pic ton Versuche 
ausgefiihrt2). Mit der Methode von Graham fand er fur As2Sa und fur Sb2Sa 
in 24-32 Tagen keine Diffusion. In einem Falle mit ldeineren PartikeIchen 
konnte er eine gewisse Diffusion nachweisen. Picton und Linder konnten 
mit demse!ben Verfahren fur kol!. Eisenhydroxyd, Starke, sowie fur Kongorot 
keine Diffusion naehweisen 3). 

N aeh A. Fi c kist fur Diffusionsprozesse bei der freien Diffusion folgende 
Forme! in Geltung 

de 
dm = K· q ·--·dt 

ds ' 

.. de 
wo dm die in der Zeit dt dlffundlerte Menge, ds dic Vcrminderung der Kon-

zentration auf dem Diffusionsweg oder das KonzentrationsgefiilIe, q der Dif­
fusionsquerschnitt und K die sog. Diffusionskonstante bedeutet. Die Diffusions­
konstante ist eine jeder Substanz charakteristische Zahl, welche das relative 
Diffusionsvermogen verschiedener Stoffe angibt. Dieselbe solI nach E u I e r der 
Wurzel aus dem Molekulargewicht umgekehrt proportional sein 4), woraus sofort 
zu ersehen ist, daB die Kolloide im Vergleieh mit den Kristalloiden sehr lang­
sam diffundieren mussen. 

Seit Grahams grundlegenden Versuchen war man lange der Ansicht, daB 
kolloide Sole in Gallerte nicht hineindiffundieren, wahrend Kristalloide fast 
ebenso rasch in Gele eindringen solI ten wie reines Wasser. Indessen hat Spiro 

1) Ann. Chern. Pharrn. 121, I (1862). 
2) Journ. chern. Soc. 61, 137 (1892). 
3) Ebenda 61, 148. 
4) Wied: Ann. 1897. 
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beobachtet, daB sowohl aufgelostes Eieralbumin wie Hamoglobin in Leimplatten 
eindringen1), anderseits haben K. Meyer sowie Bechhold und Ziegler ge­
funden, daB die von Kristalloiden in Gelatine zuruckgelegte Wegstrecke be­
deutend kurzer sein kann als in reinem Wasser 2). Indessen kommen wohl bei 
solchen Versuchen auch Adsorptionsprozesse mit in Betracht. 

Die Diffusion durch cine Membran (Dialyse) ist, wie bereits erwahnt, 
von Grah a m in die Wissenschaft eingefuhrt worden (S. 45). Aus seinen Er­
gebnissen mogen folgende Zahlen angefuhrt werden, welche aIle mit derselben 
Pergamentpapiermembran erhalten wurden und die aus gleichen Volumina 
IO%iger Losungen der angegebenen Stoffe in 24 Stunden ausdiffundierten 
Mengen angeben: 

Gummi arabicum . . . . . 0,029 g 
Traubenzucker . . 2,000 g 
Rohrzucker 1,607 g 
Milchzucker . 1,387 g 
Mannit . . 2,621 g 
Glyzerin . . 3,300 g 
Alkohol . . 3,S70 g 
NaCl . . • 7,500 g 

Indessen verhalten sich bei der Dialyse auch verschiedene Membranen etwas 
ungleich. Wenn auch die Kolloide durch dichte Membranen nicht in merkbaren 
Mengen dringen, so gibt es Membranen, welche merkbaren Mengen kolloider 
Substanzen den Durchgang gewahren. So sind KoIlodiummembranen je nach 
deren Dicke mehr oder weniger durchlassig fur Toxine und Enzyme (sic he unter 
Enzymen). Wahrscheinlich beruht die Membranwirkung bei der Dialyse darauf, 
daB die koIloiden Partikelchen zu groB sind, urn durch die Membranporen 
passier en zu konnen, was nicht fur die Molekule oder die lonen der Kristalloide 
gilt. Indessen konnen hier auch andere Prozesse (z. B. Adsorption, Auflosung) 
mit ins Spiel treten (siehe die Filtration). 

Die Membranen innerhalb des Organismus, welche fur den Stoffaustausch 
cine wichtige Rolle spielen mussen, sind aIle mehr oder weniger gequollen, und 
ihre Durchlassigkeit ist von ihrem Wassergehalt abhangig. Dieser Wassergehalt 
kann durchverschiedene Stoffe beeinfluBt werden. Alkalien und Sauren erhohen 
im aIlgemeinen die QueIlung und Salze konnen in verschiedener Weise einwirken. 
AuBerdem konnen aus der Grenzflache zwischen einer festen Phase und einer 
Flussigkeit Potentialdifferenzen auftreten, welche die Dialyse beeinflussen 
konnen. 

In bezug auf den Verlauf der Dialyse hat F. G. Donnan wichtige theore­
tische Ausfiihnmgen geleistet, nach welchen die Gegenwart nicht dialysierbarer 
lonen das Verhalten dialysierbarer Stoffe beeinflussen konnen 3). Auf die mathe­
matische Begriindung der Donnanschen Formeln soIl nicht hier eingegangen 
werden. Nehmen wir an, daB an der einen Seite der Membran cine Losung 
cines Salzes NaR sich befindet, fiir dessen Anion R die Membran undurchgangig 
ist, und an der anderen Seite eine NaCI-Losung vorhanden ist, ferner daB die 
Salze vollkommen elektrolytisch dissoziiert sind und das Volumen der Losungen 
zu den beiden Seiten der Membran das gleiche ist, so kann der Verlauf durch 
folgende TabeIle angegeben werden: 

1) Hofmeisters Beitrage 5, 294 (1904). 
2) Meyer: Ebenda 7, 393 (190S); Bechhold und Ziegler: Zeitschr. f. physik. Chern. 56, 

!OS (1906). 
3) Zeitschr. f. Elektochem. 17, S72 (I9II). 
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Cl 

C:! 

Glelchgewich tszustand 
R Cl I Na Cl 
CJ x !C:!-x C:!-x 

(1) I (2) 

Die einfache vertikale Linie solI in beiden Zustanden die Membran repra.­
sentieren und die algebraischen Symbole bedeuten die molaren Konzentrationen 
der entsprechenden lonen; x ist die molare Konzentration der beim einge­
tretenen Gleichgewicht von (2) in (I) hinuberdiffundierten Menge an Na- und 
CI-Ionen. Nach Donnan ist beim Gleichgewichte 

C 2 
(c1 + x}x = (C 2 _X}2 oder x = __ 2 ___ , 

C1 + 2 c2 

woraus folgt 
X c2 

c2 c1 + 2 c2 ' 

c2-x C1 + C2 -- -- - - = -- --
X c2 

1st C2 klein im Vergleich mit c1, kann man schreiben: 

Nehmen wir z. B. 
I . X I 

C2 = --100 c1 , so 1st -- = --
C2 100 

oder es diffundiert nur 1 % des ursprunglich vorhandenen NaCI von (2) nach (I). 
1st dagegen C1 klein im Vergleich mit c~, so folgt 

x I d c2-x 
- =- un = I. 
ca 2 x 

Obwohl die Membran an und fur sich vollig permeabel fur NaCl ist, kann 
eine genugende Konzentration von NaR diese Permeabilitat in einer Richtung 
fast vollstandig aufheben. Ais Beispiele von elektrolytisch dissoziierten Alkali­
salzen, weIche nicht durch eine Membran von Pergamentpapier dialysieren, 
kann man die Alkaliverbindungen mit EiweiB und Farbstoffsauren betrachten. 

In dem betrachteten Falle hatten die an beiden Seiten der Membtan 
befindlichen Salze das Kation gemeinsam. Vollig analog wird das Ergebnis, 
wenn die beiden Salze das Anion gemeinsam haben und die Membran fur dieses 
durchlassig ist. In ahnlicher Weise gelangt Donnan zu folgendem Resultat: 
1st zu einer Seite einer Membran eine elektrolytisch dissozierte Substanz mit 
nicht dialysierbarem Anion in genugend groBer relativer Konzentration vorhan­
den, so wird sie das Kation eines zweiten, ganz verschiedenen (und sonst vollig 
dialysierbaren) Elektrolyten scheinbar stark "anziehen", das Anion desselben 
in gleichem MaBe scheinbar "vertreiben". Die Worte Kation und Anion in 
dieser Aussprache konnen naturlich umgetauscht werden. 

Die Ausfuhrungen von Donnan beweisen auch, daB man streng gerechnet 
keine osmometrische Messung eines Salzes mit einem durch die Membran nicht 
passierenden Ions vornehmen kann, wenn zur anderen Seite der Membran 
ein dialysierbares Salz vorhanden ist. Findet sich an der anderen Seite nur 
reines Wasser, das immer erneuert wird, wird das Resultat ein anderes. Durch 
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hydrolytische Dissoziation des Salzes NaR entsteht wohl Immer mehr oder 
wemger NaOH nach der Formel 

NaR + H20 = NaOH + HR. 

Die gebildete Menge NaOH dialysiert weg und durch erneuerte Dissoziation 
entsteht eine neue Menge NaOH, die in der gleichen Weise entfernt wird. 
Schlie13lich steht nur die freie nicht dialysierbare Saure HR oder ihre Ionen 
zuruck. 

Beim Studium der lonenverteilung im Blutserum sind Rona und P. Gyorgy 
zu dem SchluB gekommen, daB die ungleiche Ionenverteilung im Sinne von 
Donnan fur manche Fragen im Organismus von Bedeutung ist. ,,1m allge­
meinen werden jedoch im Serum die von Donnan geforderten Verschiebungen 
nicht merklich hervortreten infolge des groBen Uberschusses der diffusiblen 
Elektrolyte gegenuber den nicht diffusiblen"l). 

Filtration von Kollolden. 
Wie bereits erwahnt, beruht die Diffusion in einer Losung auf v e r­

schiedenen Konzentrationsverhaltnissen oder ungleichem osmotischem 
Druck zu verschiedenen Stellen in der Losung. Bei der Filtration sind dagegen 
andere Krafte wirksam; diese sind hydrostatische Druckdifferenzen. Die 
ersten Versuche, durch Filtration kolloide Teilchen vom Dispersionsmittel zu 
trennen, wurden mit porosen Tonfiltra ausgefuhrt. In der Weise wurden von 
Linder und Picton kolloide Partikelchen von As2SS abfiltriert2). C. J. Martin 
dichtete Tonfiltra dadurch, daB er durch dieselben warme Losungen von 
Gelatine preBte, welche dann in den Poren df:s Filters beim Erkalten erstarrten 
und dieselben ausfullten 3). Solche Filtra hielten Partikelchen von EiweiB und 

. von Starke fast vollstandig zuruck, erfordern aber einen erheblichen Druck 
{ur das Durchpressen des Dispersionsmittels. Fur das Abfiltrieren von Bakterien 
von Kulturen sind auBer Tonfiltra auch Sackchen von Kollodium (Malfi tano) 
angewandt worden; solche sind auch fur das Filtrieren von kolloiden Losungen 
benutzt worden "). Einen bedeutenden Fortschritt in der Technik der Filtration 
verdanken wir Be c h hoI d 6). Das Verfahren wird nach seinem Vorschlag U 1 t r a­
filtration genannt. Bechhold wandte gewohnliche rundgeschnittene Papier­
filtra an, welche mit in Eisessig aufgelostem Kollodium'impragniert waren. Nach­
dem die Filtra einige Zeit in der Losung gelegen hatten,' wurden dieselben in 
reines Wasser eingetaucht, wobei das Kollodium in den Poren koagulierte. Je 
nach der Konzentration der Kollodiumlosung wurden Filtra von verschiedener 
Porenweite erhalten. Die Filtra wurden darauf in der Weise verfestigt, daB 
dieselben durch ein Drahtnetz unterstutzt den Boden eines zylindrischen Ge­
faBes bildeten, in welches die zu filtrierende Fliissigkeit gegossen wurde, worauf 
die Filtration nach SchlieBen des 'GefaBes unter dem Druck eingepreBter Luft 
stattfand. Der Apparat erlaubt einen Druck von 10 Atmospharen, aber ge­
wohnlich genugen sehr niedrige Drucke fur das Zustandekommen der Filtration. 
AuBer dem Apparate von Bechhold sind auch andere Apparate zur Ausfuhrung 

1) Biochem. Zeitschr. 56, 416 (1913). 
S) Journ. chern. Soc. 67, 63 (1895). 
3) Journ. Physiol. 20, 364 (1896). 
') Compt. rend. 139, 1221 (1904). 
5) Zeitschr. physik. Chern. 60, 257 (1907). 
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der Filtration von E. Pribram 1), von P. Kirschbaum 2) und von Wegelin 3) 

beschrieben worden. 
Bei Be c h hoi d s Versuchen stellte sich zunachst heraus, daB alle kolloide 

Losungen Teilchen von verschiedenet GroBe enthalten. Trotzdem Hif3t sich 
fUr jede Losung ein Filter auftreiben, dessen Poren eben eng genug sind, urn 
alle Partikelchen zuruckzuhalten. In der Weise konnte Bechhold die Kolloide 
in einer Reihe nach fallender GroBe der kleinsten Partikelchen ordnen. Es 
stellte sich heraus, daB im allgemeinen die anorganischen Kolloide (Berliner­
blau, Platin, Eisenoxyd, Gold, Silber) groBere Teilchen bilden als die anorgani­
schen (Gelatine, Hamoglobin, Serumalbumin, Albumosen, Dextrin). Hierbei ist 
doch zu bemerken, daB nach Zsigmondy die TeilchengroBe desselben Kolloids 
bei der einen Darstellung anders ausfallen kann als bei der anderen, sowie daB 
die TeilchengroBe beim Aufbewahren sich andern kann4). 

Durch Filtrieren von Albumoselosungen durch ungleich dichte Filtra 
konnte Bechhold zeigen, daB die Albumosen urn so groBere Teilchen bilden, 
je leichter dieselben durch Ammoniumsulfat fallbar sind. 

Indessen stellten sich fur die Filtrationsversuche von .Bechhold mehrere 
Unannehmlichkeiten hindernd in den Weg. Einmal wurden die Filterporen 
durch die kolloiden Teilchen verstopft, was zum Teil durch Ruhren der Flussig­
keit vermieden werden konnte. Ferner wurden gewisse kolloide Substanzen 
beim Filtrieren durch das Filtermaterial adsorbiert (siehe weiter unten), was be­
sonders fur gewisse physiologisch wirksame Substanzen (Enzyme, Toxine) 
dargetan wurde. 

Mit Rucksicht auf Gemengen von zwei verschiedenen kolloiden Stoffen 
konnte Bechhold nachweisen, daB der grobere Stoff den anderen aufnehmen 
und folglich am Passieren durch ein Filter hindern kann. Umgekehrt konnen 
gewisse kolloide Stoffe durch ihre Gegenwart das Durchdringen eines anderen 
Kolloids durch ein Filter erleichtern, und zwar in der Weise, daB dieselben das 
Zusammenballen der Teilchen und die Reibung im Filter verhindern, indem 
dieselben gewissermaBen als Schmiermittel dienen (siehe Schutzkolloide weiter 
unten). Fur die Durchlassigkeit eines Kollodiumfilters solI nach R. Brink­
man und A. v. Szen t-Gyorgi nicht nur die PorengroBe, sondern auch die 
Kapillaraktivitat einer in den Poren befindlichen Substanz von Bedeutung 
sein. Eine Kollodiummembran, welche Hamoglobin nicht durchlieB, wurde 
nach Durchpressen von Na-Oleinat fur Hamoglobin permeabeL Die Filtrations­
geschwindigkeit von Wasser war dieselbe wie vorher, und das Vermogen, das 
Hamoglobin zuruckzuhalten, wurde nach Entfernung des Na-Oleats aus den 
Poren wieder hergestellt 5). 

Inn ere Reibung von KolloidlOsungen. 
Der Verschiebung von Flussigkeitsteilc,hen gegeneinander stellt sich ein 

gewisser Widerstand entgegen, dessen GroBe durch die innere Reibung 
gem essen wird. Je groBer die innere Reibung ist, um so groBer ist auch die 
Vis ko si Ui. t der Flussigkeit und um so tragflussiger ist dieselbe. Fur physio­
logische Zwecke bestimmt man nur die sog. rela ti ve innere Reibung, 

1) Biochem. Zeitschr. 44, 297 (I9I2). 
2) Ebenda 64, 495 (I9I4). 
3) Koll. Zeitschr. 18, 225 (I9I6). 
4) Zur Erkenntnis der Kolloide. I905 sowie Zeitschr. Elektrotechn. 12, 63I (I906). 
5) Biochem. Zeitschr. 139, 26I (I923). 
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indem man die Reibung von Wasser bei 0° oder bei der Versuchstemperatur 
als Einheit setzt. Die Zeit, welche ein gegebenes Volumen Flussigkeit braucht, 
urn durch eine Kapillare zu flieBen, wird fur die Messung der relativen inneren 
Reibung benutzt. FlieBt die Fliissigkeit unter ihrem eigenen Druck, so wird 
die Reibung 'YJ aus der Formel 

st 
'YJ: 1 = st: to oder 'YJ =­

to 

berechnet, wo s das spezifische Gewicht, t die AusfluBzeit der zu prufenden 
Flussigkeit bedeutet und to die AusfluBzeit des gleichen Volumens Wasser. 

Bezuglich der theoretischen Behandlung der Viskositat heterogener Systeme 
hat Einstein unter der Voraussetzung, daB der mittlere Abstand der benach­
barten suspendierten Kugeln sehr groB gegen ihren Radius ist, folgende Formeln 
aufgestellt: 'YJ = 'YJ2 (I + q;), WO 'YJ2 die Vis kosi Hit des Dispersionsmittels und <p 
der ,Von den Kugeln eingenommene Bruchteil des Volumens bedeutet 1). 

Die hydrophilen Kolloide sind in genugend konzentrierten Losungen 
sehr zahflussig, was wahrscheinlich damit zusammenhiingt, daB dieselben unter 
Umstanden gelatinieren. Anderseits wird allgemein angenommen, daB die Sus­
pensionskolloide in Losung dieselbe inn ere Reibung zeigen, wie das reine Dis­
persionsmitteI 2). Interessante Beobachtungen uber die innel"e Reibung von 
Kolophoniumsuspensionen wurden von Friedlander gemacht 3). Zunachst mag 
erwahnt werden, daB Friedlander fur kolloides Silber dieselbe innere Reibung 
fand, wie fur das Dispersionsmittel (Wasser). Ferner fand er, daB, wenn eine 
schwache Losung von Kolophonium in absolutem Alkohol in viel Wasser ge­
gossen wurde, die gebildete Suspension dieselbe Reibung zeigte, wie eine Mischung 
von den angewandten Volumina an Wasser und Alkohol. Wurde dagegen zu 
einer starken Losung von Kolophonium in absolutem Alkohol Wasser tropfen­
weise bis zur Entmischung zugesetzt, so zeigte die Suspension eine starkere 
innere Reibung als die entsprechende Mischung von Wasser und Alkohol und 
.uberhaupt hatte dieselbe mehrere Eigenschaften, welche auch den hydrophilen 
Kolloiden zukommen, wahrend die andere Kolophoniumsuspension wie ein Sus­
pensionskolloid sich verhielt. Friedlander nahm in der Flussigkeit mit der 
starkeren Reibung einen kontinuierlichen Ubergang der suspendierten Teilchen 
in die umgebende Flussigkeit als Ursache der starkeren Viskositat an; im 
anderen FaIle war nach FriedHinderdie Grenze- zwischen den beiden Phasen 
eine scharfe, und die Teilchen beeinfluBten deshalb nicht die inn ere Reibung 
der Flussigkeit. Auch wird allgemein angenommen, daB bei den hydrophilen 
Kolloiden eine nahere Beziehung zwischen Teilchen und Dispersionsmittel vor­
handen ist als bei den Suspensionskolloiden. 

]. Lo e b findet fur die Viskositat der Gelatine ein Minimum im isoelektri­
schen Punkt und uberhaupt findet er, daB die Beeinflussung der Viskositat 
durch Ionen verschiedener Art der Kurve des osmotischen Druckes parallel 
geht4). Auch Pa uli und Ma tula fanden fur Gelatine ein Viskositatsminimum 
im isoelektrischen Punkt in dem FaIle, daB dieser Punkt durch Zugabe einer 
geeigneten Pufferlosung erreicht wurde 5). P a u Ii hat mit stark dialysiertem 

1) Ann. d. Phys. 19, 297 (1906). 
2) z. B. Linder und Picton: Journ. chern. Soc. 61, 137 (1892). 
lI) 'Zeitschr. p,hysik. Chern. 38, 385 (1901). 
4) Journ. of general Physiol. I, 3 (1918, 1919, 1921). 
6) Koll. Zeitschr. 12, 222 (1913). 
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Serum Versuche iiber die innere Reibung ausgefiihrt 1). Wenn die Reibung von 
Wasser = 1000 gesetzt wird, so ergibt eine 1 %ige EiweiBlosung die Zahl 1068. 

Zugabe von wenig Salz (bis 0,05 norm.) bewirkt ein Absinken der Reibung 
unter die der reinen EiweiBlosung. Dies wurde ausnahmslos fiir aile neutrale 
Salze gefunden. Die Salze allein beeinfluBten nicht die Reibung von Wasser. 
Das EiweiB erfuhr sowohl durch Same wie durch Alkali in geringen Mengen 
(bis 0,02 norm.) eine machtige Steigerung der Viskositat. Ausgedehnte Unter· 
suchungen iiber den EinfluB zugesetzter Stoffe auf die Viskositat von EiweiB· 
losungen von Pauli und Handovsky bestatigen in der Hauptsache das eben 
Gesagte 2). Nach diesen Versuchen liegt fiir einen EiweiBgehalt von etwas iiber 
1 % bei etwa 0,016 norm. Gehalt an HCl ein Maximum der inneren Reibung 
von SalzsaureeiweiB. Ein solches Maximum laBt sich auch fiir andere Sauren 
nachweisen. Zugabe von Salzen zu SaureeiweiB ruft einen bedeutenden Fall 
der inneren Reibung hervor. Dies gilt auch fiir das AlkalieiweiB. W 0 u d s t r a 
hebt hervor, daB die innere Reibung von Eisenhydrosol durch Salze zunachst 
herabgesetzt wird, urn bei gesteigerter Salzmenge durch ein Minimum zu pas· 
sieren, worauf eine ErhOhung merkbar wird 3). 

Mit Kaseinsolen fanden Chick und Martin, daB die Viskositat rascher 
als der Konzentration proportional wachst, was daran liegt, daB beim Auflosen 
des Kaseins eine Volumverminderung ei~tritt "). Dasselbe berechnet sich aus 
dem Verhalten zwischen Dichte und Losungsvolumen von Eier· und Serum· 
albumin sowie von Serumglobulin 5). Sauren und Alkalien erhohen die Viskositat 
von Kaseinlosungen. Diese Resultate von Chick und Martin bestatigen friihere 
Beobachtungen von E. Laqueur und O. Sackur 6). 

In diesem Zusammenhang sei an die ErhOhung des osmotischen Druckes 
von Gelatinelosungen durch Zusatz von Saure oder Alkali sowie an den AbfaIl 
des osmotischen Druckes von EiweiB durch Salze erinnert (S. 52). Die Steige· 
rung der inneren Reibung durch Sauren und Alkalien fiihrt P a u Ii auf die 
Bildung von EiweiBionen zuriick, welche Wasser aufnehmen SOIlen und eben 
in ihrer gequoIlenen Form die Reibung erhohen sollen. Durch Salze wird die 
Dissoziation zuriickgedrangt, wodurch neutrale Molekiile entstehen und die 
ViskosiHit herabgesetzt wird. 

Oberfllchenspannung kollolder LDsungen. 
Das theoretische iiber die Oberflachenspannung sowie die Methoden zu 

deren Bestimmung wurden bereits abgehandelt (S. 28). Es wurde einerseits die 
SteighOhemethode, anderseits die Tropfenmethode erwiihnt. Nach dem S. 29 
Gesagten ist die Anzahl der in einem gegebenen Volumen enthaltenen Tropfen 
der Oberflachenspannung umgekehrt proportional. Anderseits ist nach 
dem iiber die innere Reibung Gesagten die AusfiuBzeit eines gegebenen 
Fliissigkeitsvolumens fiir die Viskosi tat der Losung bestimmend. Mit der 
SteighOhemethode hat Quincke fiir die Oberfliichenspannung folgende Werte 
erhalten: 

1) Koll. Zeitschr. 3, 5 (1908). 
2) Biochem. Zeitschr. 18,340 (1909); 24, 239 (1910). 
3) Koll. Zeitschr. 8, 73 (1911). 
') Koll. Zeitschr. 11, 1!J2 (1912). 
5) Ebenda 12, 69 (1913). 
8) Hofmeisters Beitr. 3, 193 (1903). 
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Wasser. . . . • • . . . . . . . . . . . . r = 100 

LOsung von Agar-Agar •..... 95 
" "Gummi arabi cum (20%) 91 
It "Gelatine....... 88 
." "Gerbsaure (10%) . . . 79 

Auch das EiweiB soIl die OberfHichenspannung des Wassers erniedrigen. 
Einer Beobachtung von Traube zufolge erniedrigen Albumosen die Oberflachen­
spannung des Wassersl), was von Berczeller bestatigt wurde 2). Bottazzi 
fand, daB Serumalbumin die Oberflachenspannung des Wassers erniedrigt 3). 

Bei Eiweif31osungen, welche so wenig Salz enthalten, daB dieselben beim Auf­
kochen nieht koagulieren, soIl beim Aufkochen die Oberflachenspannung nach 
Berczeller stark abnehmen' und dann beim Aufbewahren wieder zunehmen. 
An der' Tatsache, daB das EiweiB die OberfHichenspannung des Wassers er­
niedrigen und folglith in der OberfHiche der Losung in groBerer Konzentration 
vorhanden sein solI als im Innern (S. 28), solI es liegen, daB Eiweif310sungen 
H1iutchen auf der Oberfl1iche bilden. E. Walker hat den EinfluB von Seifen 
auf die Oberflachenspannung des Wassers untersucht. Die Seifen erniedrigen 
die Spannung ganz auBerordentlich, und zwar steigt diese Fahigkeit in homologen 
Reihen zunachst an, urn dann wieder abzunehmen. FOr jede einzelne Seife 
ergibt sieh, daB mit steigender Konzentration die herabsetzende Wirkung bis 
zu einem Maximum zunimmt, urn dann zu fallen. Es wird daher angenommen, 
daB die Fahigkeit, die Oberflachenspannung zu erniedrigen, nicht nur von der 
Menge der gelosten Seife abhangt, sondern auch von dem Zustand, in dem sie 
sieh vorfindet; und zwar sollen die komplexen MolekOlaggregate diese Fahigkeit 
in geringerem MaBe haben4). Nach H. Freudenreich und W. Neumann 
besitzen die Losungen der Suspensionskolloide die gleiche Oberflachenspannung 
wie das reine Losungsmittel, wahrend die Emulsionskolloide eine niedrigere 
Oberflachenspannung als das Losungsmittel ergebenli). 

Optlsc:he Eigensc:haften der Kollolde. 
Kolloide Losungen zeigen bei seitlicher Beleuchtung Opaleszens, was daran 

liegt, daB das Licht an den suspendierten Teilchen reflektiert wird j das reflek­
tierte Licht ist zum Teil polarisiert. Dieses Phanomen (Tyndallphanomen) 
rOhrt also von der Gegenwart kleiner Teilchen in der FIOssigkeit her und wird 
als Kennzeichen kolloider Losungen betrachtet. Doch gibt es kolloide Losungen 
(z. B. gewisse Goldlosungen nach Zsigmondy), welche das Tyndallphanomen 
nieht zeigen, und anderseits sollen auch Losungen von gewissen hochmolekularen 
Kristalloiden (Rohrzucker, Raffinose) das Phanomen hervorrufen konnen 6). 

Das sog. Ultramikroskop von Siedentopf und Zsigmondy hat es 
ermoglicht die kolloiden Partikelchen einer direkten Beobachtttng zuganglich zu 
machen7). In diesem Apparat werden die kolloiden Teilchen durch direktes 
Licht moglichst stark beleuchtet, abet derart, daB kein Strahl der Beleuchtung 
direkt in das Auge des Beobachters gelangt. Die Teilchen werden dadurch 

1) Ber. d. chem. Ges. 19 (1871). 
2) Biocnem. Zeitschr. 53 (1913). 
3) Rend. Accad. Lincei 1912. 
') Journ. chem. soc. 119 u. 120, 1521 (1921). 
6) Koll. Zeitschr. 3, 80 (1908). 
8) Lobry de Bruyn und Wolff: Rec. tray. chim. des Pays-Bas 23, 155 (1904). 
7) Zsigmondy: Zur Kenntnis der Kolloide. Jena 1905. S.83. 
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sichtbar, daB im seitlich abgebeugten Licht Beugungsscheiben entstehen, welche 
innerhalb der Grenzen mikroskopischer Sichtbarkeit liegen. Nur das von den 
Teilchen reflektierte Licht trifft das Auge des Beobachters, und die Teilchen 
erscheinen bei richtiger Verdunnung als helleuchtende Punkte in dem ubrigens 
dunklen Gesichtsfelde. Von kolloiden Li:isungen, in welchen die Teilchen dicht 
beieinander liegen, bekommt man im Mikroskop einen mehr oder weniger inten­
siven polarisierten Lichtkegef, wo die einzelqen Teilchen nicht voneinander zu 
unterscheiden sind. Dies wird erst durch Verdunnung der Losung erreicht. 
Diejenigen TeiIchen, weIche durch Verdtinnung der Losung einzeln sichtbar 
gemacht werden konnen, werden Submikronen genannt; diejenigen, deren 
Lichteindruck beim Verdunnen allmahlich verschwindet, Amikronen. Wenn 
ein zunachst homogener Lichtkegel bei Verdunnung in einzeln sichtbare Sub­
mikronen zerfaIlt, 1st dieselbe auflosbar; treten beim Verdunnen keine Sub­
mikronen hervor, so enthalt dieselbe nur Amikronen und dieselbe ist nicht 
auflosbar. 1m letzteren FaIle kann man bisweilen das Vorhaudensein von auBer­
ordentlich fein verteilter Materie durch Zqsetzen von optisch leeren (keine kolloide 
PartikeIchen enthaltenden) Fallungsmittein erweisen. Die Amikronen ki:innen 
dabei zu Submikronen anwachsen. 

Wird die in der Vohimeneinheit eines Metallsoies vorhandene Metallmenge 
sowie die Zahl der Tei1chen ermittelt, so laBt sich daraus die durchschnittliche 
GroBe der TeiIchen einigermaBen berechnen, unter Cler Annahme, daB die 
Dichte der PartikeIchen dieselbe ist, wie die des Metalles. In soIcher Weise 
sind fUr die Submikronen einiger kolloiden Stoffe folgende lineare Dimensionen 
gefunden worden: 

Kolloides Gold. . 
Silber . 
Platin . 

Jodsilber 

. 6-130 flftl) 
50-77 

44 
60 

Nach Zsigmondy sind nur die Goldlosungen bestandig, deren mittlere 
Tei1chengroBe hochstens 66 flfl betragt; Bei einer GroBe von 75 flft beginnen 
die Teilchen bereits sich abzusetzen. Mit Zsigmondy unterscheidet man 
grobere Aufschlemmungen mit linearen Dimensionen der Tei1chen bis herab 
zu 0, I ft und kolloide Losungen mit TeiIchen bis 0, I ftft Durchmesser, an die 
sich J;l1it abnehmender TeiIchengroBe die molekularen Losungen anschlieBen. 
Interessant sind auch die Untersuchungen von Zsig mondy und anderen uber 
das Anwachsen von kolloiden MetaIlteiIchen. So wird die Reduktion von Gold­
chlorid durdi z. B. Formaldehyd, wobei kolloides Gold entsteht, durch Zugeben 
von kolloidem Gold beschleunigt, und zwar wachsen die zugesetzten Tei1chen 
auf Kosten des neu reduzierten "Goldes 2). In der gleichen Weise wird die Re­
duktion von Silbernitrat mit Formaldehyd und Ammoniak durch Zugabe von 
kolloidem Gold beschleunigt, wobei das reduzierte Ag auf die Goldteilchen sich 
niederschlagt 3). Durch solche Prozesse konnen also aus Amikronen Submikronen 
cntstehen. 

Organische Kolloide sind auch mit dem Ultramikroskop untersucht 
worden. Raelmann fand zunachst, daB Glykogenlosungen zahlreiche Sub­
mikronen enthalten, weIche unter dem EinfluB von Diastase verschwinden 4). 

1) Zur Erkenntnis der Kolloide S. 104, 146 ff. 
2) Zeitschr. physik. Chern. 56, 65 (1906). 
3) Ebenda 56, 77. 
4) Berl. klin. Wochenschr. 1904. Nr. 8, 186. 
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Gatin-Gruzewska und W. Biltz konnte mit besonders reinem Glykogen 
neben leicht erkennbaren Submikronen auch Amikronen nachweisen, welche 
durch Zusatz von Alkohol zu einzeln nachweisbaren Submikronen zusammen­
geballt wurden 1). 

Michaelis untersuchte organische Farbstoffe und fand unter ihnen 
drei Arten 2) : 

I. solche, deren waBrige Losungen auflosbar sind, d. h. nur ultramikro-
skopisch sichtbare Teilchen enthalten, 

2. partiell auflosbare Losungen, 
3. vollig unauflosbare. 
Die Eiweif310sungen sind nach Michaelis zum Teil in echter Losung 

und folglich optisch unauflosbar zum Teil als Kornchen vorhanden. Die Zahl 
der letzteren ist verschieden, je nachdem man Wasser oder physiologische Koch­
salzlosung als Verdunnungsmittel verwendet. Die Ansicht, daB das EiweiB 
zum Teil in echter Losung vorhanden sein solI, laf3t sich nur schwer mit der 
Tatsache in Ubereinstimmung bringen, daB gelostes EiweiB durch Filtrieren 
von dem Losungsmittel sich vollstandig entfernen laf3t. 

Vor einigen Jahren hat Siedentopf eine Verbesserung des Ultrarnikroskops fiir gewisse Zwecke 
erzielt. Durch dieselbe ist die Lichtstarke auf das zwanzigfache gegen die friihere erhoht worden ~). 
Der ~Qg. Spiegelkondensor von Reichet ist auch auf dern Prinzip der Dunkelfeldbeleuchtung ge­
griindetund errnoglicht es auch, kolloide Teilchen, z. B. kolloide Metalle, direkt zu beobachten 4). 

Blektrlsche FortfUhrung koUolder Teilchen. 
Fur das Verstandnis der zu der Fortfuhrung kolloider Teilchen gehorenden 

Verhaltnisse wird es von Bedeutung sein, sich folgcnder Verhaltnisse zu erinnern. 
Fur die Dissoziation schwach dissoziierter Stoffe, z. B. Essigsaure, 

HOCO . CHa, gilt nach demMassenwirkungsgesetz folgende Gleichung: 

Co· co . eH,' CH = K· CHocoeH" 
wo C je nach dem Index die molekulare Konzentration der betreffenden Ion 
resp. Molekulgattung und K die sog. Dissoziationskonstante der Essigsaure 
bedeutet. Die Dissoziationskonstante ist fUr schwach dissoziierte Elektrolyte 
von dem Verdunnungsgrad der Losung weitgehend unabhangig. 

Fur cine schwache Base, Z. B. NH4 . OH gilt die analoge Gleichung 
CNH, . COH = K' . CNH,OH 

wo K' die Dissoziationskonstante von Ammoniumhydroxyd bedeutet. 
Diese Gleichungen mussen fur aile Losungen, wo uberhaupt die in denselben 

eingehenden Ionen- oder Molekulgattungen vorkommen, in Geltung sein. Setzen 
wir nun zu der Essigsaurelosung ein Azetat mit einer starken Base, Z. B. Natrium­
azetat und zu der Ammoniumhydroxydlosung ein Ammoniumsalz mit einer 
starken Saure, Z. B. Chlorammonium, so wird im ersteren Falle die Konzentration 
der Azetationen, im letzteren die der Ammoniumionen sehr stark vermehrt, 
da die zugesetzten Salze stark dissoziiert sind. Infolgedessen wird, da die obigen 
Gleichungen fortwahrend in Geltung sind, die Konzentnition der nicht dis­
soziierten Essigsauremolekule, CHoeoeH". und die der nicht dissoziierten Chlor­
ammoniummolekule, CNHp, stark vermehrt oder, was auf dasselbe hinauskommt, 

1) Pfliigers Arch. 105, 1I5 (1904). 
2) Deutsche rned. Wochenschr. 1904. Nr. 42, 1535. 
3) Verh. physik. Ges. 12, 6 (1910). 
4) Os terr. chern. Ztg. 10, Nr. I, 5 (1907); auch Kol!. Zeitschr. 1, 274 (1907). 
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CR resp. COH werden hinabgedruckt. Da die Essigsaure resp. das Ammonium­
hydroxyd sehr schwach dissoziiert sind, konnen in den obigen Gleichungen 
CHOCO.CH, resp. CNH,OH gegen die Konzentration der angewandten Essigsaure 
resp. des angewandten Ammoniumhydroxyds ausgewechselt werden; und da 
das Natriumazetat und das Chlorammonium fast vollig dissoziiert sind (in Kon­
zentrationen unter 0,01 norm. bis zu uber 9°%), so konnen COCOCR• und CNR, mit 
der Konzentration des zugesetzten Natriumazetats resp. des zugesezten Sal-
miaks ersetzt werden. Wir bekommen also: . 

C K CEssigSiiure d C K' CAmmoniumhydroxyd H = . un OH = - . 
CAzetat CSalmiak 

Wie ersichtlich, wird unter solchen Umstanden CH resp. COH dem Ver­
haltnis der angewandten Essigsaure resp. des angewandten Ammoniumhydroxyds 
zu clem zugesetzten Salz proportional. Dieses Verhaltnis ist innerhalb weiter 
Grenzen von der anwesenden Wassermenge unabhangig, und Mischungen von 
schwachen Sauren oder Basen mit deren stark dissoziierten Salzen werden des­
halb vielfach angewandt, urn Medien von leicht berechenbaren praktisch kon­
stanten Konzentrationen von H oder OH herzustellen. Solche Mischungen 
werden Puff erlosungen genannt. 

Wie wir weiter unten ersehen werden, druckt man nunmehr oft die Kon­
zentration der H-Ionen durch die Zahl PH aus, da die Konzentration als Normal­
losung der H-Ionen ausgedruckt = 1o-PH• Foiglich ist PH der negative Logarithmus 
der H-Ionenkonzentration. Fur neutrale Losungen ist PH = 7,07, fur saure 
< 7,07 und fur alkalische > 7,07 ist (Kap. V). 

Ein nicht zu schwacher elektrischer Strom besitzt die Fahigkeit kleine 
Flussigkeitsmengen, die in einer Kapillare oder in einem porosen Diaphragma 
sich befinden, in Bewegung zu setzeh. In einer Flussigkeit suspendierte Teilchen 
wandern auch unter dem EinfluB des Stromes, und zwar je nach der Natur 
der Fliissigkeit und der Teilchen zur Anode oder Kathode. Wasser, welches 
durch eine porose Tonwand in zwei Abteilungen getrennt, in einer U-formigen 
Rohre sich befindet, bewegt sich in der Richtung zur Kathode. Dagegen 
wandert Terpentinol in Beriihrung mit Glas zur Anode. In Wasser suspen­
dierte Teilchen wandern in der Regel anodisch, in Terpentinol suspendierte 
kathodisch 1). N ach He 1m hoi t z nehmen zwei verschiedene Korper, die sich 
beruhren, entgegengesetzte elektrische Ladungen an, und wenn einer von den 
Korpern beweglich ist, kann er unter Umstanden unter EinfluB des elektrischen 
Stromes anodisch oder kathodisch wandern, je nachdem seine Ladung negativ 
oder positiv ist. Die Erscheinung wird Kataphorese genannt. 

Die Wanderungsrichtung kolloider Teilchen ist bis zu einem gewissen 
Grade von der chemischen Natur des Kolloids abhangig. Die kolloiden Metall-
4ydroxyde z. B. von Eisen, Aluminium, Thorium u. a. wandern zur Kathode 
d. h. dieselben besitzen positive Ladung. Nach Bil tz wandern in dialysierten 
Wasserlosungen im· allgemeinen die kolloiden Metallhydroxyde zur Kathode 
und die kolloiden Metalle, Schwefelmetalle und Sauren zur Anode 2). Doch 
kann, wie Billi tzer dargetan hat, die Wanderungsrichtung durch Zusatz 
anderer Stoffe umgekehrt werden 3). Dies tritt sehr deutlich beim kolloiden 

1) Coehn, Zejtschr. Elektr. 4, ·63 (1897). 
2) Ber. d. chern. Ges. 37, 1095 (1904). 
3) Ann. Physik. 11, 902 (1903). 
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Platin zutage. Dasselbe fiihrt in Wasser zerstaubt negative Ladung, da es 
anodisch wandert. Wird dagegen Platin unter absolutem Aikohol zerstaubt, so 
wandert es kathodisch; gibt man zu einer soIchen Losung Wasser, so kehrt 
sich die Wanderungsrichtung bei 70% Alkohol urn. Wird kolloides Platin 
mit Sauerstoff geladen, so wandert es in schwachsaurer Losung zur Kathode 
in aikalischer Losung zur Anode. 

In bezug auf das Verhalten von EiweiB im elektrischen Stromgefalle 
liegen altere Angaben von Hardy und von Pauli vor. Hardyl) arbeitete 
mit denaturiertem Eiweif3, Pauli 2) mit nativem. Beide Forscher kamen zu 
denselben Resultaten. Nach diesen zeigt stark dialysiertes EiweiB keine Kata­
phorese. Zugabe von sehr geringen Mengen Saure oder Alkali zu dem dialysierten 
EiweiB erteilt aber dem EiweiB positive bzw. negative Ladung, was daraus 
zu ersehen ist, daB das EiweiB in saurer Losung kathodisch wandert und in 
alkalischer anodisch. 

Gegen die Versuchsanordnung von Hardy und Pauli weudet Michaelis 
ein, daB die Entstehung von saurer bzw. alkalischer Reaktion bei den Polen 
sich schwerlich vermeiden laBt. Deshalb wendet Michaelis cine soIche An­
.ordming an, daB die Strecke, weIche der Strom zu durchIaufen hat, z. B. foigen­
dermaf3en aufgeteilt wird 3). 

Anode: Ag , Leitfahigkeits- I Stark Leitfahigkeits- Kathode: 
III . Wasser dialysiertes Wasser Cu 

NaCI-L6sung Albumin in· CuCl2 

2 3 4 5 

Bei der Anwendung einer soIchen Anordnung soli das Auftreten schad· 
licher Reaktionsanderungen vermieden werden und die Diffusion der Salze aus 
den Raumen lund 5 in die mittleren Raume soli sehr gering sein. Nach dem 
Versuch wurde der Eiweif3gehalt der Raume 2 und 4 untersucht und daraus die 
Wanderungsrichtung des EiweiBes bestimmt. Die Versuche von Michaelis 
zeigten nun, daB bei gut erhaltener neutraler Reaktion das EiweiB stets 
eindeutig anodisch wanderte. Sobald aber die Albuminlasung mit einer Spur 
von Essigsa ure versetzt wurde, wanderte das Eiweif3 einsinnig rein ka thodisch. 
Nach einer Ausflihrung von Michaelis kann man also zwischen der neutralen 
Reaktion des Wassers (Konzentration der H-Ionen = IO-7) und der Reaktion 
der angewandten Essigsaurelosung (Konzentration der H-Ionen = 10-5) einen 
Aziditatsgrad interpolieren, bei. dem das Eiweif3 keine bestimmte elektrische 
Ladung besitzt oder "isoelektrisch" ist. In der Tat gelang es auch durch Mischen 
von saurem und basischem Natriumphosphat cine Lasung herzustellen, weIche 
mit einer Wasserstoffkonzentrationskette (siehe Kap. 5) untersucht cine Kon­
zentration der H-Ionen von rund 10-6 zeigte. Wurde eine soIche Losung im 
Uberflihrungsapparat anstatt reinen Wassers angewandt, so stellte sich nach 
24stiindiger Kataphorese heraus, daB das EiweiB in beiden Richtungen gewandert 
war: 1m isoelektrischen Punkt wandert also das EiweiB anodisch und 
kathodisch, und man konnte sagen, daB die Losung positiv und negativ geladene 
TeiIchen enthalt. Die Konzentration der H -lonen im isoelektrischen Punkt wird 
von Michaelis und seinen Mitarbeitern folgendermaBen angegeben: 

1) Journ. Physiol. 24, 288 (1899). 
2) Hofm. Beitr. 7, 531 (1906); auch Biochem. Zeitschr. 18, 356 (1909). 
3) Ebenda 16, SI; 19, lSI (1909). 

Hedin, Physikalische Chemie. 2. Auflage. 5 
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Serumglobulin 
Gliadin .. . 
Edestin .. . 
Stromasubstanz 
Hamoglobin . . 
Denat. Serumalbumin 
Natives Serumalbumin 
Gelatine ..... . 
Kasein ...... . 
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0,36, 10-5 

6· 10-10 

1,3' 10-7 

I . 10-5 

1,8· 10-7 

0,4' 10-5 

2' 10-5 

2,5' 10-5 

2,5 . 10-5 1). 

Das Eiwei13 ist nach der durch diese Versuche bedingten Vorstellung als 
ein amphoterer Elektrolyt (oder Ampholyt) zu betrachten, der je nach der 
Reaktion der Fltissigkeit, in welcher er sich befindet, verschiedene Ladung 
annimmt: in gentigend saurer Losung positive und in alkalischer negative. Der 
Ubergang zwischen beiden wird durch den isoelektrischen Punkt angegeben. 
Ftir die meisten der bis jetzt untersuchten Eiwei13korper liegt der isoelektrische 
Punkt etwas nach der sauren Seite vom Neutralpunkt. Folgende theoretische 
Ausftihrung tiber das Verhalten des Eiwei13es rtihrt von Michaelis her 2). 

" Da das Eiwei13 als Saure oder als Base sich verhalt oder Anionen sowie" 
Kationen bilden kann, sind ftir die Dissoziationsverhaltnisse folgende Glei­
chungen in Geltung: 

CA' CH = Ka·x (I) und CK • COH = Kb·x (2), 

wo CA und CK die Konzentrationen der Eiwei13anionen bzw. Kationen, CH und 
COH die Konzentrationen der H bzw. OH·Ionen, Ka und Kb die Saure- bzw. 
Basendissoziationskonstante und x das nicht dissoziierte Eiwei13 bedeuten. 
Wenn E die ganze Eiwei13menge bedeutet, so ist x = E - CA - CK , oder nach 
den Gleichungen (I) und (2) 

Ka·x Kb~X 
x=E------

CH COH 

und ~ = Ka + Kb + I 
X CH COH 

X I 
oder E = "K.;;-- Kb 

-CH + COH + I 

~ ist der nicht dissoziierte Bruchteil des Eiwei13es. Bezeichnen wir mit K die 

K 
Dissoziationskonstante des Wassers, so wird CH • COH = K und COH = -CH 

(Kap. V) und wir haben 

x 
In dieser Gleichung ist E durch CH eindeutig bestimmt und erreicht sein 

Maximum, wenn der Nenner ein Minimum hat. Dies trifft ein, wenn der Nenner 

1) Die hier angegebenen Ziffern konnen leicht in die Form IO-PH gebracht werden, da z. B. 

fur Kasein IO-PH = 2,5,10-5 oder PI! = 5 -log 2,5 = 4.6. 
2) Siehe z. B. Die Wasserstoffionenkonzentration. Berlin 1914. 
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Ka Kb 
differenziert = 0 ist oder wenn CH2 = -K ; wird hier K = CH . COH gesetzt, be-

. Ka CH 
kommen WIr -- = --. 

Kb COH 
Dies bedeutet nach den obigen Gleichungen (I) und (2), daB CA = CK oder 

daB die EiweiBanionen und EiweiBkationen in gleicher Konzentration vorhanden 
sind, was nach der obigen Darstellung der Fall ist im isoelektrischen Punkt. 
Foiglich haben hier die nichtdissoziierten Molekule ihre groBte Konzentration. 
Anderseits scheint es sehr wahrscheinlich, daB unter solchen Verhaltnissen die 
gunstigsten Bedingungen fur die Ausflockung des EiweiBes geschaffen sind; 
die lonen konnen namlich als solche nicht ausfallen. Zu beiden Seiten des iso­
elektrischen Punktes ist das EiweiB dissoziiert und kommt in groBeren oder 
geringeren Mengen als lonen vor, die andere Eigenschaften besitzen als das 
nicht dissoziierte EiweiB. 

DaB das EiweiB im isoelektrischen Punkte leichter ausfallt als sonst, ist 
£tir gewisse EiweiBstoffe bewiesen, welche im isoelektrischen Zustande direkt 
ausflocken (Globulin, Kasein, Edestin, Gliadin) 1); fur andere hat es sich 
herausgestellt, daB dieselben im isoelektrischen Punkt bei Alkoholzusatz leichter 
ausflocken als bei anderer Reaktion 2). Mit diesem Verhaltnis hangt es wohl 
zusammen, daB nach J. L 0 e b Gelatine im isoelektrischen Punkte sich leichter 
reinigen HiBt als sonst 3). Dasselbe fanden van Slyke und Baker in bezug 
auf Kasein 4). 

Ferner zeigt nach dem oben gesagten (S. 52 u. 59) sowohl der osmotische 
Druck wie die Viskositat im isoelektrischen Punkt ein Minimum, was auch 
auf ein verschiedenes V er hal ten der undissoziierten Molekule und der Ionen 
hindeutet. 

Die eben wiedergegebene theoretische Aus£tihrung von Michaelis setzt 
im Voraus, daB bei der Dissoziation des EiweiBes nur zweierlei EiweiBionenarten 
vorliegen, die EiweiBanionen und die EiweiBkationen mit den Konzentrationen 
CA bzw. CK. Aus den obigen Gleichungen (r) und (2) finden wir, wenn 

CA = CK , CH = 1 /K~.}Z, da K = Cw COH. 
V Kb 

Nach dieser Gleichung ware also CH im isoelektrischen Punkt ganz un­
abhangig von der Menge des anwesenden EiweiBes. Dies ist nach M i c h a eli s 
und auch nach Sorensen 5) der Fall, und auch Pauli stimmt dieser Ansicht 
bei fur den Fali, daB der isoelektrische Punkt durch Zugabe von Azetat-Essig­
sauregemisch (S. 64) erreicht wird. Fur salzfreie EiweiBkorper in starkeren 
Sauren haben aber nach Pauli die oben dargelegte Vorstellung keine Geltung. 
Auch in solchen Fallen existiert "eine Konzentration, in welcher ein Maximum 
von Neutralteilchen vorhanden ist, das sowohl mittels der Viskosimetrie als auch 
der Alkoholfallung nachweisbar ist, allein dieser Punkt ist zum Unterschied von 
Pufferversuchen in hohem MaBe von der EiweiBkonzentration abhangig" 6). In 

1) Michaelis und Rona: Biochern. Zeitschr. 28, 193 (1910) und Michaelis und Pech-
stein: Ebenda 47, 260 (1912). 

2) Pauli: Kolloidchernie und EiweiBkiirper. S.32. 
3) Journ. general Physiol. 1, 237 (1918-1919); Journ. Arner. chern. Soc. 44, 213 (1922). 
4) Journ. biol. chern. 35, 127 (1918); vgl. auch Northrop: Journ. of general Physiol. 5, 

7-19 (1923). 
5) Ergebn. d. Physiol. 12, 503 (1912). 
6) Kolloidchemie und EiweiBkiirper, S. 34 If. 

5* 
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solchen Fallen fallt das Maximum an Neutralteilchen nicht mit dem Punkte der 
isoelektrischen Uberfiihrung zusammen. Mit einer I %igen Gelatin- oder Albumin­
lasung findet mit starkeren Sauren symmetrische Kataphorese bei einer H-Ionen­
konzentration statt, welche tief unter der mit Azetat-Essigsaure-Puffern er­
haltenen liegt. N ach P a u 1 i werden mit steigendem Saurezusatz positive EiweiB­
ionen neu gebildet, wodurch die Saure gebunden wird. 

Unter anderenhydrophilen Kolloiden ist auch das Glykogen beziiglich 
cler Wanderungsrichtung untersucht worden. Gatin-Gruzewska fand, daB 
dasselbe deutlich und regelmiiBig zur Anode wandert; an der Kathode wird 
die Lasung vallig frei von Glykogen 1). Zur Anode wandern auch einer Angabe 
von Coehn zufolge Gerbsaure, Karamel und Starke. 

Brown sche Bewegung. 
Wenn man im Mikroskope kleine, in einer Fliissigkeit suspendierte Teilchen 

beobachtet, so findet man bisweilen, daB dieselben anstatt je nach seiner Dichte 
zu fallen oder steigen, ganz und gar unregelmaBige Bewegungen ausfiihren 
ohne jemals zu ganzlichem Stillstand zu kommen. Das Phanomen ist nach 
seinem Entdecker die Brownsche Bewegung genannt worden2). Diese1be ist 
auch bei den kolloiden Partikelchen zu beobachten. Bereits Linder und Picton 
beobachteten, daB kolloide Sulfidpartike1 Bewegungen ausfiihren 3), und nach 
der Erfindung des Ultramikroskops ist man imstande gewesen, die Bewegung 
genauer zu studieren. Mit kolloidem Gold hat Zsigmondy beobachtet, daB 
die Bewegung nicht eine Folge von Konzentrationsanderungen durch Ver­
dunstung sein kann und auch nicht von der Dauer und Intensitat der Licht­
bestrahlung. Kleine Partikelchen bewegen sich viel lebhafter als groBe; doch 
werden zuweilen auch groBe Teilchen angetroffen, welche sich lebhaft bewegen. 
Die Teilchen scheinen einander etwas zu beeinflussen, indem die Lebhaftigkeit 
der Bewegung durch Verdiinnung der GoldlOsung meist etwas abnimmt. Auch 
alte Goldlasungen kannen lebhafte Bewegungen zeigen 4). Sved berg konnte 
nachweisen, daB die Bewegung von Silberteilchen auch im isoelektrischen Punkt, 
wo keine Kataphorese stattfand und die Teilchen folglich ungeladen waren, 
vallig normal war. Der isoelektrische Zustand wurde durch allmahliches Hinzu­
fiigen von Albuminiumsulfat hergestellt (siehe weiter unten) 5). 

Inzwischen hatte Einstein (und auch v. Smoluchowski) unter der Annahme, daB die 
Brownsche Bewegung eine Teilerscheinung der allgemeinen Bewegung der Teilchen der Materie ist, 
aus welcher z. B. der Gasdruck und der osmotische Druck hergeleitet werden konnen, eine Formel 
fUr dieselbe berechnet. Die Formel lautet: 

A=v-;-:,/R.T. 1 , 

x. V N 3n·1'J·P 

wo Ax die Projektion der mittleren Lageanderung eines Teilchens auf die x-Achse, 'E die Zeit der 
Lageanderung, R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, N die wirkliche Anzahl der MolekUle 
in einem Gram-MolekUI, '1 die Vis kosi tat des Mediums, P der Radius eines Teilchens und n die 
Kreiszahl bedeutet. Urn die GUltigkeit der Formel zu prUfen und damit auch die molekularkinetische 
Grundlage derselben sind nun verschiedene Versuche ausgefUhrt worden. Svedberg hat die Lage­
anderung einzelner Partikelchen von derselben GroBe zu bestimmten Zeiten photographisch registriert. 

1) Pfltigers Arch. 103, 287 (1904). 
2) Edinb. Phil. Journ. 5, 358 (1828); 8, 41 (1830). 
3) Journ. chern. Soc. 61, 148 (1892). 
4) Zur Erkenntnis der KoIIoide. 
Ii) Studien zur Lehre der kolloiden Losungen. Upsula 1907. S. 128. 
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Hier war auBer R und N auch Peine konstante (koBe, und, da die Temperatur konstant gehaltcn 
wurde, auch T und "I. Folglich bekam obige Formel folgendes Aussehen: 

Ax = konst. y;: 
Folgende Tabelle enthalt einige Resultate von Svedbergs Messungen 1): 

Zeit in Sek. Ax beob. in fA' Ax berechn. in fA' Anzahl Einzelwerle von Ax 

{ 
1,2 18 
1,6 1,7 17 
2,0 2,0 16 
2,4 2,4 15 
2,5 2,8 14 

.g 1,2 22 
1,5 1,6 21 
1,8 2,0 20 
2,4 2,3 19 

"U 
4,0 49 
5,4 5,7 40 
6,2 6,9 35 
7,8 8,0 29 

Zur selben Zeit wie Svedberg hat Perrin dieselbe Frage behandelt S). Er fiihrte Messungen 
iiber die Lageveranderungen von Gummigutti- und Mastixteilchen aus. Die Stellung eines Kornchens 
wurde in der Hellkammer von 1/. Minute zu l/S Minute markiert. Da in der Forme! von Ein­
stein Ax und I" aus den Messungen erhalten wurden, waren aile in der Formel vorkommenden 
GroBen mit Ausnahme von N bekannt und N konnte folglich berechnet werden. In der Weise 
wurden mit sowohl Gummigutti- als Mastixteilchen Werte fiir N erhalten (Mittelwert = 70· 1022), 

welche mit auf andere Weise erhaltenen Zahlen leidlich iibereinstimmen. Die Zahl N wird als die 
Avogadrosche Konstan te bezeichnet. 

Auf Grund der Untersuchungen von Perrin und von Svedberg ist an­
zunehmen, daB die molekularkinetischen Anschauungen, worauf die Einstein­
sche Formel sich grundet, ihre Gultigkeit besitzen auch fur die Brownsche 
Bewegung, und daB also fur die gleichformigen Suspensionen in sehr ver­
dun n t em Zustande die Gasgesetze sich anwenden lassen. 

Zustandsanderungen der Kolloide, Adsorption. 
Die Reaktionen, in welchen kolloide Stoffe teilnehmen, bieten manche 

Ahnlichkeiten mit Prozessen, welche zwischen fein verteilten festen Stoffen 
und ge10sten Suqstanzen sich abspielen. Schon lange ist es bekannt, daB z. B. 
Kohle aus Losungen farbende Stoffe aufnimmt. Fur solche Prozesse wird der 
Name Adsorption benutzt. Mit dieser Terminologie haben wir also zwischen 
Adsorption und Absorption zu unterscheiden. Der Unterschied zwischen 
beiden Ausdrucken geht aus folgender Ausfuhrung hervor. 

Wenn in einem Systeme zwei raumlich voneinander unterschiedene Be­
standteile (Phasen) vorhanden sind, z. B. zwei nicht miteinander mischbare 
Flussigkeiten oder eine Flussigkeit und ein festes Pulver, so konnen beim Zu­
geben eines neuen Stoffes verschiedene FaIle eintreffen, unter welchen wir be­
sonders zwei ins Auge fassen wollen: 

I. Der zugesetzte Stoff verteilt sich auf beide Phasen in der Weise, daB 
das Verhaltnis zwischen dessen Konzentration in beiden dasselbe bleibt unab­
hangig von dessen Menge. Das klassische Beispiel dieses Falles ist die Ver­
teilung von Bernsteinsaure zwischen Wasser und Ather, die von Berthelot 

1) Koll. Zeitschr. 7, I (1910). 
I) Kolloidchemische Beihefte I, 221 (1910). 



Zweites Kapitel. 

und lungfleisch untersucht wurde 1). Sind C1 und Ca die Mengen Bernsteinsaure 
nach eingetretenem Gleichgewicht in 100 ccm Wasser bzw. Ather, so gilt also 

die Regel Cl = k, wo k eine Konstante bedeutet, die von der Totalmenge 
C2 

Bernsteinsaure unabhangig ist. Dasselbe Gesetz hat sich auch fur die Verteilung 
eines Gases zwischen einer gasformigen und einer flussigen Phase bewahrt 
(Henrys Absorptionsgesetz). Bei einer solchen Verteilung zwischen zwei Phasen 
spricht man von Absorption. In diesen Fallen fragt es sich urn ein homogenes 
Durchdringen des absorbierenden Stoffes durch das absorbierte, und man 
sagt deshalb auch, daB die zugesetzte Substanz in den zwei Phasen auf­
gelast ist. 

2. Wenn kein homogenes Durchdringen stattfindet, spricht man dagegen 
von Adsorption. Es versteht sich von selbst, daB dies hauptsachlich bei 
der Aufnahme von gasfarmigen oder aufgelosten Substanzen seitens fester Stoffe 
in Frage kommt. Es ist auch in solchen Fallen nicht ausgeschlossen, daB ein 
homogenes Durchdringen stattfinden kann, und es liegt in dem Falle eine sog. 
feste Lasung vor. Gewohnlich geschieht aber die Aufnahme einer gelasten 
Substanz durch feste Stoffe, Z. B. Kohle, in der Weise, daB aus einer schwachen 
Losung prozentisch mehr aufgenommen wird als aus einer konzentrierten. Mit 
steigender Konzentration der Losung nimmt die aufgenommene Menge pro zen­
tisch ab, aber in absolutem MaBe zu, so daB die absolute aufgenommene 
Menge oft einem Maximum (Sattigungsgrenze) sich nahert. 

Kuster untersuchte die Aufnahme von lod durch Starke 2). Es stellte 
sich heraus, daB die Verteilung von lod zwischen der Starke und der Losung 

1 

durch die Formel C1 = k . C2lu ausgedruckt werden konnte, wo C1 die Konzen-
tration von lod auf der Starke und C2 die in der Lasung nach eingetretenem 
Gleichgewicht bedeutet 3). G. C. Schmidt untersuchte die Verteilung von lod 

1 
zwischen Kohle und Losung und fand fur diesen ProzeB die Formel Cl = k· cl:, 
wo wie oben Ct die Konzentration auf der festen Phase bedeutet 4). Appleyard 
und Walker haben die Aufnahme von organischen Sauren aus waBrigen und 
alkoholischen Losungen durch Seide studiert 5). Die Verteilung konnte durch 
eine Formel wiedergegeben werden, welche den eben angefuhrten ahnlich war. 
Uberraschend ist es, daB die Verteilung von AS20 3 zwischen frisch ge£alltem 
Eisenhydroxyd und Wasserlosung auch einer solchen Formel folgt. Dieses wurde 

1 

zuerst vQn W. Biltz gefunden, derfur die Verteilung die FormeI C1 = 0,631 . c/ 
aufstellte, wo C1 die Konzentration von AS20 3 auf dem Eisenhydroxyd und C2 die 
in der Losung bedeuten 6). Freundlich hat die Adsorption von hauptsachlich 
organischen Sauren und Halogenen aus verschiedenen Losungsmitteln gepruft. 
Als Adsorptionsmittel (Adsorb ens) wurde hauptsachlich Kohle angewandt 7). 

1) Ann. chim. phys. 26, 396 (1872). 
2) Ann. Chern. Pharm. 283, 360 (1894). 
3) VgI. indessen auch Euler und K. Myrback: Ark. f. kemi, Mineral. och GeoI. (K. Svenska 

vetenskaps akad.) 8, 1 (1921); A. Lottermoser: Zeitschr. Elektroch. 27, 496 (1921); Euler und 
S. Bergmann: Koll. Zeitschr. 31, 81 (1922); Euler und S. Landergren: Ebenda 31, 89 (1922). 

') Zeitschr. physik. Chern. 15, 56 (1894). 
6) Journ. chern. Soc. 69, 1334 (1896). 
6) Ber. d. chern. Ges. 37, 3138 (1904); auch Koll. Zeitschr. 7, 273 (19II). 
7) Kapillarchemie. Leipzig 1909. 



Adsorption. 

Die Formel hat sich auch bei den Versuchen von Freundlich bewahrt. Am 
meisten findet man dieselbe in folgender Form: 

x 2-
-=k·cn .... I. 
m 

Hier bedeutet x die Menge des absorbierten Stoffes nach eingetretenem 

Gleichgewicht, m die Menge des Adsorbens (also ~ die "Konzentration" des 
m 

adsorbierten Stoffes auf dem Adsorbens) und c die Konzentration des nicht adsor­
bierten Anteils in der Losung. k und n sind Konstanten, und zwar hat es 
sich herausgestellt, daB n fiir fast alle Substanzen > list. Bezeichnet man 

a-x 
mit a die Gesamtmenge gcloster und adsorbierter Substanz, so ist c = --, 

v 
wo v das Volumen der Losung bedeutet. Die obige Formel kann dann auch 
folgendermaBen geschrieben werden: 

1 

~ = k .( a v x) n ••••• 2. 

Die Formel ist rein empirisch und besagt, daB cine gegebene Menge 
Adsorbens aus einer schwachen Losung verhaltnismaBig mehr aufnimmt als 

Fig. 2. 

aus einer konzentrierteren. Graphisch liiBt sich die Abhangigkeit der 
adsorbierten Menge von der Konzentration in der Losung durch Fig. 2 wieder­

x 
geben, wo man sich die Werte von c auf der Abszisse und die von auf der 

m 
Ordinate abgesetzt denken muB. 

Logarithmieren wir die obige Gleiehung I, so ergibt sieh 

x I 
log- = logk+ -·loge ... 3. 

m n 

. x 
Da hler k und n Konstante sind, wahrend -- und emit der Menge der zu adsorbierenden 

m 
x 

Substanz variieren, so miissen, wenn log - und log e auf die y- bzw. x-Aehse eines Koordinaten­. m 
systemes eingetragen werden, die Punkte, weIche versehiedenen Konzentrationen entspreehen, auf 
einer geraden Linie liegen. Dies ist die einfaehste und gewiihnliehste Weise, die Giiltigkeit der Forme! I 
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I 
ftir einen gegebenen Fall zu prtifen. Aus der Formel 3 geht hervor, dail- die Tangente des Winkels 

n 
bedeutet, unter dem die Gerade die Abszisse schncidet, und log k die Entfernung des Schnittpunktcs 
vom Origo. 

Bei der von Freundlich unter:suchten Adsorption von kristalloiden Sub­
stanzen stellte sich die endgultige Verteilung der Substanzen zwischen der festen 
und der flussigen Phase (oder das schlief31iche Gleichgewicht) rasch ein, und 
zwar wurde diese Verteilung diesel be, gleichgultig ob die Substanz am Anfang 
in der flussigen oder der festen Phase enthalten war. Kurzer wird dies so aus­
gedruckt, daB das Gleichgewicht rasch von beiden Seiten sich erreichen laBt. 
Dies bedeutet anderseits, daB der ProzeB leicht reversibe1 ist. Der Temperatur­
einfluB war bei Freundlichs Versuchen gering. Die Formel wurde ausreichend 
genug gefunden fur verschiedene Losungsmittel und auch fur verschiedene 
adsorbierende Stoffe fur den Fall, daB nur die Gesamtmenge der zu adsorbieren­
den Substanz variiert wurde. Spater hat aber Morawi tz gefunden, daB die 
Adsorptionsformel die tatsachlichen Verhaltnisse nicht wiedergibt bei verhaltnis­
maBig kleinen Mengen Adsorbens, daB vielmehr unter solchen Verhaltnissen 
bisweilen mit unveranderter Anfangskonzentration der gelosten Substanz und 
abnehmenden m-Werten (oder, was auf dasselbe hinauskommt, mit unver-

x 
andertem m-Wert und wachsendem c) eine Abnahme der - Werte eintreten 

m 
kanri, was mit der Forme1 unvereinbar ist 1). Die Alkalihaloide zeigen mit Holz­
kohle die Eigenschaft der negativen Adsorption aus wasserigen Losungen, d. h. 
die Konzentration der Salze wird erhoht, wahrscheinlich infolge der Adsorption 
von Wasser seitens der Kohle 2). 

Wenn Aminosauren und Polypeptide durch Tierkohle adsorbiert werden, 
nahert sich die Adsorptionskurve nach Versuchen von Abderhalden und 
F 0 d 0 r in ihrem ersten Verlauf einer Geraden, d. h. die Verteilung geschieht 
bei groBem UberschuB an Adsorbens wie zwischen zwei Losungsmitteln 3). 

In Bezug auf die sog. substantive Farbung, d. h. dicjenige, we1che ohne 
Anwendung von Beizen stattfindet, ist nach zahlreichen Untersuchungen be­
sonders von G. C. Schmidt 4), Appleyard und WalkerS), Georgievics 6), 

W. Bil tz 7), Freundlich und LoserS), Bayliss 9), Pelet und Grand 10), Pelet 
und Jolivet ll), Freundlich und A. Poser 12) dargetan worden, daB dieselbe 
der Adsorptionsformel im allgemeinen folgt. 

Die organischen Farbstoffe sind meistens hochmolekulare Verbindungen, unter welch en man 
insofern als sie in Wasser 16sIich sind, zwischen basischen und sauren unterscheidet. Die basischen 
Farbstoffe sind Salze von organischen Basen mit meist anorganischen Siiuren. Die Basen werden 
in Losung durch Gerbsiiure gefiirbt. Die sauren Farbstoffe sind Salze von organischen Siiuren mit 
anorganischen Basen und werden nicht durch Gerbsiiure gefiillt. 

1) Ko II. chern. Beihefte 1, 30 (19 IO). 
2) Journ. chern. Soc. (London) 119/120, 1278 (1921). 
3) Fermentforschung 2, 151 (1918 ; KoIl. Zeitschr. 27, 58 (1920). 
4) Zeitschr. physik. Chern. 15, 60 (1894). 
5) J Durn. chern. Soc. 69, 1334 (1896). 
6) Chemikerzeitung 26, 139 (1902). 
') Ber. d. chern. Ges. 37, 1772 (1904); 38, 2963 (1905). 
8) Zeitschr. physik. Chern. 59, 284 (1907). 
9) Biochem. Journ. 1, 178 (1906). 

10) Koll. Zei tschr. 2, 4 I (1907). 
11) Ebenda 3, 242 (1908). 
12) Kolloidchem. Beih. 6, 297 (1914), 
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In bezug auf die Natur der Wasserlosungen haben Freundlich und Neumann dieselben mit 
Riicksicht auf deren Diffusionsvermogen mit und ohne Membran sowie auf deren Verhalten unter 
dem Ultramikroskop folgende Klassen unterschieden 1): 

A. Wahre Losungen in Wasser bilden Chrysoidin, Bismarckbraun, Alizarinrot, Auramin, 
Pyronin, Fluoreszein, Eosin, Thionin, Methylenblau, Safranin, Magdalarot, Pikrinsaure, Rhodamin. 

B. Halbkolloidale Losungen in Wasser bilden Methylviolett, KristalIviolett, Fuchsin, Neu­
fuchsin, ·biamantfuchsin, Capriblau, Nilblau, Neutralrot. 

C. Kolloide Losungen in Wasser bilden Kongorot, Kongoerhtblau, Benzopurpurin, Azo­
blau, Benzazurin, Diaminreinblau, wasserlosliches Anilinblau, Alkaliblau, wasserlosliches Indulin, 
Nachtblau. 

Die letzte Klasse laBt sich wiederum in zwei Gruppen aufteilen, welche den Suspensions­
kolloiden und den Emulsionskolloiden entsprechen. Zu den Kennzeichen, welche diese zwei Gruppen 
unter~cheiden und welche oben (S. 48) angefiihrt wurden, fiigen Freundlich und N eu mann 
noch, daB· die Losungen der Suspensionskolloide die gleiche Oberflachenspannung zeigen wie das 
Losungsmittel, wahrend die Emulsionskolloide die Oberflachenspannung erniedrigen_ Aus dem 
Grunde wird z. B. das Kongorot in Wasserlosung zu den Suspensionskolloiden gerechnet undo das 
Nachtblau zu den ErnulsionskoUoiden. 

Wenn also die Salze der Farbstoffe in Wasserlasung zum Teil den Kristal­
loiden, zum Teil den Kolloiden zuzurechnen sind, so haben nach M i c h a eli s 
die meisten Farbbasen und sehr viele Farbsauren in. freiem Zustande, soweit 
man sie tiberhaupt in waBrige Lasung bringen kann, kolloiden Charakter 2)_ 

Dem Gesagten zufolge kann die substantive Farbung nunmehr als ein 
AdsorptionsprozeB betrachtet werden. Es muB doch dabei bemerkt werden, 
daB diese Art von Adsorption in solchen Fallen, wo die Farbung waschecht 
ist, in einer wichtigen Beziehung von den bisher besprochenen Adsorptions­
prozessen sich unterscheidet. Solche Farbungsprozesse sind namlich nicht rever­
sibel, da der Farbstoff nicht vom Faser entfernt werden kann. Dies liegt wahr­
scheinlich darall, daB die Farbstoffe zum groBen Teil kolloide Stoffe sind, und 
auch wenn gewisse Farbstoffe in Wasserlasung als Kristalloide sich verhalten, 
liegt immerhin die Maglichkeit vor, daB dieselben auf der Faser ihre Natur 
andern und wie Kolloide sich verhalten kannen. Hiermit hangt wahrschein­
lich die Tatsache zusammen, daB bei der Farbung mit basischen Farbstoffen 
haufig eine Spaltung des Farbstoffes in Farbbase und Saure stattfindet, wobei 
die Farbbase von der Faser adsorbiert wird und die Saure nachher in der Lasung 
quantitativ nachgewiesen werden kann. Dies geschieht sowohl bei der Farbung 
von Faser 3) wie bei der Aufnahme von Farbstoff seitens Kohle 4). Besonders 
anschaulich hat M i c h a eli s die Aufnahme von F arbbase unter Zurticklassen 
der Saure mit eosinsaurem Methylenblau nachgewiesen 5). Wenn dieser Farb­
stoff auf Zellulose getropfelt wird, bildet sich ein rein mit Methylenblau ge­
{iirbtes Zentrum, wahrend die Eosinsaure weiter diffundiert. Die freien Farb­
basen sind, wie oben erwahnt wurde, entweder in Wasser unloslich oder treten 
dieselben meistens als Kolloide auf, wodurch wahrscheinlich das Irreversibel­
werden des Farbungsprozesses fUr gewisse Faile erklart werden kann. Das 
Irreversibelwerden des Farbungsprozesses oder die Verfestigung des Farbstoffes 
an der Faser bietet mancherlei Ahnlichkeiten mit der Art und Weise, in welcher 
andere kolloide Substanzen durch feste Stoffe aufgenommen werden und welche 
weiter unten besprochen werden. . 

1) Koll. Zeitschr. 3, 80 (I908). 
2) Hofrneisters Beitr. 8, 38 (1906). 
3) Knecht: Ber. d. chern. Ges. 21, 1556 (1888). 
4) Freundlich und Losev: Zeitschr. physik. Chern. 59, 284 (1907). 
5) Pfiigers Arch. 97 (1903). 
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Unter dem Namen "anomale Adsorption" haben Biltz und Steiner 
eine Erscheinung besprochen, welche bei der Adsorption von den basischen 
Farbstoffen Nachtblau und Viktoriablau in nicht dialysierter Form beobachtet 
wurde und darin bestand, daB bei unveranderter Menge Adsorbens und An­
wendung von schwachen Farbstofflosungen die aufgenommene Menge anfangs 
normal mit der Konzentration der Farbstofflosung wuchs, aber dann in starkeren 
Losungen deutlich abnahm 1). Auch andere Beobachtungen, namlich von Frend­
lich 2) und von W. Biltz und E. Marcus 3) geben ahnliche abnorme Adsorp­
tionskurven. V gl. auch die S. 7 I besprochenen Versuche von M 0 raw it z. Diese 
Erscheinung fiihren Biltz und Steiner auf eine hydrolytische Spaltung des 
zu adsorbierenden Stoffes zuriick, wahfend A. Lottermoser, der ein ahnliches 
Verhalten bei der Adsorption von Jodkalium durch Jodsilber observierte, als 
Ursache .eine Zunahme der Tei1chengroBe also eine Abnahme der Gesamt­
oberflache des adsorbierenden Jodsilbers erkannte 4). Nach Bay Ii ss sind die 
anwesenden Salze fiir die anomale Adsorption verantwortlich 5). Die Adsorp­
tion von Farbstoffen beruht namlich nach Bayliss auf dem Ausgleich ent­
gegengesetzter elektrischer Ladungen. Die elektronegative Faser adsorbiert die 
elektropositive Farbbase. Wird aber die elektrische Ladung der Faser durch 
die Aufnahme des Kations eines anwesenden Elektrolyts vermindert, so geht 
die Adsorption zuriick. Da nun die zugesetzte Salzmenge fiir konzentriertere 
Farbstofflosungen groBer ist als fiir verdiinnte, so wird die Salzwirkung im 
ersten FaIle deutlicher als im letzteren. 

Ein anderer industrieller ProzeB, bei welchem Adsorptionserscheinungen mitwirken, ist die 
Gerbung. Stiasny hat zuerst darauf hingewiesen 6). Bei der Gerbung hat man von kolloid-chemi­
schem Standpunkte drei Vorziige zu unterscheiden: 

I. Die Verwandlung der Haut in BloBe, d. h. die gereinigte, enthaarte, flir die Gerbung vor­
bereitete Haut. Dieser ProzeB besteht theoretisch in der Ausgestaltung der Lederhaut zu einem 
besonders adsorptionskraftigen Gel. 

2. Der eigentliche GerbprozeB. Bei dies em werden die Gerbstoffe (Tannin, Salze von Chrom, 
Aluminium oder Eisen aus ihren kolloiden Losungen durch die Haut adsorbiert. 

3. Dann wird der adsorbierte Gerbstoff sekundar verandert, wobei er unliislich wird· und der 
Gerbvorgang irreversibel sich gestaltet. 

Die Aufnahme des Gerbstoffes durch Hautpulver folgt, wie Untersuchungen von v. Schroder 
gezeigt haben, der Adsorptionsformel 7). 

Von kolloidchemischem Standpunkte aus betrachtet wiirden also die Farbung und die Gerbung 
analoge Prozesse sein. 

Die physikalisch-chemischen Prozesse der Farbung sind oben etwas ein­
gehend behandelt worden, weil dieselben besser behnnt sind als ahnliche Pro­
zesse, welche fiir den physiologischen Chemiker' von ungemein groBerer Be­
deutung sind. Hierher gehort die Aufnahme von EiweiBkorpern seitens fein 
pulverisierter fester Stoffe, we1che bei vielen Pulvern beobachtet worden ist. 
Landsteiner und Uhlirz haben bereits Messungsreihen iiber die Aufnahme 
von Euglobulin und anderen EiweiBk6rpern durch Kaolin ausgefiihrt 8). Bei 
der Adsorption von Euglobulin war die Aufnahme mit zunehmender Konzen­
tration der Euglobulinlosung absolut gesteigert, aber relativ vermindert. 

1) Koll. Zeitschr. 7, II3 (I9IO). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 73 (I9ro). 
3) Zeitschr. anorg. Chern. 64 (1909). 
4) Koll. Zeitschr. 9, 135 (I9II). 
5) Ebenda 8, 2 (I9ro). 
6) Ebenda 2, 257 (1908). 
7) Koli. chem. Beihefte 1, 1 (1909). 
8) Zentralbl. Bakteriol. 40, 266 (1905). 
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Euglobulin, Pseudoglobulin und Albumin wurden durch Kaolin in demselben 
MaBe adsorbiert, in' dem sie durch AmZS04 geHi.llt wurden. Michaelis und 
Rona haben mehrere Beobachtungen gemacht tiber die Entfernung von EiweiB 
aus Losungen durch fein verteilte feste Stoffe (Kohle, Eisenhydroxyd, Kaolin) 1) 
oder in der Fltissigkeit ausgefallte, suspendierte Stoffe (Mastix) 2). Mit Hilfe 
groBer Mengen solcher Stoffe laBt sich z. B. aus dem Blutserum das EiweiB 
quantitativ entfernen. Der ProzeB ist bei geeigneter Reaktion praktisch irrever­
sibel, und zwar gilt dies sowohl ftir den Fall, daB genuines EiweiB aufgenommen 
wird wie ftir den Fall,. daB die nachsten Spaltungsprodukte desselben, die 
Albumosen zur Adsorption gelangen. Wir finden also hier dieselbe Verfestigung 
des adsorbierten Stoffes auf dem Adsorbens, wie wir oben beim Farbungs­
prozeB und bei der Gerbung besprochen haben. DaB die durch Mastix in irre­
versibler Weise aufgenommenen Albumosen nicht zerstort sind, geht daraus 
hervor, daB dieselben beim Auflosen des Harzes in Chloroform zum Teil wieder­
gewonnen werden. Ein anderer Teil geht aber mit dem Mastix in Losung, was 
auf eine eigenartige Veranderung hindeutet, da Albumosen normal nicht in 
Chloroform loslich sind. 

W. B i I t z hat Bestimmungen tiber die Aufnahme von EiweiB durch das 
Hydrogel von Eisenoxyd, Zellulose und Kaolin ausgeftihrt 3). Die erhaltenen 
Kurven zeigen vie1erlei Ahnlichkeit mit Adsorptionskurven. Der ProzeB ist 
nach B i 1 t zein kontinuierlich in Abhangigkeit von der Konzentration der 
Losung verlaufender Adsorptionsvorgang, der nur unvollkommen reversibe1 ist. 
Anwesende Salze sind nicht von sehr erheblichem EinfluB. Freundlich und 
A. Poser, welche die Adsorption von kolloidem Arsentrisulfid und Eisen­
hydroxydol seitens Tonerde, Bolus und Blutkohle untersuchten, fanden, daB 
die oben gegebene Adsorptionsforme1 in diesem Falle nicht gilt, sondern daB 
die reagierenden Stoffe unabhiingig von der Wassermenge und den vorhandenen 
Proportionen annahernd in konstanten Verhaltnissen sich verbinden 4). 

Unter anderen, Prozessen, welche als Adsorptionsvorgange aufzufassen 
sind, sei die Aufnahme von HgClz seitens Blutkorperchen erwahnt. Morawitz 
fand, daB diese Aufnahme durch die Adsorptionsformel ausgedrtickt wird 5), 
und in AnschluB zu der starken Adsorbierbarkeit von HgClz entwickelt Mora­
wi t z eine Theorie, nach welcher die Wirkung von Protoplasmagiften an deren 
Adsorbierbarkeit liegen solI 6). Zu ahnlichen Resultaten sind in bezug auf die 
Giftigkeit von Seewasser ftir gewisse Tiere Woo Ostwald und Dernoscheck 
gekommen 7). Etwa dieselbe Ansicht mit Rticksicht auf den Mechanismus der 
Desinfe ktion hat auch Bechhold ausgesprochen, wobei er sich auf die Be­
obachtung Frendlichs S) stUtzt, daB die Gegenwart von Phenylgruppen sowie 
von Halogenen in einer Substanz deren Adsorption begiinstigen, wahrend 
Sulfogruppen schwach adsorbiert werden 9). In der Tat haben Ehrli ch und 
Bechhold durch Haufung von Phenylgruppen Stoffe von sehr starker Des­
infektionswirkung erzielt und gerade die Einftihrung von Halogenen hat diese 

1) Biochern. Zeitschr. 5, 365 (1907). 
2) Biochern. Zeitschr. 2, 219 (1906); 3, 109; 4, II (1907). 
3) Ebenda 23, 27 (1910). 
4) Kolloidchern. Beihefte 6, 297 (1914). 
5) Koll. Zeitschr. 6, 259 (1910). 
6) Koll. chern. Beihefte 1, 317 (1910). . 
7) Koll. Zeitschr. 6, 297 (1910). 
8) tiber die Adsorption in Losungen. Leipzig 1906. S. 61. 
9) Bechhold: Koll. Zeitschr. 5, 22 (1909). 
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Wirkung sehr verstarkt. Dabei wurde auch gefunden, daB die Einfiihrung der 
Sulfogruppe die Desinfektionswirkung auBerordentlich herabsetzt 1). Dem gegen­
tiber hebt Rei c he 1 hervor, daB die Verteilung von Phenol zwischen Wasser 
und EiweiB ein k?nstantes Verhaltnis aufweist, wie bei den Lasungen der Fall 
ist, daB also das Phenol bei der Desinfektion in der festen Phase (Bakterien) 
aufgelast sein kann und daB folglich keine Adsorptionserscheinung in diesem 
FaIle vorzuliegen braucht 2). In bezug auf die Frage nach der Desinfektion 
sei ferner be merkt, daB nach R. O. Herzog und R. Betzel Silbernitrat und 
Chloroform durch Hefe nach der Adsorptionsformel aufgenommen werden 3). 
Dieselben haben auBerdem nbch gefunden, daB die Aufnahme seitens Hefe­
zellen von Sublimat und Phenol innerhalb gewisser Grenzen der Adsorptions­
formel folgt 4). Es scheint nach dem Gesagten sehr wahrscheinlich, daB das 
erste Stadium der Desinfektion, bei weichem die Mikrobien das Gift aufnehmen, 
einen AdsorptionsprozeB darstellt. Wenn dies der Fall ist, dann muB man 
auch erwarten, daB die Desinfektion aufgehoben oder jedenfalls vermindert 
werden muB durch andere Substanzen, weiche wie die Mikrobien auch das Gift 
aufzunehmen vermagen. Mit Rticksicht hierauf sind Versuche von Bechhold 
und Eh rl i c h zu erwahnen, nach weichen gewisse Bakteriengifte auf Bouillon­
kulturen kraftig wirkten, aber auf Serumkulturen fast wirkungslos waren. Dies 
war z. B. der Fall mit Tetrachlor-o-BiphenoI 5) •. Spater konnte Bechhold 
durch Filtrationsversuche zeigen (S. 57), daB ein Filter, das die EiweiBkarper 
des Serums vollkommen zuriickhielt aber das Desinfiziens in waBriger Lasung 
durchlieB, nur einem geringen Teil von dem Desinfiziens den Durchgang ge­
wahrte, wenn dasselbe im Serum aufge16st war. Das Bakteriengift war durch 
die das Filter nicht durchdringende Bestandteile des Serums aufgenommen 
worden 6). Mehrere Beispiele ahnlicher Prozesse sind spater von Be c h hoI d 
und R. Reiner ausgefiihrt worden 7). 

Durch ultramikroskopische Beobachtungen der Lasungen der sog. Lipoide 
in organise-hen Lasungsmitteln, sowie durch Bestimmung de$ Dampfdruckes der 
Lasungen kommt Loewe zu dem SchluB, daB die sog. Lipoide im allgemeinen 
in den genannten Lasungsmitteln als Kolloide sich verhalten. Eine Ausnahme 
bildet besonders das Cholesterin, welches mindestens zum Teil echt gelast zu 
sein scheint. Die als Kolloide gelasten Substanzen (Kephalin, Cerebrosid, 
"Restlipoide") nehmen aus einer waBrigen Lasung Methylenblau nach der 
Adsorptionsformel auf. Anderseits ist mindestens beim Kephalin die Adsorption 
von der Menge des als Dispersionsmittel fUr das Kephalin benutzten Chloroforms 
unabhangig 8). Der ProzeB war reversibel, was wahrscheinlich mit der Tatsache 
zusammenhangt, daB das Methylenblau in Wasser eine echte Lasung bildet. 

Adsorption aus einer L<>sung mehrerer Stoffe. 
Hieriiber liegen Untersuchungen von Michaelis llnd Rona vor, weiche 

Forscher die gleichzeitige Adsorption von Essigsaure und Azeton an Kohle 

1) Zeitschr. physiol. Chern. 47, 173 (1906). 
2) Biochem. Zeitschr. 22, 149 (1909). 
3) Zeitschr. physiol. Chern. 67, 309 (1910). 
4) Ebenda 74, 221 (19II). 
5) Zeitschr. physiol. Chern. 47, 173 (1906). 
6) Zeitschr. physik. Chern. 60, 316 (1907). 
7) Zeitschr. f. Hyg. u. Infektionskrankh. 96, 17 (1922). 
8) Biochem. Zeitschr. 42 (1912). 
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studierten 1). Die Adsorption einer der beiden Stoffe wurde einerseits ohne die 
Gegenwart des anderen bestimmt, anderseits in Anwesenheit desselben. Es 
stellte sich heraus, daB einer der zwei Stoffe stets einen Teil des anderen von 
der Obermiche der Kohle verdrangt, und zwar war die verdrangende Wirkung 
des einen Stoffes auf eine gegebene Menge des anderen urn so groBer, je mehr 
vom ersteren zugegen war. Die verdrangende Wirkung sowie die Adsorption 
selbst wachst mit zunehmender Substanzmenge zunachst bedeutend, dann 
immer weniger. Die verdrangende Wirkung aquivalenter Mengen homologer, 
Alkohole auf eine gegebene Menge Essigsaure stieg mit zunehmendem Molekular­
gewicht. 

Uber die gleichzeitige Adsorption verschiedener Stoffe haben auch Freund­
lich und Masius Messungen ausgeflihrt2). Diese Forscher prliften mit Kohle 
Mischungen von Oxalsaure und Bernsteinsaure sowie von Oxalsaure und Benzoe­
saure. Die zwei ersten Sauren unterscheiden sich nur wenig voneinander in 
ihrer Adsorbierkarkeit, wahrend von den zwei letzteren, wenn sie einzeln zugegen 
sind, die Benzoesaure vie! starker adsorbiert wird als Oxalsaure. Es ergab 
sich bei gleichzeitiger Adsorption folgendes: Die Einstellung des Gleichgewichtes 
erfolgt in kurzer Zeit. Die im Adsorptionsgleichgewicht aufgenommenen Saure­
mengen verhalten sich etwa wie die Adsorbierbarkeit der beiden Sauren, wenn 
sie in Losung allein vorhanden sind. In dem Falle Oxalsaure-Bernsteinsaure 
wird also, wenn die beiden Sauren in aquivalenten Konzentrationen vorhanden 
sind, etwa aquivalente Mengen adsorbiert. Dagegen verdrangt die Benzoesaure 
sehr stark die Oxalsaure, da die Benzoesaure in reiner Losung starker adsorbiert 
wird als die Oxalsaure. 1m Falle Oxalsaure-Bernsteinsaure verdrangt die in 
groBeren molekularen Konzentrationen vorhandene Saure sehr merkbar die 
andere. In der Mischung Oxalsaure-Benzoesaure wird erstere erheblich ver­
drangt, auch wenn ihre Konzentration die der letzteren stark liberwiegt. Flir 
den Stoff, dessen Adsorption durch die Gegenwart des anderen nur wenig ge­
stort wird, gilt die Adsorptionskurve noch weitgehend; ebenso gilt sie, wenn 
zwei etwa gleich stark adsorbierbare Stoffe in etwa aquivalenten Konzentrationen 
anwesend sind. Rona und v. T6th fanden, daB der Traubenzucker von der 
Kohleoberflache durch verschiedene Urethane verdrangt wird, und daB die 
homologen Urethane hierbei urn so wirksamer waren, je mehr dieselben die 
Oberflachenspannung des Wassers erniedrigen 3). 

In diesem Zusammenhange mag auf die analogen Versuche von Hedin 
hingewiesen werden, bei welchen durch Kohle adsorbierte Enzyme durch andere 
Stoffe von der Kohleoberflache verdrangt und folglich in aktive Form liber­
flihrt wurden (Kap. 4). 

Theoretisches fiber die Adsorption. 
Da wir nun zur Besprechung der theoretischen Unterlage der Adsorptions­

erscheinungen libergehen, so mag zunachst daran erinnert werden, daB der 
oben ange£tihrte mathematische Ausdruck, an dem die Adsorptionserscheinungen 
mehr oder weniger sich anpassen, rein empirischer Natur ist und gar nichts 
liber die theoretische Erklarung der Adsorptionsphanomene' aussagt. In bezug 
hierauf sei sofort gesagt, daB irgendwelche befriedigende und leicht verstand-

1) Biochem. Zeitschr. 15, 202 (1908). 
2) van Bemmelens Gedenkboek 1910. S. 88. 
3) Biochem. Zeitschr. 64, 288 (1914). 
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liche ErkHirung noch nicht gegeben worden ist. Zunachst ist klar, daB es 

x 
mindestens fur solche Fal1e, wo die F ormel- = k . c n gultig ist und n > I, 

m 
nicht urn eine Auflasung der adsorbierten Substanz die Frage sein kann, weil 

x 
in dem Fal1e die Formel die Form - = k . c annehmen wurde (S. 69). 

m 
Urn eine salzartige Verbindung zwischen clem Adsorbens und dem adsor­

bierten Stoff kann es auch nicht sich handeln. Einmal ist es hOchst unwahr­
scheinlich und ohne Beispiel, daB z. B. Kohle, die zu den kraftigsten Adsor­
bentien gehOrt, Salze bildet, und zweitens fehlt die erste Bedingung, welche 
man bei den Salzen erfullt zu finden gewohnt ist, besonders wenn dieselben, 
wie es hier der Fal1 ist, in fester Form vorhanden sind, namlich konstante 
Proportionen zwischen den Bestandteilen. Zwar kannte man sich denken, daB 
die Verbindung in irgendwelcher Weise dissoziiert ware, in welchem Falle kon­
stante Proportionen nicht vorhanden zu sein brauchten. Einer solchen Auf­
fassung steht wiederum die Adsorptionsformel in dem Wege. Fur die reversiblen 
Adsorptionsprozesse (Adsorption von Kristalloiden) muBte dann die Formel der 
Gleichgewichtslage entsprechen. In dem Fal1e von Eisenhydroxyd und As20 a 
wurde die molekulare Konzentration von As20 a auf dem Eisenhydroxyd (Cl) und 
in der Lasung (c2) durch die Formel C5l = 0,631 . C2 verbunden sein (S. 70). 
Dies wurde bedeuten, daB 5 Molekule der Eisenhydroxyd-As20 a-Verbindung unter 
Bildung von einem Molekule AS2 0 3 dissoziiert werden, was wohl sehr unwahr­
scheinlich ist. Dann muBte als Faktor neben ~ die molekulare Konzentration 
des freien Eisenhydroxyds in der Formel auch vorhanden sein. Wenn die 
Reaktionsformel a + b = ab ware, dann muBte namlich das Gleichgewicht durch 
die Formel [a] . [bJ = k lab] angegeben sein, wo die eingeklammerten Buch­
staben die molekularen Konzentrationen der Stoffe ab, a und b bedeuten. 
Hierzu kommt noch, daB viele Adsorptionsprozesse, namlich diejenigen, bei 
welchen kolloide Substanzen adsorbiert werden, nicht oder nur unvollstandig 
reversibel sind. Die Formel des Gleichgewichtes nach dem Massenwirkungs­
gesetz setzt aber im voraus, daB die Reaktion in beiden Richtungen vor sich 
gehen kann. Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn der in der einen Richtung 
stattfindende Umsatz dem Umsatz in der. entgegengesetzten Richtung gleich ist. 
Nun geht aber die Adsorption kolloider Substanzen nur in einer Richtung und 
von irgendwelchem Gleichgewicht kann folglich nicht gesprochen werden. 

Nach al1em dem kannen folglich die Adsorptionserscheinungen weder auf 
Lasung noch auf gewahnlichen chemischen Prozessen beruhen. Gewahnlich 
nimmt man an, daB dieselben durch Oberflachenkrafte hervorgerufen werden, 
welche an der Beruhrungsflache zweier Phasen eines Systemes auftreten. 
Hierauf haben bereits mehrere Forscher hingewiesen, wie G. C. Schmidtl), 
J. Traube 2), Freundlich 3) u. a. 

In Anlehnung an die Ausfiihrungen, welche S. 28 ff. in Zusammenhang 
mit Traubes Theorie uber den Haftdruck gemacht wurden, sei hier nur damn 
erinnert, daB an der Beruhrungsflache zwischen einem festen K6rper und einer 
Fliissigkeit eine Oberflachenspannung besteht, welche als positiv anzusehen 
ist, d. h. dieselbe strebt die BeruhrungsfHiche zu vermindern. Die hierdurch 

1) Zeitschr. physik. Chern. 15, 56 (1894). 
2) Literatur FuBnote 2, S. 31. 
3) Kapillarchemie, Leipzig 1909. 
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bedingte OberfHi.chenenergie ist das Produkt der OberflachengroBe und der Ober­
flachenspannung. Als potentielle Energie strebt dieselbe einem Minimum zu, 
d. h. dieselbe sucht solche Veranderungen im System hervorzurufen, wodurch 
entweder die Oberflachenspannung oder die GroBe der Berilhrungsflache der 
zwei Phasen vermindert werden kann. 

1st nun die eine Phase ein in einer Flilssigkeit suspendiertes Pulver oder 
kolloide Partikelchen, so kann, worauf wir weiter unten zurilckkommen werden, 
die Bertihrungsflache dadurch vermindert werden, daB kleinere Partikelchen zu 
groBeren sich vereinigen, wodurch Fallungserscheinungen hervortreten. Wenn 
aber die Zahl der Partikelchen und damit auch die Berilhrungsflache der zwei 
Phasen unverandert bleibt, so kann die OberfHichenenergie nur durch Reduktion 
der Spannung an der BerilhrungsfHiche vermindert werden. Wird daher die 
Spannung mit steigender Konzentration einer in der Flilssigkeit aufgelosten 
Substanz vermindert, so wird diese Substanz bestrebt sein, sich in der Berilh­
rungsflache in groBerer Konzentration anzusammeln als in anderen Teilen der 
Flilssigkeit [Ostwald 1), Freudenreich 2)]. Dies ware also die Ursache dazu, 
daB die ge10ste Substanz durch das feste Pulver aufgenommen wird. DaB aus 
einer schwachen Losung verhaltnismaBig mehr Substanz aufgenommen wird als 
aus einer konzentrierten, wilrde daran liegen, daB geringe Mengen die Spannung 
an der BerilhrungsWiche relativ starker erniedrigen als groBere Mengen. Der 
Oberflachenenergie entgegen wirkt offenbar der osmotische Druck der Losung, 
der die Homogenitat der Losung zu bewahren bestrebt ist. Bestimmend filr die 
Adsorption ist also die Frage, ob die zu adsorbierende Substanz die Oberflachen­
spannung zwischen dem festen Pulver und das reine Losungsmitte1 erniedrigt 
oder nicht. Wird die fragliche Spannung erniedrigt, erfolgt Adsorption, sonst 
nicht. Nun weiB man aber von der Oberflachenspannung fest-flilssig nur so 
viel, daB dieselbe positiv ist, aber sonst groBe Unterschiede aufweisen kann 
[Ostwald 3), Hulett 4)]. Da man also die Oberflachenspannung fest-flilssig 
nicht messen kann, hat Tra u be versucht, filr dieselbe die Oberflachenspannung 
der Losung gegen Luft, welche filr Messungen zuganglich ist, einzufiihren (S. 31). 
Wie wir gefunden haben, werden gewisse Substanzen, welche die Oberflachen­
spannung gegen Luft erniedrigen, stark adsorbierti aber fiir andere Faile be­
steht keine solche Parallelitat. 

Da die Oberflachenenergie das Produkt aus OberflachengroBe und Ober­
flachenspannung ist, wird es nach dieser Theorie leicht erklarlich, daB feine 
Pulver und kolloide Substanzen, welche gegen die Umgebung eine groBe Ober­
flache besitzen, ceteris paribus ein groBes Adsorptionsvermogen besitzen milssen. 
Hieraus folgt, daB dasselbe Adsorbens je nach dessen verschiedenem physikali­
schem Zustande (KornchengroBe oder OberflachengroBe) ein verschiedenes 
Adsorptionsverhalten zeigen muB. 

·Neben der Oberflachenspannung kommt noch die elektrische Lad ung 
der festen Partikel und der zu adsorbierenden Substa~zen filr die Adsorption 
mit in Betracht. In gewissen Fallen hat es sich namlich herausgestellt, daB 
entgegengesetzt geladene feine Partikelchen miteinander sich verbinden konnen. 
Michaelis und Rona unterscheiden sogar zwischen mechanischer und 

1) Lehrb. der anorg. Chern. 2. Auf!. 1906, 2. Ed. 3. Teil, S. 237. 
2) Dber die Adsorption in Losungen, S. 50-51. 
3) Zeitschr. physik. Chern. 34, 495 (z900). 
4) Ebenda 37, 385 (1901). 
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elektrochemischer Adsorption 1). Die Stoffe, welche mechanisch adsorbiert 
werden, erniedrigen die Oberflachenspannung des Wassers gegen Luft (Aus­
nahme Zucker) 2); die mechanische Adsorption solI, mindestens wenn echt 
geloste Stoffe adsorbiert werdon, reversibel sein und folglich zu einem wahren 
Gleichgewicht fuhren; ferner kann ein mechanisch adsorbierter Stoff durch 
einen anderen verdrangt werden. Zu den Substanzen, welche elektrochemisch 
adsorbiert werden, gehOren eiweiBartige Korper und Farbstoffe, welche irre­
versibel adsorbiert werden solIen. Bei der elektrochemischen Adsorption, welche 
zum Beispiel stattfinden kann, wenn Kaolin (elektronegativ) oder Eisenhydroxyd 
(elektropositiv) als Adsorbentien angewandt werden, ist ferner die Reaktion 
der Losung von Bedeutung 3). Kohle solI mechanisch adsorbieren und diese 
Adsorption wird, wenn KolIoide adsorbiert werden, sehr oft irreversibel (z. B. 
die Adsorption von Farbstoffen und von EiweiBkorpern). Uberhaupt durfte 
es auch gegenwartig schwierig sein einen konsequenten Unterschied zwisehen 
mechanischer und elektrochemischer Adsorption durchzufiihren. DaB bei der 
Adsorption eine hydrolytische ZerIegung der zu adsorbierenden Substanz in 
Base und Saure stattfinden kann, wonach nur die eine adsorbiert wird, ist be­
reits erwahnt (S. 72) 4). Naheres uber die durch Ausgleich entgegengesetzter 
elektrischer Ladungen bewirkten Fallungserscheinungen kolloider Substanzen 
ist aus folgendem Abschnitt zu ersehen. 

AusfAlIung der Suspensionskolloide. 
Zunachst mag daran erinnert werden, daB die SuspensionskolIoide sehr 

unbestandige Sole oder disperse Systeme bilden. Dieselben konnen sogar spontan 
ohne jedes Hinzutun ausflocken. Mit Rucksicht auf die fallenden kristal­
loiden Substanzen kann hervorgehoben werden, daB Nicht-Elektrolyte verhaltnis­
maBig unwirksam sind bei der Ausfallung von allen Arten von Kolloiden. 
Dagegen sind mindestens fur die Suspensionskolloide die Elektrolyte vortreffliche 
Fallungsmittel, was darauf hinweist, daB die elektrischen Krafte in irgend­
welcher Weise bei den Fallungserscheinungen mitspielen. Die hierbei statt­
findende Zustandsanderung - sehr oft Ausflockung genannt - kann nicht 
durch Entfernung des Fallungsmittels ruckgangig gemacht werden; der Fallungs­
prozeB ist folglich irreversibel. Das Ausflockungsvermogen eines Elektrolyts 
wird in der Weise bestimmt, daB die schwachste Konzentration - in Millimole 
(= 0,001 Grammolekul) pro Liter ausgedruckt - bestimmt wird, welche eben 
genugt urn innerhalb einer gegebenen Zeit eine sichtbare Ausflockung hervor­
zurufen. Hierbei ist zu bemerken, daB auch die Konzentration des Kolloids 
von Bedeutung sein kann, insofern als eine konzentrierte Losung unter sonst 
gleichen Umstanden oft leichter Ausflockung ergibt als eine verdunnte. So 
ist z. B. die schwachste ausflockende Konzentration von NaCI in bezug auf 
Mastixsuspensionen annahernd umgekehrt proportional der Dichte der Suspension, 
die von HCl aber innerhalb weiter Grenzen von der Dichte der Suspension 
unabhangig 5). Auch scheint es von Bedeutung zu sein, ob das Fallungsmittel 

1) Biochem. Zeitschr. 15, 196 (1908). 
2) Ebenda 16, 489 (1909). 
3) Biochem Zeitschr. 25, 359 (1910). 
4) Siehe ferner tiber derartige Fragen Michaelis und Rona: Biochem. Zeitschr. 97, 57 (1909), 

162, 268 (1920). 
6) Michaelis, Pincussohn und Rona: Biochem. Zeitschr. 8, I (1907). 
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auf einmal oder in Fraktionen zugegeben wird. Wie namlich Freundlich 1) 
mit gewissen Suspensionskolloiden sowie Haber und Gordon2) mit EiweiB 
gefunden haben, ist das fallende Vermagen einer Substanz geringer, wenn· die­
selbe langsam zugegeben wird, als wenn die ganze Menge auf einmal hinzuge­
fugt wird. 1m allgemeinen sind fur die Ausflockung von Suspensionskolloiden 
sehr geringe Elektrolytmengen erforderlich. 

Zuerst hat Hardy auf die Tatsache hingewiesen, daB bei der Ausflockung 
anodisch wandernder (negativer) Kolloide das Kation (positive Ion) des fallen­
den Elektrolyts die Hauptrolle spielt und bei kathodisch wandernden (positiven) 
Kolloiden das Anion (negative Ion), ohne daB der EinfluB des Anions im ersten 
FaIle und des Kations im letzten zu vernachIassigen ware 3). Diese Regel wird 
durch folgende Tabellen von Hardy uber die ausflockende Konzentration 
von verschiedenen Sauren auf einerseits das elektronegative Mastix, anderseits 
das positive Eisenhydroxyd beleuchtet. Da die Leitfahigkeit der Sauren prak­
tisch der Konzentration der H-Ionen proportional ist, folgt aus der ersten 
Tabelle, daB Mastix etwa bei der gleichen Konzentration der H-Ionen gefallt 
wird, woraus anderseits zu schlieBen ist, daB diese Ionen die bei der Aus­
flockung wirksamen sind. Aus der zweiten Tafel ergibt sich, daB Eisenhydroxyd 
bei Konzentrationen der H-Ionen gefallt wird, welche sehr groBe Unterschiede 
aufweisen, und diese Ionen kannen folglich nicht die Hauptrolle bei der Aus­
flockung spielen. 

Mastix (negativ). 
Ausflockende Konzentration Leitfahigkeit X 1013 

735,3 Millimole Essigsaure 
9,09 1/2 Oxalsaure 
4,35 " 1/2 RaSO, 
3,85 HCl 
3,85 HNOa 

Eisenhydroxyd (positiv). 
2 Millimole 1/2 Oxalsaure 
2 " 1/2 RaSO, 

555,5 " HCl 
500 " 

HN03 

12,6 
14,4 
13,2 
14,5 
14,3 

In diesem Zusammenhang solI eine Beobachtung von Linder und 
Picton besprochen werden, nach welcher bei der Fallung von As2Sa mit Hilfe 
von BaC12 Baryum in den Flocken enthalten blieb, wahrend in der Lasung 
eine entsprechende Menge HCl zuruckgelassen wurde 4). Das Baryum kann 
aus dem Niederschlag nicht ausgewaschen werden, wohl aber durch Behandeln 
mit z. B. CaC12 gegen Ca ausgewechselt werden. Nach Versuchen von Whi tney 
und Ober wird beim Ausflocken von As2Sa mit Hilfe von KC1, CaC12, SrC12, BaC12 

das entsprechende Kation im Niederschlage zuruckgehalten und zwar in etwa 
aquivalenten Mengen 5). Beim Ausflocken eines positiven Sols wird entsprechend 
Anion mitgefallt (Linder und Picton). Indessen sind alle Ionen der gleichen 
elektrischen Ladung unter sich als fallungserregende Faktoren nicht gleich­
wertig. Einmal ist nach Freundlich die Wanderungsgeschwindigkeit von 
Bedeutung, indem gleich stark dissoziierte Stoffe, welche dasselbe Anion und 

1) Zeitschr. physik. Chern. 44, 143 (1903). 
2) Hofmeisters Beitr. 5, 432 (1903). 
3) Zeitschr. physik. Chern. 33, 385 (1900). 
') Journ. chern. Soc. 67, 63 (1895). 
5) Zeitschr. physik. Chern. 39 633 (1902) 

Hedin. Phvsikalische Chemie. 2. Auna"e. 6 



Zweites Kapitel. 

verschiedene Kationen enthalten, geringe Verschiedenheiten des Fallungsver­
mogens aufweisen, welche der Wanderungsgeschwindigkeit der Kationen einiger­
maBen parallel gehen, was aus folgender Tabelle von Freundlich hervorgeht 1). 

As2Sa (negativ) 
Fallende Konz. Wanderungsgeschwindigkeit 

HCl 
KCl 
NaCl 
LiCl 
%If:JSO, 
WK~SO, 
1/2Li2SO, 

42,9 Milimole H = 318 
69,1 " K 64,67 
71,2 Na 43,55 
81,5 Li 33.44 
42,0 " H 318 
91,5 " K 64,67 
99,8 Li 3,44 

Das Fallungsvermogen scheint also mit der Wanderungsgeschwindigkeit 
des fallenden Ions zu steigen. 

Zweitens liegt das Fallungsvermogen auch an der Wertigkeit der Ionen 
und zwar steigt dasselbe sehr stark mit der Wertigkeit, was zuerst 
von H. S c h u 1 z e nachgewiesen wurde 2); dasselbe wurde u. a. auch von H a r d y 
bestatigt 3) und wird besonders durch folgende von Freundlich ausgefiihrte 
Versuche zum Ausdruck gebracht 4). 

As2Sa (negativ) 
Fallende Konz. 

~SO, 
65,6 Millimole 

2 
KCl 49,5 " KN02 50,0 " NaCl 51,0 
LiCl .58,4 
If:JSO( 

30,1 " 2 
HCl 30,8 

Fallende Konz. 

MgCl:! 

MgS04 
CaCl2 

SrCl2 

BaCl2 

Ba(NOah 

ZnCl2 

Ur02(NOa)2 
AlCla 
AI(NOa)a 

0,717 Millimole 

0,810 
0,649 
0,635 
0,691 

0,687 

0,685 
0,642 
0,0932 
0,0982 

Die fallende Wirkung von Anionen auf ein positives Hydrosol ist aus 
folgender Tafel von Freundlich zu ersehen: 

Eisenhydroxyd (positiv) 
Fallende Konz. Fa11ende Konz. 

KCl 9,03 Millimole K2S04 0,204 Millimole 
KNOa II,9 " 

TlS04 0,219 
NaCl 9,25 " 

MgSO, 0,21 7 " BaCl2 
9,64 K2Cr20 7 0,194 

2 

Indessen kommen Fallungserscheinungen vor, welche durch die oben ge­
gebene Wertigkeitsregel nicht erklart werden konnen, und Freundlich erganzt 
daher die Regel folgendermaBen 5) : 

Bei einem negativen Sol steigt die fallende Wirkung stark mit der Wertig­
keit der Kationen; gleichwertige Kationen wirken in aquivalenten Mengen 

1) Zeitschr. phys;k. Chem. 44, 135 (1903). 
2) Journ. prakt. Chem. 25, 431 (1882). 
3) Proc. roy. Soc. 66, IrO (1899). 
4) Ko11. Zeitschr. 1, :.189 (1907). 
5) Ebenda I, 323 (1907). 
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ungefahr gleich stark flockend; H -Ionen, die Ionen der Schwermetalle und or­
ganische Kationen haben viel kleinere Fallungskonzentrationen (also starkeres 
Fallungsvermogen) als es ihrer Wertigkeit entspricht; OH- Ionen und organische 
Anionen wirken den fallenden Eigenschaften der Kationen entgegen. 

Umgekehrt steigt bei einem positiven Sol die fallende Wirkung mit der 
Wertigkeit der Anionen; aquivalente Mengen gleichwertiger Anionen wirken 
etwa gleich stark; OH-Ionen und organische Anionen haben viel kleinere 
Fallungskonzentrationen als es ihrer Wertigkeit entspricht. H -Ionen und orga­
nische Kationen wirken den fallen den Eigenschaften der Anionen entgegen. 

Mit Rucksicht auf die Fallbarkeit von Suspensionskolloiden bleibt noch 
ubrig die sog. un reg elm a Dig e n Reihen zu berucksichtigen. Diese Erscheinung, 
welche zuerst von NeiDer und Friedeman beschrieben wurde l ), auDert sich 
darin, daD die Fallbarkeit einer Suspension innerhalb eines gewissen Kon­
zentrationsgebietes des Fallungsmittels aufhort. Fur die Ausflockung von 
Mastix durch Ferrinitrat fanden NeiDer und Friedeman folgende Ergebnisse, 
wobei + Ausflockung bedeutet und 0 keine Wirkung: 

Fe(N03)3 U rspriingliche 1fa der 1/25 der 
normale Losung Emulsion urspriingl. Emulsion urspriingl. Emulsion 

0,000025 ° ° ° 0,00005 ° ° +++ 
0,0001 ° ° +++ 
0,00025 ° +++ +++ 
0,0005 + +++ +++ 
0,001 +++ + ° 0,0025 +++ ° ° 0,005 ++ ° ° 0,01 ° ° ° 0,025 ° ° ° 0,05 + ° ° 0,1 +++ +++ ° 0,25 +++ +++ +++ 
0,5 +++ +++ +++ 

+++ +++ +++ 

Weitere Beobachtungen tiber unregelmai3ige Reihen sind von B u x ton 
veroffentIicht worden 2) sowie auch von Porges und N eu b a uer 3). Die letzteren 
arbeiteten mit Lezithinsuspensionen, welche nach ihren Ergebnissen am ehesten 
den hydrophilen Kolloiden zuzurechnen sein durften. 
. In ahnlicher Weise wie die Suspensionskolloide werden auch andere in 
Wasser aufgeschlammte fein verteilte Stoffe ausgeflockt. So fand 
Schulze, daD Trtibungen von Tonteilchen mit klarenden Zusatzen (Alaun, 
Kalk) einen voluminoseren Bodensatz geben als ohne solche 4). Schloessing 
beobachtete, daD Tontrtibungen, welche sonst monatelang nicht sedimentierten, 
durch minimale Mengen von Kalk oder Magnesia in 24-48 Stunden gefallt 
wurden 5). Derselbe wies auf die wesentliche Rolle hin, welche die Salze des 
Seewassers bei der Sedimentation des einflieDenden, getrubten FluBwassers 
spielen mtissen (Deltabildung). 

1) Miinch. med. Wochenschr. 1904. Nr. II. 
2) Koll. Zeitschr. 5, 138 (1909). 
3) Biochem. Zeitschr. 7, 152 (1908). 
4) Ann. Phys. 129, 366 (1866). 
0) Compt. rend. 70, 1345 (1870). 

6* 
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Mit Riicksicht auf die oben erwahnten Verhaltnisse, unter welchen die 
Suspensionskolloide durch Elektrolyte ausgeflockt werden, ist das gegenseitige 
Fallungsvermogen von Suspensionskolloiden von erheblichem Interesse. Nach 
dem Gesagten konnen die Kolloide als Trager der Elektrizitat betrachtet werden, 
und es hat sich auch herausgestellt, daB en tgegengesetzt geladene Kolloide 
einander ausfallen konnen. Diese Regel wurde zuerst von Linder und 
Picton aufgestellt 1) und ist seitdem von verschiedenen Forschern bestatigt 
worden. Besonders hat W. Biltz systematische Untersuchungen hieriiber 
angestellt, wobei auch konstatiert wurde, daB gleichartig geladene Kolloide 
sich nicht ausfallen 2). Zur gegenseitigen volligen Ausfallung elektrisch ent­
gegengesetzt geladener Kolloide ist die Innehaltung bestimmter Mengenver­
haltnisse notig. Bei der Einwirkung der zwei Kolloide aufeinander in wechse1n­
den Mengenverhaltnissen ist ein Optimum der Fallungswirkung zu bemerken; 
beim Uberschreiten der giinstigsten Fallungsbedingungen nach beiden Seiten 
findet iiberhaupt keine Fallung statt. Beziiglich dieser Frage sind noch die 
Arbeiten von Buxton und Teague zu beriicksichtigen 3). Nach Buxton und 
Teague ist die gegenseitige Ausflockung vollstandig und die Ausflockungszone 
eng in demselben MaBe als die zwei Stoffe ausgepragte kolloide Eigenschaften 
besitzen (oder eine ausgesprochene Ladung zeigen). In Ubereinstimmung mit 
dieser Regel fallen einander die Suspensionskolloide sehr vollstandig innerhalb 
eines engen Konzentrationsbereiches, wahrend die hydrophilen Kolloide nur 
unvollstandig gefallt werden und der Bezirk, wo diese Ausfallung stattfindet 
ziemlich weit ist. 

In Analogie mit dem gegenseitigen Fallungsvermogen von Kolloiden nimmt 
W. B i 1 t z an, daB das besonders groBe Vermogen der meisten S c h w e r met all­
salze, Kolloide auszufallen, an den hydrolytisch abgespaltenen und kolloid 
aufgelosten Metallhydroxyden liegt. Mit dieser Annahme stimmt die Tatsache 
gut iiberein, daB ein UberschuB des fallen den Metallsalzes in gewissen Fallen 
den einmal gebildeten Niederschlag wieder auflost. Dies ist z. B. cler Fall bei 
der Ausfallung von EiweiB mit Rilfe von neutralem oder basischem Bleiazetat. 
Das Wiederauflosen des einmal gebildeten Niederschlages beweist offenbar 
nicht, daB der FallungsprozeB reversibel verlauft. Das Auflosen geschieht 
namlich auf Zugeben von neuen Mengen Fallungsmittel, und es kommt also 
ein neuer auf den Zustancl der gefallten Korper einwirkender Faktor hinzu. 
Ob dieses Wiederauflosen der Fallung mit dem Ausbleiben des Niederschlages 
innerhalb eines gewissen Konzentrationsbereiches in den sog. unregelmaBigen 
Reihen (S. 83) in Zusammenhang steht, muB dahingestellt bleiben. Eigentlich 
konnte man sich wohl vorstellen, daB beim Ausflocken von Mastix mit Ferri­
nitrat im S. 83 angefiihrten Versuch auch kolloides Eisenhydroxyd mitspielt 
nach der eben besprochenen Ansicht von Biltz. In dem Falle ware auch die 
Ausflockung von Mastix ein Fall von gegenseitiger Ausfallung zweier Kolloide 
und das Ausbleiben des Niederschlages bei Zusatz von mehr Ferrinitrat konnte 
daran liegen. Doch bliebe auch in diesem FaIle das Wiederauftreten des Nieder­
schlages auf Zugabe von noch mehr Ferrinitrat unaufgekHirt. 

1) Journ. chern. Soc. 71, 572 (1897). 
2) Ber. d. chern. Ges. 37, 1905 (1904). 
3) Koll. Zeitschr. 2, Suppl.-Heft 2, XLVI (1908). 
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Schutzkolloide. 
Gewisse hydrophile Kolloide, welche nach dem bereits Gesagten nur schwer 

durch Elektrolyte fallbar sind, besitzen das Vermogen, Suspensionskolloide gegen 
die fallende Wirkung der Elektrolyte zu schutzen. Zunachst haben E. v. Meyer 
und Lottermoser bei Silberhydrosol gefunden, daB die Gegenwart von Ei­
weiBsubstanzen die Ausflockung durch Elektrolyte hindert 1). Dann hat 
Zsigmondy die relative Wirkung der schiitzenden Kolloide untersucht und 
dabei betrachtliche Unterschiede gefunden 2). Diejenige Anzahl von Milligrammen 
Kolloid, welche eben nicht mehr ausreichte, urn 10 ccm einer fUr den Zweck her­
gestellten Goldlosung (0,0053-0,0058%) gegen die Wirkung von I cern 1O%iger 
NaCI-Losung zu schutzen, wurde als Gold zahl des betreffenden Kolloids be­
zeichnet. Am besten schutzt Leim; dann kommen an die Reihe Hausenblase, 
Kasein, Eieralbumin, Gummiarabikum, Karagheen, Dextrin, Starke. In der 
gleichen Weise werden auch kolloide Sulfide (As2Sa, Sb2Sa, CdS) gegen Elek­
trolyteinflusse geschiitzt, wie A. Muller und Artmann gezeigt haben 3). 

Auch anorganische Kolloide konnen als Schutzkolloide dienen. So wies 
W. Bil tz nach, daB Zirkoniumhydroxyd Gold besser zu schutzen vermag als 
sogar Leim 4). 

Durch Zusatz von organischen Schutzkolloiden kann die sonst irreversibel 
verlaufende Eintrocknung von anorganischen Kolloiden reversibel geleitet 
werden, indem der trockene Ruckstand sich wieder in Wasser lost. Hierauf 
beruht die Anwendung der Schutzwirkung zur Herstellung haltbarer anorgani­
scher Hydrosole, die sich in zahlreichen Fallen bewahrt hat. 

Nach Bechhold wird auch die Filtrierbarkeit von Suspensionskolloiden 
durch Kollodiumfiltra beim Zugeben von organischen Kolloiden erhoht 5). Auch 
durfte es allgemein bekannt sein, daB gewisse pulverformige Substanzen (z. B. 
Kohle) in Gegenwart von EiweiBstoffen leichter durch ein Filter passieren als 
ohne EiweiB. 

Die Wirkung der Schutzkolloide wird gewohnlich nach einer Theorie von 
Quincke auf die gegenseitigen Oberflachenspannungen der beteiligten Stoffe 
zuruckgefUhrt 6), und der ProzeB gehort nach dieser Theorie zu den bcreits 
besprochenen Adsorptionserscheinungen. Nach der Theorie breitet sich unter 
gewissen Bedingungen das Schutzkolloid wie eine Hulle urn die zu schutzenden 
Teilchen aus. Hierdurch nimmt das Ganze die Eigenschaften des Schutzkolloids 
an und wird infolgedessen ebensowenig wie das Schutzkolloid durch Elektrolyte 
gefallt; beim Filtrieren wirkt das Schutzkolloid gewissermaBen wie ein Schmier­
mittel. Diese Theorie der Kolloidumhullung hat eine gewisse Stiitze in Versuchen 
von Michaelis und Pincussohn erhalten. Diese Forscher fanden namlich, 
daB, wenn Suspensionen von Indophenol und Mastix miteinander vermischt 
werden, die ultramikroskopisch wahrnehmbaren Teilchen an Zahl abnehmen; 
nach dem Mischen kommen die physikalischen Eigenschaften des Indophenols 
(Pseudofluoreszens, positive Kataphorese) nicht mehr zum Vorschein 7). 

1) Jouro. prakt. Chern. (2), 56, 241 (1897). 
2) Zeitschr. analyt. Chern. 40, 697 (1901). 
3) Osterr. Chern. Ztg. 7, 149 (1904). 
4) Ber. d. chern. Ges. 85, 4431 (1902). 
5) Zeitschr. physik. Chern. 60, 301 (1907). 
6) Ann. Phys. (3) 35, 580 (1888). 
7) Biochem. Zeitschr. 2, 251 (1907). 
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Theoretlsches fiber die Ausflockung der Suspensionskolloide. 
Zum mindesten fUr die Suspensinskolloide durfte es wohl auBer Zweifel 

gestellt sein, daB dieselben einerseits durch Ionengattungen, die eine elektrische 
Ladung tragen, welche der der Kolloidteilchen entgegengesetzt ist, anderseits 
durch andere Kolloide entgegengesetztes Ladungssinnes ausgeflockt werden. 
Dieser Tatsache tragt die Theorie von Hardy Rechnung, nach welcher die 
Ausflockung ein Neutralisationsvorgang ist, bei welchem die Ladung des Kolloids 
eben neutralisiert wird und das Kolloid deswegen aus£aIlt 1). Das Gcmisch, 
welches bei der Fallung cntstcht, hat sich namlich als elektrisch neutral (iso­
elektrisch) erwiesen, indem die ge£aIlten Teilchen keine Kataphorese zeigen. In 
dieser Weise wird es auch leicht verstandlich, daB mehrwertige Ionen starker 
£aIlend wirken als einwertige, da die elektrische Ladung von z. B. dreiwertigen 
Ionen dreimal so groB ist wie die der einwertigen. Sonst konnte auch das groBere 
Fallungsvermogen mehrwertiger Ionen auf die groBere hydrolytische Spaltung 
der Salze zuruckgefuhrt werden (S. 84). 

Den Mechanismus der in der Hardyschen Theorie angenommenen Aus­
fiiIlung der isoelektrischen Losung erklart Bredig folgendermaBen 2): An der 
Grenze zwischen suspendierten Teilchen und Losungsmittel herrscht eine gewisse 
Oberflachenspannung, welche bestrebt ist, die gesamte Beruhrungsflache zwischen 
den zwei Medien zu verkleinern, was dadurch geschehen kann, daB kleine Teilchen 
sich zu groBeren vereinigen, wodurch anderseits Ausflockung herbeigefUhrt wird. 
Der Oberflachenspannung entgegen wirkt die elektrische Ladung der Teilchen, 
infolge welcher gleichsinnig geladene Teilchen einander abstoBen. Wird die 
elektrische Ladung aufgehoben, was im isoelektrischen Punkt geschieht, erreicht 
die OberfIachenspannung ihren grofiten Wert und die gunstigen Bedingungen 
fUr die Ausflockung werden hergestellt. 

Die Richtigkeit der Behauptung Hardys, daB Ausflockung eben in dem 
isoelektrischen Zustand der Teilchen erfolgt, wird von Billi tzer auf Grund 
besonderer Versuche bestritten. Das Isoelektrischwerden der Teilchen genugt 
nicht, urn die Ausflockung herbeizufuhren. Kolloides Platin kann sogar durch 
Zugeben von Alkohol umgeladen werden (S. 65), ohne daB Ausflockung er­
folgt. Bestimmend fUr das Zustandekommen der Ausflockung ist auBer der 
elektrischen Entladung noch die GroBe der gebildeten Teilchenkomplexe. 
Billi tzer nimmt an, daB die Ionen eine viel groBere Ladung besitzen als die 
Kolloidteilchen. Ein Ion wird also entgegengesetzt geladene Kolloidteilchen urn 
sich sammeln, und wahrend dieses Neutralisationsprozesses kann es eintreffen, 
daB der ganze Komplex eine solche GroBe erreicht, daB er sichtbar wird und 
infolge der Schwerkraft zum Boden sinkt. 

1m allgemeinen laBt sich sagen, daB die Stabilitat cines Kolloids urn so 
groBer ist, je kleiner cet. par. seine Teilchen sind; denn die Wahrscheinlichkeit, 
daB eine fUr die Ausflockung genugende Zahl von Teilchen zusammengefuhrt 
werden .kann, ist dann geringer. Bei gleicher TeilchengroBe wird die Stabilitat 
cines Kolloids von der GroBe der Ladung abhangen, welche die Teilchen tragen. 
AIlzu schwach und sehr stark geladene Kolloide werden relativ am stabilsten 
sein; die ersten wegen der groBen Zahl, die ein Ion urn sich sammeln muB, 
damit Ausflockung erfolgt, die zweiten weil die fUr das Neutralisieren notige Zahl 

1) Zeitschr. physik. Chern. 33, 385 (1900). 
2) Anorganische Fermente 1901. S. IS. 
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von Teilchen vielleicht so gering ist, daB die fur Ausflockung notige GroBe 
des Komplexes nicht erreicht wird 1). Nach der Theorie von Billi tzer mussen 
also die ausgeflockten Kolloidteilchen diejenigen Ionen einschlieBen, durch 
welche die Ausflockung herbeigefuhrt wurde. Wie wir gesehen haben, stimmt 
dies mindestens in gewissen Fallen mit gefunde!len Tatsachen uberein (S. 81). 

Demselben Verhalten tragt auch eine andere Theorie, welche von Freund· 
lich vertreten wird, Rechnung. Nach derselben ware die Ausflockung als ein 
Adsorptionsvorgang zu betrachtenj dabei kommt fur das Fallungsvermogen 
eines Elektrolyts einerseits die elektrische Ladung der fallenden Ionen in Be· 
tracht, anderseits auch die Fahigkeit des zu fallenden Kolloids dieselben zu 
adsorbieren 2). Fur diese Ansicht spricht ein gewisser Parallelismus zwischen 
Adsorbierbarkeit und fallender Wirkung. Diesen Parallismus hat Freundlich 
in der Weise darzutun versucht, daB fur die untersuchten Stoffe in der gleichen 

molekularen Konzentration einerseits die Konzentration auf der Kohle (:) 

(S. 71) bei Adsorptionsversuchen bestimmt wurde, anderseits die minimale 
Hi.llende Konzentration fur ein Arsensulfidsol. 

x Min. fall. Konz. 
- in Millimole in Millimole m 

pro Gramm pro Liter 

Blutkohle 

KCI 0,01 49,5 
Guanidinnitiat 0,27 10,4 
AniIinchlorid 0,416 2,52 
Toluidinsulfat . 0,638 1,71 

2 
p-ChloraniIinchlorid 1,33 1,08 
Neufuchsin • 3,16 0,114 

Es muB bemerkt werden, daB nach Freundlich die Reihenfolge, in 
welcher verschiedene Stoffe adsorbiert werden, fur verschiedene adsorbierende 
Stoffe die gleiche sein sol13). 1m obigen Versuche wurde also die Kohle die 
Stoffe in derselben Reihenfolge adsorbieren wie das Arsentrisulfidsol. Zwischen 
der Kolloidfallung und der Adsorption von Schwermetallsalzen bestehen nach 
Morawitz insofern Beziehungen, als die stark absorbierbaren Salze auch stark 
kolloidfallend wirken 4). Ahnliche Resultate bekam auch N. Ishizaka mit 
AI(OH)aSol und einer Anzahl Salze li). 

Das Zustandekommen der elektrischen Ladung der kolloiden Teilchen 
denkt man sich im allgemeinen in der Weise, daB die positiven Kolloide negative 
OH-Ionen und negative Kolloide positive H-Ionen in irgendwelcher (nicht 
leicht verstandlichen) Weise abdissoziierenj der Rest des Kolloids bekommt 
dadurch eine der Ladung der abdissoziierten Ionengattung entgegengesetzte 
elektrische Ladung. Die Tatsache, daB die positiven Kolloide durch OH-Ionen 
(Alkalien) und negative durch H-Ionen (Sauren) gefallt werden, erklart Michaelis 
in der Weise, daB in beiden Fallen die angenommene Dissoziation zuruck. 

1) Zeitschr. physik. Chern. 45, 327 (1904); 51, 129 (1905); auch Ber. Akad. Wien. 113, 
1159 (1905). 

2) KolI. Zeitschr. 1, 321 (1907). 
3) Uber Adsorption in Losungen S. 83; auch Zeitschr. physik. Chern. 59, 284 (1907). 
4) KolI. chern. Beihefte 1, 301 (1910). 
5) Zeitschr. physik. Chern. 83, 97 (1913). 
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gedrangt wird. Anderseits soIl nach Michaelis die Loslichkeit in elektrisch 
neutralem Zustande (im isoelektrischen Punkt) (S. 67) die geringste sein. Da­
neben findet aber auch nach Mich.aelis bei Zusatz von Elektrolyten eine 
Adsorption von entgegengesetzt geladenen Ionen seitens der kolloiden Teilchen 
(im Sinne Freundli chs) statt 1). 

Ausfillung von EiweiB durch Elektrolyte. 
Unter den hydrophilen Kolloiden sind fast nur die EiweiBkorper auf ihre 

Fallbarkeit durch Elektrolyte systematisch untersucht worden. Zunachst mag 
daran erinnert werden, daB das EiweiB in stark dialysierter Form me is tens 
anodisch wandert, also negativ geladen ist. Mit Saure versetzt nimmt so be­
handeltes EiweiB positive Ladung an und mit Alkali versetzt behalt es die 
negative Ladung. Uber den isoelektrischen Punkt und uber die Fallungs­
verhaltnisse des EiweiBes im isoelektrischen Zustande siehe S. 65 ff. 

Die Salze der Alkalien fallen nach dem oben Gesagten die Suspensions­
kolloide bereits bei schwacher Konzentration. Gegen die hydrophilen Kolloide 
verhalten sich aber die Salze ganz verschieden. Zum Teil mag wohl dies darin 
seinen Grund haben, daB die hydrophilen Kolloide viel weniger als die 
Suspensionskolloide eine ausgesprochene elektrische Ladung besitzen. Indessen 
wird auch das EiweiB vielfach durch Alkalisalze aus seinen Losungen gefallt. 
Aber dafUr sind erstens meist betrachtliche Konzentrationen erforderlich und 
zweitens sind die Niederschlage des nativem EiweiBes wieder in Wasser loslich 
im Gegensatz zu denjenigen der Suspensionskolloide. Der FallungsprozeB ist 
also umkehrbar. In bezug auf die Fahigkeit verschiedener Alkalisalze fallend 
zu wirken sind gewisse GesetzmaBigkeiten aufgefunden worden, die aber keiner 
allgemeinen Regel sich unterordnen lassen. 

Durch Vergleichen der eben fallenden molekularen Konzentrationen ver­
schiedener Salze, wobei einerseits dasselbe Anion mit verschiedenen Kationen 
verb un den, anderseits dasselbe Kation mit wechselnden Anionen kombiniert 
gepruft wurde, hat Pauli die verschiedenen Anionen und Kationen in folgenden 
Reihenfolgen steigenden Fallungsvermogens ordnen konnen: 

CNS < J < Br < NOs < CI < OCOCHs < HPO, < SO,. 
NH, < K < Na < Li. 

Das bei den,Versuchen benutzte EiweiB war Eierklar. Nach Pa uli wirken 
einige Ionen fallend, andere losend. Die Wirkung eines Salzes liegt sehr an der 
Konzentration und entspricht der algebraischen Summe der Wirkungen der Ionen. 

Indessen hat Spiro darauf hingewiesen, daB die Art des EiweiBstoffes, 
sowie des sen Konzentration fur die Fallungswirkung von Belang sind 2), und 
auBerdem findet Hober, daB auch die Reaktion der Eiwei13losung von Be­
deutung ist, indem die Stufenfolgen 

J<Br<CI<SO, und Li<Na<K<Rb<Cs 
bei alkalischer Reaktion gultig sind, daB aber die Reihenfolgen bei saurer Re­
aktion umgekehrt lauten. Bei annahernd neutraler Reaktion kommen gelegent­
lich unregelmaBige Ionenreihen vor, welche als Ubergangsreihen zwischen den 
eben angefuhrten Endreihen aufzufassen sind 3). DaB die Reaktion des 

1) Koranyi und Richter, Handbuch 2,377 (1908). 
2) Hofmeisters Beitr. 4, 300 (1903). 
3) Ebenda 11, 35 (1908). 
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Eiweii3es ftir die Fallbarkeit von groBter Bedeutung sein muB, scheint eigentlich 
von vornherein sehr wahrscheinlich, in Anbetracht der Tatsache, daB das EiweiB 
erst beim Zusatz von Saure oder Alkali eine entschiedene elektrische Ladung 
annimmt. 

Beim Erhitzen einer Eiweif3Iosung wird das EiweiB tiefgehend verandert. 
Unter Umstanden fallt es dabei in unloslicher Form mehr oder weniger voIl­
stan dig aus, und diese Zustandsanderung ist irreversibel, d. h. das ausgeschiedene 
EiweiB geht beim Abktihlen nicht wieder in Losung. Aber auch ftir den Fall, 
daB keine Gerinnung des EiweiBes beim Erhitzen erfolgt, wird das EiweiB in 
tiefgehender Weise verandert. Dasselbe wird namlich in irreversibler Weise 
in eine Modifikation verwandelt, weIche man denaturiertes EiweiB nennt. 
1m Ultramikroskop erscheint beim Erhitzen die Bildung von neuen sichtbaren 
Teilchen. Wenn man namlich eine Eiwcif3Iosung stark mit Wasser verdtinnt, so 
daB nur vereinzelte Kornchen im Ultramikroskop zu sehen sind, so erscheinen 
nach dem Kochen in derselben Losung massenhaft neue Korperchen 1). Die 
Veranderungen, weIche das EiweiB beim Denaturiercn erfahrt, konnen wohl 
verschieden sein je nach der Reaktion der Lasung und dem Salzgehalt. Wird 
eine neutrale Lasung durch Erhitzen denaturierten Eiweii3es mit einer Spur von 
Saure bzw. Alkali versetzt, so nimmt das EiweiB positive bzw. negative Ladung 
an und verhalt sich nunmehr wie ein Suspensionskolloid mit der gleichen elek­
trischen Ladung (Hardy) 2). Das elektropositive denaturierte EiweiB wird 
also ganz unabhangig vom Kation durch geringe Mengen aller Salze des zwei­
wertigen S04- Ions gefaIlt, wahrend die Salze mit einwertigen Anionen unwirksam 
sind; das elektronegative EiweiB wird durch aIle Salze der mehrwertigen Metalle 
unabhangig vom Anion gefaIlt, wahrend die Salze der einwertigen Metalle 
unwirksam sind. Folgende Ergebnisse, weIchc von Hardy herrtihren, bestatigen 
das Gesagte: 

Elektropositives EiweiB (Spur von Saure). 

Sofort gefallt durch 
Ala(SO,)a 
CuSO, 
~SO, 
N~SO, 
MgSO, 

Unwirksam waren 
CuCla 
Cd(NOa)a 
BaCIa 
NaCI 

Elektronega tives Ei weiB (Spur von Alkali). 

Sofort gefallt durch 

Ala(SO,)a 
CdSO, 
CuSO, 
CuCla 

Beim gelinden Erwarmen 

Unwirksam waren 

N~S04 
~SO, 
NaCI 

auch durch 
MgSO, 
BaCIa 
CaCla 

Bei Untersuchungen tiber die Einwirkung von lonen auf die Ausfallung 
von hitzekoaguliertem EiweiB fanden Michaelis und Rona, daB die Fallbarkeit 
zwar in erster Annaherung durch die Konzentration der H-Ionen bedingt ist 

1) Raelmann, Berl. klin. Wochenschr. 1904, S. 186, sowie Michaelis: Virchows Arch. 179, 
195 (1905). 

2) Zeitschr. physik. Chern. 33, 385 (1900). 



90 Zweites Kapitel. 

(gunstigste Bedingungen im isoelektrischen Punkt), aber daB auch andere 
Ionen beteiligt sein konnen und zwar so, daB aIle Anionen, die uberhaupt wirk­
sam sind, die zur Flockung gunstigste CH nach der sa uren Sei te zu ver­
schieben und aIle Kationen, die uberhapt wirksam sind, nach der alkalis chen 
Sei te zu. Kombiniert man ein Salz aus einem wirksamen Anion und einem 
wirksamen Kation, so wird die optimale CH gewissermaBen nach beiden Seiten 
hin verbreitet und verschoben, d. h. die FaIlung kann so gut wie unabhangig 
von CH werden. AuBer dieser verschiebenden Wirkung haben aber die Ionen 
nach Michaelis und Rona noch eine die optimale FaIlung hemmende oder 
begunstigende Wirkung. Die Erklarung ftir diese Wirkung ist die Konkurrenz 
dieser Ionen mit den H· und OH-Ionen bei der Adsorption oder Bindung an 
das EiweiD 1). Ahnliche Ergebnisse wurden mit Kasein erhalten 2). Dieselben 
Forscher fan den bei Versuchen tiber die Adsorption von Elektrolyten an 
Kohle folgende Reihe zunehmender Adsorption der Anionen: 

S04' HP04, CI, Br, NOa, ], CNS, OH 

und der Kationen: 

K, Na, NH4, Ca, Mg, Zu, Cu, AI, H. 

Ein starker adsorbierbares Ion verdrangt ein schwacher adsorbierbares nach 
MaBgabe der Mengenverhaltnisse. AIle Adsorptionen sind reversibel und fiihren 
zu echten Gleichgewichten 3). Irgendwelchen Zusammenhang zwischen der Ad­
sorbierbarkeit der Ionen und deren EinfluB auf die Ausflockung des EiweiBes 
dtirfte wohl kaum mit Hilfe dieser Versuche nachgewiesen werden konnen. 
Nach K. Umetsu soIlen saure Farbstoffe das Flockungsoptimum nach der 
sauren Seite verschieben und basische nach der alkalis chen 4). 

In bezug auf die Einwi(kung von Elekrolyten auf EiweiBkorper 
nehmen einige Forscher an, daB sowohl Alkalien und Sauren sowie auch Salze 
mit dem EiweiB eine Art chemischer Verbindung bilden, wobei das EiweiD 
einerseits als Saure, anderseits als Base in Verbindung treten kann (Pauli 5), 
Hardy 6), Robertson 7), Michaelis 8). Nach dieser Ansicht ware das EiweiD 
nach dem Typus der Verkettung von Aminosauren zu Polypeptiden gebaut, z. B. 

HO·CO·CH·R 
I 

NH.CO.CH.R1 

I 
NH2 

mit entstandigen HOCO und NH2-Gruppen. Hier kann man sich ein Salz mit 
Basen dadurch gebildet denken, daB ein Metallatom fur H in der HOCO-Gruppe 
eingetreten ist und ein Salz mit einer Saure z. B. HCI dadurch, daB HCI an 
NH2 gebunden wird, in derselben Weise wie aus NH3 das Sa:lz NH4Cl entsteht. 
Wir haben also als Typen der Salze: 

1) Biochem. Zeitschr. 94, 225 (1919). 
2) Ebenda 103, 178 (1920) 
3) Ebenda 94, 240 (1919). 
4) Biochem. Zeitschr. 137, 258 (1923). 
5) Pflugers Arch. 78, 315 (1899). 
6) Proc. roy. Soc. 66, 95 (1901); auch Journ. of Physiol. 33, 251 (1905). 
7) Journ. physik. Chern. 2, 437 (1907). 
8) Virchows Arch. 179, 195 (1905). 
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HOCO·CH·R , NaO·CO·CH·R 
I 
NH.CO.CH.R1 und NH·CO.CH·R1 

I 
NH t 

Die Verbindung mit z. B. NaCI ware demnach z. B. 
NaOCO·CH·R 

I 
NH.CO.CH.R1 , 

NH2 ·HCl 

I 
NH2 ·HCl 
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AIle diese Arten von Verbindungen konnen zum Teil elektrolytisch dis­
soziert sein, wobei wasserlosliche Ionen entstehen, anderseits auch unter 
Aufnahme von Wasser hydrolytisch gespalten werden, wobei in gewissen Fallen 
unlOsliches EiweiB gebildet wird. Nach dem oben Gesagten ist die Anzahl 
der nicht elektrolytisch dissoziierten EiweiBmolekiile im isoelektrischen Punkt 
am groBten, wodurch die giinstigsten Bedingungen fiir die Ausfallung geschaffen 
werden. Zu beiden Seiten dieses Punktes werden aber aus den da existierenden 
EiweiBsalzen EiweiBionen gebildet, was durch eine Erhohung des osmotischen 
Druckes und der Viskositat bis zu einem gewissen Maximum sowie durch Ver­
minderung der Fallbarkeit auf ein Minimum sich kundgibt. Die vermehrte 
Viskositat zu beiden Seiten des isoelektrischen Punktes wird von mehreren 
Forschern auf das Wasserbindungsvermogen (Hydratisierung) der Ionen .zuriick­
gefiihrt. 

Beim weiteren Zusatz von Alkali oder Saure fallt wieder der osmotische 
Druck und die Viskositat, was von Pauli in der Weise erklart wird, daB die 
Dissoziation des EiweiBsalzes im ersteren FaIle durch die Gegenwart von dem 
Alkali, mit welchem das EiweiBsalz das Metallion gemeinsam hat, und im 
letzteren durch die- Gegenwart von Saure, mit welcher das EiweiBsalz das 
negative Ion gemeinsam hat, zuriickgedrangt wird, wodurch neutrale Molekiile 
entstehen, welche einen geringeren EinfluB auf osmotischen Druck und Vis­
kositat ausiiben als die bei der Dissoziation der EiweiBsalze gebild~ten Ionen. 

Dieser Pa ulischen Ansicht gegeniiber hebt j. Lo e b hervor, daB die Kon­
zentration der EiweiBionen (gemessen durch die Leitungsfahigkeit) beim Maxi­
mum des osmotischen Druckes nicht durch ein Maximum geht. Er lehnt daher 
Paulis Ansicht von dem Zuriickdrangen der Dissoziation der EiweiBsalze ab 
und glaubt das Maximum des osmotischen Druckes in der Weise erklaren zu 
konnen, daB beim Messen des Druckes auch andere Ioneri als die EiweiBionen 
zu beiden Seiten der Membran in Ubereinstimmung mit der Donnanschen 
Theorie in verschiedener Konzentration vorhanden sind, und daB der gemessene 
osmotische. Druck zum Teil daher riihrt 1). 

In den EiweiBsalzen mit Sauren wird wohl die Saure zunachst, wie oben 
angegeben wurde, an die endstandige NH2-Gruppe gebunden. Indessen hat es 
sich herausgestellt, daB auch nach Entfernung der NHa-Gruppe mit HN02 

und Ersetzen derselben mit einer OH-Gruppe das gebildete Desaminoprotein 
Sauren binden kann (L. Blasel und J. Matula) 2), was wohl an die im Des­
aminoprotein noch vorhandenen Imidgruppen, NH, in der gleichen Weise wie 
vorher an die NHa-Gruppen geschehen kann. 

1) Journ. gener. physiol. 3, 247 (1920) und Journ. Amer. chern. Soc. 44, 1930 (1922). 
2) Biochem. Zeitschr. 58, 417 (1914), 
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Fur die Bindung von Alkali werden wohl in erster Hand wie oben an­
gedeutet die endstandigen HOCO-Gruppen in Anspruch genommen; doch laBt 
sich durch Methylierung der EiweiBkorper, wobei in erster Linie die freien 
Karboxylgruppen gedeckt werden, zeigen, daB auch dann ein erhebliches Bin­
dungsvermogen fur Laugen iibrigbleibt 1) .. Auch diese Bindung soIl an der Ver­
einigung zweier Aminosauremolekule geschehen, nachdem die Ketoform: 

-C-N- -C=N-
II , in die Enolform: I 
o H OH 

ubergefuhrt worden ist. Das Metallatom kann dann fur H in die letztere 
eintreten. 

Die eben wiedergebene Ansicht, daB EiweiB mit Alkalien und Sauren Salze 
bildet, wird durch Versuche von Hardy gestiitzt, wobei es sich zeigte, daB 
eine gegebene Menge von Globulin durch etwa molekuladiquivalente Mengen von 
den Sauren HCI, HNOs, HOCO· CH2CI, HOCO· CHCI2, HOCO' CCIs, H2S04, 

Oxalsaure, Weinsaure, Zitronensaure, HaPO" eben aufgelost wird. Die mehr­
basischen Sauren mussen also bei der Auflosung des Globulins vollstandig ge­
sattigt werden und die sauren Salze scheinen nicht aufgelost zu werden. In 
der gleichen Weise fand Hardy, daB Globulin in molekularaquivalenten 
Mengen von den Basen KOH, NaOH, NH40H und Ba(OH)2 eben aufgelost 
wird 1). 

Einige Forscher (Hardy, Michaelis) nehmen an, daB Eiwei1310sungen 
zweiphasige Systeme von EiweiB bilden, indem einerseits das EiweiB als kolloide 
Partikelchen vorhanden ist, anderseits ein Teil des EiweiBes in echter Losung 
sich befinden soIl. Das quantitative Verhaltnis zwischen beiden Phasen beruht 
auf der Menge und Beschaffenheit der anwesenden Elektrolyte. Nach Michaelis 
wird in einer Globulinlosung die kornige (kolloide) Phase auf Verdunnung mit 
Wasser unter dem Ultramikroskop immer massenhafter. Indessen laBt sich 
eine Eiwei1310sung durch Ultrafiltration nach Bechhold vollkommen frei von 
EiweiB (gepruft mit Gerbsaure) filtrieren, was wohl mit dem Vorhandensein 
eines Teiles des EiweiBes in echter Losung sich kaum vertragt. 

Es gibt aber auch Forscher, welche der Ansicht sind, daB die Bindungs­
fahigkeit der Proteine fur fremde Ionen (Basen, Sauren und Salze) von deren 
Oberflachenbeschaffenheit abhangig ist und daB die Verbindungen selbst in 
die Kategorie der Adsorptionsverbindungen gehoren (Abderhalden, Fodor)S). 

Es kann auch auf das oben uber die Adsorption von Ionen durch Suspen­
sionskolloide Gesagte verwiesen werden (S. 86ff). Es braucht wohl kaum hervor­
gehoben z~ werden, daB die VerhaItnisse beim EiweiB vie I verwickeIter liegen 
als bei den Suspensionskolloiden, da beim EiweiB keine Vergleichung ausgefuhrt 
werden kann zwischen Adsorbierbarkeit und Fallungsvermogen der Elektrolyte. 

Gallerte. 
Wie S. 45 bereits erwahnt wurde, treten gewisse Kolloide unter Umstanden 

in stark wasserhaltigen, halbfetten Formen auf, welche Gallerte oder Gele ge­
nannt werden. Einige Gallerte entstehen in hinIanglich kom;entrierten Losungen 

1) T. B. Robertson, Die physikalische Chemie der Proteine. Dresden 1912. 
2) Journ. Physiol. 33, 251 (1905). 
8) Koll. Zeitschr. 27, 49, 58 (1920). 
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spontan (Kieselsaure, gewisse Metallhydroxyde); diese losen sich nicht wieder 
in Wasser auf, und die Gelbildung ist folglich in diesen Fallen nicht reversibel. 
Andere Gele, wie die von Leim, Hausblase und Agar-Agar, entstehen durch 
Abktihlen der hinlanglich konzentrierten Losungen und sind auf Erhitzen 
wieder loslich. 

Was die Struktur der Gallerte betrifft, hat Hardy mit Gel von Agar­
Agar nachweisen konnen, daB dasselbe aus zwei voneinander mechanisch trenn­
baren Phasen besteht, einer festen und einer fltissigen, welche beide sowohl 
Agar-Agar wie Wasser enthalten; nur ist der Gehalt an Agar-Agar groBer in der 
festenPhase als in.der fltissigenl). Auch haben sowohl Hardy2) wie Butschli 3) 

mittelst des Mikroskops Strukturen beobachten konnen, und zwar hat Hardy 
bei Gelatine ein Netzwerk beobachten konnen, falls die Konzentration mehr 
als ungefahr 7 % betrug und Fixierung durch Alkohol oder Formaldehyd er­
folgt war. Nach der Ansicht Hardys ist die Gebildung des Leims ein Ent­
mischungsvorgang, wobei eine Scheidung in zwei Flussigkeiten erfolgt, von 
welchen die eine im weiteren VerIauf erstarrt. Gegen diese Ansicht von der 
Inhomogenitat der Gele vertritt W. Pauli die Meinung, daB die Gele durch 
aIle Zwischenstufen mit dem entsprechenden Sol verbunden sind und folglich 
in demselben Sinne wie die Sole homogene Bildungen sind. AIle Strukturen 
sind nach Pauli als Gerinnungs- und Eintrocknungsprodukte zu betrachten 4). 
Auch konnte Menz bei ultramikroskopischer Untersuchung einen steten Uber­
gang zwischen flussiger und fester. Gelatine ohne Auftreten von Strukturen 
beobachten 5). 

Wenn die Gele durch Erhitzen oder in anderer Weise moglichst von 
Wasser befreit sind, zeigen dieselben gegen Wasser ein besonderes Aufnahme­
vermogen, welches durch verschiedene Prozesse bedingt sein mag, die aber unter 
dem gemeinsamen Begriff der Quell ung zusammengefaBt werden. Die An­
sichten uber die Quellung sind sehr unklar. Einerseits spielen dabei Ober­
flachenerscheinungen eine Rolle. Nach van Bemmelen sind die Verbindungen 
von kolloiden Metalloxyden mit Sauren und Wasser nicht als wirkliche che­
mische Verbindungen aufzufassen, sondern als Komplexe variabler Zusammen­
setzung, fur die keine fixe Formeln sich aufstellen lassen; dadurch unterscheidet 
sich ein Kolloid von den wahren chemischen Hydraten. Auch die Art der Wasser­
abgabe bzw. Wasseraufnahme aus der Umgebung ist eine andere, indem bei 
konstanter Temperatur soviel Wasser aufgenommen oder abgegeben wird, 
bis das Kolloid und die Umgebung gleiche Dampfspannung besitzen. Jede 
Temperaturveranderung bringt eine Anderung der Spannkraft mit sich, wobei 
der Wassergehalt sich stetig andert. Die Spannkraft ist ferner bei den nicht 
vollig reversiblen Gelen von gewissen nicht umkehrbaren Prozessen abhangig, 
welche beim Erhitzen oder Trocknen der Kolloide eintreten 6). Anderseits steht 
die Quellung zu dem osmotischen Drucke in naher Beziehung, was sofort ein­
leuchtet, wenn man den osmotischen Druck einer Substanz als deren Wasser­
anziehungsvermogen definiert. Besonders durfte wohl der Zusammenhang 
zwischen Quellung und osmotischem Druck in solchen Fallen ein enger sem, 

1) Proc. roy. Soc. 66, 95 (1900). 
2) Journ. physiol. 24, 158 (1899). 
3) Verh. naturh. med. Ver. zu Heidelberg 6, 287 (1900). 
4) Biochem. Zeitschr. 18, 367 (1909). 
6) Zeitschr. physik. Chern. 66, 129. 
6) Rec. tray. chim. Pays-Bas. 7, 39 (1888). 
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wo die Substanz sich schlieBlich in Wasser auflost. Auf einen engen Zusammen­
hang zwischen der Quellung und dem osmotischen Druck deuten auch die unten 
zu erwahnenden Versuche von J. Loeb uber die Einwirkung von verschiedenen 
Ionen auf die Quellung. 

Wird ein Hydrogel a'nstatt in reines Wasser in eine Salzlosung gebracht, 
so erfahren die Quellungserscheinungen wesentliche Veranderungen. Diese sind 
zuerst von F. Hof meis ter unter Benutzung von Leimplatten studiert worden 1). 
Der ProzeB ist ein ziemlich verwickelter, da einerseits Salz und anderseits 
Wasser durch die Leimplatte aufgenommen werden, und die Aufnahme von 
Wasser durch die aufgenommene Salzmenge beeinfluBt wird. Zunachst wurde 
gefunden, daB, wenn Leimplatten mit Losungen steigender Konzentration des­
selben Salzes behandelt werden, die Aufnahme von Salz anfangs mit der Salz­
konzentration wachst, dann verlangsamt sie sich schnell und strebt einem 
Maximum zu, urn dann annahernd stationar zu bleiben. Solange die Salz­
aufnahme steigt, wachst auch die Menge des in den Leim eintretenden Wassers; 
mit dem Aufhoren des Salzeintrittes fiillt sie. Ferner wurde gefunden, daBdas 
Maximum von Salzaufnahme fur Sulfate, Tartrate und Zitrate bei vie1 niedrigerer 
mol. Konzentration erreicht wurde als fUr die Chloride, Nitrate und Bromide. 
Daraus folgt, daB innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen die Sulfate, Tartrate 
und Zitrate hemmend, die Chloride, Nitrate und Bromide begunstigend auf die 
Quellung einwirken. 

Ferner hat Pauli den EinfluB von Salz16sungen auf den Erstarr- und 
Schmelzpunkt von Gelatine untersucht 2). Ordnet man die Salze nach ihrer 
steigenden Fahigkeit, den Erstarrpunkt von Leimgallerte zu erniedrigen, so 
ge1angt man zu der Reihe Sulfat, Zitrat, Tartrat, Azetat, (Wasser), Chlorid, 
Chlorat, Nitrat, Bromid, Jodid, also im groBen zu der gleichen Reihenfolge wie 
Hofmeister. 

Einen ganz besonderen EinfluB auf Leim uben Sauren und Alkalien aus, 
indem beide in sehr verdunnten Losungen die Quellung machtig begunstigen 
(Spi r0 3), Woo Ostwald) 4). 

Nach neuerdings von J. Loeb uber die Quellung von Gelatine ausge­
fuhrten Untersuchungen geht die Beeinflussung der Quellung durch Sauren, 
Alkalien und Salzen derjenigen des osmotischen Druckes, der Viskositat 
und der Fallbarkeit durch Alkohol parallel. 1m isoelektrischen Punkte (PH = 4,7) 
ist also die Quellung am geringsten, wird durch Zugabe von Saure oder Alkali 
gesteigert und geht bei PH = 3,4 durch ein Maximum. Die Quellung durch 
Saure wird durch die Anionen zugesetzter Salze verhindert und zwar sind bei 
gleichem PH die einwertigen Anionen in gleichen Konzentrationen von der 
gleichen Wirkung; die zweiwertigen Anionen hemmen starker als die einwertigen 
und sind unter sich von derselben Wirkung. In entsprechender Weise wird 
von Alkalien erzeugte Quellung durch Kationen verhindert. Da gleichwertige 
Anionen in gleichen Konzentrationen bei dem namlichen PH denselben EinfluB 
auf die Quellung ausuben, so spricht Loeb der Hofmeisterschen Reihe jede 
Bedeutung abo Das Ubersehen der Einwirkung der zugesetzten Salze auf die 
H-Ionenkonzentration sowie uberhaupt die Nichtbeachtung der Bedeutung 

1) Arch expo Pathol. u. Pharrn: 28, 2IO (1891). 
2) Pnugers Arch. 71, 333 (1898). 
3) Hofrneisters Beitr. 5, 276 (1904). 
4) Pfliigers Arch. 108, 563 (1905). 
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der Reaktion fuhrte nach Loeb zu dem "Irrtum der Hofmeisterschen 
Reihen" 1). 

Die Diffusion ge10ster Stoffe in Gallerte hin~in ist bereits etwas beruhrt 
worden (S. 54). K. Meyer fand, daB die Konzentration kolloider Medien fur 
die in ihnen stattfindenden Diffusionsvorgange in dem Sinne von Bedeutung 
sind, daB bei hoherer Konzentration der diffundierende Stoff in gleicher Zeit 
weniger tief in die Gallerte eindringt (den Diffusionsweg verkurzt), wahrend 
die in der Zeiteinheit hineindiffundierende Gewichtsmenge keine entsprechende 
Abnahme erfahrtj dagegen ist die Diffusionsmenge in hohem Grade von einem 
selektiv wirkenden Adsorptionsvermogen der Gallerte abhangig2). Dann haben 
Bechhold und Ziegler diese Frage in Angriff genommen. Sie fanden auch, 
daB der Diffusionsweg in Gelatine und Agar-Agar von Elektrolyten und Nicht­
elektrolyten gegen den Diffusionsweg in Wasser urn ein bedeutendes vermindert 
(bis urn 60%) ist. Ferner wird aber auch durch die Gegenwart von Elektrolyten 
und Nichtleitern die Durchlassigkeit von Gelatine und Agargallerte fur die Dif­
fusion dritter Stoffe beeinfluBt. So vermindern Natriumsulfat, Traubenzucker, 
Glyzerin und Alkohol die Durchlassigkeit von Gelatine und Agar-Agar, Harn­
stoff wirkt begunstigend auf dieselbe ein, wahrend fur Chlornatrium und Jod­
natrium eher ein begunstigender als ein hemmender EinfluB sich ergab 3). Nell 
fand, daB die Diffusion und das elektrische Leitvermogen (Ionenwanderung) 
in Gelatine gleichmaBig beeintrachtigt werden 4). Die Wegstrecke, welche eine 
diffundierende Substanz in einer Gallerte zurucklegt oder der Diffusionsweg (P) 
wird von O. v. Furth und F. Bubanowic durch die Formel P = konst. it, 
angegeben, wo t die Diffusionszeit bedeutet 5). 

Ein der Quellung anaIoger ProzeB ist auch bei anderen organischen Gebilden aIs bei GeIen 
beobachtet worden und soIche Prozesse spieIen bei gewissen industriellen Vorgangen eine wichtige 
Rolle. So kann bei der Gerbung und bei der Farbung in gewissen Fallen die Aufnahme und Fixierung 
des Gerbstoffes bzw. des Farbstoffes nicht ohne gehOrige vorangehende Quellung der Haut bzw. 
der Faser geschehen (S. 71 u. 74). Ferner haben M. Fischer und G. Moore gefunden, daB trockenes, 
gepuIvertes Fibrin in Sauren und AIkaIien starker quillt aIs in Wasser, und daB die Saure- bzw. 
Alkaliquellung durch die Gegenwa;t von SaIzen gehemmt wird, wahrend NichteIektroIyte ohne 
EinfIuB sind 8). Die Tatsache, daB Organe in situ (Nieren, Leber, Froschbeine) nach Unterbindung 
der zugehorigen Venen oder Arterien odematiis anschwellen, fiihrt M. Fischer auf Quellung unter 
dem EinfIuB gebildeter Saure zuriick 7). Eine soIche vermehrte Bildung von Saure findet nach 
Versuchen von Araki 8) und von Zillessen 9) im Organismus statt, sobaId die Sauerstoffzufuhr 
in irgendwelcher Weise gestort wird. Auch die sog. triibe Schwellung gewisser Organzellen bei ver­
schiedenen akuten Entziindungen will M. Fischer auf Saurebildung mit darauffoIgender Quellung 
zuriickfiihren 10). Gegen die Fischersche Lehre iiber das Zustandekommen des Odems durch Saure­
wirkung sind doch sehr schwerwiegende Einwande erhoben worden von Marchand 11), Bauer, 
Bauer und Ames l2), Murachi 13), Beutner 14), sowie von S. J. Henderson, W. P. Palmer 
und E. H. Newburgh 15). 

1) Journ. bioI. Chern. 34, 77 (1918); Journ. general physiol. 3, 247, 391 (1920, 1921). 
2) Hofmeisters Beitr. 7, 393 (1905). 
3) Zeitschr. physik. Chern. 56, 105 (1906). 
') Ann. Phys. 18, 323 (1905). 
5) Biochem. Zeitschr. 90, 265 (1918). VgI. auch W. Stiles: Biochem. Journ. 14, 58 (1920). 
8) Amer. Journ. Physiol. 20, 330 (1907) sowie PfIiigers Arch. 125, 99 (1908). 
7) Koll. Zeitschr. 5, 197 (1909) sowie Koll. chern. Beihefte 1, 93 (1910). 
8) Zeitschr. physioI. Chern. 15, 335, 546 (1891); 19, 422 (1894). 
9) Ebenda 15, 387 (1891). 

10) Koll. Zeitschr. 8, 159 (1910). 
11) Zentralbl. Path. 22 (19II). 
12) Arb. neurol. Inst. Wien 19 (1912). 13) Ebenda. 
14) Biochem. Zeitschr. 48 (1913). 
16) Journ. Pharm. 5, 449 (1914), 
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Nach v. Fiirth und Lenk soIl die Totenstarre unter dem EinfluB der postmortaIen Saure­
biIdung zustande kommen, wahrend die Losung der Starre an einer darauf foIgenden Gerinnung des 
MuskeIeiweiBes, welche mit einem verminderten Wasserbindungsvermogen einhergeht, liegen soIl. 
Nach der alteren Ansicht von K iihne wird die Totenstarre durch die Gerinnung des MuskeIpIasmas 
bewirkt, nach der von v. Fiirth und Lenk erfoIgt die L6sung der Totenstarre durch die Gerinnung 
des Plasmas 1). 

In einer umfangreichen Arbeit setzt E. Pfibram die verschiedensten physioIogischen und 
pathologischen Prozesse mit der Quellung und Entquellung des Zellinhaltes in Verbindung 2). und 
die BiIdungs- und Losungsgeschwindigkeit sowie die Quellung von Gelatine wird von J. Traube 
und F. Kohler fiir die ErkIarung mancher Prozesse innerhalb des Organismus herangezogen 3). 

1) Biochem. Zeitschr. 33, 341 (19II). 
2) Koll. chem. Beihefte 2, I (19IO). 
3) Intern. Zeitschr. physik.-chem. BioI. 2, 42 (1914), 
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Aus der chemischen Reaktionslehre. 

Wenn zwei oder mehrere Korper, welche aufeinander einzuwirken imstande 
sind, miteinander in Beriihrung gebracht werden, so verHiuft die Reaktion in 
gewissen Fallen so rasch, daB dieselbe der Messung sich entzieht; in anderen 
Fallen kann man durch geeignete Mittel beobachten, wie die Reaktion allmahlich 
fortschreitet. Beispiele von Reaktionen letzterer Art sind die Inversion von 
Rohrzucker durch eire sehr verdiinnte Saure und die Saponifikation eines­
Esters durch Alkali. 1m ersten Falle kann der Umsatz z. B. polarimetrisch 
verfolgt und im letzteren die Menge des nicht an Saure gebundenen Alkalis 
durch Titration bestimmt werden. In dem MaBe wie der Ester zerlegt wird, 
geschieht namlich die Bindung der freigewordenen Saure an das Alkali. Die 
Menge Substanz in Grammolekiile pro Liter, welche in der Zeiteinheit sich 
umsetzt, wird die Reaktionsgeschwindigkeit genannt. 

Handelt es sich urn eine Reaktion in einem homogenen Medium., das 
heiBt ein System, das in allen seinen Punkten physikalisch und chemisch die 
gleiche Beschaffenheit besitzt, so kann die Reaktionsgeschwindigkeit nach dem 
sog. Gesetz der Massenwirkung, das zuerst von Guldberg und Waage 
ausgesprochen wurde, mathematisch hergeleitet werden. Das Gesetz besagt, daB 
die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Augenblicke der jeweiligen molekularen 
Konzentration der reagierenden Substanzen proportional ist. Sind die Molekiil­
gattungen, welche in einer Reaktion teilnehmen AI, ~, Aa . . . . mit den 
molekularen Konzentrationen Cll c2,ca .... , so ist nach dem Massenwirkungs­
gesetz und, unter der Voraussetzung, daB von jeder Molekiilgattung nur ein 
Molekiil in der Reaktion teilnimmt, die Reaktionsgeschwindigkeit 

v =- k . CI • Cz • Ca' . 
wo k bei gegebener Temperatur eine von den Kor.zentrationen unabhangige 
Konstante bedeutet, welche der Geschwindigkeitskoeffizient (auch Ge­
schwindigkeitskonstante) genannt wird. Nehmen von einer Molekiil­
gattung zwei bzw. drei Molekiile in der Reaktion Teil, konnen wir die ent­
sprechende Modifikation des obigen Ausdruckes der Reaktionsgeschwindigkeit 
dadurch herleiten, daB wir im ersten Falle C2 = Ca setzen und im letzteren 
CI = C2 = C3' Wir bekommen dann fiir die Reaktionsgeschwindigkeit 

'V=k·CI·C22 •• bzw.v=k·cl a .. 
Es liegt in der Natur der Sache, daB infolge der Reaktion die Konzen­

trationen CI, c2, C3'" in jedem Augenblicke vermindert werden; daraus folgt, 
daB auch die Reaktionsgeschwindigkeit in absolutem MaBe stetig abnehmen 
muB, obwohl dieselbe immer den augenblicklichen Konzentrationen der darin 

Hedin, Phyikalische Chemie. 2. Auflage. 7 
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teilnehmeriden Molekiilgattungen proportional bleibt. Denken wir uns, daB 
('1, Cg, Ca" zu Anfang des Versuches alle = I sind und daB die infolge der 
Reaktion verbrauchten Molekiile durch Zugabe von neuen ersetzt werden 
ur.d zwar ohne daB das Volumen der Lasung verandert wird, so wiirde nach 
der obigen Gleichung die Reaktionsgeschwindigkeit v = k bleiben. Hieraus 
folgt also, daB k die Reaktionsgeschwindigkeit bedeuten wiirde fiir den Fall, 
daB die Konzentrationen die ganze Zeiteinheit = I (ein Grammolekiil pro 
Liter) gehalten werden Mnnte und aIle starenden Einfliisse ,z. B. die gebildeten 
Produkte entfernt wiirden. Je nach der Anzahl der Molekiile, welche in einer 
Reaktion teilnehmen und infolge derselben ihre Konzentration vermindern, 
werden die Reaktionen mono-, bi-, tri- usw. molekular oder Reaktjon'en erster, 
zweiter, dritter usw. Ordnung genannt. So ist z. B. die Vereinigung'von Alkohol 
und Essigsaure unter Bildung von Athylazetat und Wasser eine bimolekulare 
Reaktion. 

Fiir das leichtere· Verstandnis wollen wir bei den folgenden Ausfiihrungen 
ein konkretes Beispiel einer Reaktion wahlen; aus mehreren Griinden eignet 
sich hierfiir vorziiglich die eben beriihrte Reaktion zwischen Alkohol und Essig-
saure. Die Reaktionsformel ist . 

C2HS . OH + H . 0 ' CO . CHa = CzHs . 0 . CO . CHa t- HP 
Alkohol Essigsaure Athylazetat Wasser 

Diese Reaktion ist ausgesprochen umkehrbaroder reversibel, d. h. dieselbe 
kann in beiden Richtungen vor sich gehen: werden Alkohol und Essigsaure 
zusammengegossen, geht die Reaktion von links nach rechts, werden Athyl' 
azetat und Wasser, miteinander in Beriihrung gebracht, findet der Umsatz von 
rechts nach links statt. Finden sich zur selben Zeit alle die vier Substanzen 
vorhanden, so kann die Reaktion in beiden Richtungen vor sich gehen. Nach 
dem Vorgange von van't Hoff fiihrt man in die Reaktionsgleichung, urn an­
zudeuten, daB es urn einer umkehrbaren Reaktion sich handelt, anstatt des 
Gleichheitszeichens zwei iibereinander stehende, nach entgegengesetzten Rich­
tungen zeigende Pfeile ein (~). Die obige Gleichung gestaltet sich also folgender­
maBen: 

C2Hs ·OH + H· O· CO· CHa ~ C2Hs ' O· CO· CHa + H20. 
Mischen wir Alkohol und Essigsaure und sind die molekularen Konzen­

trationen der Stoffe im Gemenge CA bzw. CE, so ist nach dem Massenwirkungs­
gesetze die Reaktionsgeschwindigkeit von links nach rechts 

VI = kl • CA ' CE , 

wo kl die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion bedeutet. Zu Anfang, so 
lange als nur sehr geringe Mengen von Athylazetat und Wasser gebildet sind, 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit in der entgegengesetzten Richtung auch gering. 
In demselben MaBe, wie graBere Mengen von Athylazetat und Wasser infolge 
der Reaktion entstehen, gewinnt aber die Reaktion von rechts nach links in 
Bedeutung. Sind in einem gegebenen Augenblicke CAe und Cw die molekularen 
Konzentrationen von Athylazetat und Wasser, so ist nach dem Massen­
wirkungsgesetz die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Reaktion 

V2 = k2 , CAe' CWI 

Wo kg die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion bedeutet. Die analytisc):! 
gemessene Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung von Athylazetat entspricht 
also der Differenz 
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Mit der Zeit nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit von links nach rechts 
(k1 ' CA . CE ) ab und die von rechts nach links (k2 • CAe' Cw) zu, und schlieB· 
lich werden beide gleich, d. h. der Umsatz in beiden Richtungen ist derselbe. 
Von der Zeit ab kannen analytisch keine Veranderungen mehr im System 
nachgewiesen werden, und das System befindet sich in G lei c h g e w i c h t. Die 
besprochene Reaktion verlauft in keiner Richtung vollstandig oder bis zum 
vollkommenen Verbrauch der reagierenden Bestandteile, sondern sie macht vorher 
Halt, indem bei eingetretenem Gleichgewicht aIle vier reagierenden Bestand· 
teile nebeneinander in Lasung vorhanden sind. In eben behandeltem FaIle 
sind wir von einer Mischung von Alkohol und Essigsaure ausgegangen. Gehen 
wir umgekehrt von einem Gemenge entsprechender Mengen von Athylazetat 
und Wasser aus, so gelangen wir auch schlie13lich zu einem Gleichgewichts· 
zustand, wo sowohl Alkohol und Essigsaure wie Athylazetat und Wasser zur 
selben Zeit vorhanden sind, und zwar sind die Mengen der vier Stoffe die 
gleichen wie im ersten FaIle, wo von Alkohol und Essigsaure ausgegangen wurde. 
Man sagt deshalb, daB bei reversiblen Reaktionen derselbe Gleichgewichts· 
zustand von beiden Seiten erreicht wird. Bringen wir also, urn den einfachsten 
Fall zu wahlen, I Mol Alkohol (46 g) mit I Mol Essigsaure (60 g) zusammen, 
oder I Mol Athylazetat (88 g) mit I Mol Wasser (18 g), so enthalt, wie die Er· 
fahrung lehrt, das Reaktionsgemisch nach eingetretenem Gleichgewicht 1/3 Mol 
Alkohol, 1/3 Mol Essigsaure, 2/3 Mol Athylazetat, 2/3 Mol Wasser. 

oder 

Wie oben auseinandergesetzt wurde, ist im Gleichgewichtszustand 

k1 . CA • CE = ~ . CAe' Cw 

CA,CE _ ka _ K 
CAe,Cw --k~- . 

Da CA, CE, CAe, Cw GraBen sind, welche analytisch bestimmt werden 

kannen, laBt sich also der Quotient ~ berechnen, ohne daB k1 und ~ bekannt 

sind. Dieser Quotient (K) wird die Gleichgewichtskonstante genannt. 
Sind kl und ka bekannt, laBt sich auch aus deren Werte K berechnen. 

Haufig unterscheidet man zwischen umkehrbaren und nicht umkehr· 
baren Reaktionen. Letztere gehen bis zum vollstandigen Verbrauch der be· 
teiligten Stoffe, wahrend die umkehrbaren irgendwo in der Mitte stehen bleiben. 
Doch durfte es kaum angangig sein eine scharfe Grenze zwischen beiden Arten 
von Reaktionen zu ziehen. 1m Gegenteil scheint es wahrscheinlich, daB in 
einem homogenen Systeme aIle Reaktionen umkehrbar verlaufen, wenn auch 
in gewissen Fallen die Gleichgewichtslage so nahe dem vollstandigen Umsatz 
nach der einen Seite liegt, daB der Unterschied analytisch sich nicht nachweisen 
laBt. AuBerdem i~t zu beachten, daB der Gleichgewichtszustand von der Tern· 
peratur abhangig ist, und daB folglich die Reversibilitat einer Reaktion bei 
geeigneter Temperatur hervortreten kannte. An dieser Stelle solI auch der 
Unterschied zwischen exotermen und endotermen Reaktionen etwas 
besprochen werden. Die exotermen· Reaktionen verlaufen unter Freiwerden 
von Warme und die endotermen unter Aufnahme und Bindung derselben in 
latenter Form. Die freiwillig verlaufenden Reaktionen sind gewahnlich exoterm. 
Wenn eine Reaktion exoterm verlauft, so geschieht die umgekehrte Reaktion 
endoterm, Ob in einem System die Reaktionen endoterm oder exoterm ver· 
laufen, Iiegt nach dem Gesagten ·n hohem Grade an der Temperatur. 

7* 



100 Drittes Kapitel. 

Katalyse in einem homogenen Medium. 
Bei der eben behandelten Reaktion zwischen Alkohol und Essigsaure 

geht die Reaktion rascher, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit wird groBer, wenn 
dem Reaktionsgemische etwas Mineralsaure zugegeben wird. Dies gilt von der 
Reaktion in beiden Richtungen, und in der Gegenwart der zugesetzten Saure 
wird folglich die Gleichgewichtslage rascher erreicht als ohne derselben. Die 
Saure fordert die Reaktion ohne nachweisbar in derselben teilzunehmen. 

Schon Be r z eli us hatte gefunden, daB gewisse Korper durch ihre bloBe 
Gegenwart und nicht durch ihre Verwandtschaft die bei einer gegebenen Tem­
peratur schlummernden Verwandtschaften zu erwecken vermogen 1). Solche Er­
scheinungen werden nach BerzeIi us ka talytische genannt. Nach der heutigen, 
von W. Ostwald formulierten Anschauung ist Katalyse die Beschleunigung 
(oder Verlangsamung) eines chemischen Vorganges durch die Gegenwart eines 
fremden Stoffes 2). Diejenige Substanz, welche in eben genannter Weise eine 
Reaktion beeinfluBt, wird Katal'ysator genannt. Dieselbe erleidet infolge 
der Reaktion keine wesentlichen Anderungen. Nach dieser Ansicht wird der 
Gleichgewichtszustand ausschlieBlich durch das Massenwirkungsgesetz bestimmt. 
1st die Reaktionsformel 

A1 + A2 + Aa +. .. = A'l + A' 2 + A' a + .... 
und die entsprechenden molekularen Konzentrationen c1, c2, cs .... bzw. C'1, 
C'2, c's ... " so ist, wie oben auseinandergesetzt wurde, das Gleichgewicht durch 
die Formel kl . C1 . C2 ' Ca .. =k'1 · c'1 . c's' c'a.... (I) 
bestimmt. Der Katalysator wirkt auf die Gleichgewichtslage nicht ein, nur auf 
die Geschwindigkeit, mit welcher dieselbe erreicht wird. Deshalb ist sowohl 
die Menge des Katalysators wie auch dessen Art fiir das schlieBliche Gleich­
gewicht ohne Belang. Von dieser Regel bilden diejenigen Falle eine Ausnahme, 
wo der Katalysator in der Reaktion teilnimmt, z. B. bei ·der Zersetzung eines 
Esters mit Hilfe von Alkali als Katalysator, wo das Alkali durch die freigemachte 
Saure gebunden wird. 

Die weitere Ausfiihruug beziiglich der Katalyse geschieht am besten an 
der Hand von Beispielen. 

Die katalytisch beeinfluBbaren Reaktionen sind namelltlich von Wil­
hel my3), van't Hoff4), Wilh. Ostwald5), Arrheni us6) und Bredig7) studiert 
worden. Yor allen anderen Substanzen sind Sauren und Alkalien katalytisch 
wirksam. Ein wohl bekahntes Beispiel einer durch Katalyse ausfiihrbaren 
Reaktion besitzen wir in der Inversion des Rohrzuckers. Diese Reaktion ge­
schieht bekanntlich nach folgender Formel: 

CuH220 11 + H20 - C6H120s + C6H120 6 
Rohrzucker Dextrose Lavulose 

Bedeuten in einem gegebenen Augenblicke die mol. Konzentptionen von Rohr­
zucker und Wasser Ct bzw. Cz, so ist also der Ausdruck der Reaktionsgeschwindig­
keit in diesem Augenblicke = k . C1 • C" wo k der Geschwindigkeitskoeffizient 
bedeutet. Geschieht die Reaktion in verdiinnter Losung, so kann die infolge 
der Reaktion stattfindende Veranderung der Konzentration des Wassers 

1) Arsberlittelse om framstegen i Fysik och Kemi 13, 245 (1836). 
2) Lehrb. d. aUg. Chem. 2. Aufl. II, 1, 515. 
3) Poggend. Ann. 81, 413 (1850). ') Etudes de dynamo chim. 1884. 
5) Lehrb. d. aUg. Chem. 2. Auf I. 2, 199. 
6) Zeitschr. physik. Chem. 4, 226 (1889). 
7) Anorg. Fermente 1901, Biochem. Zeitschr. 6, 283 (1907). 
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vernachlassigt werden; Ct kann folglich als konstant betrachtet und in k einbegriffen 
werden. Der obige Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeit nimmt also folgende 
Form an k· C, wenn wir nunmehr die Konzentration des Rohrzuckers mit C 
bezeichnen, ,und die Reaktion kann als monomolekular betrachtet werden, da 
nur eine Molekulgattung infolge derselben ihre Konzentration andert und deren 
Konzentration im mathematischen Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeit nur 
in der ersten Potenz vorkommt. Betragt nun die Konzentration des Rohrzuckers 
zu Anfang C Mole und sind zur Zeit t bereits x Mole umgewandelt, so sind zu 
der Zeit noch C-x Mole ubrig. Diese Zahl gibt uns folglich die Konzentration 
des Rohrzuckers zur Zeit t. Da diese Konzentration in jedem Augenblicke sich 
andert, miissen wir den Umsatz fiir eine so kurze Zeit in Rechnung nehmen, 
daB die Konzentration des Rohrzuckers wahrend dieser Zeit ohne merkbaren 
Fehler als konstant betrachtet werden kann. 1st diese Zeit dt und ist dx der 

entsprechende Umsatz von Rohrzucker, so ist ~: die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Zur Zeit t haben wir also 
dx crt = k. (C - x). 

Fiir den praktischen Gebrauch wird diese Gleichung durch Integration 
1ll die folgende ubergefiihrt: 

I C 
k = t . log nat c=-- X_l}. 

Wenn die theoretischen Erwagungen, auf welche die Formel sich griindet, 
richtig sind, miissen die mit Hilfe der polarimetrisch ermittelten anfanglichen 
Konzentration (C) und der Konzentration (C-x) zur Zeit t berechneten Werten 
fiir k konstante Zahlen ergeben. In folgender Tabelle sind die aus den Versuchs­
ziffern von 'wilhelmy berechneten Zahlen eingetragen2): 

t 

° 
IS 
30 
45 
60 

75 
90 

105 
120 
ISO 
180 
2ID 
240 
270 
330 
390 
45\> 
SID 
570 
630 
00 

Drehungswinkel 

46,75 
43,75 
41 
38,25 
35,75 
33,25 
30,75 
28,25 
26 
22 
18,25 
IS 
II,5° 
8,25 
275 
1,75 
4,50 
7 , 
8,75 -

- 10,80 
- 18,70 

C 
log-­

C-x 

0,0204 
0,0399 
0,0605 
0,0799 
0,1003 
0,1217 
0,1441 
0,1655 
0,1981 
0,2480 
0,2880 
0,3358 
0,3851 
0,4843 
0,5842 
0,66II 
0,7447 
0,8142, 
0,8735 

I C 
-.log-­
t C-x 

0,001306 
0,001330 
0,001344 
0,001332 
0,001337 
0,001352 
0,001371 
0,001379 
0,001321 
0,001378 
0,001371 
0,001399 
0,001425 
0,001465 
0,001499 
0,001471 
0,001463 
0,001431 
0,001386 

1) Ober die Herleitung dieser Formel sowie anderer, we1che Kenntnis der Integralrechnung 
voraussetzen, siehe z. B. "Einfiihrung in die mathematische Behandlung der Naturwissenschaften" 
von N ernst und SchonflieB, 10. Aufl. 1923. 

2) Ostwald: Lehrbuch der allgemeinen Chemie. II, 2, 202. 
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Zur Zeit t = 0 ist der Drehungswinkel der der ursprunglichen Zucker­
losung; fiir die Zeit t = 00 entspricht der Drehungswinkel der vollstandig inver­
tierten Zuckerlosung. Foiglich ist C = 46,75 + 18,70 = 65,45 und x ist gleich 
46,75 minus dem jeweilig beobachteten Drehungswinkel zu setzen. Nach der 
Theorie wurden die Zahlen der letzten Kolumne gleich sein, welche Forderung 
auch annahernd erfullt ist. Das Anwachsen der Werte bis t = 390 und ihre 
Abnahme daruber hinaus, erkIart sich vollig aus der wechselnden Temperatur, 
weicher die Losung ausgesetzt war. Diese betrug an fangs 15,5 0, war bei t = 360 
auf 18 0 gestiegen und nahm schlief31ich wieder bis auf 14,5 0 abo 

Die gleichen Werte fur k werden folglich. zu verschiedenen Zeiten mit 
demselben Reaktionsgemisch, d. h. mit unveranderter Menge Saure erhalten. Bei 
unveranderter Katalysatormenge ist also k konstant. Wird aber in verschiedenen 
Versuchen die Menge des Katalysators (der Saure) verschieden genommen, so 
erweisen sich die erhaltenen Werte fur k der Konzentration der H- lonen pro­
portional, mindestens wenn sehr verdunnte Saure angewandt wird. So fand 
Palmaer mit Salzsaure folgende Werte 1): 

Konz. Konz. k 
der Saure der k 

CH norm. H-Ionen, CH 

0,00995 0,00984 0,001833 0,1863 
0,00704 0,00699 0,001 303 0,1863 
0,00500 0,00498 0,0009248 0,1857 
0,002057 0,002057 0,0003793 0,1844 
0,00089 0,000089 0,0001830 0,1851 

Diese Tatsache, die auch fur andere durch Sauren vermittelte katalytische 
Reaktionen sich bewahrt hat, ist so gedeutet worden, daB die katalytische 
Wirkung der Sauren durch die H- lonen bedingt ist (Arrh eni us) 2). Allerdings 
kommen hier UnregelmaBigkeiten vor, indem bei hoheren Saurekonzentrationen 
die lnversionsgeschwindigkeit mit starken Sauren rascher als der Saurekonzen­
tration proportional ansteigt, wahrend mit den H-Ionen nach den Dissoziations­
gesetzen das Umgekehrte der Fall ist (S. II). Dieses Verhaltnis ist von Arrh eni us 
so formuliert ·worden, daB durch die Gegenwart anderer lonen die katalytische 
Wirksamkeit der H-Ionen gesteigert wird. Die negativen lonen der starken 
Sauren erhohen also in irgendwelcher Weise die Wirkung der H-Ionen. Auch 
nimmt die invertierende Wirkung einer starken Saure in der Gegenwart ihrer 
Neutralsalze zu, was auf die Salzionen zuruckgefuhrt wird. Sch wach e Sauren 
dagegen werden in ihrer Wirkung durch die Gegenwart ihrer Salze stark gehemmt. 
Dies liegt anderseits daran, daB bei schwach dissoziierten Stoffen die Zugabe 
einer Substanz, welche mit dem ersten ein gemeinsames Ion besitzt, die Dissoziation 
des ersten Stoffes zuruckdriingt. So wird Z. B. die Dissoziation der Essigsiiure 
durch die Gegenwart eines Azetates stark zuruckgedrangt. Die theoretische 
Begrundung dieser Verhaltnisse ist bereits oben angegeben (S. 63 u. 64). 

Eine schOne Bestatigung fur den Satz, daB der Geschwindigkeitskoeffizient 
der Konzentration der H-Ionen proportional ist, hat Fraenkel in der Zer­
setzung von Diazoessigather unter dem EinfluB von verschiedenen Sauren 
gefunden 3). Die Reaktion geht wie folgt: 

N2 : HC . CO . 0 . C2H5 + H20 = HO . CH2 • CO . 0 . C2Hr; + N2• 

1) Zeitschr. physik. Chern. 22, 492 (1894). 
2) Ebenda 4, 226 (1889). 
3) Ebenda 60, 202 (1907). 
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Der Verlauf kann durch Messung des freigelegten Stickstoffs verfolgt 
werden. Folgende Zahlen magen angefiihrt werden: 

Saure 

Salpetersaure 

Pikrinsaure . 

m-Nitrobenzoesaure 
Fumarsaure . 
Berns teinsaure 
Essigsaure 

Konz. d. Saure 
in Mol. per Liter 

0,00182 
0,000909 
0,000909 
0,000364 
0,0099 
0,00364 
0,00909 
0,0182 

CH 
Konz. d. H-Ionen 

aus elektr. 
Leitfahigkeit 

0,00182 
0,000909 
0,000909 
0,000364 
0,00168 
0,00146 
0,000724 
0,000563 

k 
Geschwindig­

keitskoeffizient 

0,0703 
0,0346 
0,0356 
0,014 
0,0632 
0,0571 
0,02 5 
0,0218 

k 

CH 

38,7 
38 
39,2 
38,3 
37,7 
39,1 
38,5 
38,7 

k 
Da C

H 
fiir verschiedene Sauren und Sauremengen die gleichen Werte 

gibt, ist der Geschwindigkeitskoeffizient auch hier der Konzentration der H-Ionen 
proportional. 

Wie oben erwahnt, wird die Bildung von Estern ebenso wie deren Zer­
legung in Alkohol und Saure durch die Gegenwart einer Saure beschleunigt 
(S. 98). Beide Prozesse kannen durch Titrieren mit Alkali verfolgt werden. 
Uber den letzteren Verlauf, wobei die titrierbare Menge Saure mit der Zeit 
zunimmt, hat Ostwald folgende Messungsserie ausge£iihrt, wobei Methylazetat 
III sehr verdiinnter Lasung mit Salzsaure als Katalysator zerlegt wurde. 

C 1 C 
t x Iog-- -.Iog--

C-x t C-x 

14 0,92 0,0292 0,00209 
34 2,14 0,0716 0,00211 

59 3,52 0,1249 0,00212 
89 4,91 0,1858 0,00209 

119 6,1+ 0,2487 0,00209 
159 7.59 0,3354 0,00211 
199 882, 0,4260 0,0021 4 
239 977, 0,5129 0,00214 
299 10,88 0,6402 0,0021 4 
399 12,13 0,8539 0,00214 
539 13,09 1,1427 0,00213 
00 14,11 

Die zweite Spalte ergibt die Menge des zersetzten Esters in cern Baryt­
wasser ausgedriickt. Wie ersichtlich, sind die Ziffern der letzten Spalte praktisch 
dieselben, was mit der Theorie iibereinstimmt. Wie zu erwarten war, ist folglich 
auch diese Reaktion in verdiinnter Lasung eine monomolekulare. 

Wie die katalytische Wirkung der Sa u r e n durch die H -Ionen bedingt ist, 
so liegen die katalytischen Eigenschaften der Basen an den OH-Ionen. Der 
erste kinetisch gemessene Fall dieser Art war die Umwandlung von Hyoscyamin 
in das stabilere Atropin 1). 

Einen besonders schOnen Fall von katalytischer Wirkung der OH-Ionen 
hat Koelichen bei dem Zerfall des Diazetonalkohols zu Azeton untersucht 2): 

CH3 • CO· CH2 • C(CH3)2' OH = 2 CH3 • CO· CHao 

1) Ber. d. chern. Ges. 21, 2777 (1888). 
2) Zeitschr. physik. Chern. 33, 129 (1900). 
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Die Reaktion ist reversibel und aus folgender Tabelle ist zu ersehen, daB 
die Gleichgewichtskonstante fiir verschiedene Konzentrationen desselben Kataly­
sators,sowie auch beim Gebrauch verschiedener Basen die namliche bleibt. 

Katalysator 

Piperidin .• 
Triathylamin. . . . 
Ammoniak ••... 

Tetraathylammoniumhydroxyd • 

Natriumhydroxyd . 

Konz. des 
Katalysator 

0,109 
0,49 
0,55 

{ 0,076 
0,0076 

{ 0,0725 
0,0072 

Gleichgewichts-
konstante 

0,038 
0,036 
0,038 
0,037 
0,037 
0,036 
0,035 

Hierdurch wird der von van't Hoff und Ostwald auf thermodynami­
schen Weg bewiesene Satz bestatigt, daB das Gleichgewicht bei konstanter 
Temperatur mit der Menge und der Art des Katalysators sich nicht verschieben 
kann, wenn der Katalysator durch die Reaktion nicht verandert wird (S. 100) 1). 

AuBer den H- und OH-Ionen konnen auch andere Ionengattungen kata­
lytisch wirksam sein. Zu diesen gehOren 

I. Jodionen, welche H:Ps zerlegen, 
2. Zyanionen, welche z. B. Benzaldehyd zu Benzoin nach folgender 

Gleichung iiberfiihren 
2 C6HS' COH = C6Ho . CO . CH(OH) . CsH5 2). 

Unter'solchen Reaktionen wollen wir die Zerlegung von H20 S unter dem Ein­
fluB von J -Ionen etwas naher ins Auge fassen. Diese Reaktion gesc~ieht nach 
der Formel 

2 H20 S = 2 H20 + O2, 

Die Zerlegung folgt, wie Bredig und Wal ton fanden, der oben gegebenen 
Gleichung einer monomolekularen Reaktion 3). Die aus der Formel 

I C 
k=T,log C-x 

berechneten Werte fiir k waren also konstant. Die J-Ionen wurden in Form 
von Jodiden zugegeben. Mit stark verdiinnten Alkalijodiden wurden fiir k 
Werte erhalten, welche den Konzentrationen der Jodide oder (der Jodionen) 
proportional waren. 

Der Quotient K ~. wurde also konstant gefunden. Mit KJ 
onzen ratIon 

wurden folgende Werte erhalten: 

CKj 
k Mol. per Liter 

0,00699 0,00945 
0,01032 0,01393 
0,02065 0,02787 
0,02317 0,03088 
0,03082 0,04100 
0,03684 0,04761 

1) van't Hoff: Vorlesungen 1, 2II. 

2) Stern: Zeitschr. physik. Chem. 50, 513 (1905). 
3) Ebenda 47, 185 (1904). 

k 

CKJ 
1,35 
1,35 
1,35 
1,33 
1,33 
1,29 
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Mit Kadmium jodid, bei welchem Salze die Dissoziation sehr mit der 
Konzentration sich andert, indem dieselbe viel starker als bei den Alkalijodiden 

k 
mit der Verdunnung zunimmt, erwies sich aber der Quotient -C-- von der 

Cd], 

Konzentration des Salzes in hohem Grade abhangig, wie aus folgender Tafel 
hervorgeht: 

CCd], k k 
Mol. per Liter CCdJ. 

0,00976 0,00947 0,97 
0,0389 0,02796 0,72 
0,0842 0,0453 0,54 

Zusatz von Stoffen wie Jod oder HgCI2, welche mit dem Jodion komplexe 
Ionen bilden und dadurch die Konzentration der Jodionen vermindern, vcr­
zagerte die Reaktion, und diese Verzagerung war der Konzentrationsabnahme 
des Jodions direkt proportional. 

Aus den angefuhrten Beispielen von Reaktionen erster Ordnung (mono­
molekularen Reaktionen), welche katalytisch beeinfluBt werden, geht also 
folgendes hervor: 

1. Bei gegebener Katalysatormenge ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
der jeweiligen Konzentration der reagierenden Substanz pro­
portional. Dies geht aus der Tatsache hervor, daB aus der Formel 

I C 
k=-.log~-­

t C-x 
fUr k nach verschiedenen Zeiten die gleiche Zahl erhalten wird. 

2. Wird in verschiedenen Versuchen die Katalysatormenge variiert,so 
wird k der Menge des Katalysators proportional gefunden. Nach der S.98 
hergeleiteten Bedeutung von k kann dies auch so ausgedruckt werden, daB b ei 
konstant gehaltener Konzentration der reagierenden Substanz die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Katalysatormenge proportional ist. 

Fassen wir das unter lund 2 Gesagte zusammen, so ergibt sich, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit der jeweiligen Konzentration der sich umsetzenden 
Substanz sowie auch der des Katalysators proportional ist. Dies ist aber nichts 
anderes als der mathematische Ausdruck fUr das Massenwirkungsgesetz, das 
wir also auch fur die angefuhrten katalytischen Reaktionen bestatigt gefunden 
haben. Da indessen die Konzentration des Katalysators nicht durch die Reaktion 
beeinfluBt wird, bleibt die Reaktion eine der ersten Ordnung. Fur den Fall, 
daB Wasser in der Reaktion teilnimmt (hydrolytische Spaltungsprozesse) setzt 
die obige Ausfuhrung im voraus, daB die Reaktion in einer so verdunnten 
Lasung vor sich geht, daB die infolge der Reaktion stattfindende Verminderung 
der Konzentration des Wassers vernachlassigt werden kann. 

In einem der oben angefuhrten Versuche finden wir auch den Satz experi­
mentell bestatigt, daB das schlieBliche Gleichgewicht von der Art und Menge 
des Katalysators unabhangig ist (S. I04). 

Die bisher kinetisch behandelten Reaktionen waren alle ffster Ordnung. 
Diese haben auch bis jetzt yom biologischen Standpunkte das graBte Interesse. 
Es erubrigt aber auch die Reaktionen haherer Ordnungen etwas zu be­
ruhren. Dies geschieht wiederum am besten durch konkrete Beispiele. Das 
klassische Beispiel einer Reaktion zweiter Ordnung bildet die Verseifung der 
Ester. Bringt man cine Base mit einem Ester zusammen, so bildet sich allmah­
lich der betreffende Aikohol und das Saiz der Base mit der im Ester vorharidenen 
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Siiure. In dem Faile von Athylazetat und Natronlauge" verlauft also die Reak­
tion nach der F ormel: 

C2H5 ·O· CO· CHa + NaOH = NaOCO· CHa + ~HIi· OH. 
Der Einfachheit wegen wollen wir annehmen, daB die beiden reagierenden 

Substanzen anfangs in aquivalenten Mengen vorhanden sind. 1st also A diese 
molekulare Konzentration und sind zur Zeit t bereits x Mole Salz oder Alkohol 
gebildet, so ist zu der Zeit die molekulare Konzentration der beiden reagierenden 
Substa,nzen (A-x) Mole. Folglich haben wit nach dem Massenwirkungsgesetz 
fur die Reaktionsgeschwindigkeit 

dx 
-dt = k· (A - x) (A - x) = k (A - X)2. 

Durch Integration erhalt man 
x 

k = t(A-x) A • 

Da (A - x) durch Titration der zur Zeit t vorhandenen Menge Base leicht 
und scharf bestimmt werden kann, so laBt sich also k zu verschiedenen Zeiten 
berechnen. A bedeutet die anfangliche molekulare Konzentration des Esters 
und der Lauge und ist folglich konstant. Die obige Gleichung kann folgender­
maBen umgeformt werden 

x 
Ak= t(A-x)' 

wo Ak eine konstante Zahl sein muB, wenn die theoretischen Voraussetzungen, 
auf welche die Formel sich grundet, richtig sind. 

Folgende Tabelle uber Zahlen, die Warder mit Athylazetat und NaOH 
erhielt, bestatigt dies 1) : 

t (Min.) 
x 

Ak x 
A-x 

5 5,76 0,563 0,113 
15 9,87 1,601 0,107 
25 11,68 2,705 0,108 
35 12,59 3,69 0,106 

55 13,69 5,94 0,108 
120 14,90 13,55 0,113 

A war hier = 16 cern Siiure. 

Messungen von Reicher 2) ergeben, daB die starken Basen NaOH, KOH, 
Ca(OH)Il' Sr(OH)2' Ba(OH)1l in aquivalenten Konzentrationen fur k nahezu 
die gleichen Werte ergeben, wahrend NH3 einen viel geringeren Wert liefert. 
Die Ester verschiedener Fettsauren werden urn so langsamer verseift, je groBere 
Molekule sie besitzen. Die Verseifung durch verschiedene Basen ist von Os t­
wald eingehend untersucht worden 3). Derselbe fand, daB unter den Basen 
einerseits Kali und Natron am schnellsten und anderseits Ammoniak und 
Allylamin am langsamsten verseifen. Bei Anwendung von starken Basen fand 
er konstante Werte fur k, bei den schwachen Basen wie Ammoniak und den 
meisten Aminen versagt aber die obige Formel durchaus. Bei der Verseifung 
von Athylazetat mit Ammoniak wurden fur k folgende Zahlen erhalten: 

1) Ber. d. chern. Ges. 14, 1361 (1881). 
2) Ann. Chern. Pharm. 228, 257 (1885). 
3) Joum. pro Chern. 35, II2 (1887). 



t 

60 
160 
240 

420 

1470 

Bimolekulare Reaktionen. 

k 

1,64 
1,17 
1,04 
0,817 
0,484 
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Den Grund dieser Erscheinung fand Ostwald in dem wahrend der 
Reaktion gebildeten Ammoniumazetat, und die Erklarung wurde bald darauf 
von Arrhenius gegeben. 

Arrheni us fand namlich zunachst, daB die Verseifungsgeschwindigkeit 
mit starken Basen durch die Gegenwart von aquivalenten Mengen Neutralsalzen 
derselben Base nur gering (urn weniger als 1 %) geandert wird, wahrend die­
jenige mit Ammoniak durch die Gegenwart von Ammoniumsalzen auBerordent­
lich stark herabgedriickt wird 1). 

Nimmt man nun an, daB die OH-Ionen der Basen das bei der Reaktion 
wirksame Agens sind" nach der Formel 

C2H5 . 0 • CO . CHa + OH = ClIH6 • OH + OCOCHs, 

so kommt nur der dissoziierte Anteil der Base fiir die Reaktion in Betracht. 
Bestimmend fiir die Reaktionsgeschwindigkeit wird also nicht die molekulare 
Konzentration des Alkalihydrates, sondern die der OH"Ionen. Bei den starken 
Basen, die nahe ebensoweit wie das bei der Reaktion entstehende 'Neutralsalz 
dissoziiert sind, bleibt der Dissoziationsgrad der Base wahrend des Reaktions­
verlaufes konstant; werden namlich zwei gleichionige, gleich dissoziierte Elektro­
lyte vermischt, erfahren dieselben dabei keine Anderung des Dissoziationsgrades. 
Die Konzentration der OH-Ionen erfahrt also infolge der Salzbildung keine 
wesentliche Anderung 2). 

Anders liegt aber die Sac he, wenn eine schwache Base, z. B. Ammoniak, 
angewandt wird. Der Dissoziationsgrad der Base ist namlich in dem FaIle viel 
geringer als der des gebildeten Salzes. Darum wird derselbe durch die Gegen­
wart des Salzes in hohem Grade zuriickgedrangt in der gleichen Weise wie die 
Dissoziation einer schwachen Saure durch ein Salz derselben (S. 63 u. 64). Daraus 
foIgt aber, daB die Verminderung der Konzentration der OH-Ionen ciner 
schwachen Base wahrend der Verseifung groBer sein muB als die, welche dadurch 
zustande kommt, daB ein Teil der Base an die Saure gebunden wird. Deshalb 
muB der Geschwindigkeitskoeffizient (k) mit der Zeit abnehmen. 

Ein Beispiel einer katalytisch beeinfluBbaren Reaktion zweiter Ordnung 
finden wir auch in der oben (S. 104) besprochenen Benzoinbildung unter dem 
EinfluB von Cy-Ionen nach der Formel 

2 C6H5· COH = CSH5' CH(OH) . CO· C6H5 

Die Formel 

k=~ x 
t (A-x)A 

ergab also nach verschiedenen Zeiten in demselben Versuche konstante k-Werte 
und ferner erwiesen sich die mit verschiedenen Konzentrationen der Cy- Ionen 

1) Zeitschr. physik. Chern. 1, 110 (1887). 
2) Ebenda 2, 284 (1888). 
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erhaltenen k-Werten den Konzentrationen der Cy- Ionen, oder da die Alkali­
zyanide sehr weitgehend dissoziiert sind, der Alkalizyanide proportional. Diese 
Proportionalitat ist aus folgender Tafel zu ersehen. 

Mol. Benza!dehyd 
CKCy k 

k 
per Liter CKCy 

0,3181 0,050 0,0045 0,090 
0,5299 0,067 0,0061 0,091 
0,3821 0,100 0,0086 0,086 
0,2641 0,132 0,0122 0,092 
0,7641 0,200 0,01 77 0,089 
0,5293 0,200 0,0186 0,093 
0,3800 0,200 0,01 79 0,089 
0,2316 0,200 0,<;>178 0,089 
0,5277 0,264 0,0226 0,086 
0,5304 0,300 0,0258 0,086 
0,2636 0,400 0,0340 0,085 

Fur Reaktionen dritter Ordnung, fur den Fall, daB aquivalente Mengen (A) der drei reagierenden 
Substanzen vorhanden sind, ergibt sich die Forme! 

oder in tegriert 

dx 
-=k.(A-x)3 
dt 

k = ~. X (2 A - x) _ 
t 2A2(A-xyZ 

So!che Reaktionen haben aber bisher kein bio!ogisches Interesse und dieselben werden f o!g!ich 
hier ubergangen. 

In der vorangehenden Darstellung ist die Reaktionsgeschwindigkeit nur 
in einer Richtung der Reaktionsforme1 berucksichtigt worden. Nun verlaufen 
aber viele Reaktionen in beiden Richtungen, d. h. sie sind nach der bereits 
angewandten Terminologie umkehrbar. In solchen Fallen ist der analytisch 
gemessene Umsatz die algebraische Summe der in beiden Richtungen stattge­
fundenen Reaktionen. Die Invertierung des Rohrzuckers geht praktisch bis 
zum vollstandigen Verbrauch des Rohrzuckers; die Reaktion ist nicht nach­
weisbar reversibel und die Formel 

dx 
-=k·C 
dt 

I C 
oder k = -.log ---

t C-x 
ist fur den ganzen Verlauf in Geltung. Anders stellt sich aber die Sac he bei 
einer umkehrbaren Reaktion. Zu diesen gehOrt, wie bereits erwahnt, die Bildung 
und Spaltung von Estern mit oder ohne die Gegenwart von Saure (S. 98). 
Geht man von a Molen Alkohol und a Molen Essigsaure aus und ist x die zur 
Zeit t gebildete Estermenge in Molen, so ist zu der Zeit die Konzentration der 
zuruckgebliebenen Mengen von Alkohol und Essigsaure (a - x) und die Mengen 
von Ester und Wasser x. Die Geschwindigkeit der Estetbildung ist folglich 
nach dem Gesagten = k (a - X)2 und die der Esterspaltung = kl x 2• Der ge­
messene Umsatz entspricht also 

dx CIt = k (a-x)2-k1 x2, 

wo k und kl die Geschwindigkeitskonstanten der beiden· Reaktionen bedeuten1). 

1) Uber die Integration dieser Forme! siehe Nernst und SchonflieB, Einfuhrung in die 
mathematische Behandlung der Naturwissenschaften. 
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Setzt man zu vie I Alkohol und Wasser nur wenig Saure, so kann die 
Konzentration des Wassers sowie die des Alkohols als konstant betrachtet 
werden. Beide Reaktionen werden alsdann monomolekular, und die Reaktions­
geschwindigkeit vereinfacht sich zu 

dx 
cit = k (a-x) -klX, 

wo a die anfangliche Konzentration der Saure bedeutet und x die zur Zeit t 
gebildete Estermenge. Diese Differentialgleichung ergibt beim Integrieren 

1 K·a 
k + kl = - . log nat K + ( K) t ·a 1+ ·X 

wo K = ~ bedeutet. Kist also die Gleichgewichtskonstante und kann aus 

dem Gleichgewichtszustand bestimmt werden (S. 99). Der auf der rechten 
Seite stehende Ausdruck kann also zu jeder beliebigen Zeit bestimmt werden 
und muD konstante Werte ergeben. Bei UberschuD an Wasser (nicht an Alkohol) 
geht die Reaktion praktisch nur in einer Richtung bis zur vollstandigen Apf­
spaltung des Esters (S. 103). 

Reaktfonsgeschwindigkeit und Temperatur. 
Bei den obigen Ausfiihrungen iiber Reaktionsgeschwindigkeit und Gleich­

gewicht wurde vorausgesetzt,daD die Temperatur konstant gehalten wurde. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wird namlich in sehr hohem Grade durch Temperatur­
unterschiede beeinfluBt. N ach van' tHo ff zeigen die meisten Reaktionen beim 
Ansteigen der Temperatur urn IO o eine Verdoppelung bis Verdreifachung der 
Reaktionsgeschwindigkeit I). Die Geschwindigkeitskonstante k bei verschiedenen 
Temperaturen stellte sich bei Versuchen von Spohr iiber die Inversion von 
Rohrzucker mit HBr und mit Essigsaure folgendermaBen 2): 

HBr Essigsaure 
Temp. k Temp. k 

25° 9,67 25° 0,067 
40 75.35 40 0,537 

Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur wird 
meistens durch eine von Arrh eni us zunachst empirisch begriindete F6rmel 
von folgendem Aussehen wiedergegeben 3) : 

k k A( ;. - ;,) 
T, = T,·e 

wo kT• und kT• die Geschwindigkeitskoeffizienten bei den absoluten Tempera­
turen Tl und To, A eine Konstante und e die Basis des natiirlichen Logarithmus­
systems bedeutcn. Von der theoretischen Begriindung der Formel wird hier 
abgeschcn. Fiir den praktischen Gebrauch der Formel wird dieselbe logarithmiert: 

Ie g kT, = log kTo + A (;0 - ;1) 0,4343, 

da log e = 0,4343. 

1) Chern. Dynamik S. 225. 
2) Journ. prakt. Chern. 32, 32 (1885). 
3) Zeitschr. physik. Chern. 4, 226 (1889). 
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In den meisten observierten Fallen stimmt die Formel sehr gut mit der 
Erfahrung uberein. Bei der Verseifung von'Athylazetat mit NaOH fand Warder 
folgende Zahlen fur k, welche unter k ber. mit den nach Arrh eni us' Formel 
erhaltenen verglichen werden l ): 

Temp. k k. ber. 
3°,6 
5,5 

II,O 
12,7 
19,3 
20,9 

1,42 
1,68 
1,92 
2,56 
2,87 
4,57 
4,99 

1,48 
1,70 

(1,92) 
2,5 1 
2,82 

4,38 
4,86 

Temp. 
23,6 
27,0 
28,4 
30 ,4 
32 ,9 
34,0 
35,0 
37,7 

k 

6,01 
7,24 
8,03 
8,88 
9,87 

10,92 

II,69 
13,41 

k. ber. 

5,78 
7,16 
7,81 
8,82 

10,24 
(10,92 ) 

JI,60 
13,59 

Aus dem Gesagten ist zu ersehen, daB der Geschwindigkeitskoeffizient 
einer Reaktion in sehr hohem Grade von der Temperatur abhangig ist. Da die 
Gleichgewichtskonstante von den Geschwindigkeitskoeffizienten der beiden ent­
gegengesetzten Reaktionen abhangig ist (S. 99), so wird auch in den meisten 
Fallen die Gleichgewichtslage von der Temperatur abhangig. Mit 
Rucksicht hierauf gilt die Regel, daB, wenn ein System bei konstant erhaltenem 
Volumen erwarmt wird, so findet eine Verschiebung des Gleichgewichtes nach 
derjenigen Seite hin statt, nach welcher die Reaktion unter Warmeverbrauch 
verlauft. Der Umsatz von Essigsaure und Alkohol zu Wasser und Ester ist 
mit keiner merklichen Warmeentwicklung oder Warmeabsorption begleitet; 
folglich ist der Gleichgewichtszustand zwischen diesen Stoffen von der Tem­
peratur praktisch unabhangig. 

Die Abhangigkeit des Gleichgewichtzustandes von dem Drucke folgt einem mit dem erwiihnten 
parallelen Gesetz, das folgendermal3en formuliert werden kann; Komprimieren wir ein chemisches 
System bei konstant erhaltener Temperatur, so findet eine Verschiebung des Gleichgewichtes nach 
derjenigen Seite hin statt, nach welcher die Reaktion mit einerVolumenverminderung verkniipft ist. 
Die Loslichkeit eines Salzes in Wasser z. B. wird mit dem Druck zunehmen, wenn das Auflosen des 
Salzes mit einer Kontraktion von Losungsmittel + Salz verbunden ist, und umgekehrt abnehmen, 
wenn das Totalvolumen beim Auflosen zunimmt. 

Da die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur zunimmt, so kann 
es eintreffen, daB eine beim Erhitzen glatt verlaufende Reaktion bei niederer 
Temperatur so langsam von statten geht, daB keine merkbare Veranderung zu 
beobachten ist und eine Gleichgewichtslage hervorgetauscht wird, obwohl das 
System vom wirklichen Gleichgewichte weit entfernt ist. Wird nun durch 
Erhitzen das Gleichgewicht erreicht, so kann die Umwandlung bei darauf fol­
gender Abkuhlung nicht wieder ruckgangig werden, weil das System vielleicht 
nunmehr in einem stabileren Zustand sich befindet als vor dem Erwarmen. 
Hierdurch erklart sich vielleicht die Existenz von gewissen nicht merkbar um­
kehrbaren Zersetzungen oder von nur in einem Sinne verlaufenden Reaktionen. 

Wie aus dem Obigen hervorgeht, liegt der Gleichgewichtszustand eines 
homogenen Systems, wo reversible Reaktionen stattfinden k6nnen, an folgenden 
Faktoren: 

10 an den Konzentrationen der reagierenden Stoffe, was sofort aus 
der Abhangigkeit des Gleichgewichtskoeffizienten von den Konzentrationen 
hervorgeht. 

no an der Temperatur nach dem eben Gesagten. 
IIIo an dem Druck. 

1) Bericht d. chern. Ges. 14, 1361 (1881). 
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AuBerdem mag daran erinnert werden, daB die schlief31iche Gleichge­
wichtslage in der Regel mit und ohne Katalysator dieselbe bleibt; auch bleibt 
das Gleichgewicht dasselbe, unabhangig von dem Weg, auf welchem dasselbe 
erreicht wurde, z. B. unabhangig von der Reihenfolge, in welcher die reagieren­
den Substanzen vermischt wurden. 

Reaktionen in einem heterogenen Medium. 
Wie bereits erwahnt, kann man in einem heterogenen Medium durch 

mechanische Hilfsmittel z. B. Ultrafiltration verschiedene, nebeneinander existie­
rende Phasen unterscheiden. Zu den heterogenen Systemen gehoren folglich 
solche, die neben Wasser oder in Wasser aufgelosten kristalloiden Stoffen 
auch kolloide Substanzcn enthalten und die Reaktionen in heterogenen Systemen 
haben also fur die biologische Chemie ein ganz besonderes Interesse. Trotzdem 
sind solche Prozesse lange nicht in dem gleichen Grade aufgeklart wie die in 
homogenen Systemen stattfindenden Reaktionen. 

Wenn es urn eine Reaktion sich handelt, wo eine feste und eine flussige 
Phase das Material fur die Auflosung eines Stoffes oder fur die Bildung einer 
chemischen Verbindung liefern, kann die Reaktionsgeschwindigkeit sehr auf der 
Beruhrungsflache der beiden Phasen beruhen sowie auf den an derselben sich 
abspielenden Diffusionsprozessen. Noyes und Whi tney haben fur die Ge­
schwindigkeit der Auflosung von Benzoesaure in Wasser folgende Formel auf­
gestellt 

dx 
- =k.(S-x) 
dt ' 

wo S die Konzentration einer gesattigten Wasserlosung von Benzoesaure, x die 
Konzentration der Losung zur Zeit t und k eine Konstante bedeutet. Die Be­
ruhrungsflache zwischen Benzoesaure und Wasser war die ganze Zeit konstant 
und fur die Homogenitat der Losung wurde durch gute Umruhrung gesorgt 1). 
Wie ersichtlich, ist die Gleichung formell eben die fur die Reaktionsgeschwindig­
keit einer monomolekularen Reaktion gefundene (S. lOJ). Beim Integrieren 
ergibt sich also wie vorher 

I S 
k=-.lognat--. 

t S-x 
Die analytisch erhaltenen Resultate waren in drei Versuchsserien 

t (Min.) 
10 

30 
60 

k 
IIZ 

109,1 

107,5 

kl k2 
163,0 IIz,7 
157,1 II7,4 
160,1 IIo,9 

Noyes und Whi tney faBten den Verlauf als einen DiffusionsprozeB 
auf. An der Grenzflache zwischen festem Korper und Losung soll namlich 
in jedem Augenblicke die Konzentration der Sattigung herrschen, weil die 
Auf10sung stets mit sehr groBer Geschwindigkeit vor sich geht. Von dieser 
gesattigten Grenzschicht diffundiert der geloste Stoff (Benzoesaure) in die Losung 
hinein. Fur die durch einen Querschnitt eines Diffusionszylinders in einer sehr 
kurzen Zeit diffundierende Substanzmenge gilt aber nach dem von Fick 
formulierten Diffusionsgcsetze (S. 54), daB dieselbe dem Konzentrationsgefalle 
zu beiden Seiten des Querschnittes proportional ist. 1st S die Konzentration 

I) Zeitschr. physik. Chern. 23, 689 (1897). 
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der gesattigten Schicht und x die augenblickliche Konzentration der ubrigen 
Losung, so ist folglich S - x das Konzentrationsgefalle, und wir haben alsdann 
die Gleichung 

dx 
-=k(S-x) dt I 

wo k = D . q. Hier ist D die sogenannte Diffusionskonstante und q die 
Flache des Querschnittes. 

Dieser Diffusionshypothese schlieBt sich Nernst 1) an, und Brunner hat 
dieselbe durch eingehende Experimentaluntersuchungen gestutzt 2). Es liegt in 
der Natur der Sache, daB die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Diffusion 
nur in solchen Fallen wiedergegeben werden kann, wo andere Prozesse, welche 
in dem ganzen Verlauf mit inbegriffen sind, z. B. Auflosung, Salzbildung u. a., 
im Vergleich mit der Diffusion schnell von statten gehen. Nach Nernst und 
Brunner ist dies auch beim Auflosen von Magnesia in Sauren unter Umruhren 
der Fall, und die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Dif­
fusionsformel 

dx O·D 
-di- =-6-(a-x) 

wiedergegeben. Hier ist 0 die GroBe der Beruhrungsflache, D die Diffusions­
konstante der Saure, lJ die Dicke der Schicht, wo die Diffusion stattfindet, 
a die anfangliche Konzentration der Sa.ure und x die bereits gebundene Saure. 

dx 
Die Konzentration der Saure zur Zeit t ist also· (a - x); dt ist folglich die 

Geschwindigkeit, mit welcher die Saure zum Magflesiumoxyd zur Zeit t diffundiert. 
Theoretisch laBt sich auBer dem eben erwahnten Fall, wo die fur die 

Diffusion gebrauchte Zeit im Vergleich mit der fur andere Prozesse gebrauchten 
uberwiegt, noch ein anderer Grenzfall denken, namlich derjenige, wo die Dif­
fusionsprozesse zeitlich gegen rein chemische Prozesse zurucktreten. Dies dtirfte 
wohl der Fall sein bei Reaktionen zwischen Gasen und fltissigen Korpern, weil 
die Diffusion in Gasen weit schneller vor sich geht als z. B. in Losungen. Ein 
anderes Beispiel einer Reaktion dieser Art hat Goldsch mid t geliefert 3). 
Derselbe untersuchte die Verseifung von in Benzol gelosten Estern durch 
waBrige Saurelosungen, sowie durch waBrige Baryumhydroxydlosungen. Die 
Reaktion findet hier nur in der waBrigen Phase statt und zwar so langsam, 
daB bei kraftigem Schtitteln sowohl der Ester als die Verseifungsprodukte in 
jeder Phase fur sich gleichmaBig verteilt und in beiden Phasen nach dem Ver­
teilungsgesetze (S. 69) aufgenommen sind. Aus der bekannten Reaktions­
geschwindigkeit in waBriger Losung (monomolekular in saurer, bimolekular 
in alkali scher Losung) und der gleichweise bekannten Verteilung zwischen 
den beiden Phasen wurde die Verseifungsgeschwindigkeit berechnet und in vor­
zuglicher Dbereinstimmung mit dem Versuch gefunden .. 

Zu den Reaktionen in heterogenen Systemen gehoren auch die bereits 
besprochenen Ads 0 r p t ion s pro z e sse, bei welchen echt oder kolloid geloste 
Stoffe durch feste oder kolloide Partikelchen aufgenommen werden (S. 69 ff). 
Wie bereits hervorgehoben wurde, stellen sich die Verhaltnisse wesentlich ver­
schieden, je nachdem kristalloide oder kolloide Stoffe adsorbiert werden. 1m 

1) Zeitschr. physik. Chern. 47, 52 (1904). 
2) Ebenda 47, 56. 
3) Ebenda 31, 235 (1899). 
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ersteren Falle ist der ProzeB umkehrbar und das Gleichgewicht wird sehr rasch 
erreicht; im letzteren handelt es sich mindestens in der Regel urn nicht oder nur 
sehr schwer umkehrbare Prozesse, welche verhaltnismaBig langsam verlaufen. 

Die Geschwindigkeit der Adsorption kristalloider Stoffe ist zuerst von 
Lagergren studiert worden 1). Er fand fiir gewisse Adsorptionsprozesse die 
Forme1 

dx 
- --=k(a-x) oder 
dt 

r a 
integriert k = -log nat ---, 

t a-x 
wo a die im Gleichgewicht nach geniigend langer Zeit adsorbierte Menge, x die 
zur Zeit t adsorbierte und kist eine Konstante bedeutet. In einem Falle,' wo 
Bernsteinsaure durch Tierkohle adsorbiert wurde, erhielt er folgende Zahlen: 

t (Min.) ( Millimole ) x ------
Gramme Kohle 

k 

5 0,183 0,034 
10 0,325 0,033 
30 0,752 0,034 
60 1,06 0,041 

a war = 1,16. 

Auch wenn die obige Formel allgemeine Giiltigkeit fiir die Adsorptions­
prozesse besaBe, wiirde dieselbe nichts iiber die N atur der Adsorption aus­
sagen. Die Formel kann namlich nach dem oben Angefiihrten die Geschwin­
digkeit einer monomolekularen chemischen Reaktion darstellen (S. 10 I) oder die 
eines Diffusionsvorganges (S. III) und schlieBlich konnte dieselbe vielleicht 
in noch anderer Weise gedeutet werden. Nach spater publizierten Untersuchungen 
von Dietl besitzt aber die Formel von Lagergren nur eine sehr beschrankte 
Giiltigkeit. Besser paBt nach Dietl die Gleichung der sog. negativen Autokata­
lyse 2). Bei dieser entsteht im Laufe der Zeit und infolge der Reaktion ein Stoff, 
der, sich standig vermehrend, die Reaktion zu hemmen sucht. In diesem FaIle 
konnte man sich denken, daB die Bedingungen fiir die Adsorption sich mit 
der Zeit andern, Z. B. durch Anderung der adsorbierenden Oberflache, so daB 
die Adsorption eben abgebremst wird, und der sonst nach der monomolekularen 
Formel verlaufende Vorgang den Charakter der negativen Autokatalyse an­
nimmt. Die mathematische Formulierung eines solchen Vorgangs ist gegeben 
durch die Gleichung: 

dx 
(f[= kl (a-x) -kzx (a -x). 

k 
Dieselbe gibt integriert und fiir k: = 'YJ gesetzt 

kt{r +'YJa)=~.lognat a(r +'YJ x ). 
t a-x 

Die Formel wutde bei verschiedenen Messungen gepriift, wo Wolle als 
Adsorbens und eine groBere Anzahl waBriger Saurelosungen als Adsorbenda 
benutzt wurden. Ziemlich konstante Werte fiir kl wurden erhalten. Es darf 
aber nicht verhehlt werden, daB die Gleichung der negativen Autokatalyse nur 
empirischen Charakter hat. Rein empirischer Natur ist auch die Gleichung, 

1) Bihang svenska Vet. Akad. Hand!. 24 (1899). 
2) Koll. chem. Beihefte 6, 127 (1914). 

Hedin. PhysikaUsche Chemie. 2. Auflage. 8 
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welche das Gleichgewicht vieler Adsorptionsprozesse wicdcrgibt und S. 7I an­
gefiihrt wird. 

Kinetische Untersuchungen iiber die Adsorption kolloider Substanzen 
sind nicht ausgefiihrt worden. Die Adsorption von Enzymen gehort auch hieher, 
wird aber erst weiter unten besprochen. 

Katalytische Prozesse in heterogenen Systemen kommen auch 
vor und zwar kann dabei der Katalysator oder reagierende Substanzen in der 
Form fester oder kolloider Stoffe vorhanden sein. In der Tat waren die ersten 
als katalytisch bezeichneten Prozesse dieser Art. Hierher gehoren z. B. die Ver­
einigung von Knallgas, die Synthese von S03 (aus S02 + 0) und die Zer­
legung von HaOa, wenn diese Reaktionen durch Platin katalytisch beschleunigt 
werden. Solche Vorgange haben ein besonderes Interesse gewonnen, seitdem 
Bredig nachweisen konnte, daB die von ihm zuerst hergestellten kolloiden 
Metalle auch katalytisch wirksam sein konnen 1). Der am besten studierte hier­
her gehorende Verlauf ist die Zerlegung von HaOa durch kolloides Platin, Gold und 
andere Metalle oder Oxyde (z. B. Mn02,PbOa). Zunachst ist die geringe Quantitat 
Katalysator hervorzuheben, die. hinreicht, urn HaOa zu zersetzen. So ist noch die 
Wirkung von I g Atom Pt in 70 Millionen Liter Reaktionsgemisch wahrnehmbar. 
Dann hat die Zersetzung von Ha02 bei der Platinkatalyse in nahezu neutraler 
oder schwach saurer Losung als eine monomolekulare Reaktion sich erwiesen. 

Doch bestehen gewisse Abweichungen von den bei der homogenen Kata­
lyse gefundenen Verhaltnissen. Einmal steigt in gewissen Versuchen der Wert 
fiir k nicht unbedeutend im Verlauf der Katalyse, und zweitens ist k nicht 
der Fermentkonzentration proportional, sondern steigt rascher wie diese. 

1m AnschluB an diese Versuche hat Bredig die Ansicht ausgesprochen, 
daB eine Analogie besteht zwischen den katalytischen Prozessen der anorgani­
schen Welt und den Enzymwirkungen in der organischen. 

Die wichtigsten Tatsachen, die Bredig als Stiitzen fiir diese Ansicht 
anfiihrt, sind die folgenden: 

I. In beiden Fallen handelt es sich urn katalytische Vorgange, indem die 
Metallsole und die Enzyme schon in sehr geringen Mengen wirksam sind und 
wahrend der Reaktion keinen wesentlichen Veranderungen unterworfen sind. 

2. Bei der Zerlegung von Ha02 sowohl durch Platinsol wie durch das 
Enzym Hamase ist die Reaktion eine monomolekulare. 

3. Sowohl Metallsole wie Enzyme werden durch gewisse Gifte (z. B. HeN, 
"HaS) in ihrer Wirksamkeit gelahmt. 

4. Beide Korperklassen sind kolloide Substanzen und besitzen also eine 
ungeheuere Oberflachenentwicklung, wodurch die katalytischen Eigenschaften 
bedingt werden konnten. 

Nach Neilson werden noch folgende Reaktionen sowohl durch Platin­
schwarz wie durch Enzyme vermittelt, namlich die Zerlegung von Athylbutyrat, 
von Salizin und von Amygdalin a). 

Weitere Beispiele katalytischer Reaktionen in heterogenen Medien werden 
wir in der folgenden Abteilung (iiber die Enzyme) kennen lernen. 

Ausfiihrliche Untersuchungen, wobei die zersetzende Einwirkung auf Ha02 
einerseits von kolloidem Ag, anderseits von clem Enzym Katalase studiert 
wurde, sind neuerdings von San tesson ausgefiihrt worden 3). 

1) Anorganische Fermente. Leipzig 1901. S. 42. 
2) Amer. Journ. Physiol. to, 191 (1904). 
3) Skand. Arch. f. Physiol. 44, 262 (1923). 



Viertes Kapitel. 

Die Enzyme. 

Natur der chemlschen Prozesse 1m TlerkiSrper. 
Zu den innerhalb des lebenden Tierkorpers sich abspielenden chemischen 

Umsetzungen gehoren gewisse Reaktionen, welche mit totem Material entweder 
nicht ausgefiihrt worden sind oder nur unter Verhaltnissen, welche lebende Zellen 
vernichten wiirden. So ist die Synthese von Glykogen und Starke sowie die 
von EiweiB auBerhalb des Organismus und ohne Zuhilfenahme von innerhalb 
der Zellen. hergestellten Agentien noch nicht gelungen. Anderseits kann man 
wohl ohne Hilfe von Produkten der Tatigkeit der lebenden Zellen EiweiB und 
Starke in einfachere Produkte spalten, aber hierfiir ist die Einwirkung von 
Sauren oder Alkalien in solchen Konzentrationen erforderlich, daB dieselben die 
lebenden Zellen toten wiirden. Dagegen ist es in gewissen Fallen gelungen, 
~9lche Reaktionen mit Hilfe von innerhalb der lebenden Zellen gebildeten Stoffen 
auch auBerhalb des Organismus auszufiihren. 

In diesem Zusammenhange mag in bezug auf die Natur der im lebenden 
Organismus vor sich gehenden chemischen Reaktionen folgendes bemerkt werden. 
Diejenigen Stoffe, welche als Nahrungsstoffe innerhalb des Tierkorpers Warme 
und Arbeit erzeugen, sind in der Hauptsache Kohlehydrate (Polysaccharide), 
Fett und EiweiB. Diese Substanzen werden zunachst bei der Verdauung zum 
groBten Teil in einfachere Stoffe gespalten und zwar unter Aufnahme von 
Wasser. Es entstehen in der Weise aus einem Teil der Fette Glyzerin und 
Fettsauren, aus den Polysacchariden einfache Hexosen und aus dem EiweiB 
hauptsachlich Aminosauren. 

Wesentlich in Form der genannten Spaltungsprodukte kommen die Nah­
rungsstoffe zur Resorption. Danach konnen dieselben zweierlei Veranderungen 
erleiden. Einmal konnen dieselben weiter abgebaut werden (Spaltungen, Des­
amidierung), urn schlieBlich unter Oxydation in die Endprodukte Kohlensaure, 
Wasser und Harnstoff iibergefiihrt zu werden. Zweitens konnen aus den resor­
bierten Stoffen entweder direkt oder nach weiteren Veranderungen durch syn­
thetische Prozesse Fett, Kohlehydrate und EiweiB zuriickgebildet werden. So 
vie I wir wissen, konnen auch in den Geweben unabhangig von der Verdauung 
die Bestandteile der verschiedenen Organe in ahnlicher Weise wie bei der Ver­
dauung abgebaut werden, urn dann weiter bis zur Bildung der schlieBlichen 
Absonderungsprodukte des Organismus in eben angedeuteter Weise abgebaut 
und oxydiert zu werden. 

8* 
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1m groBen und ganzen finden also im tierischen Organismus Spaltungs­
prozesse und Oxydationen sowie auch Synthesen statt, und zwar sind die 
SpaItungsprozesse mit Oxydationen hier uberwiegend, was zur Genuge daraus 
hervorgeht, daB die einfachsten Oxydationsprodukte, namlich Kohlensaure und 
Wasser vom Tierorganismus abgesondert werden. Bei den Pflanzen ist das 
Umgekehrte der Fall. Hier werden aus einfachem Material (C02, H20 und 
Stickstoff in der Form von Nitrat oder Ammoniak) synthetisch Kohlehydrate, 
Fett und EiweiB gebildet und zwar unter Reduktion (Abscheidung von 02) und 
unter Bindung von Warme oder Energie in irgendwelcher Form. Neben die5en 
vorherrschenden Reaktionen geschieht die Respiration der Pflanzen unter Oxy­
dation mit Aufnahme von O2 und Abscheidung von CO2 und H20. Die Syn­
these uberwiegt in den grunen Pflanzenteilen und bei Sonnenlicht, wahrend die 
Oxydation im Dunkel mehr als die Synthese hervortritt. 

Enzyme oder Fermente. 
Gewisse der erwahnten Reaktionen sind wahrscheinlich mit der organ is chen 

Struktur und dem Leben der Zellen in irgendwelcher Weise eng verknupft, andere 
scheinen durch Kata<ysatoren im gewohnlichen Sinne des Wortes zustande zu 
kommen; wieder andere und, wie es scheint, eine groBe Zahl der Prozesse werden 
durch besondere, fur die organische Welt eigene, katalytisch wirksame Substanzen 
vermitteIt; dieselben werden Enzyme, losliche Fermente oder schlechthin 
Fermente genannt. 

Der wesentlichste Unterschied zwischen den gewohnlichen im vorhergehen­
den besprochenen Katalysatoren, z. B. Sauren und Basen, einerseits und den 
Enzymen anderseits, ist die Eigenschaft der letzteren durch genugendes Erhitzen 
auBer Wirkung gesetzt zu werden, wahrend die gewohnlichen Katalysatoren 
durch Hitze nicht zersti:irt werden. Andere Unterschiede werden weiter unten 
besprochen. 

Fruher wurde ein scharfer Unterschied aufgestellt zwischen sog. geformten 
oder unloslichen Fermenten und loslichen Fermenten. Erstere waren mit ge­
wissen Mikrobien identisch (z. B. Hefezellen, Bakterien), welche imstande sind, 
chemische Reaktionen einzuleiten ebenso wie die Enzyme. Der Unterschied in 
der Wirkungsweise der beiden Arten von Fermenten ist vielleicht nicht mehr 
scharf aufrecht zu halten, seitdem es durch eine bedeutungsvolle Untersuchung 
von E. B u c h n e r sich herausgestellt hat, daB sowohl die Hefe, wie auch ver­
schiedene andere Mikrobien, welche chemische Reaktionen verursachen, durch 
losliche Fermente wirksam sein konnen 1). Er fand namlich, daB, wenn ge­
waschene Hefe zunachst mit Kieselgur derart behandeIt wird, daB die Zellen 
zerrieben werden, und die Masse danach einem sehr hohen Druck ausgesetzt 
wird, ein Saft ausgepreBt wird, welcher, obwohl keine lebende Zellen darin 
vorhanden sind, Zucker lebhaft vergart. Das vergarende Enzym wird Zy mase 
genannt. Ein anderes Verfahren zur Herstellung eines sterilen PreBsaftes hat 
v. Lebedew angegeben2). Auch konnen die Hefezellen nach Abtotung mit 
Alkohol-Ather oder mit Azeton 3) und Trocknen fUr Garversuche angewandt 
werden. 

1) Ber. d. chern. Ges. 30, 31, 32 (1897-1899). 
2) Zeitschr. physiol. Chern. 73, 447 (19II). 
3) BeL d. chern. Ges. 33, 3775 (1900); 35, 2376 (1902). 



Hefe. II7 

Die Bildung von Essigsaure aus Alkohol geschieht unter der Einwirkung 
von Bakterien, welche ebenfalls durch ein Enzym wirksam sind, das nach dem 
Abtoten der Bakterien noch Essigsaure zu bilden vermag 1). In der gleichen 
Weise verhalten sich die Bakterien, welche die Bildung von Milchsaure aus 
Zucker veranlassen 2). Dieselben konnen namlich mit Methylalkohol oder Azeton 
abgetotet werden, worauf das Pulver den Zucker unter Milchsaurebildung spaltet. 

Wenn es nach aBem dem wahrscheinlich ist, daB die Mikrobien durch 
Enzyme wirksam sind, so muB doch zugegeben werden, daB dies nur fur wenige 
FaBe bewiesen ist und auch fur diejenigen ZeBen, wo der Beweis erbracht ist, 
scheint es nicht auBer Zweifel gestellt zu sein, daB die ganze Wirkung an Enzymen 
liegt. Nach neuerdings ausgefuhrten Untersuchungen von Rubner solI sogar 
in den lebenden Hefezellen nur ein geringer Bruchteil der Garung (1,6-4,6%) 
auf Enzymwirkung zuruckzufuhren sein. Er fand namlich, daB die lebenden 
Hefezellen eine viel kraftigere Wirkung ausftihren als dieselbe Zellmenge in 
zerriebenem Zustande. Beim Zerreiben wird also das garungserregende Vermogen 
der Zellen in hohem Grade vermindert, und diese Verminderung ftihrt Rubner 
auf die Zerstorung der organischen Struktur der Zellen zuruck. Anderseits fuhrte 
Rubner Parallelversuche mit lebender und durch Toluol abgetoteter Hefe aus, 
wobei er die bei der Garung entwickelte Warmemenge in beiden Fallen maB. 
Stets fand er eine groBere Warmeentwicklung mit lebender Hefe als mit ab­
getoteter und zwar wurde der Unterschied mit der Dauer des Versuches mehr 
ausgesprochen. Es muB auch bemerkt werden, daB nach Rubner die ganze 
Warmeentwicklung der Hefezellen an dem GarungsprozeB liegt 3). Auf eine 
Abhangigkeit der Oxydationsprozesse in verschiedenen Zellen von der organischen 
Struktur derselben deuten auch Arbeiten von Warburg, sowie von Warburg 
und Meyerhof hin 4). Auch die im Tierkorper stattfindenden Oxydations­
prozesse finden nach Batelli und Stern zum Teil nur in der Gegenwart von 
lebenden ZeBen statt 5). 

Es gibt keine fur alle Enzyme oder Fermente gemeinschaftlichen chemi­
schen Reaktionen im gewohnlichen Sinne, und ein jedes Enzym ist nur durch 
seine Wirkung und die Verhaltnisse, unter welchen die letztere sich entfaltet, 
charakterisiert. Da die Wirkung eines Enzyms auf einen Stoff oder wenige 
verwandte Stoffe bzw. Gruppen beschdinkt ist, so wird dieser Stoff bzw. Stoff­
gruppe als das Substrat des Enzyms bezeichnet. 

In bezug auf die Terminologie sei bemerkt, daB ein Enzym oft nach dem 
Substrat genannt wird (Amylase, Protease, Lipase); in anderen Fallen ist die 
Art der Wirkung das bestimmende (Oxydase, Reduktase), und schlie13lich wird 
auch ein bei der Wirkung entstehendes Produkt dem Namen zugrunde gelegt 
(Alkoholase). 

Die wichtigsten der bis jetzt studierten enzymatischen Prozesse sind die 
folgenden: 

I. Spaltungsprozesse, welche meistens als hydrolytische bezeichnet werden 
konnen. 

2. Oxydationsprozesse. 

1) E. Buchner und Gaunt: Ann. Chern. Pharm. 349, 140 (1906). 
~ E. Buchner und Meisenheimer: Ebenda 349, 125; siehe auch Ber. d. chern. Ges. 36, 

634 (1903) sowie Zeitschr. physiol. Chern. 37 (1903). 
3) Arch. (Anat. u.) Physiol. 1912 Suppl. 
') Pfliigers Arch. 145, 277; 148, 295 (1912); Miinch. med. Wochenschr. 1912, S.2550. 
5) Biochem. Zeitschr. 21, 487; 30, 172 (1910); 33, 315 (1911). 
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Von diesen Reaktionen sind die hydrolytischen Spaltungsvorgange die am 
besten erforschten und die hier zu erwahnenden allgemeinen Eigenschaften der 
Enzyme beziehen sich deshalb hauptsachlich auf die hydrolytisch spalten­
den Enzyme. Unter diesen sind in erster Linie folgende zu erwahnen: 

I. Enzyme, welche Fett und andere Ester unter Bildung von dem ent­
sprechenden Alkohol und Saure spalten. Diese werden Lipasen und Ester­
asen genannt. 

2. Enzyme, welche zusammengesetzte Kohlehydrate unter Bildung von 
einfacher gebauten aufspalten. Hierher gehOren: 

a) Disaccharide zerlegende Enzyme, z. B. Saccharase (Invertase, 
Invertin), Maltase, Laktase, welche auf die entsprechenden Disaccharide, 
Saccharqse (Rohrzucker), Maltose und Laktose (Milchzucker) einwirken. 

b) Polysaccharide spaltende Enzyme, z. B. Amylase, Ptyalin. 
Oft wird der Name Diastase fur alfe derartig wirkende Enzyme benutzt. 
In naher Beziehung zu diesen Enzymen stehen auch die besonders in hoheren 
Pflanzen vorkommenden glykosidspal tend en Enzyme, unter welchen das 
in Mandeln vorkommende Emulsin am best en bekannt ist. 

3. Enzyme, welche auf Proteinstoffe oder ihre nachsten Spaltungs­
produkte einwirken. Zu diesen sind zu rechnen: 

a) Peptidasen und Erepsin, welche Polypeptide bzw. Peptone auf­
spalten und 

b) Proteasen, welchen Proteinstoffe als Substrat dienen (Pepsin, 
Trypsin, autolytische Enzyme). 

Zu den hydrolytischen Enzymen des Tierreiches sind ferner zu rechnen 
die Arginase, welche das Arginin in Harnstoff und Ornithin spaltet, und das 
hippursaurespaltende Histozym. Hierher gehoren wahrscheinlich auch folgende 
zwei Gruppen, namlich die Nukleasen, welche Nukleinsauren spalten, und 
die koagulierenden Enzyme, Lab und Trombin, welche wahrscheinlich 
als Proteasen wirksam sind. Die desamidierenden Enzyme, welche aus Amino­
verbindungen die Gruppe NHz abspalten, sind mindestens in gewissen Fallen 
zu den hydrolytischen Enzymen zu rechnen. Dies ist z. B. der Fall mit der 
Adenase und der Guanase, welche unter Abspaltung von Ammoniak die 
beiden Stoffe Adenin und Guanin in Hypoxanthin bzw. Xanthin uberfuhrenj 
hierher gehOrt ferner die harnstoffspaltende Urease. 

Unter Spaltungsprozessen, welche nicht als hydrolytisch zu bezeichnen 
sind, konnen die Alkoholgarung von Zucker sowie auch verschiedene andere 
Garungsprozesse und ferner die Zerlegung von HzOz unter Einwirkung von 
Katalase erwahnt werden. Letztere Reaktion geschieht nach der Formel 

2 HzOz = 2 HzO + Oz. 
Die Enzyme konnen nur durch ihre Wirkung erkannt werden, .und diese 

wird einerseits durch das allmahliche Verschwinden des Substrates, anderseits 
durch das Auftreten der dabei gebildeten Produkte nachgewiesen. 

Nach dem Gesagten werden die Enzyme innerhalb der lebenden Zellen 
gebildet, aber, soviel wir wissen, sind dieselben imstande, ihre Wirkung auszu­
uben, auch nachdem sie die Zellen verlassen haben oder die Zellen abgetotet 
sind, vorausgesetzt, daB die Enzyme selbst nicht mit den Zellen zusammen 
zerstort wurden. 

In der Form von fertigen Enzymen oder Vorstufen derselben werden 
manche Enzyme von den Zellen abgesondert, und mehrere Autoren unter-
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scheiden zwischen Enzymen, weIche auBerhalb der Zellen ihre Wirkung aus­
uben und demnach extrazelluHire Enzyme genannt werden und den sog. 
in trazell uHiren Enzymen, weIche nur innerhalb der Zellen, wo sie gebildet 
werden, normal wirksam sind. Als Typus der letzteren Gruppe wird die Zymase 
betrachtet. Mit Rucksicht auf die Versuche von Rubncr betreffs der Gar­
wirkung der Hefezellen kann es aber in Frage gestellt werden, ob nicht die 
Wirkung der sog. intrazellularen Enzyme zum Teil durch die organische Struktur 
der lebenden Zellen bedingt sein konnte. 

Fur die Her s tell u n g d erE n zy m e gibt es keine allgemein gul tige 
Methode. Gewisse Enzyme sind, wie eben erwahnt, als soIche oder als Pro­
enzyme in Sekreten von Drusen enthalten; diese konnen nach Aufsamme1n des 
Sekretes entweder direkt oder event. nach Aktivierung in Arbeit genommen 
werden. Dies ist der Fall mit den bei der Verdauung wirksamen Enzymen. 
Andere Enzyme konnen durch Zerquetschen der Zellen und Auspressen des 
Zellsaftes erhalten werden (Zymase, Organenzyme). Wieder andere konnen 
durch geeignete Extraktionsmittel aus den Zellen ausgelost werden. Vie1fach 
angewandt als Extraktionsmittel ist Glyzerin, das sehr haltbare Losungen liefert; . 
sonst wird wohl am meisten Wasser gebraucht. Gewisse Enzyme sind nicht 
in Wasser lOslich. Hierher gehoren besonders einige Lipasen, Z. B. die in 
Rizinus-Samen und Brassica-Samen vorhandenen. In soIchen Fallen hat man 
die PreBkuche, weIche bei der Entalung der Samen ubrig blcibt als Enzym 
verwendet; dieselbe wird also mit der zu spaltenden Fettemulsion in innige 
Beruhrung gebracht. In anderen Fallen hat man mit Alkohol und Ather 
darin losliche Substanzen entfernt und den ungelosten Rest als Enzym ange­
wandt. SchlieBlich werden die das Enzym enthaltenden Zellen bzw. Organe 
entweder direkt als Enzym gcbraucht oder in gewissen Fallen zweckmaBiger 
nach Herstellen mit Hilfe von Alkohol-Ather, Azeton oder anderen Mitteln 
von sog. Dauerpraparaten (Hefe, MiIchsaurebakterien). Wenn die erhaltenen 
Enzymlosungen bzw. festen Praparate nicht sofort in Arbeit genommen werden, 
setzt man etwas Toluol oder ein anderes antiseptisches Mittel zu, urn dieselben 
vor Faulnis zu schutzen. 

Alle die genannten Methoden liefern Enzyme, weIche mit anderen Stoff en, 
besonders mit Eiweif3 stark verunreinigt sind. Nur in Ausnahmefallen Z. B. 
bei der Saccharase ist es gelungen, die EiweiBkorper so weit zu entfernen, daB 
die Losung die ublichen EiweiBreaktionen nicht gibt, was anderseits die Reinheit 
des Enzymsin keiner Weise garantiert. In nachweisbar reiner Form ist bis 
jetzt kein Enzym erhalten worden, und die chemische Zusammensetzung sowie 
der Bau der Enzyme ist folglich unbekannt. In physikalischer Hinsicht ver­
halten siCh die Enzyme wie Kolloide. Freilich muB man bis auf weiteres un­
entschieden lassen, ob dies so zu deuten ist, daB die Enzyme selbst kolloide 
Substanzen sind, oder daran liegen konne, daB dieselben immer mit kolloiden 
Stoffen vergesellschaftet auftreten. Die Enzyme haben namlich die Eigenschaft, 
an andere, besonders fein verteilte feste Stoffe adsorbiert zu werden, und mehr 
oder weniger intim an denselben zu haften. Auch durch kolloide Stoffe werden 
die Enzyme aufgenommen. Auch wenn die Enzyme keine Kolloide waren, 
konnten sie vielleicht durch das Anhaften an Kolloiden kolloide Eigenschaften 
erwerben. 

In bezug auf die Adsorption ,von Enzymen sei be merkt, daB die­
selbe selektiv wirken kann, was wohl zuerst von Hedin beobachtet wurde. Er 
fand, daB zwei in der Milz vorhandene proteolytisch wirkende Enzyme bei der 
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Adsorption aus neutraler Lasung durch Kieselgur verschieden sich verhalten. 
Das eine, in alkalischer Lasung wirkende Enzym wird sehr stark adsorbiert, 
wahrend das andere, in saurer Lasung wirkcnde, entweder nicht odcr in sehr 
beschranktem Grade aufgenommen wird. Knochenkohle adsorbierte beide En­
zyme in dem gleichen Umfange 1). 

Der Umstand, daB verschiedene Enzyme in ungleichem MaBe durch feste 
Stoffe adsorbiert werden kannen, sowie daB die Begleitstoffe der Enzyme bei 
den Adsorptionsprozessen mit den Enzymen vcrschieden sich verhalten kannen, 
ist besonders von Will s tat t e r und seinen Mitarbeitern zur Reinigung der 
Enzyme benutzt worden. Dabei wurde gefunden, daB ein Enzym je nach dem 
Reinheitsgrade gegen Adsorptionsmittel sich verschiedcn verhalten kann, sowie 
auch, daB diejenigen Stoffe, welche die Enzyme aus den Adsorptionsverbindungen 
frei setzen, bei verschiedener Reinheit des Enzyms ungleich sein kannen. Mit 
Rucksicht auf die Saccharase hatte Michaelis und Mitarbeiter gefunden, daB 
dieselbe wohl durch Tonerde aber nicht durch Kaolin adsorbiert wird 2). Wi 11-
statter fand, daB dies nur fur ziemlich unreines aus Hefeautolysaten direkt 
erhaltenes Enzym zutrifft. Wenn eine solche Saccharase an Tonerde adsorbiert 
und aus der Adsorptionsverbindung z. B. mit verdunntem Ammoniak frei 
gemacht wird, wird sie nachher sowohl durch Kaolin als durch Tonerde ad­
sorbiert 3). Spater hat es sich herausgestellt, daB die Saccharase aus einem 
beliebigen Autolysat durch Kaolin adsorbiert wird, wenn nur eine genugende 
Menge Saure zugesetzt wird 4). Ein von Michaelis aufgestellter Satz, nach 
welchem die Adsorptionsverhaltnisse der Saccharase daran liegen, daB die 
adsorbierende und die adsorbierte Substanz entgegengesetzte elektrische La­
dungen besitzen, kann aber auch fur Wills ta t ters gereinigtes Enzym in GeItung 
sein. Michaelis' unreines Enzym wanderte namlich immer anodisch, war 
also negativ und wurde nur durch die positive Tonerde adsorbiert. Wi list a t t e r s 
reineres Enzym war dagegen amphoter, zeigte bereits bei PH = 6 katodische 
Wanderung und wurde also nach Michaelis Regel bei diesem PH durch das 
negative Kaolin adsorbiert werden 5). Auch auf die Wanderungsrichtung der 
Enzyme kannen also die Begleitstoffe EinfluB ausuben. Das an Tonerde ads or­
bierte Enzym solI ebenso wirksam sein wie dieselbe Enzymmenge in nicht­
adsorbiertem Zustand, was vielleicht an dem eluierenden Vermagen des Rohr­
zuckers dem adsorbierten Enzym gegenuber liegen kannte 6). 

Neben der eben erwahnten sog. elektrqchemischen Adsorption kommt 
auch nach Michaelis bei den Enzymen Fa11e von sog. mechanischer Adsorption 
vor, vor aHem bet der Adsorption durch Kohle und andere e1ektrisch indifferente 
Substanzen. Manche Beispiele von Aufnahme der Enzyme seitens Pulver sind 
von G I a e s s n e r7) und D a u w e8) gegeben. Letzterer faBte den Adsorptions­
prozef3 als die Bildung einer sog. festen Lasung des Enzyms in dem Pulver 
auf. Mehr eingehende Untersuchungen uber denselben Gegenstand sind von 

1) Biochem. Journ. 2, II2 (1906). 
2) Biochem. Zeitschr. 7, 488 (1907); 10, 283; 12, 26 (1908). 
3) Liebigs Ann. d. Chern. 425., I, und zwar 55 (1921/22) sowie Zeitschr. physio!. Chern. 116, 

53 (1921); 123, I (1922). 
4) Zeitschr. physio!. Chern. 133, 193 (1924). 
S) Zeitschr. physio!. Chern. 123, lund zwar 55 u. 73 (1922). 
6) Ebenda S. 51 U. 52. 
7) Hofmeisters Beitr. 1, 13 (1902). 
8) Ebenda 6, 426 (190 5). 
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Hedin ausgefuhrt worden l ). Derselbe prufte zunachst die Aufnahme von 
Trypsin durch Knochenkohle und fand, daB das Verhaltnis zwischen der Kon­
zentration auf der Kohle und der in der Lasung nicht konstant ist, wie es sein 
sollte, wenn es urn eine feste Lasung sich handelte (S. 69), sondern mit der Ab­
nahme der Kohle (oder, was auf dasselbe hinauskommt, Zunahme der totalen 
Enzymmenge) sinkt, wie es gewahnlich bei Adsorptionsprozessen geschieht. Die 
adsorbierte Enzymmenge nimmt bis zu einer gewissen Grenze mit der Zeit zu. 
Bei 37 0 wird mehr Enzym adsorbiert als bei niedcrcr Temperatur. Wird aber 
Kohle, welche bei 37 0 Enzym aufgenommen hat} auf 0 0 abgekuhlt, so gibt es 
kein Enzym abo Ebensowenig laBt sich das Trypsin mit Wasser aus del" Kohle 
ausziehen, womit das Verhaltnis in Zusammenhang steht, daB die bei dem 
AdsorptionsprozeB anwesende Wassermenge ohne EinfluB auf die schlieBlich 
adsorbierte Trypsinmenge ist. N ach diesen zwei Tatsachen zu urteilen, ist der 
ProzeB nicht in gewahnlichem Sinne umkehrbar. Bei umkehrbaren Vorgangen 
wird namlich im allgemeinen das Gleichgewicht verschoben, sowohl wenn die 
Temperatur wie wenn die Konzentration eines in der Reaktion teilnehmenden 
Stoffes geandert wird (S. IIO). Fur eine irreversible oder nur schw:er 
reversible Bindung des Enzyms an der Kohle spricht auch das sog. Reihen­
folgephanomen, oder die Tatsache, daB mehr Enzym aufgenommen wird, 
wenn man zunachst die Kohle einige Zeit auf das Enzym einwirken laBt 
und dann die Menge wirksamen Enzyms dutch Zugabe von Kasein als Sub­
strat bestimmt, als wenn das Substrat bereits yom Anfang ab zugegen ist. 
Das Kasein verhindert also bis zu einem gewissen Grade die Aufnahme von 
Trypsin seitens der Kohle. Es wurde sogar gefunden, daB Kasein, wenn 
es einer Kohlesuspension zugegeben wird, in welcher vorhandenes Trypsin 
bereits vollstandig durch die Kohle aufgenommen ist, einen geringen Teil des 
Enzyms wieder in aktive Form uberfuhren kann, wahrscheinlich aus dem 
Grunde, daB das Kasein selbst durch die Kohle adsorbiert wird. Dadurch 
kannte ein geringer Teil des vorher seitens der Kohle adsorbierten Trypsins 
freigemacht und wieder in aktive Form ubergefuhrt werden 2). DaB das Trypsin 
in diesem Falle infolge eines Adsorptionsprozesses frei und wirksam wird, ist 
auch aus dem Grunde wahrscheinlich, daB mehr Enzym frei wird, je haher die 
Temperatur ist, bei welcher das Kasein auf die Kohlesuspension einwirkt; 
ebenso ist die Menge des anwesenden Wassers ohne Belang fur die Menge des 
freigesetzten Trypsins. Dies bedeutet, daB die durch die Kohle adsorbierte 
Kaseinmenge mit der Temperatur zunimmt und von der Verdunnung unab~ 
hangig ist, in der gleichen Weise wie die adsorbierte Trypsinmenge (siehe oben). 
Infolge des Zusatzes von Kasein, das an der Kohle verfestigt wird, geschieht 
also in sehr beschranktem Grade eine Loslasung des bereits vorher an der 
Kohle adsorbierten Trypsins. An der Tatsache, daB urn so weniger Enzym 
freigemacht wird, eine je langere Zeit dasselbe mit der Kohle in Beruhrung mit 
dem Enzym gelassen wurde, bevor das Kasein zugesetzt wurde, liegt das oberi 
besprochene sog. Reihenfolgephanomen. Da die freigebliebene Enzymmenge 
immer auf Grund deren Einwirkung auf zugesetztes Substrat bestimmt werden 
muB, so geht aus dem Gesagten hervor, daB die freie Enzymmenge graBer aus­
fallen wird, wenn die Einwirkung auf das Substrat in der Gegenwart der fur die 
Adsorption angewandten Kohle geschieht als wenn die Kohle zunachst ab­
filtriert wird (siehe feruer hieruber die Hemmung der Enzymwirkung). Aus dem 

1) Biochem. Journ. 1, 484 (1906). 
2) Ebenda 2, 81 (1906). 
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Gesagten erleuchtet, daB das Trypsin gewissermaBen an der Kohle verfestigt wird, 
daB aber das einmal aufgenommene Enzym durch Zusatz von Kasein zum 
geringen Teil wieder freigemacht werden kann. Das Enzym wird folglich bei 
der Aufnahme seitens der Kohle nicht vernichtet. Einige der Befunde von 
Hedin mit Trypsin wurden von E. Falk und A. Sticker nachgepriift und 
bestatigt 1). 

Die wichtigsten der mit Knochehkohle und Trypsin gewonnenen Resultate 
wurden spater von Hedin auch bei Versuchen mit Kohle und Lab erhalten 2). 
Nur konnte hier das durch Kohle adsorbierte Enzym auBer durch gewisse kolloide 
Substanzen (mit HCI behandeltes Serum oder Eierklar sowie irgendwelchen 
Bestandteil der Milch) auch in sehr geringen Mengen durch konzentrierten 
Traubenzucker in Freiheit gesetzt werden. 

Saponin wird auch durch Kohle adsorbiert und aus diesem Grunde ist 
dasselbe imstande, die Aufnahme seitens der Kohle von Lab und von Trypsin 
zu beeintrachtigen. Bereits adsorbiertes Lab kann durch Saponin zum geringen 
Teil wieder in Freiheit gesetzt werden. In ahnlicher Weise wie das Saponin 
wirkt auch in einigen Beziehungen sehr fein verteiltes Cholesterin (J ahnson­
Blom)3). 

Schiittelinaktivierung der Enzyme. Es ist von verschiedenen 
Forschern beobachtet worden, daB Enzymlosungen, wenn dieselben geschiittelt 
werden, an Wirksamkeit einbiiBen 4). Am eingehendsten ist diese sog. Schiittel­
inaktivierung an dem Kalbslab von S. und S. S c h mid t -N i e I sen studiert 
worden. Dieselben fanden, daB wenn eine Lablosung, nachdem sie durch kraftiges 
Schiitteln einen Teil ihrer Wirksamkeit verloren hat, ruhig stehen gelassen 
wird, bald wieder an Wirksamkeit zunimmt. Wird aber die geschiittelte Enzym­
losung sofort von dem Schaume getrennt, so nimmt dieselbe nicht an Wirk­
samkeit zu. Sob aid im geschiittelten Systeme der Schaum vollig verschwunden 
ist, findet keine Zunahme der Aktivitat mehr statt. Wird der beim Schiitteln 
gebildete Schaum sofort herausgehoben, zeigt die aus demselben nachher ge­
bildete Fliissigkeit eine vermehrte Labung erregende Fahigkeit. Dies wird alles 
darauf zuriickgefiihrt, daB wahrend des Schiittelns infolge OberfUichenkdifte cine 
Konzentrierung des Enzyms an der Oberflache des gebildeten Schaumes statt­
findet. Nach dieser Ansicht liegt also hier ein Adsorptionsvorgang vor. Da aber 
das Enzym nur zum Teil reaktiviert werden kann, liegt die Schiittelinaktivierung 
nur zum Teil an Adsorption im Schau me. Verschiedene Stoffe wie Salzsaure 
und besonders Saponin haben das Vermogen, die Schiittelinaktivierung des Labs, 
herabzusetzen bzw. zu verhindern. Harlow und Stiles schiittelten Losungen 
von Speicheldiastase mit Glasperlen; dabei verlor die Enzymlosung an Wirk­
samkeit. Rauh gemachte Glasperlen wirkten energischer als durch Schmelzen 
in der Flamme geglattete. Die Inaktivierung wurde hier auf Adsorption des 
Enzyms durch die Perlen zuriickgefiihrt. 

Kataphorese der Enzyme. 'Oberfiihrungsversuche mit Enzymen scheinen 
zuerst von Bierry, Henri und Schaeffer ausgefiihrt worden zu seina). Mehrere 

1) Miinch. med. Wochenschr. 57 (1910). 
2) Zeitschr. physiol. Chern. 60, 85, 63, 143 (1909). 
3) Ebenda 82, 178 (1912). 
') Abderhalden und Guggenheim: Zeitschr. physiol. Chern. 54, 331 (1907); Signe und 

Sigvald Schmidt-Nielsen: Ebenda 68, 426 (1909); 68, 317 (1910); Shaklee und Meltzer: 
Zentralbl. Physiol. 23, 3 (1909); Harlow und Stiles, Joum. bioI. Chern. 6, 359 (1909). 

5) Compt. rend. Soc. bioI. 1907, S. 226. 
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Enzyme wurden untersucht und zwar in sehr stark dialysierten Losungen. 
Nur eines der gepruften Enzyme, namlich die Diastase aus dem Pankreassaft 
des Hundes wanderte zur Kathode; aBe die ubrigen Enzyme wurden zur Anode 
uberfuhrt. Dann hat Michaelis die Wanderungsrichtung von Enzymen bei 
verscqiedener Reaktion gepruft 1). Saccharase wanderte anodisch sowohl in 
neutraler Losung wie in schwach saurer. Trypsin und Pepsih wanderten anodisch 
in neutraler Losung aber kathodisch in schwach saurer. Malzdiastase wanderte 
bei neutraler und schwach saurer Reaktion zur Kathode, bei alkalischer zur 
Anode. Nach Michaelis verhalt sich also die Saccharase wie eine ausge­
sprochene Saure, wahrend die ubrigen untersuchten Enzyme amphotere Eigen­
schaften besitzen: Trypsin und Pepsin seien in neutraler Losung negativ ge­
laden, werden aber durch Saure umgeladen, wahrend Malzdiastase bei neutraler 
Reaktion positiv geladen sei und durch Alkali umgeladen werde. Demnach gabe 
es fur die amphoteren Enzyme einen isoelektrischen Punkt, wo die Enzyme 
in beiden Richtungen wandern (vgl. S. 65ff.). Indessen fanden Pekelharing 
und W. E. Ringer, daB die Wanderungsrichtung des Schweinepepsins durch 
die Zugabe von Serumalbumin sowie von einer geringen Menge von Albumosen 
sehr wesentlich beeinfluBt wird, und die Lage des isoelektrischen Punktes be­
zieht sich folglich nur auf das benutzte Pepsin-Albumingemisch 2). In diesem 
Zusammenhang mag auch auf die eben besprochenen Versuche von Willstatter 
hingewiesen werden, nach welchen auch die Wanderungsrichtung der Saccharase 
in hohem Grade von den Begleitstoffen bedingt ist (S. 120). Die uber die 
Wanderungsrichtung und die Lage des isoelektrischen Punktes von Enzymen 
ausgefuhrten Untersuchungen sind also in hohem Grade einer Revision be­
durftig. 

Optimale Reaktion fur die Enzymwirkung. Mit der elektrischen 
Ladung der Enzyme sowie auch mit ihrer verschiedenen Resistenzfahigkeit 
gegen die Einwirkung von Alkalien und Sauren hangt wahrscheinlich in irgend 
welcher Weise die Tatsache zusammen, daB ihre Wirkung von der Reaktion 
der Losung in hohem Grade abhangig ist. So wirkt bekanntlich das Pepsin 
in saurer und das Trypsin am besten in sehr schwach alkalischer Losung. Die 
Bedeutung der Reaktion fur die Enzymwirkung h3t besonders Sorensen 
hervorgehoben und er hat auch selbst eingehende Untersuchungen uber die 
Bedeutung der Konzentration der H-Ionen bei der Wirkung von Saccharase, 
Katalase und Pepsin ausgefuhrt 3). Derselbe fand, daB die optimale Konzentration 
der H-Ionen bei der Saccharesewirkung beinahe dieselbe und unabhangig von 
der Art und Menge des Enzyms 10-4>5 normal bleibt. Da bei neutraler 
Reaktion die Konzentration der H -Ionen = 10-7,07 ist, so bedeu tet dies, daB 
die Saccharase bei sehr schwach saurer Reaktion am besten wirkt. Die optimale 
Reaktion verschiebt sich mit wachsender Versuchsdauer ein wenig gegen die 
alkalische Seite hin. Die Katalase zeigt nach Sorensen ihre beste Wirkung 
in der Nahe des Neutralpunktes und sowohl bei Katalase- wie bei der Pepsin­
Wirkung wird die optimale H -Ionen -Konzentration mit zunehmender Versuchs­
dauer gegen die saure Seite verschoben. Michaelis und Da vidsohn bestimmten 
die optimale H-Ionenkonzentration bei der Saccharasewirkung zu 10-5-10-4 

oder etwa die gleiche Zahl wie die So r ens e n gefunden hatte 4); fur die Maltase-

1) Biochem. Zeitschr. 16, 81, 486; 17, 231 (1909). 
2) Zeitschr. physioI. Chern. 75, 282 (19II); vgI. auch 7£, 385 (19II). 
3) Biochem. Zeitschr. 21, 131 (1909). 
4) Biochem. Zeitschr. 35, 386 (19II). 



124 Vicrtes Kapitel. 

Wirkung fanden Michaelis und Rona die Zahl 10-6"_10-6,8 oder gerade 
eben saure Reaktion 1). 

Fur die Lage der optimalen H-Konzentration scheint aber nicht das Enzym 
und dessen Begleitstoffe allein bestimmend zu sein. Auch die Natur und der 
physikalische Zustand des Substrates spielt dabei eine Rolle. Dies erhellt be­
sonders aus Versuchen von W. E. Ringer uber die Pepsinwirkung. Wenn 
es urn ein ungelostes Substrat sich handelt, nimmt im allgemeinen die Ein­
wirkung des Pepsins mit dem Quellungsgrad des Substrates zu. Mit Karinfibrin 
als Substrat fand Ringer die maximale Quellung und das Wirkungsoptimum 
bei etwa demselben PH fur eine gegebene Saure. Verschiedene Sauren ergaben 
aber fur diesen Punkt verschiedene pwWerte, wie folgende Zahlen fur PH bei 
der maximalen Wirkung zeigen: 

Salzsaure' . 2,23 
Oxalsaure . . 2,24 
Milchsaure 2,42 
Phosphorsaure 2,04 

Schwefelsaure 
Essigsaure 
Zitronensaure· 

. 3,I6 
2,8I 

. 2,36 

Mit Azidalbuminat als Substrat fand Sorensen fur PH bei der optimalen 
Pepsinwirkung:die"Ziffer I,63. Michaelis und Mitarbeiter erhielten mit Kasein 
die Ziffer I,77 und mit Edestin die Zahl I,4 und zwar im letzteren FaIle mit 
verschiedenen Sauren. 

DaB bei Ringers Versuchen mit verschiedenen Sauren das optimale eH 

verschieden gefunden wurde, liegt nach Ringer an dem durch die negativen 
Ionen der Sauren ausgeubten EinfluB auf die Quellung des Fibrins. Eine ahn­
liche Einwirkung wird auch von Salzen ausgeubt und zwar durch deren Anionen, 
welche nach R i n g e r in dem MaBe die Pepsindigestion hindern, in welchem sie 
der Quellung entgegenwirken 2). Einer ahnlichen Auffassung bezuglich der 
Quellung schlieBt sich J. Traube an 3). Michaelis konnte das Zusammen­
fallen der optimalen Wirkung mit dem Quellungsmaximum nicht fur aIle FaIle 
betatigen 4), und nach J. North rop, der die Geschwindigkeit cler Pepsinwirkung 
cler Konzentration cler Pepsin-EiweiBverbindung proportional setzt, liegt die 
Bedeutung der Art des Substrates und der H- Ionen in deren EinfluB auf die 
Menge gebildeter Pepsin-EiweiBverbindung uncl nicht in der Quellung ocler 
Viskositat des EiweiBes. Die Pepsin-EiweiBverbindung ist ein Salz des Pepsin­
anions und des EiweiBkations; die Ionisation verschiedener EiweiBkorper ist 
aber bei der gleichen H-Konzentration verschieden und wird auBerdem durch 
einen UberschuB an gleichionigen Salzen herabgedruckt; folglich wird die Pepsin­
wirkung durch gewisse Neutralsalze sowie durch exzessive Ansauei-ung ver­
mindert5). 

Die optimale Reaktion fur die Trypsinwirkung scheint auch von der Art 
des Substrats abhangig zu sein. S. Palitsch und L. E. Walburn erhielten, 
indem sie die Erstarrungsfahigkeit des Leims zum MaBstab der Verdauung 
machten, bei 37° PH = 9,76). K. Meyer fand mit Kasein als Substrat PH = 8 7) 

und Michaelis und Da vidsohn mit Pepton die gleiche Ziffer B). 

1) Biochem. Zeitschr. 57, 70 (1913). 
2) Koll. Zeitschr. 19, 253 (1916). 
3) Biochem. Zeitschr. 107, 295 (I920). 
4) Deutsche med. Wochenschr. 46, I26 (1920). 
5) Journ. general. Physiol. 3, 2II (1920). 
6) Biochem. Zeitschr. 47, I (1912). 
7) Ebenda 32, 274 (19II). 
8) Ebenda 36, 280 (19II). 
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Zerlegung der Enzyme. 
Die Enzyme verlieren bei genugender Erhitzung der waBrigen Losungen 

ihre spezifische Wirkungsfahigkeit, und bereits bei gewohnlicher Temperatur 
werden dieselben allmahlich zerlegt. Die Gegenwart gewisser Stoffe, z. B. 
Sauren oder Alkalien wirkt bisweilen auf die. Enzyme schadlich. Anderseits 
konnen die Enzyme durch die Anwesenheit gewisser anderer Stoffe vor Zer­
stOrung geschutzt werden. Die reinsten Enzyme sind uberhaupt gegen schad­
liche Einfliisse die empfindlichsten. Die schutzende Einwirkung einiger Stoffe 
liegt wahrscheinlich daran, daB dieselben eine Verbindung irgendwelcher Art, 
z. B. Adsorptionsverbindungen mit den Enzymen einzugehen imstande sind. 
Gewohnlich werden die Enzyme bei genugender Erhitzung ihrer neutralen waB­
rigen Losungen auf 60-70° dauernd vernichtet. Eine saure oder alkalische 
Losung wird oft bei niederer Temperatur zerlegt. Bei der Gegenwart von den­
jenigen Stoffen, auf welche die Enzyme einwirken konnen, sind dieselben mehr 
widerstandsfiihig. Dies wurde von O'Sullivan und Tompson fur Invertin mit 
Rohrzucker konstatiert 1), ferner von Bayliss und Starling 2) sowie von Hedin 3) 
fur Trypsin mit EiweiB, von Hedin fur die f1-Protease der Milz mit EiweiB,4), 
von Taylor fur Lipase mit Fett 5). Ferner fand Rosen thaler, daB Emulsin, 
Diastase und Invertin durch EiweiB geschutzt werden 6). Anderseits fanden 
E u 1 e r und K u 11 b erg, daB die im wassrigen Extrakt der T rockenhefe an­
wesenden EiweiBstoffe und Kohlenhydrate auf die Hitzebestandigkeit des 
Invertins keinen oder nur einen sehr geringen EinfluB ausuben, sofern man 
dafur sorgt, daB die Konzentration der H-Ionen die gleiche bleibt. Die Schutz­
wirkung des Rohrzuckers ist nach Euler und Kullberg gering 7). 

Madsen und Wahlbum haben die Zersetzung von Enzymen hei ver­
schiedenen Temperaturen verfolgt und gefunden, daB die Zersetzung von Trypsin, 
Pepsin und Lab bei gegebener Temperatur monomolekular verlauft, d. h .. daB 
die Geschwindigkeit der Reaktion in jedem Augenblicke der jeweiligen Konzen­
tration des Enzyms proportional ist 8). Dasselbefanden auch Hudson und 
Paine fur die ZerstOrung von Invertin durch Saure 9). Wenn A die anfiing­
liche Wirksamkeit des Enzyms bedeutet und x die Wirkung des zur Zeit t 
zerlegte Menge desselben, so kann der Geschwindigkeitskoeffizient der Enzym­
zerstOrung durch die Formel einer monomolekularen Reaktion 

I A 
k = Tlog A-x 

ausgedruckt werden. Hudson und Paine bekamen bei Messungen folgende 
Zahlen. Das Enzym wurde mit 0,02 normal Hel behandelt. 

t (Min.) Aktivitat k 

° S°,S 
20 39 0,0045 
40 33,1 0,0046 

1) Journ. chern. Soc. 57, 926 (1890). 
2) Journ. Physiol. 30, 71 (1904). 
3) Ebenda 32, 474 (1905). 
4) Ebenda 30, 173 (1904), 
5) Journ. bioI. chern. 2, 90 (1906). 
6) Biochern. Zeitschr. 26, 9 (1910). 
7) Zeitschr. physiol. Chern. 71, 134 (19II). 
8) Arrhenius: Irnrnunochernie. Leipzig 1907. S. 58; vgl. jedoch Michaelis Ilnd Rothstein: 

Biochern. Zeitschr. 105, 60 (1920). 
9) Journ. Arner. chern. Soc. 32, 774 (1910). 
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t (Min.) Aktivitat k 

55 28,4 0,0044 
70 24,9 0,0044 
85 22 0,0042 

II5 17,7 0,0040 

Mit verschieden starker Saure wurden foIgende Zahlen erhalten 

Konz. von Hel k 
0,5 norm. 365 
0,4 96 
0,3 42 
0,02 4 

0,01 5 
0,01 ° 

Analoge Resultate wurden bei der ZerIegung von Invertin mit Alkali 
erhalten. , 

Auch gegen Licht sind gewisse Enzyme empfindlich. So fand Schmidt­
Nielsen, daB Lab durch Licht geschadigt wird und zwar durch die ultra­
violetten Strahlen 1). Zu den gleichen Ergebnissen gelangten bei Versuchen mit 
Invertin Jodlbauer und Tappeiner2). Auch die sichtbaren Strahlen konnen 
indessen in gewissen Fallen (Peroxydase, Hamase) in Gegenwart von Sauerstoff 
schadigend einwirken 3). In diesem Falle wird bisweilen die Lichtwirkung durch 
Zusatz von flu9reszierenden Substanzen (z. B. Eosin) urn das vielfache be­
schleunigt. Dies wurde mit Diastase, Papayotin und Invertin konstatiert 4), 
ferner mit Hefe und Azetondauerhefe 5) sowie auch mit LabS) und Katalase 7). 

Die schadigende Einwirkung des Lichtes auf Invertin bei Sauerstoffanwesenheit 
wird durch Rohrzucker sowie durch verschiedene andere Kohlehydrate gehemmt 
(Jodlbal,ler) 8). Da die Schadigung derEnzyme durch die sichtbaren Strahlen 
nach dem Gesagten moglicherweise als ein OxydationsprozeB aufzufassen ist, 
so hat Jodlbauer geprtift, ob die Anwesenheit von Sauerstoff auch ftir die 
ZerstDrung von Invertin durch Warme von Belang ist; dies war nicht der 
Fall 9). H. Agulhon teilt die von ihm untersuchtenEnzyme je nach der Strahlen­
wirkung in drei Gruppen ein 10): 

I. Saccharase, Laccase (Oxydase) und Tyrosinase, welche bei Anwesenheit 
von Sauerstoff durch gewohnliche Lichtstrahlen angegriffen werden, weniger 
rasch bei Anwesenheit von Sauerstoff. 

2. Katalase und Emulsin, welche in Vakuum durch allerlei Strahlen zer­
legt werden, jedoch weniger rasch als bei Sauerstoffanwesenheit. 

3. Lab,' das durch ultraviolette Strahlen bei Gegenwart oder Abwesenheit 
von Sauerstoff stark angegriffen wird. 

Uber die Einwirkung der ultravioletten Strahlen auf Pankreassaft, Magen­
saft und die Enzyme verschiedener Organe und Gewebe sind Untersuchungen 

1) Hofmeisters Beitr. 5, 355 (1904); 8, 481 (1906). 
2) Deutsch. Arch. klin. Med. 87, 373 (1906). 
3) Jamada und Jodlbauer: Biochem. Zeitschr. 8, 61 (1907); Ber. d.· chern. Ges. 41, 225 

(1908). 
') Tappeiner: Ber. d. chern. Ges. 36, 3035 (1903). 
5) Tappeiner: Biochem. Zeitschr. 8, 47 (1908). 
8) Huber: Arch. f. Hygiene 54, 53 (1905). 
7) Zeller: Inaug.-Diss. Miinchen 1907. S. 44 (nach Biochem. Zentralbl. 8, S. 62). 
8) Biochem. Zeitschr. 3, 488 (1907). 
9) Ebenda 3, 483. 

10) Ann. Inst. Pasteur 26, 38 (1912). 
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von Delezenne und Lisbonne 1) sowie von N. Sieber 2) ausgefiihrt 
worden. 

Der Reaktionsverlauf bei der Vernichtung der Enzyme durch die ultra­
violetten Strahlen ist zuerst von Dreyer und Hanssen verfolgt worden 3). 
Dabei stellte sich heraus, daB die Abschwachung der Wirkung von Hefe, Trypsin 
und Papayotin bei fortgesetzter Belichtung nach der Gleichung einer mono­
molekularen Reaktion verliiuft. Dasselbe konnten S. und S. Schmidt-Nielsen 
fur die Abschwachung der Labwirkung konstatieren 4). Der Geschwindigkeits­
koeffizient der Enzymzerlegung war von der Temperatur, wenn dieselbe 24 0 

nieht uberstieg, fast unabhangig. 
Ron tgenstrahlen uben nach Richter und Gerhartz keine Ein­

wirkung auf Lab, Pepsin, Trypsin und Papayotin aus 5). Dagegen fanden 
H. Meyer und Fr. Behring eine geringe zerlegende Wirkung von Rontgen­
strahlen auf Peroxydase und Meerrettig und auf die Protease des HefepreB­
saftes 6). 

Die Einwirkung von Radi u m auf Enzyme ist Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gewesen. Dabei hat man aber zu berucksichtigen, daB die 
Einwirkung verschieden ist, je nachdem ein Salz, die Emanation oder die Be­
strahlung angewandt wird. Auch lassen sich andere Resultate erwarten, je nach­
dem das Enzym oder das Enzym + Substrat der Behandlung unterworfen 
werden. Das Radium entsendet, wie bekannt, a-, fJ- und y-Strahlen, von weIchen 
die a-Strahlen aus Heliumatomen und die fJ-Strahlen aus negativ geladenen 
Elektronen gebildet werden. Erstere werden bereits durch geringe Schieht­
dicken des Mediums, der Luft, oder des umschlieBenden Glases, Glimmers oder 
Metalles absorbiert. Der Unterschied zwischen den Behandlungsarten kann 
nach Korosy daraufzuruckgefuhrt werden, daB ein Radiumsalz, direkt an­
gebracht, aIle drei Arten von Strahlen aussendet, wahrend die Emanation als 
soIche nur die a-Strahlen und die Radiumstrahlung fJ- und y-Strahlen ent­
halten. Korosy hat die Ergebnisse verschiedener Forscher uber die Einwirkung 
der Strahlen auf Enzyme zusammengestellt 7). Die Ergebnisse sind etwas strittig, 
was sich wohl aus verschiedener Reinheit der angewandten Praparate erklaren 
laBt. Es scheint aber ein bestimmter Unterschied zu existieren zwischen den 
Wirkungsweisen von einerseits Salz und Emanation und anderseits Bestrahlung 
besonders in bezug auf die Proteolyse. Loewenthal ist auf Grund der experi­
mentellen Befunde geneigt anzunehmen, daB die biologisch nachweisbaren 
Wirkungen der Radiumemanation in einer Aktivierung der Korperfermente zu 
suchen ist 8). 

Diffusion von Enzymen. 
Was zunachst die freie Diffusion betrifft, so erleidet es wohl keinen 

Zweifel, daB die Enzyme, wie andere Kolloide, nur sehr langsam diffundieren. 
Uber diesen Verlauf haben Herzog und Kasarnowski Messungert ausgefuhrt, 
weIche fur die Diffusionskonstante folgende Werte ergaben 9): 

1) Compt. rend. 155, 788 (1912). 
2) Zitiert nach Biochem. Zentralbl. 15, Nr. 1498. 
3) Compt. rend. 145, 564 (1907). 
4) Zeitschr. physiol. Chern. 58, 233 (1908). 
") Berl. klin. Wochenschr. 45, 646 (1908). 
6) Fortschr. Rontgenstr. 17, 33 (1912). 
7) Pfliigers Arch. 137, 125 (19II). 
8) Berl. klin. Wochenschr. 48, Nr. 7 (19IO). 
9) Koll. Zeitschr. 2, I (1907). 



Pepsin . 
Lab ••• 
Invertin . 
Emulsin. 

Die entsprechende Ziffer war fOr 
Ovalbumin 
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Ovomukoid .. 

0,070 
0,066 
0,033 
0,036 

0,059 
0,044 

Derartige Bestimmungen haben nur einen begrenzten Wert, da die Enzyme 
nicht rein erhalten werden konnen und die Verunreinigungen die Diffusion der 
Enzyme wahrscheinlich beeinflussen. ' 

Versuche tiber die Membrandiffusion oder Dialyse der Enzyme sind 
von M. J a c 0 by unter Benutzung besonders praparierter Amnionmembranen ge­
macht worden 1). Derse1be fand, daB sowohl Pepsin wie Lab nach 6-7 Tagen 
in nachweisbaren Mengen durch die Membran passiert waren. Ebenso passieren 
nach Bierry und Schaeffer Laktase sowie Emulsin von dem Verdauungs­
kanal der Schnecken leicht durch eine Ko11odiummembran. Wird dagegen die 
Membran mit Lezithin oder Cholesterin impragniert, so wird die Passage sehr 
erschwert 2). Levy fand, daB Ptyalin, I"ab, Pepsin und Taka-Diastase durch 
Kollodium dialysieren, nicht aber das Trypsin 3). Nach Vandevelde vermogen 
Invertin, Maltase, Lab, Zymase und Katalase nicht durch eine Ze11ulosemembran 
zu dringen 4). Auch sonst gilt es wohl als eine allgemeine Erfahrung, daB die 
Enzyme durch Dialyse durch Pergamentpapier von dialysablen Stoffen geschieden 
werden konnen. 

Es mag schlief31ich mit Rticksicht auf derartige Versuche daran erinnert 
werden, daB das Verschwinden der Enzymwirkung der im Dialysierschlauch 
enthaltenen Losungen nicht beweist, daB das Enzym wegdialysiert ist, da das­
selbe durch das Material des Dialysierschlauches adsorbiert oder wahrend des 
Versuches einfach zerlegt sein konnte. Nur wenn das Enzym nach der An­
wendung einer dichten Membran im AuBenwasser nachgewiesen werden kann, 
ist des sen Dialyse als bewiesen anzusehen. Auch kann es eintreffen, daB eine 
fii.r,die Enzymwirkung notwendige Substanz weggeht, wahrend das eigentliche 
Enzym zuriickbleibt (siehe S. 130). 

In diesem Zusammenhange sol1 auch die Filtration von Enzymlosungen 
abgehandelt werden. Bierry und Schaeffer fanden bei ihren eben erwahnten 
Membranversuchen, daB die Losungen von Laktase und Emulsin beim Filtrieren 
durch Kollodiumsackchen, welche mit Lezithin oder Cholesterin impragniert 
waren, stark konzentriert wurden, indem wohl das Wasser aber nicht die Enzyme 
durch die Membran drangen. Levy fand das Verhalten folgender' Enzyme beim 
Filtrieren durch die angegebenen Filtra wie folgt: 

Gehartetes Filtrierpapier Berkefeld Kollodium 
Ptyalin. . . . + 
Lab •.... 
Pepsin . . • . zum Teil 
Taka-Diastase. + + zum Teil 
Trypsin .•. zum Teil 

+ bedeutet, daB das Enzym durch das Filter passiert, - daB es nicht passiert 5). 
Ausgedehntere Untersuchungen mit Kollodiummembranen sind von Strada 

1) Biochem. Zeitschr. t, 63 (1906). 
2) Compt. rend. soc. bioI. 62, 723 (1907). 
3) Journ. info diseases 2, I (1905). 
4) Biochem. Zeitschr. t, 408 (1906). 
a) Journ. info dis. 2, 1 (1905). 
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ausgefuhrt worden 1). Nach diesen wird das Pepsin durch die Membran zuruck­
gehalten. Das Trypsinogen passiert unverandert durch die Membran und kann 
nachher aktiviert werden; die Enterokinase bleibt dagegen zuruck. 

Bei allen Membranversuchen, sei es, daB djeselben als Diffusions- oder 
Filtrationsversuche angeordnet sind, darf man aber nicht vergessen, daB das 
Membranmaterial einen bedeutenden Teil der zu prufenden Stoffe adsorbieren 
kann. Als Beweis hierfur mag nach Bechhold eine Zusammenstellung der 
Ergebnisse von Versuchen zitiert werden, welche von Levy mit verschiedenen 
Enzymen ausgefuhrt wurden 2). Es bedeutet 0 nicht adsorbiert, t teilweise 
adsorbiert und s stark adsorbiert. 

Ptyalin .... 
Taka-Diastase. 
Lab .. 
Pepsin ... . 
Trypsin .. . 

Filterma terial: 
Gehiirtetes Filtrierpapier Berkefeld 

o 
o 
o 
s 
t 
s 

Kollodiumhaut 
o 
t 

s 
s 

Aus Bechholds eigenen Filtrationsversuchen geht hervor, daB Lab durch 
Eisessigkollodiumfiltra in hohem Grade adsorbiert wird. Dasselbe ist auch 
der Fall mit anderen physiologisch wirksamen Stoffen, z. B. Arachnolysin und 
Staphylolysin; dagegen wurde Diphtherietoxin nicht adsorbiert. 

Auch die Reaktion der Li:isung soIl fur die Filtration von Bedeutung 
sein, wie aus Versuchen von Hold erer hervorzugehen scheint 3). 

Zusammengesetzte Enzyme. Ebsensowenig wie es bis jetzt gelungen 
ist, ein Enzym frei von nichtenzymatischen Verunreinigungen herzustellen, eben­
sowenig darf man behaupten, daB nicht ein sog. Enzym ein Gemenge von 
mehreren verwandten Enzymen sein ki:innte. In der Tat geschehen mehrere 
enzymatische Prozesse stufenweise, und es ware wohl mi:iglich, daB die ver­
schiedenen Stufen durch ungleiche Enzyme bedingt waren. So ki:innte die Zer­
setzung von EiweiB bis zur Bildung von Aminosauren uber Albumosen, Peptone 
und Polypeptide als Zwischenprodukte das Resultat der Wirksamkeit mehrerer 
Enzyme sein, die nacheinander oder miteinander parallel in Wirksamkeit treten. 
Vermag doch das Erepsin genuine EiweiBki:irper im allgemeinen nicht anzugreifen, 
wohl aber den SpaltungsprozeB fortzusetzen, wenn derselbe durch andere Enzyme 
(Pepsin, Trypsin) angefangen worden ist. DaB das Emulsin als ein Gemenge 
von mehreren Enzymen aufzufassen ist, scheint aus den Untersuchungen von 
Rosen thaler hervorzugehen (S. 156ff.). 

Akti vierung der Enzyme. Wic bereits erwahnt, werden die Enzyme 
innerhalb der lebenden Zellen gebildet, obwohl dieselben in gewissen Fallen 
ihre hauptsachliche Wirkung auBerhalb der Zellen entfalten. In einigen solchen 
Fallen sondern die Zellen nicht die fertigen Enzyme ab, sondern Substanzen, 
welche erst nachher in wirksame Enzyme ubergefiihrt werden. Diese unwirk­
samen Muttersubstanzen der Enzyme werden in einigen Fallen Proenzyme 
oder Zymogene genannt. Solche Proenzyme von Pepsin und Lab sind in der 
Magenschleimhaut vorhanden, und die genannten Enzyme kommen in einer 
neutralen Infusion der Magenschleimhaut zum gri:iBten Teil als Zymogene 

1) Ann. inst. Past. 22, 982 (I908). 
2) Zeitschr. physik. Chern. 60, 285 (r907). 
3) Zitiert nach Biochem. Zentralbl. 12 Nr. 306 (r9!!). 
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vor. Diese werden beide durch die von der Magenschleimhaut abgesonderte 
Salzsaure in die wirksamen Enzyme iibergefiihrt. Wie He din wahrscheinlich 
gemacht hat, besteht das Labzymogen vielleicht aus Lab und einer hemmenden 
Substanz, welche bei der Aktivierung des Zymogens mit Salzsaure zerlegt wird 1). 
Anderseits ist es ihm gelungen in gewissen Fallen, z. B. in dem Labzymogen 
des Kalbmagens, durch Behandlung mit schwachem Ammoniak das Lab zum 
Teil zu zerstoren, wodurch die Hemmungswirkung zur Geltung kommt. Auch 
das Trypsin wird gewohnlich in unwirksamer Form von der Pankreasdriise 
abgesondert. Der inaktive Pankreassaft wird einerseits durch die von der Darm­
schleimhaut abgesonderte Enterokinase aktiviert; anderseits durch Zusatz von 
loslichen Ca-Salzen. Uber den bei der Aktivierung wirksamen Mechanismus 
ist nichts sicheres bekannt. Da die Enterokinase durch Hitze zerlegt wird, 
betrachtet man auch dieselbe gewohnlich als ein Enzym. Indessen wird das 
Trypsinogen, d. h. das Zymogen des Trypsins, auch im waBrigen Infuse der 
Driise aktiviert; es gibt also auch noch andere Faktoren als die oben genannten, 
welche fiir die Aktivierung von Bedeutung sind. Neuerdings findet E. W ald­
schmidt-Leitz, daB aus der Pankreasdruse eine Substanz gebildet wird, 
welche in ihrem Verhalten mit der Enterokinase weitgehend iibereinstimmt. 
So wird sie gleich wie diese durch Tonerde adsorbiert und es gelingt auf diese 
Weise gleichfalls, sie vom Trypsin zu trennen und das Enzym in inaktiver, 
aktivierbarer Form zu erhalten. Er nimmt deshalb an, daB diese Substanz 
mit der Enterokinase identisch ist und halt das aktive Trypsin fur eine Verbindung 
zwischen dem inaktiven Trypsinogen und der Enterokinase 2). 

Die Pankreaslipase wird nach WillsUitter und Mitarbeitern durch ver­
schiedene Substanzen (CaCla, Albumin, glykocholsaures Natrium u. a.) aktiviert. 
was auf Adsorptionsprozesse zuruckgefiihrt wird, wodurch fur die Enzym­
wirkung gunstigere Verhaltnisse geschaffen werden 3). 

AuBer den genannten Enzymen gibt es auch andere, welche als Proenzyme 
bekannt sind. 

Vnter der Benennung Co-Enzyme (auch Aktivatoren) sind gewisse 
Stoffe zusammengefaBt worden, welche meistens hitzebestandig und dialysabel 
sind und folglich nicht mit den eigentlichen Enzymen in gleicher Linie zu 
stellen sind, aber trotzdem fur die Wirkung gewisser Enzyme unentbehrlich 
oder jedenfalls nutzlich sind. Es erleidet wohl keinen Zweifel, daB die Wirkung 
der Co-Enzyme in verschiedenen Fallen ungleich zu deuten ist. Die Enzyme, 
deren Wirkung von der Gegenwart eines Co-Enzyms abhangig sind, verlieren 
meistens durch genugende Dialyse ihre Wirkungsfahigkeit. Dies ist z. B. der 
Fall mit Leberlipase, welche nach Magnus beim Dialysieren ihr Vermogen 
Amylsalizylat zu spalten verliert, aber diese Fahigkeit durch Zugabe von ge­
kochtem Enzym oder von konzentriertem Dialysat wieder gewinnt4). Nach 
Cen tanni wird die Leberamylase durch Extraktion mit Ather inaktiviert, kann 
aber durch Zugabe von Atherextrakt von Leber wieder aktiviert werden. Die 
aktivierende Substanz ist hitzebestandig, aber nicht dyalisierbar 5). Beobachtungen 
von Bi erry, Gi aj a und Henri erwiesen zuerst, daB lange dialysierter Pankreas­
saft fast ohne EinfluB auf Starke ist; Bierry machte dieselbe Beobachtung 

1) Zeitschr. physiol. Chern 72, 187 (I9II). 
2) Ebenda 132, 181 (1923). 
3) Ebenda 125, 93 (1922). 
4) Ebenda 42, 149 (1904). 
5) Biochem. Zeitschr. 29, 389 (I9IO). 
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bezuglich der Maltase im Pankreas und der Saccharase des Darmes 1). Wohl­
ge m u th fand, daB auBer der Pankreasdiastase auch die Speicheldiastase durch 
Dialyse geschwacht wird 2). In allen diesen Fallen gewinnen die dialysierten 
Enzyme ihre Wirkung wieder beim Zusatz Von Chloriden oder Bromiden. Nach 
Bi erry behalt pflanzli'ch e Diastase ihr Spaltungsvermogen, auch wenn Chloride 
oder Bromide fehlen. Das am besten studierte Co-Enzym ist das in der Hefe 
und in dem HefepreBsaft. Hard en und Youn g fanden nach Filtrieren von 
HefepreBsaft durch mit Gelatine gedichtete Tonfiltra versch;edene Bestandteile 
der Zymase auf dem Filter und im Filtrate. Auf dem Filter findet sich das 
eigentliche Enzym, das beim Erhitzen zerlegt wird. Dieses ist fUr sich unwirk­
sam, wird aber garungserregend, \Venn das Co-Enzym, das durch das Filter 
passiert ist und dialysierbar sowie hitzebestandig ist, zugegeben wird. Letzteres 
wird in dem Laufe der Garurg verbraucht, und infolgedessen wird das Enzym 
unwirksam. Nach neuem Zusatz von Co-Enzym am besten in der Form von 
gekochtem PreBsaft fangt aber die Garung wieder an 3). Nach Buchner und 
Klatte wird das Co-Enzym durch Lipase zerlegt 4). AuBer durch gekochten 
PreBsaft wird das unwirksame Enzym auch durch sekundares Natriumphosphat 
zu neuer Wirksamkeit erregt. 

Die Phosphorsaure ist nach Ablauf der PreBsaftgarung zum Teil nicht 
mehr durch Magnesiamischung fallbar (Harden und Young). Narh Harden 
und Young hat man sich die Einwirkung von gekochtem PreBsaft und von 
Phosphaten so zu denken, daB zunachst ein Hexosephosphorsaureester unter 
gleichzeitiger Bildung von Kohlensaure und Alkohol nach folgender Formel 
entsteht: 

2 C6H120 6 + 2 R~HP04 = 2 CO~ + 2 C2H60 + C6Hl004(P04R2)2 + 2 Hp. 
Das Hexosephosphat kann nachher durch ein besonderes Enzym in Phos­

phat und Hexose gespalten werden. Die Hexosephosphorsaure ist von Young 
in Form von Bleisalz isoliert worden. Dextrose, Fruktose und Mannose erzeugen 
bei ihrer Vergarung die gleiche Hexosephosphorsaure. Nach Iwanoff ist die 
Phosphorsaureverbindung ein Triosephosphat 5), das durch abgetotete aber nicht 
durch lebende Hefe unter Bildung von CO" Alkohol und Phosphorsaure ver­
goren wird. Dagegen findet Le bed ew fUr den Phosphorsaureester dieselbe 
Formel wie Y oung 6). Sowohl Iwanoff wie auch Euler und seine Mitarbeiter 
nehmen an, daB die Bildung des Phosphorsaureesters durch ein besonderes 
Enzym herbeigefUhrt wird 7). Nach den Ansichten von Iwanoff und von 
L e bed e w wird der Zucker vergoren erst nachdem er mit der Phosphorsaure 
sich verbunden hat. In welcher Weise die Hexosephosphorsaure fur die Garung 
von Bedeutung ist, bleibt unentschieden. N e u berg und Mitarbeiter heben 
hervor, daB deren Bildung am besten mit abgetoteter Hefe geschieht, und da 
dieselbe nicht durch lebende Hefe vergoren wird, sprechen dieselben der Saure 
jcde Bedeutung fUr die eigentliche alkoholische Garung ab 8). 

1) Cornpt. rend. soc. bioI. 60, 479 (1906); Biochern. Zeitschr. 40, 357 (1912). 
2) Ebenda 9, I (1908). 
3) Proc. physio!. Soc. 32 (1904); Proc. chern. Soc. 21, 189 (1905); Proc. roy. Soc. 77,4°5; 78, 

369 (1906). 
4) Biochern. Zeitschr. 8, 520 (1908). 
5) Zentralb!. f. Bakt. 24, I (1909). 
7) Biochern. Zeitschr. 36, 248 (19II). 
6) Euler und Kullberg: Zeitschr. physio!. Chern. 74, 15 (19II); 80, 175 (1912); Biochern. Zeitschr. 

37, 133 (19II). 
8) Ebenda 83, 244 (1917). 
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Bildung oder Mobilisierung der Enzyme. 
In bezug hierauf liegen Beobachtungen von Paw low und seinen Mit­

arbeitern vor. Nach diesen ist die Beschaffenheit der Absonderung der Magen­
driisep sowie die der Bauchspeiche1driise in hohem Grade von der Menge und 
Zusammensetzung der Nahrung abhangig. Diese Abhangigkeit betrifft nach 
Pawl ow nicht nur die Menge des sezernierten Saftes, sondern auch das Ver­
haltnis zwischen den im Pankreassafte enthaltenen Enzymen und zwar in der 
Weise, daB diejenigen Enzyme abgesondert werden, welche die zugefiihrte 
Nahrung am besten zu digerieren vermogen. Wenn man z. B. einen Hund 
wochenlang lediglich mit Milch und Brot ernahrt und ihn dann auf eine aus­
schlieBliche Fleischkost uberfuhrt, die vie1 mehr EiweiBkorper und keine Starke 
enthalt, so kann man eine stetige Zunahme des Trypsinogens im Pankreassaft 
beobachten. Wenn umgekehrt ein Hund, der lange mit Fleisch ernahrt worden 
war, und dessen Pankreassaft nach Aktivieren sehr energisch auf EiweiB ein­
wirkte, auf Brot- und Milchdiat gesetzt wurde, so nahm das eiweiBverdauende 
Vermogen des Saftes stetig ab, wahrend das starkeverdauende zunahm 1). Zu 
ahnlichen Schlussen kam auch B roc a r d bei der Prufung der Leichtigkeit, mit 
welcher verschiedene kohlehydrathaltige Nahrung von verschiedenen Tierarten 
und Individuen digeriert wird 2). Analog mit den Befunden Pa wlows fand 
Weinland, daB die Pankreasdruse, welche normalerweise keine Laktase ent­
halt, nach Ausfutterung mit Milch oder Milchzucker dieses Enzyrn absondert 3), 
was auch von Bainbridge bestatigt wurde 4). Anderseits wird die Richtigkeit 
dieser Beobachtungen uber die Laktase von Bi erry5) und von Plimmer 6) 
bestritten. Letzterer weist auf die Fehler der Methoden der fruheren Forscher hin. 
Der Ansicht entgegen, daB die Absonderung der Verdauungsenzyme der Be­
schaffenheit der Nahrung sich anpaBt, haben auch mit besonderer Rucksicht auf 
den Mundspeichel folgende Forscher sich geauBert: Wohlgemuth 7), Carlson 
und Cri ttenden 8), L. MendeI 9). Ferner haben Mendel und seine Mitarbeiter 
bei eingehenden Untersuchungen tiber gewisse im embryonalen Darm und 
anderen embryonalen Geweben enthaltene Enzyme keinen markierten Unter­
schied finden konnen zwischen diesen und den Enzymen des erwachsenen Tieres 10) 
Diese Ergebnisse sprechen gegen den angenommenen EinfluB der Nahrung 
und der Nahrungsaufnahme auf die Bildung der Enzyme. Neuere Unter­
suchungen von Lond on und seinen Mitarbeitern haben ergeben, daB wohl 
die Mengen der abgesonderten Sa·fte von der Zusammensetzung der Nahrung 
abhangig sind, aber nicht der Enzymgehalt derselben 11). 

Ais im speziellen Sinne sekretionsbefordernd sind in bezug auf den Magen­
saft nach Pawlow Peptonpraparate wirksam und in bezug auf den Pankreas­
saft Salzsaure in Duodenum. Diese letztere Einwirkung beruht nach Bay lis s 
und Starling auf der Bildung im Duodenum unter der Einwirkung der Salz-

1) Pawlow: Arbeit der Verdauungsdriisen. Wiesbaden 1898. S. 51. 
2) Journ. d. physiol. pathoI. 4, 41, 69 (1902). 
3) Zeitschr. BioI. 38, 607 (1899); 40, 386 (1900). 
4) Journ. PhysioI. 31, 98 (1904). 
5) Compt. rend. soc. bioI. 58, 701 (1905). 
6) Journ. Physiol. 34, 93 (1906). 
7) Biochem. Zeitschr. 9, I (1908). 
8) Amer. Journ. PhysioI. 26, 169 (1910). 
9) Collected Papers, Lab. physioI. Chern. New Haven 1907-1910. 

10) Amer. Journ. Physiol. 20 (1907); 21 (1908). 
11) Zeitschr. physiol. Chern. 68, 366 (1910). 
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saure von einem spezifisch sekretionsbefordernden Stoffe, dem sog. Sekretin. 
Wenn dieses in das Blut eingespritzt wird, tritt eine Steigerung der Pankreas­
sekretion ein 1). Ein ahnlicher Stoff, welcher die Sekretion von Magensaft 
fordern solI, wird nach Edkins aus der Magenschleimhaut erhalten 2). Diese 
Sekretine sind hitzebestandig und ihrer chemischen Zusammensetzung nach 
vollig unbekannt; auch der Mechanismus ihrer Wirkung ist sehr unklar. 

DaB einzelne Ze11en durch geeignete Nahrungsmittel in bezug auf die in 
denselben produzierten Enzyme beeinfh,d3t werden konnen, scheint aus Ver­
suchen von Dubourg hervorzugehen. Er fand, daB Hefen, welche keine merk­
bare Fahigkeit besitzen, Rohrzucker zu invertieren, dieses Vermogen erlangen, 
wenn dieselben in einer stickstoffreichen Nahrlosung kultiviert werden, welche 
5% Traubenzucker und 5% Rohrzucker.enthalt 3). Ferner ftihrte F. Dienert 
Garungsversuche mit Hefen aus, die an Glukose bzw. Galaktose gewohnt waren. 
Letztere vergoren leicht Galaktose, was aber nicht bei den ersteren der Fall war 4) 
Ahnliche Resultate wurden sowohl von Harden und Norris 5), wie von Euler 
und D. Johansson 8) erzielt. Anderseits vertrat E. Chr. Hansen die Ansicht, 
daB es nicht gelingt Hefeze11en so zu verandern, daB sie Enzyme bilden, welche 
sie vorher nicht besitzen 7), und Kolcker konnte die Resultate von Dubourg 
nicht bestatigen 8). 

In diesem Zusammenhang solIen auch Untersuchungen tiber die Ein­
fiihrung gewisser Stoffe in den Organismus· mit Umgehung des Darm-
kanales erwahnt werden. . 

Wie Abderhalden und seine Mitarbeiter gefunden haben, erwirbt das 
Serum eines Tieres, wenn EiweiB, Gelatine oder Pepton subkutan oder 
intravenos (paren teral ) dem Tiere eingespritzt wird, die Eigenschaft, EiweiB­
korper sowie Peptone abzubauen. Dieses Vermogen ist nicht spezifisch, sondern 
das fragliche Serum wirkt auf allerlei EiweiBstoffe ein. Die Einspritzung von 
Pep ton bewirkt also dasselbe wie die Einspritzung von EiweiB; doch darf der 
eingespritzte Stoff nicht zu tief abgebaut sein; Aminosauren sind wirkungslos. 
Die wirksamen Stoffe im Serum werden beim Erhitzen auf 60-65 0 zerlegt und 
schwinden allmahlich aus dem Serum. Gibt man einem Hunde groBe Mengen 
von EiereiweiB per os, dann gelingt es auch auf diesem Wege, eine spaltende 
Wirkung des Blutserums EiweiB und Peptonen gegentiber herbeizuftihren. Bei 
einer derartigen Uberftitterung tritt unverandertes oder doch wenig abgebautes 
EiweiB in die Blutbahn tiber, und wir erhalten darum den gleichen Effekt wie 
bei der parenteralen Zufuhr von EiweiBstoffen 9). Nach A bd erh aId en sind 
die im Serum vorhandenen abbauenden Substanzen als Enzyme zu betrachten, 
da sie einerseits bei etwa 60 0 zerlegt werden, anderseits aus EiweiB Stoffe her­
stellen, welche dialysierbar sind und die Biuretreaktion ergeben. Die Wirkung 
der Enzyme wurde zunachst durch die Anderung des Rotationsvermogens 

1) Journ. PhysioI. 29, 174 (1903). 
2) Ebenda 34, 133 (1906). 
3) Compt. rend. 128, 440 (1899). 
4) Ann. lnst. Pasteur 14, 139 (1900). 
5) Proc. Roy. Soc. 82, 645 (1910). 
6) Zeitschr. physioI. Chern. 78, 246 (1912). 
7) Medd. Carlsbergs Lab. 5, 1 (1900). 
8) Ebenda 5, 55 (1900) sowie 10, 90 (19II). 
9) Zeitschr. physioI. Chern. 61, 62 (1909); 64, 66, 69 (1910); 71 (19II). VgI. auch Abwehrfer~ente 

des tierischen Organismus, 2. Auf!. Berlin 1913. 
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bestimmt, welche ein Gemisch von dem Serum und z. B. Seidenpepton beim 
Aufbewahren erfuhr. 

Analoge Versuche mit Kohlehydraten wurden zuerst von Weinland 
ausgefuhrt, der nach Injektion von Rohrzucker einen diesen Zu~ker spaltenden 
Stoff im Plasma nachweisen konnte 1). Seine Resultate wurden von A b de r­
hald en und seinen Mitarbeitern bestatigt und erweitert. Dieselben fanden, 
daB ahnlich wirkende Stoffe auch nach parenteraler Zufuhr von Starke 
und von Milchzucker im Serum auftreten. Die Stoffe werden bei 60 0 zer­
legt und werden als Enzyme angesprochen. Ahnlich wie beim EiweiB werden 
die wirksamen Stoffe des Serums auch durch Uberfutterung mit Zucker 
erhalten 2). Kumagai sowie Rohmann und Kumagai konnten diese Be­
obachtungen nicht bestatigen. Roh mann fand nach Einspritzungen von Rohr­
zucker nur gelegentlich Invertin im Serum 3). Ne,uerdings gibt Abderhalden 
zu, daB Invertin nicht immer im Serum erscheint 4) und E. O. Fo1.kmar konnte 
uberhaupt kein Invertin nachweisen 5). Die Verhaltnisse nach der parenteralen 
Zufuhr von Kohlehydraten sind so mit gegenwartig nicht leicht zu uberblicken. 
Auch laBt sich zur Zeit nicht entscheiden, ob die zugefuhrten Stoffe (Proteinstoffe 
oder Kohlehydrate) eine Neubildung von Enzymen veranlassen' oder nur die 
Aufnahme bereits fertiger Enzyme in das Blut herbeifuhren. Das letztere wird 
wohl wahrscheinlich der Fall sein. 

Bei parenteraler Einfuhr von Fett scheinen die Verhaltnisse noch kom­
plizierter zu liegen als nach Zufuhr von Kohlehydraten, zumal der experimen­
telle Nachweis von Lipasen im Blute durch titrimetrische Bestimmung der frei­
gewordenen Fettsaure mit Schwierigkeiten verbunden ist. Indessen glauben 
Abderhalden und Rona nachgewiesen zu haben, daB nach ubermaBiger 
Zufuhr von Fett per os das Fettspaltungsvermogen des Blutes stark ver­
mehrt ist 6). 

Ausgehend von der Anschauung, daB zwar korpereigene, jedoch blutfremde 
Stoffe in gleicher Weise wie vollstandig fremdartige Proteinstoffe bewirken, daB 
Enzyme mobil gemacht werden, die einen Abbau der etwa ins Blut einge­
drungenen Stoffe bewirken, hat Abderhalden nach solchen Enzymen bei 
Schwangeren gesucht. Nach diesen Versuchen bewirkt Blutplasma oder Serum 
Schwangerer einen Abbau von zugesetztem PlazentaeiweiB oder Plazentapepton, 
was einerseits durch Beobachtung der Anderung des Drehungsvermogens des 
Plasma- bzw. Serumsubstratgemisches festgestellt wird, anderseits durch Dia­
lysieren des genannten Gemisches und Nachweisen von Abbauprodukten im 
Dialysate. Fur diesen Nachweis wird Triketohydrindenhydrat angewandt, das 
mit allen Verbindungen, die in a-Stellung eine NH2-Gruppe und mindestens 
ein Karboxyl besitzen, eine charakteristische Farbenreaktion ergibt 7). Auch 
andere Methoden sind fur den Nachweis der Spaltungsprodukte angewandt 
worden. Da das im Blute Schwangerer zirkulierende Enzym nur das Plazenta­
eiweiB bzw. Pepton angreifen solI, muB es streng spezifischer Natur sein im 
Gegensatz zu den eben erwahnten nach Einspritzen von artfremdem EiweiB 
auftretenden Enzymen. Der Nachweis der Schwangerschaftsenzyme scheint 

1) Zeitschr. BioI. 47, 279 (1906). 
2) Zeitschr. physio!. Chern. 71, 367 (19II). 
3) Biochem. Zeitschr. 57, 380 (1913); Zeitschr. physio!. Chern. 75,30 (19II); 61,464; 72,26 (1914). 
4) Zeitschr. physio!. Chern. 90, 388 (1914). 
5) Biochem. Zeitschr. 76, I (1916). 
8) Zeitschr. physio!., Chern 75, 30 (19II). 
7) Zei~chr. physio!. Chern. 81,90 (1912); 5. auch die Abderha!densche Reaktion. Berlin 1922. 
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eine ziemlich groBe Ubung in der Methodik vorauszusetzen und besonders so11 
das Praparieren des PlazentaeiweiBes mit Schwierigkeiten verbunden sein. 
Auch werden von verschiedenen Seiten Einwande gegen Abderhaldens Ver­
suche und SchluBfolgerungen erhoben 1), wahrend andere Forscher die Ergebnisse 
bestatigen konnten 2). 

Warmetonung bei enzymatischen Spaltungen. Als Warme­
tonung einer Reaktion bezeichnet man die Summe der dabei entwickelten 
Warmemenge und der geleisteten auBeren Arbeit, beide in Kalorien ausgedriickt; 
die Warmetonung kann sowohl positiv wie negativ sein, indem bei einer Reaktion 
Warme sowohl entwickelt wie absorbiert, Arbeit sowohl ge1eistet wie verbraucht 
werden kann. Die Arbeit, welche bei enzymatischen Spaltungsprozessen in 
Rechnung kommt, ist wohl in den meisten Fallen diejenige, die beim Autlosen 
der gebildeten Spaltungsprodukte verbraucht bzw. erzeugt wird. Es laBt sich 
wohl denken, daB die bei einer Reaktion etwa gebildcte Warme fiir die Auf­
losung verbraucht wird und daB folglich die kalorimetrisch gemessene Rcak­
tionswarme = 0 aus£a11t. Grafe fand bei Verdauungsprozessen, welche mit 
Pepsin und mit Trypsin in einem Rubnerschen Kalorimeter stattfanden, daB 
keine meBbare Warmemenge weder produziert noch verbraucht wurde 3). Ander­
seits fand Hari, der den Kalorienwert von Albumin vor und nach der Ver­
dauung durch Verbrennung bestimmte, bei der tryptischen Verdauung des 
EiweiBes keinen meBbaren Verlust an chemischer Encrgie, wahrend die Ver­
dauung mit Pepsinsalzsaure mit einer geringen positiven Warmetonung einher­
geht 4). Jedenfalls scheinen die hydrolytischen Spaltungen der physiologisch 
wichtigen Substanzen nach bereits befindlichen Untersuchungen keinen groBeren 
Energievorrat fiir den Organismus zu schaffen. Die fiir den Organismus notige 
Energie wird bei den auf die Spaltungen folgenden Oxydationsprozessen geleistet. 

Die bei der Vergarung von Zucker mittelst Hefezellen gebildete Warme 
ist von Rub n e r kalorimetrisch bestimmt worden. Die so erhaltene Warme­
menge erwies sich als identisch mit der Differenz zwischen der Verbrennungs­
warme des Zuckers und derjenigen der Garungsprodukte. Daraus schlieBt 
Rub n e r, daB der VergarungsprozeB die einzige Energiequelle der lebenden 
Hefezelle darstellt. Die Warmemenge, welche bei der Garung von I g Rohr­
zucker erhalten wurde, war inklusive der Invertierungswarme und fiir CO2 als 
Gas im Mittel 149,5 Gramkalorien. Dieselbe war einigermaBen unabhangig 
von der Temperatur und der Verdiinnung des Zuckers 5). 

Wirkungsweise der Enzyme. 
Nach der obigen Darstellung verhalten sich die Enzyme - in der Form, 

in welcher sie bis jetzt erhalten worden sind - als Kolloide, d. h. sie treten als 
groBere Partikelchen auf als die Krystalloide. Zugleich wurde hervorgehoben, 
daB es bis auf weiteres dahingestellt werden muB, ob die kolloiden Eigenschaften 
den Enzymen selbst zuzuschreiben sind, oder ob dieselben an Begleitstoffen 

1) Siehe z. B. E. Frank, F. Rosenthal, H. Biberstein: Miinch. med. Wochenschr. 1913. 
H. 29; E. Heilner und Th. Petri: ebenda H.32. 

2) F. Pregl: Fermentforschung 1, 1 (1914); de Crinis: ebenda 1, 13 (1914); Paul Hirsch: 
Zeitschr. physiol. Chem. 91, 440 (1914); Fermentforschung 1, 33 (1914). 

3) Arch. f. Hygiene 62, 216 (1907). 
4) Pfliigers Arch. 115, II (1906); 121, 459 (1908). 
5) Arch. (Anat. und) Physiol. 1912. Suppl.-Bd. 
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liegen. Es wurde.auch bereits qargehalten, daB bis jetzt kein Enzym in nach­
weisbarer reiner Form erhalten wurde und daB deren Bau folglich unbekannt 
ist. Hieruber hat Willstatter, im AnschluB an seine Versuche uber die 
Reinigung der Enzyme durch Adsorption, die Ansicht ausgesprochen, daB das 
Enzymmolekul aus einem kolloiden Trager und einer rein chemisch wirkenden 
aktiven Gruppe besteht. Die Gegenwart beider Bestandteile ist fur die Wirkung 
unerlaf31ich. Mit dem kolloiden Trager konnen andere Stoffe sich verbinden, 
und diese Anlagerung, die meistens durch Adsorption zustande kommen durfte, 
ist in gewissen Fallen ohne EinfluB auf die an der wirksamen Gruppe verlaufende 
enzymatische Wirksamkeit. In anderen Fallen wird auch die aktive Gruppe 
durch die Anlagerung beeinfluBt und mehr oder weniger auBer Wirkung 
gesetzt oder vielleicht zur Wirksamkeit stimuliert. Nach dieser Ansicht wurden 
also bei der Enzymwirkung sowohl physikalische wie auch chemische Prozesse 
zu berucksichtigen sein 1). Es gibt aber auch Forscher, welche meinen, daB die 
enzymatischen Prozesse ausschlief31ich wie chemische Reaktionen in einem 
homogenen Medium vor sich gehen, welche durch das Massenwirkungsgesetz 
in seiner einfachsten Form geregelt werden. Einer solchen Ansicht schlieBt 
sich Michaelis an. Nach ihm sind die Enzyme Ampholyte, welche also im 
iso~lektrischen Punkte am wenigsten dissoziiert sind und zur sauren Seite des 
isoelektrischen. Punktes Kationen, zur alkalischen Anionen abdissoziieren. Die 
Wirksamkeit der Enzyme komme entweder den Anionen, den Kationen oder 
den undissoziierten Molekulen zu; um welchen dieser Bestandteile es sich in 
jedem FaIle handelt, wird durch Uberfuhrungsversuche bestimmt 2). Mit 
Rucksicht auf die von Ringer und von Willstatter hervorgehobene 
Tatsache, daB die Wanderungsrichtung der Enzyme von deren Reinheit 
abhangig ist, muB man sich fragen, ob eine solche Bestimmung gegenwartig 
moglich ist. Willstatter und R. Kuhn haben auch andere Einwande 
gegen die Michaelische Theorie erhoben 3). Eine wesentliche Stutze fur die 
Ansicht, daB bei den enzymatischen Prozessen auch der Umstand beruck­
sichtigt werden muB, daB die Prozesse in einem heterogenen Medium sich ab­
spielen, ist in gewissen unten zu besprechenden Hemmungserscheinungen zu 
ersehen, welche wohl mindestens zum Teil als Adsorptionsprozesse zu betrachten 
sind. Wie oben gesagt, konnen nach Willstatter auch gewisse in der Natur 
zusammen mit den Enzymen vorkommende sog. Begleitstoffe durch Adsorption 
die Enzymwirkung begunstigen oder hemmen. Nur bei der Saccharase scheinen 
solche Stoffe keine Rolle fur die quantitativen Verhaltnisse der Enzymwirkung 
zu spielen und deshalb glau bt Will s t a tt e r fur dieses Enzym das Massen 
wirkungsgesetz in Anwendung bringen zu durfen 4). Die Menge des freien und 
des mit der Saccharase verbundenen (und daherwirksamen, S. 137ff.) Enzyms ware 
also durch folgende Gleichung geregelt: 

(freies Enzym) X (freie Saccharase) = K X (Kombination Enzym-Saccharase). 

Nach einer von Michaelis angegebenen Theorie und Methode, auf welche 
hier nicht eingegangen werden kann, wird die anfangliche Enzymwirkung als 
ein MaB cler Kombination Enzym-Saccharcse angenommen und schlieBlich die 

1) Ber. d. Chern. Ges. 55, 3601 (1922). 
2) Zusammenfassung von Michaelis Theorie in Michaelis: Die Wasserstoffionenkonzentration. 

2. Aufl. 
3) Zeitschr. f. physiol. Chern. 125, S. 28, und zwar S. 44 (1922). 
4) Zeitschr. physiol. Chern. 123, S. I, und zwar S. 45 (1922). 
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Dissoziationskonstante K berechnet 1). Die Affinitat wechse1t mit den Begleit­
stoffen und man kann deshalb saccharosespaltende Enzyme verschiedener 
Herkunft mit Hilfe ihrer Wirkung ihrer Menge nach nicht vergleichen. In der 
Bestimmung von K hat man nach Willstatter und Kuhn einMittel, zu ent­
scheiden, ob zwei von derselben Enzymlosung ausgeubte Wirkungen von dem­
se1ben Enzym herruhren oder nicht. Wenn das Verhaltnis zwischen den Dis­
soziationskonstanten der beiden Wirkungen immer dasselbe bleibt, werden die 
zwei Wirkungen durch dasselbe Enzym verursacht, sonst nicht 2). 

Die Pankreas-Lipase, welche nach Wills ta tter und Mitarbeitern durch 
Adsorption an Tonerde und Ellution mit Ammoniak von den anderen Pankreas­
enzymen befreit werden kann, verhalt sich in ausgesprochener Weise von der 
Saccharase verschieden, indem die Begleitstoffe hier in hohem MaBe fur die 
Wirkung bestimmend sind 3)_ "Das Zufallige und Wechselnde im enzymatischen 
System wird uberwunden, Unterschiede im Wirkungsvermogen werden aus­
geglichen, indem man die Lipase entweder bei alkalisch beginnender, sauer 
endigender Olspaltung durch Zusammenwirken geeigneter Mengen von Albumin 
und Kalziumchlorid so stark aktiviert, daB die naturIich vorkommenden Akti­
vatoren keine weitere Steigerung bewirk~n konnen, oder dadurch, daB man 
bei Hydrolyse in saurem Medium die Lipase mit Albumin in entsprechendem 
MaBe hemmt. Die zahlreichen Erscheinungen der Lipase-Aktivierung lassen 
sich mit der Annahme erklaren, daB die Aktivierung auf der Erzeugung von 
Kolloidteilchen beruht, die zugleich auf Enzym und Substrat adsorbierend 
wirken" 4). 

Mit Rucksicht auf den enzymatischen ProzeB ist es aus mehreren Grunden 
sehr wahrscheinlich, daB die Enzyme vor ihrer Einwirkung auf das Substrat 
in irgendwelcher Weise mit demselben sich verbinden. Fur cine solche An­
nahme spricht vor allem die Tatsache, daB die Wirkung gewisser Enzyme von 
dem sterischen Bau des Substrates abhangig ist. Die Hefe z. B. vermag nur 
gewisse der moglichen Hexosen von der Formel C6H120 a zu vergaren. Eine 
in gewissem Sinne sterische Ubereinstimmung zwischen Enzym und Substrat 
scheint min'destens in gewissen Fallen erforderlich zu sein. Eine solche Uberein­
stimmung wurde aber wahrscheinlich ohne Bedeutung sein, wenn picht eine 
Verbindung zwischen beiden gebildet wurde. In anderen Fallen scheint eine 
so intime Ubereinstimmung zwischen Enzym und Substrat fur die Wirkung 
nicht notwendig zu sein, aber immerhin spricht die sog. spezifische Wirkung 
der Enzyme £tir die Bildung einer Verbindung, welche in dem Sinne tempol'ar 
ist, daB sie mit der Spaltung des Substrats aufhort. 

Fur die Annahme einer Verbindung Enzym-Substrat spricht ferner die 
Tatsache, daB in gewissen Fallen das Substrat das Enzym gegen schadliche 
Einflusse gewissermaI3en zu schutzen vermag (S. 125). 

AuBerdem vermogen aber die Enzyme nach dem oben gesagten auch mit 
anderen Substanzen Verbindungen einzugehen, welche je nach der verschiedenen 
Natur dieser Substanzen (Kolloide oder Kristalloide) wahrscheinlich verschieden 
sind. Da die Bildung solcher Verbindungen die Vereinigung des Enzyms mit 
dem Substrat beeintrachtigen konnen und da ferner das Zustandekommen einer 
Verbindung zwischen Substrat und Enzym cine Bedingung ist fur die Wirkung 

1) Die Wasserstoffionenkonzentration. 
2) Zeitschr. physiol. Chern. 125, 28 (1922); 129, 33 (1923). 
3) Ebenda S. 132. 
') Ber. d. Chern. Ges. 55, S. 3601, und zwar S.3608. 
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des letzteren, so kann diese Wirkung durch andere anwesende Substanzen, 
welche sich mit dem Enzyme verbinden, ohne von demselben angegriffen zu 
werden, gehemmt werden. (Siehe Hemmung der Enzymwirkung.) Da die 
Enzyme als Kolloide auftreten und andere Substanzen, mit welchen die Enzyme 
sich verbinden, oft auch kolloider Natur sind, so unterscheiden sich die an­
gedeuteten Verbindungen in wichtigen Beziehungen von Verbindungen zwischen 
kristalloiden Substanzen. Dies wird besonders daraus deutlich, daB mindestens 
gewisse Verbindungen zwischen Enzymen und kolloiden hemmenden Stoffen 
nicht durch Wasser zerlegt werden oder mit anderen Worten ausgedruckt, daB 
der Umfang der Hemmung oder die Menge der gebildeten Verbindung Enzym­
Hemmungskarper von der Menge des anwesenden Wassers unabhangig ist. 
Die fragliche Verbindung ist also irreversibler Natur in dem Sinne, daB sie 
nicht von Wasser zerlegt wird (S. 121). In der gleichen Weise scheint min­
des tens in gewissen Fallen die Verbindung zwischen Enzym und Substrat von 
der Menge des Wassers unabhangig zu sein. Es geht namlich aus mehreren 
Beobachtungen von Hedin hervor, daB fUr die GroBe der tryptischen Ver­
dauung in einer gegebenen Zeit die Menge des anwesenden Wassers ohne Be­
lang ist. Wenn namlich stark dialysierte Lasungen von gekochtem Serum­
albumin, gekochtem Eierklar oder Wi ttes Pep ton mit ebenfalls stark 
dialysiertem und maglichst von EiweiB freiem Trypsin digeriert wurden, so 
war der totale Umsatz von der Verdunnung unabhangig oder, was auf dasselbe 
hinauskommt, der Umsatz fur gleiche Volumina war der Konzentration der 
reagierenden Stoffe proportional!). So wurden mit Serumalbumin nach zweier 
Tage Digestion mit Trypsin folgende Zahlen erhalten: 

Konzentration Umsatz in u 
c gleichen Volumina (u) c 

3,15 3,15 
1,5 4,75 3,17 
2 6,35 3,18 
3 9,25 3,08 
4 12,35 3,09 

In den angefuhrten Fallen war folglich die Reaktionsgeschwindigkeit fur 
gleiche Volumina der Konzentration des Reaktionsgemisches proportional, d. h. 
wenn zugleich die Konzentration des Substrates und die des Enzyms ver­
doppelt wird, so wird auch die Reaktionsgeschwindigkeit oder der Umsatz in 
einem gegebenen Volumen verdoppelt. Ganz anders verhalt sich nach dem 
Massenwirkungsgesetz eine Reaktion zwischen zwei Stoffen, welche in echter 
Lasung sich befinden. Wenn die Konzentrationen in einem Falle CI und C2 sind, 
so ist die Reaktionsgeschwindigkeit = k . CI . C2 (S. 96). Bei n-facher Konzen­
tration der Lasung sind die Konzentrationen nCI und nC2 und folglich die 
Reaktionsgeschwindigkeit = k . nCI . nC2 = n2 • k C1 c~ oder n2 Mal die vorige. Bei 
Verdoppelung der Konzentration der reagierenden Lasung wird also die Reaktions­
geschwindigkeit 4 mal graBer wie vorher. Dies ist z. B. der Fall, wenn Rohr­
zucker invertiert wird unter dem EinfluB von Saure, wie aus folgendem Ver­
such von Hedin hervorgeht2). Di~ Saure kam in so verdunnter Lasung zur 
Verwendung, daB die Konzentration der H-Ionen derjenigen der Saure pro­
portional angenommen werden konnte. 

1) Journ. Physiol. 32, 479 (1905). 
2) Nicht sonst publizierte Untersuchung. 
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Zusammensetzung der Losung 

20 ccm 20% Rohrzucker-Losung 
+ 5 cern 0,05 n. Hel. . . . . . . . 

20 eem 20% Rohrzucker-Losung 
+ 5 eem 0,05 n . Hel + 25 eem H20. 

20 cern 20% Rohrzueker-Losung 
+ 5 cern' 0,05 n. Hel + 50 eem H20. 

20 cern 20 % Rohrzucker-Losung 
+ 5 cern 0,05 n. Hel + 75 cern H20. 

-

Relative 
Konz. (e) 

4 

2 

4/3 

-r 

139 

Verminderung u 
der Rotation (u) ~. 

31,76° 1,98 

8,380 2,09 

3,48° 1,95 

1,99° 1,99 

Der Unterschied in dem Verhalten der Abhangigkeit des Umsatzes von 
der Konzentration in den Systemen Saure-Rohrzucker und Trypsin-EiweiB ist 
also sehr markiert. Und es erleidet wohl keinen Zweifel, daB dies daran liegt, 
daB in jenem Falle nur echt gel6ste Stoffe in der Reaktion teilnehmen, wahrend 
in diesem beide die reagierenden Stoffe Kolloide sind. In der Tat ist die Re­
aktionsgeschwindigkeit im Systeme Saure-Rohrzucker aus dem Grunde dem 
Quadrate der Konzentration proportional, weil die zwei in der Reaktion teil­
nehmenden Stoffe bei Wasserzusatz zugleich und in der gleichen Weise ihre 
Konzentration andern. Analog wtirde im Systeme Trypsin-EiweiB der Umsatz 
dem Quadrate der Konzentration proportional sich andern, wenn die beiden 
Stoffe unabhangig voneinander ihre Konzentration anderten. Da nun der Ver­
such zeigt, daB der Umsatz nur der ersten Potenz der Konzentration proportional 
sich andert, so bedeutet dies, daB nur ein Stoff beim Zusatz von Wasser seine 
Konzentration andert, wovon man durch eine einfache Uberlegung sich tiber­
zeugen kann. Dieser Stoff ist die Verbindung Trypsin-EiweiB. Die enzymatische 
Spaltung verlauft also in den Trypsin-EiweiBpartikelchen und ist der Zahl 
dieser Partikelchen proportional unabhangig von der Menge des anwesenden 
Wassers. Wenn bei unverandertem Verhaltnis zwischen Trypsin und EiweiB nur 
die Wassermenge geandert wird, behalt offenbar die Trypsin-EiweiBverbindung 
ihre Zusammensetzung unverandert. Die Trypsin-EiweiBverbindung ist wahr­
scheinlich derselben Natur wie die Verbindung zwischen Trypsin und kolloiden 
hemmenden Stoffen. Zwischen den zwei Fallen existiert jedoch der Unterschied, 
daB im ersten Falle das EiweiB von dem Trypsin angegriffen und zerlegt wird, 
wodurch das Trypsin wieder frei wird, wahrend aus der Verbindung zwischen 
Trypsin und hemmender Substanz meistens kein Enzym freigesetzt wird; die 
Verbindung wird im Gegenteil immer fester. Die Tatsache, daB das EiweiB 
durch das Trypsin angegriffen werden kann, oder daB die Enzyme tiberhaupt 
auf das Substrat einzuwirken verm6gen, deutet auf eine gewisse Ubereinstimmung 
im chemischen Bau beider; die zunachst kolloide Verbindung zwischen Trypsin 
und EiweiB geht wahrscheinlich spater in eine chemische tiber, worauf die 
die Spaltung des Substrats erfolgt. 

Nehmen wir nun in Ubereinstimmung mit dem Gesagten an, daB das 
Enzym vor der Einwirkung auf das Substrat sich mit demselben verbindet, so 
ist das Zustandekommen dieser Verbindung in erster Linie ftir die Wirksamkeit 
des Enzyms bestimmend. Wir haben also folgendes zu berticksichtigen: 

1. Die Geschwindigkeit, mit welcher das Enzym mit dem Substrate sich 
verbindet; 

2. wieviel von dem vorhandenen Enzym durch das Substrat gebunden 
wird, und 
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3. die Geschwindigkeit des durch das Enzym vermitte1ten chemischen 
Prozesses. 

Diese drei Fragen lassen sich im allgemeinen nicht e~perimentell vonein­
ander unabhangig behandeln und sie werden deshalb weiter unten zusammen 
besprochen. Nur mochte ich zunachst einige Bemerkungen in bezug auf 1 und 2 

machen. 
Die Geschwindigkeit der Bindung des Enzyms am Substrat ist der 

direkten Messung nicht zuganglich. Indessen konnen wir in gewissen Fallen in 
indirekter Weise Auskunft daruber erhalten. Es hat sich namlich bei gewissen 
enzymatischen Reaktionen herausgestellt, daB beim UberschuB an Substrat 
und einer geringen Enzymmenge der Umsatz in gleichen aufeinander folgenden 
Zeitintervallen der gleiche bleibt. Dies deutet darauf hin, daB die Verbindung 
zwischen Substrat und Enzym in einer Zeit erfolgt, welche im Vergleich mit 
cler fur die darauf folgende Spaltung des Substrats notigen Zeit vernachHi.ssigt 
werden kann. Ware dies nicht der Fall, d. h. nahme die Entstehung der Ver­
bindung zwischen den zwei Stoffen eine verhaltnismaBig lange Zeit in Anspruch, 
dann wurde die Menge der Verbindung Enzym-Substrat zu Anfang mit der 
Zeit zunehmen und folglich wurde auch der Umsatz wahrend gleicher Zeit­
intervallen anfangs mit der Zeit anwachsen. Dies ist aber nicht der Fall; im 
Gegenteil bleibt der Umsatz in mehreren observierten Fallen konstant, urn 
nachher in dem MaBe die Substratmenge vermindert wird, zu sinken. So fand 
Hedin bei der Digestion von Kasein mit Trypsin, daB bei genugendem Uber­
schuB an Kasein der Umsatz der Zeit proportional ausHi.11t 1). Folgende Ziffern 
bestatigen das Gesagte: 

Zeit (t) Umsatz (u) u 
-
t 

2,9 2,9 
2 5,85 2,93 
3 8,65 2,88 
4 10,75 2,69 

Dasselbe Resultat ergibt sich aus Versuchen von Brown und Glen­
dinning bezuglich der Eiriwirkung von Diastase auf Starke 2) sowie aus Be­
obachtungen von O'Sullivan und Tompson 3), von Duchux 4) und auch von 
Hudson 5) tiber die Inversion von Rohrzucker durch Enzym. Dasselbe fand 
E. F. Armstrong bei Untersuchung der Spaltung von Maltose und Laktose 
durch die entsprechenden Enzyme 6). Fur die Annahme, daB das vorhandene 
Enzym mit Substrat sehr rasch sich verbindet, spricht auch die' Gultigkeit in 
gewissen Fallen von dem Enzym-Zeit-Gesetz, nach welchem die Reaktions­
geschwindigkeit der anwesenden Enzymmenge proportional ist. Dies konnte 
pffenbar nicht der Fall sein, wenn nicht die Verbindung zwischen Enzym und 
Substrat fur verschiedene Enzymmengen sehr rasch zustande gebracht wurde. 
(Siehe hieruber S. 146 ff.) 

Mi t Substra t verbundene Enzymmenge. Wehn uberhaupt die Bil­
dung einer Verbindung zwischen Enzym und Substrat eine Bedingung ist fur die 

1) Joum. Physiol. 32, 471 (1905). 
2) Trans. chern. Soc. 81, 388 (1902). 
3) Ebenda 57, 844 (1890). 
4) Traite de BioI. 1899, 2, 137. 
5) Journ. amer. chern. Soc. 30, 1575 (1908). 
6) Proc. roy. Soc. 73, 500 (1904). 
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Wirkung des Enzyms, so wird nur diejenige Enzymmenge wirksam sein, welche 
mit dem Substrat verbund'~n ist. Diese Menge muB uberhaupt dem Um­
satze proportional sein, zum mindesten wenn die Zeit des Umsatzes genugend 
kurz genommen wird. In dem eben behandelten FaIle Trypsin-EiweiB in neu­
tralem Medium war in die:.er Weise bestimmt die Menge der mit Substrat 
verbundenen Enzymmenge v:m der Menge des anwesenden Wassers unabhangig, 
und die Verbindung wird folglich nicht durch Wasser zerlegt. In der Tat wird 
die Verbindung Trypsin-EivreiB nur durch die Zerst6rung des EiweiBes auf­
gehoben. In der gleichen W1:ise ist wahrscheinlich die gebildete Menge Enzym­
Substrat in solchen Fallen von der Wassermenge unabhangig, wo nicht nur 
das Enzym, sondern auch das Substrat ein kolloider Stoff ist. Ahnlichen Ver­
haltnissen begegnen wir namlich auch bei den Verbindungen zwischen Enzymen 
und kolloiden hemmenden Substanzen. Da der hemmende Stoff nicht zerlegt 
wird, bleibt aber in diesem FaIle die Verbindung bestehen. Aus mehreren 
Grunden ist es wahrscheinlich, daB die ganze Enzymmenge mit dem Substrat 
sich verbindet. Daofur kann aber die Zusammensetzung der gebildeten Ver­
bindung von den relativen Enzym- und Substratmengen abhangen, mindestens 
wenn die Substratmenge einen gewissen Wert nicht erreicht (S. 146f£.). Sind 
aber hemmende Substanzen zugegen, mussen auch diese, wie wir weiter unten 
ersehen werden, einen Teil des Enzyms fur sich in Anspruch nehmen und da­
durch die Zusammensetzung der Enzym-Substrat-Verbindung beeinflussen. 

Reaktionsgleich ung der Enzymwirkung. Gew6hnlich betrachtet 
man die enzymatischen Prozesse als katalytische, da das Enzym wie ein Kataly­
sator wirkt. In dem Faile, daB nur eine Molekulgattung infolge der Reaktion 
ihre Konzentration andert, ware die Reaktion folglich als eine monomolekulare 
zu betrachten. Ein wesentlicher Unterschied zwischen den bereits abgehandelten 
monomolekularen Reaktionen und den Enzymwirkungen liegt aber in der Tat­
sache, daB letztere in einem heterogenen Medium sich abspielen. Nach dem 
oben uber solche Reaktionen Gesagten spielen dabei auBer dem rein chemischen 
Verlaufe auch Diffusionsprozesse mit und je nachdem letztere oder ersterer 
langsamer verlaufen, erhalt die ganze Reaktionsgeschwindigkeit den Charakter 
eines Diffusionsprozesses oder einer chemischen Reaktion. Aus oben angefuhrten 
Grunden scheint es aber im allgemeinen wahrscheinlicher, daB die chemische 
Spaltung der langsamere Verlauf ist und daB folglich in der Formel 

dx 
crt = k(C-x) 

C die anfangliche Konzentration des Substrates x die zur Zeit t umgesetzte 
Menge desselben und k der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion bedeuten 
wurde, wenn uberhaupt diese Formel fur die Enzymwirkung gultig ist. 

Wenn die oben entwickelte Anschauungsweise die richtige ist, nach welcher 
die eigentliche chemische Reaktion in der zunachst gebildeten neuen Phase von 
Enzym und Substrat stattfindet, so k6nnte man vielleicht auch aus diesem 
Grunde erwarten, daB die Reaktion annahernd wie eine Reaktion in einem 
homogenen Medium sich verhalten wurde. Zwar stehen einer solchen Betrach­
tungsweise viele Bedenklichkeiten in dem Wege, aber trotzdem ist viel Muhe 
darauf angewandt worden, die Anwendbarkeit der obigen Formel fur die enzyma­
tischen Spaltungen ·darzutun. Wie wir ersehen werden, gibt es auch einige 
Beobachtungen, welche mit der Ansicht, daB der Verlauf ein monomolekularer 
ist, sich in Einklang bringcn lassen. Fur eine katalytisch beeinfluBte Reaktion 
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erster Ordnung gilt, wie wir bercits gcsehen haben, daB die Reaktionsgeschwindig. 
keit proportional ist 

I. der jeweiligen Konzentration des Substrates, sowie 
2. der Konzentration des Katalysators (in diesem Falle des Enzymes). 
Wir haben also nachzusehen, ob dies fur die enzymatischen Spaltungen 

zutrifft. Bei Versuchen uber das Verhalten zwischen Reaktionsgeschwindigkeit 
und Substratkonzentration muB die Konzentration der wirksamen Enzymmenge 
konstant gehalten werden. Eine praktisch unvedinderte Enzymmenge kann 
dadurch erzielt werden, daB bei einem UbersehuB an Enzym die Substratmenge 
variiert wird. Eine etwaige Abnahme der Enzymmenge bleibt dabei fur den 
Verlauf der Reaktion ohne Belang. In mehreren solchen Fallen hat es sieh 
herausgestellt, daB die Reaktionsgeschwindigkeit oder die in einer gegebenen 
Zeit umgesetzte Substratmenge der uberhaupt vorhandenen Menge Substrat 
proportional ist. Eine solche Proportionalitat wurde von A. J. Brown bei der 
Invertierung von Rohrzucker gefunden 1). Zudem gleiehen SchluB gelangten aueh 
E. F. Ar ms trong bei der enzymatischen Spaltung von Laktose und Maltose 2), 
sowie Hedin bei der Spaltung von Kasein und Serumalbumin mit Trypsin 3). 
Ais Beleg mag folgende Versuehsserie von He din angefiihrt werden: 

u 
ccrn Kasein (c) Urnsatz (u) 

c 

0,6 1,55 2,58 
0,8 2,05 2,56 

2,60 2,60 
1,2 3,05 2,54 
1,6 4,10 2,56 
2 5,15 2,58 
3 7,05 2,35 
4 8,85 2,21 

5 10,4 2,08 
6 II,8 1,~7 

8 13,75 1,72 
10 15,45 1,55 

Wie ersiehtlieh ist der Umsatz fur sehr niedrige Kaseinmengen (bis 2 cem) 
u 

diesen Mengen proportional, was daraus hervorgeht, daB der Quotient - fur 
e 

diese Werte konstant ble!bt. Fur gr6Bere Kaseinmengen fallt der Quotient 
u • 
- allmahlich, was wahrscheinlich daran liegt, daB das Enzym im Vergleich mit 
e 
dem Kasein nicht langer in UberschuB vorhanden war und vielleicht auch durch 
Digestionsprodukte von dem Kasein abgelenkt wurde (siehe unten). 

Wie oben (Kap. 3) auseinandergesetzt wurde, wird die Proportionalitat 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Substratkonzentration auch dadureh 
dargetan, daB der aus der Formel 

hergeleitete Ausdruek 

dx 
dt = k· (C - x) 

I C 
k=-.log~~ 

t C-x 

1) Trans. chern. Soc. 81, 387 (1902). 
2) Proc. roy. Soc. 73, 500 (1904). 
3) Journ. Physiol. 32, 476 (1905). 
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zu verschiedenen Zeiten fur k den gleichen Wert ergibt. Bedingung fUr die 
Anwendbarkeit dieses Ausdruckes ist aber, daB die wirksame Enzymmenge bei 
verschiedenen Stadien des Prozesses dieselbe bleibt. Vieles deutet aber darauf 
hin, daB die wirksame Enzymmenge wahrend eines Verlaufes sich andern kann. 
indem Enzym einerseits in unbekannter Weise zerlegt werden kann, anderer­
seits durch die gebildeten Produkte in irgendwelcher Weise von dem Substrat 
abgelenkt wird. Fur den Fall, daB der Spaltung entgegengesetzte Reaktionen 
(Synthese von Produkten zu komplizierteren Verbindungen) stattfinden, ist die 
obige Formel auch nicht anwendbar. In solchen Fallen wird namlich die 
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Differenz zwischen der Geschwindigkeit der 
Spaltung und der der Synthese ausgedruckt (siehe S. 108). In wieder anderen 
Fallen genugen unsere analytischen Hilfsmittel nicht, urn fur den Umsatz zu 
verschiedenen Zeiten vergleichbare Zahlen zu erhalten. So besonders bei der 
Spaltung des EiweiBes oder uberhaupt bei Reaktionen, weIche stufenweise ver­
laufen und bei weIchen die verschiedenen Stadien nicht analytisch voneinander 
abgegrenzt werden k6nnen. Nur wenn es in verschiedenen Versuchen urn genau 
dasselbe Stadium sich handelt, was z. B. der Fall ist, als bei der Proteolyse 
entweder das Enzym oder das Substrat in UberschuB vorhanden ist, kannen 
die Analyseresultate quantitativ miteinander verglichen werden. Auf diese Frage 
nach der Unzulanglichkeit der analytischen Methoden werden wir weiter unten 
zuruckkommen. 

Trotz der genannten Schwierigkeiten hat man in einigen Fallen mit be­
sonders einfachem Reaktionsverlauf zu Anfang, solange die Menge der Reak­
tionsprodukte. gering und die wirksame Enzymmenge noch unverandert ist, 
konstante Werte fur k nach der obigen Formel erhalten. Solche FaIle sind 
z. B. die Zersetzung von H20 2 durch Katalase verschiedenen Ursprunges (Sen ter, 
Issajew, Euler) 1) und die Spaltungvon Estern (Euler, Taylor, Nic1oux, 
Rona) 2). Ais Beleg mag folgender Versuch von Issajew uber die Zerlegung 
von H20 2 mit Hefekatalase bei 25 0 angefuhrt werden: 

Zeit in Min. 0,4343' k 

5 0,02457 
10 0,02464 
15 0,02455 
20 0,02454 
25 0,02450 
30 0,02469 

Aber sogar bei einem scheinbar so einfachen Verlauf wie der Invertierung 
des Rohrzuckers durch Saccharase liegen die Verhaltnisse noch nicht klar. 
Viele Versuche uber diesen ProzeB sind aus dem Grunde erfolglos geblieben, 
weil der Umsatz polarimetrisch bestimmt wurde und daB dabei die Mutarotation 
des Traubenzuckers nicht aufgehoben war. Auf diese Fehlerquelle hat be­
sonders. Hudson hingewiesen 3). Hudson hebt die Mutarotation in der Weise 
auf, daB die Lasung am Ende des Versuches mit einer geringen Menge Alkali 
versetzt wird. Folgender Versuch von ihm zeigt zugleich, daB ohne Alkalizusatz 

1) Senter: Zeitschr. physik. Chern. 44, 257 (1902); Issajew: Zeitschr. physiol. Chern. 42, I02 
(1904); 44, 546 (1905); Euler: Hofrn. Beitrage 7, 1 (1906). . 

2) Euler: Hofrn. Beitrage 7, 1 (1906); Taylor: Journ. bioI. Chern. 2, 93 (1906); Nicloux: 
Cornpt. rend. Soc. bioI. 56, 840 (1904); Rona: Biochern. Zeitschr. 33, 413 (19II). 

3) Journ. arner. chern. Soc. 30, 1160, 1564 (1908). 
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die Formel einer monomolekularen Reaktion nicht bestatigt wur.de, wohl aber 
mit Alkalizusatz. 

Zeit in Min. Drehung k 
ohne Alk. mit Alk. ohne Alk. mit Alk. 

0 12,20 12,20 

5 10,75 9,57 0,0083 0,01 57 
15 8,07 5,89 0,0087 0,0146 
25 5,45 2,97 0,0096 0,0151 
35 3,25 0,83 0,0103 0,01 55 
50 0,80 -1,17 0,0109 0,01 59 
65 -0,85 -2,24 0,0114 0,01 59 
90 -2,17 -2,87 0,01I2 0,0141 
00 -3,72 -3,72 

Es muB aber hervorgehoben werden, daB Hudson ausdrucklich darauf 
hinweist, daB konstante k-Werte nur mit geringen Zuckerkonzentrationen 
(niedriger als 0,1 norm. Li:isung oder 3.4%) und bei schwach saurer Reaktion 
erhalten werden. Auch Sorensen fand, daB der Versuch nur bei pa!:)sender 
Konzentration der Wasserstoffionen gelingt 1). Auch Wi 11 s tat t e r und seine 
Mitarbeiter haben keine genugend konstante Werte fur k erhalten konnen, 
obwohl ihre Versuche mit gereinigter Saccharase ausgefuhrt wurden 2). 

Die Spaltung von Salizin durch Emulsin hat auch nach H u d son und 
H. S. Paine als eine monomolekulare Reaktion sich erwiesen 3). Die Versuche 
wurden bei neutraler Reaktion ausgefuhrt und die Mutarotation wurde durch 
Zugabe von Alkali aufgehoben. Folgender Versuch zeigt genugend konstante 
k-Werte: 

Zeit Drehung k 

0 --62 
10 -54,5 0,00360 
20 -48,7 0,00330 
30 -41,6 0,00353 
35 -39,5 0,00339 
85 -15,8 0,00344 

145 + 2,9 0,00350 
00 +32,2 

Die Einwirkung der Entstehung der Verbindung Enzym-Substrat auf die 
gemessene Reaktionsgeschwindigkeit wird verschieden, je nachdem die Ver­
bindung im Vergleich mit dem eigentlichen chemischen ProzeB langsam oder 
rasch gebildet wird und je nachdem das Enzym vollstandig gebunden wird oder 
ein Teil davon frei und folglich unwirksam bleibt. Vnter der Annahme, daB die 
Bildung der Verbindung rasch verlauft und daB der ProzeB nur unvollstandig 
und reversibel stattfindet, so daB ein Teil des Enzyms besonders in der Gegen­
wart von nur geringen Substratmengen frei bleibt und daB das Gleichgewicht 
durch das Massenwirkungsgesetz reguliert wird, bekam Henri fur den ganzen 
Verlauf eine Formel von dem allgemeinen Aussehen 

C 
t = m .log nat -c-- + nx, 

-x 
wo m und n Konstante sind und t, C und x dasselbe bedeuten wie vorher 4). 

1) Biochern. Zeitschr. 21, 256 (1909). 
2) Zeitschr. physioI. Chern. 123, 1 und zwar 63 (1922). 
3) Journ. arner. chern. Soc. 31, 1242 (1909). 
') Lois generales de l'action des diastases. Paris 1903, S. 92. 
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Nachher hat Barendrech t auf anderem Weg flir den Verlauf eine Formel von 
dem gleichen Aussehen wie Henri aufgestellt; in seinen Versuchen wandte 
Barendrech t flir die Bestimmung des 1nvertzuckers eine Reduktionsmethode 
an und bekam bei genligender Konzentration des Rohrzuckers in dem 
Laufe desselben Versuches stimmende Werte flir k, berechnet nach der Formel 

I { C } 1) k = t leg nat c_ x -nx • 

Eine Reaktionsgleichung von derselben Form wiedergibt nach Barend­
rech t die Zerlegung von Milchzucker durch Kefirlaktase und nach Philoche 
die von Maltase durch Takamaltase 2). Ferner fanden Abderhalden und 
Michaelis flir die Zersetzung von d-Alanyl-d-Alanin durch HefepreBsaft eine 
Gleichung von derselben Form 3). 

Bedeutung der Enzymmenge. Wir haben eben den EinfluB der 
Substratkonzentration auf den Reaktionsverlauf untersucht. Es erlibrigt den 
EinfluB der Enzymkonzentration zu erortern. Mit Rlicksicht hierauf ist daran 
zu erinnern, daB bei reinen Kontaktreaktionen die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Katalysatorkonzentration proportional sich verhalt, was analytisch daraus 

hervorgeht, daB der Geschwindigkeitskoeffizient k in der Formel ddx = k . (C-x) 
I t 

I C 
oder k = - log nat -C-- der Katalysatorkonzentration proportional sich 

t -x 
erweist. 

Bei enzymatischen Prozessen kann in verschiedener Weise geprlift werden, 
ob eine solehe ProportionaliHit existiert. Es konnte z. B. untersucht werden, 
ob bei einem UberschuB an Substrat, in welchem FaIle die Substratmenge als 
konstant betrachtet werden kann, der Umsatz der Enzymmenge proportional 

ist. Oder man konnte in solchen Fallen, wo die Formel k = ~ log -C C als 
t -x 

gliltig sich erwiesen hat, den Wert von k mit verschiedenen Enzymmengen 
ermitteln. 1st die besprochene Proportionalitat vorhanden, so erweisen sich die 
t;rhaltenen k-Werte den angewandten Enzymmengen proportiona1. Bedingung 
flir das Gelingen des Ve~suches ist, daB die wirksame Enzymmenge in dem 
Laufe eines Versuches unverandert bleibt. Vnter Annahme der Gliltigkeit der 

I C 
Formel k = --log -C-- benutzt Wills tatter flir Pankreas-Amylase, die mit 

t -x 
einer gegebenen Menge Starke erhaltenen k-Werte als MaB der Enzyml)1enge 
oder der in .einem Enzympraparate vorhandenen Enzymeinheiten. Der 
Reinheitsgrad des Enzympraparates oder dessen Enzymwert ist die Anzahl 
Enzymeinheiten in I cg des Praparates 4). 

Beobachtungen nach der ersten der beiden genannten Methoden (mit einem 
UberschuB von Substrat) sind z. B. von Kastle und Loewenhart mit 
Buttersaureester und Esterase 5), von Bayliss mit Gelatine und Trypsin 8), von 

1) Zeitschr. physik. Chern. 49, 456 (1904), 54, 367 (1906), Bioch. Journ. 7, 549 (1913). 
2) Journ. chirn. et phys. 6, 254 (1908). 
3) Zeitschr. physiol. Chern. 52, 326 (1907). 
4) Zeitschr. physiol. Chern. 126, 143 und besonders 156 (1923). 
6) Arner. journ. Physiol. 24, 491 (1900). 
8) Arch. Sc. bioI. XI. Suppl. 261 (1905). 

Hedi n, Physikalische Chernie. 2. Auflage. 10 
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Armstrong mit Kefirlaktase 1) und von Hedin mit Trypsin und Kasein als 
Substrat 2) gemacht worden. Letzterer fand mit 100 cern 2,5 % schwach alkali­
scher KaseinlOsung folgende Ziffern: 

Trypsinmenge Umsatz u 

in ccm (p) (u) p 

2,40 2,40 
2 4,95 2,48 

3 7.55 2,52 

4 9,85 2,46 

5 12,45 2,49 
6 14,85 2,48 

7 17,35 2,48 
8 19,IO 2,39 
9 20,60 2,29 

IO 22,75 2,28 

Wie ersichtlich, ist der Umsatz der Enzymmenge proportional fiir niedrige 
Enzymmengen bis 7 cern, worauf derselbe zu fallen anfangt. 

Nach der zweiten der oben genannten Methoden wurde der Geschwindig­
keitskoeffizient in einigen Fallen der Enzymmenge proportional gefunden: fiir 
Katalase aus Blut (Senter) 3), fiir Erepsin mit Glyzylglyzin als Substrat 
(Euler) 4), fUr Pankreaslipase (Kastle und Loevenhart) 5); in anderen 
Fallen konnte keine solche Proportionalitat nachgewiesen werden: fiir Katalase 
aus Boletus scaber (Euler), fiir Lipase aus Schweinefett (Euler) 6). Ais Beleg 
mogen folgende Ziffern aus Eulers Versuchen mit Erepsin und Glyzylglyzin 
angefUhrt werden: 

Enzym- IOOO k 
1000 k 

menge (e) e 

2 2,78 1,39 

3 4,28 1,43 
4 5,28 1,32 

5 6,45 1,29 

Es gibt aber noch eine Methode, die Proportionalitat zwischen dem Ge­
schwindigkeitskoeffizient und der Enzymmenge darzutun, welche von mehreren 
Fehlerquellen frei ist, welche den eben genannten anh.aften, oder jedenfalls von 
denselben weniger abhangig ist als diese. Dieselbe fuBt auf der zunachst 
experimentell fiir mehrere enzymatische Prozesse begriindeten Tatsache, daB 
die fiir einen bestimmten Umsatz einer gegebenen Substratmenge 
erforderliche Zeit der angewandten Enzymmenge umgekehrt pro­
portional sich erweist. Die ersten mehr eingehenden Untersuchungen iiber 
diesen Gegenstand wurden von S j oq vis t ausgefiihrt 7). Derselbe bestirnmte, 
wieviel von einer gegebenen EiweiBrnenge bei gegebenem Volumen und Salz­
sauregehalt durch verschiedene Mengen Pepsin nach Zeiten, welche den Pepsin­
mengen urngekehrt proportional waren, aufgelost war. Die Ergebnisse sind in 

1) Proc. Roy. Soc. 73, 500 (1904). 
2) Joum. Physiol. 32, 472 (1905). 
3) Zeitschr. physik. Chern. 44, 257 (1903). 
4) Zeitschr. physiol. Chern. 51, 213 (1907). 
5) Amer. chern. Journ. 24, 491 (1900). 
6) Rofm. Beitrage 7, I (1906). 
7) Skand. Arch. PhysioI. 5, I (1895). 
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folgende Tabelle eingetragen, wo P die Pepsinkonzentration bedeutet und t die 
Digestionszeit. 

P. t=. 2 3 4 6 8 IO 12 16 20 24 30 
P = 1/2, 4,05 4,70 5,20 6,IO 6,87 7,60 8,12 8,92 

= I . 4,12 4,74 5,25 6,07 6,72 7,25 7,76 8,50 9,01 9,45 9,95 
=2. 5,27 6,12 6,77 7,24 7,67 8,40 8,95 9,45 IO,OO 
=4· 7,00 7,40 7,80 8,35 8,85 9,19 9,60 

Die Ziffern derselben Kolumne sind praktisch gleich und das Resultat kann 
kurz so angegeben werden, daB der Umsatz nach der gleichen Zahl Enzym­
Zeiteinheiten derselbe bleibt. Trotzdem ist aber der Umsatz weder der Enzym­
menge noch der Zeit und auch nicht dem Produkt von beiden proportional. 
Zu den gleichen Ergebnissen ist Hedin bei der Untersuchung der tryptischen 
Digestion von Kasein in' sehr sehwach alkalischer Lasung gelangt 1). Seine 
Zahlen, weIche den Umsatz wiedergeben, waren wie folgt: 

P. t= I 2 2,5 5 7,5 IO IS 20 
t = I 5,80 10,35 12,95 20,15 24,5 26,95 31,0 34,05 

2 5,85 IO,75 13,25 20,40 24,65 27,8 31,7 
3 5,7° 10,85 13,35 20,30 24,35 27,0 31,05 33,75 
4 6,IO IO,75 13,15 19,90 23,85 26,95 30,75 33,55 

Dasselbe Resultat erhielt Hedin auch bei der tryptischen Digestion von 
denaturiertem und stark dialysiertem Serumalbumin und Eieralbumin sowie von 
stark dialysiertem Wi ttes Pepton bei neutraler Reaktion, und zwar bei der 
Anwendung von verschiedenen Analysemethoden. Die Tatsache, daB die 
Digestion unter angegebenen Bedingungen auf verschiedenen Stadien fur den­
selben Wert von P . t denselben Umsatz zeigt, bedeutet, daB die Digestion des 
EiweiBes mit verschiedenen Enzymmengen gleichsam dem gleichen Wege folgt; 
nur muB die Zeit der Einwirkung, urn dasselbe Stadium des Umsatzes zu 
erreichen, den Enzymmengen umgekehrt proportional variiert werden. Hieraus 
HiBt sich folgendermaBen beweisen, daB der Geschwindigkeitskoeffizient der 
Enzymmenge proportional ist 2). Die Herleitung ist nicht auf soIchen Reak­
tionen beschrankt, weIche durch die Forme! einer monomolekularen Reaktion 
wiedergegeben werden, sondern wir kannen ganz aUgemein die Reaktions-

dC 
geschwindigkeit (it als eine unbekannte Funktion (F) der Substratkonzen-

tration C schreiben: 
dC dC 
dt = k· F(C) oder -F(C)- = k· dt, 

wo k der von der Enzymmenge abhangige Geschwindigkeitskoeffizient ist. Durch 
Integration zwischen den Zeiten 0 und t und den zugeharigen Konzentrationen 
Co und Ct bekommen wir 

<p(Co)-<p(Ct)=k·t. (I) 
<p bedeutet das Symbol irgendeiner durch Integrieren erhaltenen Funktion. 
Ist nun mit einer anderen Enzymmenge der Gang der Zerlegung einer 

gleichen Substratmenge vollkommen derselbe, so haben wir 

dC = k1. F(C) 
dt ' 

1) Journ. Physiol. 32, 469 (1905); 34, 370 (1906); auch Zeitschr. physiol. Chern. 57, 468 (1908); 
64, 82 (1909). 

2) Hedin: Ergebn. d. Physiol. 9, 444; s. auch Zeitschr. physiol. Chern. 57, 468 (1908). 

10* 
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wo nur der Geschwindigkeitskoeffizient ein anderer ist als vorher. Integrieren 
wir hier zwischen den Zeiten 0 und tl mit den entsprechenden Konzentrationen 
Co und Ct" so bekommen wir 

p(Co) - p(Ct .) = kl.t1 • • (2) 

Wahlen wir nun die Zeit tl so, das Ct = Ct', d. h. so, daB der Umsatz in 
den beiden Fallen mit verschiedenen Enzymmengen der gleiche bleibt, so ist 

p(Co) - p(Ct) = p(Co) - p(Ct.) 

und es folgt aus (I) und (2) 
k tl 

k • t = kl . tl oder -- = -
kl t . (3) 

Andererseits ergibt sich aus der Giiltigkeit des obigeIJ. Enzym·Zeitgesetzes, 
daB, wenn t und tl Zeiten gleichen Umsatzes bedeuten und P und pl die ent­
sprechenden Enzymmengen, 

P tl 
p·t=Pl·tl oder Pl=t' . (4) 

Aus (3) und (4) ergibt sich also 
k P 
kl- pl 

oder die Geschwindigkeitskoeffizienten sind den zugesetzten Enzymmengen 
proportional. Mit Riicksicht auf die oben gegebene Definition des Geschwindig­
keitskoeffizienten (5. 98) bedeutet dies, daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
konstant gehaltener Substratkonzentration den Enzymmengen proportional ist. 

Wie oben hervorgehoben wurde, darf dieses nur fiir solche Falle als streng 
bewiesen angesehen werden, wo das Enzym-Zeitgesetz fiir verschiedene Stadien 
des enzymatischen Prozesses zutrifft. Da die Enzyme vor ihrer chemischen 
Wirkung in irgendeiner Weise mit dem Substrat sich verbinden, so ist die mit 
dem Substrat verbundene Enzymmenge als das wirksame Enzym oder die 
aktive Masse des Enzyms zu betrachten. Wenn nur ein einziges Substrat vor­
handen ist, so bedeutet die Regel, nach welcher die Geschwindigkeitskonstante 
der zugesetzten Enzymmenge proportional ist, daB die mit dem Substrat 
verbundene Enzymmenge der zugesetzten proporti'onal ist. Nun ent­
stehen aber besonders bei den proteolytischen Spaltungsprozessen verschiedene 
Spaltungsprodukte, welche durch das Enzym we iter gespalten werden und welche 
folglich auch mit dem Enzym Verbindungen bilden. Die verschiedenen Produkte 
werden aber mit ungleicher Geschwindigkeit zerlegt. Die obige Regel muB also 
bedeuten, daB bei einem gegebenen Digestionsgemisch die von jedem Stoffe auf­
genommene Enzymmenge der zugegebenen Enzymmenge proportional ist oder 
daB die Verteilung des Enzyms zwischen den anwesenden Stoffen unabhangig 
von der zugesetztenEnzymmenge die gleiche bleibt. Nun ist aber nach den analy­
tischen Ergebnissen das Digestionsgemisch nach der gleichen Zahl von P . t das 
gleiche und man kann folglich auch sagen, daB die Verteilung des Enzyms bei 
gleichem Umsatz die gleiche bleibt, unabhangig von der Enzymmenge. Aus dem 
Gesagten folgt auch, daB, solange das obige Gesetz seine Giiltigkeit besitzt, eine 
etwaige Zerlegung von Enzym nach dem Verlauf von der gleichen Anzahl von 
P . t der zugegebenen Enzymmenge proportional sein muB. Wenn die Zer­
legung von Enzym in anderem Verhaltnis geschieht, kann das Enzym-Zeit­
gesetz nicht in Geltung sein und dies ist wahrscheinlich eine Ursache dazu, 
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daB die Regel z. B. mit Trypsin und denaturiertem Serumalbumin in schwach 
alkalischer Lasung nicht bestatigt wird. 

Das Enzym-Zeitgesetz deutet, wie eben auseinandergesetzt wurde, darauf 
hin, daB die Verteiiung von Enzym unabhangig von dessen Menge dieselbe 
bleibt. Dies schlieBt ein, daB die Geschwindigkeit, mit welcher die Verbindung 
Enzym-Substrat gebildet wird, auch dieselbe bleiben muB bei verschiedener 
Enzymmenge. Wahrscheinlich verbindet sich die ganze Enzymmenge mit Sub­
strat bis zur Sattigung derselben. In den meisten Fallen wird wohl die vor­
handene Substratmenge fur die vollstandige Sattigung des Enzyms genugen. 
Es laBt sich aber der Fall denken, daB eine gegebene kleine Substratmenge 
fur die Sattigung einer geringen Enzymmenge genugt, aber nicht fur die Satti­
gung einer graBeren. Wenn das eintriife, dann wurde offenbar die geringere 
Enzymmenge in einer gegebenen Zahl von P . t einen gr6Beren Umsatz erzeugen 
als die gr6Bere und das Enzym-Zeitgesetz wurde folglich nicht in Geltung sein. 
Dieser Zusfand wurde von Hedin bei der Digestion von stark dialysiertem, 
denaturiertem Serumalbumin mit bis auf Spuren von eiweiBfreiem Trypsin auf­
gesucht, und zwar dadurch, daB bei gegebenen groBen Enzymmengen die 
Substratmcnge vcrmindert wurde 1) : . 

Dig. Zeit Umsatz u 

Min. (u) c 

{ 400 Trypsin + 40 alb. . . . . . 30 30,0 7,5 
200 " + 40 alb + 200 H2O 60 30,55 7,6I 

{ 400 + 20 alb + 20 H2O 30 I6,6 8,3 
200 + 20 alb + 220 H2O 60 17,35 8,68 

{ 400 + IO alb + 30 H2O 30 8,45 8,45 
200 + 10 alb + 230 H2O 60 9,45 9,45 

Die Ziffern der letzten Sauie, welche den Umsatz fur 10 Cern Substrat 
angeben, zeigen, daB das Enzym-Zeitgesetz fur 40 ccm Substrat deutlich gilt, 
weniger deutlich in den Versuchen mit 20 ccm und gar nicht in den mit 10 ccm. 
Dasselbe Resultat ergab ein anderer Versuch mit 10 ccm Substrat, wo das 
Verhaltnis zwischen den Enzymmengen 4 : 1 war: 

Min. 
400 Trypsin + 10 alb •••.•.•.• I5 
100 " + 10 alb + 300 &0 . . . • 60 

Schlief31ich sei in diesem Zusammenhange auch erwahnt, daB die Gegen­
wart gewisser hemmender Substanzen das Enzym-Zeitgesetz auBer Geltung 
setzen kann, da dieselben von einer geringen Enzymmenge verhaltnismaBig 
mehr aufnehmen als von einer gr6Beren. Siehe hieruber den Abschnitt uber 
die Hemmung der Enzymwirkung. 

AuBer den eben besprochenen Enzymen, welche das Enzym-Zeitgesetz 
unter Umstanden hervortreten lassen, seien noch folgende erwahnt. Hudson 
hat bei seinen bereits besprochenen Versuchen uber die Invertierung von Rohr­
zucker und Saccharase auch Versuche uber den Zusammenhang zwischen Enzym­
menge und Zeit ausgefuhrt. Denselben entnehmen wir folgende Ziffern 2) : 

1) Journ. Physiol. 32, 483 (I90S). 
2) Journ. amer. chern. Soc. 30, I575 (I908). 
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Anfangliche Konzen tra tion der Zuckerlosung 

4,55% 9,09% 27,3% 
.---. .---. .---. 

P. t 30 60 30 60 30 60 
P = 0,25 73,1% 92,7% 45,2% 74,7% 10,9% 21,9% 

0,50 72,9 92,7 45,2 74,5 II,4 22,6 
1,00 72,9 93 45,3 74,7 II,S 22,3 
1,50 73,2 92,8 44,8 74,5 II,2 22,7 
2,00 73,2 93 45,3 74,2 II,2 22,0 

Die eingetragenen Ziffern sind die Prozentzahlen der gespalteten Zucker­
menge. Auch aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, daB das Enzym-Zeit­
gesetz fur verschiedene Stadien der Reaktion seine Gultigkeit bchiilt. Auch 
hier ist folglich der Geschwindigkeitskocffizicnt der Enzymmenge proportional. 

Fur Kalbslab hat besonders Fuld die Gultigkeit des Enzym-Zeitgesetzes 
dargetan, indem die Gerinnungszeit der Milch der Enzymmenge umgekehrt 
proportional gefunden wurde 1); ferner hat Vern 0 n eine leidliche· Uberein­
stimmung fur peptonspaltende Enzyme gefunden 2), wahrend Martin eine 
genugende Ubereinstimmung fur Fibrinfermente der Schlangengifte 3) und 
Madsen fur Pepsin, Lab, Trypsin und Pyocyaneusprotease fanden 4). SchlieB­
lich haben D. van Slyke und Cullen in einer Arbeit uber die Urease auch 
fur dieses Enzym das besprochene Gesetz gultig gefunden 5). 

Es liegt in der Natur der Sache, daB die Gultigkeit des Gesetzes fur die 
koagulationerregenden Enzyme (Lab und Fibrinferment) nur in bezug auf ein 
einziges Stadium ihrer Wirkung hat gepruft werden konnen, namlich fur das 
Stadium, wo die Gerinnung eben stattfindet. Der Beweis, daB der Gang des 
Umsatzes fur den ganzen Verlauf mit verschiedenen Enzymmengen derselbe 
bleibt, fehlt folglich in diesem FaIle. Das Enzym-Zeitgesetz bei der Labwirkung 
hat ein besonderes Interesse auf sich gezogen. Nach dem oben Gesagten gilt das 
Gesetz fur das Kalbslab. Doch geht aus neuerdings von Hammarsten aus­
gefuhrten Versuchen hervor, daB das Gesetz nur bei Bruttemperatur einiger­
maBen deutlich hervortritt, wahrend bei Zimmertemperatur eine ausgesprochene 
Abweichung in dem Sinne hervortritt, daB geringe Labmengen im Vergleich mit 
groBeren zu niedrige Gerinnungszeiten ergeben6). Hedin fand das besprochene 
Gesetz auch fur Schafslab bei 37 0 gultig 7). AIle anderen daraufhin gepruften 
Labenzyme scheinen bei 37 0 in der Weise von dem besprochenen Gesetz abzu­
weichen, daB eine geringe Labmenge eine verhaltnismaBig langere Zeit in Anspruch 
nimmt fur die Gerinnung von Milch als eine groBere Menge. Wenn z. B. die 
Labkonzentration I eine Gerinnungszeit von IO Minuten ergibt, so verlangt 
vielleicht die Labkonzentration 1/2 eine Zeit von 30 Minuten anstatt 20 Minuten. 
Die Ursache dieses Verhaltnisses ist moglicherweise in Zerst6rung von Enzym 
wahrend des Versuches zu suchen, welche Zerst6rung offenbar urn so aus­
giebiger sein wird, je langer das Erhitzen auf 37 0 dauert oder je geringer 
die zugesetzte Enzymmenge ist. 

Bisweilen bedient man sich des eben erwahnten Gesetzes, urn fUr die wirk­
samen Mengen eines Enzyms vergleichbare Ausdrucke zu bekommen. So sind 

1) Hofm. Beitrage 2, 169 (1902). 
2) Journ. Physiol. 30, 334 (1903). 
3) Ebenda 32, 207 (1905). 
4) Arrhenius: Immunochemie 1907. S. 46 ff. 
5) Journ. bioI. Chern. 19, 141 (1914), 
6) Zeitschr. physioI. Chern. 92, II9 (1914). 
7) Nicht sonst veroffentlichte Unters. 
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verschiedene Mengen dersclben Lablosung, welche in verschiedenen Zeiten eine 
gegebene Milchmenge zum Koagulieren bringen, den erhaltenen Koagulations­
zeiten umgekehrt proportional. Michaelis und Davidsohn sind bemuht 
gewesen, fur Saccharasemengen vergleichbare Ziffer bei ungleichen CH zu 
bekommen, und zwar in folgender Weise: 

Zunachst wurde fur irgendeine CH der Umsatz x als Funktion der Zeit T 
graphisch dargestellt und die dabei erhaltene Kurve wurde als Standardkurve 
bezeichnet. Dann stell ten sic bei einer anderen AzidiHit fur die Zeiten t1, t2 usw. 
den zugehorigen Umsatz Xl, x2 usw. fest und suchten auf der Standardkurve 
diejenigen Zeiten Tv T2 usw., welche den Umsatzen Xl, x2 ebenfalls entsprachen. 

D· Q' Tl T2 I h d' I' U h . d' k . Ie uotIenten -, - usw., we c e Ie re atIven msatzgesc WIn Ig eiten 
tl t2 

angeben, sind dann ein MaD fur die wirksamen Enzymmengen, bezogen auf die 
des Standardversuches 1). Diese Uberlegung setzt im voraus, einerseits, daD 
die Verbindung Enzym-Saccharose in einer Zeit gebildet wird, die im Vergleich 
mit der fur die Aufspaltung der Saccharose gebrauchten vernachIassigt werden 
kann, andererseits, daD die Zerfallsgeschwindigkeit der Saccharase-Rohrzucker­
verbindung unabhangig von -der CH verlauft, was nach Wi lIs tatter undR. Kuhn 
nicht der Fall sein solI 2). AuDerdem durfte zu beachten sein, daD, wo das eben 
besprochene Enzym-Zeitgesetz sich bewahrt, das Verhaltnis zwischen dem freien 
Enzym und dem am Substrat gebundenen yom theoretischen Standpunkte 
nicht durch das Massenwirkungsgesetz geregelt werden kann. Nach diesem 
Gesetz ist namlich 

(Freies Enzym) X (Freies Substrat) = K X (Enzym-Substrat-Verbindung), 
wo K die Gleichgewichtskonstante bedeutet und die eingeklammerten Substanzen 
in molekularen Konzentrationen in Rechnung genommen werden. Wird die ganze 
Enzymmenge in einem Falle = a gesetzt und die ganze Substratmenge = b und ist 
die mit dem Substrat verbundene Enzymmenge = x, so wird die obige Gleichung 

(a-x)(b-x)=Kox 0 

Wird nun in einem anderen FaIle zu derselben Substratmenge die Enzym­
menge n. a gegeben und ist das Enzym-Zeitgesetz gultig, so ist nach dem S.148 
Gesagten die mit dem Substrat verbundene Enzymmenge n . x, und die Formel I 

nimmt folgende Form an: 
(n 0 a - n . x) (b - n' x) = K . n . X .. . . _ _ . 2 

Wird 2 mit I dividiert, erhalten wir: 
n(a-x)(b-nx) K·nx 
- (a=- x)(b =- X) - = -Kx 

oder n=I. 

Wenn also die beiden Gesetze - das Enzym-Zeitgesetz und das Massen­
wirkungsgesetz - fUr cine gegebene Enzymmenge zugleich gultig sind, so konnen 
sie sich fur keine andere Enzymmenge zugleich bewahren. Es folgt demnach, 
daD z. B. in dem Falle der Saccharase, fUr welches Enzym das Enzym-Zeitgesetz 
sich weitgehend bestatigt hat (S. ISO), das Verhaltnis zwischen dem freien und 
dem am Substrat gebundenen Enzym nicht durch die Formel 

(Freies Enzym) X (Freies Substrat) = K X (Enzym-Substrat-Verbindung) 
ausgedruckt werden kann. 

1) Biochem. Zeitschr. 35, S. 386, und zwar S. 403 (I9II). 
2) Zeitschr. physiol. Chern. 125, S. I, und zwar S. 44. 
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Sch u tzsche Regel. Bei der Bestimmung von Enzymmcngen spielt die 
sog. Seh u tzsche Regel eine gewisse Rolle. In ihrer neuesten Form besagt 
dieselbe, daB der Umsatz der Quadratwurzel aus der Enzymmenge und der 
Zeit proportional ist oder Umsatz = k . Vp . t, wo k cine Konstante, p die 
Enzymmenge und t die Zeit der Einwirkung bedeutet. Die Regel wurde zuerst 
vonE. Sch u tz fur dasPepsin aufgestellt, und zwar in der Form Umsatz = k· Vp~ 
da die Zeit (t) konstant gehalten wurde 1). Die Form Umsatz = k . Vp . t 
wurde ihr von E. Schutz und Huppert gegeben 2). Nach Pawlow soll die 
Regel auch fur die Trypsinverdauung sich bewahren 3). Die Regel ist nur fur 
einen gewissen Bereich der Verdauung gultig, und es leuchtet sofort ein, daB 
der Gultigkeitsbereich sehr von der fur die Bestimmung des Umsatzes ange­
wandten Methode abhangig sein muB, da mit verschiedenen Methoden ver­
sehiedene Digestionsprodukte bestimmt werden. Ferner sei bemerkt, daB inner­
halb des ganzen Bereiehes, wo die Sehutzsehe Regel sich bewahrt, dem gleiehen 
Wert fur p . t auch der gleiche Umsatz entsprieht und folglich aueh das eben 
behandelte Enzym-Zeitgesetz gultig sein muB. Die Seh u tzsche Regel ist auch 
fur die Wirkung von Magen- und Pankreaslipase bestatigt worden 4). Naeh 
Arrheni us laBt die Gultigkeit der Regel unter der Annahme sieh erklaren, 
daB das Enzym mit den Reaktionsprodukten sich verbindet, so daB die aktive 
Masse des Enzymes der Menge der Reaktionsprodukte umgekehrt proportional 
sieh andert 5). 

Enzymwirkung und Temperatur. 1m allgemeinen steigt die Enzym­
wirkung mit der Temperatur bis zu einer gewissen Grenze, urn bei hoheren 
Temperaturen wieder abzunehmen. In bezug auf den TemperatureinfluB ist zu 
bemerken: 

I. daB wohl die rein ehemisehen Prozesse mit der Temperatur zunehmen 
(S. I09) 

2. daB die Enzyme bei hoheren Temperaturen zerlegt werden (S. 125) und 
daB dieser ProzeB von mehreren Umstanden (CH , Gegenwart anderer Stoffe, 
Versuchsdauer) abhangig ist. 

Die Einwirkung der Temperatur auf das gemessene Resultat der Enzym­
wirksamkeit ist die Folge beider Faktoren, von welchen ersterer bei niedriger 
Temperatur uberwiegt und letzterer bei hoherer Temperatur. Schon lange hat 
man sog. Optimaltemperaturen fur enzymatische Prozesse bestimmt und die­
selben durften wohl fur die Mehrzahl der Enzyme zwischen 37 0 und 53 0 liegen, 
aber da von den beiden oben hervorgehobenen Faktoren besonders der zweite 
von zufalligen Verhaltnissen abhangig ist, haben solche Bestimmungen hoehstens 
fur das angewandte Enzympraparat Bedeutung. Die Temperaturkonstante A 
in der Formel S. I09 andert sieh bei nieht enzymatisehen Reaktionen in der 
Regel nieht mit der Temperatur. Naeh v. Euler und j. Laurin nimmt der­
selbe bei der Saeeharasewirkung mit der Temperatur recht bedeutend ab 6). 

1) Zeitschr. physiol. Chern. 9, 577 (1895). 
2) Pfliigers Arch. 80, 470 (1900). 
3) Arbeit der Verdauungsdriisen. Wiesbaden 1898. S.33. 
4) Stade: H ofmeisters Beitrage 3, 318 (1903); Engel: Ebenda 7, 77 (1906); Fro mme: Ebenda 

7, 51 (I909). 
5) Medd. Nob e I Inst. 1, Nr. 9 (1908). 
8) Zeitschr. physioJ. Chern. 110, 55 (1920). 
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Spezifische Wirkung der Enzyme. 
Die oben (Kap. 3) behandelten Katalysatoren von bekannter chemise her 

Zusammensetzung sind im allgemeinen imstande, sehr verschiedene Reaktioncn 
zu beeinflussen, d. h. auf verschiedene Substrate einzuwirken. So konn~.Il die 
Sauren die Spaltung von sowohl Kohlehydraten und Glykosiden wie auch von 
Fctt und EiweiD besorgen; auDerdem konnen Sauren auch verschiedene synthe­
tische Prozesse, z. B. Synthesen von Glykosiden, vermitteln. Aus diesem Grunde 
spricht man im allgemeinen nicht von irgendweIcher spezifischen Wirkung soIcher 
Katalysatoren. Nur in vereinzelten EWen und speziell in soIchen, wo Alkaloide 
als Katalysatoren wirksam sind, ist eine spezifische katalytische Wirkung be­
obachtet worden. Dies bedeutet, daB ein gegebener Katalysator nur cine mehr 
oder weniger begrenzte Wirkung austibt. So ist es B redig und F aj ans gelungen, 
nachzuweisen, daB ein optisch aktives Losungsmittel den Zerfall von optischen 
Antipoden in ungleichem Grade beeinflussen kann. So zerfallt von den optischen 
Antipoden der Kamphokarbonsaure, wenn dieselben in Nikotin aufgelost sind 
oder wenn Nikotin als mitgeloster Katalysator vorhanden ist, der d-Form urn 
17% schneller als der I-Form, wahrend beide Formen in optisch indifferenten 
Losungsmitteln und ohne Nikotin als Katalysator gleich rasch zerlegt werden. 
Die Spaltung geschieht folglich asymmetrisch in der Gegenwart von Nikotin 1). 
Ein anderes Beispiel einer asymmetrischen katalytischen Wirkung bietet die 
S. 157 besprochene, von Bredig und Fiske beobachtete iiberwiegende Bildung 
von d-Mandelsaurenitril aus Benzaldehyd und Zyanwasserstoff, wenn Chin in 
als Katalysator angewandt wurde, und von I-Mandelsaurenitril, wenn Chinidin 
zugegen war 2). 

Besonders bei den Enzymen finden wir eine mehr oder weniger ausge­
sprochene spezifische Wirkung. DaB ein grober Unterschied in bezug auf die 
Wirksamkeit der Enzyme existiert in dem Sinne, daB diesel ben nur auf be­
stimmte Korperklassen (z. B. Proteinstoffe, Kohlehydrate oder Fett) einwirken, 
ist schon lange bekannt. Dann existieren aber Differenzen in der Weise, daB 
verschiedene Enzyme derselben Gruppe auf ungleiche Vertreter derselben Sub­
stratklasse eingerichtet sind. Die am besten bekannten Beispiele einer soIchen 
Spezifizitat sind die Enzyme, weIche verschiedene Disaccharide in einfache 
Hexosen spalten. Hierher gehoren Saccharase (Invertin), Laktase und Maltase. 
Freilich konnen verschiedene Enzyme auf dasselbe Substrat einwirken, dabei 
wird aber das Substrat in ungleicher Weise umgewandelt. So wird Zucker durch 
Zymase in Alkohol und Kohlensaure aufgespalten, wahrend derselbe bei anderer 
Behandlung MiIchsaure liefert. 

SchlieBlich kann es auch eintreffen, daB ein Enzym die eine von zwei 
optisch isomeren Formen angreift, wahrend die andere entweder nicht beein­
fluBt wird oder nur in geringerem Grade. Dieses Verhalten wurde zuerst von 
E. Fischer klargelegt. Derselbe fand, daB von den vielen bekannten Aldo­
hexosen nur drei, d-Glukose, d-Mannose und d-Galaktose und von den Keto­
hexosen nur cine, d-Fruktose, vergarbar sind und dann, daB synthetisch her­
gestellte, wahrscheinlich stereoisomere Glykoside sich zu Enzymen verschieden 
verhalten. So wird von zwei isomeren Methyl-d -Glykosiden das eine (a-) nur 
durch Hefe und das andere ((3-) nur durch Emulsin angegriffen, wahrend die 

1) Ber. d. chern. Ges. 41, 152 (1908). 
2) Biochern. Zeitschr. 46, 7 (1912). 
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entsprechenden Methyl-I-Glykoside durch keines von diesen Enzymen gespalten 
werden. In der gleichen Weise verhalten sich die entsprechenden, aus Galaktose 
erhaltenen Glykoside 1). 1m AnschluB an diese Beobachtungen sprach Fischer 
die Theorie aus, daB fur die Wirkung eines Enzyms eine gewisse Uberein­
stimmung des sterischen Baues von Enzym und Substrat vorhanden sein muB; 
das Enzym muB fur das Substrat passen etwa wie ein Schltissel zum SchloB. 

Dann kamen ahnliche Beobachtungen von H. D. Dakin, welcher fand, daB 
razemische Mandelsaureester bei unvollstandiger Hydrolyse durch LeberpreB­
saft eine stark rechtsdrehende Saure liefern, wahrend die zurtickbleibenden 
Ester linksdrehend sind. Der rechtsdrehende Ester war also schneller hydro­
lysiert worden als der linksdrehende 2). Schlief31ich sind die Untersuchungen 
von E. Fischer und Abderhalden tiber die Spaltung von Polypeptiden durch 
Pankreassaft zu erwahnen 3). Auseinem reichhaltigen Material wird der SchluB 
gezogen, daB diejenigen Polypeptide, welche ausschlief31ich aus den in der Natur 
vorkommenden optischen Formen der Aminosauren bestehen, hydrolysiert 
werden, andere nicht; kommt in einer razemischen Form neben einem aus 
natiirlichen Aminosauren bestehenden Polypeptid auch ein anderes vor, so wird 
nur das erstere hydrolysiert. AuBerdem sind aber auch andere Faktoren von 
Belang. So wird I-Leuzylglyzin nicht hydrolysiert, obwohl beide Bestandteile 
in der Natur vorkommen. Auch die MolekulargraBe scheint von Bedeutung zu 
sein, indem Mono-, Di- und Triglyzylglyzin keine Anderung erleiden, aber Tetra­
glyzylglyzin gespalten wird. 

- An dieser Stelle sollen auch Versuche von Dakin und Dudley erwahnt 
werden, nach welchen Kasein, das durch langdauerndes Behandeln mit schwachem 
Alkali bei 37 0 unter Abgeben von Ammoniak "razemisiert" und dann durch 
Saure ausgefallt worden war, durch Trypsin, Pepsin oder Erepsin nicht ange­
griffen wurde. Dasselbe war der Fall mit einem anderen bei der Alkalibehand­
lung entstandenen Spaltungsprodukt, welcher nicht mit Saure ausgefallt wurde. 
Beide Substanzen ergaben bei der Spaltung mit Saure fast nur inaktive Amino­
sauren 4). 

Schlief31ich magen auch in diesem Zusammenhange einige unter dem Ein­
fluB lebender Zellen stattfindende asymmetrische Spaltungen erwahnt werden, 
welche wahrscheinlich an Enzymwirkungen liegen, obwohl der Beweis hierfiir 
streng genommen nicht geliefert worden ist. Die asymmetrische Spaltung einer 
razemischen Form durch Mikrobien wurde zuerst von Pasteur beobachtet, der 
in einer mit Nahrsalzen versehenen Lasung von r-Weinsaure als Am- Salz nach 
Aussaat von Penicillium glaucum I-Weinsaure erhielt, indem die d-Form von 
dem Penizillium assimiliert wurde. Hierher geharen u. a. auch die Unter­
suchungen von F. Ehrlich uber das Verhalten der razemischen Aminosauren 
bei der Alkoholgarung 51. Bei der Einwirkung von stickstoffarmer Hefe auf 
die razemischen Aminosauren in der Gegenwart einer genugenden Menge Zucker 
ohne andere N ahrungsstoffe sattigt sich die Hefe mit Stickstoff. Dies geschieht 
auf Kosten derjenigen Komponente der Aminosaure, welche im natiirlichen 
EiweiB vorkommt; die andere Komponente bleibt zum graB ten Teil in der 
Lasung unverandert zurtick. Ausnahmen von dieser Regel bilden r-Asparagin-

1) Zeitschr. physiol. Chern. 26, 60 (I898). (Zusammenfassung von Fischers Arbeiten.) 
2) Journ. of Physiol. 30, S. 253 (I903); 32, S. I99 (I905). 
3) Zeitschr. f. physiol. Chern. 46, S. 52 (I905); 51, S.264 (I907). 
4) Journ. bioI. Chern. 15, 27I (I9I3). 
5) Biochem. Zeitschr. 1, 8 (I906); 8, 438 (I908); 63, 379 (I9I4). 
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saure, r-Prolin und r-Tyrosin, welche symmetrisch gespalten werden. Bei der 
asymmetrischen Spaltung geschieht die Reaktion wahrscheinlich nach der 
Formel 

R.CH.NH2 ·COOH + H20 = R.CH2 ,OH + NHa + CO2• 

Bei der Reaktion entstehen folglich die im Fuselol vorhandenen primaren 
Alkohole aus den entsprechenden Aminosauren 1). Zu ahnlichen Resultaten ist 
auch Pringsheim gelangt 2). 

Es sei femer auf das verschiedene Verhalten optischer Antipoden im Orga­
nismus hoherer Tiere hingewiesen. Neuberg und Wohlgemuth beobachteten, 
daB von den zwei optischen Antipoden der Arabinose die I-Komponente im 
Kaninchenkorper starker angegriffen wird als die d-Komponente 3). Wohl­
ge m u th stellte an Kaninchen Futterungsversuche mit den razemischen Formen 
von Tyrosin, Leuzin, Asparaginsaure und Glutaminsaure an 4). Samtliche Ver­
suche hatten das gleichsinnige Resultat, daB die Sauren im Organismus zerlegt 
werden, so zwar, daB die im Korper seiber vorkommende Komponente an­
nahemd entsprechend ihrer Assimilationsgrenze verbrannt, wahrend die andere, 
"korperfremde" Komponente zum Teil oder fast vollig durch den Ham wieder 
unvedindert ausgeschieden wurde. Dasselbe £anden A b d e r h a Ide n und Sam u ely 
fur Leuzin 5), sowie Abderhalden mit Katzenstein 6) und mit Schitt'en­
hel m 7) fur Alanin. 

Enzymatische Synthesen und Reversibilitat 
der Enzymreaktionen. 

Bei der Besprechung der katalytischen Reaktionen wurde hervorgehoben, 
daB derselbe Katalysator in gewissen Fallen eine Reaktion in beiden Richtungen 
beeinflussen kann, je nach der Konzentration der reagierenden Stoffe. Da nun 
offenbar mehrere Analogien zwischen den enzymatischen Reaktionen und ge­
wohnlichen katalytischen Prozessen bestehen, so kann man die Frage aufwerfen, 
ob auch die Enzyme einen ProzeB in beiden Richtungen beeinflussen oder ob die 
enzymatischen Reaktionen reversibel geleitet werden konnen. Da die Enzym­
reaktionen, welche wir bis hierher abgehandelt haben, ausschlieBlich als Spal­
tungen zu betrachten sind, so gilt die obige Frage in erster Linie, ob die Enzyme 
auch synthetische Prozesse vermitteln konnen. Mit dieser Formulierung kann 
die Frage unbedingt bejahend beantwortet werden. 

Das erste Beispiel einer solchen Reaktion wurde von C r 0 f t -Hi 11 erbracht. 
Derselbe behandelte eine 40%ige Traubenzuckerlosung mit Maltase bei 300 
wahrend einer sehr langen Zeit und schloB aus der dabei stattgehabten Ver­
an de rung des Drehungs- und Reduktionsvermogens, daB etwas Maltose aus dem 
Traubenzucker gebildet worden war 8). Indessen konnte bald darauf Emmer­
Ii ng konstatieren, daB es nicht urn die Synthese von Maltose, sondem urn 
die eines isomeren Kohlehydrats, Isomaltose, sich handelte, das nicht durch 

1) Ber. chern. Ges. 40, 1027 (1907). 
2) Biochem. Zeitschr. 3, 121; 8, II9, 128 (1907). 
3) Ber. chern. Ges. 34, 1745 (1901). 
4) Ebenda 38, 2064 (1905). 
5) Zeitschr. physiol. Chern. 47, 346 (1906). 
6) Zeitschr. expo Pathol. und Therap. 2, 560 (1906). 
7) Zeitschr. physiol. Chern. 51, 323 (1907). 
8) Journ. chern. Soc. 73, S. 634 (1898). 
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Maltase gespalten wird 1). Nach F. Armstrong soIl Emulsin Isomaltose spalten, 
aber nicht Maltose, dafiir aber aus Traubenzucker Maltose synthetisieren 
konnen 2). Eine ahnliche Reaktion hatten schon vorher E. Fischer und Arm­
strong nachgewiesen, indem Kefirlaktase aus Galaktose und Dextrose nicht 
Laktose, sondern lsolaktose aufbaut 3). Nach Cre m er besitzt HefepreBsaft das 
Vermogen, aus Traubenzucker oder Fruchtzucker Glykogen zu bilden 4). 

Wie ersichtlich haride1t es sich in den angefiihrten Fallen urn unzweife1-
hafte Synthesen unter dem Ein£luB von Enzymen, aber es werden dabei andere 
Produkte gebildet als diejenigen, welche die angewandten Enzyme zu spalten 
vermogen. Aus den angefiihrten Ergebnissen laBt sich also nicht ohne wdteres 
folgern, daB die Enzyme dense1ben ProzeB in beiden Richtungen zu beein­
£lussen vermogen. 

Mit den kohlehydratspaltenden Enzymen sind diejenigen nahe verwandt, 
welche Glykoside zu spalten imstande sind. 'Vnter solchen Prozessen ist die 
Spaltung von Amygdalin am eingehendsten studiert worden. Die Spaltung des 
Amygdalins bis zur Bildung von Glykose, Benzaldehyd und Zyanwasserstoff 
geschieht in drei Stadien 5) : 

C2uH27NOn + H20 = C6H5·CH(OC6HllOS)· CN + C6Hl20 6 . I. 
Amygdalin Mandelsaurenitrilglykosid Dextrose 

* CN C6HS' CH(O. C6HllOIi)· CN + H20 = C6HS' CHOH + C6H120 6 2. 

Mandelsaurenitrilglykosid d-Mandelsaurenitril Dextrose 

"'-s'N, ,/0 
C6HS . CHOH = C6H5 • ""-H + HCN 3· 
d-MandelsaurenitriI Benzaldchyd Zyanwasserstoff 

Der ganze Verlauf bis zur Bildung der Endprodukte Zucker, Benzaldehyd 
und Zyanwasserstoff findet unter dem EinfluB von Emulsin aus Mandeln statt. 
Der TeilprozeB I geschieht gesondert unter dem EinfluB von Hefe [Fischer 6)). 
Rosen thaler unterscheidet in dem Emulsin zwischen drei verschiedenen 
Enzymen Amygdalase, Prunase und Oxyni trilase, welche die drei oben 
angegebenen Teilreaktionen vermitte1n 7). Die Prunase kommt auch in den 
Blattern von Prunaceen vor. 

Von den drei oben angegebenen Teilreaktionen sind lund 3 mit Hilfe 
von Enzymen riickgangig geleitet worden, und zwar I unter Benutzung von 
Hefe [EmmerlingB)] und 3 mit Emulsin [Rosenthaler 9)]. 1m letzteren Falle 
verlief die Reaktion asymmetrisch, indem'vorzugsweise die d-Form des Mandel­
saurenitrils gebildet wurde. Das asymmetrische C-Atom ist in der Reaktions­
forme I markiert. 

Rosen thaler vertritt die Ansicht, daB diejenigen Bestandteile des Emulsins, 
welche das Oxynitril (Mandelsaurenitril) zu spalten und zu synthetisieren 

1) Ber. d. d. chem_ GeseIlsch_ 34, S. 600 und 2207 (1901). 
2) Proc. roy. Soc_ (ser. B) 76, S. 592 (1905). 
3) Ber. d. d. chem_ Gesellsch. 35, S. 3151 (1902). 
') Ebenda 32, S. 2062 (1899). 
5) Uber abweichende Ansichten iiber die Spaltung sowie iiber eine andere Terminologie der 

Enzyme S. Bertrand und Compton: Ann. Inst. Past. 26, 161 (1912). 
6) Ber. d. chern. Ges. 28, 1508 (1896). 
7) Biochem. Zeitschr. 50,486 (1913); vgl. auch H. E. und E. F_ Armstrong und K Horton: 

Proc. roy. Soc .• Ser. B. 85, 359. 363 (1912). 
8) Ber_ d. chern. Ges. 34, 3810 (1901). 
9) Biochem. Zeitschr. 14, 238 (1908). 
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vermogen, verschieden sind und er bezeichnet dieselben mit den Namen Oxy­
nitrilase bzw. Oxynitrilese. In diesem Fane ware also die spaltende und die syn­
thetische Wirkung durch verschiedene Bestandteile derselben Enzymlosung ver­
mittelt 1). Die Existenz einer besonderen Oxynitrilese wird indessen von 
E. Nordefeldt bestritten 2). Besonders eingehende Untersuchungen iiber das 
Emulsin sind von Willstatter und Mitarbeitern veroffentlicht worden 3). Uber 
die Synthese des Disaccharids Zellobiose aus Glukose unter dem EinfluB von 
Emulsin berichten Bourquelot und M. Briede1 4). 

Mit Riicksicht auf die Ansichten iiber den Bau und die Wirkungsart der 
Enzyme ist es von erheblichem Interesse, daB es neuerdings Bredig und 
Fiske gelungen ist, mit Hilfe von optisch aktiven. Katalysatoren aus Benz­
aldehyd und Zyanwasserstoff die zwei optischen Antipoden des Mandelsaure­
nitrils herzustellen. Neben der Racemform wurde unter Benutzung von Chinin 
als Katalysator das rechtsdrehende und unter Benutzung des (mit Chin in iso­
meren, aber im Drehungsvermogen entgegengesetzten) Chinidins das links­
drehende Nitril gebildet 5). Dies deutet darauf hin, daB moglicherweise auch 
die Enzyme einen asymmetrischen Bau besitzen. 

Mit Hilfe von Emulsin ist es 'Rosen thaler gelungen, auch aus anderen 
Aldehyden und Zyanwasserstoff entsprechende Oxynitrile aufzubauen, welche 
im allgemeinen rechtsdr(;!hende waren 6). 

Abgesehen von der bereits besprochenen Synthese von Amygdalin aus 
Mandelsaurenitrilglykosid und Dextrose (Emmerling) scheint van't Hoff 
der erste gewesen zu sein, der mit Hilfe von Emulsin Glykoside synthetisch 
hergestellt hat 7). Mit tertiaren Alkoholen und Glykose wurde keine Synthese 
erzielt, wohl aber mit Glyzerin und Glykose, welche Stoffe in molekularen Kon­
zentrationen etwa 70% Glykosid ergaben. Die Resultate von van't Hoff 
sind neuerdings von Bayliss nachgepriift worden. In dem Systeme Glyzerin, 
Glykose, Glyzeringlykosid, Wasser wurde von beiden Seiten dasselbe Gleich­
gewicht erhalten. Das gebildete Glykosid wurde durch Emulsin hydrolysiert. 
Nach Bayliss ist der ProzeB vallig reversibel und er bezweifelt die Existenz 
besonders synthetisch wirkender Enzyme 8). 

Durch Einwirkung von Zucker auf Alkohole in der Gegenwart von HCI war 
es Fischer gelungen, zwei Serien von Glykosiden herzustellen, von welchen 
die eine (a) durch Hefe und die andere (fJ) durch Emulsin gespalten wurden 
(S. 153) 9). Bourquelot und seine Mitarbeiter haben mit Zucker in alkoholischer 
Lasung in der Gegenwart von Emulsin Glykoside erhalten, welche in Wasser­
lasung von Emulsin hydrolysiert wurden (fJ-Glykoside). Mit Hilfe eines aus 
Hefe bereiteten Enzyms konnten sie dagegen die Bildung von Glykosiden er­
zielen, welche in Wasser aufgelast von diesem Enzym, aber nicht von Emulsin 
gespalten wurden (a-Glykoside). In der Gegenwart von viel Alkohol geschieht 
iiberwiegend Synthese mit mehr Wasser Spaltung. Fiir gewisse Falle 
wird nachgewiesen, daB dasselbe Gleichgewicht von beiden Seiten. erhalten 

1) Biochem. Zeitschr. 17, 257 (1909); 28, 408 (1910); 50, 486 (1913). 
2) Biochem. Zeitschr. 118, 15 (1921). 
3) Zeitschr. physiol. Chern. 117, 172 (1921); 121, 183 (1922). 
4) Compt. rend. 168, 1016 (1919). 
6) Biochem. Zeitschr. 46, 7 (1912). 
6) Ebenda 17, 257 (1909). 
7) Ber. preuB. ,Akad. Wiss. 1909. S. 1065; 1910. S. 963. 
8) Joum. Physiol. 46, 236 (1913). 
9) Zeitschr. physiol. Chern. 26, 60 (1898). 
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wird 1). Hamalainen konnte mit Hilfe von Emulsin die Bildung von 
p-Glykoside aus Glykose und Terpenalkohol erzielen 2). 

Eine unzweifelhafte Synthese ist aueh fi.ir Fett und andere esterartige 
Verbindungen der Fettsauren bekannt. Zunaehst wiesen Kastle und Loewen­
hart die Bildung von Athylbutyrat aus Alkohol und Buttersaure unter dem 
EinfluB von einem Pankreasenzym naeh 3). In analoger Weise erhielt Hanriot 
aus Buttersaure und Glyzerin mit Blutserum Monobutyrin 4). Ebenso gelang 
es Pottevin mittels eines Pankreasenzyms Olsaure und Glyzerin zunaehst in 
Mono- und dann in Triolein umzuwandeln, sowie aueh Olsaureester von ein­
atomigen Alkoholen zu erhalten 5). Die Synthese geht am besten in Abwesen­
heit von Wasser, da Wass.er die Aufspaltung der gebildeten Ester ermoglieht. 
WeI ter erzielte mit Hilfe des fettspaltenden Enzyms der Rizinussamen eine 
Synthese von Fettsauren und Glyzerin. Aueh hier trat die synthetisehe Wirkung 
ein, erst wenn die Wassermenge wesentlieh verringert wurde 6). Die synthetisehe 
Wirkung von Pankreas ist von Dietz eingehend studiert worden 7). Das von 
ihm angewandte Enzym war in Wasser unloslieh und dessen Wirkung wurde 
mit i-Amylalkohol und n-Buttersaure oder dem entspreehenden Ester gepriift. 
Zunaehst wurde festgestellt, daB die Reaktion auf der unlosliehen Phase (Enzym) 
stattfand. Aus der Reaktionsformel 

Alkohol + Saure ~ Ester + Wa<;ser 

ergibt sieh, wenn die molekularen Konzentrationen von Alkohol, Saure, Ester 
und Wasser mit CA, Cs, CE und Cw bezeichnet werden, die Reaktionsgesehwindig­
keit der Esterbildung fi.ir ein homogenes System: 

dx 
dt = kl CA' Cs - k2CE • Cw (S. 108), 

welche Gleichung, da Alkohol und Wasser in UberschuB vorhanden waren und 
ihre Konzentrationen folglieh als konstant betrachtet und in den Konstanten kl 
und k2 mit einbegriffen werden konnen, zu folgender Form sich vereinfacht 

dx 
cit = kl Cs - k2 CE-

Beim Gleiehgewieht war also 

kl Cs = k2CE oder g~ = ~: = K. (S. 99). 

Da die ganze vorhandene Sauremenge oder CE + Cs bekannt war und 
auBerdem Cs nach eingetretenem Gleiehgewieht bestimmt wurde, konnte CE 

k 
bereehnet werden und folglieh war k 1 oder die Gleiehgewiehtkonstante K auch 

2 

bekannt. Es stellte sich heraus, daB das Gleiehgewicht dasselbe blieb, gleich-
gi.iltig ob man von Alkohol + Saure oder von den aquivalenten Mengen 
Ester + Wasser ausging. Ferner war das Gleichgewicht von der Vorgesehiehte 
sowie von der Menge des Enzyms unabhangig. 

1) Journ. Pharm. Chim. I9I2 und I9I3; auch in Compt. rend. 
2) Biochem. Zeitschr. 52, 409, 423 (I9I3). 
3) Amer. chern. Journ. 24, 49I (I900). 
4) Compt. rend. 132, 2I2 (I90I). 
5) Compt. rend. 136, II52; 138, 378 (I903); Ann. Inst. Past. 20, 90I (I906). 
6) Zeitschr. angew. Chern. 24, 385 (I9I I). 
7) Zeitschr. physiol. Chern. 52, 279 (I907). 
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Wenn die Reaktion in einem homogenen Systeme statWinde und wie oben 
angenommen Wasser und Alkohol in UberschuB vorhanden waren, dann wurden 
die Geschwindigkeitskonstanten k1 und k2 sowie auch die Gleichgewichts­
konstante K von den Konzentrationen der reagierenden Stoffe unabhangig sein. 
Bei den Versuchen von Die t z zeigte es sich indessen, daB sowohl k2 wie auch K 
mit der Konzentration des Esters immer sich anderte. Wenn aber der Berech­
nung nach der obigen Formel nicht CE, sondern VCE zugrunde gelegt wurde, 
konnte eine bessere Ubereinstimmung der berechneten K-Werte erlangt werden. 
Die in der Reaktion teilnehmende Menge des Esters war folglich nicht der 
Konzentration der in der Losung vorhandenen Estermenge proportional, sondern 
der Quadratwurzel aus der Konzentration. Da nun die Reaktion auf der 
Enzymphase stattfand, ist der erwahnte Befund nach Die t z so zu erklaren, 
daB die durch das Enzym aufgenommene Estermenge der Quadratwurzel aus 
der Esterkonzentration in der Losung proportional war. Es ware demnach, 
wenn CLaSUng und CEnzym die Konzentration des Esters in der Losung und auf 
dem Enzym bedeuten, 

oder CEnzym = vt~asung 
C2Enzym = k -CLasung, 

weIche Gleichung die Verteilung bei einem Adsorptionsprozei3 angibt (S. 71). 
In diesem Falle wird folglich das Substrat von der Enzymphase adsorbiert. 
Wahrend also die Geschwindigkeit der Esterspaltung der Quadratwurzel aus der 
Esterkonzentration proportional verlief, war die der Esterbildung der Konzen­
tration der Saure sowie der des Enzyms proportional. 

Nach dem ciben (S. 104) Gesagten muB das Gleichgewicht bei einer urn­
kehrbaren Reaktion von der Natur und Menge des Katalysators unabhangig 
sein, vorausgesetzt, daB der Katalysator nicht im Gleichgewicht teilnimmt. Diese 
Unabhangigkeit der Gleichgewichtslage von dem Katalysator war bei Dietzs 
Versuchen nur insofern vorhanden, als das Gleichgewicht von der Vorgeschichte 
und Menge des Enzyms unabhangig sich erwies; aber mit Sauren (z. B. Pikrin­
saure) als Katalysator wurde ein anderes Gleichgewicht erhalten als mit dem 
Pankreasenzym, und zwar derselbe mit Saure nach der Esterseite hin vcr­
schoben. Dies ist vorderhand nicht zu erklaren. 

Zu den enzymatischen Estersynthesen ist auch die zuerst von Harden 
und You ng beobachtete Bildung von Kohlehydratphosphorsaureester in garenden 
Zuckerlosungen zu rechnen (S. 131). Sowohl die im Pre!3saft vorhandenen 
wie auch· zugesetzte Phosphate werden in soIche Form iibergefiihrt, daB die­
scI ben nicht mit Magnesiamixtur £allbar sind. N ach E u 1 e r und K u 11 b erg 
kommt das hierbei wirksame Enzym in Zuckerlosungen nach kurzem Vergaren 
mit Trockenhefe und Filtrieren vor. Diese Enzymlosung solI die Spaltung des 
Esters nicht bewirken konnen 1). 

A. Danilewski solI zuerst beobachtet haben, daB konzentrierte Losungen 
peptischer Spaltungsprodukte von Proteinstoffen unter dem Einflui3 von Lab 
cine unlosliche Substanz abscheiden. Das Phanomen ist seitdem von ver­
schiedenen Forschern beobachtetworden und der Niederschlag istvon Sa w j alow 2} 
Plastein, von Lawrow 3) Koagulose genannt worden. Die Plasteinbildung 

1) Zeitschr. physiol. Chern. 74, 15 (19II). 
2) Ebenda 54, II 9 (1907). 
3) Ebenda 5), I; 53, 1 (1907); 56, 343 (1908); 50, 520 (1909)_ 
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wird auch mit anderen proteolytischen Enzymen erhalten 1). Die Plasteine sind 
von verschiedenen Forschern als synthetisch gebildetes EiweiB betrachtet 
worden. Die besten Beweise fur eine solche Ansicht sind von Henriques und 
Gjaldbak geliefert worden. Dieselben wiesen mit der Formoltitrierungsmethode 
nach, daB der formoltitrierbare Stickstoff bei der Reaktion abnimmt; ferner 
fanden sie, daB der mit Gerbsaure fallbare Stickstoff bei der Plasteinbildung 
vermehrt wird. In einer spateren Arbeit teilen dieselben A~toren mit, daB 
peptische Spaltungsprodukte des EiweiBes unter dem EinfluB von Pepsin-Salz­
saure in konzentrierter Losung Plasteinbildung zeigen, in verdunnter dagegen 
weiter gespalten werden; aus welchem Befunde sie folgern, daB der ProzeB 
reversibel verlauft. Sogar EiweiB, das durch Sa.ure oder Alkali zum Teil auf­
gespalten ist, solI mit Pepsin-Salzsaure Plasteinbildung zeigen 2). 

Unter den enzymatischen Synthesen solI auch die von Ascoli und Izar 
nachgewiesene Harnsaurebildung in der Leber bei Abwesenheit von Sauerstoff 
Erwahnung finden 3). Dasselbe geschieht auch im mit CO2 gesattigten Blute, 
wenn dasselbe durch die Leber geleitet wird 4). Als Material fUr die Harnsaure­
bildung konnen Dialursaure + Harnstoff dienen 5), sowie bei den Vogeln Am­
moniumkarbonat + Harnstoff 6). Preti behauptet, daB die Synthese durch ein 
im Serum vorhandenes Enzym bewirkt wird 6), und Izar fand ferner, daB 
auBer dem im Blute vorhandenen thermolabilen Enzym auch ein in der Leber 
zu findendes aikohollosliches und thermostabiles sog. Co-Enzym notwendig ist 7). 

In der Gegenwart von Sauerstoff findet in der Leber eine Zerstorung von Harn­
saure statt 8). 

Nach dem oben Gesagten sind durch Enzyme vermittelte synthetische 
Prozesse wohl bekannt. Ob dies in der Weise zu deuten ist, daB die enzymati. 
schen Spaltungen unter geanderten Konzentrationsverhaltnissen rucklaufig 
werden konnen und also dasselbe Enzym spaltend oder synthetisch wirken 
kann, oder ob die Synthese durch besondere Enzyme vermittelt wird, die Frage 
durfte wohl in verschiedenen Fallen verschieden zu beantworten sein. Indessen 
kennt man spaltende Enzyme, die nach den bisherigen Erfahrungen nicht 
synthetisch wirken konnen, Z. B. die. Saccharase. Neuerdings ist es N eu berg 
und Mitarbeitern gelungen, in Hefe ein Enzym nachzuweisen, das den bei 
der Alkoholgarung gebildeten. Azetaldehyd mit zugesetztem Benzaldehyd zu 
I-Phenyl-Azetyl-Carbinol zu verbinden imstande ist nach der Formel 

C6Hu' C<:; + :> C· CHa = C6H5 . CHOH . CO . CHao 

Das Enzym vermag die synthetisch gebildeteVerbindung nicht zu spalten 
und der ProzeB ist also nicht resersibeI 9). Das bei dieser Synthese wirk­
same Enzym wird Carbolignase genannt~ Es ist insofern von besonderem 
Interesse, als es zwei Kohlenstoffatome miteinander verkettet. In den vorher 

1) Kurajeff: Hofmeisters Beitrage 4, 476 (1904); Niirnberg: Ebenda 4, 543 (1904). 
2) Zeitschr. physiol. Chern. 71, 485 (19II); 81, 439 (1912). 
3) Zeitschr. physiol. Chern. 58, 529 (1909). 
4) Ebenda 62, 229 (1909). 
1» Ebenda 62, 347. 
6) Ebenda 62, 354 (1909). 
7) Ebenda 73, 317 (19II). 
B) Ebenda 58, 529 (1909). 
9) Biochem. Zeitschr. 115, 282; 121, 3II (1921); 127, 327; 128, 608, 610 (1922). 
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beobachteten enzyniatischen Synthesen handelt es sica narnlich urn eine Bindung 
von C an 0 oder an N. 

Hemmung der Enzymwlrkung. 
Viele Substanzen erzeugen, wenn sie Enzymlosungen zugesetzt werden, 

eine Verminderung der vom Enzym herbeigefiihrten Wirkung. Hierbei ist zu 
beach ten, daB die Art der hemmenden Wirkung sehr von· dem angewandten 
Substrate abhangen kann, was wohl am meisten bei den proteolytischen Enzymen 
zu beriicksichtigen sein diirfte. 

Zunachst ist zu erwahnen, daB viele Forscher nachgewiesen haben, daB 
Salze schwerer Metalle die Enzymwirkung beeintrachtigen, was wohl an der 
Bildung einerVerbindung zwischen dem Enzymkomplex und dem Metallliegen 
diirfte. Der InaktivierungsprozeB ist in dem Sinne umkehrbar, daB das Enzym 
nicht zerstort, sondern auf Zugabe von Stoffen, welche diese Verbindung zer­
legen (z. B. in gewissen Fallen HIS) wieder aktiv wird. Am eingehendsten 
scheint die Einwirkung von Hg- und Ag-Salzen auf Saccharase untersucht 
worden zu sein, und zwar von Euler und Svanberg 1). 

Die Salze der Alkalien und alkalis chen Erden konnen auch die Enzym­
wirkung beeinflussen, aber diese Wirkung hat sich bis jetzt keinem allgemeinen 
Gesichtspunkte unterordnen lassen und diese Salzwirkung kann deshalb hier 
nur gelegentlich besprochen werden. 

Auch verschiedene organische Stoffe sind von Euler und Svanberg in 
bezug auf ihre Einwirkung untersucht worden, wobei besonders die Wirkung 
von Anilin auf Saccharase als die Folge der Bildung einer reversiblen Ver­
bindung zwischen beiden gedeutet wird 2). 

Sauren und Alkalien in geniigenden Konzentrationen zugesetzt zerlegen die 
Enzyme und letztere konnen also nicht wieder in Wirksamkeit gerufen 
werden. 

Es wird wohl von den meisten Forschern angenommen, daB die spaltenden 
Enzyme vor ihrer Wirkung mit dem Substrat sich verbinden und wir haben 
bereits verschiedene Griinde fiir eine solche Ansicht angefiihrt. Wenn diese 
Ansicht richtig ist, muB jede Substanz, welche die Verbindung zwischen Enzym 
und Substrat verhindert, auf die Enzymwirkung hemmend einwirken und in 
der Weise wurden auch die eben besprochenen Hemmungen gedeutet. Aus 
diesem Grunde ergeben auch gewisse Stoffe, welche die Enzyme adsorbieren, 
eine Hemmung. Bei der Adsorption entsteht eine Verbindung zwischen dem 
Adsorbens und dem Enzym, welcher ProzeB wohl immer in dem Sinne nicht 
umkehrbar ist, daB da,s Enzym nicht mit Wasser ausgewaschen werdenkann. 
Ob eine Hemmung zustande kommt, diirfte daran liegen, ob das zugesetzte 
Substrat das Enzym frei setzen kann oder nicht. Wird das Enzym dureh das 
Substrat in geniigender Menge frei gemacht, braucht keine Hemmung einzu­
treten. Bleibt das Enzym auch nach Zugabe des Substrates an der fest en 
Substanz haften, so tritt Hemmung ein. Es HiBt sich wohl auch der Fall denken, 
daB sowohl das Enzym wie das Substrat an die feste Substanz adsorbiert 
werden, in welchem Falle ihre Verbindung und somit die Enzymwirkung be­
giinstigt werden konnte (S. 137). Die Versuche von Hedin iiber die Adsorption 

1) Fermentforschung 3, 330 (1920). 
2) Fermentforschung 4, 29 (1920). Vgl. auch U. Olsson: Zeitschr. physiol. Chern. 116, 29 (1922), 

Hedin, Physikalische Chemie. '. Auflage. II 
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von Trypsin und von Lab durch Kohle sind bereits an gehOriger Stelle erwahnt 
worden (S. 121 ff.). Es eriibrigt hier den Zusammenhang zwischen der Adsorption 
und der Hemmung etwas ausfiihrlicher zu besprechen. Die Trypsinversuche 
wurden mit Kasein als Substrat und die Labversuche mit Milch als Substrat 
ausgefiihrt. Zunachst ist der Grad der Hemmung von der Reihenfolge abhangig, 
in welchem Enzym, Adsorbens und Substrat vermischt werden. Werden Enzym 
und Adsorbens zunachst vermischt und das Substrat darauf zugegeben, so wird 
die Hemmung ausgiebiger als bei anderer Reihenfolge des Mischens. Dies liegt 
daran, daB das Kasein nur sehr wenig von dem bereits. adsorbierten Enzym 
frei setzen kann, aber wenn es zuerst adsorbiert wird, der nachfolgenden 
Adsorption von Enzym entgegenwirkt. Da die Adsorption mit der Zeit, wahrend 
welcher und mit der Temperatur, bei welcher die Mischung von Enzym und 
Adsorbens vor der Zugabe des Substrates gehalten wird, zunimmt, so folgt das­
selbe auch in bezug auf die Hemmung. Fiir den Fall, daB Adsorbens und Enzym 
zunachst vermischt werden, konnen die Versuche iiber die Hemmung in zweierlei 
Weise ausgefiihrt werden: entweder wird die Kohle zusammen mit dem adsor­
bierten Enzym vor dem Zusatz des Substrates entfernt oder dieselbe bleibt 
auch wahrend der Wirkung des Enzymes zugegen. 1m ersteren FaIle wird 
mindestens bei der Anwendung gewisser Substrate eine kraftigere Hemmung 
erhalten als im letzteren. Dies liegt daran, daB im letzteren Falle das Substrat 
einen Teil des adsorbierten Enzymes aktiviert, und zwar in der Weise, daB das 
Substrat selbst durch das Adsorbens aufgenommen wird. Dies ergibt sich aus 
der Tatsache, daB bereits mit dem Substrat gesattigte Kohle ohne EinfluB ist 
auf 'den enzymatischen ProzeB. Auch andere Substanzen, welche durch Kohle 
adsorbiert werden, konnen deren Hemmungswirkung verhindern oder bereits 
adsorbiertes Enzym wieder zum geringen Teil in Freiheit setzen (J ahnson­
Blohm). Aus diesem Grunde muB das bei solchen Versuchen verwendete 
Trypsin so frei wie irgend moglich von EiweiB sein. Der EinfluB von Zeit und 
Temperatur auf die Adsorption von Kalbslab durch Kohle geht aus folgendem 
Versuch hervor. Die Gerinnungszeiten sind den freigebliebenen Labmengen 
umgekehrt proportional (Enzym-Zeitgesetz S. ISO). 

Kohle + Lablosung gehalten bei 
1~ ~o 

Nach 5 Minuten waren die Gerinnungszeiten 9 Minuten 1I1/2 Minuten 
10 91/2 ., 15 

15 10 15 

20 101/ 2 15 

25 101/ 2 15 

30 101/ 2 15 

Die Gerinnungszeiten wurden aIle bei 37 0 bestimmt. Ohne die Gegenwart 
von Kohle gerann die Milch in 81/ 2 Minuten. 

DaB Kohle, welche durch Adsorption mit saurebehandeltem Serum (das 
sein Hemmungsvermogen verloren hat, S. 165) gesattigt ist, nicht mehr die 
Labwirkung hemmt, ist aus folgendem Versuch zu ersehen: 

Lab ohne Kohle .. . . . . . . . . . . . 
., mit Kohle, gesattigt mit Serum . . . . 

nicht behandelt mit Serum . 

Gerinnungszeiten 
22 Minuten 
231/2 

106 

SchlieBlich sei in bezug auf die Hemmung der Enzymwirkung durch Adsorp­
tion des Enzyms an feste Pulver bemerkt, daB dieselbe unabhangig ist von 
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der Menge Wasser, weIche wahrend der Adsorption zugegen ist, wenn nur die 
Misehung Adsorbens·Enzym vor der Zugabe des Substrates solange aufbewahrt 
wird, daB das Maximum von Adsorption erreieht worden ist. 

AuBer durch feste Pulver verschiedener Art werden die Enzyme auch 
durch gewisse organische Substanzen, welche wahrscheinlich in kolloider Lasung 
sich befinden, in ihrer Wirkung mehr oder weniger gehemmt. In dieser Weise 
wird die Wirkung gewisser Enzyme durch normales Serum beeinfluBt. So 
weit die experimentelle Erfahrung reicht, geschieht die Hemmung der Einwirkung 
von Trypsin auf Kasein durchnormales Serum in der gleichen Weise wie durch 
feste Pulver.Nur ist die experimentelle Prufung der Hemmung durch Serum 
aus dem Grunde erschwert, weil in diesem Fane die hemmende Substanz nicht 
aus der Lasung unter Zurucklassung des freien Enzyms sich entfernen laBt. 
Das Reihenfolgephanomen sowie der EinfluB von Zeit und Temperatur ist in 
den beiden Fallen von Hemmung gleich. Die Bedeutung der Zeit und Temperatur 
geht aus folgendem Versuch von Hedin hervor, der mit Trypsin und Serum" 
albumin als hemmender Stoff ausgefuhrt wurde. Die Mischung von Trypsin 
+ Serumalbumin wurde einerseits bei 20°, andererseits bei 37 ° verschiedene 
Zeiten vor dem Zugeben des Kaseins gehalten, worauf die wirksame Enzymmenge 
nach Digestion von Kasein bei 37°, Fallung mit Gerbsaure und Bestimmung 
desnieht fallbaren Stickstoffes ermittelt wurde 1). 

Ohne Serumalbumin entsprach die nicht fallbare Stickstoffmenge IS,6S cern 
0, I cern Normalsaure. 

Naeh IS Minuten entspraeh die N-Meng-e 
30 
1 Stunde 

11/2 Stunden " 

20° 

9,05 cern 

· 8,75 " 
· 8,40 " 

· 8,10 " 
· 8,05 " 
· 8,00 " 
· 8,00 " 

37° 
6,04 cern 

5,75 " 
5,15 " 
4,8 
4,8 
4,,6 " 
4,65 " 

Trotz der Bedeutung von Zeit und Temperatur ist die Menge Wasser, 
weIche wahrend der Einwirkung des hemmenden Stoffes auf das Enzym zugegen 
ist, ohne EinfluB auf die Hemmung, wenn nur die Mischung solange aufbewahrt 
wird, daB die maximale Hemmung erreicht ist. Dies wurde von Hedin sowohl 
fUr die Hemmung des Trypsins durch Serumalbumin wie fur die Hemmung 
des Labs durch Serum gefunden 2). Besonders dieser Befund deutet darauf hin, 
daB die Reaktion, weIche die Hemmung mit sichbringt, in einer Phase statt­
findet, weIche nicht in dem Wasser aufgelast ist. Diese Phase ist wahrschein­
lich eine Verbindung zwischen der hemmenden Substanz und dem Enzym, in 
der gleichen Weise wie bei der Hemmung durch Kohle, diese mit dem Enzym 
eine ungelaste Phase bildet. In der gleichen Weise wie die Kohle kann das 
Serumalbumin als hemmende Substanz des Trypsins derart mit Trypsin ge· 
sattigt werden, daB von einer neuen zugegebenen Menge nichts mehr auf· 
genom men wird, oder daB keine weitere Hemmung stattfindet. AuBerdem ist 
aber die Verbindung zwischen hemmender Substanz und Enzym auch von 
anderen anwesenden Stoffen abhangig. Das oben besprochene Reihenfolge· 
phanomen zeigt, daB das Substrat in gewissen Fallen die Hemmungbeeintrachtigen 
kann. Maglicherweise ist das Substrat in soIchen Fallen imstande, etwas Enzym 

1) Journ. Physiol. 32, 392 (1905). 
2) Bioehern. Journ. 1, 474 (1906); Zeitsehr. physiol. Chern. 50, 364 (1909). 
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aus der Verbindung mit der hemmenden Substanz frei zu setzen. In der Weise 
ware es vielleicht zu erkHiren, daB es unmoglich ist, .auch mit einem UberschuB 
von Serumalbumin die Trypsindigestion des Kaseins vollig zu verhindern 1). 

Dieses Freiwerden von Enzym unter dem EinfluB des Substrates stellt 
sich wahrscheinlich bei der Anwendung von verschiedenen Substraten ver­
schieden. Die Verteilung des Trypsins strebt einer gewissen Gleichgewichtslage 
zu und es ist folglich von ausschlaggebender Bedeutung, wie rasch diese Lage 
erreicht wird. Mit Kasein als Substrat nimmt das Erreichen des Gleichgewichts 
eine Zeit in Anspruch, welche im Vergleich mit der fur die Aufspaltung des 
Kaseins gebrauchten Zeit gar nicht vernachlassigt werden kann und deshalb 
tritt hier das Reihenfolgephanomen sehr deutlich hervor. Bei der Anwendung 
von anderen, langsamer spaltbaren Substraten kann das Gleichgewicht viel­
leicht rascher erreicht werden oder jedenfalls in einer Zeit, die im Vergleich 
mit der fur die Aufspaltung notigen keine Rolle spielt und in solchen Fallen 
wird vielleicht das Reihenfolgephanomen nicht nachweisbar. In der Weise wird 
es erkHirlich, daB R. G. Hussey und G. H. Northrop mit Gelatine als Substrat 
das Reihenfolgephanomen vermiBten 2). 

Hussey und Northrop sind der Ansicht, daB die Bindung des Trypsins 
durch folgende Formel geregelt wird: 
(FreiesTrypsin) X (Freier Hemmungskorper) =K (VerbindungTrypsin-Hemmungs-

korper). 
Die Verbindung Trypsin-Hemmungskorper ware vollig reversibel nach dem 
Massenwirkungsgesetz. Das "freie Trypsin" in der obigen Formel solI dagegen 
in nicht reversibler Verbindung vollig an dem Substrat gebunden sein, und 
zwar unabhangig von der Natur des Substrates. 

1m wesentlichen wie die Trypsinwirkung auf Kasein durch Serumalbumin 
gehemmt wird, wird auch die koagulierende Wirkung, welche Kalbslab auf 
Kuhmilch ausubt, durch normales Serum (besonders Pferdeserum) und durch 
Eierklar beeintrachtigt (Hedin) 3). 

DaB normales Serum die Trypsinwirkung hemmt, ist seit lange bekannt. 
Uber diejenige Fraktion des Serums, welche als Trager der Trypsinhemmung 
anzusehen ist, gehen die Ansichten auseinander. GlaeBner fand die Hemmung 
fur Pferdeblut im Euglobulin 4), wahrend Landsteiner dieselbe in der Albumin­
fraktion fand 5). Hedin beobachtete im Euglobulin des Rindserums ein proteo­
lytisches Enzym, das wie Trypsin durch die Albuminfraktion in seiner Wirk­
samkeit gehemmt wurde 6). Von der chemischen Art der hemmenden Substanzen 
weiB man ebensowenig wie von der der Enzyme. Einerseits konnte man sich 
vorstellen, daB das Hemmungsvermogen an der physikalischen Beschaffenheit 
gewisser nativen EiweiBkorper Hige; andererseits lieBe sich wohl auch denken, 
daB die hemmende Substanz von den EiweiBkorpern unabhangig ware und nur 
gewissen Fraktionen derselben anhaftete. So behaupten G_ W. Go bli ng und 
W. F. Petersen, daB die Hemmung durch Seifen von ungesattigten Fettsauren 
und ungesattigte Lipoide zustande kommt und sie grunden diese Ansicht wesent­
lich auf die Tatsache, daB die Hemmung durch Extraktion des Serums mit 

1) Hedin: Biochem. Journ. 1, 474 (1906). 
2) Journ. gen. Physiol. 5, 335 (1922). 
3) Zeitschr. physiol. Chem. 60, 85, 364; 63, 143 (1909). 
') Hofmeisters Beitrage 4, 79 (1904), 
6) Zentralbl. Bakt. 27, 357 (1900). 
6) Jouro. Physiol. 30, 195 (1903); 32, 390 (1905); Biochem. Journ. 1, 474 (1906). 
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Ather oder Chloroform. beseitigt wird; dazu sol1 die Hemmung indirektem 
Verhaltnis zu der Jodzahl der Fettsauren stehen 1). 

Beim genugenden Erhitzen geht in den meisten Fallen das Hemmungs­
vermogen verloren. Dasselbe geschieht auch in gewissen Fallen durch weniger 
eingreifende Behandlung. Das native Serumalbumin verliert durch Behandlung 
mit o,zOMger Essigsaure bei 37° binnen einiger Stunden das Hemmungsver­
mogen (vgl. doch S. 166 ff.), wie aus folgendem Versuch von Hedin zu er­
sehen ist: 

Trypsin ohne Serumalbumin ........ . 
, mit nativem Serumalbumin . . . . . . 

" mit Serumalbumin, behandelt 8 Stunden bei 
370 mit 0,2% Essigsaure und neutralisiert 

Tryptische Wirkung 
35,95 
1,98 

Wird aber die Behandlung mit E,ssigsaure vorgenommen, nachdem das 
Serumalbumin auf Trypsin eingewirkt und wahrscheinlich mit dem Trypsin in 
irgendwelcher Weise sich verbunden hat, so geht das HemmungsverQ10gen nicht 
verloren. Das Trypsin gewinnt namlich bei dieser Behandlung sein Wirkungs­
vermogen nicht wieder 2). 

In ahnlicher Weise verh1ilt sich diejenige Substanz des normalen Serums, 
welche in neutraler Losung die Labwirkung hemttlt. Wird namlich das neutrali­
sierte und verdunnte Serum mit o,z% HCI eine genugende Zeit behandelt, so 
verliert das Serum sein Hemmungsvermogen und dies geschieht auch, nachdem 
die hemmende' Substanz mit Lab sich verbunden hat. Infolgedessen gewinnt 
Lab, das bereits mit Serum inaktiv geworden ist, durch Behandlung mit HCI 
sein gerinnungserregendes Vermogen zum groBten Teil wieder. Die be­
sprochenen Verhaltnisse sind aus folgenden zwei Versuchen zu ersehen: 

I. 

Lab ohne Serum . • . . . . . . . . ' 
" mit Serum, behandelt mit HCl und neutralisiert . 
" mit Serum, nicht behandelt mit HCI . . 

II. 
Lab ohne Serum ......... . . . . . . 
Lab-Serum-Gemisch, nicht behandelt mit HCl . . . . . . 
Lab-Serum-Gemisch, behandelt mit HCl und neutralisiert . 

Gerinnungszeiten 
9 Minuten 

10 
135 

13 Minuten 
mehr als 6 Stunden 

211/2 Minuten 

Natives und neutralisiertes Eierklar hemmt auch die Wirkung des Kalbs­
labs und dieses Hemmungsvermogen verschwindet ebenfalls beim Behandeln 
mit Saure. Bereits durch Eierklar neutralisiertes Lab gewinnt bei Saurebehand­
lung das gerinnungserregende Vermogen vollkommen wieder [Hedin 3)]. 

Die eben angefuhrten FaUe, wo bereits neutralisiertes oder an der hemmenden 
Substanz gebundenes Enzym wieder wirksaDl und frei gemacht werden kann, 
beweisen, daB es in diesen Fallen von Enzymhemmung nicht urn eine etwaige 
Zerstorung von Enzym sich handeln kann. Die Tatsache, daB durch Serum­
albumin neutralisiertes Trypsin nicht wieder in wirksamer Form erhalten wurde, 
beweist offenbar nicht, daB das Enzym zerlegt worden ist, sondern kann in der 
Weise erklart werden, daB die Verbindung zwischen Enzym und hemmender 
Substanz eine groi3ere Festigkeit besitzt als die zwischen Lab und hemmenden 

1) Journ. expo med. 19, 459 (1914). 
2) Biochem. Journ. 1, 479 (1906). 
3) Zeitschr. physiol. Chern. 60, 85, 364 (1909). 
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Stoffen. Ariderweitige Beispiele verschieden fester Bindung sind auch bekannt. 
So fand Jahnson-Blohm, daB Saponin das Kalbslab aus der Verbindung 
mit Normalserum verdrangen kann, aber nicht aus der mit Immunserum von 
Kaninchen 1), wahrend nach Beobachtungen von Hedin Salzsaurebehandlung 
in beiden Fallen Lab frei macht, obwohl vielleicht mit verschiedenener Leichtig­
keit 2). 

Aus angefiihrten Grunden handelt es sich in den bereits behandelten Fallen 
von Hemmung der Enzymwirkung um eine relative Verfestigung des Enzyms 
am Hemmungskorper. Es~sind aber verschiedene FaIle von Hemmung bekannt, 
wo eine solche Verfestigung nicht stattfindet. Solche Falle sind z. B. die, wo 
ein Enzym zur selben Zeit auf zwei verschiedene Substrate einwirkt. In solchen 
Fallen wird die Spaltung des einen Substrates durch die Gegenwart des anderen 
gehemmt, und zwar aus dem Grunde, weilletzteres einen Teil des vorhandenen 
Enzyms fur sich in Anspruch nimmt. DaB dem so ist, wird besonders fur 
solche Fane leicht nachweisbar, wo das eine Substrat leichter zerlegbar ist als 
das andere. Hedin hat einige FaIle solcher Hemmung - welche er als 
Enzymablenkung bezeichnet - studiert 3). Nach dem oben S. 165 Ge­
sagten verliert das native Serumalbumin bei Behandlung mit Essigsaure das 
Vermogen, die Verdauung des Kaseins zu hemmen. Dies gilt aber nur fur den 
Fall, daB nur geringe Mengen saurebehandeltes Serumalbumin zugesetzt werden. 
Werden groBere Mengen zugesetzt, so besteht auch jetzt eine Hemmung und 
zugleich wird eine geringe Verdaulichkeit des Serumalbumins nachweisbar, was 
vor der Saurebehandlung nicht der Fall war. Die nach der Saurebehandlung 
bestehende Hemmung zeigt nkht mehr das Reihenfolgephanomen und ist folg­
lich nicht mit irgendwelcher Verfestigung des Enzyms am Serumalbumin ver­
bunden. Die in folgende Tabelle eingetragenen Ziffern sind die Kubikzentimeter 
Saure, welche zum Neutralisieren der aus gleichen Volumina des Gerbsaure­
filtrates nach Kjeldahl erhaltenen Ammoniakmenge erforderlich waren. Aus 
1 und 2 ist die verschiedene Verdaulichkeit der angewandten Losungen von 
Kasein und Serumalbumin zu ersehen. Aus 3 und 4 verglichen mit 1 findet 
man die durch das Serumalbumin erzeugte Hemmung, welche nach 3 und 4 das 
Reihenfolgephanomen nicht zeigt. 

I. 5 cern Trypsin + 25 cern Kasein + 25 cern H20. 
2. 5 " + 25 " Serurnalb. + 25 H20 ... 
3. 5 " + 25 Serurnalb. + 25 Kasein .. 
4. 5 " + 25 Kasein . + 25 Serurnalb. 

Tryptiseher Effekt 

17,1 
0,5 
4,3 
4,35 

Bei der Saurebehandlung verliert folglich das. native Serumalbumin das 
Vermogen, das Trypsin an sich zu verfestigen. Es liegt in der Natur der Sache, 
daB die Hemmung, welche ohne Verfestigung des Enzyms am Hemmungs­
korper zustande kommt, viel schwiicher sein muB als die mit Verfestigung. Als 
Beleg mag folgender Versuch von Hedin angefuhrt werden, wo die gleichen 
Kasein- und Trypsinmengen einerseits mit 0,5 ccm mit Essigsaure nicht be­
handeltem nativem Serumalbumin versetzt wurden, andererseits mit derselben 
Menge desselben Serumalbumins nach Behandlung mit Essigsaure und 
Wegdialysieren der Saure. 1m ersteren FaIle geschah die Hemmung unter 

1) Zeitsehr. physiol. Chern. 82, 178 (1912). 
2) Ebenda 77, 229 (1912). 
3) Zeitschr. physiol. Chern. 52, 412 (1907). 
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Verfestigung des Enzyms (2 und 3), im letzteren ohne Verfestigung (siehe 
obigen Versuch). 

Tryptischer Effekt 
I. IS Trypsin + 50 Kasein + 0,5 EtO •• 34,5 
2. IS " 

+ 0,5 nat. Serumalb. + 50 Kasein 15.1 

3· IS " + 50 Kasein + 0,5 nat. Serumalb. 23,3 
4· IS " + 0,5 saurebeh. Serumaib. + 50 Kasein . 34,2 

1m letzteren FaIle war sogar die Hemmung mit der geringen Menge Serum­
albumin nicht deutlich "nachweisbar (vgl. I und 4)~ 

In der gleichen Weise wie das saurebehandelte Serumalbumin wirkt auch 
Eierklar auf die tryptische Verdauung des Kaseins ein. Das Eierklar ist namlich 
sowohl in nativer wie in erhitzter Form im Vergleich mit Kasein nur sehr schwer 
durch Trypsin angreifbar. In beiden Formen hemmt es auch die Kasein­
verdauung, und zwar ohne daB das Reihenfolgephanomen hervortritt. Das­
selbe ist nach Hedin auch der Fall mit gewissen Spaltungsprodukten des 
EiweiBes, welche durch Trypsin weiter gespalten werden konnen 1). SchlieBlich 
sei noch bemerkt, daB Versuche von Henri'und Larguier de Barcels, nach 
welchen der Umsatz der tryptischen Verdauung einer Mischung von Kasein 
und Gelatine geringer ist als die Summe des Umsatzes des Kaseins und des 
Gelatines fur sich mit derse1ben Enzymmenge, auf Enzymablenkung beruhen 
muB, tind das Ergebnis der Versuche wird auch von den Forschern als Beweis 
fur die Bildung einer Verbindung Enzym·Substrat aufgefaBt 2). 

DaB die Prod ukte der enzyma tischen Tatigkei t die Enzymwirkung 
hemmend beeinflussen, ist schon langst bekannt. Die Einwirkung derjenigen 
Spaltungsprodukte, welche weiter gespalten werden (z. B. Albumosen bei der 
Wirkung der proteolytischen Enzyme), kann, wie eben hervorgehoben wurde, 
als ein Ablenkungsphanomen gedeutet werden. Schwieriger zu erklaren ist die 
Hemmungswirkung, welche durch gewisse Endprodukte der enzymatischen 
Spaltung ausgeubt wird. 

DaB die Inversion von Rohrzucker durch Invertzucker gehemmt wird, 
wird von mehreren Seiten behauptet [Henri 3), A. J. Brown 4), Barend­
rech t] 5), und zwar gibt Barendrech t an, daB sowohl Dextrose wie Lavulose 
hemmend wirken und 9ann auch Galaktose, welche starker hemmen solI wie 
die direkten Spaltungsprodukte des Rohrzuckers. 

Von den zwei Formen der Glukose hemmt nach Wills tatter and Kuhn 
die p·Glukose, welche in alteren Traubenzuckerlosungen vorhanden ist, die 
Invertinwirkung, wah rend die a·Glukose ohne Ein£luB ist 6). 

H. E. und E. F. Armstrong 7) fanden, daB Invertin, Maltase und Laktase 
eben durch diejenigen Zuckerarten in ihrer Wirksamkeit gehemmt werden, 
welche dabei entstehen. Die Anhaufung von amylolytischen Spaltungsprodukten 
wirkt nach Sh. Lea hemmend auf die Wirkung des Speichels 8). 

Die hemmende Wirkung von Aminosauren auf die Zersetzung von Glyzyl­
I·Tyrosin durch HefepreBsaft ist von Abderhalden und GigoR studiert 

1) Zeitschr. physiol. Chern. 52, 421 (1907). 
2) Compt. rend. soc. bioI. 55, 866 (1903). 
3) Zeitschr. physik. Chern. 39, 194 (1901). 
') Joum. chem. Soc. 81, 382 (1902). 
5) Zeitschr. physik. Chern. 49, 456 (1904). 
6) Zeitschr. physiol. Chern. 127, 234 (1923). 
7) Proc. roy. Soc. (ser. B) 79, 360 (1907). 
8) Joum. of Physiol. 1911. 
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worden 1). Dabei ergab sich, daB die Spaltung des Peptids durch diejenigen 
optisch aktiven Aminosauren, weIche in dem EiweiB vorkommen, gehemmt 
wird. Dieser Befund ist bemerkenswert in Anbetracht der Beobachtung von 
Fischer und Abderhalden, daB nur diejenigen Polypeptide durch Pankreas­
saft gespalten werden, weIche aus nattirlichen optisch aktiven Aminosauren 
bestehen (S. 154). Die Arginasewirkung wird nach E. GroB stark durch Ornithin, 
das bei der Spaltung des Arginins entsteht, aber nicht durch den andere Spaltungs­
produkt, den Harnstoff, gehemmt 2). 

SchlieBlich ist zu erwahnen, daB Tammann bei Studien der Spaltung 
von Amygdalin durch Emulsin den hemmenden EinfluB der drei Endprodukte 
Benzaldehyd, Zyanwasserstoff und Traubenzucker auf den ProzeB konstatieren 
konnte 3). Besonders in diesem FaIle und mit Rticksicht auf die Tatsache, 
daB das Emulsin synthetisch wirkende Enzyme zu enthalten scheint (S. 156), 
ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, daB die Hemmung auf synthetischen 
Prozessen beruhen konnte, weIche offenbar nach Zugeben von soIchen Produkten, 
weIche das Material fUr die Synthese abgeben, in groBerem Umfang als sonst 
stattfinden wtirden. Dieselbe Erklarung konnte vielleicht ftir die Wirkung cler 
Endproclukte tiberhaupt herangezogen werden. Auch konnte man an einer Art 
spezifischer Affinitat des Enzyms zu den Endprodukten denken, weIche die 
Bildung einer Verbindung Enzym-Endprodukte mit sich bringen wtirde. 

Indessen gibt es auch FaIle von Hemmung, wo keine dieser Erklarungs­
weisen zu Hilfe gezogen werden konnen. Hierher gehoren gewisse Hemmungs­
erscheinungen, weIche durch andere Stoffe als die Produkte erzeugt werden. 
Unter soIchen Stoffen sind besonders verschiedene Salze zu nennen. Aus den 
tiberaus zahlreichen Untersuchungen tiber die Einwirkung von Salzen auf 
enzymatische Prozesse sind keine tibersichtlichen Schltisse zu ziehen. Je nach 
der verschiedenen Natur und der Konzentration des Salzes kann die Einwirkung 
ungleich ausfallen. Unter den Versuchen, den EinfluB von Salzen sowie von 
ahnlich wirkenden Stoffen zu erklaren, seien die von Michaelis und Mit­
arbeitern erwahnt. Die Wirkung wird auf folgende Ursachen zurtickgeftihrt: 

I. Entweder nimmt der hemmende Stoff infolge chemischer Affinitat zum 
Enzym einen Teil des Enzyms in Beschlag. Beispiele dieser Hemmung sind bei 
der Maltasewirkung Glukose und LiCI und bei der Invertinwirkung Fruktose. 

2. Oder wird die Geschwindigkeit verkleinert, mit welcher die Verbindung 
Enzym-Substrat unter Spaltung des Substrates gesprengt wird. In dieser Weise 
solI bei der Maltasewirkung NaCI, NaNOa und Glyzerin, bei der Invertinwirkung 
Glyzerin und a-Methylglykusid hemmen 4). 

SchlieBlich muB in bezug auf die Versuche tiber Enzymhemmung hervor­
gehoben werden, daB dieselben nur dann als beweisend angesehen werden 
konnen, wenn eine Zerlegung von Enzym ausgeschlossen werden kann. Ana­
lytisch ist namlich in den meisten Fallen nicht moglich zu entscheiden, ob eine 
etwaige Verminderung der Enzymwirkung an Zerstorung von Enzym oder an 
Hemmung ohne Zerstorung liegt. Besonders in soIchen Fallen, wo die enzyma­
tische Reaktion bei alkalischer oder saurer Reaktion vor sich geht, ist die Gefahr 
der Enzymzerlegung eine naheliegende. Am geringsten dtirfte wohl im all­
gemeinen diese Gefahr bei neutraler Reaktion sein. 

1) Zeitschr. physioI. Chern. 53, 251 (1907). 
2) Ebenda 112, 236 (1921). 
3) Ebenda 16, 271 (1891). 
4) Biochem. Zeitschr. 50, 62, 79 (1914). 
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Spezifische Hemmung. Unter den oben erwahnten hemmenden Sub­
stanzen haben die im lebenden Organismus und besonders die im Plasma oder 
Serum vorhandenen ein besonderes Interesse erregt, da diese1ben moglicher­
weise fur die Lebensprozesse von Bedeutung sein konnten. Indessen scheint es 
sehr zweifelhaft, ob eine solche Bedeutung wirklich existiert. Waren namlich 
die in normalem Elute gefundenen hemmenden Substanzen von irgendwelcher 
Bedeutung fur die Lebensprozesse, so ware zu erwarten, daB dieselben speziell 
auf die Hemmung der bei derselben Tierart vorkommenden Enzyme eingerichtet 
se'in sollten. Dem s.cheint aber nicht so zu sein. Wohl hat GlaeBner das 
Hemmungsvermogen des normalen Serums dem Trypsin gegelluber fur art­
spezifisch erklart 1), aber diese Erfahrung haben spatere Forscher nicht be­
statigen konnen 2). In bezug auf das zuerst nachgewiesene Hemmungsvermogen 
von Normalserum, namlich das von Pferdeserum dem Lab gegenuber findet 
man sogar, daB Pferde1ab kaum gehemmt wird, wahrend die Einwirkung auf 
das Kalblab sehr ausgesprochen ist; das Kalbserum hemmt verschiedene Lab­
enzyme etwa gleich stark [Hedin] 3). 

Indessen sind auch Falle observiert worden, wo die Hemmung nur oder 
vorzugsweise das arteigene Enzym betrifft und in diesem Sinne spezifisch wirkte. 
Hierher gehOren gewisse von Hedi.n aus der Magenschleimhaut herge!'.?tellte 
Hemmungskorper des Labenzyms 4) (S. 130). In neutralen Infusionen der Magen­
schleimhaute von Kalb, Meerschweirichen, Hecht und Schwein wurde unter 
Innehaltung gewisser Volumenverhaltnisse durch Behandlung mit Ammoniak 
das freie Lab zerlegt und nach Neutralisieren eine hemmende Substanz zum 
Vorschein gebracht. Die erhaltene Losung hemmt namlich die Wirkung zu­
gesetzten Labs. Dabei ist das Reihenfolgephanomen vorhanden und es tritt 
folglich eine Verfestigung zwischen Enzym und Hemmungskorper ein. AuBer­
dem ist in den erwahnten Fallen die Hemmung artspezifisch. Nur hemmt die 
aus dem Kalbsmagen erhaltene Losung auBer der Wirkung des Kalbslabs auch, 
obwohl in geringerem Grade, die des Schafslabs. Dies liegt wahrscheinlich an 
der Verwandtschaft der beiden Tiergruppen. Ais Beleg mag eine Versuchsserie 
angefuhrt werden, welche mit hemmender Substanz aus Kalbsmagen und ver­
schiedenen Labenzymen ausgefuhrt wurde. 

Gerinnungszeiten 
ohne Hemmunsgkorper mit Hemmungskorper 

Lab vom Kalb .. 
" " Schaf .. 

" Schwein . 
Kaninchen 

" Meerschweinchen 
" Pferd •.•... 

" " Hecht ..... . 

16 Minuten 79 Minuten 
15 25 
16 II 
16 15 
15 16 
13 
14 

12 
13 " 

Bei Behandlung mit o,l-o,z%iger Hel verschwindet das Hemmungsver­
mogen und die Losung wirkt nach Neutralisieren labungserregend. Ferner fand 
Hedin, daB bei der Immunisierung von Kaninchen mit einer neutralen 
Infusion des Kalbsmagens oder auch mit dem durch Behandlung der Infusion 
mit Salzsaure erhaltenen Lab eine Substanz im Serum auf tritt, welche die 

1) Hofmeisters Beitrage 4, 79 (1904). 
2) v. Eisler: Ber. Wien. Akad. Wiss. 114, 119 (1905); K. Meyer: Biochem. Zeitschr. 23,68 (1909). 
3) Zeitschr. physiol. Chem. 77, 229 (1912). 
4) Ebenda 72, 187; 74, 242 (19II). 
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Wirkung des Kalbslabs sowie auch die des Schafslabs hemmt, aber auf keines 
der ilbrigen untersuchten Labenzyme einwirkt, wie aus folgender Tabelle zu 
ersehen ist 1). 

Gerinnungszeiten 
ohne Immunserum mit Immunserum 

Lab vom Kalb. I I Minuten > 60 Minuten 
" " Schaf 9 18 
" " Schwein 9 " 9 
" "Pferd. 9 9 

Auch hier ist folglich die Hemmung artspezifisch; auBerdem ist das 
Reihenfolgephanomen vorhanden. Bei Behandlung des Serums mit schwacher 
Salzsaure geht das Hemmungsvermogen verloren. 

Das Reihenfolgephanomen ist wahrscheinlich vorhanden bei den meisten 
durch Immunisierung erhaltenen Hemmungskorpern. Die Imrnunisierung 
geschieht dadurch, daB das Enzym wiederholt eingespritzt wird in derselben 
Weise wie Antisera gegen bakterielle Toxine erzeugt werden (S. 173). Die 
Hemmungskorper sind im Serum des behandelten Tieres enthalten und werden 
Antienzyme genannt. Die Wirkung des zuerst in dieser Weise erhaltenen Anti­
enzymes, des Antiemulsins, ist moglicherweise in anderer Weise zu deuten. 
Morgenroth erzeugte zum ersten Maledurch Immunisierung von Ziegen ein 
Antilab; ein pflanzliches Lab (Cynarase) und tierisches Lab ergaben Immun­
sera, welche spezifisch nur die Wirkung des bei der Immunisierung angewandten 
Labs hemmten 2). Moro erhielt mit Kalbslab ein Serum, das wohl Kalbslab, 
aber kaum Menschenlab hemmte 3). v. Eisler stellte durch Immunisierung von 
Gansen mit Lab, Pepsin und Trypsin von verschiedenen TierspeziesSera her, 
welche vorzugsweise die Wirkung des angewandten Enzyms hemmten 4). Gegen 
Fibrinferment erzeugten Bordet und Gengou ein Antiserum, indem sie Meer­
schweinchen mit Kaninchenblutserum immunisierten. Das erhaltene Serum 
hemmte in hohem Grade die Gerinnung von Kaninchenblut, wahrend anderes 
Blut nur ganz schwach oder gar nicht beeinfluBt wurde 5). Bertarelli kon­
statierte die Bildung von Antilipasen nach Immunisierung mit pflanzlichen 
Lipasen, wahrend die Immunisierung gegen animale Lipasen nicht gelang 6). 
Auch gegen die proteolytischen Enzyme in Baktcrienkulturen des Bacillus pro­
digiosus und des Bacillus pyocyaneus gelang es Meyer, dp.rch Immunisierung 
von Kaninchen spezifisch wirkende Antienzyme zu erzeugen 7), nachdem bereits 
vorher v. Dungern nach Infektion mit Staphylokokken ein spezifisch wirkendes 
Antiserum beobachtet hatte 8). 

Unter den ziemlich zahlreichen Arbeiten, welche nur auf die Bildung von 
Antienzymen, aber nicht auf deren artspezifische Wirkungen sich beziehen, seien 
folgende erwahnt: 

Sachs erhielt durch Immunisierung einer Gans ein Antipepsin 9). Eine 
Antilaktase erhielt S c hilt z e durch Immunisierung von Kaninchen und Hiihnern 10). 

1) Zeitschr. physiol. Chern. 77, 229 (1912). 
2) Zentralbl. Bakt. Parasitenk. 26, 349 (1899); 27, 357 (1900) 
3) Ebenda 37, 485 (1904), 
4) Ber. Wien. Akad. Wiss. 104, Abt. 3, II9 (1905). 
5) Ann. inst. Past. 15, 129 (1901). 
8) Zentralbl. Bakt. 40, 231 (1905). 
7) Biochem. Zeitschr. 32, 280 (19II). 
8) Munch. med. Wochenschr. 1898, 1040. 
9) Fortschr. Med. 20, 593 (1901). 

10) Zeitschr. Hyg. 48, 457 (1904). 
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Immunisatorische Erzeugung von Antidiastase wurde von Preti sowie von 
Schutze und Braun fUr gewisse Falle gefunden 1). Die Hemmung des nor­
malen Serums der Trypsinwirkung gegenuber ist von verschiedenen Forschern 
durch Injektion von Trypsinpraparaten urn ein geringes erhoht worden 2). Das 
normale Serum vermag dagegen nicht die Erepsinwirkung zu beeinflussen 
[Glae13ner und Stauber 3)]. Auch konnten Berghell und Schutze nicht 
durch Immunisierung mit Trypsin dem Serum hemmende Eigenschaften dem 
Enzym gegentiber, das die Polypeptide des Tyrosins und Leuzins spaltet, 
verleihen 4). 

Fassen wir zusammen, was tiber die Hemmung der Enzymwirkung 
gesagt worden ist, so ergibt sich, da13 die Hemmung in den meisten der erwahnten 
Falle 'auf der Bildung einer Verbindung zwischen Enzym und hemmender; 
Substanz beruht, wodurch die Bildung einer Verbindung zwischen Enzym und 
Substrat verhindert wird. Da13 diese Erklarungsweise die richtige ist, dtirfte 
wohl in solchen Fallen fur bewiesen angesehen werden konnen, wo das sog. 
Reifienfolgephanomen vorhanden ist. In solchen Fallen wird die Hemmung 
bis zu dner gewissen Grenze urn so ausgiebiger, eine je langere Zeit das Enzym 
und die' hemmende Substanz aufeinander einwirkten und je hoher die Tern­
peratur war, bei welcher diese Einwirkung stattfand. Da13 das Resultat dieser 
Einwirkurtg nicht in einer Zerstorung von Enzym liegt, ist aus dem Grunde 
wahrscheinlich, weil die Hemmung bei gegebener Temperatur eine gewisse Grenze 
nicht uberschreitet; da13 keine Zerstorung stattfindet, kann mindestens fur 
gewisse FaIle dadurch bewiesen werden, da13 das Enzym durch zugesetzte Stoffe 
wieder aktiviert werden kann. 

In einigen Fallen, wo das Reihenfolgephanomen nicht vorhanden war, 
scheint es trotzdem wahrscheinlich, da13 die Hemmung durch die Bildung einer 
Verbindung zwischen Enzym und herilmender Substanz zustande kommt. Es 
ist Z. B. sehr wahrscheinlich, da13 ein Substrat durch die Bildung einer Ver­
bindung mit dem Enzym die Einwirkung desselben Enzyms auf ein anderes 
Substrat beeintdichtigen kann. Die Verbindung Enzym-Substrat ist aber unter 
Aufspaltung des Substrates zerlegbar und das Enzym wird also nicht an der 
hemmenden Substanz verfestigt wie in den Fallen mit Reihenfolgephanomen. 
Deshalb ·ist auch die Hemmung durch andere Substrate weniger ausgiebig als 
die Hemmung durch Substanzen, welche das Enzym an sich verfestigen. 

Schlie13lich gibt es FaIle, wo die Bildung einer Verbindung zwischen Enzym 
und hemmender Substanz nicht fur bewiesen und vielleicht auch nicht fur 
wahrscheinlich gehalten werden kann. Hierher gehort die Hemmung durch 
gewisse Endprodukte' der Enzymwirkung und durch gewisse Salze. In einigen 
Fallen von Hemmung durch die Produkte durfte die Hemmung nur scheinbar 
und durch synthetische Prozesse hervorgetauscht sein. In anderen konnte vie!­
leicht entweder die Bildung der Enzym-Substrat-Verbindung oder deren Zer­
legung unter Aufspaltung des Substrates verlangsamt sein. 

Die N a tur der Verbind ung zwischen hemmender Substanz und Enzym 
bleibt einstweilen unklar und durfte vielleicht in verschiedenen Fallen in 

1) Biochem. Zeitschr. 4,6 (1907); Zeitschr. kIin. Med. 64 (1907); Zeitschr. expo Path. und Therap. 
6, 307 (l909). 

2) Dean: Trans. Path. Soc. 52, 127 (1902); Jochmann und Kantarowicz: Zeitschr. kIin. 
Med. 66, 153 (1908); v. Bergmann und Bamberg: Bed. kIin. Wochenschr. 45, 1396 (1908). 

3) Biochem. Zeitschr. 25, 204 (1910). 
4) Zeitschr. Hyg. 50, 305 (1905). 
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verschiedener Weise aufzufassen sein. DaB es bei der Hemmung durch feste 
Pulver urn einen physikalischen ProzeB sich handelt, ist wohl nach dem tiber 
die Adsorption Gesagten klar. Diese Adsorption unterscheidet sich aber in 
wichtigen Beziehungen von der Adsorption kristalloider Stoffe, indem dieselbe 
einerseits von der Menge des anwesenden Wassers unabhangig ist, andererseits 
mit der Temperatur entschieden zunimmt. Bei den vielen .Ahnlichkeiten, welche 
zwischen fein verteilten festen Stoffen und kolloid ge16sten Substanzen bestehen, 
und mit Rticksicht auf die Analogien, welche zwischen den Hemmungserschei- . 
nungen in den beiden Fallen nachgewiesen sind, k6nnte man geneigt sein, auch 
die Hemmung durchdie kolloiden Stoffe der Sera als einen AdsorptionsprozeB 
oder allgemeiner ausgedrtickt, als eine kolloide Reaktion zu betrachten. N ach 
dieser Betrachtungsweise wtirde die Verbindung durch physikalische Krafte 
zustande gebracht werden. Unsere gegenwartige Kenntnis solcher Prozesse 
reicht aber nicht aus fUr die Erklarung der besprochenen Verbindungen und 
besonders nicht ftir die Erklarung der in mehreren Fallen beobachteten sp e zi­
fischen Hemmung. Es muB wohl doch zugegeben werden, daB gegenwartig 
auch keine andere Theorie fUr die Erklarung der Spezifizitat ausreicht. Uber 
diese Frage siehe ferner den Abschnitt tiber Antigene und Antik6rper, sowie be­
sonders Ehrlichs Seitenkettentheorie. 

Ftir die Beurteilung der Frage nach der Natur der Verbindung zwischen 
Enzym und hemmender Substanz ist es von einiger Bedeutung, die quantita­
tiven Verhaltnisse zu kennen, in welchen die beiden reagierenden Substanzen 
miteinander sich verbinden. Hierbei muB man aber sich erinnern,· daB nach 
dem oben Gesagten die bereits gebildete Verbindung beim Zugeben des Sub­
strates in ihrer Zusammensetzung geandert werden kann. Die analytische Be­
stimmung der wirksam gebliebenen Enzymmenge entspricht der durch das 
Substrat modifizierten Zusammensetzung der fraglichen Verbindung. In bezug 
auf die durch natives Serumalbumin neutralisierte Trypsinmenge fand He din 
mit Kasein als Substrat, daB eine geringe Serumalbuminmenge von einer ge­
gebenen Trypsinmenge verhaltnismaBig mehr neutralisiert als eine groBere. Von 
konstanten Proportionen kann folglich keine Rede sein. Eine gegebene Serum­
albuminmenge kann mit einem UberschuB an Trypsin derart gesattigt werden, 
daB neues zugesetztes Trypsin nicht beeinfluBt wird 1). Das oben (S. 146 ff.) 
abgehandelte Enzym-Zeitgesetz besagt, daB mit verschiedenen Enzymmengen 
derselbe Umsatz erhalten wird, wenn die Zeiten den angewandten Enzymmengen 
umgekehrt proportional variiert werden. Wie S. 147 ff. gezeigt wurde, beweist 
dies, daB die Enzymwirkung der zugesetzten Enzymmenge proportional ist 2). 
Am einfachsten wird dies so gedeutet, daB das Enzym. immer mit Substrat 
gesattigt ist; wenn das Substrat nicht hierfiir gentigt, ist das Enzym-Zeitgesetz 
nicht in Geltung (S. 147 ff.). Wirdaber bei Versuchen tiber das Enzym-Zeit­
gesetz die gleiche Menge gewisser hemmenden Subs tan zen den Proben mit 
verschiedenen Enzymmengen zugegeben, so ist das Gesetz ftir diese Proben 
nicht gtiltig, sondern der Umsatz mit einer geringen Enzymmenge fallt geringer 
aus als der mit einer gr6Beren. Dies bedeutet offenbar, daB eine geringe Enzym­
menge von der hemmenden Substanz verhaltnismaBig mehr aufgenommen hat 
als eine groBere Enzymmenge. Ais Beleg mag ein Versuch angefiihrt werden, 
wo gekochtes und neutrales Serumalbumin einerseits ftir sich mit verschiedenen 
Mengen Trypsin verdaut wurde, andererseits, mit einer gegebenen Menge neutrales 

1) Biochem. Journ. 1, 474 (I906). 
2) Zeitschr. physiol. Chern. 57, 468 (I908). 
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Eierklar versetzt, der gleichen Behandlung ausgesetzt wurde. Die Versuchs­
ergebnisse sind aus folgender Tabelle zu ersehen~ 

Enzym- Digestionszeit Umsatz mit ·Umsatz mit 
menge Tage Serumalb. Serumalb.+Eierklar 
15 ccm 10,95 8,8 
7,5" 2 10,8 5,0 
5 " 3 10,85 2,85 

Die gleichen Ergebnisse wurden mit Lab und Milch bzw. Milch + Pferde­
serum sowie Milch + Eierklar erhalten 1). 

Anhang: 

Antlgene und Antikorper. 
1m AnschluB an die Hemmung der Enzymwirkung sollen auch andere 

iihnliche Prozesse etwas bertihrt werden. Unter dem Namen An tigene werden 
Substanzen zusammenge£aBt, welche, Tieren wiederholt eingespritzt, im 9rga­
nismus die Bildung von Sto££en veranlassen, mit welchen die Anti~ne in irgend­
welcher Weise zu reagieren vermogen. Der ProzeB wird Immunisierung und 
die gebildeten Sto££e Antikorper oder in gewissen Fallen Immunkorper 
genannt. Meistens sind diese Substanzen spezifisch in dem Sinne, daB diesel ben 
nur mit dem entsprechenden Antigen reagieren. Die chemische Zusammen­
setzung cler Antigene sowie die der Antikorper ist nicht bekannt; dieselben 
diirften wohl immer zu den Kolloiden gehOren oder zum mindesten mit Kolloiden 
vergesellschaftet auftreten. 

Die Antigene sind entweder in Wasser in kolloider Form lOsliche Sub­
stanzen oder treten dieselben als Bestandteile von Zellen auf. Zuerst sollen die 
loslichen Antigene besprochen werden. 

Zu diesen gehoren in erster Linie gewisse giftige Substanzen tierischen oder 
vegetabilischen Ursprungs (Toxine), ·z. B. Schlangengifte, Bakteriengifte, Rizin 
(aus den Samen von Ricinus communis), ferner Enzyme, sowie auch gewisse 
EiweiBkorper ohne spezielle Wirkungen. Die Reaktion mit den Antikorpern, 
welche im Blutserum der Tiere enthalten sind, auBert sich bei den Gi£ten durch 
Au£hebung der Gi£twirkung, bei den Enzymen durch Hemmung der Enzym­
wirkung und bei gewissen EiweiBkorpern durch Bildung eines Niederschlages, 
der sowohl das Antigen wie die Antikorper enthiilt. Antikorper von letzterem 
Typus werden Prazi pi tine genannt. 

Am besten bekannt [durch die bahnbrechenden Untersuchungen von 
v. Behring 2)] und am meisten studiert sind diejenigen Antikorper, welche durch 
Toxine erzeugt werden und welche die Wirkung der Toxine auf den animalen 
Organismus neutralisieren (Antitoxiney. Nach einer iilteren Ansicht geschah 
dies durch irgendwelche Eirtwirkung des Antitoxins auf die gegen die Toxine 
empfindlichen Zellen. Nachdem es sichaber herausgestellt hat, daB die Toxine 
auch in vitro durch die Antikorper neutralisiert werden, ist man nunmehr all­
gemein der Ansicht, daB die Neutralisierung durch die Bildung irgendwelcher 
Verbindung zwischen dem Toxin und dem Antikorper zustande kommt. Ober 
die Natur dieser Verbindung und tiber die Weise, in welcher dieselbe gebildet 
wird, dartiber g.ehen die Ansichten sehr auseinander. 

1) Zeitschr .. p4ysiol. Cp.em. 64 82 (1909). 
Ii) D~utsch. ·med. Wochenschr. 1892; Zeitschr. Hyg. 12 (1892). 
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Die iilteste Theorie, welche sehr zur Kenntnis hierher gehoriger Verhaltnisse 
beigetragen hat, riihrt von P. Ehrlich her, dem man die Methode verdankt, 
eine Toxinmenge durch Einspritzung an Tieren zu messen. Als Einheit wird 
diejenige Toxinmenge gewahlt, welche eben geniigt, urn ein Meerschweinchen 
von gegebenem Gewicht in einer gewissen Zeit zu toten. Nach der sog. Seiten­
kettentheorie von Ehrlich 1) besitzen die Toxine einerseits eine sog. hapto­
phore Gruppe, mittels welcher das Toxin sich an gewissen Zellen festzuhalten 
vermag und andererseits eine sog. toxophore Gruppe, durch die das Toxin seine 
giftige Wirkung ausiibt. Die Bildung ,der Antikorper nach dem Einspritzen der 
Toxine liegt nach Ehrlich daran, daB diejenigen Zellen, welche durch die 
Toxine angegriffen werden, mit sog. Rezeptoren ausgeriistet sind, welche fUr 
die Haftorgane der Toxine eben passenj 'die Toxine werden also an den frag­
lichen Zellen verankert und konnen erst dann mit Hilfe der toxophoren Gruppe 
ihre Wirkung anfangen. Durch die Inanspruchnahme der Rezeptoren werden 
die Zellen zu erneuter Produktion von Rezeptoren gereizt, und zwar werden 
soviele Rezeptoren hergestellt, daB dieselben abgestoBen werden und frei im 
Blutplasma erscheinen. Diese im Blute zirkulierenden Rezeptoren sind 
die An tikorper. Da dieselben imstande sind, das Toxin, unter dessen Ein­
fluB sie gebildet wurden, zu binden, vermogen sie die mit solchen Rezeptoren 
versehenen Zellen gegen das Toxin zu schiitzen. Die toxophore Gruppe der 
Toxine kann beim Aufbewahren allmahlich zerstort werden. Ein so verandertes, 
Toxin kann sich fortwahrend an Zellrezeptoren verankern und dadurch die 
Bildung von Antikorpern auslosen, vermag aber keine giftige Wirkung aus­
zu iiben. Ein Toxin ohne toxophore Gruppe wird von Ehrlich Toxoid genannt. 
Aus dem Gesagten folgt auch, daB die Toxoide mit dem Antik6rper sich ver­
binden k6nnen. 

Beim Neutralisieren eines Toxins entsteht nach Ehrlich eine chemische 
Verbindung zwischen dem Toxin und dem Antik6rper, und zwar wird von 
dieser Verbindung soviel gebildet, daB entweder das Toxin oder der Antik6rper 
vollstandig verbraucht wird. Nun sind aber die Bakteriengifte keine einfachen 
K6rper, sondern Mischungen von mehreren Giften von verschiedener Giftig­
keit und verschiedener Aviditat,zum Antik6rper. Meistens werden die giftigsten 
zuerst neutralisiert, aber es kommt auch vor, daB ein weniger giftiger oder 
sogar ungiftiger K6rper zunachst durch den Antik6rper gebunden wird (Proto­
toxoide) oder daB ungiftige K6rper parallel mit den eigentlichen Toxinen 
gebunden werden (Syntoxoide). Etwa nach der Bindung der eigentlichen Toxine 
gebundene weniger giftige oder ungiftige Stoffe werden Toxone (auch Epitoxoide) 
genannt. Je nach den relativen Mengen und der Aviditat der verschiedenen 
Bestandteile der Gift16sungt:n kann der Erfolg der Zugabe einer gegebenen 
Menge Antik6rper gam; verschieden ausfallen. 

Der Theorie von Ehdich gegeniiber vertritt Arrhenius die Ansicht, daB 
die Verbindung zwischen Toxin und Antik6rper zwar chemischer Natur ist, 
aber daB deren Bildung nicht bis zum Verbrauch des einen Komponenten ver­
Hi-uft. Vielmehr stellt sich zwischen einerseits dem freien Toxin und dem freien 
Antik6rper und andererseits der Verbindung von beiden ein Gleichgewicht ein, 
wie es das Massenwirkungsgesetz verlangt" nach der Formel 

Croxin· CAntiklirper = K. Cn Toxin + Antikorper (S. 100). 

1) Siehe z. B. Michaelis: Die Bindungsgesetze von Toxin und Antoxin. Berlin 1905 oder 
P. Ehrlich: Beitrage zur expenmentellen Pathologie unc:l Chemotherapie. Leipzig 1909. 



Ambozeptoren. 175 

Die Giftwirkung, welche Mischungen aus Toxin und Antikorper geben, 
riihrt von denjenigen Toxinmengen her, welche nach obiger Formel immer frei 
bleiben miissen 1). Nach dieser Theorie ist also das Toxin ein einheitliches Gift; 
indessen nimmt Arrhenius nunmehr mit Ehrlich an, daB das Gift langsam 
in eine ungiftige oder weniger giftige Substanz sich verwandelt, die dasselbe 
Bindungsvermogen ftir Antitoxin hat wie das Toxin selbst 2). 

Sowohl die Theorie von Ehrlich, ebenso wie die von Arrhenius, nehmen 
also eine chemische Bindung zwischen dem Antigen und dem Antikorper an. 
Nach Ehrlich kann auBerdem noch das Substrat (oder die gegen das Antigen 
empfindlichen Zellen) mit dem Antigen sich verbinden, was mit der Theorie 
von Arrhenius unvereinbar ist. 

Die Verbindung Toxin-Antitoxin entsteht erst allmahlich, und zwar wird 
es nunmehr von allen Seiten angenommen, daB das Toxin durch einen sekun­
daren ProzeB am Antikorper verfestigt wird (Ausnahme: Kobragifte). Die Bildung 
cler Verbindung Toxin-Antitoxin ist also nicht in gewohnlichem Sinne ein rever­
sibler ProzeB. Dies wird am einfachsten dadurch bewiest:n, daB bis zu einer 
gewissen Grenze um so mehr Toxin neutralisiert wird, eine je langere Zeit ver­
flieBt, bevor die freigebliebene Toxinmenge durch Einspritzung an Tieren oder 
in anderer Weise bestimmt wird 3). Aus der Toxin-Antitoxinverbindung ist es 
in einigen Fallen gelungen, das Toxin wieder in wirksamer Form zu gewinnen, 
und zwar durch Behandlung mit sehr verdtinnter Salzsaure [Morgenroth 4)]. 
Vgl. auch S. 165 ff. tiber das Freiwerden von Lab aus der Verbindung mit 
normalem Serum und mit Eierklar. Aus der Verbindung von Lab mit Antilab, 
erhalten durch Immunisierung, konnte Hedin ebenfalls durch Behandlung mit 
Salzsaure und Neutralisieren das Lab wieder in wirksamer Form erhalten 5). 

Neuerdings ist eine dritte Betrachtungsweise der Toxin-Antitoxinreaktion 
hervorgetreten, welche der Tatsache Rechnung tragt, daB die Reaktion in einem 
heterogenen System sich abspielt. Nach dieser ware die Reaktion als ein 
AdsorptionsprozeB zu betrachten und als Sttitze fiir diese Auffassung lassen sich 
mehrere Beispiele anftihren, wo fein verteilte feste Stoffe oder kolloide Sub­
stanzen Toxine aufnehmen, und zwar in irreversibler Weise [N erns t 6), Bi I tz 7), 
Lan ds teiner 8)]. 

Mit Rticksicht auf die geformten Antigene sei folgendes bemerkt: 
Werden gewisse Zellen, z. B. Blutkorperchen, Bakterien, Spermatozoen 

Tieren eingespritzt, so werden Antikorper gebildet, welche Immunkorper 
(auch Ambozeptoren oder Sensibilisatoren) genannt werden. An und ftir 
sich sind die Immunkorper unwirksam, bilden aber zusammen mit Ko m ple­
mente (oder Alexine), welche normal im Serum vorkommen, sog. Zyto­
toxine, welche die ihre Bildung auslosenden Zellengattungen zu zerstoren 
vermogen. Solche Zytotoxine werden Bakteriolysine, Hamolysine us£. 
genannt, je nach der Art der angewandten Zellen. Die Immunkorper sind in 
ihrer Wirkung spezifisch, indem dieselben zusammen mit Komplementen nur 

1) Zeitschr. physik. Chern. 44, 7 (1903). 
2) Immunochernie. Leipzig 19°7, 132. 
3) Martin und Cherry: Proc. roy. soc. 1898, 420. 
4) Ber!. klin. Wochenschr. 1905. Nr. 5; Festschr. z. Eroffnung d. patho!. Instit. Berlin 1906; 

Virchows Arch. 190, 371 (1907). 
5) Zeitschr. physio!. Chern. 77, 229 (1912). 
8) Zeitschr. Elektrochern. 10, 379 (1904). 
') Ber. d. chern. Ges. 37, 3147 (1904); Beitr. expo Ther. 1, 30 (1905). 
8) Koll. Zeitschr. 3, 221 (1908). 
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diejenige Zellenart angreifen, auf deren Anregung sie gebildet wurden, und dazu 
gegen Hitze bestandig; die Komplemente konnen mit verscliiedenen Immun­
korpern zusammenarbeiten und sind dazu sehr labil, indem dieselben me is tens 
bei 56 0 in einer halben Stun de zerlegt werden. Andere unter dem EinfluB von 
eingespritzten Zellen erzeugten Antikorper zeigen dadurch ihre Wirkung, daB 
die ihre Bildung auslosenden Zellen mit den Antikorpern behandelt zusammen­
flocken und aneinander kleben. Solche Antikorper werden Agglutinine ge­
l)annt. Wieder andere, die sog. 0 p son i n e, machen die eingespritzte Zellenart 
(z. B. Bakterien) fur die Phagozyten aufnahmefahig. 

In bezug auf die Immunkorper nahm Ehrlich an, daB dieselben einer­
seits mit der Zellengattung, unter deren Einwirkung sie entstanden sind, sich 
verbinden und andererseits auch mit dem Komplement. Sie dienen folglich 
dazu, die Komplemente, welche die eigentliche Wirkung ausuben, an den Zellen 
zu verfestigen, worauf der Name Ambozeptoren hindeutet. Die Immun­
korper entsprechen nach Ehrlich der haptophoren Gruppe bei den Toxinen 
und die Komplemente der toxophoren. Nach der Ansicht von Bordet wirken 
die Immunkorper in der Weise auf die Zellen ein, daB letztere gegen die Kom­
pie mente empfindlich werden, was in dem Namen Sensibilisatoren zum Aus­
druck kommt. 

Ais der Immunkorper mit dem entsprechenden Antigen sich verbindet, 
wird nach Ehrlich dessen Affinitat zum Komplement in hohem Grade ge­
steigert. Hierauf beruht eine Methode, ein Antigen oder Ambozeptoren, weIche 
fur ein gegebenes Antigen angepaBt sind, nachzuweisen (Methode der Ko m­
plementablenkung). Derselben liegt auBerdem folgende Uberlegung zu­
gn.mde: 

Wird ein gegebenes Immunserum auf 56 0 erhitzt, so wird nach dem oben 
Gesagten das Komplement zerlegt und das Serum enthalt nunmehr von dem 
urspriinglichen Zytotoxin nur den Immunkorper, welcher aber nach Zugabe von 
normalem Serum (Komplement) wieder wirksam wird. Wird also ein Antigen, 
das entsprechende Immunserum auf 560 erhitzt und normales Serum in passenden 
Mengen miteinander vermischt, so wird das Komplement gebunden, so daB, 
wenn nachtdi.glich serumfreie rote Blutkorperchen und cine bestimmte Menge 
cines durch Immunisieren mit den Blutkorperchen gewonnenen Immunserums, 
das ebenfalls durch Erhitzen auf 56 0 seines Komplements beraubt worden ist, 
zugesetzt werden, keine Au£losung der roten Blutkorperchen (Hamolyse) statt­
findet. Fehlte dagegen im ersten Gemenge entweder das Antigen oder der 
entsprechende Immunkorper, so wurde das Komplement nicht gebunden und 
es tritt nachtraglich Hamolyse ein, weil das Komplement mit den zugesetzten 
hamolytischen Ambozeptoren sich verbinden kann. 
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Ionen- und Salzwirkung. 
Wir haben schon verschiedene Prozesse erwlihnt, welche auf den EinfluB 

von Ionen zuriickzufiihren waren. Hierher gehoren z. B.die Ausflillung von 
Suspensionskolloiden durch Elektrolyte sowie auch verschiedene katalytische 
Prozesse. DaB es sich in dem letzteren Falle urn Ionenwirkung handelt, wurde 
dadurch bewiesen, daB der Geschwindigkeitskoeffizient der Konzentration einer 
bestimmten Ionengattung proportional sich erwies. Indessen hat es sich gezeigt, 
daB der Geschwindigkeitskoeffizient z. B. bei der Inversion des Rohrzuckers 
durch Sliure nur beim Gebrauch von verd iinn te n Sliuren der Konzentration 
der H -Ionen proportional ist. Bei groBeren Konzen trationen treten Storungen 
ein, welche der Einwirkungder negatiyen Ionen der Sliuren zugeschrieben 
werden. In ahnlicher Weise konnen katalytische Prozesse durch zugesetzte 
Salze beeinfluBt werden (Salzwirkung S. 102, 107). 

Die Enzymwirkung hat in gewissen Flillen cler Enzymmenge proportional 
sich erwiesen. Einen Zusammenhang zwischen Ionenwirkung und Enzymwirkung 
hat Euler durch die Annahme herzustellen versucht, daB die Enzyme eine 
Vermehrung derjenigen Ionen veranlassen, welche auch ohne die Gegenwart des 
Enzyms die Reaktion herbeizufiihren vermogen 1). Andererseits nahm J. Loeb 
an, daB auch die Enzyme elektrisch dissoziiert werden und daB ihre Wirkung 
an deren Gehalt an Ionen liegt. So ist z. B. das Pepsin eine schwache Base, 
we1che mit zugesetzter Salzsaure ein Salz bildet, das starker dissoziiert ist als 
die freie Base, in der gleichen Weise wie die Ammoniumsalze starker dissoziiert 
sind als das entsprechende Ammoniumhydrat; folglich wird die Wirkung des 
Pepsins durch Saure gesteigert 2). Nach Michaelis und seinen Mitarbeitern 
konnen auch andere Enzymwirkungen in ahnlicher Weise erkllirt werden 
(S. 136). 

Viele enzymatische Prozesse werden durch die Gegenwart von Salzen der 
Alkalien oder alkalischen Erden beeinfluBt. So ist nach Beobachtungen von 
Bierri, Giaja und Henri sowie von Preti 3) lange dialysierter Pankreassaft 
fast ohne EinfluB auf Starke, wird aber durch Zugabe von NaCI oder anderen 
Salzen wieder wirksam. Nach Wohlge m u th kann die diastatische Kraft 
des Speichels durch Zusatz von NaCI urn das Zehnfache gesteigert werden 4). 
Das Wirksame ist in beiden Flillen das Anion (vgl. S. 130 iiber Co-Enzyme). 
Bemerkenswert ist auch die stark hemmende Wirkung, welche NaFI auf die 

1) Zeitschr. physik. Chern. 36, 641 (1901). 
2) Biochem. Zeitschr. 19, 534 (1909). 
3) Compt. rend. soc. bioI. 60,479 (1906); 62, 432 (1907); Biochem. Zeitschr. 4, 1 (1907); 40, 357 

(1912). 
4) Ebenda 9, 1 (1908). 

He din, PbysikaJische Chemie. 2. Auflage. 12 
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enzymatische Spaltung von Estern ausubt [Loevenhart und Peirce, Am­
berg und Loevenhart 1)]. 

Auch andere Wirkungen von Salzen werden auf Ionenwirkungen zuruck­
gefUhrt. Hierher gehoren die Versuche von Dreser, nach welchen Quecksilber­
salze, welche verhaltnismaBig stark dissoziiert sind, auf organische Gebilde 
(Hefe, Froschherz) giftig wirken, wahrend das Kaliumquecksilberhyposulfit fast 
ungiftig ist. Da das letztere Salz sehr wenig freie H-Ionen enthalt, wird die 
Giftwirkung im ersteren FaIle den Ionen zugeschrieben 2). Zu ahnlichen Resul­
taten gelangten Pa ul und Kranig, welche die Giftigkeit von Quecksilbersalzen 
fUr Sporen untersuchten. Dieselben fanden z. B., daB K2CY4Hg, das kaum 
Hg-Ionen enthalt, weit weniger giftig ist als cine aquivalente Lasung von 
HgCY2 3). Ahnliche Verhaltnisse wurdeiJ. von Maillard mit Kupfersalzen nach­
gewiesen 4). 

Es ist hauptsachlich das Verdienst Li e bigs, den Nachweis gefuhrt zu 
haben, daB die Mineralstoffe fUr die normale Zusammensetzung der Organe 
und Gewebe wie auch fUr den normalen Verlauf der Lebensvorgange ebenso 
notwendig sind wie die organischen Karperbestandteile. Diese Bedeutung der 
Mineralbestandteile erhellt schon daraus, daB es kein tierisches Gewebe und 
keine tierische FlUssigkeit gibt, in welchen nicht Mineralstoffe enthalten sind, 
und ferner daraus, daB 'gewisse Gewebe und Gewebselemente regelmaBig vor­
wiegend gewisse und nicht andere Mineralstoffe enthalten. Diese Verteilung ist 
bezuglich 'der Alkaliverbindungen im allgemeinen derart, daB die Natriumver­
bindungen vorzugsweise in den Saften, die Kaliumverbindungen dagegen haupt­
sachlich in den Formelementen vorkommen. Dementsprechend enthalt die Zelle 
in der Regel Kalium, hauptsachlich als Phosphat, wahrend sie weniger reich an 
Natrium und Chlorverbindungen ist. Durch die grundlegenden Versuche von 
Forster wissen wir, daB anorganische Salze auch als Bestandteile der Nahrung 
fur den tierischen Organismus unentbehrlich sind 5). 

Wir haben bereits die Bedeutung der Salze fur die Herstellung eines fUr 
jeden Organism us ziemlich konstanten osmotischen Druckes besprochen. DaB 
die Bedeutung der Salze nicht zu der Erhaltung des osmotischen Druckes be­
schdinkt ist, gehtzur Genuge daraus hervor, daB verschiedene Salzlasungen 
desselben osmotischen Druckes fur die Erhaltung .cler Funktionsfahigkeit aus­
geschnittener Organe nicht gleichwertig sind. Nachdem S. Ringer nach­
gewiesen hatte, daB verschiedene organischeGebilde am besten funktionsfahig 
erhalten bleiben in einer Lasung, die zur selben Zeit NaCl, CaCl2 und KCl ent­
halt 6), haben verschieclene Forscher die zweckmaBige Zusammensetzung solcher 
Lasungen angegeben. Fur die Durchstramungsflussigkeit des Saugetierherzens 
gibt Locke folgende Zusammensetzung an: 0,9-1 % NaCl, 0,02-0,024 % CaCl2, 

0,02-0,042% KCI, 0,01-0,03 % NaHCOa 7). Jedes der Salze NaCl, CaCl2 und 
KCI ubt fur sich eine giftige Wirkung auf die Organe aus; diese Wirkung wird 
aber durch die Gegenwart cler beiden ancleren Salze aufgehoben (antagonisti­
sche Salzwirkung). 

1) J oum. bioI. Chern. 2, 397 (1907). 
2) Arch. expo PathoI. Pharm. 32, 456 (1893). 
3) Zeitschr. physik. Chern. 31, 41I (1896). 
4) Compt. rend. soc. bioI. 50, 1210 (1898). 
5) Zeitschr. flir BioI. 9, 297 (1873); 12, 464 (1877). 
6) Joum. Physiol. 6, 154, 361 (1885); 7, 1I8 (1886); 16, I; 17, 23 (1895); 18, 425 (1896). 
7) ZentralbI. PhysioI. 14, 672 (1900). 
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Diese v.eutralisierende Wirkung der Salze ist spater namentlich von ]. Loeb 
und seinen Mitarbeitern studiert worden. Ais allgemeines Resultat hat sich 
dabei ergeben, daB das ftir die Erhaltung des 'Lebens gtinstigste Mengenver­
haltnis der drei Salze NaCl, KCI und CaClg dasselbe ist wie das im Blute vor­
handene. Besonders interessant sind die Versuche mit einem Meeresteleostier, 
Fundulus heteroc1itus. Dieser Fisch kann merkwilrdigerweise auch in destil­
liertem Wasser leben und ist also innerhalb we iter Grenzen von dem osmoti­
schen Druck des umgebenden Mediums unabhangig. Foiglich ist derselbe filr 
das Studium der Giftwirkung von Salzen und Salzmischungen besonders geeignet. 
Auf diesen Fisch wirkt KCI in Konzentrationen, welche im Seewasser vorhanden 
sind, giftig, wenn es allein in der Losung zugegen ist. Dasselbe gilt filr NaCI. 
Dagegen leben die Fische belie big lange in reinen Losungen von CaClg von der 
Konzentration, in welcher dieses Salz im Seewasser enthalten ist. 1 Mol. KCI 
kann durch 17 Mol. NaCI ziemlich voUstandig entgiftet werden oder durch 
81/2 Mol. NagS04' 1/2 Mol. KgS04 ist ebenso giftig wie I Mol. KCI. Die Giftig­
k:eit der Kaliumsalze ist folglich an den K- Ionen gebunden und die entgiftende 
Substanz ist das Na-Ion. CaCl2 entgiftet eine KCI-Losung, wenn bereits 
1/00 Mol. ~aC12 auf 1 Mol. KCI vorhanden ist. SrCl2 weist ein fast ebenso groBes 
Entgiftungsvermogen auf wie CaCI2. NaCl in Konzentrationen, in welchen dieses 
Salz im Seewasser enthalten ist, liif3t sich nur unvollstandig durch KCI ent­
giften; erst durch Zugabe von CaCl2 Hi.Bt sich eine vollstandige Entgiftung 
herbeifilhren. Die relative Gift~gkeit der Ionen andert sich wahrscheinlich mit 
der Konzentration. Die giftige Wirkung von Sauren auf Fundulus kann ebenso 
durch Neutralsalze aufgehoben werden 1). Fundulus kann an erhohte Tempera­
turen sich anpassen; eine erhohte Temperatur kann aber leichter ertragen 
werden, wenn die Konzentration des umgebenden Mediums zur selben Zeit 
erhoht wird. Ebenso kann der Fisch an eine sonst dele tare Konzentration der 
Umgebung sich anpassen, wenn nur die Erhohung der Konzentration allmahlich 
geschieht 2). 

Die befruchteten Eier von Fundulus entwickeln sich nach Loeb ebenso 
gut in salzfreiem Wasser wie in Meereswasser. Bringt man aber die befruchteten 
Eier in eine NaCI-Losung von dem osmotischen Drucke des Meereswassers, so 
sterben dieselben ab; die Giftigkeit der NaCI-Losung kann aber durch geringe 
Mengen eines fast beliebigen Salzes mit mehrwertigem Kation aufgehoben 
werden. Nicht nur die Salze der Erdalkalien, sondern auch die der Schwer­
metalle (z., B. Zinksulfat oder Bleiazetat) konnen in passender Konzentration 
die Giftigkeit der NaCI-Losung neutralisieren 3). Die Eier konnen also in 
Losungen sich entwickeln, welche den fertigen Fisch toten. 

Die antagonistische Wirkung von Salzen auf organische Gebilde liegt 
nach Loeb daran, daB die Salze in passenden Verhaltnissen vermischt gleich­
sam eine "Gerbung" der Protoplasmaoberflache der Zellen bewirken, infolge 
welcher die Zellen filr gewisse schadliche Substanzen, zu welchen auch die Sal;le 
selbst zu rechnen sind, undurchlassig werden. Die befruchteten Eier von 
Fundulus werden bereits durch NaCl und einen Sch:wermetallsalz gegerbt, 
nicht aber die fertigen Fische 4). Mehrere Beobachtungen deuten darauf hin, 

1) Biochem. Zeitschr. 31, 450; 32, ISS. 308; 33, 480, 489 (19U); 39, 167, 194; 43, 181 (1912)-
2) Joum. expo Zool. 12, 543 (1912); Biochem. Zeitschr. 53, 391 (1913). 
3) P~iigers Arch. 88. 68 (1901). 
4) Science 34, 653 (19II). 

12* 
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daB die Eier nach der Befruchtung leichter permeabel sind als vor der­
selben 1). 

In bezug auf die Wirkung der K-Ionen ist nach H. Zwaardemaker fol­
gendes zu bemerken: 

In zahlreichen lebendigen Systemen laBt sich das Kaliumatom funktionell 
ersetzen durch aIle anderen radioaktiven Elemente, leichte so gut wie schwere, 
sofern die Dosierungen aquiradioaktiv sind. Das ,B-Strahlen aussendende Kalium 
kann also entweder durch das ebenfalls ,B-Strahlen entsendende Rubidium er­
setzt werden oder durch die a-Strahlen aussendenden Elemente Uran, Thor, 
kolloides Thor, Radium, kolloidales Ionium, kolloidales Lanthan, kolloidales 
Cer sowie durch Emanation. Bei gleichzeitiger Applikation sind aber die 
a-Strahlen aussendenden und die ,B-Strahlen aussendenden Substanzen ein­
ander antagonistisch. Kalium ist als Trager der physiologischen Radioaktivitat 
fur viele Zellen ein Reiz, der die Funktion wiederherstellen und unterhalten 
kann, wenn das Kalium als freies diffundierbares Ion in der zirkulierenden 
Flussigkeit mit der Oberflache der Zellen in Beruhrung gebracht wird. Wenn 
das Kalium vorher aus dem Kreislauf entfernt war, kann freie radioaktive Strah­
lung an die Stelle des Kaliums treten. Die GroBe der Dosis urn z. B. ein zum 
Stillstand gebrachtes Herz wieder zum Schlagen zu bringen, hangt beim Kalium 
und bei seinen Substituenten von der Jahreszeit ab, indem im Winter mehr 
gebraucht wird als im Sommer. Fur diese Verschiedenheiten sind wahrschein­
lich Sensibilisatoren verantwortlich zu machen. Ais solche sind neben einigen 
Anilinfarben, wie Eosin und Fluorescein, Alkaloide und andere Stoffe bekannt. 
Ais Desensibilisatoren werden Kalzium, Strontium und Barium gefunden 2). 

In diesem Zusammenhange mogen die hochinteressanten Untersuchungen 
von J. Lo e b uber kunstliche Befruchtung von Eiern von niederen Meerestieren 
etwas besprochen werden. N ach diesen Versuchen werden nach der Befruchtung 
der Eier infolge einer Art von Zytolyse winzige Tropfchen einer kolloiden 
Substanz an der Oberflache des Eies gebildet. Diese Tropfchennehmen an 
Volumen zu und flieBen zu einer kontinuierlichen Masse zusammen, wahrend 
ihre Oberflache zu einer straffen kontinuierlichen Membran - der Befruchtungs­
membran - erhartet. Der ProzeB der Membranbildung ist in der Tat der 
wesentlichste Schritt bei der Befruchtung. AuBer durch Spermatozoen wird die 
Membranbildung durch verschiedene Eingriffe angeregt. Fur manche Eier ist 
nichts wei teres notig als die kunstliche Hervorrufung des Membranbildungs­
prozesses, urn die Eier zu veranlassen, zu normalen Larven sich zu entwickeln 
(z. B. Eier von Seesternen und gewissen Wurmern). In anderen Fallen, z. B. 
bei den Eiern der Seeigel Strongylocentrotus, ist ein zweiter Eingriff notig fur 
die Erzielung normaler Larven. Die Hauptzuge der Behandlung solcher Eier 
sind folgende: 

Die Bildung der Befruchtungsmembran kann dadurch erzielt werden, daB 
die Eier in Seewasser gebracht werden, das mit einer Fettsaure, Z. B. Butter­
saure, schwach angesauert ist und nach 11/2-2 Minuten wieder in normales 
Seewasser einge1egt werden. Die Membranbildung erfolgt alsdann. Weniger 
wirksam als die Fettsauren sind Oxysauren und besonders die anorganischen 

1) Lillie: Amer. Joum. of Physiol. 27, 289 (19II); Me Clendon: Ebenda 27, 240, Science 32, 
J22, 317; Lyon und Shackell: Ebenda 32, 249 (1910). 

2) Joum. of physiol. 53,273 (1920); Arch. intern. de physiol. 18, 282 (1921). Beziiglich Einwande 
gegen die Zwaardemakersche Theorie s. Joum. of pharmacol. a. expo therap. 18, 423 (l:922); 21, 
151 (1923). 
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5auren: FUr die Saurewirkung sind die H·lonen ohne Belang und die Wirkung 
ist nach Loeb durch das Eindringen der undissoziierten MolekUle in die Eier 
bedingt. Parallel mit der Membranbildung setzen chemische Prozesse ein, unter 
welchen besonders Oxydationen zu bemerken sind. Diese Prozesse {iihren, 
wenn dieselben ungestort verlauJen, besonders bei ISO und darUber, rasch den 
Tod der Eier herbei. Dies kann aber dadurch verhindert werden, daB man' 
40-60 Minuten nach der Membranbildung die Oxydationsprozesse entweder 
durch Entziehung des Sauerstoffes oder durch Zugabe von ~twas Zyankalium 
hemmt. Hierbei werden wahrscheinlich gewisse fiir das Ei schadliche Sub­
stanzen zerstOrt. Werden so behandelte Eier nach 2-3 Stunden in norm ales 
Seewasser zuriickgebracht, so entwicke1n sie sich in normaler Weise. 

Die Membranbildung kann auch durch andere Agentien als Sauren hervor­
gerufen werden, z. B. durch Behandlung der Eier mit Saponin, Solanin, Digitalin, 
Seifen und fettlosenden Stoffen, wie Amylen, Benzol, Toluol, Chloroform, Ather, 
Alkohol. Das Seeigelei wird auch durch das Serum gewisser Tiere zur Membran­
bildung veranlaBt. Alkalien und TemperaturerhOhung konnen auch Membran· 
bildung hervorrufen. 

Andererseits konnen die chemischen Prozesse, welche, wenn sie ungestort 
verlaufen, den Tod des Eies herbeifiihren, ,auch dadurch gehemmt werden, daB 
man die Eier etwa eine Stunde nach der kiinstlichen Membranbildung ,in eine 
hypertonische Losung iibertragt (z. B. 50 ccm Seewasser und 8 ccm norm. 
NaCl) und sie nach 20-50 'Minuten in normales Seewasser zuriickbringt. 

Nach Loeb beruht also die kiinstliche Befruchtung der Seeigeleier auf 
zwei besonderen Eingriffen, von welchen der erste durch Zytolyse die Membran­
bildung mit Oxydationsprozessen herbeifiihrt, wahrend der zweite den letzteren 
Prozessen die fiir die Erhaltung des Lebens erforderliche Richtung geben. 

Die nicht befruchteten reifenEier gehen, wie Untersuchungen von Loeb 
an Seeigeleiern zeigtep., bei geniigend hoher Temperatur in 4-6 Stunden 
zugrunde. Der Tod des Eies kann indessen dadurch verhindert werden, daB 
man dem Ei den Sauerstoff entzieht oder die Oxydation durch Zusatz einer 
Spur von Zyankalium hemmt. Wird aber das reife Ei durch Spermatozoen be­
fruchtet, so bleibt es ebenfalls am Leben, obwohl der BefruchtungsprozeB, wie 
Warburg fand 1), eine erhebliche Steigerung der Oxydation herbe;fiihrt. Des­
halb glaubt Loeb, daB die Spermatozoen das Leben des Eies dadurch ret ten, 
daB dieselben auBer einem membranbildenden Stoffe noch andere Stoffe mit 
ins Ei bringen, welche einen schadlichen Stoff oder Bedingungskomplex des 
unbefruchteten Eies beseitigt oder unschadlich machen, so daB nunmehr selbst 
die gesteigerte Oxydation keinen Schaden mehr anrichten kann 2). 

Die Reaktion 'einer Losung. Die Reaktion, bei welcher ein chemischer 
Verlauf stattfindet, spielt in vielen Fallen eine wichtige Rolle. Da andererseits 
die saure oder alkalische Reaktion einer Losung an deren Gehalt an H- bzw. 
OH-Ionen liegt, so ist es von Bedeutung, die Konzentration der genannten 
Ionengattungen bestimmen zu konnen. Diese 11if3t sich besonders in der Gegen­
wart von organischen Salzen nicht durch Titration mit Alkali bzw. Saure 
ermitteln. Bei dieser Titration wird namlich das in der Losung bestehende 

1) Zeitschr. fUr physiol. Chem. 57, I; 60, 443; 66, 305 (1910). 
2) Zusammenfassende Ubersicht der Untenuchungen von Loeb und seinen Mitarbeitem mit 

Literatur findet man in Loebs Vorlesungen uber die Dynamik der Lebenserscheinungen. Leipzig 1906, 
239. Uber den chemischen Charakter des Befruchtungsvorganges. Leipzig 1905. Zeitschr. fur physik. 
Chern. 70, 220 (1910); Arch. fur Entwicklungsmech. 31. 65S (1910). 
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Gleichgewicht gestort und es finden folglich auch andere Umsetzungen statt 
als die Neutralis"ation der H- bzw.OH-IoneI1. Die verbrauchte Menge an Alkali 
bzw. Saure entspricht folglich nicht der ursprunglichen Konzentration. der H· 
bzw. OH·lonen. 

Nach dem Massenwirkungsgesetze besteht zwischen den bei der Dissoziation 
des Wassers gebildeten Ionen H und OH einerseits und der Konzentration der 
nicht dissoziierten Molekule andererseits folgende Gleichung: 

CH• COH = Kl . CHao, 
wo CH, C'OH, die Konzentrationen der H· und OH·lonen CH20 die der nicht 
dissoziierten Wassermolekule und Kl eine Konstante bedeuten. Da CH20 in nur 
einigermaBen verdunnten Losungen als konstant zu betrachten ist, so haben wir 

CH,COH = K, 
wo K die Dissoziationskonstante des Wassers genannt wird. Da K eine kon­
stante GroBe ist, laBt sich folglich die eine von den Zahlen CH und COH be­
rechnen, wenn die andere bekannt ist. Da CH gewohnlich bequemer als COH 
sich bestimmen IaBt, wird CH gewohnlich auch fur alkalisch reagierende 
Losungen bestimmt. Umfassende Untersuchungen uber dies en Gegenstand sind 
von Sorensen ausgefuhrt worden 1). Derselbe findet fur K bei 18 0 den Wert 
10-14,14. CH wird in zweierlei Weise bestimmt. Die bess ere Methode, die 
elektromotorische, grundet sich auf die von N e rns t entwickelte Theorie fur die 
elektromotorische Kraft der Gasketten 2). Wird namlich ein mit Platinschwarz 
beladenes Platinblech in eine waBrige Losung getaucht und diese mit Wasser­
stoff gesattigt, so entsteht zwischen dem Platin und der Losung eine elektrische 
Potentialdifferenz, deren GroBe gesetzmaBig von der Konzentration der Wasser­
stoffionen in der Losung abhangt. Auf diese Theorie und die Ausfuhrung der 
Messung der Potentialdifferenz soll hier nicht des Naheren eingegangen werden 3). 
Wird die Konzentration der Wasserstoffionen CH in Grammionen pro Liter 
durch die Zahl IO-P ausgedruckt, so wird nach dem Vorschlag von Sorensen 
der Name Wasserstoffionenexponent und die Bezeichnung PH fUr den 
numerischen Wert des Exponenten dieser Potenz benutzt. Das Verhaltnis 
zwischen PH und der elektromotorischen Kraft 3l; an der BerUhrung zwischen 
dem Platin und der Losung laBt sich graphisch durch eine Gerade ausdrUcken, 
infolgedessen, wenn 3l; bekannt ist, PH sehr leicht gefunden werden kann 
(die Exponentiallinie). 

Die andere Methode, deren Sorensen fUr die Bestimmung von CH sich 
bedient, ist eine kolorimetrische und beruht auf Anwendung von Indikatoren. 
Es werden nach vielen PrUfungen 20 Indikatoren empfohlen, von denen aber 
den einzelnen ein ganz bestimmtes Anwendungsgebiet zufallt 4). Sobald es um 
mehr als eine qualitative Schatzung sich handelt, muss en die durch die Indi­
katoren hervorgerufenen Farbennuancen mit den in Losungen von bekannten 
Konzentrationen der H-Ionen durch dieselben Indikatoren erzeugten Nuancen 
verglichen werden. Solche Standardlosungen, welche es erlauben, die Konzen­
trationen der H-Ionen in beliebiger Weise zu variieren, werden von Sorensen 
angegeben und der Abhandlung wird eine Kurventafel beigegeben, aug welcher, 

1) Biochem. Zeitschr. 21, 131 (1909); auch Ergebn. d. Physiol. Bd. II. 
B) Zeitschr. fiir physik. Chemie 4, 129 (1889); s. atich Nernst: Theoretische Chernie. 
3) Die Literatur beziiglich der Bestimmung findet man in der zitierten Arbeit von Sorensen, lSI, 

Die ganze Bestimmung wird von Michaelis in Wasserstoffionenkonzentration beschrieben. 
') Sorensen: Enzymstudien. Biochem. Zeitschr. 21, 253 (1909). 
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wenn die Zusammensetzung einer Standardlosung bekannt ist, der entsprechende 
Wert von PH abgelesen werden kann. Die Ziffer PH ist fur die StandardlOsungen 
mit Hilfe der elektrometrischen Methode bestimmt. Die Standardlosungen sind 
so gewahlt, daB dieselben als nattirliche Schutzwehr gegen zu schroffe Ande­
rungen von PH dienen (sog. Puffer 1)]. Siehe auch S.63. 

Neue geeignete Indikatoren sind sowohl von Sorensen und S. Palitzsch 2) 
wie von H. A. Lubbs und W. M. Clark 3) vorgeschlagen worden. Michaelis 
hat auch eine Methode angegeben, urn die Bestimmung ohne Gebrauch von 
Puffern auszuftihren 4). 

Wie oben gesagt, ist nach Sorensen die Dissoziationskonstante des 
Wassers = IO- 14,14 bei 18° oder CH· COH = IO-14,14. Bei neutraler Reaktion 
ist CH = COH und folglich CH = IO-7,07 oder PH = 7,07. Geringere Werte 
ftir PH entsprechen saurer und gr6Bere alkalischer Reaktion. 

Fur elektrometrische Reaktionsbestimmungen kohlensaurehaltiger Fltissig­
keiten hat Hasselbalch eine Abanderung der S6rensenschen Methodik vor­
geschlagen 5). Mit Hilfe derselben haben Hasselbalch und Lundsgaard 
Messungen tiber die Reaktion des Blutes ausgeftihrt 6). Aus denselben geht 
hervor, daB bei einer Temperatur von 38,S 0, wo der Wert PH = 6,78 der 
neutralen Reaktion entspricht, fur definiertes Ochsenblut die Zahl PH = 7,36 
erhalten wird und die Reaktion folglich schwach alkalisch ist. Der EinfluB 
der respiratorischen Schwankungen der CO2-Spannung auf die H-Ionenkonzen­
tration des Blutes ist von meBbarer GroBe. Das Gesamtblut besitzt gr6Bere 
H- Ionenkonzentration als das Serum bei gleicher CO-Spannung, aber kleiner als 
die Blutk6rperchen. Ftir Menschenblut, mit CO2 unter 40 mm Spannung bei 38° 
gesattigt, fand Lundsgaard PH=7,I9 7). Als Mittelwert des normalen Venen­
blutes des Menschen fanden Michaelis und Davidoff PH = 7,35 fur 37,S 8). 

1) Ebenda S. 167. Die Kurventafel ist auch gesondert im Verlag von F. Springer, Berlin, er-
schienen. 

2) Biochem. Zeitschr. 24, 381 (1910). 
3) Journ. of the Washington Acad. of Sciences 5, 609 (1915). 
4) Biochem. Zeitschr. 109, 165 (1920). 
5) Ebenda 30, 317 (1910); 49, 451 (1913). 
6) Ebenda 38, 77 (19II). 
7) Ebenda 41, 264 (1912). 
8) Ebenda 46, 131 (1912). 
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